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Ïðîâåäåíèå ýëåêòðîêîíöåíòðèðîâàíèÿ îï-
ðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà íà ïîâåðõíîñòè èíäè-
êàòîðíîãî ýëåêòðîäà èëè â îáúåìå ðòóòíîé ïëåí-
êè ïðè âîçäåéñòâèè íà ñèñòåìó ýëåêòðîä-ðàñòâîð
ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ âûñîêîé ÷àñòîòû (Â×)
ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü ýôôåêòèâ-
íîñòü ïðîöåññà [1, 2]. Âîçìîæíîñòü óâåëè÷åíèÿ
àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà â ìåòîäå èíâåðñèîí-
íîé âîëüòàìïåðîìåòðèè (ÈÂÀ) ïðè îïðåäåëåí-
íûõ äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà ÷àñòîòàõ Â×-ïîëÿ
áûëà ïîêàçàíà íàìè íà ïðèìåðå ðåàêöèé âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ ïðîñòûõ èëè êîìïëåêñíûõ èîíîâ
ìåòàëëà [3, 4]:

Ìåz++ze�+Hg=Me(Hg);
MeL

p
z++ze�+Hg=Me(Hg)+pL.

Îäíàêî â ÈÂÀ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ àíàëèòè-
÷åñêîãî ñèãíàëà èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå òèïû
ðåàêöèé, â òîì ÷èñëå ðåàêöèè, ñâÿçàííûå ñ
îáðàçîâàíèåì íà ñòàäèè êîíöåíòðèðîâàíèÿ
òðóäíîðàñòâîðèìîãî îñàäêà îïðåäåëÿåìîãî
àíèîíà ñ ìàòåðèàëîì ýëåêòðîäà (ðòóòüþ, ñå-
ðåáðîì) [5, 6]. Ïðèìåðîì ïîäîáíûõ ìåòîäèê
ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå òèîëîâ. Íà ñòàäèè ýëåê-
òðîëèçà ðòóòü íà ýëåêòðîäå îêèñëÿåòñÿ è îá-
ðàçóåò ñ àíèîíàìè RS- ìàëîðàñòâîðèìîå ñîåäè-
íåíèå òèîëÿò ðòóòè Hg

2 
(RS)

2
. Çàòåì ïðè êàòîäíîé

ðàçâåðòêå ïîòåíöèàëà ðòóòü èç îáðàçîâàâøåãî-
ñÿ ñîåäèíåíèÿ âîññòàíàâëèâàåòñÿ, è ðåãèñòðè-
ðóåòñÿ âîëüòàìïåðíàÿ êðèâàÿ, èìåþùàÿ ôîðìó
ïèêà [7]. Ââåäåíèå â ðàñòâîð ñîëåé Hg (I) [8] ïî-
çâîëÿåò ñòàáèëèçèðîâàòü ñèãíàë è ïîâûñèòü ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòü àíàëèòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâèëîñü èçó÷åíèå âëè-
ÿíèÿ ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ïðîöåññû îá-
ðàçîâàíèÿ è ðàñòâîðåíèÿ îñàäêîâ òèîëÿòîâ ðòó-
òè íà ïîâåðõíîñòè èíäèêàòîðíîãî ýëåêòðîäà. Çà
îñíîâó áûëà âçÿòà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ãåê-
ñàíòèîëà ìåòîäîì êàòîäíîé ÈÂÀ, ïðåäëîæåí-
íàÿ â [8].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Ðàáîòà âûïîë-
íåíà íà ïîëÿðîãðàôå ÏÓ-1 ñ èñïîëüçîâàíèåì
äâóõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêè. Èíäèêàòîðíûé ýëåê-
òðîä � ðòóòíûé ïëåíî÷íûé, ýëåêòðîä ñðàâíå-
íèÿ � õëîðèäñåðåáðÿíûé. Êîíòàêò ýëåêòðîäà
ñðàâíåíèÿ ñ àíàëèçèðóåìûì ðàñòâîðîì îñóùå-
ñòâëÿëè ïðè ïîìîùè ñîëåâîãî ìîñòèêà, çàïîë-
íåííîãî ôîíîâûì ðàñòâîðîì. Äåàýðèðîâàíèå

ðàñòâîðà ïðîâîäèëè ãàçîîáðàçíûì àçîòîì. Èñ-
õîäíûå ðàñòâîðû áóòàí- è ïåíòàíòèîëà ñ êîí-
öåíòðàöèåé 1×10�2 Ì ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì
íàâåñêè âåùåñòâà â 96% ýòàíîëå, ðàñòâîðû
áîëåå íèçêîé êîíöåíòðàöèè ïîëó÷àëè ïóòåì
ïîñëåäîâàòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ. Â êà÷åñòâå
ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà  èñïîëüçîâàëè 0.1-3 Ì
ðàñòâîðû NaOH. Ðàñòâîðû Hg

2
(NO

3
)

2
 ãîòîâèëè

ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [9]. Ýëåêòðîêîíöåíò-
ðèðîâàíèå îñàäêà íà ýëåêòðîäå ïðîâîäèëè â
òå÷åíèå 1 ìèí ïðè ïîòåíöèàëå Åý= �0.3 Â
(ÍÕÑÝ). Âîëüòàìïåðîãðàììû ðåãèñòðèðîâàëè
ïðè êàòîäíîé ðàçâåðòêå ïîòåíöèàëà ñî ñêîðî-
ñòüþ 60 ìÂ/ñ. Êîíñòðóêöèÿ ÿ÷åéêè è ìåòîäèêà
ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà â Â×-ïîëå íå îòëè÷àëèñü
îò îïèñàííûõ â [1, 2].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Èçâåñòíî, ÷òî
â ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ òèîëû äèññîöèèðóþò
ñ îáðàçîâàíèåì òèîëÿò-èîíîâ:

RSH+OH�=RS�+H
2
O.

Îáðàçóþùèåñÿ àíèîíû õîðîøî àäñîðáèðó-
þòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ðòóòíîãî ýëåêòðîäà è ðå-
àãèðóþò ñ èîíàìè ðòóòè íà åãî ïîâåðõíîñòè
ñ îáðàçîâàíèåì òðóäíîðàñòâîðèìîãî òèîëÿòà
ðòóòè:

Hg2+
2
+2RS�=Hg

2 
(RS)

2
.

Â îñíîâå àíàëèòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ëå-
æèò ðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ ðòóòè èç àäñîð-
áèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà ñîåäè-
íåíèÿ:

1/2Hg
2 

(RS)
2
+e�=Hg+RS�.

Ïðè êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè èíäèêàòîðíîãî
ýëåêòðîäà ðåãèñòðèðóåòñÿ âîëüòàìïåðîãðàììà,
èìåþùàÿ ôîðìó ïèêà [6, 8].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî âîçäåéñòâèå íà ýëåêòðî-
õèìè÷åñêóþ ÿ÷åéêó ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ
èçìåíÿåò âåëè÷èíó è ôîðìó ïèêà, à òàêæå
ïîòåíöèàë ïèêà.

Ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè òîêà êàòîäíîãî ïèêà
âîññòàíîâëåíèÿ áóòàí- è ïåíòàíòèîëÿòà ðòóòè
îò ÷àñòîòû Â×-ïîëÿ â äèàïàçîíå 30�200 ÌÃö
íà ôîíå 0.1 Ì NaOH (ðèñ. 1). Êîíöåíòðàöèÿ òè-
îëîâ â ðàñòâîðå ñîñòàâëÿëà 2×10�7 Ì, êîëè÷å-
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Â óêàçàííîì äèàïàçîíå ÷àñòîò ïîòåíöèàë
ïèêà âîññòàíîâëåíèÿ ïåíòàíòèîëÿòà ñòàíîâèëñÿ
áîëåå îòðèöàòåëüíûì. Ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíîå
óâåëè÷åíèå òîêà è ìàêñèìàëüíûé ñäâèã ïîòåí-
öèàëà íàáëþäàëèñü ïðè ðàçíûõ ÷àñòîòàõ. Øè-
ðèíà ïîëóïèêà èçìåíÿëàñü íà 3�4 ìÂ.

Âåëè÷èíà àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà çíà÷è-
òåëüíî çàâèñèò îò ïîòåíöèàëà ýëåêòðîëèçà Åý.
Â ñëó÷àå îïðåäåëåíèÿ àíèîíîâ (â òîì ÷èñëå
ãàëîãåíèä-, ñóëüôèä- è òèîëÿò-èîíîâ) çàâèñè-
ìîñòü òîêà ïèêà îò Åý èìååò êîëîêîëîîáðàç-
íóþ ôîðìó, ÷òî íàõîäèò ñâîå îáúÿñíåíèå
[7, 8]. Íàìè áûëî ïðîâåðåíî, ñîõðàíÿåòñÿ ëè
äàííàÿ çàâèñèìîñòü ïðè âîçäåéñòâèè íà ýëåê-
òðîõèìè÷åñêóþ ñèñòåìó ýëåêòðîìàãíèòíîãî
ïîëÿ. Ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñóí-
êàõ 3, 4, ïîêàçûâàþò, ÷òî âîçäåéñòâèå Â×-
ïîëÿ ðåçîíàíñíîé äëÿ êàæäîãî òèîëà ÷àñòîòû
íå èçìåíÿåò õàðàêòåðà çàâèñèìîñòè I�Eý, îä-
íàêî â ñëó÷àå ïåíòàíòèîëà ïðè Åý= �0.25 Â
òîê ïèêà â Â×-ïîëå çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò
òîê ïèêà â åãî îòñóòñòâèå. Äëÿ áóòàíòèîëà ìàê-
ñèìóì òîêà íàáëþäàåòñÿ ïðè Åý= �0.3 Â, è åãî
óâåëè÷åíèå â Â×-ïîëå âûðàæåíî íå òàê ðåç-
êî, êàê â ñëó÷àå ïåíòàíòèîëà.

ñòâî äîáàâëåííûõ èîíîâ ðòóòè 1.2 ìêìîëü (êî-
ëè÷åñòâî äîáàâëåííîé ðòóòè (I) ñîîòâåòñòâîâà-
ëî ìàêñèìàëüíîìó çíà÷åíèþ àíàëèòè÷åñêîãî
ñèãíàëà). Äëÿ áóòàíòèîëà íàáëþäàëîñü íåçíà-
÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ñèãíàëà â èíòåðâàëå ÷à-
ñòîò 30�90 ÌÃö � ñèãíàë âîçðàñòàë íà 10�50%.
Ïðè âîçäåéñòâèè ïîëÿ ÷àñòîòîé 120�200 ÌÃö
ñèãíàë óìåíüøàëñÿ íà 10�15% (ðèñ. 1). Äëÿ ïåí-
òàíòèîëà âîçäåéñòâèå ïîëÿ ïðèâîäèëî ê óâå-
ëè÷åíèþ ñèãíàëà âî âñåì èçó÷åííîì äèàïàçî-
íå ÷àñòîò, ïðè÷åì ïðè ÷àñòîòå f=150 ÌÃö íà
çàâèñèìîñòè íàáëþäàëñÿ ÿðêî âûðàæåííûé
ìàêñèìóì. Â òî÷êå ìàêñèìóìà òîê ïèêà âîçðà-
ñòàë â òðè ðàçà (ðèñ. 1).

Íàðÿäó ñ âîçðàñòàíèåì òîêà ïèêà íàáëþäà-
ëîñü ñìåùåíèå ïîòåíöèàëà ïèêà.

Äëÿ áóòàíòèîëà ïîòåíöèàë ïèêà ñìåùàëñÿ â
ñòîðîíó áîëåå îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèé â èí-
òåðâàëå ÷àñòîò 30�70 ÌÃö è â ñòîðîíó ïîëî-
æèòåëüíûõ çíà÷åíèé � ïðè f=80�200 ÌÃö. Äëÿ
ïåíòàíòèîëà ñäâèã ïîòåíöèàëà ïèêà â èíòåð-
âàëå 60�200 ÌÃö ñîñòàâèë 20�160 ìÂ (ðèñ. 2).

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü òîêà êàòîäíîãî ïèêà âîññòà-
íîâëåíèÿ áóòàíòèîëÿòà è ïåíòàíòèîëÿòà ðòóòè îò

÷àñòîòû Â×-ïîëÿ: Ñ
òèîëà

=2×10�7ìîëü/ë,
n

Hg
=1,2 ìêìîëü, ôîí 0,1 Ì NaOH, Åý= �0.3 Â,

tý=60 ñ, W=60 ìÂ/ñ

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñäâèãà ïîòåíöèàëà ïèêà
âîññòàíîâëåíèÿ  áóòàíòèîëÿòà è ïåíòàíòèîëÿòà

ðòóòè îò ÷àñòîòû Â×-ïîëÿ: Ñ
òèîëà

=2×10�7 ìîëü/ë,
n

Hg
=1,2 ìêìîëü, ôîí 0,1 Ì NaOH, Åý=�0.3 Â,

tý=60 ñ, W=60 ìÂ/ñ

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü òîêà êàòîäíîãî ïèêà âîññòà-
íîâëåíèÿ áóòàíòèîëÿòà ðòóòè îò ïîòåíöèàëà

ýëåêòðîëèçà â îòñóòñòâèå ïîëÿ è ïðè f=60 ÌÃö:
Ñ

òèîëà
=2×10�7 ìîëü/ë, n

Hg
=1,2 ìêìîëü, ôîí 0,1 Ì

NaOH, tý=60 ñ, W=60 ìÂ/ñ

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü òîêà êàòîäíîãî ïèêà âîññòà-
íîâëåíèÿ ïåíòàíòèîëÿòà ðòóòè îò ïîòåíöèàëà
ýëåêòðîëèçà â îòñóòñòâèå ïîëÿ è ïðè f = 150

ÌÃö: Ñ
òèîëà

=2×10�7 ìîëü/ë, n
Hg

=1,2 ìêìîëü, ôîí
0,1 Ì NaOH, t

ý
=60 ñ, W=60 ìÂ/ñ

ÕÈÌÈß
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÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëåå ñëîæíîì õà-
ðàêòåðå ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì òèîëîâ,  ïðî-
òåêàþùèõ  â ðàñòâîðå è íà ãðàíèöå ýëåêò-
ðîä-ðàñòâîð, ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîöåññàìè
âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ.

Èçó÷åíà çàâèñèìîñòü òîêà ïèêà âîññòàíîâ-
ëåíèÿ òèîëÿòîâ ðòóòè îò êîíöåíòðàöèè òèîëîâ
â ðàñòâîðå. Ïîêàçàíî, ÷òî ãðàäóèðîâî÷íûå ãðà-
ôèêè áóòàíòèîëà ëèíåéíû â èíòåðâàëå
(0.1÷9)×10�7 Ì â  îòñóòñòâèå ïîëÿ. Ïðè âîçäåé-
ñòâèè ïîëÿ ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòû ëèíåéíîñòü ãðà-
ôèêà íàðóøàåòñÿ óæå ïðè êîíöåíòðàöèè òèîëà
5×10�7 Ì. Äëÿ ïåíòàíòèîëà ãðàäóèðîâî÷íûå ãðà-
ôèêè ëèíåéíû â èíòåðâàëå 1×10�8÷1.6×10�6 Ì
â îòñóòñòâèå ïîëÿ. Ïðè f=150 ÌÃö íàêëîí ãðà-
ôèêà çàìåòíî óâåëè÷èâàåòñÿ, à òîê ïèêà ïåðå-
ñòàåò çàâèñåòü îò êîíöåíòðàöèè ïðè åå çíà÷å-
íèè, ðàâíîì 1.2×10�6 Ì (ðèñ. 6). Íàáëþäàåìûå
ÿâëåíèÿ, î÷åâèäíî, ñâÿçàíû ñ òåì, ÷òî âñëåä-
ñòâèå óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè äèññîöèàöèè òèî-
ëà â ðàñòâîðå ïîä âëèÿíèåì Â×-ïîëÿ íàñû-
ùåíèå ïîâåðõíîñòè ðòóòíîãî ýëåêòðîäà
îñàäêîì òèîëÿòîâ ðòóòè ïðîèñõîäèò ïðè áî-
ëåå íèçêîé êîíöåíòðàöèè òèîëà.

Ïðîâåäåííûå íàìè ðàíåå èññëåäîâàíèÿ ïî-
êàçàëè, ÷òî âñëåäñòâèå ñìåùåíèÿ ïîòåíöèà-
ëîâ ïèêîâ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â Â×-ïîëå,
âûðàæåííîãî â ðàçíîé ñòåïåíè äëÿ ðàçíûõ
ýëåìåíòîâ, ïîäáîðîì ñîîòâåòñòâóþùåé ÷àñòî-
òû ìîæíî äîáèòüñÿ ñóùåñòâåííîãî ðàçäåëåíèÿ
ïèêîâ ñîñåäíèõ ýëåìåíòîâ. Ïåíòàíòèîë è áó-
òàíòèîë, íåñìîòðÿ íà çàìåòíóþ ðàçíèöó ïî-
òåíöèàëîâ ïèêà (∆Åï = 230 ìÂ), ïðè ñîâìåñò-
íîì ïðèñóòñòâèè â ðàñòâîðå äàþò ñóììàðíûé
êàòîäíûé ïèê. Ïóòåì âûáîðà êîíöåíòðàöèè
ôîíà, ïîòåíöèàëà ýëåêòðîëèçà è ÷àñòîòû
Â×-ïîëÿ ìû ïûòàëèñü ðàçäåëèòü èõ ñèãíàëû,
îäíàêî ðåøèòü ïîñòàâëåííóþ çàäà÷ó ïðàêòè-
÷åñêè íå óäàëîñü. Ëèøü ïðè ðåçîíàíñíûõ äëÿ

Ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà âåëè÷èíó àíà-
ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îêàçûâàåò êîíöåíòðàöèÿ
ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà. Â [7, 8] ïðèâîäÿò äàí-
íûå, ñîãëàñíî êîòîðûì àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë
ìàêñèìàëåí â ðàñòâîðàõ ùåëî÷è äîâîëüíî âû-
ñîêîé êîíöåíòðàöèè, è ðåêîìåíäóþò èñïîëü-
çîâàòü â êà÷åñòâå ôîíà 3 Ì NaOH. Îäíàêî
íàøè èññëåäîâàíèÿ ïî âîçäåéñòâèþ Â×-ïîëÿ
íà ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû ïîêàçàëè, ÷òî
ìàêñèìàëüíîå óâåëè÷åíèÿ òîêà íàáëþäàåòñÿ
ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ôîíà. Ïîýòîìó
íàìè áûëà èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòü âåëè÷è-
íû àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò êîíöåíòðàöèè
ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýòà
çàâèñèìîñòü íîñèò ñëîæíûé õàðàêòåð. Ïðè èç-
ìåíåíèè êîíöåíòðàöèè ùåëî÷è îò 0.01 äî 3
ìîëü/ë íàáëþäàëîñü ðåçêîå óâåëè÷åíèå òîêà
ïèêà ïðè Ñ

NaOH
=0.1 ìîëü/ë è Ñ

NaOH
=1.0 ìîëü/

ë. Âîçäåéñòâèå Â×-ïîëÿ íå èçìåíÿëî õàðàê-
òåð çàâèñèìîñòè I � Ñ

NaOH
. Ïðè êîíöåíòðà-

öèè ùåëî÷è 0.1 ìîëü/ë àíàëèòè÷åñêèé ñèã-
íàë ïðåâûøàë àíàëîãè÷íóþ âåëè÷èíó ïðè
âñåõ äðóãèõ  êîíöåíòðàöèÿõ ôîíà (ðèñ. 5).

Çàâèñèìîñòè òîêà ïèêà âîññòàíîâëåíèÿ
ïåíòàíòèîëÿòà ðòóòè îò ÷àñòîòû íàëàãàåìîãî
ïîëÿ, ïîëó÷åííûå ïðè êîíöåíòðàöèè ôîíà 1.0
è 3.0 ìîëü/ë, íå èìåþò ÷åòêèõ ìàêñèìóìîâ,
ñòåïåíü óâåëè÷åíèÿ òîêà íå ïðåâûøàåò 50�
60%. Äëÿ áóòàíòèîëà óâåëè÷åíèå êîíöåíòðà-
öèè ôîíà íå èçìåíÿåò õàðàêòåðà ÷àñòîòíîé
çàâèñèìîñòè òîêà ïèêà, ëèøü ñòåïåíü åãî óâå-
ëè÷åíèÿ ïðè Ñ

NaOH
=3.0 ìîëü/ë óìåíüøàåòñÿ, íå

ïðåâûøàÿ 30�40%.
Òàêèì îáðàçîì, êàê è â ïðåäûäóùèõ ýêñ-

ïåðèìåíòàõ, ýôôåêòèâíîñòü âîçäåéñòâèÿ
Â×-ïîëÿ âîçðàñòàåò ïðè ñíèæåíèè êîíöåíò-
ðàöèè ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà. Îäíàêî äàííàÿ
çàêîíîìåðíîñòü íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ïðè ñíè-
æåíèè êîíöåíòðàöèè äî 0.1 ìîëü/ë. Ïðè áî-
ëåå íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ôîíà ñèãíàë è
ñòåïåíü åãî óâåëè÷åíèÿ ðåçêî ñíèæàþòñÿ,

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü òîêà êàòîäíîãî ïèêà âîññòà-
íîâëåíèÿ ïåíòàíòèîëÿòà ðòóòè îò êîíöåíòðàöèè
ôîíîâîãî ðàñòâîðà: Ñ

òèîëà
=2×10�7 ìîëü/ë, n

Hg
=1,2

ìêìîëü,  Åý=�0.3 Â, tý=60 ñ, W=60 ìÂ/ñ
Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü òîêà êàòîäíîãî ïèêà âîññòà-
íîâëåíèÿ ïåíòàíòèîëÿòà ðòóòè îò êîíöåíòðàöèè
ïåíòàíòèîëà â ðàñòâîðå â îòñóòñòâèå ïîëÿ è ïðè

f=150 Ìãö.  Åý=�0.3 Â, n
Hg

=1,2 ìêìîëü, ôîí 0,1 Ì
NaOH,  tý=60 ñ, W=60 ìÂ/ñ

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ Â×-ïîëÿ...



22

êàæäîãî òèîëà ÷àñòîòàõ ïðîèñõîäèëî ÷àñòè÷-
íîå ðàçäåëåíèå ïèêîâ, íåäîñòàòî÷íîå äëÿ èõ
ðàçäåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå
èññëåäîâàíèé äàííûå ïîêàçàëè îòëè÷èå â ïî-
âåäåíèè áóòàí- è ïåíòàíòèîëà, à èìåííî, ðå-
çîíàíñíûå ÷àñòîòû, èëè ÷àñòîòû Â×-ïîëÿ, ñî-
îòâåòñòâóþùèå ìàêñèìàëüíîìó óâåëè÷åíèþ
àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, ñîñòàâëÿþò 60 è 150
ÌÃö. Ïîñêîëüêó â ðàííèõ ðàáîòàõ áûëî óñòà-
íîâëåíî, ÷òî êîíöåíòðèðîâàíèå ýëåêòðîàêòèâ-
íîãî âåùåñòâà, ñîäåðæàùåãî òèîëÿò-èîíû, íà
ïîâåðõíîñòè ðòóòíîãî ýëåêòðîäà â çíà÷èòåëü-
íîé ñòåïåíè ñâÿçàíî ñ àäñîðáöèåé, òî ñîñòîÿ-
íèå ä.ý.ñ. íà ãðàíèöå ýëåêòðîä-ðàñòâîð â çíà-
÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ êà÷åñòâåííûì
è êîëè÷åñòâåííûì ñîñòàâîì àäñîðáèðîâàííûõ
ìîëåêóë. Ó÷èòûâàÿ ðàçíèöó â ãåîìåòðèè (äëè-
íà ðàäèêàëà, ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû) è íåêî-
òîðóþ ðàçíèöó â ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ìî-
ëåêóë (äèïîëüíîì ìîìåíòå è ïîëÿðèçóåìîñòè)
åìêîñòü ä.ý.ñ. áóäåò îòëè÷àòüñÿ â ñòîðîíó óâå-
ëè÷åíèÿ äëÿ áóòàíòèîëà. Ïîñêîëüêó åìêîñòü,
êàê èçâåñòíî, ñâÿçàíà ñ ÷àñòîòîé ñîáñòâåííîãî
ðåçîíàíñà ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ñèñòåìû, ïîãëî-
ùåíèå ýíåðãèè äëÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñèñòåì,
îáðàçîâàííûõ áóòàí- è ïåíòàíòèîëàìè, èìååò
ðåçîíàíñíûé õàðàêòåð è ïðîèñõîäèò ïðè ðàç-
íûõ ÷àñòîòàõ.

Îäíàêî íåñìîòðÿ íà àäñîðáöèîííóþ ïðèðî-
äó êîíöåíòðèðîâàíèÿ ýëåêòðîàêòèâíîãî âåùå-
ñòâà íà ïîâåðõíîñòè âñëåäñòâèå íàëè÷èÿ â ðà-
ñòâîðå äðóãèõ èîíîâ, ñïîñîáíûõ ê àäñîðáöèè,
íà ýôôåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ îñàäêà òèîëÿòà
ðòóòè îêàçûâàåò âëèÿíèå íàëîæåíèå íà ýëåê-
òðîä ïîòåíöèàëà.

Èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà ïèêà äëÿ áóòàí- è
ïåíòàíòèîëîâ â ðàçíóþ ñòîðîíó ïî îòíîøåíèþ
ê ñèãíàëó áåç Â×-ïîëÿ è òîò ôàêò, ÷òî äëÿ
C

4
H

9
SH ïðè ÷àñòîòàõ áîëåå 100 ÌÃö Â×-ïîëå

óãíåòàåò àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë, ìîæíî îáúÿñ-
íèòü, åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîä äåéñòâèåì
íàëàãàåìîãî ïîëÿ ïðîèñõîäèò «øóìîâàÿ» äåçî-
ðèåíòàöèÿ àäñîðáèðîâàííûõ òèîëÿòîâ è õàî-
òè÷åñêîå, à íå îðèåíòàöèîííî-ðåãóëÿðíîå çà-
ïîëíåíèå èì ïîâåðõíîñòè. Ïîñêîëüêó äëÿ
áóòàíòèîëà ýòî áîëåå âåðîÿòíî âñëåäñòâèå
ìåíüøèõ ðàçìåðîâ ðàäèêàëà, íàáëþäàåòñÿ ïî-
äàâëåíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà íà âûñîêèõ
÷àñòîòàõ. À óìåíüøåíèå êîýôôèöèåíòà çàïîë-
íåíèÿ ïîâåðõíîñòè ÷åðåç óðàâíåíèå Íåðíñòà
ìîæíî îäíîçíà÷íî ñâÿçàòü ñ ïîòåíöèàëîì ÷å-
ðåç êîíöåíòðàöèþ.

Êðîìå òîãî, îòëè÷èìûå áåç Â×-ïîëÿ ïîòåí-
öèàëû ïèêà âîññòàíîâëåíèÿ áóòàí-(�0.90 Â)
è ïåíòàíòèîëÿòà (�0.67 Â) íà÷èíàþò ñáëè-

æàòüñÿ: ïîòåíöèàë ïèêà âîññòàíîâëåíèÿ Hg
2

(C
5
H

11
S)

2
 â îñíîâíîì ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó áî-

ëåå îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèé, à ïîòåíöèàë
ïèêà âîññòàíîâëåíèÿ Hg

2 
(C

4
H

11
S)

2
 � â ñòîðî-

íó áîëåå ïîëîæèòåëüíûõ. Â ðåçóëüòàòå ïðè
íåêîòîðûõ ÷àñòîòàõ ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ
ïèêîâ óìåíüøàåòñÿ äî 10�20 ìÂ. Ïîýòîìó
äàæå íà ðåçîíàíñíûõ äëÿ êàæäîãî òèîëà ÷à-
ñòîòàõ ìû íå ìîæåì ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ
èäåíòèôèöèðîâàòü ðàçäåëüíûå àíàëèòè÷åñêèå
ñèãíàëû, ïîñêîëüêó ïèêè íàêëàäûâàþòñÿ äðóã
íà äðóãà. Îäíàêî ñáëèæåíèå ïîòåíöèàëîâ ïè-
êîâ ñïîñîáñòâóåò áîëåå ïðàâèëüíîìó îïðåäå-
ëåíèþ ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ òèîëîâ.

Íà îñíîâå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé áûëà
âûáðàíà îáëàñòü êîíöåíòðàöèé ôîíîâîãî ýëåê-
òðîëèòà, êîòîðàÿ îáåñïå÷èâàåò ìàêñèìàëüíûé
àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë áåç Â×-ïîëÿ. Íà ýòîé çà-
âèñèìîñòè âèäíû äâà ýêñòðåìóìà ïðè êîíöåí-
òðàöèè ùåëî÷è 0.1 è 1.0 ìîëü/ë. Ïî âñåé âèäè-
ìîñòè, òàêîå ñëîæíîå âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè
ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà íà ñèãíàë îáóñëîâëåíî
íåñêîëüêèìè îäíîâðåìåííî ïðîòåêàþùèìè ïðî-
öåññàìè, à èìåííî: îáðàçîâàíèåì òðóäíîðàñòâî-
ðèìîãî îêñèäà ðòóòè, âîçíèêíîâåíèåì èîíèçè-
ðîâàííîé ôîðìû òèîëà, àäñîðáöèåé
ãèäðîêñèë-èîíîâ è àäñîðáöèåé òèîëÿòîâ ðòó-
òè. Ñ îäíîé ñòîðîíû, óâåëè÷åíèå êîíöåíòðà-
öèè èîíîâ ÎÍ-  ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ñòå-
ïåíè äèññîöèàöèè òèîëà è êîíöåíòðàöèè
òèîëÿò-èîíîâ â ðàñòâîðå, à, ñëåäîâàòåëüíî, ïðî-
äâèæåíèþ ïðîöåññà â ñòîðîíó ðåàêöèè îáðàçî-
âàíèÿ òèîëÿòà ðòóòè, íî íå íà ïîâåðõíîñòè ýëåê-
òðîäà, à â ðàñòâîðå. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,
íàáëþäàåòñÿ êîíêóðèðóþùàÿ àäñîðáöèÿ òèî-
ëÿòîâ è èîíîâ ÎÍ- íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà.
Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ãèäðîêñèë-èîíîâ íà
ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà óìåíüøàåò êîýôôèöè-
åíò åå çàïîëíåíèÿ òèîëÿòàìè, à ñîîòâåòñòâåí-
íî è êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííîãî ýëåêòðîàê-
òèâíîãî âåùåñòâà. Ïîñêîëüêó ïðîöåññû
íàïðàâëåíû íàâñòðå÷ó äðóã äðóãó, ìû èìååì
ýêñòðåìàëüíóþ ôóíêöèþ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ
ïîêàçàëè, ÷òî ìåõàíèçì êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïðè
âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîì àíàëèçå òèîëîâ íî-
ñèò ÿâíî âûðàæåííûé àäñîðáöèîííûé õàðàê-
òåð. Äåéñòâèå Â×-ïîëÿ çàêëþ÷àåòñÿ â èçìå-
íåíèè ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ òèîëÿòàìè
ðàçëè÷íîé ïðèðîäû ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà
âñëåäñòâèå äâóõ ïðîöåññîâ: ðàçîðèåíòàöèè
ìîëåêóë òèîëÿòîâ è êîíêóðèðóþùåé ñ íåé
ïîëåâîé äåñîðáöèè ãèäðîêñèë-èîíîâ. Íåâîç-
ìîæíîñòü ðàçäåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ òèîëîâ
ñâÿçàíà ñ íåäîñòàòî÷íîé ñïåöèôè÷íîñòüþ
ðòóòíîé ïîâåðõíîñòè êàê àäñîðáåíòà.

ÕÈÌÈß
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