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Ñ öåëüþ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ òè-
îëîâ Ñ

2
�Ñ

7
 èçó÷åíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ïàðà-

ìåòðîâ ñèñòåìû íà âåëè÷èíó àíàëèòè÷åñêîãî
ñèãíàëà.

Âàæíûì ôàêòîðîì ïðè îïðåäåëåíèè òèîëîâ
ÿâëÿåòñÿ ðH ñðåäû, òàê êàê ïðè ðàçíûõ ðÍ
òèîëû ìîãóò íàõîäèòüñÿ â èîííîé èëè ìîëåêó-
ëÿðíîé ôîðìàõ. Ýòî ó÷èòûâàëîñü ïðè âûáîðå
ôîíîâîãî ðàñòâîðà äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíà-
ëèçà òèîëîâ.

Â êà÷åñòâå ôîíîâûõ ýëåêòðîëèòîâ èññëå-
äîâàíû àöåòàòíûé áóôåðíûé ðàñòâîð
(ðÍ=3,8�6,2), 1 Ì ðàñòâîð KNO

3
, áîðàòíûé áó-

ôåðíûé ðàñòâîð (ðÍ=9,2), áóôåðíûé ðàñòâîð
Áðèòòîíà-Ðîáèíñîíà â èíòåðâàëå ðH (1,81�
11,82) è ãèäðîêñèä íàòðèÿ â èíòåðâàëå êîí-
öåíòðàöèé îò 0,1 äî 5,0 Ì.

Â êèñëîé è íåéòðàëüíîé ñðåäàõ òèîëû
ïðàêòè÷åñêè íå äèññîöèèðóþò è íàõîäÿòñÿ â
ðàñòâîðå â ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå, ïîýòîìó èñ-
ïîëüçîâàíèå êèñëûõ è íåéòðàëüíûõ ðàñòâî-
ðîâ íå ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü âîñïðîèçâîäèìûå
àíàëèòè÷åñêèå ñèãíàëû, ÷òî çàòðóäíÿåò êî-
ëè÷åñòâåííûé àíàëèç (ðèñ. 1). Ïðè èñïîëüçî-
âàíèè ñëàáîùåëî÷íûõ ôîíîâ òàêæå ïîëó÷à-
ëèñü ðàçìûòûå, ïëîõî âîñïðîèçâîäèìûå ïèêè.
Â ùåëî÷íûõ ñðåäàõ, íà ôîíå áóôåðíîãî ðà-
ñòâîðà Áðèòòîíà-Ðîáèíñîíà (ðH  11,2�11,8) è
â 0,1�3,0 Ì NaOH ïèêè õîðîøî âîñïðîèçâî-
äèìû è èìåþò óäîáíóþ äëÿ èçìåðåíèé ôîð-
ìó (ðèñ. 2), ÷òî ñâÿçàíî ñ ïîëíîé äèññîöèàöè-
åé òèîëîâ è îáðàçîâàíèåì óñòîé÷èâûõ â
ðàñòâîðå àíèîíîâ RS- ïðè ðÍ≥11: RSH+OH�

=RS�+H
2
O. Ïðè èñïîëüçîâàíèè 0,1�3,0 Ì ðà-

ñòâîðîâ NaOH îòìå÷àëè ïîâûøåíèå ÷óâñòâè-
òåëüíîñòè â 1,5 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ áóôåðíûì
ðàñòâîðîì Áðèòòîíà-Ðîáèíñîíà. Ïðè êîíöåíò-
ðàöèè NaOH áîëåå 3,0 Ì íàáëþäàåòñÿ íåçíà-
÷èòåëüíîå ïîâûøåíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè (â 1,3
ðàçà) ïî ñðàâíåíèþ ñ 3,0 Ì NaOH, ÷òî ìîæíî
îáúÿñíèòü äàëüíåéøèì óâåëè÷åíèåì ñòåïå-
íè äèññîöèàöèè òèîëîâ. Íà îñíîâàíèè ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ âûáðàíû ôîíîâûå
ýëåêòðîëèòû äëÿ îïðåäåëåíèÿ òèîëîâ � áó-
ôåðíûé ðàñòâîð Áðèòòîíà-Ðîáèíñîíà
(ðH=11,20�11,82) è ãèäðîêñèä íàòðèÿ â èí-
òåðâàëå êîíöåíòðàöèé 0,1�3,0 Ì.

Ãðàôèêè çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû êàòîäíîãî
òîêà ïèêà òèîëà îò ïîòåíöèàëà ýëåêòðîëèçà èìå-

þò øèðîêèé ðàçìûòûé ìàêñèìóì (ðèñ. 3, 4).
Äèàïàçîí ïîòåíöèàëîâ ïðåäýëåêòðîëèçà �
(0,20�0,40) Â. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà òîêà ïèêà
âîññòàíîâëåíèÿ òèîëÿòîâ ðòóòè äîñòèãàåò
ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ. Ñìåùåíèå ïîòåíöè-
àëà êàê â ïîëîæèòåëüíóþ, òàê è â îòðèöà-
òåëüíóþ ñòîðîíó ïðèâîäèò ê ðåçêîìó ñíèæå-

Å.À. Ëåéòåñ, Â.Å. Êàòþõèí
Èíâåðñèîííî-âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîå
ïîâåäåíèå òèîëîâ

ÓÄÊ 543.253:543.8

Ðèñ. 1. Âîëüòàìïåðîãðàììû ïåíòàíòèîëà.
Ôîí � ðàñòâîð Áðèòòîíà-Ðîáèíñîíà ðÍ=2,56;

Ñ
ïò

=2∗10�6 Ì, Å=�0,05 Â;
t

ý
=120 ñ; 1 � ïåðâàÿ âîëüòàìïåðîãðàììà;

2, 3, 4 � ïîñëåäóþùèå âîëüòàìïåðîãðàììû

Ðèñ. 2. Âîëüòàìïåðîãðàììû ïåíòàíòèîëà (ÏÒ)
è 2-ïðîïàíòèîëà (2-ÏÒ). Ôîí � ðàñòâîð

Áðèòòîíà-Ðîáèíñîíà ðÍ=11,20; Å=�0,35 Â,
1 � Ñ

2-ïò
=3∗10�8 Ì, t

ý
=120 ñ; 2 � Ñ

2-ïò
=3∗10�7Ì,

t
ý
=120 ñ; 3 � Ñ

2-ïò
=3,7∗10�6 Ì, t

ý
=120 ñ;

4 � Ñ
ïò

= 1∗10�9 Ì, t
ý
=120 ñ; 5  � Ñ

ïò
=5∗10�7 Ì,

t
ý
=300 ñ; 6 � Ñ

ïò
=2∗10�6Ì, t

ý
=300 ñ

ÕÈÌÈß
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íèþ ðåãèñòðèðóåìîãî òîêà ïèêà è óõóäøåíèþ
âîñïðîèçâîäèìîñòè âîëüòàìïåðíûõ êðèâûõ.

Ïðè ñìåùåíèè ïîòåíöèàëà â ïîëîæèòåëü-
íóþ ñòîðîíó íàðÿäó ñ ðåàêöèåé îáðàçîâàíèÿ
îñàäêà òèîëÿòà ðòóòè ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ îêèñ-
ëåíèÿ ðòóòè ñ ýëåêòðîäà. Ñêîðîñòü îòâîäà èîíîâ
ðòóòè â ðàñòâîð, ïî-âèäèìîìó, ïðåâûøàåò ñêî-
ðîñòü îáðàçîâàíèÿ òèîëÿòà ðòóòè, ÷òî ïðèâî-
äèò ê óìåíüøåíèþ âåëè÷èíû àíàëèòè÷åñêîãî
ñèãíàëà. Ïðè ñäâèãå ïîòåíöèàëà â îòðèöàòåëü-
íóþ îáëàñòü óìåíüøàåòñÿ  ñïîñîáíîñòü RS -

èîíîâ ê  àäñîðáöèè, à òàêæå íà÷èíàåòñÿ ðà-
ñòâîðåíèå îáðàçîâàâøåãîñÿ òèîëÿòà ðòóòè, ÷òî
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âåëè÷èíû ïèêà òîêà.
Ïðè èçìåíåíèè âðåìåíè ýëåêòðîëèçà è êîí-
öåíòðàöèè îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà õàðàêòåð
çàâèñèìîñòè íå èçìåíÿåòñÿ.

Ïðè âûáðàííîì äèàïàçîíå ïîòåíöèàëîâ
ýëåêòðîëèçà íà ôîíàõ áóôåðíîãî ðàñòâîðà
Áðèòòîíà-Ðîáèíñîíà (ðH=11,20�11,82) è 0,1�
3,0 Ì NaOH äëÿ ðàçíûõ òèîëîâ èçó÷åíà çà-
âèñèìîñòü âåëè÷èíû ïèêà êàòîäíîãî òîêà îò
âðåìåíè êîíöåíòðèðîâàíèÿ (ðèñ. 5).

Îáùèì äëÿ âñåõ çàâèñèìîñòåé ÿâëÿåòñÿ
ëèíåéíûé ðîñò âåëè÷èíû ïèêà êàòîäíîãî òîêà
ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè íàêîïëåíèÿ äî 2�3 ìèí.
Ïðè çíà÷èòåëüíîì óâåëè÷åíèè âðåìåíè êîí-
öåíòðèðîâàíèÿ âåëè÷èíà òîêà ïðàêòè÷åñêè íå
èçìåíÿåòñÿ, äîñòèãàÿ ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèÿ,
÷òî, ïî-âèäèìîìó, îáúÿñíÿåòñÿ çàïîëíåíèåì ïî-
âåðõíîñòè ýëåêòðîäà èëè óñòàíîâëåíèåì ðàâ-
íîâåñèÿ [1].

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ àäñîðáöèîííîé ïðè-
ðîäû ïðîöåññà ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè âåëè-
÷èíû êàòîäíîãî òîêà îò âðåìåíè êîíöåíòðè-
ðîâàíèÿ ïðè ðàçîìêíóòîé öåïè. Õàðàêòåð
äàííîé çàâèñèìîñòè òàêîé æå, êàê è ïðè íà-
ëîæåíèè ïîòåíöèàëà, îäíàêî ïðè ýòîì âåëè-
÷èíà ïèêà êàòîäíîãî òîêà â íåñêîëüêî ðàç
ìåíüøå. Âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ òèîëîâ
ïîñëå íàêîïëåíèÿ ïðè ðàçîìêíóòîé  öåïè ñâè-
äåòåëüñòâóåò î âêëàäå àäñîðáöèè â ïðîöåññ
íàêîïëåíèÿ.

Äëÿ íàêîïëåíèÿ îñàäêà, êàê ïðàâèëî, äîñ-
òàòî÷íî 60�120 ñ ïðè Å�(0,20�0,40) Â. Ïðè ðà-
áîòå ñ áîëåå íèçêèìè êîíöåíòðàöèÿìè (≈10�8

Ì) âðåìÿ ýëåêòðîëèçà óâåëè÷èâàëè äî
180�300 ñ.

Óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû êàòîä-
íûõ ïèêîâ îò ñêîðîñòè ðàçâåðòêè ïîòåíöèà-
ëà. Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ðàçâåðòêè ïîòåíöè-
àëà ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ òîêà ïèêà.

Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè íà ðàçíûõ ôî-
íàõ ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå 6, èç êîòîðîãî âèä-
íî, ÷òî íà ôîíå NaOH ðàçíîé êîíöåíòðàöèè
ïðè óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè ðàçâåðòêè ïîòåí-
öèàëà äî 80 ìÂ/ñ âûñîòà êàòîäíûõ ïèêîâ ëè-
íåéíî âîçðàñòàåò. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷å-
íèè ñêîðîñòè ðàçâåðòêè (80 ìÂ/ñ) ïîâûøàåòñÿ

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû êàòîäíîãî òîêà
òèîëîâ îò ïîòåíöèàëà ýëåêòðîëèçà.:

Ôîí � áóôåðíûé ðàñòâîð Áðèòòîíà-Ðîáèíñîíà
ðÍ=11,82; 1 � Ñ

ïò
= 5,5∗10�5 Ì, t

ý
= 120 ñ;

2 � Ñ
2-ïò

=1,0∗10�5 Ì, t
ý
=60 ñ

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû êàòîäíîãî òîêà
òèîëîâ îò ïîòåíöèàëà ýëåêòðîëèçà. Ôîí � áó-

ôåðíûé ðàñòâîð Áðèòòîíà-Ðîáèíñîíà ðÍ=11,82;
t

ý
=60 ñ; 1 � Ñ

áò
= 1,2*10�6 Ì; 2 � Ñ

ãò
=1,4*10�6 Ì;

3 � Ñ
ïò

=6,0*10�7 Ì

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ïèêà
êàòîäíîãî òîêà îò âðåìåíè íàêîïëåíèÿ.

Ôîí � ðàñòâîð Áðèòòîíà-Ðîáèíñîíà
ðÍ=11,82; Å=�0,35 Â;

1 � Ñ
2-ïò

=1∗10�5 Ì; 2 � Ñ
ïò

=5∗10�5 Ì

Èíâåðñèîííî-âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîå ïîâåäåíèå...
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âåëè÷èíà îñòàòî÷íîãî òîêà, ÷òî ïðèâîäèò ê èñ-
êàæåíèþ ôîðìû ïèêîâ, óõóäøåíèþ âîñïðî-
èçâîäèìîñòè.

Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ äëÿ áó-
ôåðíûõ ðàñòâîðîâ Áðèòòîíà-Ðîáèíñîíà, â êî-
òîðûõ ïðè ðåãèñòðàöèè âîëüòàìïåðîãðàìì âû-
ñîòà êàòîäíûõ ïèêîâ ëèíåéíî âîçðàñòàåò ñ
óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà äî
60 ìÂ/ñ.

Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ðàçâåðòêè ïîòåíöèà-
ëà ïðèâîäèò òàêæå ê ñìåùåíèþ ïîòåíöèàëà
êàòîäíîãî ïèêà â áîëåå îòðèöàòåëüíóþ îá-
ëàñòü. Òàê, äëÿ ãåêñàíòèîëà ïîòåíöèàë êàòîä-
íîãî ïèêà ñäâèãàåòñÿ îò �0,52 Â ïðè V=10 ìÂ/
ñ äî �0,70 Â ïðè V=100 ìÂ/ñ íà 3Ì NaOH è îò
�0,51 Â ïðè V=10 ìÂ/ñ äî �0,67 Â ïðè V=100
ìÂ/ñ íà 1Ì NaOH.

Ñäâèã ïîòåíöèàëà â áîëåå îòðèöàòåëüíóþ
îáëàñòü ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î çàòðóäíå-

íèè ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ íàêîïëåííûõ
îñàäêîâ, ïîýòîìó ïðè âûáîðå ñêîðîñòè ðàçâåð-
òêè ýòî íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü.

Äèàïàçîí ñêîðîñòè ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà
ñîñòàâëÿåò 60�80 ìÂ/ñ.

Â õîäå ýêñïåðèìåíòà óñòàíîâëåíî, ÷òî ïî-
òåíöèàë êàòîäíîãî ïèêà íåçíà÷èòåëüíî ñìåùà-
åòñÿ â áîëåå îòðèöàòåëüíóþ îáëàñòü ïðè óâå-
ëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè òèîëà. Äàííàÿ
çàâèñèìîñòü äëÿ ðàçíûõ òèîëîâ ïðåäñòàâëå-
íà íà ðèñóíêå 7.

 Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì
áîëüøåãî êîëè÷åñòâà êîíöåíòðàòà íà ýëåêò-
ðîäå çà âðåìÿ ýëåêòðîëèçà è, ñîîòâåòñòâåí-
íî, áîëåå çàòðóäíåííûì åãî ðàñòâîðåíèåì. Ïî-
òåíöèàëû ïèêîâ àëêàíòèîëîâ Ñ

2
�Ñ

7
 íàõîäÿòñÿ

â ïðåäåëàõ � (0,58�0,73) Â. ×åì äëèííåå óã-
ëåâîäîðîäíàÿ öåïü àëêàíòèîëà, òåì áîëåå îò-
ðèöàòåëåí ïîòåíöèàë ïèêà, ÷òî, î÷åâèäíî,
çàâèñèò îò ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñî-
îòâåòñòâóþùèõ òèîëÿòîâ ðòóòè.

Çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû êàòîäíîãî òîêà
âîññòàíîâëåíèÿ òèîëÿòîâ ðòóòè îò êîíöåí-
òðàöèè òèîëîâ íà ðàçíûõ ôîíàõ ñ íàêîïëå-
íèåì ïðè ðàçîìêíóòîé öåïè è ïðè íàëîæå-
íèè ïîòåíöèàëà ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå 8.
Ëèíåéíîñòü ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ óêà-
çûâàåò íà òî,  ÷òî òèîëû ñ êîíöåíòðàöèåé
10 �6 Ì ìîæíî îïðåäåëÿòü êàê ïðè íàëîæå-
íèè ïîòåíöèàëà,  òàê è áåç íåãî.  Îäíàêî,
ñðàâíèâàÿ çàâèñèìîñòè 2 è 4 íà ýòîì ðè-

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü âûñîòû ïèêà ãåêñàíòèîëà îò
ñêîðîñòè ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà: Å=�0,3 Â,

t
ý
=60 ñ, L=0,25 À/ìì, Ñ

ãò
=4,2∗10�6 Ì;

1 � ôîí 1,0 Ì NaOH; 2 � ôîí 0,1 Ì NaOH;
 3 � ôîí 3,0 Ì NaOH

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëà êàòîäíîãî ïèêà
òèîëÿòîâ ðòóòè îò êîíöåíòðàöèè òèîëîâ.

Ôîí � áóôåðíûé ðàñòâîð Áðèòòîíà-Ðîáèíñîíà
ðÍ=11,82; V=60 ìâ/ñ; 1 � áóòàíòèîë, t

ý
=60 ñ;

2 � 2-ïðîïàíòèîë, t
ý
=120 ñ;

3 � ïåíòàíòèîë, t
ý
=120 ñ

Ðèñ. 8. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû êàòîäíîãî òîêà îò
êîíöåíòðàöèè òèîëîâ. Ôîí � ðàñòâîð Áðèòòîíà-

Ðîáèíñîíà ðÍ=11,82 (1, 3, 5, 6) è 3 Ì NaOH (2, 4);
1 � 2-ÏÒ, Å=�0,35 Â; t

ý
=120 ñ;  2 �  2-ÏÒ, t

ý
=120

ñ ïðè ðàçîìêíóòîé öåïè; 3 � ÏÒ, Å=�0,4 Â;
t

ý
=300 ñ; 4 � 2-ÏÒ,  Å=�0,4 Â; t

ý
=120 ñ; 5 � ÁÒ,

Å=�0,2 Â; t
ý
=60 ñ; 6 � ÏÒ, Å=�0,4 Â; t

ý
=300 ñ
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ñóíêå, ïîëó÷åííûå â ðàâíûõ óñëîâèÿõ, ìîæ-
íî óáåäèòüñÿ,  ÷òî ïðè íàêîïëåíèè ñ íàëî-
æåíèåì ïîòåíöèàëà âåëè÷èíà òîêà êàòîä-
íîãî ïèêà ïðèáëèçèòåëüíî â 3 ðàçà áîëüøå.
Ýòî ìîæåò óêàçûâàòü íà òî, ÷òî êîíöåíòðè-
ðîâàíèå ëó÷øå ïðîâîäèòü ïðè ïîòåíöèàëå
ìàêñèìàëüíîé àäñîðáöèè [2,  ñ.  182; 3].  Îò-
êëîíåíèå îò ëèíåéíîñòè óñòàíîâëåíî äëÿ
âñåõ òèîëîâ ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ êîí-
öåíòðàöèÿõ ∼5∗10 �5 �5∗10 �4 Ì, ÷òî,  î÷åâèä-
íî, ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ïîëíîãî çàïîëíå-
íèÿ ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà.  Óñòàíîâëåíî
âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà îïðåäåëåíèå òèîëîâ.
Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñ 18 äî 25 0Ñ

ñèãíàë óâåëè÷èâàëñÿ â 1,2�1,5 ðàçà è ïðè ïî-
âûøåíèè äî 35 0Ñ � â 1,7�2,3 ðàçà, ÷òî, âåðî-
ÿòíî, ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè îáðà-
çîâàíèÿ ìàëîðàñòâîðèìîãî ñîåäèíåíèÿ çà
âðåìÿ ýëåêòðîëèçà.

Òàêèì îáðàçîì, âûáðàííûå óñëîâèÿ,
à èìåííî: ùåëî÷íûå ôîíû � áóôåðíûå ðàñòâî-
ðû Áðèòòîíà-Ðîáèíñîíà (ðH 11,20�11,82) è 0,1�
3,0 Ì NaOH, äèàïàçîí ïîòåíöèàëîâ
�(0,20�0,40) Â, ñêîðîñòü ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà �
60�80 ìÂ/ñ è âðåìÿ ýëåêòðîëèçà � 60�120 ñ ïî-
çâîëÿþò îïðåäåëÿòü àëêàíòèîëû Ñ

2
�Ñ

7
 â äèàïà-

çîíå êîíöåíòðàöèé 1∗10�9 �5,0∗10�5 Ì [4, ñ. 134].
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