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Àäñîðáöèÿ íà ýëåêòðîäå ïîâåðõíîñòíî-àê-
òèâíûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ (ÏÀÎÂ), ïðè-
ñóòñòâóþùèõ â àíàëèçèðóåìîì îáðàçöå, ïðèâî-
äèò ê èçìåíåíèþ âåëè÷èíû àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà
è ñäâèãó ïîòåíöèàëîâ ïèêîâ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-
òîâ, à òàêæå ê íàðóøåíèþ ëèíåéíîñòè ãðàäóèðî-
âî÷íûõ ãðàôèêîâ [1], ÷òî çà÷àñòóþ äåëàåò íåâîç-
ìîæíûì ïðîâåäåíèå àíàëèçà ìåòîäîì èíâåðñèîííîé
âîëüòàìïåðîìåòðèè (ÈÂ).

Èçó÷åíèþ àäñîðáöèè ÏÀÎÂ íà ðòóòíûõ
ýëåêòðîäàõ ïîñâÿùåíî äîñòàòî÷íî áîëüøîå
êîëè÷åñòâî ðàáîò. Â ÷àñòíîñòè, Á.Á. Äàìàñêè-
íûì è Á.Ï. Àôàíàñüåâûì èçó÷åíà àäñîðáöèÿ
àëèôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ íà ðòóòíîì ýëåêòðîäå
[2�5]. Îïðåäåëåíû èíòåðâàëû ïîòåíöèàëîâ ýëåê-
òðîäà, ïðè êîòîðûõ ìîëåêóëû ñïèðòîâ àäñîð-
áèðóþòñÿ íà ðòóòè. Íàéäåíà çàâèñèìîñòü ñòå-
ïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè îò êîíöåíòðàöèè
ñïèðòà, îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû ÄÝÑ (äâîéíîé
ýëåêòðè÷åñêèé ñëîé): ïñè-ïðèì ïîòåíöèàëû,
åìêîñòü ÄÝÑ, ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ àäñîðáöèè è
ò.ä. Îäíàêî ýòè äàííûå ïîëó÷åíû èç ýëåêòðî-
êàïèëëÿðíûõ êðèâûõ èëè åìêîñòíûõ èçìåðå-
íèé, ò.å. â ïîòåíöèîñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ íà
êàïàþùåì ýëåêòðîäå.

Ì.À. Ëîøêàðåâ è ñîòðóäíèêè îïóáëèêîâàëè
áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò ïî âëèÿíèþ ÏÀÎÂ
íà ñêîðîñòü ðåàêöèè ýëåêòðîëèçà [6�7]. Âëèÿ-
íèå ÏÀÎÂ íà êèíåòèêó ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ðå-
àêöèé îáúÿñíÿåòñÿ òðåìÿ ýôôåêòàìè:

� áëîêèðîâêà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà;
� ñìåùåíèå ïñè-ïðèì ïîòåíöèàëà;
� èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè àäñîðáöèè.
Áîëüøèíñòâî ýëåêòðîäíûõ ïðîöåññîâ, èñ-

ïîëüçóåìûõ â ìåòîäå ÈÂ äëÿ ïîëó÷åíèÿ àíà-
ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, ëèìèòèðóþòñÿ äîñòàâ-
êîé âåùåñòâà ê ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà.
Ðåãèñòðàöèÿ ñèãíàëà ïðîèñõîäèò â ïîòåíöèî-
äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå � ïðè ëèíåéíîé ðàç-
âåðòêå ïîòåíöèàëà. Ïðè âàðüèðîâàíèè ïîòåí-
öèàëà ýëåêòðîäà èçìåíÿåòñÿ è ñòðîåíèå ÄÝÑ.
Ïîýòîìó äîëæíû èçìåíÿòüñÿ è ïàðàìåòðû
àäñîðáöèè ÏÀÎÂ.

Âëèÿíèå ÏÀÎÂ íà ñêîðîñòü äèôôóçèîííî-
êîíòðîëèðóåìûõ ïðîöåññîâ èçó÷åíî ìàëî. Ëèøü
â ðàáîòàõ àíàëèòè÷åñêîãî õàðàêòåðà ïîëó÷å-
íû çàâèñèìîñòè òîêà àíîäíîãî ïèêà îïðåäåëÿ-

åìîãî ýëåìåíòà îò êîíöåíòðàöèè ÏÀÎÂ, íàé-
äåíà ñòåïåíü èíãèáèðîâàíèÿ ïðîöåññà [8]. Äëÿ
ïðîöåññîâ, ëèìèòèðóåìûõ äîñòàâêîé âåùåñòâà
ê ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà, îïðåäåëÿþùèì äîë-
æåí áûòü ýôôåêò áëîêèðîâêè ïîâåðõíîñòè, òàê
êàê äèôôóçèîííûé òîê ïðîïîðöèîíàëåí ïëîùà-
äè ýëåêòðîäà. À ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè
ýëåêòðîäà ìîëåêóëàìè ÏÀÎÂ ìîæåò çàâèñåòü îò
ðÿäà ôàêòîðîâ: ïîòåíöèàëà ýëåêòðîäà, ïðèðîäû
è êîíöåíòðàöèè ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà, òåì-
ïåðàòóðû è ò.ä.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èçó÷åíèå
âëèÿíèÿ óñëîâèé ýëåêòðîëèçà, ïðèðîäû è êîí-
öåíòðàöèè ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà íà ñòåïåíü
èíãèáèðîâàíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ñâèí-
öà, êàäìèÿ è öèíêà â ìåòîäå ÈÂ â ïðèñóò-
ñòâèè áóòèëîâîãî ñïèðòà.

Экспериментальная часть. Èññëåäîâàíèÿ ïðî-
âîäèëèñü íà îòå÷åñòâåííîì ïîëÿðîãðàôå ÏÓ-1.
Èíäèêàòîðíûì ýëåêòðîäîì ñëóæèë ðòóòíî-ïëå-
íî÷íûé ýëåêòðîä, âñïîìîãàòåëüíûì � õëîðñå-
ðåáðÿíûé ýëåêòðîä. Ýëåêòðîíàêîïëåíèå ïðîâî-
äèëè ïðè ïîòåíöèàëå �1.4 Â â òå÷åíèå 60 ñåê.
Ñêîðîñòü ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà � 60 ìÂ/ñ.
Â êà÷åñòâå èññëåäóåìûõ ýëåìåíòîâ áûëè âûá-
ðàíû ñâèíåö, êàäìèé è öèíê. Ðàñòâîðû ìåòàë-
ëîâ êîíöåíòðàöèåé 0.1Ì ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì
ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîëåé â äåìèíåðàëèçîâàííîé
âîäå. Ðàñòâîðû ñ ìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé ãîòî-
âèëè ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì èñõîäíûõ
ðàñòâîðîâ. Â êà÷åñòâå ÏÀÎÂ èñïîëüçîâàëè áó-
òèëîâûé ñïèðò.

Результаты и их обсуждение. Òàê êàê äëÿ
ïðîöåññîâ àäñîðáöèè îïðåäåëÿþùèì ýôôåêòîì
èíãèáèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ýôôåêò áëîêèðîâêè ïî-
âåðõíîñòè, òî ñòåïåíü èíãèáèðîâàíèÿ (I
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îò êîíöåíòðàöèè è ñîñòàâà ôîíîâîãî ýëåêòðî-
ëèòà. Äëÿ ïðîâåðêè äàííîãî óòâåðæäåíèÿ áûëè
âûáðàíû òðè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ (KI, KCl,
KBr) è òðè ïîâåðõíîñòíî-èíàêòèâíûõ (KF,
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) ýëåêòðîëèòà ðàçëè÷íîé êîíöåí-

òðàöèè.
Èçâåñòíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè ïîâåðõíîñò-

íî-àêòèâíûõ âåùåñòâ ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå
àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà. Íà ðèñóíêå 1 ïðåä-
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ñòàâëåíà çàâèñèìîñòü òîêà ïèêà Pb, Cd è Zn
îò êîíöåíòðàöèè áóòèëîâîãî ñïèðòà íà ôîíå
0.1Ì KF. Èç äàííîé çàâèñèìîñòè âèäíî, ÷òî
ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè áóòàíîëà ïðî-
èñõîäèò ïîñòåïåííîå óìåíüøåíèå ñèãíàëà,
ïðè÷åì ñòåïåíü óìåíüøåíèÿ äëÿ èññëåäóåìûõ
ýëåìåíòîâ ðàçëè÷íà.

Íà ðèñóíêå 2 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè
ñòåïåíè èíãèáèðîâàíèÿ ñèãíàëîâ Pb, Cd è Zn
îò êîíöåíòðàöèè áóòèëîâîãî ñïèðòà ïðè òðåõ
êîíöåíòðàöèÿõ ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà (KCl).
Ëåãêî çàìåòèòü, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà
ñòåïåíè èíãèáèðîâàíèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðè êîí-
öåíòðàöèè ôîíà 0.1Ì, à ìèíèìàëüíàÿ � ïðè
0.001Ì.

Èçâåñòíî, ÷òî áóòàíîë àäñîðáèðóåòñÿ â îï-
ðåäåëåííîé îáëàñòè ïîòåíöèàëîâ ðòóòíîãî ýëåê-
òðîäà. Ïðè äîñòàòî÷íî îòðèöàòåëüíûõ è äîñ-
òàòî÷íî ïîëîæèòåëüíûõ ïîòåíöèàëàõ

ìîëåêóëû áóòèëîâîãî ñïèðòà äåñîðáèðóþòñÿ
ñ ïîâåðõíîñòè ðòóòè. Ïðè ïîëîæèòåëüíûõ ïî-
òåíöèàëàõ ýòî ñâÿçàíî ñ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì
îòòàëêèâàíèåì äèïîëÿ áóòàíîëà îò ïîâåðõíî-
ñòè, êîòîðûé îáðàùåí ê íåé ñâîèì ïîëîæè-
òåëüíûì êîíöîì, à ïðè îòðèöàòåëüíûõ � âû-
òåñíåíèåì ñïèðòà èç äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî
ñëîÿ äèýëåêòðèêîì, èìåþùèì áîëåå âûñîêîå
çíà÷åíèå äèýëåêòðè÷åñêîé ïîñòîÿííîé, ò.å. âî-
äîé. Ïîýòîìó ñëåäîâàëî îæèäàòü, ÷òî ñòåïåíü
èíãèáèðîâàíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà áóäåò
çàâèñåòü îò ïîòåíöèàëà ýëåêòðîëèçà.

Íà ðèñóíêå 3 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ñòå-
ïåíè èíãèáèðîâàíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà
ñâèíöà îò ïîòåíöèàëà ýëåêòðîëèçà. Èç ðèñóíêà
âèäíî, ÷òî íàèáîëüøàÿ ñòåïåíü ïîäàâëåíèÿ
ïðîöåññà äîñòèãàåòñÿ ïðè ïîòåíöèàëå �0.8Â,
çàòåì ñ óâåëè÷åíèåì îòðèöàòåëüíîãî çíà÷åíèÿ
ïîòåíöèàëà ýëåêòðîëèçà ïîñòåïåííî ñíèæàåò-
ñÿ è ïðè ïîòåíöèàëå �1.4Â èìååò íàèìåíüøåå
çíà÷åíèå. Óìåíüøåíèå ñòåïåíè èíãèáèðîâàíèÿ
àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ñâèíöà ïðè ñäâèãå ïî-
òåíöèàëà ýëåêòðîëèçà â îòðèöàòåëüíóþ ñòîðî-
íó îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî âåëè÷èíà àäñîðáöèè
áóòàíîëà ïðè ïîòåíöèàëàõ îòðèöàòåëüíåå �1.1Â
çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè ñòå-
ïåíè èíãèáèðîâàíèÿ îò âðåìåíè ýëåêòðîëèçà ïî-
êàçàëè, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè ýëåêòðî-
êîíöåíòðèðîâàíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ íà
ýëåêòðîäå ñòåïåíü èíãèáèðîâàíèÿ îñòàåòñÿ ïðàê-
òè÷åñêè ïîñòîÿííîé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì,
÷òî àäñîðáöèÿ ÏÀÎÂ è èîíîâ ôîíà íà ïîâåðõíî-
ñòè ýëåêòðîäà ïðîòåêàåò äîñòàòî÷íî áûñòðî è
óñòàíàâëèâàåòñÿ åå ñòàöèîíàðíîå çíà÷åíèå.

Èçó÷åíî âëèÿíèå ïðèðîäû ôîíîâîãî ýëåê-
òðîëèòà íà ñòåïåíü ïîäàâëåíèÿ ñèãíàëîâ Pb,
Cd è Zn áóòèëîâûì ñïèðòîì. Ïîëó÷åíû çàâè-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü òîêà ïèêà Pb, Cd è Zn
îò êîíöåíòðàöèè áóòàíîëà (0.1Ì KF).

Óñëîâèÿ ýëåêòðîëèçà:
Å
ý
= -1.4Â, W = 60ìÂ/ñ, t = 60ñ,

Ñ
Pb
2+ = 2.5*10-7Ì, Ñ

Cd
2+ = 2.5*10-7Ì,

Ñ
Zn

2+ = 5*10-7Ì. 1� Cd2+, 2 � Zn2+, 3 � Pb2+

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èíãèáèðîâàíèÿ
ñâèíöà îò êîíöåíòðàöèè áóòèëîâîãî ñïèðòà.
Óñëîâèÿ ýëåêòðîëèçà: ôîí KCl, Åý = - 0.9Â,

W = 60 ìÂ/ñ, t = 60ñ, Ñ
Pb

2+ = 1*10-6 Ì.
1 � 10-1Ì KCl, 2 � 10-2Ì KCl, 3 � 10-3Ì KCl

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èíãèáèðîâàíèÿ
àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ñâèíöà îò ïîòåíöèàëà

ýëåêòðîëèçà. Óñëîâèÿ ýëåêòðîëèçà:
ôîí 0.1 Ì KCl, Ñ

Pb
2+ = 1*10-6 Ì, Ñ

ñïèðò
= 4*10-3 Ì,

W = 60ìÂ/ñ, t = 60ñ
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ñèìîñòè ñòåïåíè èíãèáèðîâàíèÿ ñèãíàëîâ èñ-
ñëåäóåìûõ ýëåìåíòîâ îò êîíöåíòðàöèè áóòàíî-
ëà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà âå-
ëè÷èíà ñòåïåíè èíãèáèðîâàíèÿ ðàçëè÷íà. Ïðè
óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ñïèðòà ñòåïåíü èí-
ãèáèðîâàíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ, äîñòèãàÿ ïðå-
äåëüíîãî çíà÷åíèÿ, õàðàêòåðíîãî äëÿ êàæ-
äîãî ýëåìåíòà.

Íà ðèñóíêå 4 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ñòå-
ïåíè èíãèáèðîâàíèÿ ñèãíàëà îò êîíöåíòðàöèè
áóòàíîëà íà 0.1Ì KI. Ëåãêî çàìåòèòü, ÷òî ìàê-
ñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà ñòåïåíè èíãèáèðîâàíèÿ
íàáëþäàåòñÿ äëÿ öèíêà (0.9), à ìèíèìàëüíàÿ �
äëÿ êàäìèÿ (0.3). Äëÿ ñâèíöà íàáëþäàåòñÿ ñðåä-
íåå çíà÷åíèå � 0.7. Ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå ñòå-
ïåíè èíãèáèðîâàíèÿ äëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ äîñ-
òèãàåòñÿ ïðè êîíöåíòðàöèè ñïèðòà 1.2Ì.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè êàòèîíîâ êàä-
ìèÿ â ðàñòâîðû KI ïîãðàíè÷íîå íàòÿæåíèå
ðòóòè óìåíüøàåòñÿ, à â îòñóòñòâèè èîíîâ éîäà
êàòèîíû êàäìèÿ íå âëèÿþò íà âåëè÷èíó ïî-
ãðàíè÷íîãî íàòÿæåíèÿ. Ýòîò ýôôåêò ìîæíî
îáúÿñíèòü òîëüêî áîëåå ñïåöèôè÷åñêîé àäñîðá-
öèåé éîäèäíûõ êîìïëåêñîâ êàäìèÿ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ àíèîíàìè éîäà, â ðåçóëüòàòå ýòîãî ñèã-
íàë êàäìèÿ íà ôîíå KI èíãèáèðóåòñÿ â
íàèìåíüøåé ñòåïåíè.

Àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü ïîëó÷åíà íà 0.1 Ì
KClO

4
(ðèñ. 5). Â äàííîì ñëó÷àå íàèáîëåå ñèëü-

íî ïîäàâëÿëñÿ ñèãíàë ñâèíöà (0.6) è ìåíüøå
âñåãî êàäìèé (0.22).

Èçâåñòíî, ÷òî KClO
4
îòíîñèòñÿ ê ïîâåðõíî-

ñòíî-èíàêòèâíûì ýëåêòðîëèòàì, à KI � ê ïî-
âåðõíîñòíî-àêòèâíûì, òàê êàê àíèîíû éîäà
ñïîñîáíû ñïåöèôè÷åñêè àäñîðáèðîâàòüñÿ íà ïî-
âåðõíîñòè ðòóòè. Ïîýòîìó ñòðîåíèå ÄÝÑ íà ãðà-
íèöå Hg�ðàñòâîð íåîäèíàêîâî â ïðèñóòñòâèè

ýòèõ ýëåêòðîëèòîâ, ñëåäîâàòåëüíî, ðàçëè÷íû
è ñòåïåíè èíãèáèðîâàíèÿ ïðîöåññà âîññòàíîâ-
ëåíèÿ ýëåìåíòîâ áóòèëîâûì ñïèðòîì â ïðèñóò-
ñòâèè KI è KClO

4
.

Íà ðèñóíêå 6 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ñòå-
ïåíè èíãèáèðîâàíèÿ ñèãíàëà öèíêà îò êîíöåí-
òðàöèè ñïèðòà íà ðàçëè÷íûõ ôîíàõ. Èç äàííîé
çàâèñèìîñòè âèäíî, ÷òî ìàêñèìàëüíîå çíà÷å-
íèå ñòåïåíè èíãèáèðîâàíèÿ ñèãíàëà öèíêà íà-
áëþäàåòñÿ íà 0.1Ì KI, ìèíèìàëüíîå � íà ïåð-
õëîðàòå êàëèÿ.Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èíãèáèðîâàíèÿ

ñèãíàëà îò êîíöåíòðàöèè áóòàíîëà (0.1 Ì KI).
Óñëîâèÿ ýëåêòðîëèçà: Åý = -1.4 Â,

W = 60 ìÂ/ñ, t = 60 ñ, Ñ
Pb
2+ = 2.5*10-7Ì,

Ñ
Cd

2+ = 2.5*10�7Ì, Ñ
Zn

2+ = 5*10�7Ì
1 � Zn2+, 2 � Pb2+, 3 � Cd2+

Âëèÿíèå óñëîâèé ýëåêòðîêîíöåíòðèðîâàíèÿ...

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èíãèáèðîâàíèÿ
ñèãíàëà îò êîíöåíòðàöèè áóòàíîëà

(0.1Ì KClO
4
). Óñëîâèÿ ýëåêòðîëèçà: Åý = -1.4Â,

W = 60 ìÂ/ñ, t = 60 ñ, Ñ
Pb

2+ = 2.5*10-7Ì,
Ñ

Cd
2+= 2.5*10-7Ì, Ñ

Zn
2+ = 5*10-7Ì.

1 � Pb2+, 2 � Zn2+, 3 � Cd2+

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èíãèáèðîâàíèÿ
ñèãíàëà Zn2+ îò êîíöåíòðàöèè áóòàíîëà íà
ðàçëè÷íûõ ôîíàõ. Óñëîâèÿ ýëåêòðîëèçà:
Åý = -1.4Â, W = 60 ìÂ/ñ, t = 60 ìÂ/ñ,
Ñ

Pb
2+ = 2.5*10-7Ì, Ñ

Cd
2+ = 2.5*10-7Ì,

Ñ
Zn

2+ = 5*10-7 Ì. 1 � KI, 2 � K
2
S O

4
, 3 � KCl,

4 � KBr, 5 � KF, 6 � KClO
4

C ÿþýüûú, �
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

I0 - Iÿþ / I0

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

2

3

C ÿ��� � , �
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

I0 - Iÿ� / I0

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1

2

3

4

5

6



20

Элемент a b R 
Фон 0.1М KI 

Pb2+ 0.7380 0.4164 0.9868 
Cd2+ 0.3803 0.4333 0.9613 
Zn2+ 0.8562 0.2165 0.9836 

Фон 0.1М KClO
4
 

Pb2+ 0.6741 0.2324 0.9843 
Cd2+ 0.1778 0.5861 0.9450 
Zn2+ 0.4684 0.4901 0.9760 

Ñëåäîâàëî îæèäàòü ïðèìåðíî îäèíàêîâîé
çàâèñèìîñòè ñòåïåíè èíãèáèðîâàíèÿ îò êîíöåí-
òðàöèè áóòàíîëà íà ïîâåðõíîñòíî-èíàêòèâíûõ
ôîíàõ, òàê êàê íà îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííîé
ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà ïðåèìóùåñòâåííî äîëæ-
íû íàõîäèòüñÿ èîíû Ê+, ò.å ñòðîåíèå ÄÝÑ äîë-
æíî áûòü îäèíàêîâûì. Íàëè÷èå äàííûõ èîíîâ
â ÄÝÑ äîëæíî ïðåïÿòñòâîâàòü àäñîðáöèè áó-
òàíîëà, òàê êàê áóòàíîë àäñîðáèðóåòñÿ íà ïî-
âåðõíîñòè ðòóòè ïîëîæèòåëüíûì êîíöîì äè-
ïîëÿ.

Â ñëó÷àå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ ýëåêòðî-
ëèòîâ àäñîðáöèÿ àíèîíîâ ôîíà äîëæíà áûëà
áû ñïîñîáñòâîâàòü óâåëè÷åíèþ àäñîðáöèè áó-
òàíîëà âñëåäñòâèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïðè-
òÿæåíèÿ ïîëîæèòåëüíîãî êîíöà äèïîëÿ ê àä-
ñîðáèðîâàííûì àíèîíàì ôîíà. Ñ äðóãîé
ñòîðîíû, ñïåöèôè÷åñêàÿ àäñîðáöèÿ àíèîíîâ
ìîãëà âûçâàòü ñòåðè÷åñêèå çàòðóäíåíèÿ ïðè
àäñîðáöèè áóòàíîëà.

Ìàêñèìàëüíî âûñîêàÿ ñòåïåíü èíãèáèðîâà-
íèÿ öèíêà íà ôîíå KI, íåñìîòðÿ íà åãî âûñî-
êóþ ïîâåðõíîñòíóþ àêòèâíîñòü, ìîæåò áûòü
îáóñëîâëåíà ñòåðè÷åñêèìè çàòðóäíåíèÿìè ïðè
âîññòàíîâëåíèè éîäèäíûõ êîìïëåêñîâ öèíêà,
ðàçìåðû êîòîðûõ ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäÿò
ðàçìåðû, íàïðèìåð, õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ.

Çàâèñèìîñòè ñòåïåíè èíãèáèðîâàíèÿ ñèãíà-
ëîâ îò êîíöåíòðàöèè áóòàíîëà îïèñûâàþòñÿ
óðàâíåíèåì àäñîðáöèè Ôðåéíäëèõà, êîòîðîå
îïèñûâàåò àäñîðáöèþ ïðè ñðåäíèõ ñòåïåíÿõ
çàïîëíåíèÿ. Â òàáëèöå 1 ïðåäñòàâëåíû êîýô-
ôèöèåíòû óðàâíåíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ ôîíîâûõ
ýëåêòðîëèòîâ. Çäåñü y � ñòåïåíü èíãèáèðîâà-
íèÿ; x � êîíöåíòðàöèÿ áóòàíîëà. Â çàâèñèìî-
ñòè îò ïðèðîäû ôîíà êîýôôèöèåíòû óðàâíå-

íèÿ èçìåíÿþòñÿ. Çàâèñÿò îíè òàêæå îò ïðèðî-
äû ýëåìåíòà. Ìèíèìàëüíûå êîýôôèöèåíòû à
íàáëþäàþòñÿ äëÿ êàäìèÿ íà âñåõ ôîíàõ, ïðè
ýòîì êîýôôèöèåíò b ìàêñèìàëåí.

Â òàáëèöå 2 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî ìàê-
ñèìàëüíîé ñòåïåíè èíãèáèðîâàíèÿ ñèãíàëîâ
Zn Pb è Cd íà ðàçëè÷íûõ ôîíàõ. Èç òàáëèöû
âèäíî, ÷òî ñèãíàëû èññëåäóåìûõ ýëåìåíòîâ
íà ðàçíûõ ôîíàõ ïîäàâëÿþòñÿ ïî-ðàçíîìó. Íî
èç âñåõ ýëåìåíòîâ â áîëüøåé ñòåïåíè ïîäàâ-
ëÿåòñÿ öèíê. Èç äàííûõ ðåçóëüòàòîâ ÷åòêîé
çàêîíîìåðíîñòè âûÿâèòü íå óäàëîñü. Î÷åâèä-
íî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îäíîâðåìåííî íà
âåëè÷èíó àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ïðîÿâëÿ-
åòñÿ äåéñòâèå ñðàçó íåñêîëüêèõ ôàêòîðîâ.
À èìåííî: èçìåíÿåòñÿ ñòðîåíèå ÄÝÑ, èçìå-
íÿþòñÿ ôîðìû íàõîæäåíèÿ èîíîâ â ðàñòâîðå
è ñîîòâåòñòâåííî èõ êîýôôèöèåíòû äèôôó-
çèè.

Âîçìîæíî, âûñîêèå çíà÷åíèÿ ñòåïåíè èíãè-
áèðîâàíèÿ ýëåìåíòîâ íà KF ñâÿçàíû ñ ýôôåêòîì
âûñàëèâàíèÿ. Òàê êàê ôòîðèä-èîíû íàèáîëåå
ãèäðàòèðîâàíû (ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ãàëîãå-
íèä èîíàìè), ñëåäîâàòåëüíî, îíè â áîëüøåé ñòå-
ïåíè ñïîñîáñòâóþò óìåíüøåíèþ ðàñòâîðèìîñòè
áóòàíîëà. Ïðè ýòîì âåðîÿòíîñòü àäñîðáöèè ñïèð-
òà íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà óâåëè÷èâàåòñÿ.

Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ èññëåäîâà-
íèé ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû:

1. Ñòåïåíü èíãèáèðîâàíèÿ ñèãíàëîâ ýëåìåí-
òîâ çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ôîíîâîãî ýëåêò-
ðîëèòà. Ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå ñòåïåíè ïîäàâ-
ëåíèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ äëÿ áîëåå ðàçáàâëåííûõ
ðàñòâîðîâ.

2. Ñòåïåíü ïîäàâëåíèÿ ñóùåñòâåííî çàâèñèò
îò ïîòåíöèàëà ýëåêòðîëèçà. Ïðè ñìåùåíèè ïî-

ÕÈÌÈß

Òàáëèöà 1
Êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèÿ àäñîðáöèè Ôðåéíäëèõà (y = axb)

Òàáëèöà 2
Çíà÷åíèÿ ñòåïåíè èíãèáèðîâàíèÿ ñèãíàëîâ íà ðàçëè÷íûõ ôîíàõ

Максимальная степень ингибирования 
(фон С = 0.1М) Элемент 

K
2
SO

4 
KClO

4 
KF KCl KBr KI 

Pb2+ 0.39 0.65 0.82 0.46 0.74 0.74 
Cd2+ 0.28 0.26 0.53 0.42 0.16 0.42 
Zn2+ 0.73 0.50 0.55 0.73 0.64 0.86 
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