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Âëèÿíèå èîíîâ ðòóòè (I, II) íà îïðåäåëåíèå
òèîëîâ ìåòîäîì èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåò-
ðèè îïèñàíî â [1]. Ïðè ýòîì ÷óâñòâèòåëüíîñòü îï-
ðåäåëåíèé òèîëîâ ïîâûøàëàñü íà 2–3 ïîðÿäêà.

Â ðàáîòå [2] ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå î ìåõà-
íèçìå äàííîãî ýëåêòðîäíîãî ïðîöåññà íà ðòóò-
íî-ïëåíî÷íîì ýëåêòðîäå â ïðèñóòñòâèè èîíîâ
ðòóòè (I, II). Åãî ñóòü â òîì, ÷òî îáðàçîâàíèå òèî-
ëÿòîâ ðòóòè ïðè äîáàâëåíèè èîíîâ ðòóòè â ðà-
ñòâîð ïðîèñõîäèò íå òîëüêî íà ïîâåðõíîñòè
ýëåêòðîäà, íî è â îáúåìå ðàñòâîðà. Âåðîÿòíûå
ñõåìû ìåõàíèçìà ýëåêòðîäíîãî ïðîöåññà îáðà-
çîâàíèÿ òèîëÿòîâ ðòóòè:
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ïðèâåäåíû â ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ [3–6].
Ïðè äîáàâëåíèè èîíîâ ðòóòè â ñõåìå ýëåêòðî-
äíîãî ïðîöåññà (2) áóäåò îòñóòñòâîâàòü ïåðâàÿ
ñòàäèÿ (Ý).

Äåéñòâèå äîáàâîê ðòóòè çàêëþ÷àåòñÿ, ïî-âè-
äèìîìó, â óñêîðåíèè ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ ìà-
ëîðàñòâîðèìîãî ñîåäèíåíèÿ òèîëà ñ ðòóòüþ.
Â îòñóòñòâèå èîíîâ ðòóòè ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ
ðåàêöèÿ âêëþ÷àåò îêèñëåíèå ðòóòè â ïðèñóò-
ñòâèè òèîëà ñ àäñîðáöèåé òèîëÿòà ðòóòè íà ýëåê-
òðîäå. Äîáàâëåíèå èîíîâ ðòóòè â ðàñòâîð óâå-
ëè÷èâàåò äîëþ îáðàçîâàâøåãîñÿ òèîëÿòà ðòóòè
çà âðåìÿ ýëåêòðîëèçà, êîòîðûé àäñîðáèðóåòñÿ
íà ýëåêòðîäå. Â ýòîì ñëó÷àå â ñõåìå ýëåêòðîäíî-
ãî ïðîöåññà íàêîïëåíèÿ áóäåò îòñóòñòâîâàòü
ïåðâàÿ ñòàäèÿ (Ý), ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ áóäåò
òåì æå. Ïðè äîáàâëåíèè èîíîâ ðòóòè â ðàñòâîð
âîçìîæíî îáðàçîâàíèå êîëëîèäíûõ ÷àñòèö òèïà
{mHg(RS)

2
 nHg2+ 2(n – x)OH–}2x–, êîòîðûå àäñîð-

áèðóþòñÿ íà ýëåêòðîäå. Íàëè÷èå êîëëîèäíûõ
÷àñòèö ïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàìè ñ ëó-
÷îì Òèíäàëÿ è ìåòîäîì íåôåëîìåòðèè. Âîçìî-
æåí ñäâèã ïîòåíöèàëà â ïîëîæèòåëüíóþ îáëàñòü
íà 0,05 Â, ò.å. îáëåã÷åíèå ïðîöåññà âîññòàíîâëå-
íèÿ, ÷òî ìîæíî îòíåñòè íà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ íå-
ñêîëüêî èíîãî ïî ñòðóêòóðå êîíöåíòðàòà íà ýëåê-
òðîäå.

Â ëèòåðàòóðå ïîäîáíûé ýôôåêò âîçðàñòàíèÿ
ïðåäåëüíîãî òîêà îïèñàí äëÿ ñèñòåì, ñîäåðæà-

ùèõ âåùåñòâà, îáëàäàþùèå êàòàëèòè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè [7], â òîì ÷èñëå ñåðîîðãàíè÷åñêèå
ñîåäèíåíèÿ (äèòèîêàðáàìèíàò, ýòèëêñàíòîãåíàò,
öèñòèí, 8-ìåðêàïòîõèíîëèí) è èîäàò- (ïåðèîäàò-
èîíû) [8–10]. Èçó÷åíèå ïîëÿðîãðàôè÷åñêîãî ïî-
âåäåíèÿ âûøåïåðå÷èñëåííûõ ñåðîîðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé ïðîâîäèëè â áëèçêèõ óñëîâèÿõ –
ùåëî÷íîì ôîíå (àììèà÷íîì áóôåðíîì ðàñòâîðå
(ðÍ 9,4); áîðàòíîì áóôåðíîì ðàñòâîðå (ðÍ 9,2);
óíèâåðñàëüíîì áóôåðå (ðÍ 7,07–7,46)), íà ðòóò-
íîì (êàïàþùåì è ñòàöèîíàðíîì) ýëåêòðîäå. Ïî-
âèäèìîìó, ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ýôôåêò âîçðàñòà-
íèÿ êàòîäíîãî òîêà íå çàðåãèñòðèðîâàí äëÿ
ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ ClO
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íàïðèìåð, äëÿ äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàòà è ýòèë-
êñàíòîãåíàòà, íàõîäÿùèõñÿ â îäíîé îáëàñòè ïî-
òåíöèàëîâ – 0.5–0,6 Â, òîê çàâèñåë îò êîíöåíò-
ðàöèè èîíîâ IO

3
–( IO

4
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ñîåäèíåíèé, àâòîðû ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî ìîæíî
ðàññìàòðèâàòü äàííóþ âîëíó êàê êàòàëèòè÷åñêóþ
âîëíó èîäàò- è ïåðèîäàò-èîíîâ, è ïðåäëîæèëè
ñëåäóþùóþ ñõåìó ïðîöåññà. Â ïðèñóòñòâèè RSS–,
àäñîðáèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè ðòóòè, óñêîðÿ-
åòñÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíàÿ ðåàêöèÿ
ìåæäó IO

3
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 âîññòàíàâëèâàåòñÿ íà ýëåêòðîäå [9]:
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Åñëè ñðàâíèòü äàííóþ ñõåìó ýëåêòðîäíîãî
ïðîöåññà ñ òîé, êîòîðàÿ èìååòñÿ â íàøåé ñèñòå-
ìå (2), íåòðóäíî óâèäåòü, ÷òî îíè îòëè÷àþòñÿ
òîëüêî òåì, ÷òî â ïåðâîì ñëó÷àå â ñèñòåìå ïðè-
ñóòñòâóåò IO

3
–, à âî âòîðîì îòñóòñòâóåò. Òàêèì

îáðàçîì, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðèñóòñòâèå
IO

3
– ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü óñêîðåíèþ îáðàçîâà-

íèÿ èîíîâ ðòóòè çà âðåìÿ ýëåêòðîëèçà. Òî æå
ìû èìååì, åñëè ïðîñòî äîáàâëÿåì èîíû ðòóòè
â ðàñòâîð. Ïî âñåé âèäèìîñòè, ýòî îäèí è òîò æå
ýôôåêò, â êîòîðîì îñíîâíóþ ðîëü â ïðîöåññå
óâåëè÷åíèÿ êàòîäíîãî òîêà èãðàåò òàêàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ èîíîâ ðòóòè, êîòîðàÿ íå ìîæåò áûòü ïî-
ëó÷åíà òîëüêî çà ñ÷åò îêèñëåíèÿ ðòóòè ñ ýëåêò-
ðîäà çà âðåìÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî ýëåêòðîëèçà.

Âëèÿíèå èîíîâ ðòóòè áûëî ïîäðîáíî èçó÷åíî
ñ öåëüþ ñíèæåíèÿ íèæíåé ãðàíèöû îïðåäåëÿå-
ìûõ êîíöåíòðàöèé òèîëîâ.
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Ïðîâåðêà ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî òèîëÿòû ðòó-
òè îáðàçóþòñÿ òàêæå â îáúåìå ðàñòâîðà ñ ïîñ-
ëåäóþùåé àäñîðáöèåé íà ýëåêòðîäå, ïðåäïîëà-
ãàëà çàìåíó ðòóòíî-ïëåíî÷íîãî ýëåêòðîäà íà
èíäèôôåðåíòíûé, ñëóæàùèé òîëüêî ïîñòàâùè-
êîì ýëåêòðîíîâ, ñ ñîõðàíåíèåì âñåõ îñòàëüíûõ
óñëîâèé. Â êà÷åñòâå òàêîãî ýëåêòðîäà âûáðàí
ñòåêëîóãëåðîäíûé ýëåêòðîä.

Ïîëó÷åíèå â ýòèõ óñëîâèÿõ àíàëèòè÷åñêîãî
ñèãíàëà ðàñòâîðåíèÿ òèîëÿòà ðòóòè ãîâîðèò
â ïîëüçó äàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ.

Ïðåäâàðèòåëüíî èçó÷åíî ýëåêòðîõèìè÷åñêîå
ïîâåäåíèå òèîëîâ è ðòóòè (II) íà ñòåêëîóãëåðîä-
íîì ýëåêòðîäå. Â îòñóòñòâèå èîíîâ ðòóòè (II) àíà-
ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà òèîëîâ íå íàáëþäàëîñü, ÷òî
âïîëíå çàêîíîìåðíî. Ïðè äîáàâëåíèè òèîëîâ
â ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé ôèêñèðîâàííîå êîëè÷å-
ñòâî èîíîâ ðòóòè, àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë âîçðàñ-
òàë, ÷òî ñâèäåòåëüñòâîâàëî î ïðîöåññå îáðàçî-
âàíèÿ òèîëÿòîâ ðòóòè.

Çàâèñèìîñòü âûñîòû êàòîäíîãî òîêà ïèêà òèî-
ëîâ îò âðåìåíè ýëåêòðîêîíöåíòðèðîâàíèÿ ïîêà-
çûâàåò, ÷òî ëèíåéíûé ðîñò âåëè÷èíû ïèêà íàáëþ-
äàåòñÿ äî óâåëè÷åíèÿ âðåìåíè ýëåêòðîêîíöåíòðè-
ðîâàíèÿ äî 180ñ, äîñòèãàÿ ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèÿ
è íå èçìåíÿÿñü ïðè çíà÷èòåëüíîì óâåëè÷åíèè
âðåìåíè íàêîïëåíèÿ, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ óñòàíîâëå-
íèåì ðàâíîâåñèÿ èëè çàïîëíåíèåì ïîâåðõíîñòè
ýëåêòðîäà.

Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû êàòîäíîãî òîêà ïèêà
îò êîíöåíòðàöèè òèîëîâ ëèíåéíà â îáëàñòè 10–
8–10–6Ì, ÷òî óêàçûâàåò íà âîçìîæíîñòü îïðå-
äåëåíèÿ òèîëîâ íà ñòåêëîóãëåðîäíîì ýëåêòðîäå
â ïðèñóòñòâèè Hg (II). Ïðàâèëüíîñòü ìåòîäèêè
ïðîâåðåíà ìåòîäîì «ââåäåíî-íàéäåíî».

Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû òîêà ïèêà îò êîðíÿ
êâàäðàòíîãî èç ñêîðîñòè ðàçâåðòêè íîñèò ëèíåé-
íûé õàðàêòåð, ò.å. ëèìèòèðóþùàÿ ñòàäèÿ ïðè
óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè ðàçâåðòêè íå ìåíÿåòñÿ.
Ëèíåéíîñòü çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëà ïèêà îò
ëîãàðèôìà ñêîðîñòè ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà óêà-
çûâàåò íà íåîáðàòèìûé õàðàêòåð ïðîöåññà.

Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà ïåðåíîñà äëÿ ãåê-
ñàíòèîëà íà ðòóòíî-ïëåíî÷íîì ýëåêòðîäå –
an = 0,70 ± 0,02, ÷èñëî ýëåêòðîíîâ – n = 0,9 ± 0,2.
Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà ïåðåíîñà äëÿ ãåêñàíòèî-
ëà íà ñòåêëîóãëåðîäíîì ýëåêòðîäå – an = 0,68 ±
0,38, ÷èñëî ýëåêòðîíîâ – n = 0,9 ± 0,1. Ñðàâíèâàÿ
ïîëó÷åííûå ðàñ÷åòíûå äàííûå, ìîæíî ñäåëàòü âû-
âîä, ÷òî ìåõàíèçì ýëåêòðîäíîãî ïðîöåññà íà ñòåê-
ëîóãëåðîäíîì ýëåêòðîäå áëèçîê ê ìåõàíèçìó ýëåê-
òðîäíîãî ïðîöåññà íà ðòóòíî-ïëåíî÷íîì ýëåêòðîäå.

Ñëåäîâàòåëüíî, òîò ôàêò, ÷òî íà ñòåêëîóãëå-
ðîäíîì ýëåêòðîäå â ïðèñóòñòâèè èîíîâ ðòóòè (II)
óäàëîñü çàðåãèñòðèðîâàòü àíàëèòè÷åñêèé ñèã-
íàë ðàñòâîðåíèÿ òèîëÿòà ðòóòè, ïîäòâåðæäàåò
âûñêàçàííîå ðàíåå ïðåäïîëîæåíèå î âîçìîæíîì
ìåõàíèçìå ýëåêòðîäíûõ ïðîöåññîâ.
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