


Пособие предназначено для студентов младших курсов
химических Факультетов университетоа, начинающих знакомить-
ся с основами теории и практики электрохимических методов
анализа в общем курсе аналитической химии.

В пособии в сжатой форме изложены теоретические основы
современных электрохимических методов анализа - потенциомет-
рии и ионометрии, кулонометрии, вольтамперометрии. Рассмот-
рена взаимосвязь и особенности отдельных методов, обсуждены
возможности и ограничения конкретных методов, показана важ-
ная роль электрохимических методов анализа в современной
химической науке. В оонову пособия положены лекции, прочи-
танные автором студентам П курса химического факультета МГУ.



вввдник
Электрохимические методы применяют в различных областях

науки и техники в качестве эффективных методов исследования и
анализа. Им присущи высокая чувствительность, экспрессность,
универсальность (это методы многоэлементного анализа и позво-
ляют определять несколько компонентов смеси одновременно) и в
то же время селективность. С их помощью можно определять раз-
нообразные неорганические и органические вещества в очень ши-
роком интервале концентраций (от нг/л до г/л) и анализировать
как водные, так и неводные растворы. В последнее десятилетие
электрохимические методы стали стандартными методами контроля
содержания токсичных веществ в объектах окружающей среды. Как
и любые другие методы, электрохимические методы имеют ряд су-
щественных недостатков, лимитирующих их применение, но об
этом речь пойдет позже.

В основе электрохимических методов исследования и анали-
за лежит изучение и использование процессов, протекающих на.
поверхности электрода или в межэлектродном пространстве. Ана-
литический сигнал возникает в результате электрохимической
реакции, то есть гетерогенной реакции переноса электронов или
ионов через границу раздела электропроводящих фаз. Одной из
фаз является электрод, другой - раствор электролита. Если дан-
ный электрод сделан из металла, то эта фаза является провод-

ником I рода, то есть для нее харак-
терна электронная проводимость. Раст-
вор электролита - ,это проводник П рода
и он обладает ионной проводимостью.
Вспомним, что для проводников П рода,

_ ^ как и для проводников I рода, выполня-
фаэа 2 - « _

- етоя аакон Сха.

Измеряемым параметром, интенсивность которого функциона-
льно связана с концентрацией определяемого вещества, может
служить потенциал (Б, В), сила тока (I, мкА иди мА), сэпротив
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ленив (R, Он)
%
 количество электричества (Q, Кл).

Варианты электрохимических методов

Прямые методы
это методы, основанные на
использовании функциональ-
ной зависимости измеряемо-
го параметра от концентра-
ции определяемого вещества

Е (I,R,Q)

Косвенные методы
в этих методах Е (I,R,QL )
измеряют с целью нахождения
конечной точки титрования
определяемого вещества под-
ходящим титрантом

Е (I»R,&)
 M r
p

V
T H T p . '

Для выполнения и прямых, и косвенных электрохимических
определений нужна электрическая цепь, состоящая из электрохи-
мической ячейки (пара электродов в растворе электролита), сос-
тавной частью которой является анализируемый раствор, и внеш-
ней цепи (металлические проводники и измерительное устройство)-.

1. Электрохимическая ячейка

Простейшая электрохимическая ячейка изображена на рис.4.
Это устройство позволяет реализовать уникальную особенность
окислительно-восстановительных реакций - их способность проте-
кать не только при непосредственном контакте Ох и РеоЦ но и
при их пространственном разделении*

г*
(Г

1 ст '->,
внешняя ц е п ь е

KCI

(>х

Э

а

анод

Эр :

катод
+ е-*-RecL>

РисД. Электрохимическая ячейка.
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Во избежание непосредственного контакта Ох и Pect поместим их
в отдельные сосуды, а для замыкания электрической цепи исполь-
зуем солевой мостик, заполненный ИС1.

Если соединить внешние проводники, то в цепи пойдет ток:
в фазе электрода его переносят электроны, в растворе - ионы,
на границе раздела фаз цепь замыкается за счет протекания
электрохимической реакции. При этом Peolj отдает электроны
электроду Э,т ( PecU - е —* Ох^), то есть окисляется. Для под-
держания общего электрического баланса равное число электро-
нов покидает Э^ и по внешним проводникам переходит на элект-
поп Эр, который затем отдает их Ох^. Принимая электроны Ох-э
лисстанавливается ( Oxg + е —> Peotg ) и видим, что в резуль-
тате произошла та же окислительно-восстановительная реакция,

которая имела бы место и при непосредственном контакте Ох и
PeoL Сразу обратим внимание на то, что нас интересует одна
полуреакция (то есть один электрод), следовательно другая
полуреакция (электрод) должна быть стандартной.

В терминах переноса зарядов полуреакцию окисления на Э^
(аноде) можно выразить как анодный ток, 1

а
, а полуреакцию вос-

становления 0х£ -> РвОр на катоде O g ) как катодный ток,1
к
.

Эти токи соответствуют переносу электронов в противоположных
направлениях и поэтому им приписывают знаки: обычно считают
катодный ток положительным, анодный - отрицательным, хотя это
принципиального значения не имеет. И катодный, и анодный токи
обусловлены процессами электролиза, поэтому их называют фара-
деевскини токами, 1р .

2. Индикаторный электрод и электрод сравнения

Од*Ш на электродов электрохимической ячейки называют ин
т

дикаторньш, Он обязан обратимо реагировать на изменение соста-
ва анализируемого раствора, ч^оби можно было получить ответ на
войросы есть определяемый компонент в растворе и, если есть»

аКоЛЪко его Гам. Если электрод отвечает поставленному тре-
to ответои на Первый вопрос послужит наличие сигнала,
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а ответом на второй вопрос - его интенсивность. Индикаторный
электрод не должен реагировать с компонентами анализируемого
раствора, поэтому для изготовления таких электродов использу-
ют инертные токопроводящие материалы (благородные металлы,
различные разновидности графитовых материалов и Др.). В раз-
личных электрохимических методах используют индикаторные элек
троды, различающиеся не только по форме, размеру и материалу,
из которого они изготовлены, но и по выполняемой функции. «*ти
различия носят принципиальный характер, поэтому индикаторные
электроды более подробно обсуждаются при рассмотрении конк -
ретных методов анализа.

"Все, что требуется от электрода сравнения - это не при-
влекать к себе внимания. С его стороны не должно быть никаких
неожиданностей, отвлекающих внимание исследователя от того,
что происходит на индикаторном электроде? ( Л.Мейтис.Введение
в курс химического равновесия и кинетики.).

Для выполнения этого,казалось бы несложного,условия элек
т̂ род сравнения должен иметь известный (или по крайней мере
воспроизводимый) потенциал, сохраняющийся длительное время,
и низкое электрическое сопротивление. Он не должен изменять
потенциал при протекании тока, влиять на состав, контактирую-
щего с ним раствора, а также вызывать возникновения заметного
потенциала жидкостного соединения (диффузионного потенциала),

Невыполнение лгобрго из этих требований может привести к
получению недостоверной информации о процессах, протеагаощих
на индикаторном электроде.

Пожалуй, большинство требований, за исключением послед-
него, специальных комментариев не требуют.

Что такое Е:? Это потенциал, возникающий в месте сопри-
косновения (жидкостной границе) лгбьос растворов» различающих*
ся по составу или концентрации или по обоим этим параметре*.
Конструкция электрода сравнения такова» что у него имеется
внутренний раствор, отличающийся от- состава раствора, в кото-
рый его погружают, поэтому возникновение потенциала жидкостно-
го соединения неизбежно.
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Причину возникновения Е • рассмотрим на традиционном при-
мере жидкостной границы, образованной одинаковыми по составу
растворами, но различающимися по концентрации.

I U HCI Q,t U HCI

•СП

Как только жидкостная граница образовалась, начинается
диффузия ионов и? более концентрированного раствора. Скорость
перемещения ионов при фиксированной разности концентраций за-
висит от их подвиглости. В рассматриваемом примере подвижность
ионов Н

+
 почти в 5 раз выше подвижности ионов С1~, поэтому в

первый момент после образования жидкостной границы ионы Н
+

будут почти в 5 раз быстра , чем ионы CI", ее пересекать. В
результате граница со стороны белее концентрированного раст-
вора приобретет отрицательный заряд, а со стороны более раз-
бавленного раствора положительный заряд из-за отставания С1~
ионов. В результате пространственного разделения зарядов воз-
никает разность потенциалов, которая препятствует тому, чтобы
ионы Н

+
 и CI" пересекали границу с разными скоростями и с

какого-то момента они начнут пересекать ее с одинаковыми ско-
ростями. Вот эта разность потенциалов и носит название диф-
фузионного потенциала или потенциала жидкостного соединения.

Понятно, что диффузионный потенциал входит в величину из-
меряемого потенциала. Он может быть довольно большим и его к
сожалению нельзя устранить и очень сложно оценить. Выход со-
стоит Б том, что его можно свести к минимуму, если соединить
анализируемый раствор и раствор, в котором находится электрод
сравнения, солеьым мостиком, заполненным раствором соли, обра-
зованной ионами с одинаковыми подвижностями* Таковыми являют-
ся, Например, KCI и NH4NO3. При использовании таких мостиков
ячейку называют ячейкой с элиминированным диффузионным потен-
циалом; Ъ большинстве случаев, за исключением прямых потенць-
ометрических измерений» можно полагать, что диффузионный по-
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тенциал равен нулю.

Обычно в качестве электродов сравнения используют хлорид-
серебряный и каломельный электроды.

В основе работы хлоридсеребряного электрода (Ao/AoCI-Э )
лежит полуреакция . . .

В соответствии с уравнением Нернста потенциал этого электрода
зависит от активности CI" ионов

- 0,059

Из практических удобств готовят насыщенный Ao/AoCI-Э. Он сос-
тоит из серебряной проволочки, электролитически покрытой сло-
ем AoCI И погруженной в насыщенный раствор KCI. При 25°С зго
потенциал равен 0,222 В и воспроизводится с погрешностью
+0,2 мВ.

В основе работы каломельного электрода (НКЭ) лежит ана-
логичная полуреакция

и его потенциал также зависит от активности С1~ ионов. Обычно
используют серийного выпуска насыщенные каломельные электроды.
При 25°С потенциал НКЭ равен 0,242 В (воспроизводимость +0,*мВ)

На рис.2 показаны современные конструкции хлоридсэ^Лпя-
ного и каломельного электродов сравнения. В каждом из элект -
родов имеется два насыщенных раствора KCI. Один из них Iвне-
шний) служит солевым мостиком и одновременно предотвращает
загрязнение внутреннего насыщенного раствора KCI, исключая
его контакт с анализируемым раствором, Постоянство активности
CI" ионов во внутреннем растворе обеспечивает постоянный и
воспроизводимый потенциал электрода, Такие электроды называют
электродами с двойным солевым мостиком.

3. Электрический эквивалент электрохимической

ячейки '

Для дальнейшего понимания многих закономерностей очень
полезно рассмотреть электрический эквивалент электрохимической
ячейки, то есть изобразить ее в виде схемы» где реажьнме,
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-отверстие —

-Ag-лрсВолочка

KCI насыщ.

Pt-проволочка

паста Не
KCI Had

внутренний

.крошечное
отверстие
KCI
внешний

Рис.2, Хлоридсеребряный(а) и каломельный(б)
электроды сравнения.

процессы, происходящие в электрохимической ячейке, абстрактно
представлены в виде сопротивлений и емкостей.

Электрический эквивалент электрохимической ячейки, состо-
ящей из-пары электродов в растворе электролита (рие.1), можно
изобразить так

i—1!-
с.

Здесь в виде поляризационных сопротивлений (не путайте с оми-
ческими сопротивлениями проводников!) представлены все процес
сы, происходящие у поверхности и на поверхности электродов Э^
и $2» приводящие к возникновению тока ( это соответственно Rj
и fC). Они включают адсорбцию, химические реакции (протониза-
ция, диссоциация и др.), в результате которых образуется элек
троактивная форма вещества, и, естественно, перенос электро-
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нов. Каждый электрод, кроме того, можно представить как кон-
денсатор с емкостями Ст и Ср соответственно. Одной обкладкой
такого "молекулярного" конденсатора служит заряженная поверх-
ность электрода, другой - плоскость, проходящая через центры
максимально приближенных к нему противоположно заряженных
ионов.

Электроды разделены раствором с. сопротивлением IL. Элек-
троды и находящийся между ними раствор образуют конденсатор с
емкостью С - A/d- , г.де (L-расстояние между электродами, а А-
площадь поверхности электрода. Этот конденсатор часто называ-
ют межэлектродной емкостью.

Итак, основными компонентами, влияющими на получаемые
электрические эффекты, являются Rj, &>, Су, Cg и R_.

4. Режимы работы электрохимической ячейки

Если инструмент во внешней цепи играет пассивную роль и
способен только либо пропускать, либо не пропускать электроны
во внешнюю цепь, то электрохимическая ячейка (рис.-I) работает
в режиме гальванического элемента. Ток возникает в результате
самопроиэвольной реакции. Однако, если во внешнюю цепь ввести
активный инструмент, например, источник постоянного нелряже-
ния,*то эта же ячейка станет потребителем энергии и будь* ра-
ботать в режиме электролитической ячейки. Регулируя внешнее
наложенное напряжение, можно не только изменить направление'
.реакции, но и контролировать глубину ее протекания. В зависи-
мости от условий многие электрохимические ячейки могут рабо-
тать в обоих из этих режимов и оба они находят применение в
электрохимических методах анализа.

5. Классификация электрохимических методов

Существует много различных способов классификации
электрохимических истодов анализа от очень простых до весьма
сложных, включающих рассмотрение деталей электродных процес-
сов. На начальной стадии знакомства с электрохимическими мето-
дами такая детализация вряд ли принесет пользу, поэтому в
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предлагаемой ниже таблице дана простейшая классификация элек-
трохимических методов анализа, основанная на различии природы
измеряемого параметра электрохимической ячейки.

Таблица 1
Классификация электрохимических методов

Измеряемый
параметр

Потенциал
Е, В

Сила тома

I, 1*кА, мА

Электропроводность
*fc , См.см"

Количество элект-
ричества, G, Кл

Масса

Условия
измерения

БН,.цепи* °

1^(1000 Гц)

I
В

I
Е

я ПОСТ. ИЛИ

* пост.

- пост.
ж ПОСТ.

Название
метода

Потенциометрия
( прямая и потен-
циометрическое тит-
рование)

Вольтамперометрия
(прямая, инверсион-
ная, косвенная)

Кондуктометрия
(прямая и кондукто-
метрическое титрова-
ние)

Кулонометрия
(прямая и кулономет-
рическое титрование)

х
 Электрогравиме'трия

х - во многих учебниках электрогравиметрию рассмат-
ривают как простещую разновидность кулонометрии.
Это старейший электрохимический метод, не утра-
тивший значения и по сей день.

В едсодрцадо разделах и дано краткое изложение теоретичес-

ких основъэ^имхметодов.
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ПОТ1ЗДЮШТРИЧЕСКИЕ ГЛЕТОДЫ АНАЛИЗА

В основе потенциометрических методов анализа лежит зави-
симость равновесного потенциала электрода от активности (кон-
центрации) определяемого иона, описываемая уравнением Иернста.
Дня проведения измерений электрохимическая ячейка, работающая
ь режиме гальванического элемента и состоящая из подходящего
индикаторного электрода и электрода сравнения. Необходимо так-
же иметь прибор для измерения потенциала индикаторного элект-
рода в условиях, близких к термодинамическим, то есть без от-
вода заметного тока от гальванического элемента.

1. Обратимость электрохимических систем

Согласно уравнению Нернста

равновесный потенциал является функцией соотношения Oy
при условии подчинения Ox/ReoLсистемы уравнению Нернста.

Что это значит? Запишем окислительно-восстановительную
полуреакцию в общем виде

аА + £ В + ... + /te ̂ г" ... ч- сС + d*3>
Для этой полуреакции в случае подчинения уравнению Нернста

"
Ь
 *'~У

Г d

потенциала от концентрации А при постоянных концентрациях В»
С и др. участников полуреакции выражается уравнением

Ц
а зависимость потенциала от концентрации С (при постоянных
концентрациях А, В и др.) уравнением

Если такие уравнения выполняются для всех участников полуре-
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акции, то окислительно-восстановительную систему называют
обратимой или нернстовской. Известно довольно много обрати -
мых окислительно-восстановительных систем. Можно привести
несколько примеров:

д + е =̂ r Aj Fe^" + е --̂ г

Се4** + е ^ С е ^ Pe(Ctf)£~ + е ^ Fe(O/)|-

Со?+ + 2e^rCcL Big + 2 е ^ 2В<Г

Необходимо, однако, иметь ввиду, что для любой электрохимиче-
ской системы зависимость потенциала электрода от концентрации
выражается прямой с наклоном, равным теоретическому, лишь в
некотором ограниченном интервале.

В качестве примера рассмотрим систему Вто + 2е =s^ 2 ВгТ
Приготовим раствор с постоянной концентрацией В-Г, раьной
0,4 М, и будем изучать зависимость потенциала платинового
электрода, погруженного « этот раствор, от концентрации Вг^-

Теоретически для этой обратимой системы должна получить-
ся прямая с наклоном 29,6 мВ. Экспериментальная зависимость,
приведенная на рис.3, сложнее и состоит фактически из трех
участков.

7 & 5* А 3 2 - -& С^

Рис.3. Зависимость потенциала платинового
электрода от концентрации Вгр при

постоянной концентрации

До концентрации Вг? порядка 40 М наклон прямолинейного

участка близок к теоретическому, затем он уменьшаечел и при

концентрации ниже 10 М потенциал перестает зависеть от кон-

центрации Big.
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О чем говорят полученные результаты? Оиислительно-восста-
новительная система Вго + 2е =̂ = ?. ВтГ ведет себя как обрати-
мая (нернстовская) при концентрации В г л ? Л 0 М.

В зависимости от природы окислительно-восстановительной
систегч предельная величина концентрации (активности) ниже ко-
торой нет подчинения уравнению Нериста, колеблется в интерва-
ле 4(Г

5
 - ZO~h{.

В то же время существуют окислительно-восстановительные
системы, не подчиняющиеся уравнению Нернста ни при каких, да-
же максимально высоких концентрациях. Их принято называть не-
обратимыми,. К их числу относятся хорошо известные полуреакции

+ 6 Н
+
====* М/£+ + 4 Н

2
0 и О ъ ^ " + бе + +

2
 ^

£ Съ + 7 И^О. Как правило, в таких полуреакциях участвует
большое число электронов и перенос электронов сопровождается
перестройкой структуры.

В прямой потенгиометрии подчиняемость уравнению Нернста
обязательна: только для нернстевских систем можно по измерен-
ному потенциалу судить о составе раствора. В косвенной потен-
циометрии эти требования.менее строгие, хотя для получения
четкого скачка титрования желательно чтобы хотя бы одна из
полуреакций была обратимой.

2. Измерение потенциала.

Вспомним, что индикаторный электрод реагирует на измене-
ние соотношения

 G
Ox/

C
ReoL

H a
 поверхности электрода ( C Q J / C J ^ )

или в слое раствора непосредственно у поверхности, а знать на-
д

г
 это соотношение в объеме раствора ( Соэ/с]^). Только при

устранении протекания тока во внешней цепи, то есть при устра-
нении электрохимической реакции можно полагать, что
c
Ox

/c
ReoC
Известны два способа измерения потенциала- компенсацион-

В первом случае используют потенциометр Погендорфа. Схе-
ма потенциометра приведена на рис.4. Прибор состоит из двух
контуров: верхнего, включающего источник постоянного на-
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пряжения, линейное сопротивление (ЛВ) и переменное сопротив-
ление (R) и нижнего, состоящого из линейного сопротивления
А& со шкалой, калиброванной в вольтах, скользящего контак-
та (£), двойного двухполюсного ключа (ГО для введения в цепь
стандартной ячейки (Е ) или измеряемой ячейки (E

v
), нуль-

L. 1 X

инструмента и телеграфного ключа (К). В верхнем контуре ток
течет постоянно.

1

4

I

Перед измерением потенциала (Е ) потенциометр настраива-
ют по стандартному элементу Бостона (£

ст
)» который вводят в

цепь ключом П, устанавливают скользящий контакт на отмотку
-2,0163 В (при 25°С) и подбирают сопротивление R так, чтобы
при кратковременном замыкании ключа К нуль-инструмент показы-
вал отсутствие тока в нижнем контуре. Затем ключом П в цепь
вводят Е и, замыкая ключ К на короткое время, перемещают
скользящий контакт С до тех пор, пока в нижнем контуре не пе-
рестанет протекать ток. Так как шкала линейного сопротивления
калибрована в вольтах, после этого можно записать искомую ве-
личину E

Y
.

Элемент -Вес-тона

| CdS04.-6/3 H20 (нас.) ^

имеет При 2§°С ЭДС 1,0183 В. При замыкании цепи на аноде
текает 'Шолуреакция 0сШ&)-~& Со2"*" + На(ж.) + 2е, на катоде
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2+
, ; * 2 Н

3
.

_

— - L

L. — li
Щ

нас-

Рис.5. Стандартный элемент Вестона

При некомпенсационном способе измерения потенциала исполь-
зуют электронные вольтметры с высоким входным сопротивлением
(порядка 40 Ом). В этом случае ток несбалансированной цепи,
отводимый от гальванического элемента, ничтожно мал и поэтому
измеренный потенциал можно принять равным равновесному.

3. Индикаторные электроды

В потенциометри« в качестве индикаторных электродов ис-
пользуют металлические и мембранные электроды.

Металлические электроды классиф^дируют на активные и ине-
ртные. Активным металлическим электродом I рода назывг.'?т элект-
род, потенциал которого зависит от активности собственных ионов
в растворе. Для их изготовления пригодны металлы (Аа,Си,Рв,СсО,-
составляющие восстановленную форму обратимой полуреакции. На-
пример, потенциал серебряного электрода обратимо зависит от ак-
тивности ионов A Q

+
 В растворе

Е - Е ? . + 0,099*0 а.

Если потенциал металлического электрода зависит от актив-
ности ионов, образующих с ионами металла осадок,'его называют
электродом П рода. 'Гак, для серебряного электрода в растворе
С1~ ионов

Е
^ - 0 . 0 5 9 ^
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то есть в этом случав он ведет себл как электрод П рода.
Вспомним» что электроды П рода используют в качестве

электродов сравнения (Ag/AoCI и НКЭ).

Инертные металлические электроды — это электроды, изго-
товленные из благородного металла (Pfc, A<O. Потенциал такого
электрода зависит от соотношения Ох/йесСв растворе, то есть в
этом случае электрод фактически является переносчиком электро-
нов от Red к Ох. Их применяют в окислительно-восстановительном
потенциометрическоы титровании.

Общие требования к металлическим индикаторным электродам
- для быстрого установления потенциала поверхность электрода
должна быть большой (применяют пластинчатые, а не игольчатые
электроды), а для получения воспроизводимых результатов она
должна быть чистой. Для очистки поверхности используют различ-
ные способы — механические, химические и электрохимические.

Мембранные или ионоселективные электроды. По терминологии
ИШАК "Йоноселективные электроды -_ это сенсоры (чувствитель- . ~
нью элементы, датчики), потенциалы которых линейно зависят от Со
активности определяемого иона А в растворе? ^

Важнейшей составной частью ионоселективнбго электрода
является полупроницаемая мембрана ДО95 г.,В.Оствальд), то есть
сдой, разделяющий два раствора, образующий резкую границу с
обоими растворами и обладающий различной проницаемостью для
разных компонентов раствора.

Что значит полупроницаемая мембрана? Это значит, что
она должна быть проницаема для ионов одного знака заряда (или
для катионов или для анионов) и преимущественно для ионов од-
ного сорта в присутствии других ионов с тем же знаком заряда.

Способность мембран быть проницаемыми для ионов обус-
ловлена наличием ионогенных групп. Если такую мембрану поме-
стить между двумя растворами электролита



р а с т в о р I •-••;•:•: i-iXf^f^j р а с т в о р Z

(внешний) ;"- Х'ылбъвт.
 !
 (

в и
У

7
Р

е н н и й
)

анализируемый Г=<; '
 ;
 '' — ̂ ^Ji стандартный

' ~ "Д Г
E,j E

2

то на обеих ее поверхностях за счет установления равновесия
в результате об»\:она ионами возникают граничные (межфазные )
потенциалы Ет и 2«. В фазе мембраны из-за различия подвиж-
ностей ионов возникает диффузионный потенциал Е , поэтому в
общем Biy;e выражение для мембранного потенциалаЕ^ можно за-
писать следующим образом

Е.
д

Активность ионов А в одном из растворов(в рассматриваемом при-
мере в растворе 2) постоянная, так как это внутренний стандар-
тный раствор. Поэтому

.Б^ * -const + Ej + Е
д
 (-1?

Если электрохимические потенциалы иона А в растворе (
и фазе мембраны ( jw- ) считать равными, то

а
А
+

Е» =» 0,059-do (2)

V
(далее индекс с чертой вверху всегда будет относиться к фазе
мембраны).

Любая мембрана на деле в какой-то степени проницаема не
только для ионов одного сорта, потому что за счет обменной
реакции

А
+ + в

+
 ̂ =5= В

+
 + А

+

могут проникать в фазу ыеыбракы.
Константу равновесия этой реакции

называют констзлтой об«№на.



Полагая, что обменная емкость мембраны постоянна, то есть
а!д + â j = пост. (4)

из уравнений 3-4 получаем
В

для одноэ&рядрого иона А или

в общем случае. '
 Л

Это уравнение называют модифицированным уравнением Нерн-
ста. Впервые оно было выведено Б.З.Никольским для стеклянной
мэмбраны. Обратите внимание на то, что ь нем есть величина
5д - заряд иона, имеющая знак. & этом уравнение отражены важ-
нейшие характеристики ионоселектмвных электродов:

Z. основная электродная Функция , характеризуемая протя-
женностью линейного участка зависимости В^ от ад с наклоном
0,059/2 д.

2. селективность, характеризуемая величиной

к -^3 £пст
-

А
'
В
 Щ\ А.В

и называемой потенциометрическим коэффициентом селективности.
Величина коэффициента селективности характеризует способ-

ность ионоселективного электрода отличать определяемый ион А
от посторонних ионов В, С и др. Если коэффициент селективности
йеньше Я» то электрод селективен к иону А. Для хороших мембран

ft ^ГО

величина 4(д ̂  может достигать порядка iO~ ,

До рекоыендадии ИШАК различают ионоселективные электроды
первичные о Подвижными носителями и сенсибилизированные или
активированные.

относятся ионоселективные электроды с кристал-
лическими гомсгежнми мембранами (например, приготовленными из

^ или смвск&(£+&£}№ пластинки монокристалла
а также электроды с жесткой матрицей (стеклянные).



Электроды с подвижными носителями изготавливают на осно-
ве жидких мембран. Жидкая мембраяа это раствор органического
ионообменника или "нейтрального переносчика" в органическом
растворителе» нанесенный на инертный пористый полимер, В ка-
честве электродноактивных веществ используют соли эфиров фос-
форной кислоты (отрицательно заряженный переносчик) типа
[(RO^POCQg , где R = 8-16 атомов С. Такал мембрана, содержа-
щая Са-соль эфира, применена для изготовления электрода для
определения Са . Свойства электродов с жидкими мембранами
зависят от природы растворителя. Так, если электродноактивное
вещество в рассматриваемом примере растворяют э диоктилфенил-
фосфонате, то электрод пригоден для определения Са в присут-
ствии 400-кратного избытка Mj^

+
-> Если же [(POJ^POOjgCa раство-

рить в -I-деканоле, то электрод не различает Са и № , но его
MOJKHO применить для определения жесткости воды.

Для создания электродов, селективных к анионам, в качест-
ве электродноактивных веществ в жидких мембранах применяют по-
ложительно заряженные носители -, например, комплексы t i l с
Я АО-фенантролином.

В настоящее время чаще используют электроды с пластифици-
рованными мембранами - жидкими мембранами, заключенным в по-
лимерные матрицы. Для их изготовления к раствору электрон'"ак-
тивного вещества в органическом растворителе прибавляет пласти-
фикатор и из полученной тонкой пленки вырезают диск нужного
размера.

Лучший электрод с мембраной с "нейтральным переносчиком"
изготовлен на основе валиномицкгл. Размер внутренней полости
молекулы ( молекула с осью симметрии 3 порядка из остатков L -
и 59-валина, L-молочной кислоты и Й-оксиизовалерианой кис-
лоты) очень близок к размеру иона К* и этот электрод позволя-
ет определять К

4
" ь присутствии 30-кратного избытка Н а

+
.. На

схеме показан одиг из вариантов переноса ионов внутри такой
мембраны, объясняющий ее электропроводность. "Нейтральный пе-
реносчик" за пределы мембраны не выходит, но перемещаясь вну-
три ее, он переносит ионы К*", проникающие в мембрану в направ-
лении от более концентрированного раствора к менее концентри-
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рованному: г ,

раствор 'I мембрана j

| Q валиномицин

К сенсибилизированным электродам относятся ферментные и
газочувствительные электроды,

"Ферментный электрид - это ионоселективный электрод, по-
крытый слоем, содержащим фермент, вызывающим реакцию органи-
ческого или неорганического вещества (субстрата) с образова-
нием частиц (ионов, молекул), обуславливающих отклик электрб-
да" -определение ИШАК. Это значит, что в основе работы эле-
ктрода лежит ферментативная реакция

«

субстрат — • Р
м е н т

- > - ион (молекула)

в результате которой образуется частица, за изменением кон-

центрации которой можно проследить с помощью ионоселективно-

го электрода или с помощью другого электрохимического метода.

Например, если стеклянный электрод, селективный к ионам NH^

покрыть слоем геля, содержащим, уреазу, то в растворе, содер-

жащем (tflLg^CO
 в с л о е г е л я п о й

Д
е т
 реакция

• <• <• <- буфер,рН 7
 4 d

Потенциал электрода будет зависеть от активности К Н | в слое
геля, а при постоянной концентрации фермента он будет функци-
ей концентрации субстрата (мочевины) в растворе.

Газочувствительные электроды -это сенсоры, объединяющие
индикаторный электрод и электрод сравнения и имеющие газопро-
ницаемые мембраны или воздушный зазор для отделения анализи-
руемого раствора

1
 от тонкой пленки промежуточного электролита.

Эту пленку можно поместить между газопроницаемой и ионоселек-
тивной мембраной

2
 кяя нанести на поверхность электрода с помо-

щью увлажнящв*^ агента. При взаимодействии промежуточного ра
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створа с диффундирующим в него газом изменяется какой-то па-
раметр раствора, например, рН,и это и фиксируется ионоселек-
тивным электродом. Отклик ионоселективного электрода пропор-
ционален парциальному давлению определяемого компонента в ана
лизипуемом газе. Известны электроды для определения СО?, N0

9
»

Г) 4\i LID Ц С
 TJ

f'M **

В качестве электродн^активньтх веществ для гомогенных кри

сталлических меморан пригодны ̂ ^з^^лк. или смеси
а также Лу££ и Лр2. (здесь Лр.3 служит инертной матрицей и по-
вышает электропроводность мембраны). Во всех случаях черта
внизу указывает определяемый ион. Зсе эти вещества химически
устойчивы, малорастворимы и достаточно электропроводны. Элек-
троды на основе кристаллических мембран обладают низким пре-
делом обнаружения, что обусловлено низкой растворимость мате-
риала мембраны. Так, для электрода на основе jLfcS* нернстов-
екая зависимость (<:££/*'<>/&.= 29,6 мВ) соблюдается в интервале
Ы

2
 - -IC~

7
 M S-~ и 40° -Ю~

7
М Л(Л (оСЕМ&Ъь* 59 мВ).

Механизм переноса ионов (вакансионный) иллюстрируется
браны кз платинки ~lor Онсхемой для мембраны кз платинки ~lo^r . Она представляет со-

бой ы^^г,
 w

 X ' с

F" ионы перемещаются по вакансиям в направлении от б:л°е к
менее концентрированному раствору:

раствор 2
:

Д?1я увеличения дефектов решетки и, следовательно, электропро-
водности М ^ п, его активируют ионами европия или бария. Ва-

кансионный характер переноса ионов обеспечивает и очень высокую
селективность кристаллических мембран - размер, форма и рас-

пределение заряда вакансии такоьы, что на это место может пе-
рейти только определенный подвижный ион.
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Стеклянный электрод для определения рН - старевший ионо-
селективный электрод, уже давно вытеснивший из аналитических
лабораторий другие электроды для определения ионов водорода
(водородный, хингидронный, сурьмяный).

Для его изготовления используют специальные стекла с по-
вышенной селективностью к ионам Н

+
( чаще других стекло соста-

ва 22&N'apO, 6% СаО, 72?о££0р). Тонкую пластинку из такого
стекла в виде шарика или груши припаивают к стеклянной трубо-
чке. Внутрь наливают О Д М HCI, насыщенную AqCl, и вставляют
серебряную проволочку (образуется внутренний Aq/AcjCI электрод
сравнения). Для измерения'рН пригоден только хорошо вымочен-

ный электрод. При вымачи
вании на оо'еих сторонах
мембраны образуются слои
гидратированного геля с
пустотами на поверхности
занятыми Н

+
, При движе-

нии внутрь к слою сухого
стекла число таких пус-
тот уменьшается и увели-
чивается число пустот,
занятых ионами W а*.
Мембрана электропровод-
на: в слоях геля ток пе-
реносят ионы Н* и Ма

+
,

в слое сухого стекла -
ионы Wа*, способные не
покидая пустот передать

полученную энергию соседним ионам (вспомните, что произойдет,
если легонько стукнуть по крайнему из ряда биллиардных шаров!)

Зависимость потенциала стеклянного электрода от ак-
тивности ионов водорода описывается уравнением

S « const* f 0
f
i

Ао/АоС1-Э

мембрана CI

Рис.6. Стеклянный электрод.

ад

где в const входит потенциал внутреннего и внешнего электро-
да сравнения, а также л - потенциал асимметрии,
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Доказательством существования Потенциала асимметрии слу-
жит следующий экспериментальны/ £акт: если электрод поместить
в раствор с тоГ; кс активностью ионов водорода, что внутри ша-
рика, то его потенциал не ранен нулю, как должно было бы быть.
Однозначно назвать причину появления потенциала асиг*ыетрии не-
льзя. В общем случае его возникновение объясняют неравноценно-
стью внутренней и внешней поверхностей мембраны: улетучивание
каких-то компонентов и деформация при вьщувании шарика, меха-
нические повреждения и др.

Потенциал асимметрии меняется во времени, поэтому для по-
лучения правильных результатов стеклянный электрод ну;*но ре-
гулярно калибровать по буферньъ: смесям с известным рН. Для
этого можно использовать насыщенный раствор KHC^H^Og с рН
3,56 ила 0,05 М раствор бифталата К (рН 4,01) и 0,01 М раст-
вор тетрабората ,va (рН 9 Д 8 ) .

В присутствии ионов щелочных металлов, особенно при вы-
соких рН) погрешность определения рН стеклянным электродом
согласно уравнению

Е = oonst + 0,059 £Q ( а ^ + к
п
?

т
* ^ а ^ )

зависит от сорта стекла, поскольку природа мембраны влияет на
величину коэффициента селективности. Как уже было скапано,
есть стеклянные электроды с коэффициентом селективност:: "опяп-
ка 1G , поэтому с допустимой погрешностью можно измерять рН
в щелочной области (рН~<П),

Конструкции электродов с кристаллическими и жидкими мемб-
ранами имеют сходство с конструкцией стеклянного электрода.
Ссравните рис.б и рис. ?). Главная часть любого ионоселективно-
го электрода - мембрана, внутренний раствор обязательно содер-
жит определяемый ион с постоянной активностью и в него опущен
внутренний электрод сравнения. Из практических удобств стара-
ются делать электроды без внутреннего раствора (рис.7 в),'в
качестве примера показан такой так называемый твердотельный
электрод для определения С1~ ионов. Спрессованные чередующиеся
слои подобраны таким образом, чтобы произошел переход от ион-
ной проводимости мембраны CAQCI - Ао^^) к электронной прово-
димости Ао.
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^Внутренний
олектрод
сравнения

- I внутренний:! ̂  ' - !;'

•f.i -

л»

а б • ъ с о

Рис.7. Ионоселектиьные электроды : с кристаллической
мембраной (а); с жидкой мембраной (б), твердо-
тельный (в).

Способы оценки коэффициентов селективности

Известны два способа оценки потенциометрических коэффици-
ентов селективности. Первый основан на измерении потенциала
электрода, в растворе, содержащем только определяемый ион А
(соответственно Е

л
) и в растворе, содержащем только посторон-

ний ион В (Е2). Из величин Е^ и Е^ графически или расчетным
способом находят значение Кд g. При использовании второго
способа потенциал измеряют в растворе, содержащем и А, и В.
При этом а^а пост., а ад варьируют. На рис. 8 показаны спо-
собы нахождения величин коэффициентов селективности. Они на-
столько очевиды, что обсуждений не требуется. Заметим только,
что второй способ используют чаще и что результаты, найденные
этими двумя способами могут заметно различаться, поэтому на-
до обязательно указывать условия эксперимента.

Существенной характеристикой ионоселективното электрода
является время отклика - переходное время на изменение кон-
центрации раствора. Его определяют как время с момента погру-
жения электрода в анализируемый раствор до установления ста-
ционарного значения потенциала. У разных электродов оно может
колебаться от нескольких миллисекуд до нескольких минут и за-
висеть от того переносят ли электрод из более разбавленного
раствора в более концентрированный или наоборот.



vi^"^ — —JS^
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Рис.8. Способы определение коэф(?>ициента селективности

4. Интерпретация результатов измерений

Необходимо, наконец» обсудить вопрос о том как связать
значение измеренного потенциала ионоселектиЕНого электрода с
величиной искомой концентрации иона.

Уравнение метода прямой потенциейетрни можно получить
из выражений для измеренного потенциала Е

и э н

(где Б - потенциал внешнего электрода сравнения,

потенциал индикаторного электрода и Ej - потенциал, жидкост-
ного соединения) и выражения для Е

Решая их, получим

Поскольку здесь к'обьздиняет постоянные величины &L
 ср<

oonzi и неизвестную величину Е/
 f
 то яужно либо как-то оце-

нить, либо устранить Ki
Как это можно сделать? Д м этого используют один иэ

трех известнее приемов: метод градуировки электрода, метод
добавок или метод грддуироБочного графика



Метод градуировки электрода. Для оценки величины К доста
точно приготовить раствор с известным рА и измерить потенциал
электрода в этом растворе. Далее, полагая, что К в процессе
работы не меняется (это достаточно оптимистично), можно вос-
пользоваться уравнением прямой потенциометрии. Метод привле-
кает простотой и быстротой, но у него есть существенный недо-
статок: из уравнения мы находим величину ад, а не искомую ве-
чину концентрация. Пересчет сделать невозможно, так как не
известен коэффициент активности, поэтому остается полагать,
что активность можно принять равной когфентрации, что в ряде
случаев может быть совершенно не оправдано.

Метод добавок. Измерив значение потенциала электрода Е^
в растворе с неизвестной концентрацией с

с
хТ

х

 т
 *h ~ Ю£/0,059

в анализируемый раствор вводят известный объем Ц~
ст
 стандарт-

ного раствора определяемого иона с концентрацией с
с т
 и изме-

ряют потенциал электрода Е

Сов^местное решение этих уравнений позволяет найти искомую
концентрацию* Метод очень надежен и поэтому его рекомендуется
применять при анализе сложных по составу растворов.

Метод градуировочного графика. При преведении большого
числа серийных определений для исключения величины К можно
воспользоваться методом градуировочного графика. При постро-
ении графика в стандартные растворы и в анализируемые раство-
ры вводят одинаковый избыток индифферентного электролита. В
этой случае можно полагать, что во всех растворах ионная си-
ла постоянна и одинакова и поэтому

C
A

ГДР S * крутнена грвдуиропочного графика, равная 0,059,^-д



При анализе природных и производственных объектов важно
помнить, что определяемый иок можот находиться Б £орме недос-
тупной для измерения с помощью ионоселекткьного электрода. В
этом случае в анализируемый раствор необхсд;:?.:о ввести реаген-
ты, высвобождающие ("демаскирующие") определяемый ион. Так,
налриемр, если нужно определить Р~ в кислых растворах, содер-
жащих Fe и AL , следует помнить, что Р~ в этом случае на-
ходится в виде HF и комплексов указанных металлов. Поэтому в
раствор прибавляет буерную смесь до установления оптимально-
го рН 5-7, а также цитрат, тартрат или 3,2-диашгноциклогек-
сантетраацетат, образующие с Яе иЯ£. более прочные комп-
лексы.

5. Потенциометркческое титрование

Метод основан на изучении изменения разновесного потен-
циала от объема титранта в процессе титрования. Пригодны для
титрования окислительно-восстековите.льные, кислотно-основные
реакции, а также реакции комглексообразования и осаддения,
удовлетворяющие общим требованиям к реакция!-:, применяемый в
титриыетрии.

Методика измерения проста: после прибавления каждой птэр-
ции титранта и тщательного перемешивания измеряют потенциал
индикаторного электрода. При наличии микробюретки сначала
титрант прибавляют большими порциями, а по мере приближения
к конечной точке порции уменьшают. При работе с обычной бюрет-
кой рекомендуется сначала провести ориентировочное титрование,
то есть прибавляя титрант одинаковыми порциями (как правило
пи -I мл), определить область скачка титрования, а затеы про-
вести точное титрование, добавив сразу основное количество
титранта и прибавляя его по каплям вблизи конечной точки тит-
рования.

Известны два приема титрования. Можно титровать до за-
данного потенциала («

тэ
)« Этот прием весьма привлекателен, но

во-первых, чтобы задать потенциал необходимо знать величину
формального потен̂ ..:\л̂ . в условиях титрования, а во-вторых,
вблизи точки эквивалентности потенциал устанавливается очень
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медленно. Этот способ титрования эффективен при наличии авто-
титратора.

В большистве случаев графически или в цифровой форме за-
писывают всю кривую титрования и за конечную точку принимают
точку максимального наклона кривой. Если скачок выражен четко,
эти точки практически совпадают.

Для нахождения точки максимального наклона можно вое -
пользоваться численной интерполяцией (если кривая титрования
записана в виде таблицы) или найти ее графически, как показа-
но на рис.9.

К Т Т

Рис.9. Нахождение конечной точки титрования

Все эти способы основаны на предположении, что кривая
титрования симметрична относительно точки эквивалентности»
что справедливо для комплементарных реакций. Если эти условия
не выполняются, но скачок титрования четкий, то погрешность в
измерении объема будет мала.

В тех случаях, когда изменение потенциала вблизи конеч-
ной точки происходит недостаточно резко и нривая титрования
пологая, полезно воспользоваться методом Грана - изменить
систему координат и провести линеаризацию кривой. Один такой
пример показан ниже.



1)ндикаторным электродом в окислительно-восстановительном
титровании служит платиновый электрод. Перед титрованием его
поверхность очищают, чтобы потенциал устанавливался быстро и
результаты воспроизводились. Не рекомендуется измерять потен-
циал до начала титрования (в этот момент в растворе присутст-
вует только одна из форм окислительно-восстановительной полу-
реакции) и в непосредственной близости от точки эквивалентно-
сти. Потенциал в этих случаях устанавливается очень медленно,
так как образуется смешанная окислительно-восстановительная
пара - пара, в которой окисленная и восстановленная формы при-
надлежат разним полуреакциям. Например, при титровании Fe^

+

раствором Се до начала титрования образуется смешанная пара
О^/Ре из-за отсутствия Ре , а в точке эквивалентности -
пара Ре */Се .

При титровании по методу осаждения обычно используют ре-
акцию титрования галогенидов ионами Ао

+
 или обратную реакцию

титрования ионов Аа
+
. Индикаторным электродом служит серебря-

ный электрод, который до точки эквивалентности с соответствии
с уравнением

АоХ + е sps. Ag -г Х~(иэб.)
ведет себя как электрод П рода, а после точки эквивалентности

Ас** (изб.) + е ^s Ag
как электрод I рода. Величина скачка титрования определяется
растворимостью АоХ ,

При проведении кислотно-основного титрования индикатор-
ным может служить любой электрод, обладающей водородной функ-
цией. Практическое применение, кроме водородного электрода и
подробно описанного выше стеклянного электрода, находит хин-
гидронньгй электрод.

Его действие основано на том, что потенциал платинового
электрода в растворе, насыщенном хингидрокоы, обратимо нависи
от рН раствора в соответствии с полуреакцией

2 е t 2 Н
+
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Хингидрон - это молекулярный комплекс хинона и гидрохи-
нона ( * : ! ) , распадающийся в росткоро на эквимоляркую их смесь.
Электрод пригоден для кислых растворов (в отлииче от стеклян-
ного, который D кислых растворах Д ^ т неправильные результаты)
и до рН<6 ого потенциал описывается уравнением

Е =» oontt - 0,059 рН

В более щелочной среде из-за окисла,мя гидрохинона и наруше-
ния стехиометрии соотношения-хинон: гидрохинон электрод не

пригоден.

Потенциометр/чески можно титровать кислоты и основания в
водно-органичесях смесях и неводных растворителях, то есть
практически и<~лользовать дифференцирующий эффект растворите-
ля и проворь титрование многокомпонентных смесей кислот
или основой. С визуальными индикаторами ото сделать намного
сложнее t потому, что выбор индикаторов для неводных сред ог-
раничен i и потому, что переход окраски наблюдать, как правило,
трудно. Стеклянный же электрод позволяет же провести раздель-
но* титрование из одной порции раствора, например, смеси та-
улх 5 кислот, как HCIO^, KCI, салициловая, GHgCOCH, фенол в
лютилиэобутилкетоне.

Есть и еще рвд преимуществ потенциометрического титрова-
ния перед титрованием с визуальными индикаторами. К ним отно-
сятся исключение субъективных ошибок, связанных с наблюдением
за изменением окраски индикатора, возможность титрования мут-
ных и окрашенных растворов, что часто приходтися делать в за-
водских лабораториях. Кроме того потенциометрическое титрова-
ние можно автоматизировать и, наконец, существенно то, что
результаты документально закреплены. Потенциометричесргое тит-
рование применяют для оценки формальных потенциалов, констчят
диссоциации, констант устойчивости комплексных соединений.

К преимуществам потенциометрического титрования перед
прямой похенциометрий относится, во-первых, то, что нет необ*
ходимости знать величину коэффициента активности и, во-вторых,
то, что Е.* не влияет на результаты измерения объема титранта.
Его влияние проявляется лишь в смещении кривой титрования по
оси потенциалов.
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ЯВЛЕНИЯ, ВОЗНИКАЮЩИЕ ПРИ ПРОТЕКАНИИ ТОКА

ЧЕРЕЗ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКУЮ ЯЧЕЙКУ

В предыдущем разделе подчеркивалось, что в методах, осно-
ванных на измерении равновесного потенциала, необходимо измере-
ние провести в условиях• близких к термодинамическим. Это озна-
чает, что ток во внешней цегм должен быть равен нулю.

Как только во внешней цепи начинает протекать ток, систе-
ма выходит из состояния равновесия. В силу причин, рассматри-
ваемых ниже, потенциал индикаторного электрода отклоняется от
равновесного, Е_, приобретаемого электродом в отсутствие тока.

В качестве примера рассмотрим гальванический элемент

CcCl Сс{?
+
 (ОД М) [[ Cw?

+
 (ОД М) Си.

составленный из кадмиевого анода, погруженного в раствор соли
кадмия и медного катода в растворе соли меди. При равновесии
( I - 0) в соответствии с уравнением Нернста

Е Со1
=
 -°»

4 б г в
>

 Е
См- * О »

2 7 8 в и
 поэтому

Е
п
^ - E

v
 - E

Q
 a 0,278 - (-0,462) . 0,740 В.

i э к а

Предположим, что при замыкании цепи через эту ячейку
протекает ток О Д О А, а сопротивление ячейки 5,0 Ом. Для про-
текания тока необходимо преодолеть сопротивление конов двига-
ться к аноду или катоду. Эта движущая сила, _Г§ » называемая
омическим падением напряжения», вызывает уменьшение значения
К , рассчитанного по уравнению Нернста (I » 0) и поэтому при
протекании тока

« 0,278 - (-0,462) -(0Д0 х 5,0) « 0,240 В

измеренное значение будет ниже действительного.
Из уравнения Е =» Е

к
 - Е

&
 - IR следует, что при постоян-

ных Е^ к Е
а
 зависимость между током и потенциалом должна быть

линейной. В действительности же это наблюдается лишь при очень
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малых токах, затем линейность нарушается.Это означает, что про-
хождение тока изменяет потенциал по крайней мере одного из эле-
ктродов. Говорят, что в этом случае ячейка поляризуется. На
рис.10 приведена зависимость 1-Е (поляризационная кривая) для
идеально поляризуемого (ток не зависит от потенциала в широком
интервале) и идеально неполяриэуемого (потенциал не зависит от
протекания тока) электродов.

к

О О

а

РисЛО. Зависимость 1-Е для идеально поляризуе-
мого ̂  а) и идеально неполяризуемого(б)
электродов.

Вспомним, что электроды, проявляющие поведение близкое
к поведению идеально неполяризуемым, применяют в качестве эле-
ктродов сравнения(хлоридсеребряный, каломельный). Далее мы уви-
дим, что поведение близкое к поведению идеально поляризуемого
проявляет ртутный электрод в отсутствие электроактивных веществ,

На рис.И дана зависимость 1-Е для ячейки с сопротивле-
нием R, оба электрода которой являются "идеально неполяризуе-
мыми" в интервале между точками А и Б, за пределами этого ин-
тервала электроды поляризуются. Заметим, что нижняя часть ри-
сунка относится к условиям, когда ячейка работает в режиме
гальванического элемента (ГЭ), верхняя - в режиме электролити-
ческой ячейки (ЭЯ). Видим, что поляризация уменьшает Е

р э
, а

для работы ячейки в режиме ЗЯ необходимо большее значение Е ,
чем в отсутствие поляризации.
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ГЭ

Б

/

/

У A

I

ЭЯ

E

Рис/IL Зависимость I-S для
ячейки с сопротивле-
нием R и электродами,
"идеально неполяриэу-
емыми" в интервале А-Б.

Поляризация может возникать в результате ряда причин.
На приведенной ниже схеме условно изображены "участки" ячей-
ки, где может возникать поляризация. Таковыми являются соб-
ственно электрод, поверхностный слой и объем раствора.

Электрод Поверхностный слой

ионизация
физического
состояния реакции

Объем
раствора

массоперипос

Эта схема показывает, что электрохимическая реакция
Ох + es^rr^eoL включает ряд промежуточных стадий и все эти
стадии (их можно схематически представить в виде сопротивле-
ний) о различной степени замедляют электродный процесс. Лими-
тировать общую скорость процесса в принципе может лг>бая ста-
дия. В упрощенной схеме можно рассматривать только две обя-
зательные стадий: ьассоперенос и разряд-ионизация, то есть
перенос электронов. Если скорость суммарного процесса лимити-
рует стадия массопереноса, возникает концентрационная ПОЛЯРИ^

с
. В случае замедленного разряда-ионизации возникает
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кинетическая поляризация,
Кинетическая поляризация или, как говорят чаще, перенап^

ряжение характеризуется величиной дополнительной энергии, ко-
торую необходимо сообщить электроду для протекания реакции с
заметкой скоростью в случае, когда скорость переноса электро-
нов мала. Следовательно,

— Ел — HIT A

Величина \^ зависит от плотности тока, материала электрода
(для жидких металлов она выше, чем для твердых) и природы
окислительно-восстановительной системы (обычно она выше для
тех систем, где одной из форы является газообразное вещество.
Далее мы увидим насколько полезным является высокое перенап-
ряжение разряда ионов водорода на ртутном электроде.

Причиной возникновения концентрационной поляризации яв-
ляется обеднение поверхностного слоя электроактивным вещест-
вом, расходующимся в электрохимической реакции, из-за медлен-
ного подвода его из глубины раствора к поверхности электрода.
Поскольку вследствие концентрационной поляризации измеренное
значение Ер^ ниже действительного, в методах, основанных на
измерении равновесного потенциала, концентрационную поляриза-
цию стараются свести к минимуму, снижая плотность тока и пе-
ремешивая раствор. Однако концентрационная поляризация может
быть положена в основу электрохимических методов. В этом слу-
чае (вольтамперометрические методы) наоборот стремятся соз-
дать условия для ее максимального проявления. Для этого соз-
дают высокую плотность тока на индикаторном электроде, уст-
раняют перемешивание раствора и работают с разбавленными ра-
створами. В этих условиях единственным источником массoneре-
носа является диффузия. Поляризационная кривая приведена на
рие.8. Верхняя пунктирная линия представляет зависимость 1-Е
для раствора, содержащего только окисленную форму окислитель»
новосстановительной системы, а нижняя пунктирная линия ана-
лоричную зависимость для раствора, содержащего только восста-
новленную форму. Сплошной линией показана зависимость 1-Е
для раствора, содержащего обе формы.
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РисД2. Поляризационная
кривая для обра-
тимой окислитель-
но-восстановитель-
ной системы.

Рассмотрим подробнее ту часть кривой» где есть линейная
зависимость медду I к Е. Она несет важную информацию об окис-
лительно-восстановительной системе. Иэ рис.8 видно, что на
кривой четко фиксируется точка» рде скорости полуреакций
окисления и восстановления равны (JI

K
1-Il

a
l), поэтому легко

измерить равновесный тотенциал. Перенапряжение очень мало,
поэтому достаточно совсем немного изменить потенциал индика-
торного электрода по сравнению с EL, чтобы во внешней цели
начал протекать ощутимый ток, то есть с заметной скоростью
начался бы процесс восстановления Ох или процесс окк:л°«ия
ReoL И, наконец, видим, что ток обмена 1

0
 большой. Все эти

отличительные признаки характерны для обратимых окислительно-
-восстановительных систем.

Иэ уравнений для катодного тока

Ox е
и анодного тока

следует, что

1Л «

:Rfed е
,-М-оО РС&-Е

0
 )№

где А- площадь погер/ности электрода,*с~-константа скорости
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гетерогенной реакции переноса электронов, с<- коэффициент пе-
реноса, то есть доля потенциала, расходуемого на катодний
процесс ( соответственно <-<•* это доля потенциала, расходу-
емая на анодный процесс). Для обратимых систем оС» 0,5.

Из этого уравнения видно, что величина I , характеризу-
ющая обратимость окислительно-восстановительной системы, эа-
висит от константы скорости ( см.с } гетерогенной реакции
переноса электронов. Она велика для обратимых ( Сс£"+ + 2e
^1 СсО л мала для необратимых (;/<. + ?я**ы1) систем. Конк-
ретные величины констант скоростей, позволяющие отнести сис-
тему к обратимым илк необратимы!.:, зависят от способа регист-
рации поляризационных кривых и поэтому одна и та же система
в зависимости от условий эксперимента может вести себя как
обратимая или как необратимая.

Подытожив, можно сказать, что электрохимический процесс,
включающий стадию диффузии окисленной формы к поверхности
электрода ( ее скорость ^Qx^* стадию восстановления Ох на
поверхности электрода (ее скорость ^ ) - и стадию диффузии вос-
становленной формы от поверхности электрода в раствор { ее
скорость ^ )

индексы "о" и"з " относятся к раствору и поверх
ности электрода соответственно

называют обратимым, если

1 Ох ее

и необратимым, если

Поляризационная кривая для необратимой электрохимической
системы приведена на рис.9. От кривой, изображенной на рис.6,
ее отличают три важных момента. Во-первых, ток обмена ничтож-
но мал, во-вторых, невозможно зафиксироьать значение Е и,
наконец, из-за того, что^..очень большая, необходимо затра
тить ощутимую дополнительную энергию, чтобы катодный или
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анодный процесс протекал с заметкой скоростью.

•<—M"

/

/

/

Б

Рис.£3. Поляризационная кривая для необратимой
окислительно-восстановительной системы.

Необратимые окислительно-восстановительные системы
нельзя использовать в методах, основанных на измерении по-
тенциала» поскольку в этом случае по экспериментально найден-
ному потенциалу нельзя судить о составе раствора. В дальней-
ших разделах будет показано, что необратимые окислительно-
вссстановительнне системы неудобны и во многих методах, ос-
нованных на измерении тока.

В двух следующих разделах рассматриваются элоктрохиш-
ческие методы, в которых используют ячейку, работающую как
потребитель внешней энергии, то есть в режиме электролити-
ческой ячейки. На етом, однако, сходство ячеек, использу-
емых в кулонометрических и в вольтанперометричееких методах,
и заканчивается. В силу специфики методов ячейки имеют, по-
жалуй» больше различий, чем сходства.
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ШШС!/£ЖЖСКИЕ КаТОДИ АНАЛИЗА

Кулонометрические штодн анализа основаны на измерении
количества электричества, затраченного на электропревращение
(окисление или восстановление) определяемого вещества.

Согласно законам Фарадея

Я. количество электропревращенного в процессе электроли-
за вещества прямо пропорционально количеству прошедшего через
раствор электричества,

2. массы различных веществ, вьщеленных или растворенных
при прохождении одного и того же количества электричества
пропорциональны их электрохимическим эквивалентам.

Электрохимический эквивалент - это масса вещества, ваде-
лившвгося на электроде (или растворившегося с электрода) в
процессе электролиза при протекании единицы количества элект-
ричества, то есть Я Кл.

Так, электрохимический эквивалент AQ( I ) равен

96 500
а электрохимический эквивалент Uc(U)

96 500 -2
мг/Кл

Математически объединенные законы Фарадея вт^ражаются сле-
дующим образом

9» М
р ш

ж. п*
здесь Р - число Фарадея» 96 500 Кл; & - количество электриче-

ства , равное 1*£» где X -сила тока, A, a t-время, с; /п -
масса эЛектропреаршценного вещества» г; п. -число электронов;
II - молярная масса»

Измерив & , по этой форму находят массу определяемого ве-
щества.
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Заметим, что эта формула позволяет провести и другие по-
лезные расчеты. Так, если масса вещества известна, то по из-
^оронког/у количеству электричества, можно найти М (если п.
известно), или l'i/п- . Это позволяет использовать кулоно-

метрию не только как метод анализа, но и как метод исследова-
нии, особенно полезный в сочетании с другими мотодами.

Электролиз ьгожно проводить либо при постоянной силе тока
(гальваностатическая кулономотрия), либо при постоянном по-
тенциала (потенциостатпческая кулонометрия). По технике вы-
полнения различают кулонометрию прямую и косвенную (кулоно-
метрическое титрование).

4. Прямая кулонометрия

Метод прямой кулонометрии пригоден для определения толь-
ко олектроактивных вещестл, поскольку он основан на непосред-
стьенном электропревращенпи вещества на электроде. Измерения
можно проводить, поддерживал в процессе электролиза постоян-
ную силу тока, либо постоянный потенциал рабочего электрода.
В первом случае необходим гальваностат, во втором потенцио-

стат.
Припая кулсшеметрия при постоянной силе тока применяется

сравнительно редко. Определяемое вещество необходимо предва-
рительно вццелить на электроде в виде металла или оксида. Да-
лее проводят электролиз при постоянной силе тока (1

э Л
), при

атом происходит окисление металла на электроде или восстано-
вление оксида. О конце электровращения свидетельствует резкий
скачок потенциала, как показано на рисЛ4.

Дале© поступают следующим образом. Можно измерить время
с момента электролиза до скачка потенциала и из этих данных
найти количество затраченного электричества. Если аппаратур-
ное оформление позволяет, можно-записать кривую зависимости

- " 4 ̂
 i1 П о н е й

 б °
л е е

 точно найти время достижения конца
электролиза.
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РисЛ4. Прямое куяонометричпское определение.
( 1= пост.) вещества, предварительно
выделенного на электроде в виде ме-
талла.

Прямая кулонометрия при постоянной силе тока является
удобным методом для определения толщины металлических покры
тий. Электродом в этом случае служит непосредственно анали-
зируемый образец.

Прямая кулоноиетрия при постоянном лотенцузла -удобный
метод определения электроактивных веществ. В этом случае в
процессе электролиза меняется сила тока. По зависимости силы
тока от времени и находят количество электричества, затрачен-
ного на окисление или восстановление определяемого вещества
на электроде. Ддя получения правильных результатов необходи-
мо предварительно выбрать потенциал рабочего электрода с
киа расчетом, чтобы при выбранном Е = пост, на электроде
происходили конкурирующие реакции окисления или эосе
ния сопутствующих компонентов.

Прямая кулонометрия это, во-первых, безэт&локный метод
анализа, что выгодно отличает ее от многих других методов.
Во-вторых» это чувствительный и прецезионннй метод анализа.
Если погрешность измерения времени порядка б с (современные
электррхронометры позволяют измерять время с погрешностью
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порядка 0,05 с), общая погрешность метода не превышает 0,5$.
Нсля электролиз проводят при силе тока 1 мкА в течение 40 с,
то в принципе это дает ьозможность определять до 40 г веще-
ства. Метод сравнительно легко поддается автоматизации.

2. Кулонометрическое титрование

Методом кулонвмстрическогс титрования можно определять
и элбктроактивныз и влектронсактикные вещества. Титрование
проводят, поддерживая постоянной силу тока. В процессе титро-
вания определяемое вещество' реагирует с тмтрш.том, образую-
щимся в результате электрохимической реакции на электроде.

Например, для реакции титрования 'Ре****
1
 титрантт Се

получают при окислении находящегося в растворе Се- на Pt- -
аноде. ^»Ррант_,_ярдучаемый в результате электрохимической
реакции, называют элетрогенерированным кулонаметричеокяц
Tir?paHTOM,_jb электрод^ на котором его получают - гбнератор-
MLIM. Ве'тестро...введенное в электролизер для, получения кулр*-
нометричоского титранта, называют вспоыогательнш веществом.

Известно много вспомогательных веществ для Получения .
кулонометряческих титрантов. Так, при окислении KI на плати-
ноьом аноде ьюжно получать Ig(аналогично получают и р .другие
галогены), при восстановлении TiCh* мрзкно получить *£с м
т.д» Кулонометричесхий тятрант колено получать из растворите-
ля. Так, при электролизе воды можно на катоде получать СЙ*%
& на аноде Ц

+
 и использовать для кислото-основного кулоно-

метрического титрования.Внимания заслуживает получение куло-
но^отрического титранта иа материала электрода. Сели в куяо-
нометрическую ячейку ввести Аа-анод, то из него можно полу-
чать Aq\ Анод, сделанный из металлического ванадия ( иэ
других металлов пригодны хром, кедь и уже упоминавшееся се-
ребро), позволяет получать £/"(У), что значительно более вы*
годно, чем получать (/ СЛ, окисляя '1?(ТУ). При получении -
титранта из материала электрода уменьшается вероятность по-
грелюстаГ- за счет загрязнений в реактивах и за счет конку-
рирующих реакций, поскольку в ячейку не вводят вспемогатедь-



НШ реагент. Кроме того за счет увеличения времени генерации
татранта (сравните [Г- ое-^^СУ) и W{VJ) - е -Н/ЧУ)! ) по-
пытается точность определения.

Кулонокетрический титрант можно получать непосредственно
ь ячвйке для титрования (отот прием называют внутренней гене-
рацией титрр.чта) или в специальном устройстве (внешняя тенора
ция) и оатем вводить Б ячейку для титрования. Бнутр^нипк

1
 го-

иврацкю -используют чач;е, к EHC^HG'T прибегают в тех случаях,
когда по каким-либо причинам внутренняя не пригодна.

Для определения конечной точки кулонокэтричоского титро-
вание пригодны практически все известные способы, применяемые
в титрииэтрии. .Можно использовать визуальные индикаторы (на-
приывр, фенолфталеин в кислотне-о'скбвнок! тктров.ании или крах-
мал при титрования иодом) и инструментальные методы (pH-i/ет-
рия» слектрофотоыотрия; в последним случае нужна ячеПка с
оптическими стенками).

В заключенно отлетим npetg/ущестра кулонокетрк-ческого
титрования. порвД другими титриметрически?.;и мет

Главное из них,.пожалуй» в том, что не нужно не только
стандартизировать и хранить, H O

W
И ГОТОВИТЬ титран'т.

Од^м и тот же источник постоянного тоКн можно использо-
вать для получения титрантоз для любого ы щ а титрования
(кислотно-основное, осадительное, окиеллтельно-восстанози-
тельное).

На 1»енвраторном электроде можно получать тхтранты, тит-
розанные растворы которых довольно словно (Fe^

+
) или просто

невозможно (Gig, My?**, С tit) получать обычными способами.
Силу,Тока легко регулировать, поэтому при кулонометриче-

ско« титрований гораздо легче ''добавить" иаленькл-то порц>по
титракта, чем сделать при использовании бюретки. Погрешность
определения Лри этом заметно снижается.

С помощью предварительного электролиза можно устранить
влияние иешащих примесей.

Наконец, можно достичь полной автоматизации титрования.
2сть хупонометрические титраторы с дистанционным упразлеки-
ем.

- 43 -



Таблица 2

Примеры электрогенерированных кулонометричоских

титрантов

^трант

ОН"

11
+

A
f

И ^

Вг
2

cuci|-

CIo

Вспомогатель- Реакций на генератор-
ный реагент ном электроде

для

н
2
о

н
2
о

для

Ад-аж

дяя

КВт

c«ci
2

км
-

KI

кислотно-основного титрования

2 Н
9
0 + 2е ц& 2 ОН" + Н,

К
2
0 ^ ; 2 Н

+
 +1/2 0

2
 + 2в

осадительного титрования

)д Ао ?;i» A Q
+ •»• е

V V

Применение

титрование

кислот

титрование

оснований

титрование CI"

Вг",1"» орга-
нических S
соединений

окислительно-восстановительного

титроваиия

Un, "cr^r. M/v + е

2 Вг"«^а Вгр + 2е

Сг^
+
 ч- 3 С П + е а» С ц С ^

2 СГч?= С1
2
 + 2е

2 1 ** Ig + 2e

титрование

титрование

-

>о>«
14
т:

As (Ш) ,фбнолов

титрование

Сг(У1)
титрование

А*(Ш)
титрование^

As(ui)* $0$

IV-
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3. Условия, необходимее при выполнении прямьта
и киспенн:.гх кулоиокетрических спределони!*.

Необходимыми условиями и для прямой, и для косвенной ку-
лснометрии являются следующие:

во-первых, необходимо обеспечить ICQ %-иий выход по току,
во-вторых, нужно ямэть способ обнаружения конца электро-
химической (прямая кулоном.етрия) или химической (косвен-
ная кулонометрия) реакции,
в-третьих, нужен способ измерения количостза электричества,

по току определяется отношением количества веще-
ства, выделявшегося в процессе электролиза, к теоретическому,
рассчитанному по закону Фарадея.

100 %-ный выход по току означает, что качдыП фараде?.
электричества был израсходован на олектропревращение одного
моля эквивалентов определяемого вещества. Иначе говоря, ото
означает, что исключается протекание конкурирующих реакций.

В прямой кулонсметики -ТОО %-ный выход по току обеспечи-
вается правильным выберем потенциала рабочего электрода. Для
этого предварительно снимают поляризационные криЕые в предпо-
лагаемых условиях проведения кулонежетрического определения.
Например, если в растворе присутствуют два электроактивных
вещества А и В

I

то определение А в присутствии В можно проводить тслько при
потенциалах! не превышающих значения в интервале Щг - H^i'
так как при более высоких потенциалах в электрохимической ре
акции будет участвовать не только А„ во и В.
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Для обеспечения £00 %-ного выхода по току в кулонометри-
i/ титровании необходим избыток вспомогательного реаген-

та, из которого получают кулонсметрический титрннт. В этом
случав исключается возможность протекания конкурирующих ре-
акций и эффективность тока генерации близка к -100 %. Понятно,
что эта проблема но возникает в том случае, если кулонометри-
ческий титрант получают из материала электрода или раствори-
теля.

4. Способы измерения количества электричества

В прямой к.улонометрци при постоянном потенциала способ
измерения когичестьа электричества определяется способом фик-
сирования конца электрохимической реакции.

В этом случав в процессе электролиза ток, протекающий
через ячейку, изменяется в соответствии с уравнением

где Kftyk/tfo (знак минус означает, что ток в процессе элек-
тролиза уменьшается), £й-коэффициент диффузии. А- площадь
поверхности электрода, V - объем раствора, <^-толщина диф-
фузионного СЛОЯ. :

Электролиз ведется до снижения начальной силы тока I
Q

до некоторого остаточного значения 1
0 С Т

» определяемого чис-
тотой применяемых реагентов. Величина 1

О С Т
 определяет погре-

шность результатов: так, если 1
0 С Т

 составляет порядка
0,01 1

0
, погрешность определения порядка ^ , а при 1

0 С Т

порядка 0,00*1 I она снижается до 0,*1 %.
Для того чтобу быстрее достичь приемлемой величина

1
о с т

 нужно увеличить значение коэффициента (к) в приведен-
ном шло уравнении. Дчя этого нужно увеличить поверхность
электрода А, уменьшить объем анализируемого раствора (Г
{соотношение отих параметров определяется геометрией ячейки),
перемешивать раствор (ото способствует ушжьшанию толщины
диффузионного слоя) и, если природа определяемого вещества
позволяет, повысить температуру.
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Графически изменение тока so времени в процессе олактро-

лиэа выражается следующим образом

Рис.15. "я:.:ензкиз силы тока в процессе

электролиза при постоянном потенци-

ле.

Найдя площадь под кривой, кочено определить количество
электричества. Известно несколько способов интегрирования.

Графический способ основан на измерении площади под
кривой планиметром или взьеаипаниб»: и сравнением с кассой
той же бумаги изаестноЯ площади. Это очень просто, но очень

ненаде:кно, так как трудно правильно кзиерить 1
Q
 из-за бкет-

рого изменения силы тока в начальным момомт электролиз?..
Современные кулон-^мотрц снабжаются электронмымк имте

торшлк тока. В цепь обратной связи опвраинснного усилмтг-лн
включают конденсатор, работающий без за:.:стнои уточки и тече-
ние некоторого времени. Заряд конденсатора, пролорцмо;-га.лы!УЛ
прошедшему за время электролиза току, измеряют по Е О Л Я Ч ^ С

напряжения на конденсаторе. Ж р о в о й счэтчкк покагисает ко-
личество кулонов электричества, затраченного на эл'зктпропреь-
ращение определяемого вещества.

Можно использовать химические интегратор».: тока или куло-
нонетры. Кулонометр - это электролитическая ячейка, в которой
со £00 5$-нш выходом по току протекает одзктрохимпческая ре-
акция известной стехиометрии. Зключают кулонометр последова-
тельно с кулонометрической ячейкой, поото).гу за вроыя электро-
лиза через обе эти ячейки протекает одинаковое кгличестзо эле-
ктричества. Если по окончании электролиза каким-и способам
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определить количество образо^аз^егс^я в кулснометре вещества,
по закону Фарадоя можно рассчитав ксл;н-сс: ••'. электричества.

Кратко рассмотрим принцип p?iCjiM наиболее к . ..стных ку-
лон ометров.

Серебряный кулонометр. Электрохимическая ячейка состоит
из платинового-катода W ) и серебряного анода(З), погруженных
в растьор нитрата серебра(4). При прохождении тока протеакет
электрохимическая реакция восстановления ионов A Q

+
 И образо-

вавшееся металлическое серебро осаждается на катоде. Осадок

t ! довольно хрупкий и частички его
| ! *• | ' I могут осыпаться с электрода. Во иэ-
\—\—г—-; -j• j _ -J бежание потерь осадка катод поме-
I

' - • • - • о

^ . , .- - ! J

цают встеклянный тигель(2) с дном
из пористого стекла, поэтому раст-
вор электролита свободно заполняет

!_
f c
"!f

J
 _Г I ] 7j тигель.

! — ~ _ 4~ _ L"<L. I Перед налалоы работы тщатель-
j — — — — ; но вымытые тигель и катод высушива-

ют до постоянной массы при 150°С.
По окончании электролиза цепь размыкают, вынимают тигель с
катодом, тщательно моют и вновь высушивают до постоянной мас-
сы и,наЯдя по разности массу вццелившегося серебра, рассчиты-
вают количество электричества ( в соответствии с законом Фа-
радея при прохождении ^ Кл электричества на катоде осаждается
•1,И8 мг серебра).

Медный кулонометр. Электролитическая ячейка состоит из
пла;;)новых катода и анода, погруженных в подкисленный серной
кислотой раствор сульфата меди. При электролизе на катоде вы-
деляется осадок металлической меди. Взвесив катод до и после
проведения эксперимента по массе выделившейся меди рассчитыва-
ют количество электричества (при прохождении 4 Кл электриче-
ства на катоде осаждается 0,3295 мг меди).

Эти два кулонометра относятся к так называемым гравимет-
рическим кулонометраы из-за способа определения количества вы-

при электролизе вещества.
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Существуют титрационные кулоноыетры. В этом случае для
определения колич*т"ва выделившегося при электролизе S<O:;OCT»U

используют титриметрию. Примером служит 1:одНЬ:Я кулом-.-мотр.

Йодный к.улономстр. Электролитическая лчеГК?! оос'го-.'.т из
платиновых анода и катода, раздел энных пористой д;:!̂ .р-.чгмор..
Анодную K&wepy заполняют 40 %-ньт раствором иодкда кддил,ка-
тодную - стандартным раствором иода в иодяде калия. При оле-
ктролиэе на аноде иодид окисляется до иода, а на катоде иод
восстанавливается до иодида. Количество выделившегося иода
по окончании электролиза определяют, титруя иод стандартным
раствором тиосульфата. Если для определения количества иода
использовать спектрофотометрию, то иодныП кулонометр можно
применить для определения довольно малых количеств электри-
чества.

Для измерения малых количеств электричестве* используют
газовые кулоноыотры. Можно воспользоваться реакцией электро-
литического разложения воды. В процессе электролиза на като-
де протеакет реакция w^Q + о ̂ а 4/2 W^ + ОН"" на аноде
HgO - 2е т£*1/2. Op + 2 Н +

. Количество электричества рассчи-
тывают по измеренному суммарному объему :>>дорода и ки
(при нормальных условиях 4 Кл электричества соответствует

см
3
 газа).

В кулпнометричгеком титровании количество электричества,
затраченного на элгктропреврацение вспомогательного реагента
для получения кулчюыетрического титранта, рассчитывают по

значения» заданной постоянной силы
тока I и времени, прошедшему с на-
чала титрования до момента дости-
жения конечной точки. Сделать это
можно с помощью секундомора, не,
конечно, более точные результаты
получают при работе с электрохро-

номвтроы, включенным в измерительную цепь кулонометрическей
ячейки.
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В0ЛЬТА1Л113Р0МЕТРИЧг:СКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА

Больтамперометричоские методы по широте возможностей
являются,- по-видимому, уникальными Физико-химическими метода-
ми исследования и анализа, используемыми практически во всех
областях химии, в биологии, медицине, минералогии, металлур-
гии и многих других отраслях промышленности. Сравнительная
простота методов, чувствительность и избирательность делают
их одними из наиболее удобных, а иногда и единственно воз-
можными.

Больтамперометрические методы основаны на изучении и ис-
пользовании зависимости силы тока, протекающего через ячейку,
при изменении внешнего наложенного напряжения, то есть I*<f(E).
Электрохимическая ячейка, как и в кулонометрии, работает в
режиме электролитической ячейки, поскольку является потреби-
телем энергии.

В качестве электрода сравнения рекомендуется использовать
насыденный каломельный электрод. Все потенциалы в таблицах»
относящихся к вольтамперометрии,-даны относительно НКЭ. При
проведении рутинных аналитических работ в качестве электрода
сравнения часто удобно использовать большой слой ртути на дне
электролизера.

Индикаторным электродом может служить'капающий ртутный
электрод (РКЭ) или стационарный (или вращающийся) платиновый,
гранитовый или ртутный микроэлектрод. В зависимости от типа
индикаторного электрода вольтампероуетрйческиё методы делят
н а
 полнрогра.фир (индикаторным электродом в ячейке служит РКЭ)

и вольтампоромстри.ю (индикаторным электродом может быть любой
из вьпце перечисленных, кроме РКЭ). Таким образом, название
вольтамперометрия является более общим и современным. Термин
полярография сохранен в честь ведающегося чешского электрохи-
мика Ярослава Гейровского, основателя полярографии, лауреата.
Нобелевской премии.
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Итак,
Зольтамперометрич&ские методы:

Полярография Вол ь тампервые т o.i i я
- классическая(постоянно- - прямая

токовая), 1922 г - косвенная (амперомотри-
- осциллогр&фическая, 1945 г ческое титрование)
-• импульсная, I960 г - инверсионная
- переменнотоковая, 1965 г

Прежде всего рассмотрим основы классической полярографии•

I- Ячейка для полярографических измерений

Металлическая Но известна с 1У века нашей ору, еще древ-
ние китайцы, греки, римляне, жители Сфэдюй и Южмой Америки
использовали ее лечебные свойства. Однако, Но в больших до-
зах ядовита, Ч,ем же привлек внимание электрохимиков этот та-
инственный, красивый металл, волновавший еще алхимиков?

У металлической На есть два великолепны* качества, поз-
воляющие, несмотря на токсичность, использовать ее в качест-
ве незаменимвго материала для электрода

Л. Ртуть пригодна в качестве материала для электрода,
способного поляризоваться в широком интервале потенциалов,

особенно в катодной области. На приведенной ниже схеме пока-
заны интервалы потенциалов, ограничивающие применение ртутно-
го электрода в. кислой (Н*), нейтральной и щелочной (К*", 011")
средах и в растворах солей четвертичного аммония R ^

+ t
 ^

ти

границы обусловлены протеканием электрохимических реакций с
участием материала электрода (анодная область) или компонен-
тов '-раствора (катодная область):

восстановление

I
В 4*0,4 JO -1,0 -2,0 -2,5 В

окисление На



В интервалах потенциалов, отмеченных стрелками, в отсут-
ствие других электроактивных веществ iio-олоктрод проявляет
поведение * близкое к поведению идеально поляризуемого электро-
да.

?,. Ртуть - металл жидкий (т.пл. -38°С*» поэтому ее можно
использовать для изгетевления не только стационарного, но и
капающего электрода. Ил тонкого капилляра ртуть под давлением
столба ртути над капилляром внтекает в виде непрерывно расту-
ицих и периодически обновл>тющихся капель. Размер капель хорошо
воспроизводится, поэтому и результаты измерений хорошо воспро-
изводимы. Строгое чередование зарождения, роста и отрыва капель
обеспечивает постоянное обновление поверхности электрода.

Рассмотрим конструкцию полярографической ячеПки ,и обратим
внимание на ее особенности.

Сразу бросается в глаза
резкое различно площадей
поверхности индикаторного
электрода и электрода
сравнения:

Кроме того в ячейке при-
сутствует довольно кон-
центрированный раствор
инди(Т)ферентного электро-
лита ( О , M M KCI, напри-

мер) , обеспечивающего прохождение тока через раствор.
В этих условиях Кк «

г

 и
 К^^К.* и электрический экви-

вплент двух;}лектродной ячейки (см. введегие) можно упростить

до вида

а уравнение Е
с
„ - Е ^

тете бэлее простой вид

+ IR , соответственно, примет
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Это означает, что соотношение ке^ду E
f l H
 к I (вид

онной кривой) определяется только величиной поляризационного
сопротивления РКЭ. При протекании постоянного тока С ,

фактически является запорным устройством (R, » 1/^jf-fC) и пр
невысокой чувствительности прибора протекающим через нее то-
ком можно пренебречь.

2. Классическая полярография

В классической полярографии на ячейку от источника по-
стоянного напряжения подают линейную развертку потенциала со
скоростью 2-5 мЗ/с и записывают зависимость I (мкА) - Е (Ъ).

Перед регистрацией зависимости 1-Е (полярограмчы) нужно
удалить из анализируемого раствора растворенный кислород-. В
водных растворах растворимость кислорода достаточно высока.
Кислород является электроактивным веществом (на КРО восста-
навливается в две последовательные стадии до И * ^ и HgO соот-
ветственно) и поэтому err нужно удалить, если он не является
изучаемым веществом. Для зтого через раствор* в герьч

а
т ,чной

ячейке в течение 5-*10 * ш пропускают инертный газ CNg, Не.Аг)
или добавлют N a o S O ^ ©ели анализируемый раствор щелочной

g
 2

Если в электролизере содоржался только раствор индиффе-
рентного электролига (фона), скажем О Л М КС1, то полученная
полярограмма бурэт иметь вид как на рис Л б (кривая 4).

/ -Л 5 -2
Рис.16. Классическая полярограмма.



Эта подпрограмма несет в себе информации нашого больше,
чем может покапать о? на поршлй взгляд. Пели вспомнить, что
сила тока является мерой скорости электродно процесса, то
видно, что на эл<з«троде "ничего не происходит" до потенциала
порядка - 2 3, когда начинается восстановление иона. К*. Поэ-
тому мокно заключить, что 0^ из растпора удален, хорошо, KCI
;; использованная пода чистые, то есть не содержат в ощутиымх
количествах олектроактивных примесей и, следовательно, в атом
(*-сн<г можно изучать или определять все вещества, способные во-
сстанавливаться до потенциала -2 В.

Зсли теперь в этот раствор ввести ионы Ссс
+
, скажем до

конечной концентрации порядка £.10^.1, и в тех же условиях
записать пэлярограшу, то лолярограыуа будет иметь иной вид
(кривая 2 на рис Л 6 ) . Поскольку различия мезду этими поляро-
граулами когут быть обусловлены только наличием ионов Cdctro
повнзенке тока при потенциалах аьвае -0,6 В можно приписать
электрохимической реакции с участием ионов Gdet

Л-oiyg полярограмму характериэ.\пот три параметра: величи-
на тока (Т,мкА) или пропорциональная ей высоты волны (Н,мм),

г

ьелтккй. Е%/2 " потенциал полуволны (точка максимального на-
клона полгрограммы) у. наклон поллрогралол»» Шенно это и поз-
воляет использовать полярографии как метод анализа (сила тока
зависит от концентрации электроактивного вещества) и как ме-
тод исследования (с природой вещества связаны и Eg л> -зависит
от Е° скислитвльно-восстановительной системы, и наклон поля-
рогра.\̂ гы - зависит от числа участвующих в электрохимической
реакции электронов и константы скорости переноса электронов).

Условно полярограмму можно разбить на три участка:
начальный, характеризуемый протеканием очЬнь малого тока при
значительном изменение потенциала, средний, характеризуемый
резк;'.м подъемом тока и конечный, когда ток достигает практи-
чески постоянной величины.

Ток, соответствующий начальному участку подпрограммы,
называют остаточным. Он обусловлен двумя причинами. Поверх-
ность PICO заряжена (до потенциала Порядка -0,6 В ртуть заря-
жена положительно)» поэтому вокруг каждой капли ртути форми-
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руются слои противоположно заряженных ионов -

образуется молекулярный конденсатор. Гмкость его достаточно
велика, так как расстояние между обкладками (поверхность оле-
ктрода и плоскость» проходящая череп центры ближаЯшкх конов)
мало. Вспомним, что зарлд конденсатора о- = Е/С, а ток заря-
жения l

n
*di}/cLb. Следовательно, ток заряжения конденсатора»

образующегося при вытекании из капилляра каждой капл*л ртути
(конденсаторный или емкостный ток,1

С
) описывается уравнением

где cJ(K) *емкость двойного слоя на единица площади поверх-
ности, А-площадь поверхности, ^ - потенциал, при котором

В любом растворе» дажо приготовленная из очень чистых
химических реактивов, когут бить следовые количества веществ,
способных восотанавлиг.(А'гься на РКЭ, и, конечно, кг.с.ое-то ко-
личество рамворенно.'о кислорода. По ?ому второй причиной об-
разования остаточного тока является электрохимическая реакйия
с участием этих веществ. Итак,

~ *c
 +
 *F (примеси)

Потенциал, при котором наблюдается подъем тока, называет-
ся потенциалов выделения. D этот момент на электроде начинае-
тся электрохимическая реакция и через ячейку протекает ток,
обусловленный гетерогенным переносом электронов с поверхности
электрода через границу раздела фаз на окисленную форму элек-
троактивного вещества

СсС
+
 + 2е + Hg ssis. CctOlo) - амальгама

СИачала разряжаются частицы с наибольшей энергией, то есть на-
ходящиеся непосредственно у поверхности олектрода, аатем нами-
наот разряжаться частицы с меньшей энергией. \к число по зако-
ну Ыаксвелда-Больцмана экспононциально растет по мере убили
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мх энергии , TOW же законом определяется и рост тока в резуль-
тате электрохимической реакции, то есть 1р.

К ,

I I

- Е,В

С момента начала электрохимической реакции вокруг капли
ртути создается обедненный ионами электроактивного вещества
(в данном случае Со!г) слой: концентрация вблизи поверхности
электрода с

?
 меньше, чем в глубине раствора с

0
 и зависит от

расстояния от поверхности электрода (х). Это приводит к воз-
никновению концентрационной поляризации и линейная зависимость
1-Е нарушается, рост тока опережает рост потенциала ЙСЭ. Го-
ворят, что в результате электрохимической реакции электрод
деполяризуется, поэтому электроактивное вещество, участвующее
в электродном процессе, называют деполяризатором*

Вид::м, что ток растет не беспредельно, потому что насту-
пает момент, когда РКЭ обладает энергией, достаточной для то-
го» чтобы всо ионы деполяризатора вблизи поверхности К О вос-
становились. В результате вокруг электрода образуется слой,
э котзром с** С. С этого момента всо ионы, лодходяцие к по-
ьерхности электрода, мгновенно восстанавливаются. Массоперенос
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происходит медленное, чем электрохимическая "реакция, поотог.'у
наступает "полная" концентрационная поляризация - ток но за-
висит от налагаемого напряжения.

Какими способами может осуществляться массеперенос допо-
ллрияатора к поверхности электрода? Деполяризатор метет до-
ставляться к плектроду в результате диффузии, плектрост.ч?;:-
ческого притяжения и конвекции (механической и 7смператур:оГ:).
Поэтому предельны й ток,1

п

дий
 +
 мигр

 +
 комв'

где 1
Д И Й !

- диффузионный ток, 1
м и г р

 - миграционной ток, Т
К

конвекционный ток.
Понятно, что зависимость тока от концентрат/и

тора будет Быглядеть проще, епли причин, олред* лг.,х;их величи-
ну I

n D
, будет меньше. Оченг ;'эгко устрашить .:снБекционну

:
о и

миграционную составляющие
 г
;о¥ь. Для устранечия конвскциснноП

состапляюгцей достаточно устранить перемешуJAUIIO И ьстгяч'/.па-
ние раствора и поддержигать постоянную температуру. '.:-м'раци-
онную составляющую устраняют, вводя в г-^створ кабиле* индиф-
ферентного электролит.ь В отсутствие обытка плек'/;.юлита тек
в растворе переносят кюны деполяриэ* ."j

~— , "it-число невзноса
f
 С- ксн-*

Л
, i t и в f

сЛ+ + сЛ„ центрация иона, Л - его
подвижность.

В присутствии ^00-кратного, Hanpiwep, избытка фона доля тока,
переносимая ионами деполяризатора

СЛ
*

с\ + сЛ + 400 с ^ + 100 с/

становится ничтожно малой и поэтому мигроциокн»^ ток сподч.ся
практически к нулю.

В этих условиях предельный ток восстановления деполяри-
затора определяется только ди^узнеГ» его к иеворхк^егх олечг.

1
-

рода и наэьшается диб^уэионннм током, I .

Величина диффузионного тока определяется скоростью ди-*<*-у»
зии, зависящей от разности с

0
 и с*
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0
. с

4
) ,

к'к"( с
0
 - с

5
) = к ( с

0
 - c

s
).

Поскольку при потенциалах предельного тока

= к с - предельный диффузионный ток пропори

цнс-нален концентрации деполяризатора в массе раствора. Эта эа-
Б'/.СИКО-СТЬ м положена в основу количественного полярографиче-
ского аналиг.а.

Что входит в величину коэффициента пропорциональности?
"з .:акона Фарадея следует, что ток, обусловленный электрохими*
ческой реакцией на РгСЭ

I
F
 - п.? oL.M/ d-fc,

гдо dX/cLt - число молей деполяризатора, подходящее к элект-
роду в единицу времени и вступающее в реакцию.

Если деполяризатор подходит к электроду только в резуль-
тате диффузии, то величину cUJ/dLt можно найти, используя за-
кон линейной диффузии - I закон Фика. Диффузия - это самопро-
извольный процесс выравнивания концентраций вещества в разных
точках раствора. Если где-то возникает градиент концентраций,.
происходит движение вещества из области с большей концентра-
цией з область с меньшей концентрацией. Скорость этого движе-
ния (диффузии) пропорциональна градиенту концентрации и зави-
сит от характера диффундирующих частиц. £ели диффузия проис-
ходит в одном направлении, ее называют ли:.ойной.

Рассмотрим цилиндр с сечением о, •

электрод х я 0 (поверхность электрода)

х - расстояние от поверхно-
сти
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Число молей oe:qocvna, диффундирующее через площадь су на
расстоянии (х) от поверхности электрода, пропорционально пло-
щади Оу, градиенту концентрации c/c/dx и интервалу премии cf-t

2$ о, dc/dx oft - I закон Фи на

Здесь ££ - коэффициент диффузии, то есть число колеЛ Еег-еетг-а,
диффундирующее через единицу площади ъ единицу примени при
градиенте концентрации» равном единице. Коэ'Мвдюнты ди-ЬТ1;/-
зии деполяризаторов в зависимости ог их природы и природы фо-
на колеблются в интервале -10 - 30 см с А .

Диффузионный ток определяется градиентом концентрации у
поверхности электрода, С 5c/dx) X s s 0

I n . nJP d//oLt- nP aSG(dc/cbrtv_rt

Д * л—О

Значение градиента можно .̂айти по П закону Фика, описы-
вающему изменение концентрации в зависимости от расстояния от
поверхности электрода (х) и времени (-6)

При типичных условиях

5° пгл! -£«0 , т.е. в объеме раствора

;** при *£ у 0 * T.f. у поверхнсстк электрода
('зависит только от

решение этой задачи выглядит следующим образом

c
x,t

 ш ( с
° "

о

где у - вспомогательная переменная интегрирований. Это ип-
ьестаый "интеграл функции ошибок*

1
. Его решение довольно труд-

ная задача» особенно для FK3, чтобы в лекционные часн ее у.от-
но было рассмо^треть (ом, Я.Гейровский, Я.Кута.Основы поляу^о-
графии).

Введя ряд допущений: I. Определяющий фактор скорость диф-
фузии, то есть перенос электронов происходит намного быстрее.
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Для обратных электродных процессоо это справедливо для любой
7\>чгл: вилш

А
 для необратишлх только при потенциалах предель-

ного тока.
2. капля ртути, вытекающая из капилляра - свободный шар,

г̂ -ав'/.ташюнныо силы но действуют.
3. хотя ТО - сферический, на расстоянии x<£i\_ его

ргсэ

мочно считать плоским, а дийфуэию линейной, т.е. применить
I закон С;:ка.

4.{гост поверхности РКЭ эквивалентен движению вещества к
поверхности электрода.

Ери тех же самых граничных условиях и о, « 0,65 у£'^ё''
"лькооич шлзел уравнение зависимости предельного диффузионно-
го тска от концентрации двполгриэатсра для РКЭ

Д

д.- число электронов, £5 -коэффициент диффузии, CNT.C ; /«--
скорость вытекания ртути, мг/с; -6 - время жизни капли, с. Ес-
ли концентрация выражена в миллимоль/л, то размерность тока

Иа этого уравнения видны характерные признаки дий&узион-
го тока, отличакщиэ его от других полярографических токов (ка-
талитических, кинетических, адсорбционных):

4. I- = к Н ' (это легко вывести, если помнить, чтод
 рт.ст.

скорость в>'текания ртути прямо пропорциональна высоте столба
ртути, а время жизни капли - обратнопропорциокально).

2. Экспонента в уравнении зависимости мгновенного тока
от времени I «= к"^ равна 4/6.

3. Температурный коэффициент невелик и составляет 1-2 %
на грзд.С (проявляется влияние температуры через о& ).

Обратимые и необратимые электродные процессы. Принято» что
если скорость переноса электрона выше скорости диффузии депо-
ляризатора, электродный процесс протеакет обратимо. Для клас-
сической полярографии (скорость ра'звертки потенциала 2-5 мВ/с
и время жизни капли порядка 3 с) обратимым считается электрод
иый процесс, если константа скорости реакции переноса электро-
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на выше 2 Л 0 "
2
 см.с"*

1
. При значении 2.10"

2
 - 5 Л 0 "

5
 см.с""

1

процесс считают квазиобратимым, а при значении 5Л0~^ см.с"^
необратимым.

Ниже приведено несколько экспериментальных величин к
для разных окислительно-восстановительных систем в зависимо-
сти от фонового электролита:

система

TI+

Р б * 2 +

Bl 3 h

В*3*

Cr3*

+ 2e«*
+ e ft*

+ 2esfr

+ Зесг
+ 3ess

+ 3e**

CoL
TI
Рб

Bi-
Вб

Cr

-I
M
M
M

и
M

14

ж
KCI
KCI
KCI

HCI
HCIO 4

KCI

к *, см.с
2,9

0^2

2,0
3.10"4

i Л О*5

Кэ этих данных видно, что иногда подбором Фона можно изменять
степень обратимости электродного процесса» Теперь вряд ли ко-
го-нибудь будет удивлять то, что с момента возникновения по-
лярографии и по сей день в любом учебнике в качестве примера
рассматривают полярограгму Со?

+
.

Как отражается степень обратимости электродного процес-
са на форме подпрограммы? Ниже приведены лоллрограммы для об-
ратимого (I) и необратимого (2) восстановления двух деполяри-
заторов у

^ 7~

С
т

Их концентрации равны» в электродном процессе принимает учас-
тие одинаковое число электронов, различаются только к£ и к^.
Хотя начальный и конечный участки обеих полярограш совпадают
(начальный обусловлен остаточным током, конечный равенством
концентраций,' чисел электронов и достаточно высокой энергией
электрода дяя обеспечения высокой скорости переноса электро-
нов), при восстадтгслении деполяризатора 2 диффузия происходит

- 62 -



быстрее, чем перенос электронов и поэтому подпрограмма 2 име-

ет меньший наклон. Мсжно сказать иначе: в случае 2 электрод-

ный процесс протекает с заметным перенапряжением, поэтому,

чтобы достичь тип же величины тока, что и в случае ?, элект-

роду нужно сообщить некоторый избыток энергии.

ДЛР обратимого электродного процесса на РКЭ

Me
 r
 + е + Hcj ̂ Me(h'a)

м-;жно въшости уравнение, связывающее величины потенциала РКЭ

и тока в любой точке волны - уравнение полярографической вол-

ны.

.'•1сли электродный процесс обратим, то соотношение /

на поверхности электрода будет определяться величиной Е в со-

ответствии с уравнением Нернста

п 0,059/7 сагмр

Е = Е°
 :

— Со US— ( а., =пост.)
Me V * ?

 ri
3

здесь с
а
 - концентрация амальгамы, с — концентрация

на поверхности электрода.

С увеличением потенциала с — > 0, с-*-<•>. Выразим с и

о* через величины тока I :
поскольку
I;» К( С° - С*) ДЛЯ ЛЮбОЙ ТОЧКИ ВОЛНЫ И

Т = к с при потенциалах площадки предельного тока, то

Концентрация амальгамы с
а
 в любой точке волны зависит от ко-

эффициента диффузии атома Me в ртути

с
а

VI К

Если теперь величины c
s
 и о

а
 подставить в уравнение Нернста,

то, учитывая, что при 1^» 1„р/2 последний член обращается
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в нуль, получаем уравнение полярографической волны

I .
" 0.059AU ^U

Теперь ясно видно, что величины Ewg и Е^/^^действи-
тельно связаны, более того видно, что они практически равны,
если восстановление Me*"

1
" идет не до Мо, а до промежуточной

степени окисления и коэффициенты активности их мало отлича-
ются.

Уравнение полярографической волны очень полезно. Поско-
льку это уравнение прямой, то в координатах &. I^/Inp-I^, -Е
полярограмма для обратимого восстановления деполяризатора в
зависмости от числа участвующих электронов будет выглядеть
следующим образом

А--Т

Видим, что что графически можно более правильно оценить вели-
чину %/2»

 ч е м
 непосредственно по пояярограыме. Кроме того»

если заведомо известно, что электродный процесс обратим, мож-
но по велкчине сЙ?</= 59//L- мВ найти число электронов или,
наоборот, если известно число электронов, то сравнив наиден-
ную величину 59/л. мВ с теоретической, оценить обратимость
электродного процесса.

Из этого хе уравнения вытекает возможность использования
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полярографии для изучения комплексообраэования, Так как
связан с величиной ЕЯ*Р*»Л*» то с увеличением концентрации
лиганда, образующего комплекс, должно наблюдаться линейное
смещение E^/g к Солее отрицательным потенциалам при условии
обратимого восстановления иона металла из комплекса и не тру-
дно показать, что

0,050 0,059

Из наклона 0,059 р/п- и точки пересечения прямой O,O59//z^6/3
с осью ординат рассчитывают число координированных лигандов
Н* и величину константы устойчивости

Полярографические максимумы. Нормальный вид зависимости
1-Е может быть искажен за счет появления острых пиков в нача-
ле площадки предельного тока или пологих горбов при потенциа-
лах продельного тока: это так называемые полярографические
максимумы

т л О
I рода П рода

Е,В

С-чем связано их появление? Это явление по природе чисто гидро-
динамическое. Увеличение тока в ш е предельного может быть обу-
словлено перемешиванием раствора вблизи поверхности электрода
из-за тангенциальных движений поверхности ртутной капли.

Ксть две причины, вызывающие тангенциальные движения кап-
ли ртути и соответственно появление максимумов I и П рода.

Первая причина заключается в том, что из-за того, что
часть капли экранирована капилляром, по ней неравномерно рас-
пределяется заряд, ь, следовательно, и поверхностное натяжение,
Ь зависимости от гаряда капли ( + или - ) участки с большим
поверхностным натяжением могут быть либо у верха, либо у ни-



.•за капли:

Участки с более высоким поверхностным -натяжением с
ся сократиться, с более нилким «' растянуться (движение раст-
вора вблизи поверхности ртутной капли при потенциалах образо-
вания полярографических максимумов наблюдали с помощью ькить-
чайших частиц угольного порошка и нашли, что напрарленко пере-
мещения вихревых потоков зависит от заряда поверхности ртутной
капли) и в результате тангенциальных движений раствор в при-
электродном слое перемешивается.

Максимумы искажают подпрограмму ;i затрудняют ее расшифрор-
ку, поэтоыму найдены условия их устранения. £сли прибавить 1

>
раствор поверхностно-актмпное вещество, адсорбирующееся п дан-
ном интервале потенциалов, то максимум I рода исчезнет или,
если концентрация поверхностно-активного вещества недостаточ-
на, его высота снизится. Это происходит благодаря тому, что
поверхностно-активные вещества (желатина» синтетические 1MB),
адсорбируясь на участках с более высоким поверхностным натя-
жением, снижают его и в результате прекращается движение по-
верхности ртутной капли. Следует, однако, избегать избытка
ПАВ, поскольку пленка адсорбированного ПАБ может заметно вли-
ять на протекание эдектроднодо процесса: волна может сместить-
ся к более отрицательным потенциалам, а ое высота уменьшиться.

Причиьой возникновения максимумов П рода является очень
быстрое вытекание ртути иэ капилляра, В результате образуют-
ся вихревые потоки ртути внутри капли, как бы пробивающие ее
до дна и заставляющие перемещаться ее поверхностный слой. До-
статовдо обычно снизить высоту ртутного столба, чтсбы пологий
максимум П рода исчез
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Возможности и ограничения классической полярографии. Воз-
можности любого аналитического метода характеризуют, по край-
ней мере, два параметра: разрешающая способность и чувстви-
тельность.

Разрешающая способность классической полярографии невы-
сока: волна занимает довольно широкий интервал потенциалов
(сравните с широкополосным спектром!). Если концентрации двух
деполяризаторов paBHbf, раздельные волны можно наблюдать при
& EU/2 порядка ̂ 00-200 мВ, при меньшем различии Е^ л? волны
сольются. Однако и на классической полярограмме одновременно
можно наблюдать до 4-5 волн (в зависимости от природы депо-
ляризаторов и фона), соответствующих последовательному восста
новлению деполяризаторов на электроде,

I

Е,в

Это и является одним из существенных достоинств полярографии:
полярография - метод многоэлементного анализа.

Чувствительность метода ограничена величиной с ̂ ^ порядка
/с- Л О М. При меньших концентрациях емкостный ток станови-
тся сравнимым по величине с фарадаеевским током, определяемым
концентрацией деполяризатора. Поскольку условия классической
полярографии не позволяют ни снизить, ни устранить емкостный
ток, то это и лимитирует чувствительность классической поля-
рографии.
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СОВРЕМЕННЫЕ РАиЮВЦДКОСТИ ПОЛЯРОГРАФИИ

Вспомним, что протекающий через полярографическую
ячейку ток является суммой фарадаеевского и емкостного токов:

и при этом емкостный ток - помеха. С уменьшением концентрации
деполяризатора соотношение 1р/1

с
 ухудшается и становится труд-

но выделить аналитический сигнал (1р) на фоне помехи. Как улу-
чшить соотношение аналитический сигнал/помеха?

Известны три способа улучшения соотношения 1рЛ
с
» реали-

зуемые в различных разновидностях современной полярографии.

Этого можно достичь за счет

*. увеличения 1р
осциллографическая полярография
инверсионная вольтамлерометрия

2. уменьшения 1
С

импульсная полярография
квадратно-волновая переменнотокорая полярография

3. разделения Гр ;< 1
С

синусоидальная переменнотоковая полярография

Прежде чем рассматривать как и за счет чего решается
поставленная задача в каждом из названных методов, вспомним,
что при регистрации полярограммы мы оперируем всего двумя па-
раметрами t £ и I, один кз них задаваемый - Б, другой - из-
меряемый - I. Однако возможностей здесь таится немало. Во-пер-
вых внешнее поляризующее напряжение может быть не только по-
стоянным, как в классической полярографии. Его можно модули-
ровать Переменным, используя различной формы импульсы перемен-
ног напряжения. Кроме того, развертка напряжения может, как и
в классической полярографии, быть линейной, но скорость раз-
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вертки может быть i-2. В/с вместо 2-5 мВ/с. Постоянное поляри-
зующее напряжение можно подавать не только по линейному за-
кону, но и в виде кратковременных импульсов (монотонно уве-
личивающихся или одинаковых). И, наконец» можно использовать
иной, чем в классической полярографии, способ измерения то-
ка. Например, вместо непрерывной регистрации тока измерять
ток только вблизи конца импульса поляризующего напряжения,
или измерять только ток, идущий в фазе с переменным поляри-
зующим напряжением.

Зсе эти приемы и позволяют за счет улучшения соотношения
1р/1

с
 определять полярографически более низкие концентрации

деполяризаторов, чем с помощью классической полярогршЪии.

4. Осциллографическая полярография . Современное назва-
ние метода - хроноамперометрия с быстрой линейной разверт-
кой потенциала.

Как и в классической полярографии используют постоянное
поляризующее напряжение, подаваемое на ячейку по линейному
закону

Е Е

от некоторого начального Е
н а ц

 . Отличие от классической по-
лярографии состоит в том, что скорость развертки 0,1 -i В/с,
что значительно выше. Развертку потенциала начинают в опре-
деленный момент жизни капли. Для ртутного капающего электро-
да величина поверхности через легко измеряемые скорость вы-
текания ртути из капилляра и время жизни капли выражается
следующим образом

А . 0 , 8 5 т ? /
3 £ 2 ' 3

Продифференцируем это выражение по

dA/cfcfc- 2/3 .0,85 m f ^ H -
4
/

3

Видим, что скорость роста А замедляется со временем. Поэтому-
то развертку и целесообразно начинать в момент, близкий к
концу жизни капли, когда поверхность А достигла уже почти
максимальной величины (это время составляет порядка 70 % от
периода жизни ртутной капли) и практически не наменяете*,
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Такая развертка поляризующего напряжения назьшается пилообра-
зной.

обрыв капли

ЕЛ .

: А „ - -/г

ь
Рис Л ? . Пилообразная развертка поляризующего

напряжения в.осциллографической поляро-
графии.

Быстрая развертка потенциала позволяет зарегистрировать
всю полярограмму за время жизни одной капли. Осциллополяро-
грамма имеет вид кривой с максимумом

2,В

РисЛ8 . Осциллополярограмма и ее характерис
тики.

Спад тока обусловлен TSIH, ЧГО как бы не высока была ско-
рость развертки, фронт дчффуэии все-таки отходит от электрода,
а поскольку поверхность не возобновляется, то и происходит
уменьшение тока.

Из зависимости

видно, что величина тока при .постоянной концентрату™ зависит
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скорости развертки. К сожалению этим нельзя воспользоваться
для существенного снижения величины с^-^так как от скорости
развертки зависит не только 1р, но зависит и 1

С
. При этом

с увеличением скорости развертки емкостный ток растет быст-
рее, чем фарадеевскиП : I p - ^ V ^ a l^kV . Как и в класси-
ческой полярографии измерительное устойство регистрирует
суммарный ток, поэтому величина 1

С
 лимитирует с^. Тем не ме-

нее поставленная выше задача улучшения соотношения Ip/l
c

счет увеличения 1р выполнена. Это обусловлено тем, что при
быстрой развертке потенциала Фронт ди^узии не успевает отой-
ти от электрода очень далеко, потому градиент концентрации
dc/obc в этом случае значительно выше и 1

м а к с
 выше предельно-

го диффузионного тока при регистрации многокапельной подпро-
граммы. Кроме того, при регистрации полярограммы на одной
капле в момент когда dA/ott~0, величина 1

С
 заметно ниже,чем

при регистрации полярограммы на капающем электроде.

Итак, по сравнению с классической полярографией за счет
повышения скорости развертки потенциала удается снизить велит-
чину с ^ д о л ^ Л О М, то есть практически на порядок.

Разрешающая способность осциллографической полярографии
выше, чем классической: при равных концентрациях деполяриза-
торов раздельные пики можно получить при Д Е а 50 мВ, особен-
но четко они разделяются при регистрации дифференциальных
осциллополярограмм ( dl/cffi - Е).

В осциллографической полярографии кроме пилообразной
развертки потенциала используют еще треугольную развертку. В
этом случае в какой-то момент времени направление развертки
изменяется и потенциал возвращается к начальному значению*
причем все это происходит за время жизни капли.

Е обрыв
капли,

t
Рис.49 . Треугольная развертка потенциала в осцил-

лографической полярографии.



Это дает возможность на одной капле зарегистрировать и катод-
ный ток восстановления деполяризатора при прямой развертке и
анодный ток окисления полученного продукта при изменении на-
правления развертки. В результате получается так называемая
циклическая полярограмма.

О

раэвертюй потенциала

Е О

развёртка
потенциала

развертка потенциала

развертка
потенциала

Рис.20 . Циклическая осциллополярограмма для

обратимого (а) и необратимого (б) элект-
родного процесса.

Этот вариант осциллогра&ической полярографии не представ-
ляет особого интереса для аналитических целей, но его исполь-
зуют для изучения механизма электродного процесса и характе-
ристики его обратимости. В случае обратимого восстановления
деполяризатора отношение

I
K
 / l

a
 = Л (то есть анодный и катодный пики

симметричны) и не зависит от скорости развертки потенциала.
Кроме того, разность потенциалов пиков д Е (к,а) =

0,056 bfiu.

Выполнение этих двух критериев и позволяет отнести элек-
тродный процесс к обратимым.
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2. Импульсная полярография.

В методе импульсной полярографии для улучшения соотно-
шения 1р/1

с
 постоянное поляризующее напряжение Е

в
 налагают

отдельными кратковременными импульсами и протекающий через
ячейку постоянный ток 1

а
 измеряют в конце импульса.

Почему ток измеряют в конце импульса?

Из приведенного ниже рисунка видно, что после наложения им-
пульса и 1р, и 1

С
 возрастают, а затем уменьшаются.

-изм
Рис.21 . Изменение во времени 1р и

время наложения импульса.
1

С
 аа

Эти токи разные по природе» что и сказывается на ско-
рости изменения их во времени. Емкостный ток затухает гораздо
быстрее ( IjT- е~

к
"ч, чем ^арадеевский ( Ij^£ ), поэтому

к концу импульса он падает практически до нуля, а фарадеевс-
кий за это время снижается до вполне измеримой величины. По-
этому при измерении тока в конце Импульса удается в значитель-
ной мере снизить величину емкостного тока и регистрировать
практически только фарядаеевский ток. Этот прием называют
временной селекцией токов и он является очень хорошим спосо-
бом устранения мешающего влияния емкостного тока.

Существуют два способа наложения импульсов и соответст-
венно две разновидности импульсной полярографии - кормаяьная
импульсная полярография (/VPP) и дифференциальная импульсная
полярография <#РР). В скобках даны абревиатуры английских
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терминов.
Нормальная иштульсная полярогра&ия. На электрод подают

линейно увеличивающиеся импульсы Е
я
, налагаемые на некоторую

чальную величину потенциала Ь^
а ч
; каждый импульс (̂ -60 мс)

Налагают на новую каплю ртути; после каждого импульса потен-
циал возвращается к величине

обрыв кащи

Рис.22 Развертка потенциала в нормальной

импульсной полярографии.

Измерение тока, как уже подробно обсуждено» проводят в
конце каждого импульса. Нетрудно понять, что нормальная импуг
льсная полярограмма имеет тот же вид, что и классическая, по-
этому разрешающая способность нормальной импульсной полярогра-
фии такая же, что и у классической. Для получения раздельных
волн деполяризаторов при равных их концентрациях величины
должны отличаться не менее» чем на <00-200 мВ.

За счет снижения емкостного тока и улучшения соотношения
1р/1

с
 величина ^уменьшается до ~ 5.ЯО

уучше
М.

Дифференциальная иипульсная полярография. В этом методе,
на линейно увеличивающееся во времени (5 мВ/с) постоянное на-
пряжение подают одинаковые («~50 мВ) кратковременные (̂ -60 мс)
импульсы постоянного напряжения. Проводят два измерения тока:

тох измеряют до подачи импульса
измеряют в конце импульса и

записывают величину д1 как функцию линейно увеличивающегося
напряжения. Это и есть дифференциальная импульсная полярограм-
ма.
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1л

обры»
чипл,:

!

! S

<•£ ]tt. - измерение точа
i i "*' ..'_£; * — _ _ .,;•-.

И
п

г.!с.^^ . Развертки потенциала в дифференциальной
импульсной полярографии (а) и дифферен-
циальная импульсная полясограша (б).

Нетрудно понять, что такие четкие симметричные пики по-
лучаются лишь в случае обратимого восстановления деполяриза-
тора и поэтому обратимость электродного процесса является
здесь критическим фактором, лимитирующим величину с

н
. В слу-

чае обратимых электродных процессов величина с ^ ^ 5Л0~^Л,
для необратимых процессов она практически на порядок выше.

Дифференциальная импульсная полярография является одной
иэ самъгх пргреесивных и наиболее часто используемых разновид
ностеЯ полярографии. Высокая разрешающая способность {А Ед
г-50 мВ) в сочетании с высокой чувствительностью делают ее
очень привлекательной. Для сравнения ниже приведены класси-
ческая и дифференциальная импульсная полярограммы антибиоти-
ка тетрациклина (взято из "Основы аналитической химии" Д.Ску-
га и Д.Уэста). Обратите внимание на концентрации тетрациклина
и на получаемые аналитические сигналы в этих двух методах!

Т * I

-180 мг/л

-1,0 А,2 К,В

0,36 мг/л

-Л,0 -1,2



• С^нусо идэльна*? перемен и о то i^£ST_H ^

Улучшение соотношения 1р/1с
 ;
- ото?/ методе достигается

за счет разделение Ip /. I
Q
, Этот прием называется фазовой се-

лекцией токов.
Суть метода заключается в следуп^'м. Изменяющееся по

линейному закону постоянное поляризующее напряжение, подавае-
мое на ячейку, модулируют переменным нелр^меккем. Мспользуот
синусоидальные импульсы переменного напряжения фиксированной
частоты (частота сети переменного тока) и небольшой амплиту-
ды М О - 5 0 мВ):

Е = Е
з
 + дЕ sC/г. cot

При потенциалах, когда у поверхности электрода одновременно
присутствуют и Ох и 2е<± формы деполяризатора, через ячейку
протекает и постоянный ток, и переменный ток, обусловленный
периодическими колебаниями концентрации Ох и 2ecL. Колебания
концентрации связаны с тем, что за один полупериод потенциал
электрода относительно номинального смещается в сторону более
отрицательных значений, за другой полупериод - в сторону бо-
лее положительных значения. Полезную информацию в данном слу-
чае несет только переменный ток, поэтому постоянный ток, про-
текающий через ячейку, не пропускают на измерительное устрой-
ство с помощью конденсатора.

Переменный ток, протекающий через ячейку, имеет ту же
частоту, но сдвинут по (азе

I - I (E

Сопротивление ячейки переменному- току, вызванное медленной
подачей вещества к электроду вследствие диффузии, назы^иот
фарадеевским импедансом. Наличие фазового сдвига между нала-
гаемым на ячейку переменным напряжением и протекающим через
нее переменные током указьтвает на комплексный характер фара,-
деевского импеданса,

Фарадеевский импеданс принято представлять ь в;\;\е после-
довательно соединенных поляризад-онниго сопротивления Р

ч5
 \\

емкости С
5
, на^ьтваемогГпсеьдоег.жостью. Псевдосм/ссть -ото
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конденсатор, эквивалентный формальной емкостной компоненте.
Итак, фарадеевский импеданс.

в 4696 г Варбург математически показал, что сдвиг фаз
между Е ^ и 1^ составляет 45° (экспериментально установлено,
что это справедливо для обратимых электродных процессов), по-
этому

Это означает» что фарадоеэский импеданс &ыэьтает такой же
сдвиг фаз, как сопротивление, для которого справедливо это
условие.

Электрический эквивалент ячейки в условиях протекания
переменного тока показан ча рис.24.

.слоя

с»

1М

Рис.24. Электрический эквивалент полярографической

ячейки в условиях протеканияпеременного тока.

Чтобы понять принцип фазовой селекции фарадеевекэге и ем-
костного тиков, вспомним векторные диаграммы (рие.25 ).
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Рис.25. Векторная диаграмма.

Из диаграммы видно, что если базовый селектор настроить
так, чтобы он пропускал только ток, идущий в фазе с напряже-
нием СО

0
), то измерительное устройство будет регистрировать

только 1р, составляющий около 70$ тока электрохимической ре-
акции.

Переменнотоковая полярограгша представляет собой зависи-
мость амплитуды переменного тока от налагаемого постоянного
напряжения (вспомним, что амплитуда переменного тока изменя-
тся при изменении постоянного напряжения)* На рис.26 приведо-
ны переменнотоковые полярограммы для ионов т<аллия(1), кадмия
СП) и индия(Ш) на фоне Я Ы HGI. Характеристиками переменното-
ковой полярограммы являются : Н^ (совпадает с E w g на класси-
ческой полярограмме), ток (высота) пика и ширина (мЗ) на по-
ловине высоты, зависящая от числа электронов и для обратимого
процесса, равная 90/л, мВ.

Рис.26. Переменното-
ковые полярограммы

? ?, Cd?
фоне

и
HCL

ж
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Чтобы легче было понять по-
чему переменнотоковая поля-
рограмма имеет вид первой
производной от классической
полярограммы, на рис.27
дано соотношение между клас-
сической и переменнотоковой
полярограммаш. Максимы 1^
наблюдается при минимуме
%f (вернее его части- К$).
который достигается одно-
временно с минимумом К

и э
,

то есть при TLW^ (точка
максимального наклона клас-
сической полярограммы).

Теперь нетрудно понять,
почеь̂ у критическим момен-
том в переменнотоковой по-
лярографии является обра-
тимость электродного про-
цесса. Симметричные, высо-
кие пики„на переменнотоко-
вьтх полярограммах (см. рис.
26) наблюдаются только в

Еп=Е Е В случае обратимого восста-

Рис.26. Соотношение между новления деполяризатора.
классической и пере- №* обратимых электрод-
меннотоковой поляро-

 н ы х
 процессов величина

 С / п
^

граммами. достигает порядка 5Л(Г
/
11

(для необратимых, по край-

ней мере, на порядок выше).
Разрешающая способность метода синусоидальной переменнотоко-
вой полярографии, характеризуемая величиной д Ед , такая же,
как и диффереюдеальной импульсной полярографии, то есть по-
рядка 50 мБ.



4. Квадратно-волновая переменнотоковая полярография

*

Суть метода квадратно-волновой поремсннотоковй поляро-
графии показана на р:тс.27. Линзйно изменяющееся постоянное
напряжение, налагаемое на полярографическую ячейку, модули-
руют квадратной формы импульсами переменного напряжения. Из-
мерение тока проводят в конце импульса в.момент наиболее
благоприятного соотношения 1р/1

с
»

Е

О

изм.

Рис.27, Развертка поляриэую^зго напряжения (а)
и измерение тока(б) в методе квадрат-
но-золновой переменнотоковой полярогра-

*фии.

Использование приема временной селекции 1р и 1
С
 позво-

ляет улучшить характеристики метода по сравнению "с синусои-
дальной переменнотоковой полярографией: метод пригоден для
определения до Ъ-дЛО'^пА деполяризатора. Разрешащая способ-
ность метода А Е Д ~ 50 мБ.
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ВОЛЬТАШЗРО;.ЕТР/Л

Согласно современной классификации вольтамперометричес-
ких методов собственно всльтамлерометрией называют методы»
основанные на изучении зависимостей I =у (Е) пои использова
Hi::<i любого другого электрода кроме капающего ртутного. Таки-
ми элиК1родами обычно служат стационарные или вращающиеся
1:лат:;нсвыэ или графитовое и довольно часто стационарный ка-
Пи"!)Н.уП рту-гний элзктрод.

Различают прямую зольташерометрию, косвенную вольтампе
T̂Hfc;- (ампорометрическое титрование) и инверсионную вольт

Следует отметить, по крайней мере, две особенности, отли
е платиновый и графитовый электроды от капающего ртутно-

го. Первая заключается ь том, что поверхность этих .электро-
доь не возобновляется во время регистрации вольтамперограммы.
ovo приводит к тому, что на стационарных электродах получают-
ся I3O/.HLJ со спадем тока (см. осциллополярограммы!). Если же
алектрод вращать (либо вращать стаканчик с раствором), то при
скорости вращения, около 300 об/мин получаются нормального ви-
да ьольтамперограмш. Невозобновление поверхности электрода
приводит к тому, что на поверхности накапливаются продукты
электродной реакции и часто они довольно трудно удаляются с
поверхности. На платиновом электроде кроме того образуются
окисные пленки. Все это приводит к тому, что воспроизводимость
вольтамперограмм при повторных съемках значительно хуже, чем
воспроизводимость полярограмм. Поверхность электрода необхо-
димо очищать, иногда перед каждым опытом. Для очистки'электро-
да используют механические (полировка тонкой наждачной бумагой)
хим>!ческие и электрохимические (использование быстрой цикличе-
ской развертки потенциала или выдерживание при очень отрица-
тельных или очень положительных потенциалах) методы. Значите-
льно легче очищается поверхность графитовых электродов, поэто-
му их используют сейчас чаще, чем платиновые.
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Вторая особенность эт*;х электродов обусловлена тем, что
перенапряжение рапряда ипиоз водорода на графитовом к особом-
но на платинопэм электроде значительно ниже, чем на рчуппм.
D результате для этих электродов характерно иная область по-
ляризации и Б основном их ,;спольэуют D онодной области потен-
циалов:

т
 ' PfcI., Л Pfc С П.

Платиновый и грас1:итов].:й электроды приме!-и;ют ,
:
;лл изуче-

ния анодных процессов, а также катоднпгх процессов, протекаю-

щих при положительных потенциалах, то есть с уияетиом легко

Босстанавливаю^хся веществ.

>1. Пряг1ая вольтамперометр>:я. Метод пр/годен для изучонин и
определения веществ, восстанавливающихся илк окисляюп'̂ тхе.я D
интервале поляризации платинового и графитового электрода, I

1
*?,

этих электродах очень легко (даже при потенциалах 4-0,6 *0,4В)
восстанавливаются молибденовые геторополксоединения SL,?,

V!
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И катодные волны желтой формы SCUOJ^Q^Q, И анодные волны си-

ни/, восстановленных форм этого соединения являются двухэлект-

ро:«.нмми и обратимыми. Вольтамперометрир позволяет решать важ-

иие г.адачк з хкмки гетерстплксоодинонкй. Так, вольтамлеромет-

р/
1
 чески можно определять до 2 uv/л Зь и Р, что очень важно,

Т'дк как чувствительных МУТОДОЕ определения этих элементов не

так уж и много. Можно устанавливать степень восстановления

желтых форм (установить образовалась двух- или четьгрехэлект-

ронная синь) гетерополисоединени* химическими или ^отохими-

'-<ески?и мочодами. Мо^чо изучать изомернио превращения гетеро-

пол/0"»едине1!ий, так как Kj /Q С-* - и 4 -изомеров различаются.

па графитовом олектоод'Э легко окисляются многие органи-

ческие соединения. Ъ качествя примеров можно упомянуть аскор-

6ШГОР;/ТО кислоту (Е^
2
 -1,2 3) и ЭТДЛ (i^/

2
 -1,05 В при рН 4).

TIoDVOMy прямую вольтамперометриз можно использовать для опре-

деления с»ткх веществ. Чуть позкс увидим, что эти реагенты на-

хсдлт интересное применение и в косвенной вольтамперометрии.

В последние годы активно изучают и применяют модифициро-

ванные олс-ктроды. Модифицирование преследует или облегчение

процесса окисления (или восстановления)вещества или предвари-

тельное концентрирование его на поверхности электрода, часто

избирательное, для повышения ч^'вствстельности определения.

Пример: на платиновом электроде, модифицированном плен-

кой фтадоцканина, окисление щавелевой кислоты протекает при

потенциалах на 0,4 В более отрицательных, чем на немодифици-

рооанном олектоодо. Второй пример: если угольный порошок сме-

иать с алионоооменником, водержать в вакууме и спрессовать,

то на поверхности такого угольного электрода можно концентри-

ровать золото из очонь разбавленных растворов

R-IkN
+
Cr + AitCH 5 = XrZJt* -Au.cn + С Г

а затем определять его по волне восстановления A-tt-(3+) до Аи.,
Предварительное накопление в течение 4-2 мин в перемешиваемом
растворе позволяет определять до 400 мкг/л К*с в присутствии

многих сопутствующих элементов.
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2. Ашерометрическог! титрование

Суть метода косвенной вольтамперометрии (амперометричес-
кое титрование) легко понять из приведенного ниже рисунка.

__ „ [ }

Е,В V,wi

Рис.26. Полярограммы электроактивного вещества А
(а) и изменение катодного тока А при посто
лнном потенциале Е» в процессе титрования
А неэлектроактивным титрантом В (б).

Следовательно, это титриметрический метод анализа, в
котором для обнаружения конечной точки титрования используют
изменение тока электроактивного вещества, участвующего в ре-
акции титрования, при постоянном потенциале индикаторного
электрода.

Для установления конца титрования можно следить аа из-
менение тока восстановления или окисления любого из участников
химической реакции при титровании:

определяемое
вещество

В
титрант

С
продукт

В зависимости от того какой из участников химической реакции
электроактивен (помечен звездочкой) при выбранном длп титрова
ния потенциале электрода, кривая титрования будет иувть раз-
ную форму. Это в общем виде показано на рис.29.
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Рис.29. Возможные виды кривых амперометричеокого
титрования. При потенциале титрования

а - электроактивно титруемое вещество, б- эдектро-
активен титрант, в - электроактнвен продукт реакции,
Г- электроактивны и титруемое вещество и титрант,
д - аналогично "г*, но титруемое вещество восстана-
вливается, а титрант окисляется; е- электроактивно
одно иа двух титруемых вегцеств и титрант.



В амперометрическом титровании используют реакции осажде-
ния, кошлексообразования и окислительно-восстановительные
реакции, удовлетворяющие общим требованиям к реакциям в тит-
риметрии.

В качестве индикаторных электродов обычно используют пла-
тиновый или графитовый электроды. Мы уже видели, что на этих
электродах окисляются многие органические соединения, которые
могут быть титранташи Так, по току окисления аскорбиновой
кислоты можно титровать производные фенола (окислительно-вос-
становительная реакция), то току окисления ЭДТА титруют мно-
гие ионы, образующие с ЭДТА прочные комплексы. Можно исполь-
зовать и неорганические титранты: по току окисления Fe(Cf/)g
можно титровать #n. , Cd?

+
 или Си?

4
* (реакция осаждения).

Капающий ртутный электрод в амперометрическом титровании
применяется реже. Тем не менее можно привести полезные приме-
ры: так, по току восстановления Ро

2
"*" на ртутном электроде мож-

нэ титровать такие анионы, как МоОд"", PoJ", СгО|" или $о|~,
или титровать NC** диметилглиоксишм. В последнем случае в
зависимости от выбранного потенциала титруют либо по току вос-
становления fi/ir* (Е3У2 -0,9 В), либо по току восстановления
титранта (%л> "^»4 В).

Перед проведением титрования необходимо выбрать условия
индикации конечной точки (то есть подобрать электрод, на ко-
тором электроактивен один из участников химической реакции и
подобрать потенциал электрода, при котором есть линейная за-
висимость тока о? концентрации электроактивного вещества) и
условия количественного протекания химической реакции (рН,
растворитель, температура, маскирующие агенты для устранения
мешающих примесей).

Преимущества амперометрического титрования перед прямой
ьольтамперометрией: определяемое вещество не обязательно дол-
жно быть э*зктроактивным; метод быстрый, не нужно снимать всю
вольташерограмму, не нужно строить градуировочный график, это
метод серийного анализа; в ряде случаев можно достичь более
высокой избирательности, так как для индикации конечной точки
можно использовать изменение тока титранта.
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3. Инверсионная вольтамперометрия

Вспомним, что в этом методе улучшение соотношения 1р/1
с

достигается за счет увеличения 1р. Это выдающийся электрохими-
ческий метод, находит применение с Я960г. Он сыграл важную
роль в развитии атомной промышленности, производстве полупро-
водников. Он и возник в связи с необходимостью определения при-
месей в сверхчистых веществах. •

Суть метода заключается в том, что определяемое вещество
(его концентрация обычно.СЪСГ М) концентрируют в результате
предварительного электролиза при постоянном потенциале индика-
торного электрода, а затем регистрируют вольтамперограмму рас-
творения продукта электролиза. До полного выделения вещества
электролиз пришлось вести бы бесконечно большое время, поэто-
му концентрирование проводят в течение какого-то разумного про
межутка времени ( <20 мин) при энергичном перемешивании раст-
вора. £сли условия концентрирования (объем раствора» скорость
перемешивания, температура, величина поверхности электрода»
потенциал электрода) строго контролировать, то при этом будет
выделяться воспроизводимая часть определяемого вещества и вы-
сота пика на вольтамперограше, соответствующего процессу ра-
створения продукта (инверсионная вольтамперограмма), будет ли-
найно зависеть от концентрации вещества в растворе.

До появления этой блестящей идеи использовать для концен-,
трирования вещества самый чистый реагент (электрический ток)
со дня рождения полярографии прошло почти сорок лет.

Итак, в процессе выполнения анализа имеют место три ста-
дии:

-I. Предварительное концентрирование tf-20 мин) при заранее
выбранном потенциале электрода при энергичном перемешивании.

2. Успокоение раствора {*-ЛЬ с) после выключения мешалки
по окончэяии электролиза.

3. Развертка потенциала (от потенциала накопления до по-
тенциала растворения полученного продукта) и регистрация ин-
версионной вольтамперограммы растворения сконцентрированного
определяемого вещества.
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Схематически все это изображено на рис.30.

Е ,

время электролиза

остановка мешалки

шзвертка потенциала

Ч анодные пики

Рис.30. Соотношение между током и потенциалом в
методе инверсионной вольтамперометрии.

Метод пригоден для определения до -10 -I О М вещест-
ва. Нижняя граница лимитируется в основном чистотой исполь-
зуемых химических реактивов. Можно анализировать сложные по
составу объекты. Если концентрирование провести при потенци-
ле, когда на электроде выделяются несколько веществ и они не
реагируют друг с другом в полученном концентрате, то на вольт-
аыперограмме могут получиться воспроизводимые раздельные пи-
ки этих веществ. С другой стороны, регулируя величину потен-
циала электролиза, можно вьщелять только определяемое веще-
ство из раствора, содержащего более электроотрицательные при-
меси.

В качестве индикаторных электродов применяют стационар-
ный ртутный (капля Но, подвешенная на Ао или А и.-контакте или
выдавленная микровинтом из специального устройства) или ста-
тический ртутный (специальные очень медленно капающие элект-
роды, позволяющие удерживать каплю в течение нескольких шнут)
электроды. Используют также пленочные электроды - тонкая плен-
ка Но на графитовом электроде. В этом случае получают более
высокие и узкие пики из-за отсутствия диффузии внутрь капли.
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Определяемое вещество на электроде можно концентрировать
в виде амальгамы, если определяемый металл (Т-&,&t.»(&,£#• Со.)
достаточно хорошо растворяется в ртути. В этом случае реги-
стрируют анодный ток окисления металла из амальгамы и имеют
дело с анодной инверсионной вольтамперометрией. Определяемое
вещество можно сконцентрировать в виде малорастворимого соеди
нения или с материалом электрода (С1~, Вг~, I" или S

4
*"* можно

концентрировать по реакции Но -е + X г* HgX), с компонентом
фона (Ми- или ?8 концентрируют в виде диоксидов в щелочных
растворах) или со специально введенным реагентом, 1ак, для
определения следовых количеств I* его концентрирую*, исполь-
зуя образование продукта реакции окисления I

2
 в солянокислой

среде 2 I" + CI" - 2е «* *2
С
*~

 с
 РОД^и»

0
*

1 в
 О ^ К to есть

IgCI'K
1
" • Во всех этих случаях после концентрирования реги-

стрируют катодну инверсионную вольтамперограмму и измеряют
высоту катодного пика восстановления продукта накопления.

В настоящее время метод инверсионной вольтампероиетрии
успешно применяется для определения следовых количеств ток-
сичных металлов в объектах окружающей среды, пищевых продук-
тах, биологических тканях и жидкостях, лекарственных препара-
тах и других жизненно важных объектах. В качестве примера на
рис.3* приведена анодная инверсионная вольтамперограмма реч-
ной воды.

1
а

Л1/Н/ У// v

Си-
4

if \

L l // ОА.

Рис.31. Анодная инверсионная вольтамперограмма .реч-
ной воды. Е

э д
 -1,2 В на стационарном Но-эле-

ктроде. Концентрации Ct<» Рб* и СсСсоответ-
ственно 2, 4 и 0,6 мкг/л.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ВОЛЬТАШЕРОМЕТРИЧЕСКИХ МЕТОДОВ
ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Число функциональных групп, способных восстанавливаться
на ртутном электроде (об окислении органических соединений
мы уже немного говорили) довольно велико. Можно привести не-
сколько наиболее известных примеров:

>СНО СХ СХ-галоген) - N — N -

с
6
н

5
-с=о -ыо

2
 -о — о -

C« С- - N O - S — S -

>С

о

С - С • С

с - с в о
I 1

- 0N0

- NH0H

;>С = N -

Восстановление органических соединений на ртутном
>дектроде протекает значительно сложнее» чем восстановление
^органических соединений:

4. обычно наблюдается большее число стадий и образуются
более сложные продукты, например, так восстанавливается п-нит-
[Зраэобензол и случай этот не самый сложный.

N H 0 H

-т-



2. электродный процесс часто включает химические реакции»
протекающие до переноса электрона или после переноса, поэтому
часто предельный ток является кинетическим (контролируется
медленной химической реакцией), а не диффузионным.

Н
ч
 /ОН Н ^
^ Г

 к
 ^

преобладает в ^е^юяГ^^ "*

водном растворе электроде

3. на поверхности ртутного электрода часто сильно адсор-
бируются или исходные соединения или продукты их частичного
или полного восстановления, поэтому часто предельный ток яв-
ляется адсорбционным.

4. большинство реакций восстановления органических соеди-
нений протекает с участием ионов водорода. В результате элек
тродного процесса рН вблизи поверхности электрода изменяется
и, если буферная емкость недостаточна, в приэлектродном слое
может произойти существенное изменение рН, что может услож-
нить или исказить наблюдаемый эффект.

5. из-за малой растворяемости в воде часто становится не-
обходимым применять неводные растворители или водно-органи-
ческие смеси. Это также вызывает .дополнительные трудности,
хотя бы по причине повышения сопротивления раствора.

Однако несмотря на все эти трудности полярография успе-
шно применяется для определения органических соединений, не
только в индивидуальных растворах, но и весьма сложных объ-
ектах. Так, известен превосходный метод определения следовых
количеств C^JgNOg в анилине по волне восстановления NQ/>-
группы. Фармакопеи наиболее развитых стран рекомендуют дяя
контроля содержания таких лекарственных препаратов, как ал-*
калоиды (хинин, папаверин), гормоны (адреналин), антибиотики
(тетрациклин, см. импульсная полярография!), витамины( А,В»
С,Д,Е.Г,К) использовать именно полярографию.
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Можно привести интересные примеры косвенного определения
органических веществ*. Так, по подавлению полярографического
максимума на волне кислорода можно проследить за степенью
очистки сахара-рафинада» оценить фотографические свойства же-
латины, оценить молярные массы продуктов гидролиза крахмала,
оценить степень полимеризации поливинилового спирта. На ри-
сунке приведена полярограмма инсулина на фоне N H o + N H ^ +
Со . По мере очистки инсулина, то есть пс мере удаления
балластных белков, изменяется очень наглядно вид полярограм-
мы. Степень чистоты инсулина можно оценить по изменению уг-
лов Ы. и v ;

степень очистки инсулина

Погрешность полярографического метода в этом случае состав-
ляет около Ь %, а погрешность альтернативного биологического
теста порядка 13 55.

Изучение структуры органических соединений. Легкость
электровосстановления молекулы с данной функциональной групп
ой зависит прежде всего от распределения электронной плотно-
сти в «молекуле и численно выражается величиной %/£• Для
данной функциональной группы Е^ /£ не является величиной посто
янной, а в довольна широких пределах изменяется в зависимости
от положения группы в молекуле, от влияния других заместите-
лей, от геометрии молекулы.

Б серии родственных соединений Цц/% характеризует не
только способность данной группы к восстановлению, но и эле-
ктронное и стеричвское взаимодействие данной группы с поллро-
грвфически неактивной часты» молекулы, то есть является ис~
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точником информации о реакционной способности молекулы.
Щ е в 4930 году установлены два эмпирических правила о

взаимосвязи Е^/р и химического строения молекулы:
4. Восстановление идет тем легче, чем длинее система со-

пряженных связей. Посмотрите как изменяется зелинина
изменением числа

В *,*5 0,93 0,79 0,67 С,62

2. Органическое соединение восстанавливается тем легче,
чем больше в молекуле электропильных групп. Это объясняете*
тем, что электрофильные заместители, оттягивая на себя элег
троны, уменьшают электронную плотность на электрохимически
активной группе и тем самым облегчают присоединение к ней
электронов от электрода. Нуклеофильные заместители вызывают
обратный эффект. Это правило было многократно подтверждено
и до сих пор его используют для приближенной оценки влияния
заместителей.

С 60-годов для интерпретации данных по полярографии ор~
ганических соединений значения % / 2 сопоставляют с величина-
ми энергий молекулярных орбиталей', рассчитанными методами
квантовой химии, а также с константами линейного изменения
свободных, энергий заместителей, то есть применяют корреля-
ционный анализ. Полезность и правомочность такого подхода
иллюстрируются рис.32, на котором приведена зависимость ве-
личин Цх/2 анодных волн окисления пуриновых оснований на
графитовом электроде от величины энергии высмей заполненной
молекулярной орбитали.

Использование полярографических данных в электросинте-
зе органических соединений. Интерес к электросинтезу орга-
нических соединений большой, так как во многих случаях не
требуется дорогих химических реагентов, метод селективен и
позволяет получить продукт высокого качества.
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мочевая
кислота

аденин

энергия высшей
заполненной обитали

Рис.32.Соотношение между Ej/g анодных волн пурицо-

вмх оснований и величинами энергий высших

заполненных орбиталей.

Как видно из приведенной ниже схемы, ценны© данные для
выбора условий проведения электросинтеза можно получить из
полярографических данных.

Органическое вещество|-

эфц
диффузии

материал
электрода

Щг/2 < -

механизм химическая
восстановления! 'УСТОЙЧИВОСТЬ;

\
. Г

\

потенциал

катода

"температура

пригоден металл со средним пере-
напряжением водорода

нужен металл с высоким перенапря-
жением водорода.
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