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В течение последних 3—4 лет нами разработано новое направление 
в полярографии — амальгамная полярография (')• Нами разработаны 
теоретические основы метода и показана плодотворность этого метода 
при решении различных аналитических и физико-химических задач. 
В данной работе метод амальгамной полярографии применен для опре­
деления коэффициентов диффузии металлов в ртути.

Принцип метода состоит в том, что капиллярный электрод (капель­
ный электрод) специальной конструкции заполняется разбавленной 
амальгамой данного металла (концентрация металла около 10~3%), 
которая вытекает каплями в какой-либо раствор индифферентного 
электролита, находящийся в полярографическом электролизере. В ка­
честве второго электрода мы применяли насыщенный каломельный 
электрод. Полярографический электролизер с амальгамным капельным 
электродом изображен на рис. 1. Для предохранения амальгамы от 
окисления над ней находится инертный газ (в наших опытах водород). 
Все опыты проводились при 25,0 + 0,1°.

Зависимость силы тока от приложенного напряжения (полярограм­
ма) имеет вид ступеньки (волны). На рис. 2, в качестве примера, пред­
ставлена анодная волна на амальгаме свинца (0,73 • 10-3 моля на литр 
амальгамы) в 1,0 N растворе азотной кислоты (У); для сравнения 
приведена также катодная волна ионов свинца (0,57- 10-3 моля на литр 
водного раствора) в том же индифферентном электролите, полученная 
на ртутном капельном электроде (2). Кривые 3 и 4 представляют гра­
фики этих волн в координатах Е и +lg (где і—сила тока при 
потенциале Е; I — предельный ток, или высота волны).

Анодная волна амальгамы получается вследствие концентрационной 
поляризации амальгамного капельного электрода, вызванной замедлен­
ной доставкой процессом диффузии атомов металла изнутри амальгамы 
к границе амальгама — раствор. Когда концентрация атомов металла 
вблизи поверхности амальгамы становится равной нулю, скорость 
диффузии, пропорциональная градиенту концентрации, достигает 
своего максимального значения, и сила тока достигает своего предель­
ного значения (высота волны)'. Легко видеть, что не должно быть 
никакой разницы в теоретической зависимости высоты анодной волны 
амальгамы металла и высоты катодной волны ионов металла в раство­
ре от коэффициента диффузии и других факторов, влияющих на ско­
рость доставки вещества к поверхности электрода. Кривизной поверх- 
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ности капли можно пренебречь, так как диффузионный слой очень 
тонок (около 0,05 мм) и поэтому его можно считать, практичесли пло­
ским. В связи с этим уравнение Илькевича для диффузионного тока (для

Рис. 1. / — капилляр амальгамного капельного электрода; 
2—резервуар с амальгамой; 3—полярографический 
электролизер; 4— электролитические ключи; 5 и 6— 
насыщенные каломельные полуэлементы; 7—трубки 
для пропускания водорода через электролит; 8 — приспо­
собление для создания начального давления на амаль­

гаму

высоты волны), выведенное для
металла из раствора на ртутном

случая катодного выделения ионов 
капельном электроде, должно быть

-ЦЫ -Ц50 6 -Ц36 -O,hO -ЦМ в 
Потенциал от и. нас. к.э.

Рис. 2. 0,032 — угловой коэффициент волны: 
знаки + и — перед логарифмом относятся, 
соответственно, к катодной и анодной волне

мы, вытекающей из капилляра, в мг в

справедливо также и для анод­
ного растворения металла из 
амальгамы, налитой в амаль­
гамный капельный электрод. 
Следовательно, мы можем на­
писать для высоты анодной вол­
ны амальгамы уравнение Иль- 
ковича ((2), стр. 50):

1 = 605 п D'ltnfW» с, (1) 

где / — высота анодной волны 
металла в амальгаме в ма; 
с — концентрация металла в 
амальгаме в ммол на литр; 
D — коэффициент диффузии 
атомов металла в амальгаме в 
см2‘сек~1; т — масса амальга- 
секунду; т — период капания

амальгамы в сек; п — число электронов, принимающих участие в элек­
тродном процессе, на один атом металла.

Из уравнения Ильковича можно определить коэффициент диффузии 
металла в амальгаме на основании опытных значений высоты анодной 
волны амальгамы:

kd у
605 п /D = (2)

Kd = 605 п Lc L — m'1' t д (3)
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(Kd —константа диффузионного тока анодной волны амальгамы 
L — характеристика капилляра).

Нами сделана опыт- 
ная проверка уравнения 
Ильковича для анодных 
волн амальгам различ­
ных металлов и доказа­
на его справедливость 
для этих волн (').

Для данной работы 
особое значение имеет 
следующее следствие из 
уравнения Ильковича: 
высота анодной волны 
амальгамы (или кон­
станта диффузионного 
тока) не должна зави­
сеть от природы неме­
таллической фазы и, в 
частности, от природы 
индифферентного элек­
тролита.

В табл. 1 приведены 
константы диффузион­
ного тока Kd для 
анодных волн амальгам 
5 металлов (кадмия, 
свинца, цинка, таллия 
и висмута) в различных 
индифферентных элек­
тролитах.

Таблица 1

Металл Индифферентный электролит

Константа 
диффуз. тока 

при 25° 
ринсек^л

мг »мМ

Кадмий 1,0 М KNO3 . . . 5,7
1,0 М KJ................... 5,5
1,0 м NH4OH и 1,0 М NH4C1 5,4

Свинец 1,0 Af HNO3 , . . 4,5
1,0 м на................ 4,5
0,5 М NaOH................... 4,7

Цинк 1,0 ЛГ КС1....................... 4,9
1,0 М NH4OH и 1,0 М NHdCl 4,6
1,0 М (NH4'2CO3 ...... 4,6
0,5 М NaOH............................... 5,1

Таллий 1,0 М NH4OH и 1,0 М NH4C1 2,6
1,0 Л1 KNO3................... 2,4
1,0 Л/К’агСО3........................... 2,8

Висмут 1,0 М НС1.................................. 7,2
0,3 М С4Н6Ов* и 1,0 М NaOH 7,5

* Винная кислота.

Как видно из таблицы, константа анодного диффузионного тока 
амальгамы данного метода в различных индифферентных электро-
литах практически постоянна, что дает дополнительное подтвержде­

ние справедливости применения
Таблица 2

Константа 
диффуз.

Коэфф, диффузии ме­
талла

в ртути в см’«сек“х (X 10е)

Металл тока 
ц,а*сек 4.л 
мг /»«мМ

S
по литер.

х х даннымXО ЯЕ вс

Кадмий 5,5 2,07 1,68 (»); 1,52 (*)
Свинец 4,5 1,39 1,74(3)
Цинк 4,8 1,57 1,67 (4); 2,52 С3)
Таллий 2,6 1,60 1,00(»)
Висмут 7,3 1,62 -

понятен теоретически и противоречит

уравнения Ильковича к анодным 
волнам амальгам и позволяет ис­
пользовать его для вычисления 
коэффициентов диффузии атомов 
металла в амальгаме.

В связи с изложенным выше 
следует отметить, что в недавно 
опубликованной работе Фурман и 
Купер (5) пришли на основании 
своих опытов к выводу, что кон­
станта анодного диффузионного 
тока амальгамы зависит от приро­
ды индифферентного электролита 
в водном растворе. Этот вывод 
Фурмана и Купера совершенно не- 
нашим опытным данным. Поэто-

му мы полагаем, что выводы Фурмана и Купера неправильны и свя­
заны с ошибками в их экспериментах.

В табл. 2 приведены средние значения констант диффузионного 
тока анодных волн амальгам при 25° и вычисленные по формуле (2) 
коэффициенты диффузии атомов металла в амальгаме при 25° для 5 
металлов: кадмия, свинца, цинка, таллия и висмута. В последнем 
столбце таблицы приведены литературные данные по коэффициентам
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диффузии металлов в ртути при 25°, определенные другими методами *.  
Как видно из таблицы, между нашими данными и литературными дан­
ными по коэффициентам диффузии имеется удовлетворительное 
согласие. Некоторое расхождение связано, вероятно, с ошибками при 
опытном определении коэффициентов диффузии. Так например, данные 
Вогау (3) и Вейшеделя (4) для коэффициента диффузии цинка в рту­
ти отличаются на 50%. Точность полярографических данных по измере­
нию коэффициентов диффузии на основании табл. 1 можно оценить 
в среднем около 5%.

* Для коэффициентов диффузии висмута в ртути мы не нашли данных в лите­

Учитывая простоту полярографических измерений и хорошую воспро­
изводимость результатов при повторных измерениях высоты анодной 
волны амальгамы в одном или различных электролитах, мы полагаем, 
что амальгамный полярографический метод должен давать более точ­
ные данные по коэффициентам диффузии металлов в ртути, чем другие 
методы.
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