
катодных плотностях тока , п р е в ы ш а ю щ и х 0 , 5 А /см 2 , н а б л ю д а е т с я сни­
ж е н и е выхода по току, обусловленное интенсификацией процесса взаи­
модействия свинца и хлора , а т а к ж е обеднением прикатодного слоя 
р а с п л а в а электромоторным компонентом —• хлоридом свинца. С н и ж е ­
ние выхода по току при м а л ы х плотностях тока удовлетворительно опи­
сывается уравнением Л о р е н ц а — Д р о с с б а х а [ 3 , 4 ] . 

В а ж н о й характеристикой работы электролизеров с биполярными 
э л е к т р о д а м и я в л я е т с я величина м е ж э л е к т р о д н о г о расстояния и ее влия­
ние на п о к а з а т е л и процесса электролиза . Полученные эксперименталь ­
ные д а н н ы е п о к а з ы в а ю т , что эта величина м а л о влияет на выход свин­
ца по току ( табл . 2 ) . С увеличением м е ж э л е к т р о д н о г о расстояния воз­
р а с т а е т л и ш ь удельный расход электроэнергии на единицу массы 
выделившегося свинца . Это, по-видимому, м о ж н о объяснить тем, что 
отношение RiJRn практически не изменяется с увеличением расстояния 
м е ж д у э л е к т р о д а м и , а общее сопротивление электролизной ячейки 
возрастает . 

Выполненные исследования п о к а з а л и , что электролиз с примене­
нием биполярного электрода достаточно э ф ф е к т и в е н д л я электролити­
ческого выделения свинца из хлоридных р а с п л а в о в . Электролизеры с 
горизонтальным расположением электродов х а р а к т е р и з у ю т с я более вы­
сокими значениями выходов по току и меньшим удельным расходом 
электроэнергии на единицу массы выделенного свинца . 
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chim., 1979, N 10, p. 16—19. 
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Н. К. Воскресенской.— М.: Изд-во АН СССР, 1961.— Т. 2. 585 с. 

3. Делимарский Ю. K-, Марков Б. Ф. Электрохимия расплавленных солей.— М.: Me-
таллургиздат, 1960.— 326 с. 

4. Бегунов А. И., Скобеев И. К- Катодный выход по току при электролизе расплав­
ленных солей с горизонтально расположенными электродами.— Изв. вузов. Цв. ме­
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П Р И М Е Н Е Н И Е С Е Р Е Б Р Я Н О Г О Э Л Е К Т Р О Д А 
В И Н В Е Р С И О Н Н О Й Х Р О Н О П О Т Е Н Ц И О М Е Т Р И И 

А. И. Карнаухов 

В практике инверсионных электрохимических методов а н а л и з а широко 
используются р а з л и ч н ы е варианты ртутных и графитовых электродов 
и практически не находят применения в качестве индикаторных элект­
родов благородные м е т а л л ы . Это связано с нерегулярностью микроско­
пической поверхности м е т а л л о в , низким п е р е н а п р я ж е н и е м водорода , 
повышенной способностью к адсорбции компонентов раствора и, к а к 
следствие, с наличием больших остаточных токов . У к а з а н н ы е обстоя­
тельства с н и ж а ю т чувствительность инверсионных вольт-амперометри-
ческих измерений и отрицательно с к а з ы в а ю т с я на аналитических воз­
м о ж н о с т я х метода . О д н а к о в инверсионном хронопотенциометрическом 
р е ж и м е с з а д а н н ы м сопротивлением недостатки металлических элект­
родов не ощутимы, а высокая химическая и электрохимическая их ус­
тойчивость в р а з л и ч н ы х средах, простота механического обновления 
поверхности предопределяют возможность их использования . 

Применение инверсионных электрохимических методов в а н а л и з е 
м о ж е т быть р а с ш и р е н о з а счет использования металлических электро­
дов в области высоких температур , при определении металлов , не обра­
з у ю щ и х а м а л ь г а м , а т а к ж е в исследовании биоактивных систем, не до­
пускающих контакта с ртутью. 
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В данной работе исследована и н д и к а т о р н а я функция серебряного 
э л е к т р о д а в инверсионном хронопотенциометрическом р е ж и м е с з а д а н ­
ным сопротивлением. В ы р а ж е н и е д л я переходного времени процесса 
электрорастворения м е т а л л а с поверхности индифферентного электрода 
получено в р а б о т е [1] 

ZFsD0CQt3n ... 
* = — г ь ' M 

где Ua — время э л е к т р о л и з а ; s — поверхность э л е к т р о д а ; D0 — коэффи­
циент диффузии ионов; C 0

0 — концентрация ионов в растворе ; F — чис­
ло Ф а р а д е я ; z — число электронов , участвующих в электрохимической 
реакции; б — толщина диффузионного слоя ; i — ток растворения . 

Tl Tl 
По аналогии с [2] замена i — _^ r ~ . г Д е Л —перенапряжение 

в д а н н ы й момент времени; г — внутреннее сопротивление ячейки; R' — 
з а д а н н о е сопротивление цепи; л " > г приводит к в ы р а ж е н и ю д л я пере­
ходного времени электрорастворения м е т а л л а в хронопотенциометриче­
ском р е ж и м е с з а д а н н ы м сопротивлением: 

_ ZFsD0C0Ot^ 
Т)6 

И з в ы р а ж е н и я (2) следует прямо п р о п о р ц и о н а л ь н а я зависимость 
переходного времени от концентрации ионов м е т а л л а в растворе , вре­
мени э л е к т р о л и з а и з а д а н н о г о сопротивления. В это в ы р а ж е н и е не вхо­
д я т кинетические п о к а з а т е л и , и на чувствительность (dxjdc) не оказы­
вает влияние обратимость электродного процесса . 

В работе использовали серебряный дисковый э л е к т р о д с геометри­
ческой макроповерхностью ~ 0 , 0 2 с м 2 . В качестве вспомогательного 
электрода применяли насыщенный коломельный электрод . Электролиз 
в ы п о л н я л и в потенциостатическом р е ж и м е из перемешиваемых маг­
нитной м е ш а л к о й растворов . Д и ф ф е р е н ц и а л ь н ы е хронопотенциограммы 
регистрировали низкочастотным осциллографом С-1-19Б по ранее опи­
санной методике [3]. И с с л е д о в а н ы условия концентрирования и электро­
окисления ж е л е з а , к о б а л ь т а и никеля . 

О п т и м а л ь н ы е потенциалы электролитического концентрирования 
были в ы б р а н ы на основании кривых переходное время — потенциал 
электролиза в области предельных токов и с о с т а в л я л и д л я F e ( I I I ) 
—1,8 В на фоне 1 M К О Н + 0 , 1 M H 2 C 4 H 4 O 6 , д л я N i ( I I ) и C o ( I I ) 
—1,3 В на фоне 2 M N H 4 O H . С учетом составов выбранных фонов 
м е т а л л ы восстанавливали из комплексных ионов [Fe ( C 4 H 4 O 6 ) и ] 3 - 2 " , 
[ C o ( N H s ) n ] 2 + и [ N i ( N H 3 ) » ] 2 + . 

П р и с т а н д а р т и з о в а н н ы х условиях электрохимической инверсии по­
лучены п р я м о пропорциональные зависимости м е ж д у величиной пере­
ходного времени и концентрацией ионов м е т а л л о в в растворе , з а д а н ­
ным сопротивлением и временем электролиза . Полученные эксперимен­
т а л ь н ы е д а н н ы е находятся в хорошем соответствии с уравнением (2) и 
определяют аналитические возможности серебряного электрода . Р а з ­
личные наклоны прямых обусловлены р а з н ы м значением zD0l<t\b. 

Серебряный э л е к т р о д был использован при р а з р а б о т к е методики 
определения п о д в и ж н ы х ф о р м ж е л е з а в почвах из о к с а л а т н о й буферной 
в ы т я ж к и Т а м м а [4]. К 5 г воздушно-сухой почвы в конической колбе 
п р и б а в л я л и 100 мл реактива Т а м м а и смесь в з б а л т ы в а л и в течение 
1 ч, а з атем ф и л ь т р о в а л и через плотный фильтр . К 1 мл ф и л ь т р а т а 
п р и б а в л я л и 10 мл ф о н а — (1 M К О Н + 0 , 1 M H 2 C 4 H 4 O 6 ) и хронопотен-
циографировали в р е ж и м е : £ Э л = — 1 , 8 В, R=IO кОм. Время электро­
л и з а не п р е в ы ш а л о 1 мин д л я различных почв. Электролиз проводили 
в п е р е м е ш и в а е м ы х р а с т в о р а х . З а 15 с до окончания э л е к т р о л и з а пре­
к р а щ а л и перемешивание и хронопотенциограммы регистрировали в ус­
покоенных растворах . С о д е р ж а н и е ж е л е з а в р а с т в о р а х у с т а н а в л и в а л и 
методом добавок . Статистическая обработка р е з у л ь т а т о в п о к а з а л а , что 
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Определение подвижных форм железа в почвах (вытяжка Тамма) 

Содержание железа, г/кг почвы 

Почва т х , С T X+Fe- Дт, с Хронопотен- Атомно-аб-
с циометриче- сорбциовный 

с кий метод метод 

Чернозем мощный 3 ,8 5 ,2 1,4 2,230 2,140 
'•• Содовый корковый солонец 2,7 5,7 3 ,0 0,743 0,693 

Темно-серая оподзоленная 2 ,9 5,1 2 ,2 1,041 1,078 
Серая оподзоленная 2,6 4 ,0 1,4 1,367 1,278 
Черноземно-луговая солончаковая 2,1 4,1 2 ,0 0,826 0,867 
Дерново-подзолистая 2 ,4 4 ,2 1,8 1,101 1,038 

коэффициент в а р и а ц и и в д и а п а з о н е Ю - 6 — Ю - 5 M не п р е в ы ш а л 5,5 %. 
П а р а л л е л ь н о ж е л е з о определяли на атомно-абсорбционном спектрофо­
тометре «Сатурн» ( т а б л и ц а ) . 

П о сравнению с традиционными колориметрическими п р и е м а м и 
определение ж е л е з а инверсионно-хронопотенциометрическим методом 
имеет преимущество б л а г о д а р я простоте и экспрессности определений. 
Устранена необходимость дополнительных химических операций, свя­
занных с окислением F e ( I I ) -+-Fe ( I I I ) , т а к к а к процесс электролити­
ческого концентрирования м е т а л л а на э л е к т р о д е осуществляется в 
условиях г а р а н т и р у ю щ и х восстановление F e ( I I ) и F e ( I I I ) . Методика 
применима д л я исследования окрашенных растворов . 
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Т Е Р М О Д И Н А М И К А И КИНЕТИКА О Б Р А З О В А Н И Я 
Г И П О Х Л О Р И Т А И ХЛОРАТА НАТРИЯ 
В Д И А Ф Р А Г М Е Н Н Ы Х Э Л Е К Т Р О Л И З Е Р А Х 

А. К. Горбачев, В. Н. Потапов, Е. Ф. Максимчук 

Качество получаемой каустической соды д и а ф р а г м е н н ы м методом элек­
тролиза в значительной мере определяется с о д е р ж а н и е м в ней х л о р а т а 
н а т р и я . Опыт работы д и а ф р а г м е н н ы х хлорных электролизеров с окис-
но-рутениевыми титановыми анодами п о к а з а л , что при повышенной плот­
ности тока н а б л ю д а е т с я повышенное с о д е р ж а н и е х л о р а т а натрия в ка-
толите , а з а т е м в ж и д к о й каустической соде. П р о ц е с с о б р а з о в а н и я хло­
рата натрия исследован в основном в б е з д и а ф р а г м е н н ы х электролизе ­
р а х при получении х л о р а т а натрия и к а л и я в области р Н 6—10 [1—8] 
и не изучен в условиях работы д и а ф р а г м е н н о г о хлорного электролизера 
при более низких значениях р Н анолита [9]. 

Чтобы определить пути снижения с о д е р ж а н и я к и с л о р о д с о д е р ж а щ и х 
соединений х л о р а в каустической соде, изучали процессы о б р а з о в а н и я 
гипохлорита и х л о р а т а натрия в анолите хлорного диафрагменного 
электролизера . В хлорных д и а ф р а г м е н н ы х э л е к т р о л и з е р а х н а р я д у с 
основными процессами протекают побочные, которые и приводят к за -
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