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POLAROGRAPHIE A IMPULSIONS 35

la tension et le temps est du type E = E, + v £ Lorsque v, la vitesse de balayage
des tensions est faible (0,1 V par minute) ’équation d’ILkovic [4] donnant la
valeur du courant de diffusion est de la forme 7y = Kne

¢ :concentration de I’élément

# : nombre d’électrons échangés

K : constante de proportionnalité.

Lorsque v devient important le courant est alors enregistré sur un oscilloscope
et la vague obtenue initialement se transforme en un pic.

La relation de RaNDLEs [5] permet d’exprimer le courant de pic en fonction
de la vitesse de balayage des tensions, la relation est de la forme

IP=K'”3,‘2:}1]2:

¢ :concentration de I’élément

n : nombre d’électrons échangés
K’ : constante de proportionnalité
» :vitesse de balayage.

Il semblerait donc intéressant d’augmenter « #» pour assurer une plus grande
sensibilité. En fait on montre que le courant capacitif est proportionnel a « »»,
la sensibilité de la méthode s’en trouve donc amoindrie. A I'aide d’un circuit
compensateur on peut réduire assez fortement le courant capacitif. Dans ce cas
Ja limite analytique se situe aux environs de 10~7 mole par litre. Le pouvoir de
résolution permet de distinguer deux espéces se déchargeant a des potentiels
séparés par 1oc mV.

) Polarographie a tension alternative surimposée

C’est Mac ALeavy [6] qui le premier utilisa la polarographie en courant
alternatif 2 des fins analytiques. Indépendamment BREYER [7] et ses collaborateurs
entreprirent I’étude de la polarographie alternative dont le principe est le suivant :

On surimpose une tension sinusoidale de faible amplitude (quelques mV).
Un systéme approprié n’enregistre que le courant résultant de la tension alter-
native. La courbe obtenue est proportionnelle a la dérivée des polarogrammes
normaux. Elle présente donc un pic situé au niveau du potentiel de demi-vague
qui permet par son amplitude de connaitre la concentration de la substance
electroactive.

Le courant maximum est de la forme [8].

Imax = K”Eflfﬂ AE C

K : constante de proportionnalité

# : nombre d’électrons échangés

f : fréquence de la tension alternative surimposée

¢ : concentration de I’élément.
A E P'amplitude de la tension sinusoidale surimposée doit étre limitée a de faibles
valeurs.

Le courant de pic étant proportionnel 2 la racine carrée de la fréquence, il

semble possible d’augmenter la sensibilité en accroissant la fréquence. En fait
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