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gtarczany w wyniku dyfuzji do powierzcohni, na ktdrej gachodzi
proces korozyjny. Jezell szybkoéé proceasdw alektrodowyoh Jjest
duza w poréwnaniu z szybkofeig dyfusji, ten ostatni czynnik
okresla szybkodé catego procesu., Nalezy tu podkredlié, Ze na
metalach silnie elektroujemnych, np. alkalicznych (nawet w
roztworach zasadowych) bedzie zachodzita redukcja wodoru,
natomiast ne metalach "szlachetniejszych" od wodoru (nawet w
roztworach silnie kwadnych) zachodzi redukeja tlenu.

Poniewaz korozja jest zjawiskiem wysoce niepozgdanym,
w celu ochrony przed nig stosuje sig substancje zwane inhibi-
torami, Jezeli np, inhibifor zwigkszy nadpotencjat wydzielania
wodoru, to zamlas?t wodoru na dodatnie] elekirodzie bedzie wy-
dzielat sie¢ metsl, przechodzgoy do roziworu na elektrodzie
ujemnej. Przedmiot metalowy nie bedzis wiec ulega¥ korozji,
tylko nastgpl powierzchniowa rekrystalizacja, czyli zanik
ziarn nietrwatych na korzyséé ziarn termodynamicznie stabilnych.

1.21.Elektroda kroplowa

Elektroda kroplowsg jest rteé wyciekajgca drobnymi kroplami
2z kapilary szklanej. Kapilara ta ma érednice wewngtrzng ok.
0,05 mm, zewnetrzng ok. 5 mm, d*ugodé 5+10 cm 1 potgczona jest
wezem 2z polichlorku winylu ze zbiornikiem wybelnionym staran-
nie oczyszczong i dwukrotnie destylowang rtecig. Przez zmiang
wysokosci zbiornika z rtecig reguluje sie szybkosé wypiywu
rteci z kapilary, tak aby czas tworzenia sig¢ jednej kropli
wynosix 2+5 sekund. Szybsze kapanie rtgcl wywoXuje mieszanie
zakiéoajgce warstwe dyfuzyjne na powierzchni kropli. Czas trwa-
nia kropli diuzszy od pieciu sekund powodujes z kolei duze osoy-
lacje pradu.

Dzigkl specyficznym zaletom elektrody kroplowej, odréznia-
Jgeym jg od elektrod litych, metoda badania krzywych polary=-
zaoji, zwana‘polarugrafiq, znalazta szerokies zastosowanie w
analizie chemicznej. Szczegdlnie waine Bg cztery zalety elek=-
trody kroolowej:

1. Stale odnawiajgca sie powlerzchnia rteci (kropla z po=
wierzchnig pokryts produktami elektrolizy opada na dno naczy=
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nia i nowas kropla styka sig ze éwieiym roztworem) pozwala na
otrzymanie w wysokim stopniu odtwarzalnych krzywyoh natezenie
prgdu~potenajak.

2, Niewielka powlerzchnis elektrody powoduje, %e nateze-
nie pradu ptyngocego przez roztwér jest bardzo mate. W zwigzku
z tym, tylko niewielka liozba jonéw hierze udzlat w procesie
elektrolizy 1 sk¥ad roztworu praktyoznie sig nle zmienia.

3. Duza wartodd nadpotensjatu wodoru na elektrodzie rte-
clowe] . rozszerza znacznie zakresy potencjatdéw katodowych,

w ktérych mozna otrzymaé krzywe I = f£(V). Ta wkasolwosé, w po=-
Zgozeniu 2z obnizeniem energii Gibbsa procesu redukeji metali
wokutek tworzenia amalgamatdw, umozliwia nawet otrzymanie
¥rzywych redukeji jondw metall alkalieznych,

4, Na elektrodzie kroplowe] istniejg idealne warunki do
wytwarzania dyfuzyjnego prgdu granicznego. Ta cecha wymaga
dok¥adniejszego wyjasnienia.

" Podczas elektrolizy na elektrodach litych (np. platyno-
wych) po przekroczeniun napiqoia rozktadowego wytwarza sig gra-
dient stqienia w kierunku od elektrody do roztworu,
Zmiang stezenia Jjondw w sg-
! siedziwie powilerzchni elektrody

S przedstawia rys.1.71. Zaznaozono
jé ¢ na nims Qy = stezenie Jonu przy
5 elektrodzie przed osiggnigolem na-

pigcia rozkxadowego, réwne stezenin
W gZebi roztworu, 0y = stezenie jo=-
odiegiosC od elektrody = pu w warstwie dyfuzyjnej dla zakre~
su napigoila elektrolizy, przy ktd-
Rys.1.T1 ~ rym speknione jest prawo Ohma,
¢, - Btgienie jonu w warstwie dyfuzyjnej dla naplgeia elektro-
lizy wiekszego od tego, przy ktdrym uzyskuje sig prgd granicz-
ny. Grubodé warstwy dyfuzyjnej podozas elektrolizy rosnie bez
przerwy, poniewaz zwigkszony gradient naplgeia w warstwie dy-
fuzyjnej umozliwia "wytapywanle" jondw z coraz to wigksze}
g2gbi roztworu. Po uzyskaniu prgdu granicznego gradient napig-
cia w roztworze spada praktycznie do zera i jony doptywaja
do elektrody tylko dzigki dyfuzji (punkt 1.20).
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Iloé¢é substancji przenieslona do elektrody w wyniku dy-
fuzji jest proporcjonalna do gradientu stgzenia

dni dl:li )
Ji =-a-t—=-DA T:"x_"t; (10369]

gdzle: dny - liczba moli substancjil "i" dyfundujacej w oza=-
slie dt przez przekrdj 4,

do; = réznica stezen substancji "i" w odlegtodci dx,

D ~ wspdtczynnik proporcjonalnodci, nazywany wepét-
czynnikiem dyfuzji. Jest to liczba moli substan=
¢ji "i" przechodzgoej w Jjednostce czasu przez
jednostkowy przekrd]j pod wpiywem gradientn stg-
#enia réwnego jednodci,. -WepdXeczynnik dyfuzji
jest proporcjonalny do temperatury i odwrotnie
proporcjonalny do lepkogci osrodka oraz do pro=
mienia dyfundujgecego indywiduum molekularnsgo.

Réwnanie powyzsze zostako po raz plerwszy sformulowane
przez Ficka w 1855 roku. Nosi ono nazwe pierwszego prawa Ficka,
Stosowanie tego prawa w praktyce jest mozliwe wtedy, gdy gra-
dient stezenia jest stazy.

0d iloécl substanc]i elektroaktywnej "i", przeniesione}
przez warstwe dyfuzyjna z giebl roztworu do powierzchni elek-
trody, zalezy wielkosé pradu dyfuzyjnego. Miarsg wielkosci tego
pradu jest wysokodé fali polarografioznej, przedstawlona na
rys.1.72 jako érednia z oscylacji pradu. Wysokosé fali jJest

i A '
—-prgd maksymalny
——wysoko&¢ fali .
czas trwania kropli
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B3
Rys.1.72‘

proporcjonalna do stezehia substancji "i" w roztworze, réwne~
g0 ¢, (stezenie ¢y przy elektrodzie jest réwne zeru), pomimo
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%e W ozeele elektrolizy na elekirodzie krdplowej ulega zmianis
powierzchnia elektrody A oraz gradient stqienia do,/dx.
W takich przypadkach mona obliczad szybkosé dyfuzji ko=
rzystajgo z drugiego prawa Ficka, ktdre wyraza réwnanie

2
(ﬂ> = n(?—n—"\ ; (1.370)
av /. %% )t |

Opisuje ono szybkodé zmian steienia substancji "i" w okrew~
Slonym punkeie -ukzadu, Stezenie te) substancji zalezy od oza=
su t i odlegtosol x od punktu, gdzle stezenie jgst state.

Obliczenis wykazady, Ze natqﬁénin pradu Jest skompllikowa-
nag funkejg czasu, poniewaz powlgkszanie slg powierzchni elek-
trody w czasie.wzrostu kropli powoduje wzrost natqienia prg-
du, kompensujgcego w nadmiarze spadek natezenia, wynikajacy
ze wzrostu grubosoi warsiwy dyfuzyjnej. Dziekl temun, ze wzrosti
grubodci warstwy dyfuzyjne] jest kompensowany wzrostem kropli,
gruboéé tej warstwy Jest niewielka, a wileo mato oczuta na za-
k¥Scenia wskutek konwekeji w roztworze. Pomimo skomplikowanych
zaleznodci geometrycznych, ilodciowa interpretacja natgizenia
pradu na kroplowej elektrodzie jest znacznie prostseza niz na
stakych elektrodach, do ktérych elektroaktywne substancje 8g,
dostarczane zardwno na skutek dyfuzji, jak i w wyniku skompli~
kowanych proceséw hydrodynamicznych. Na kroplowej elektrodzie
érednie natezenie pradu ustale sie natychmiast po kazdej zmia-
nie przy*ozonego potehcja&u, podczas gdy na statej elektrodzie
osiggnigcie stacjonarnego stanu dyfuzyJnego, a wiga statego
natezenia pradu, wymaga ﬁewnego CzZasUa

Wyznaozenie gradientu stezenia w poblizu powlerzchni kro-
pli rteci w sposdb bezpogredni z drugiego prawa Ficka jest
niemozliwe, gdyz powierzchnie kropll (a wraz z nia ukXad wepdi-
rzgdnych) nie pozostaje w spoozynku. Uwzgledniajge te okolicz-
noéé Ilkovid wyprowadzit w 1934 roku znang powszechnie zalez-
no$é, ktéra stata slg podstawg iloéciowej analizy polerogra-
ficzne] -

-

i, = 605 n D/2 ¢ n?/3 4176, (1.371)
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gdzie: iy = éredni prad dyfuzyjnmy [uA],

: n = liczba elektronéw biorgcych udziet w redukeji 1hb
utlenieniu jedne]j czgsteczki depolaryzatora,
wepezynnik dyfuzji [omes™'],
stezenie [mol/litr],
wydajnodé kapilary, czyli iloéé rieci wypiywajgca
2z kapilary w jednostce ozasu [mgos"1],

t =~ czas trwania kropli [s].

Stata liczbowa 605 obejmuje wielkodoi state (wkgczajge w
to wartoéé Faradaya) w temperaturze 298 K. Natezenie pradu
dyfuzyjnego zalezy od temperatury, proporcjonalnie do wapdi-
czynnikéw temperaturowych (zaleinych od temperatury) wyrazdéw
w réwnanin Ilkovica. Spoéréd nich wepékozynnik D jest najhar-
dzie] wrazliwy na zmiany temperatury, a wigo wspdiczynnik fem-
peraturowy wepdtczynnika dyfuzji D wpkywa zasadniczo na wspdi=-
czynnik tehperaturowy pradu dyfuzyjnego 14 ktdrego wartodé
dlg wigkszoécl substancji waha sig od 1,3 do 1,6%/K. Precyzyj=
ne pomiary prgdu dyfuzyjnego wymagajg wigo doktadnej kontroli
statodol temperatury.

Masa riegcl wypiywajgoa w jednostoe ozasu z kaplilary Jjest
zgodnie z réwnaniem (2.30) proporcjonalna do wyrazenia 24;:1'1.
gdzie r Jest promleniem kapilary, 1 - jeJj dtugodoise,

a p - oidnieniem. Dlatego wymiary elektrody kroplowej i olé=
nienie wywlerans na kapigog rteé wptywajg na wielkodéé pradu
dyfuzyjnego, zgodnie s wyrazeniem: n?/3 % s ktére charakte-
ryzuje dang elektrodeg.

Poniewas i1loczyn m t jest przy okreSlonym potencjale
staly dla dane] elektrody, a m zmienia sig liniowo 2e zmia-
ng réznicy poziomdéw rteoi h, prgd dyfusyjny jest wigo w sta=-
o) temperaturze proporcjonalny do h

B o .U
] 1

14 = const h, (1-3121'

Jest to matematyozne uzasadnienie wzrositu wysokodci fali,
spowodowanego podniesieniem zbiornika z rtgoigq. Wkasdoiwe}]

' prezyczyny nalezy upatrywadé w spadku grubddel warstwy dyfuzyj-
nej, poniewaz szybkosé wzrostu grubodei warstwy jest staka
(staty wzrost napigcila elektrolizy), a krople rtgei narastajg
szybolej. Mozna wige utrzymaé stats wysokodé fall, mimo pod=

-
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niesienia zbiornika z rtecis, jezeli jednoczesnie zwlekszy
sie odpowiednio szybkosé wzrostu naplegcia elektrolizy.

Do wad elektrody kroplowej nalezy zallczyé stosunkowo duzg
tatwodé utleniania sig rteci, co powoduje nieograniczony wzrost
natezenia pradu anodowego. W zwiszku z tym, anodowa polarogra=-
fia na kroplowej elektrodzie rteciowe] ograniczona jest do
stosunkowo Yatwo utleniajgeych sie substancji, ktérych polaro=-
gram moze sie wyksztaXcié zanim nastgpi wzrost pradu wskulek
utleniania rtgei (poczgtek reakejl utleniania rtgel rozpoczy-
na sigq przy potencjale +0,2 V (ok. +0,6 V wzgledem normalne]
elektrody wodorowej). Zakres anodowy mozna jednsk rozszerzyé
az do potencjatu utleniania wody (ok. +1,7 V), stosujac wiruja-
og elektrode platynowg. Jezeli wkgczy sie napigoie elektrolizy
wigksze od napigola rozkladowego, to natychmiast wytwarza sig
wokéx elektrody warstwa dyfuzyjna. Grubo$é tej warstwy zwiek-
szataby sig w czasie wzrostu napleocia elekirolizy, jednak
wskutek silnego mieszanim otaczajacej ja cleczy wytwarza eig
naprgtenie Scinajace, utrzymujgce staks grubodé warsiwy, np.
0,01 mm, Zmiane grubodci warstwy dyfuzyjnej mozna uzyskaé po=-
przez zmisng prgdkodci wirowania elektrody platynowe].

1.22.Krzywa elektrokapilarna

Na granicy zetknigcia sig dwéch faz powstaje potenojar mig~
dzyfazowy. Przyczyng tego jest zupeinie inny rozkXad kadunkdw
elektrycznych przy graniey faz niz wewngtrz kazde] fazy.

Ten charakterystyczny uk*ad Yadunkéw elektrycznych w ob~-
szarach lezgeyeh przy granicy faz nazwano podwdjng warstwg
elektryczng. O tym, jak roztoza sie Yadunki elektryczne w po=
dwéjnej warstwie elektrycznej, decyduje w znacznej misrze prze-
wodnictwo elektryczne graniczgoych ze soba odrodiéw, a wige ro-
dzaj, ruchliwoéé i stezenie obecnych w obu fazach lub mogacych
w hich powstawaé noénikéw elektrycznobci.

W celu wyjasnienia budowy podwéjnej warstwy alaktryaznéj
przy jmowano rdine models,

Helmholtz w roku 1879 opracowa teoriq, wedXug ktérej mo-
delem podwéjnej warstwy elektrycznej jest paski kondensator,



