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npe t ‘W roziworach chlorkéw - slektrod kalomelowych, w roztwoe=
rach siarczanéw - siarczanowych i w roztworach kwasnyoch -
slektrod wodorowych. Wadg metody pomiaru przewodnictwa za po=
wmoog pradu starego jest ograniczone jej zastosowanie, sprowa=
dzajgoe sie tylko do takich roztwordw elektrolitéw, dla kié-
‘rych mozna dobraé nie polaryzujgce sig elektrody.

2.12. Wyznaczanie liczb przenoszenia jonow

Pierwsza metods wyznaozania liczb przenoszenia jondw. zé-
praponowatr Hittorf, W aparacie przedstawionym na rys.2.25
badat on zmiane stezed elektro- i
litu w przestrzeniach: anodowe],
érodkowej 1 katodowej, na skutek
przeptywu pradn. Sposéb wyzna-
czania liczd przenoszenis na pod-
stawie dodwiadozalnie uzyskanych

"zmian atesenia jest w pewnym stop~
nin zaleizny od rodzaju prooeséw
zachodzgeoych na obu elektrodach,
Przed wigozenism prgdn stezenie
alektrolitu w caiym elektrolize~
rze (rys.2.25 ~ w ozgdol anodo-
wa] A, w czgsci katodowej K i w
ozedel grodkowej S), byzo jedna-
kowa.

) Rozpatrzmy elektrolizeg prze=~ Ry8.2.25
biegajacs w aparecie Hittorfa
{rys.2.25), gdy elektrody B wykonens s3 ze srebra, a elekiro-
litem Jest AgNOB. Zbilansnjmy procesy przebiegajace w poszoze=-
gélnych czedciach elektroilzera, jesli przez roztwér przeply-
nie tradunsk jednego faradaya {pomiar Yadunku za pomocg kulome-
tru KL) - tabela 2.1,

72 przedstawionego bilansu wynika, ze w przestrzeni anodo=-
wej przybywa liczba gramordwnowaznikdw AgNOB, proporcjonalna
de liczby przenoszenia jonu NOS (t_)e Natomiast z przestrze-
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Tabela 2,1
Przestrzed Przestrzef Przestrzef
ahodowa §rodkowa katodowa
Ag —+—=1 gramordwnow, 1 gramoréwnow. Ag
+
ag* Ag =
t+ gramoroéwnow, t+ gramordwnov. —
i Ag+—~—~ - Ag+ e L
v L
= t gramoréwnow.| © gramoréwnov. °
) = = -
£ -————--—N03 o N03 h‘S
Bilans
& - + i *. o = -
Ag:+1-t+-+t_.Ag:+t+ =+=o Ag s =1+ b, = =t
- -: - = = -t
N03: +t_ No3 +t_ t_=0 NO3: -
2 przybywa t_ 2 bez zmian Zubywa t_
AgNO3 AgNO3
Tabela 2,2
1 Pt t, gramoréwnow. t, gramoréunov, Pt
Ag+ e Ag*’ -
t_ gramordwnow. | t_ gramordéwnows
- - ~~
3 - — N03 B N03 J’
g 4 gramordwnow. 1 gramordéwnow, g
g f=—NOT ag' — g
g 3 8 : ]
Bilans
+, _ +, o +, _ .
Ag': t+ Ag ¢ +t+ t+- OlAg t -1 + t+ = -t
NOZ: =1+ &_ = =t INO: +t_=-t_=0 | Nog: T
2 ubywa t+ zbez zmian Zubywa t_
AgNOy AgNO,, AgHo4
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ai katodows] ubywe taka sama liczbs gramordwnowaznikdw
Noy ().

Hozpatrany jeszvze slekirolize roztworu AgNOB, gdy elekw=
trody sg platynowe (tabl.2,2}.

Z bilansu tego wynika, 2e stosunek liczb gramordwnowaz=
nilkdw A&NO3 opuszczajgoych przestrzed anodews do liczby grae-
nordwnowasznikéw opuszozajgcyeh przestrzed katodows jest rdwny
t+f€m, Zatem, misrzoo spadek sgiezenda AgN03 w przestrzani ano-
dows] 1 ozmnmezajac 1lofé wydzielonego na katodzie srebra moi=-
na znaleid lilcaby pozmenoszenia jondw agt 4 NOS,

Dogodnlajewy naetodg Jest wyznacszania liczb przenoazenie
jondw metodyg ruchoms) granicy. Metode: te ilustruje rys.2.26.

¥ gelu okreslenia liczby przenos e
smenia jondw Na¥ i 017 wypeknia- ”j%;;z

ry preestrned katodows roztworem - Lict '%/
indykatora posiadajgoego wspdlny

ikation 7 NaCl {np., octanem sodo~ a

wym), przeatrzend srodkowsg roziwo= ]

rem NaCl, a prizestrzed anodows in- +
dykatorsm majacym wspdloy anion z NaCl -ﬁ::
Nacl {np. chlorkiem litowym), Elek- 1
trolizer nalezy napexnié tak, aby

migdzy roztworaml powstaky wyrai- wf
ne granice {rys.2,26) (poziom a i b

b)e Graniee rozdziatu  roztwordw

nie ulegng rozmyeiu, o ile podczas CH3COON°£:;;;;;Q
przeptywu pradu predkosci migraw-

¢ji jonéw wskaénikowych bedg w
przyblizeniu réwne predkosciom mi-
gracji jondéw badanych. Warunek ten
dla poziomu & bedzie speiniony, o ile speiniona bgdzie za=

leznosé

K

Ry8.2.26

] t
Na* At
s = y (2.22)
réwnow Nat réwnow Lit
zwana funkcjg regulujaca Kohlrauscha. Wynika to z zaleznosci

(1.308). Skoro stosunek liczby przenoszenia jonu do jego stg=-
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zenia réwnowaznikowego jest proporcjonalny do prgdkosci jonu,
to jezell iloraz t/c jest dla dwéch jonéw rdéwny, to ich pred-
kodci tez muszg byé rdwne.
W wyniku przespitywu pradu granice faz przesung sie¢ o od=~
cinki aa’ i bb', a poniewaz w roztworze NaCl gradient poten-
cjatu ma statrg wartosé, to odoinki te bgdg proporcjonalne do

ruchliwodei jondw u 1w o Czyll

Na Cl
u
aa’ Nat
' 4+ bdb’ T E P ) tNa+’ (2,23}
ag Na cl
bb’ u01"
sa’ + by B __tu_ 7 t01'. e
Cl Na

W praktyoe unika sig wyszukiwania dwéch roztwordw indyka-
toréw i obserwuje sie ruch jednej granicys

Jezell przez rozwazany elektrolizer przeptynie 1Jfaraday
tadunku elektrycznego, to przez kazdy przekrdj roztworu po-
winno przepiyngé w jednym kisrunku e gramordwnowaznika ka-
tionus Dla roztworu o stezeniu ¢ gramordwnowsaznikéw kationu
w Jednostce objgtodoi, podczas przepiywu 1!'faradaya naboju gra=
nica powinna sig przesungé o objetosé t,/c. Gdy przez roztwér
przeptynie Q kulombdw, to granica przesunies sle o objetodé

=Fo- (2.25)

Jezell powlerzchnia przekroju elektrolizera, w ktdrym prze=-
suwa sie granica, wynosi s cma, a droga, ktdrg przebya grani-
ca podezas przepiywu Q kulombéw - 1 cm, to:

V=18, (2.286)

Zatem

£, =18F¢c SQF e . (2.27)

Jezeli kationy indykatora powstajs na skutek rozpuszczanig
sig anody (np. Ag, Cu, Cd), to nie trzeba wtedy stosowad spe-
cjalnego roztworu indykatora. '
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Wartosci liczb przencszenia jonéw, wyznaczone metods ru~
chomej granicy, sg jednak tak, jak 1 wyznaczone metodg Hitw=
torfa, liczbami pozornymi, poniewaz w wyniku wedréwki czgste=-
“czek rozpuszczalnikas zmienia sie objetodé, o ktérag przesuwa
sie¢ granica.

Ilosci przeniesionego rozpuszczalnika solwatujacego jony,
npe. wody, mozha wyzhaczy¢ dodajge do elektrolitu substancji
obojetnej (np. sacharozy lub mocznika), ktéra nie jest prze-
noszona przez prad. Jesli czgsteczki wody nie bedg przenoszone
przez Jjony, to stgzenie substancji obojJetne] po elektrolizie
bgdzie state w caiym roztworze. Na te]j podstewie mozna obli=
czy¢é ilodé przeniesionej wody, a nastepnie wyliczyé rzeczywie
ste liczby przenoszenia badanych jondw,

2.13.Pomiar sity elektromotorycznej ogniwa

Sit*a elektromotoryczna oghiwa nie moze byé zmierzona za
pomocg zwyktego woltomierza, gdyz przyrzad ten wykazuje zawsze
pewien pobdr mocy. Pomiar bez= s
prgdowy zapewnia kompensacyjna
metoda, opracowana przez Poggen~
dorffa w 1841 roku. Zapropono=
wany przez niego uktad pomiaro~
wy przedstawia rys.2.27.

Drut potencjometryczny AB
o jednolitym oporze (tje. propor-
cjonalnym do dxugodol) jest za=~
opatrzony w skale, na ktérej od~

.czytuje sig poxozenie kontaktu
§lizgowegoe. Do kohicdw drutu AB
przytosone jest naplgcie 2 ze=
whngtrznego Zrédta napiegoia S, Ryse2,27
ktérym Jest najozesolie] akumulator, Musi ono byé°‘wieksze niZ-
SEM badanych ogniw, Wielkosé spadku napigcia migdzy punktami
AiB mozemy regulowaé opornikiem R. Za pomocg prze&qoznikaix,
w obwéd wigcza sig najplerw nle znane ogniwo Ex i kontaktem

R
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dlizgowym D poszuknje sig takiego punktu C; aby prgd nie ply-
ngt przez galwanometr G. Nastgpl to wtedy, gdy spadek naplgw
cia miedzy punktami 4 1 C bgdzie rdwny SEM cghiwa badansgo,
Jezeli drut AB jest Jednorodny na caiej swe]j drugoscl i punkt
zerowy skali jest w punkcie 4, to opdr jest proporcjonalny

do dtugogci, a przy statym natgzeniu pradu piyngaege 2 askumie
latora spadek napigoia na drucie AB jest réwnlez proporcjonal-
ny do dXugodoi., Nastgpnie przexgoznikiem X wkgoza sie¢ ognlwo
wzorcowe (o znanej SEM) i znajduje nowy punkt C' , dla ktdrago
galwanometr wskaze zero., Ponieawai natetenle pradu w obu pray-
padkach jest takie samo, wigo

E —
e, (2,28)
B A’
czyli
EX = Enfg_n (2029)
AC!

Skala drutu potenojometrycznego mote odpowiadaé bezpodrede
nio SEM w sposéb nastepujgoy. Catg skale miedzy punkitemi AB
dzieli sie np. na 1500 ozedol, oo odpowlada w ten sposéb
1500 mV, Jesli teras ustawimy kontakt $1izgowy D na podzial=
ce 1018 1 jako oghiwa wzorcowego usyjemy jogniwa normalrego
Westona, ktérego SEM wynosi 1018 mV, to moiemy opornikiem R
doprowadzié do kompensacji i dzieki temn uzyskaé skalge ktéw
‘re) jedna podzimtka odpowiada 1 mV. Te zasada jest stosowans
w produkowanych typach kompensatordw.

Obecnie wiekszodé pomiaréw SEM wykonuje sie za pomoca
specjalnyoh kompensatoréw opartych na metodzis Poggendorffa,
nagywanych kompensatorami dekadowymi Feusshere (rys.2.28).

Rys.2.28
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Zasada dziaranls kompsnsatora Peussnera polega na tym, Ze
drut oporowy AB z kompensatora Poggendorffa zostat tuta] za-
gtapiony cewkami oporowymi poZgczonymi szeregowo w dekady.
Opornosé cewkl w dekadzis drugie] Jest o rzgd wielkofcl mnie -
szg niz w dekadzie plerwsze], wiec spadek napigeia na drugle
dekadzle jest réwny spadkowi napigcie na jednaj cewce z dek -~
gy plerwszej. Przy 6 dekadach pokgczonych 8Z6T'0LOWD mMOZemy
cdozyiywad SEM 2 dokEadnodeia 107 Ve 2 Ty8.2.28 wynika, 2z
niezaleznie od poXoienia przetgoznikéw w dekadach, suma opo=
véw cewek migdzy punktami A i B jest taka sama, a punkt C ra-
prezentuje poozenie kontaktu slizgowego miedzy punktami
A 1 B,

Do skalowania kompensatoréw uzywa sle oghiwa normalnego
Westona (patent niemiecki z 1892 r.). Mo%ke byé ono przedsta-
wione nastepujgco

Cd(Hg) CdSO4(naB) + CdSO4 . BHSO(S) H32304, Hge

Blekirodg ujemns jest amalgamai kadmu. Amalgamat zaw:era
12,5% wag. kadmu i sk¥ada sig 2 dwéech faz nasyconych, odpo=-
wiednio -~ kadmem w rtgoi i rtgola w kadmie. Elekirode dodatnig
stanowl rteé pokryta warstwg siarczann rteciowego utertego z
rteeia. Blektrolitem jest nasycony roztwér siarczanu kadnowe=
go, zawlerajgcy nadmiar krysztatdéw tej soli, zapewniajgoy na-
gycenise roztworu w kazdsj, temperaturze. Roztwér ten jest réw-
niez nasycony w stosunku do siarczanu rtgclowego. Blektrody
1 elektrolit umleszczone sg zwykle w haazynku szklanym w
 keztetcie litery H (rys.2.29).

Rys.2.29
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Na amalgamatowa] elektrodzie kadmowe] przebiega proces

ca===Ca®* + 2e,
a na elektrodzie siarczanows)

2= = :
SO4 + 2H5<y:=H32504 + 28,

Dajag one reakaje sumaryczng

3Cd(Hg) + 3Hg2304(s) + BHEO(G)*—~”BCdSO4'SH20 + GHS(O)'

SEM ogniwe Westona wynosl w temperaturze 293 K (20°C)
1,01830 V i zmienia sie¢ bardzo niewiele ze zmiang temperatury,

Podczas pomiaru SEM metodg kompensacyjna, z oghiwa czer=
ple sie prgd o natgzeniu 107821079 4 (czuro0sé galwanome tru) .
Tak mate prqdy nis zmieniajg jednak potencjaidéw elektrod,
ktére nazywane sg odwracalnymi (punkt 1.17). Czerpany z ogni-
wa podczas pomiaru prad mozha jeszcze zmniejezyé do 107 4 A,
stosujac miliwoltomierze lampowe o bardzo duzej opornosci
wejdoiowe] (powyzej 100 MR),

2.14.Pomiar pH

Pomiar pH metods elektryczng sprowadza sig do okredleniea
sity elektromotoryazne]j ogniwa utworzonego (punkt 1.18) z elek-
trod: wskaZnikowe] i pordwnawozej, zanurzonych w badanym roz=-
tworze, Do tego celu uzywa sig speojalnego typu potencjome~
tréw, zwanyoch pehametrami. Pehame-
try mogg byé: kompensacyjne bezlam-
powe, kompensacyjne lampowe typu
zerowego lub typu wychyleniowego,.

Do pomiaru SEM oghiw o duzym
oporze wewngtrznym (rzedu 100 MR)
stosuje sig uktad z trioda (lub pen-
toda) jako wzmacniaczem prgdu stale-
go°'SEM oghlwa jest rdwne napigoiu
Rys.2,30 V.. Uktad do pomiaru tekiego napig-

X
‘¢cla przedstawia rys,.2.30,
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Wzmaonianie przez triode’ polega na tym, %e niewielkie
zmiany napigeia miedzy siatkg 2 1 katodqg 1 w uptymdlnych wa-
runkach praby powodujg duge zlpany prgdun anodowsgo (anoda 3),
wskazywanego przez millamperomierz magnetoelektryczny 4.

Obwéd anodowy jest zasilany bateris 5., Bateria siatkowa 6 za-
pewnia pracg w najdogpdniejszym punkcie charakterystyki lam-

py, & bariera 7 stuzy do ogrzewanis katody 1 o posrednim za-

rzenin,

We wspdtczesnych wzmacniaczach zamiaet lamp slektronowych
uzywa sle wzmacniaczy tbﬂnzystorowych. Tranzystor zbudowany
Jest z trzech warstw pélprzpwodnikdw w krysztale germanu, do
ktérego odpowiednio wprowadzone sg domieszki, German z domie-
szlkg arsenu jest pdXprzewodnikiem typu n, a z domieszks indu
pétprzewodnikiem typu p. W tranzystorze sg trzy obszary (elsk-
trody) wykonane kolejno z pékprzewodnikéw p, h i p lub n, p
i n (kolektor, baza, emiter). Istota wzmocnienia pradu w tran~
zystorze polega na tym, %6 bardzo matry prad piyngey w obwodzie
emiter-baza powoduje prze-
ptyw zhaczhnie wigkszego prg-
du w obwodzie emiter-kolek-

a) s b)

tor, Obwéd bazy i obwéd ko= B edp[nfplk
lektora mozna rézhie zrea=- b
lizowadé. Najozedoie] stoso=

Ryso2¢31

wany jest uktad ze wspélnym
emiterem (WB). Zapewnia on najwieksza stabilnoéé pracy.

Upfoszczony schemat uktadu pehametrycznego z zastosowa=-
niem wzmacniacza tranzystorowego przedstawia rys.2.31a, nato-
miast rys.2.31b - schemat tranzystora typu pnp. Na rysunku
tym wprowadzono nastgpujgce oznaczenia: b - baza, e ~ emiter,
k - kolektor, M - miernik, R - opornik, ¥y = mierzone napig=-
cis, Uktad ten stuzy do mierzenia napigoia V., ktdre jest rdw~
- ne SEM ogniwa, utworzonego z elektrod: wekeZnikowej i pordw-
"newcze] oraz z roztworu o szukanym pH., Nalezy zazhaczyé, ze
w urzgdzeniu, takim sygnaz mierzony jest przeksztetcany na
syghat cyfrowye.

Obechie produkcwany Jjest w kraju przez Centrum Komputero=-
wych Systemdw Automatyki i Pomiardw nowoczesny pehametr cyfro-
wv =517, 2 firm zagranicznych, ktdrych pehametry spotykamy



o 316 =

w Polsca, nalezy wymlenid: wegplersks firme Radelkis 1 dudsks
Radiometer,

Obstuge pehametréw omdwimy na przykladzia pehametru firmy
Radelkis typun 0P-240/1,

Praed rozpoczeciem pomlary wykenbjemy nsstepnjgos czynnos-
ol

1) wkgozamy zasilanie,

2} ustawliamy kompengator femperatury pokrgttem TEMPERA-
TURE °C na odpowiedniej podzistce (kompensator tempsratury
Jost dodatkoWym regulowanym opornikiam wkgczonym w obwdd

Luamacniacza),

3) podtaczamy slektrody: kalomelows do gnlmzdka nRM
a szklang do gniazdksg “G",

4) opukujemy kilkekrotnie cbie elektrody wodg destylowansg
i delikatnie wycleramy je bibutg,

5) napeiniamy naczynko roztworem wzorcowym o znanym pH,
mozliwle zblizonym do wartosei pH, ktdére chcemy mierayé,

6) podstawlamy naczynko pod elektrody tak, aby caa mem-
brana elekirody szklanej bya zanurzona,

7) ustawlamy przexacznik zakreséw pracy OPERATION na za~
xres pomiarowy odpowisdni do wartosci pH wzorcowego roziworu
buforowego,

8) nastgpnie pokretiem BUFFER ustawlamy wskezdwke mierni.
ka na wartogé pH roztworu wzorciwago, _

9) przedstawiamy przetgeznik OPERATION na zero (ezynnosdé
te powtarzamy przed wszystkimi manipulacjami z elektrodaml
i wymianami roztworu),

10) wymieniamy w naczynku roztwér wzorcowy na roztwsér ba-
dany (naczynko po roztworze wzorcowym nalezy trzykrotnie wy-
ptukaé wodg destylowang i trzykrotnie nlewielks iloscig bada~-
nego roztworu),

11) ponownie ustawiamy przetgcznlk OPERATION na stosowany
zakres i odezytujemy na skali wartoéé pH badanego roztworu,

12) po skotczonym pomiarze przestawiamy przekacznik
OPERATION ponownie na zero,

Pehametr firmy Radelkis OP-204/1 posiada ekspander skali
(przycisk PH SENSIVITY ExP), dzieki ktéremu mozna siedmiokrot-
nie rozciggnaé skaleg, Pehametr ten moze byé rdéwniez uzywany
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jako miliwoltomierz do pomiaru napigoia w zakresie =1300 mV+

++1500 mV w podzakresach co 300 mV,

2

Zasady obstugl réinyoch typéw pehametrdéw sg podobne.

ZLAIS.Polarograﬁa

2.15.1.Polarografia statlopradowa

Podstawy polarografii, ktéra oplera sie na wiadoiwosoiach
krzywych: natezenie pradu-potencjat, opracowar Heyrovsky w
1922 roku. Krzywe polerogreficzne otrzymuje sie mierzgo war-

tosol natezenia pradu piyng=
cego przez haczynko polarogra-
ficzne dla réiznych  wartosci
przyk¥adanegd do elektrod na=-
pigoia, w uk*adzie przedsta-
wionym na rys.2.32,

Do naoczynka polarograficz-
nego 1 nalews sig rtec¢2 i ba-
dany roztwér 3 oraz umieszoza
w roztworze elektrode kroplo=-
wg 4, potgozong elastycznym
wezem z naoczyniem z rtecia 5.
Napigoie do elsktrody kroplo-
wej doprowadze si¢ przez na-
czynie z rteolg 5, zas do ano=-

Rys.2.32

dy 2 poprzez drut platynowy 6 wtopiony w dno naozynka i dolu-
towany do niego drut srebrny 7. Do koricéwek potencjometru 8
przytozons jest napiecie z baterii lub prostownika. Przesuwa-
nie suwaka 9 potencjometru 8 z lewa na prawo zmienie napigoeie
elektrolizy (a tym samym potencja elektrody kroplowej) od
+2 V do =4 V. Wielko$é napiecia odczytuje sie za pomocg wolto-

nierza 10, a wartosé natezenia prgdu prynacego przez elekiroli-

zar wskazuje galwanometr 11,

Obecnie te ozynnosci wykonuje sie asutomatycznie za pomocg

przyrzgdu zwanegoe polarografem

(rys«2.33). R6zni sie on od
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opisandgo uktadu tym, ¢e suwak 9 potencjometru 8 jest przesu-
wany za pomoca silnika synchronioznego 12. Obrét suwaka jest
zgynchronizowany z przesuwem tasmy paplerowe]j 13. Zamiast gal-
wanomse tTn mamg"wzoroowy opornik 11, o wartosoi 10451,,polq-
czony Szeregowo z haczynkiem, Miarg natgzdnia pradu jest spa=
dek napiegecia na oporniku 11, ktéry podaje sig¢ na wzmacniacz 14,

14 |

=N

[N

Rys.2.33

Wzmacniacz uruchamia dwufazowy silnik 15 przesuwajaey pisak,
ktéry na tasmie papierowej 13 kredli krzywg I = f(V), zwang
polarogramem,

W polarografil zmiana napiecia elektrolizy jest réwna
zmianie potencjatu elektrody kroplowej, poniewaz potencjak
anody jest staty. Statosé potencjaku uzyskuje sie dalegki temn,
ze powierzchnia anody jest duzo wigksza od powierzchni kropli
rteci, Potencjat anody jest funkcjg skkadu roztworu i jszc
stezenia, Gdy roztwér zawiera jony chlorkowe, to anods ma pom
tencjar elektrody kalomelowsej (wzdr (1.335)), poniewas cowet
niewielki prad, jaki pzynie przez naczynko polarcgralicans,
wydziela na anodzie chlor, ktéry z rtecig daje kalomel. Wobaec
znikome ] rozpuszczalnosci kalomelu, nawet bardzo cienka jego
varstwa na powierzchni rteei wystarcza do utweorzenia slektrody
kalomelowej. W roztworze zawierajgcym jony 5022 potanejas arom
dy rteciowe] bedzie rdwniez staty i przyjmie wartosdé potencja~
tu elektrody siarczanowej, odpowiadajgcego danzmu astezenin
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jonéw (wzdér (1.336}). W roztworze wodorotlenkéw anoda jest.
elektrods tlenkows. Jej potencjatr mozna pbliczyé z zaleznod-
ci (1.337).

Podczas wykonywania polarogramu, do wngtrza kapilary nie
moze dostaé sie ciecz, w ktérej kapilara jest zanurzona. Dla-
tego na poczgtku doswiadeczenia najpierw podnoei sig zbiornik
z rtegoia, uruchamiajac jej wyplyw i dopiero wtedy zanurza siy
kapilare w roztworze. Odpowiednio, takze po zakoiiczeniu po-
niaréw najplerw wyjmuje sie kapilare, suszy jg bibug filtra=-
oyjng i1 przenosi do naczynia pomocniczego. Wtedy dopiero moz-
na opuscié zbiornik z ritgalg na poziom spoczynkowy. Taka ko=
lejnosé postepowania wynika z istnienia tzw. cisnienia zwrot-
nego, spowodowanego sit*ami napiecia powlerzchniowego.

Objetosé rteci wypiywajacej pod cisnieniem p 2z kapilary
o promieniu r i dtugodci 1 w czasie - t okresla réwnanie
Poiseuille ‘a

: V = E—l‘g—f—v—. (2030)

GdybySmy sprawdzili sXusznodé prawa Poiseuille ‘a, w przy= |
padku gdy wylot kapilary jest zanurzony w rteci oraz gdy kapi-
lara jest umiesgzczona w powletrzu, stwierdzilibyémy, ze w dru-
gim przypadku (mimo jednakowych réznic pozioméw) objgtodé wy-
ptywajacej rigcl jest mniejsza., Uktad zachowuje sig tak, jak
gdyby dziatajace cisnienie byZo mniejsze. Jest ono istotnie
mniejsze od cidnienia hydrostatyocznego stupa rteci, poniewaz
kuleozka rteci wiszgoa u wylotu kaplilary, na skutek duzego
napigcia powlerzchniowego wywiera cidnienie zwrotne skierowa-
ne w przeciwnym kierunku, Wartosé tego oisnienia wyraza sie
wzorem '

Penr = = (2.31)

gdzies 6 - napiecie powlerzchniowe rteci,
r - promied kropli w okredlonym stadium jeJ wsrostu.
Napigcie powierzchniowe rieci wynosi w temp, 298 K dla
granicy faz rtgé—puwietrn 0,465 J/nz, a dla graniocy faz
rteé-woda 0,375 J/m? s 00 odpowiada 2,7 om stupa.rtgol cidnie~
nia zwrotnsgo, Jezeli zbiornik = rteclg bedziemy cpusszozaé,
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to przy pewnej rdznicy pozioméw h, rteé przestania wyptywaé
z kapilary. Cidnienie, pod ktérym krople rtgci juz nie nara-
rastajg i nie urywajs sie, nazywamy cisnieniem krytyoznym,

a wysokodé h okreslamy wzorem

h =’Eg‘é§‘l"f" (2032)

gdzies ¢ - gestodé rteei,
g - przyspleszenie zlemskie,

W zaleznodci od napigcia powlerzchniowego rteci w danym
oérodku, rteé wyptywa z kapilary w postaci mniejszych lub-
wiegkszych kropelek, Przy wigkszym napigeciu powlerzchniowym
na granioy faz rteé-oérodek (np., w powletrzu), "szyjka" krop-
11 rteci (o promieniu réwnyn promieniowi kapilary) moze udiwig-
ngé wigkszg krople, natomiast przy mniejszym napigciu powlerz-
chniowym (np. w badanej cieczy) odrywanie kropel nastepuje
czgéclej. Czas trwania kropli bedzie ulegax réwniez zmianie,
jezeli pomigdzy kroplowa elektrode a anode przytozymy napigcie,
" Zaleznodé te wyraza krzywa elak-
trokapilarna (punkt 1.22).

K Typowy polerogram jest przed=
D E stawiony na rys.2.34. Jest to
Zn f4.02 2 polarogram roztworu zawierajgoe=~
go 0,005N CdCl,, 0,005N ZnCl,
mf-o&f w 1N roztwprze KCl. Rozpatrzmy
A dokXadnie przebleg te] kraywej.
05 <10 %5 20 V. Do elektrod przykiadamy naplge
Rys.2. 34 cle wzrastajace od zera. Ujemny

‘ potencjatr elektrody kroplowe]
zwlekszs sie, gdyz tylko ta elektroda ulega polaryzacji. Na-
tqzenie pradu wzrasta bardzo nieznacznie, Ten wzroet pragdu
spowodowany jest redukcja dladéw redukujgoych sig substancji,
ale gkdwnie tadowaniem sig kondensatora, jekim jest podwdjna
warstwa elektryozna wokét tworzgoej sig periodycznie kropelki
rtgol. Nelezy wyjaénié, ze podwéjna warstwa elekirycozna ma
grubodé rzedu promienia jonu solwatowanego, azyli jest o wiele
rzgddw wielkodcl clefisza od warstwy dyfuzyjnej. Ten prad Zado=
wania nazywamy pojemnoSciowym lub kondensatorowymy wynosi on
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oke 0,2 & przy przyiozonym naplgciu 1 V, Przy matych czukos-
ciach galwenometru, jezeli zadna subastancja nie redukuje sie,
poczgtkowy odcinek krzywej jest prawie réwnolegty do osi na-
pieé. Trwa to tak dtugo, az osisgnie sie potencjat redukeji
jonéw kadmu (punkt A). Sg one depolaryzatorem, tzn. powodujs
gwattowny wzrost prgdu, poniewaz na powierzchni slektrody ze-
chodzi reakcja Cd°* + 2e + Hg = Cd(Hg)e W niare jak rodnie
przytozone naplgcie, natezenis pradu osiaga statg wartosé.
Oznacza to wyczerpanie sie¢ depolaryzatora (jonéw kadmu) przy
powierzchnl elektrody. Jony kadmu sg dostarczans z giegbi roz~-
tworn do powierzchni elektrody kroplowej w wyniku dyfuzji.
Szybkoéé dyfuzji jest proporcjonalna do stezenia jondw kadmu
w roziworze, a wiec graniczny prad dyfuzyjny jest proporcjo=-
nalny do stezenia redukujgcych sie jondw. Stan ten (tzw., pla-
tean fali) rozpoczyna sig w punkcie B i utrzymuje sie dopSty, -
dopdki potencjat elektrody kroplowej nie osiggnie potencjatu
redukeji jonéw cynkowyech (punkt C), Powtarza sie narastanie
natqzenia pradu, zakoriczone jego ustaleniem sig na pewnym po=
ziomie, W tym stanie (punkt D) wyczerpane sg na powierzchni
elektrody oba depolaryzatory - Jjon kadmowy i jon cynkowy.
Wreszole nastepuje gwaltowne narastanie natezenia prgdu
(punkt E). Jest to wynik dzistania trzeciego depolaryzatora -
- Jondéw potasu.

Nalezy podkredlié, #e kationy Cd 1 Zn nie wqdrujq do ka=-
tody na zasadzie ruchu w polu elektryecznym. W roztworach pod-
‘dawanych elektrolizie polarogrdficznej stosuje sig celowo duzy
nadmiar soll, ktérej kationy redukujes siq doplero przy WySo=
kich ujemnych potencjﬂlaoﬂ katody. S61 ta przejmuje gidwng
rolg w przewodzeniu prgdu, oo wynika z definicji liczby prze-
noszenia jonu (wzér (1.308)).

Poniewas wartodcl ruchliwodoi rdznych jondw (poia Jonami:
wodorowym 1 wodorotlenowym) sg zbliZzone do siebie, moina zha~
czhnie zmieniaé wartodéé liozby przenoszenia jonu znajdujacego
sie¢ w roztworze zawlerajgoym wiele jonéw przez zmiang jego
stgzenia, Stqtenia jonéw ca* 1 zn* sg 200 razy mniejsze od
stezenia jonéw K*, wigc ich 1lilozby przenoszenia sg znikomo
mste 1 mozemy przyjsé, %e sg ons réwne zeru., To ozhacza, %e
to jony nie biorg udzistu w przewodzenin pradu (nie poruszajs
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sle pod wptywem sik pola elaktrycznego) 1 wedruja do katody

- wytaezhie na zaesadzie dyfuzji. Do katody wedrujg w tyoch warun-
kach {jezeli mogg tylko ulsgaé elektroredukeji) réwniez czgs=
teozki obojetne elektrycznie, npe: Oy, Hy0p, S0,, NO, (CN) 5,
aldehydy alifatyczne i aromatyczne itd., a nawet aniony (np,
IOS, ktéry redukuje sie do I7), co éwiadczy, %e to nie pole
elektryczne decyduje o ruchu depolaryzatora, lecz gradient
stesenia (zero przy powlerzchni elektrody, maksymalﬁe steze~
nie w gtgbi roztworu). ‘

Elektrolit dodawany w znaczhymn nadmisrsze w stosunku do

substancji badanej jest tzw. Toztworem podstawowym. Skzad roz-
tworéw podstawowych byws rézny. Jedns maja wasciwodei bufo-
rujace, co jest bardzo wazne np. w przypadku polarograficznego
badania zwigzkéw organicznych, inne haja wtadciwosci komplek-
sotwéreze, np. KCN, NH, lub wigzace tlen, np. NayS05. W mysl
powyzszych wywodéw, roztwér podstawowy ma za zadanle usungé
wptyw migracji jbnéw, utrzymaé badens jony w postaci okredlo-
nego jonu zespolonego (kompleksowego), usungé z roztworu je=-
den z dwu rodzajow jonéw wydzlelajgoych sie przy tym samym
potenojale itp. Roztwér podstawbwy okresla poczatek i konieo

- polarogramn: poczatek -~ przez odpowlednie ustalenie sieg po=
tencjazu nieruchomej elektrody rteciowe] o duzej powierzchni
(anody), koniec =~ przez redukcjg¢ kationdw roztworu podstewo=-
wego. Roztwér podstawowy o maksymalnym zakresie mozna sporzg=
dzié z azotanu tetrametyloamonlowego [(CH3)4N]*N0;.

Potencjat redukcji danego jonu wyznaocza siq przeprowadza-
Jgo styczng pod kgtem 45° do krzywej} w punktach A, C 1 B, Oka-
zato slg, 2e potencjar wydzielania Jonu zalezy od stezenia
elektrolitu, wkasoiwodol aparatury itd., dlatego obecnie rzad-
ko postugujemy sig ta wielkofcis., Wielkofalg statg, niezalez~
ng od wtadoiwodcl urzadzenia (np. szybkodci kapania rteci,
czuXoéoi galwanometru itp,) oraz od stgtenia elektrolitu, cha~
rakteryzujgcg dany rodzaj jondéw, jest tzw. potencjat pStfa-

11 'R'1 /20 .

Test to potencjax punktu przegiecla krzywej, odpowladajg-
oy potowie wysokodcl fali polarograficznej danego jonu., Zha=-
ozenie potencjatu pSxfali wynika z wiasciwosci ukiadu.redoks,
Wyobraémy sobie, %s roztwér o okreslonym pH zawlera chinon,
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Ne kroplowe] katodzie rtgclows] chinon ulega redukcji do hy=
drochinonu i potencjatr odwracalny ukiadu, migrzony w bezpo-
srednie] bliskodci kropli, jeast re-
jestrowany na polarogramie, W pobli-
ktu punktu A (rys.2.35) roztwér koxo
slektrody sawlera tylko chinon, pod-
czas gdy prsy potencjatach gérns}
ozgdol fali stezenie chinonu spada
do mera i roztwér powinien zawierad I
tylko hydrochinon. Prazy potencjale “
odpowiadajgoym Srodkowi fall rostwdr
przy powierzchni kropli zawiera wigo
réwnowazng 1loéé chinonu i hydrochi- Ryse2.35 .
nonu, Widaé stad, %e potencjat pékfali jest réwny potencjakowi
normalnemu uktadu utleniajgoo-redukujgcego. Wniosek ten jest
stuszny niezaleznie od skXadu roztworu jako cazoédoi, poniewaz
potencjat ukXadu redoks zaleiy fylko od stosunku aktywnosoi
utleniacza i redukiora, a stosunek ten powlnien byé zawsze
réwny Jjednosol w drodku fall polarograficzne].

Mimo |%e okreflony potencja pé¥fali stanowl charakterys-
tyczng wtadsciwodé kasdego uk*adu redoks, to dla procesu wy-
dzielania metalu Juz nie jest to tak oczywiste. Przy potencja-
ls odpowliadajgoym drodkowi fali, stezenle przy elektrodzie wy-
radownjgacych sie jondéw jest réwne potowie steienia w gebi
roztworn, a zatem mo%e sie wydawaé, %e potencjax odpowiadajg-
¢y temu punktowl powinien zaleseé od steienia jondw w cae}
objetodci roztworu. Byoby to stuszne, gdyby katoda byta utwo-
rzona z tego samego metalu co i metal wydzielany na niej. Jed=-
nak na rteciowe]j elektrodzie kroplowe] powstaje przeciez amal-
gamat, ktérego stgzenie jest zmienne: od zera na poozgtku fa-
11 do pewnej wartoéci na koficu fali., Wartosé ta zalezy od na-
tezenia pradu dyfuzyjnego, a zatem i od stgienia elektrolitu.
Potencjat metalu stykajacego sig z roztworem jego jondw wyra-
za wzlr (1.326).

Zaxézmy, ze roztwér jondw MY o aktywnosci a

P4

1
™/ v

jest re~
W2t

dukowany na elektrodzie kroplowej, zas ay ozhacza maksjmalne
stezenie metalu M w amalgemacie powstajgcym w kropli, Pray
potencjale pdifali odpowiednie stezenia w poblizu powierzchni
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kropli wynoszg: 1/2 aM“* i /2 ays batomiast potencjat okre-

$lony jest wzorem (1.326). Gdy roztwdr rozcledczy slg n ra-
zy, to (dla potencjatu odpowiadajgcego érodkowsj falli polarp-
graficzne]j) stezenie w bezposredniej bliskoéci kropli riged
wyniesie (1/2n)s o poniewaz stezenie w gtebi roztworn jest

réwne a /n. Jeieli stezenie w glqbi roztworua zmaleje n ra-
M2

zy, wysokosé fali zmpiejszy w tym samym stopniu i podobnej
zmianie ulegnie maksymalne stgienie metszlu w amelgsmacia,
Stezenis %o wynosi aM/n, zaé przy potencjale péifali ay/2n.
Poniewas oba stezenia - jonéw w roztworze i metalu w katodzie
- malejg w jednakowy sposéb, wiec potencjat péxfall nie zmie-
ni swojej wartofoi. Stanowi on zatem specyficzng wadolwosé
i‘ ' wydzielanych jondw i nie zalezy od
ich stezenia w roztworze.
] Potenojat pétfali najtatwie] wy~
/A\ znaozyé stosujge urzgdzenie pozwalas
I Jaoe otrzymaé bezpndrednio krzywe
pochodhe nategzenia pradn wzgledem
Rys.2.36 napigcia od napigcia: di/adv = £(V),
przedstawione ha rys.2.36. PoXoze~
nie cherakterystycznych maksiméw wyznacza potencjat pdSxfali,
a ich wysoko$é jest proporcjonalna do wysokodci fali,

=
L]

a
<
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2.15.2.Polarografia zmiennopradowa

Polarografia jest stosowana w badanlach o aharakterze anaw-
. 1ityoznym 1 fizykochemicznym, np. do wyznaozania kinetyki prow

ceséw elektrodowych, Skuteczhnoéd polarografii jest uzaleznio=
ne od stosunku sygnatun przeszkadzajgcego do syghatu mierzone-
goe. Kiedy ten stosunek zbliza sie do jednoseci, to dokXadnosé
ozpaozen szybko maleje,

Jezell stosuje slg odozynniki o duze] oczystosci i badarne
roztwory sg dobrze odtlenions, wielko$é sygnatu przeszkadzaw-
Jacego jest okreslona wielkoscisg pradu pojemnodciowego, zwig-
zanego z Zadowaniem warstwy podwéjnej elektrody kroplowsj.





