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niesienia zbiornika z rtecia, jezell jednoczes$nie zwileksazy
pie odpowiednio szybkosé wzrostu napiecia elektrolizy.

Do wad elektrody kroplowe]j nalezy zallczyé stosunkowo duza
tatwodé utleniania sie rteci, co powoduje nieopgraniczony wzrost
natezenia prgdu anodowego. W zwigzku z tym, anodowa polarogra-
fia na kroplowej elektrodzie rteciowe]j ograniczona jest do
stosunkowo Zatwo utlaniajqoych'siq substancji, ktdrych polaro-
gram moze sie wyksztaXoidé zanim nastgpi wzrost pradu wskutek
utleniania rteci (poczgtek reakcji utleniania rtgel rozpoczy=-
na sigq prazy potencjale +0,2 V (ok. +0,6 V wzglgdem normalne]
elektrody wodorowej). Zakres anodowy mozna jednak rozszerzyé
az do potencjatu utleniania wody (ok. +1,7 V), stosujac wirujg-
0g elektrode platynows. Jezeli wigczy sie naplgcie elektrolizy
wieksze od napieoia rozktadowego, to natychmiast wytwarza sig
wokét elektrody warstwa dyfuzyjna. Grubo$é te] warstwy zwiek-
szataby sig w czasie wzrostu napigoia elektrolizy, jednak
wskutek silnego mieszania otaczajgcej ja cleczy wytwarza sig
naprgzenie Scinajace, utrzymujace statrg grubosé warstwy, np.
0,01 mm, Zmiang grubosci warstwy dyfuzyjnej mozna uzyskaé po~
przez zmiang prgdkodci wirowania elektrody platynowej.

1.22.Krzywa elektrokapilarna

Na granicy zetknigcia sig dwéch faz powstaje potencjat mig-
dzyfazowy. Przyczyng tego jest zupeinie inny rozktad Zadunkdw
elektrycznych przy graniey faz niz wewngtrz katdej fazy.

Ten charakterystyczny uktad *adunkéw elektrycznych w ob=-
szarach lezgeyeh przy granicy faz nazwano podwdjns warstwg
elektryczng. O tym, jak rozzozg sie tadunki elektryczne w po=-
dwéjnej warstwis elektrycznej, decyduje w znacznej mierze prze~
wodniotwo elektryczne graniczgeych ze soba osdrodkdéw, a wige ro-
dzaj, ruchliwoéé i stezenie obscnych w obu fazach lub mogacych
w hich powstawaé noénikdéw elektrycznofci,.

W celu wyjadnienia budowy podwéjnej warstwy alektryoznéj
przy jmowano rdizne modele.

Helmholtz w roku 1879 opracowat teorigq, wediug ktérej mo-
delem podwéjnej warstwy elektrycznej jest ptaski kondensator,
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ktérego jedng okkadke stanowi powierzchnia metalu, a drugg =~
warstwa jondéw w roztworze przylegajgcym do tej powlerzchni.
Odlegodé miedzy okkadkaml jest stata, réwne promieniowi jondw,

Koncepcje Helmholtza, ktdry wwazak, ze w podwéjnej war-
stwle elektryczne] wystgpuje gwaztowny spadek potencjatu, za-
kwestlionowat w roku 1910 Gouy twierdzge, ze skupienie w staze}
odlegtosdcl od elektrody potencjaXotwérezych jonéw spowodowako-
by olbrzymig réznicq stezen mlgdzy warstwg przyelekirodows
a gteblg roztworu., Wedtug Gouy ruchy termiczne powodujﬁ roz=
mycle ww. "okXadki" utworzonej z jondéw. SteZenie jondw zmie-
nia sie w sposdéb aiggtry od wartosdcli meksymalnej przy powierz-
chni elektrody az do wartosci steienia wystgpujgcego w giegbi
Loz tworu,

Poglady Gouy rozwingt w roku 1913 Chapman., Wedzug niego,
w warstwie "rozmytej" wystgpuje swobodny ruch cieplny jondw,
jednak rozkiad jonéw dodatnich i njemnych jest tam nierdwno-
mierny, poniewaz pole elektryczne radunkéw obechych na po=
wierzchni metalu przycigga Jony obdarzone adunkiem o znaku
przeciwnym. Chapman okreélix teoretyocznie rozktad zadunkéw w
warstwie podwéjnej metods, ktdérg réwnies zastosowali Debye
i Huckel (dziesigé lat pééiniej) w swojsJ) teorii moonych elek-
trolitdw, : ‘

Teorie te nie zodtaty jednak potwierdzome przez doswiad-
czenis. Model Helmholtza mozna przyjqé za model graniczny dla
steionych roztworéw i dutych gestodol tadunku elekirycznego
na powierzchni metalu, natomiast model Gouy-Chapmana zbliia
sie do rzeczywistosol wtedy, gdy tadunek powierzchni jest
maty i roztwory sg rozociedozone, bowlem wéwozas prawie caXa
warstwa podwéjnae ma budoweg rozmytg.

Dopierno w roku 1924 Stern opracowat teorig budowy podwdj-
nej warstwy, zgodng z wynikami eksperymentelnymi. WedZug
Sterna warstwa podwdjna sktada sig & dwéoh osgdol: zwarte]
(przylegte] bezposrednio do metalu elektrody) i rozmyte].
Grubosé warstwy zwartej, nazywanej warstwg Helmholtza, jest
rzedu promienia jonu solwatowanego, hnatomiast warstwa rozmyta
rozcigga sig w giab roztworu at do punktu, w ktérym spadek
potencjatu réwny Jest zeru.
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Przebieg spadku potencjatu w jonowe]j czgscl warstwy po-
dwéjnej jako funkcji odlegtodoi od powlerzchni elektrody po-
) kazano na rys.l.73. Linia AB przed-
A stawia liniowy spadek w ozgdci zwar-
: tej (wzglgedna grubosé tej warstwy
! zostata na rysunku celowo wyolbrzy-
: miona), & linia BC - zmiane potenw
cjaxu (w przyblizeniu wyktadnicza)
w czedci rozmytej.
Jednym z najwazniejszych érddek
dosgwiadczalnyoch wiadomodci o budo=-
odlegtosé od pcwiearzchn\= wie warstwy podwéjnej Jjest polaryza-
cja pradem stakym metalu cigkego
Ryse1.73 stykajacego sig z roztworem elek-
trolitu. Wywotuje ona zmiang naplgecia powierzchniowego tego
metalu. Zjawisko to, nazwane efektem elektrokapilarnym,
byto badane po raz plerwszy przez &
Lippmanna w 1873 roku, Wykres zmian
napigcla powierzchniowego ciekzego
metalu (rteé, gal, stop Wooda) nosi
nazwe krzywej elektrokapilarggl.Jej,
przebleg dla rtecl przedstawia krzy-'
wa |"a" na Trys.1.74. ‘ 1
_thé po zetknigolu =z roztworem}
elektrolitu xaduje sle dodatnio, a
sity odpychania miedzy jednoimisn-‘
nymi *adunkeml obnizajg jeJ naple=-
cie powierzchniowe. Polaryzacja ka- ' Rys<1.74
todowa rteci prowadzl do zmniejszenia liczby dodatnich Xadun=-
kéw na jej powlerzchni i do wzrostu Jej napiecia powierzchnio-
wego. Przy pewnym okreélonym potencjale liczba tradunkéw obu
znakéw na powlerzohni jest jednakowa i wtedy naplecle powleraz-
chniowe rteci.oslgga warto$é maksymalng. Potencjat odpowlada=
Jacy makesimum na krzywej elektrokapilarnej nosi nazwe poten-
cjatu tadunku zerowego, Dalsza katodowa polaryzacja rtgol po=-
woduje wzrost ujemnego radunku na jej powierzchni i spadek
v napiecia powlerzchniowego. '

L
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Rteé w badaniach elektrokapilarnych etanowi elektrode
doskonale poclaryzowalng, 00 oznacza, %e tadne indywidua mo=-
lekularne obdarzone tadunkiem nie przechodzg przez granioceg
faz rtegé-roztwér (brek przeplywu tadunkéw migdzy fazami),

Takl typ elektrody tworzg wsgystkie metale o duzym nadpoten-
cjale wydzielania wbdoru. Blektroda & takiego metalu zanurzona
w roztworze nie zawlerajgoym jonéw tego metalu, a tylko taki
elektrolit, ktéry w okredlonych granicach potencjaxéw nie ule=-
ga procesom elektrodowym, ma wtasciwosoi elektrody doskonale
polaryzowalnej. Potencjatr takie]j elektrody mozna w wymienio=
nych granigach dowolnie zmieniad przez Bfzytozenie zewnetrz=
hego napiecia, ‘

- Drugim, przeciwnym przypadkiem graniocznym jest elektroda
niepolaryzowalna, dla ktére] przeniesienie zadunku przez gra=
nice faz nie napotyka trudnodci, Potencjatry takich elekirod
mimo przepiywy pradu o ggstodciach 1 mA/1 dm2 (a niekiedy
zhacznie wiekszych), pozostajs niezmienne.

Z krzywg elektirokapilarng wigie sie rdéwnanie Lippmanna

26
‘ﬁ'-‘ ~q 4 (10373)

gdzie: 6 - napigcile powierzchniowe rteci,
7 - potencjat elektryczny na powierzchni rteci,
q - powierzchniowa ggstodé zadunku na powierzchni
elekirody.
Rézniczkujge réwnanie Lippmanna wzgledem potencjaku otrzy-
muje sie )

, .
95 --% ., (1.374)

gdzie C - pojemnosé rézniczkowa podwd jnej warstwy.

Tak wige, 2 krzywej elekirokapilarnej mozna obliczyé za=-
réwno powierzchniows gegstodé Zadunku, jak i pojemno$é rézniez- °
kows warstwy podwdéjnej. Zaleznoéé napigciae powierzchniowego 6,
powierzchniowej gestosci ¥adunku d oraz pojemnodoi réinicz-
kowej od potencjatu elektrody przedstawia rys.1.75.

72 réwnania Lippmanna wynika, ze krzywa elektrokapilarna
bedzie miata ksztakt symetrycznej paraboli, jezeli pojemnosé
warstwy podwéjnej bedzie stata i niezalezna od rodzaju jondw
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i czasteczek znajdujacych sig w roztworze. W rzeozywistodoed

tylko roztwory nielicznych soli, np. KF czy K SO4 majg ksztatt
te] krzywej zblizony do paraboli.
w wiqkszoéci przypadkéw krzywe
elektrokapilarne nie sg syme-
tryozne. Odchylenia od symetrii
osiowej zalezg od sktadu elektro=
litu { s3 zwigzane z wxasclwod~
ciami pedwdjnej warstwy elek~
trycznej na granicy faz.

Zasadniczg role odgrywa tu

% tzw. speayficzna adsorpcja jondw
1 czgsteczek spowodowana wysteg-
powaniem na powlerzchni migdzy-
fazowe] oprdcz six elektrosta~
tycznych réwnlez oddziatrywari ty-
pu chemicznego., Na skutek chemi-
sorpoji napigeie powlerzchniowe
ulega obnizeniu,e

~e

Rys.1.75

Juz badania Gouy wykazaty, ze wérdd jonéw nieorganicznyoch
adsorpcji ulegajg przede wezystkim aniony, Jednak plerwsze
préby ilosciowego uwzglednienia speoyficznej adsorpcji sg uje-
te doplero w teorii Sterna, ktéry oprdez six elektrostatyoz-
nych uwzglednit tekze sity natury chemiazhnej.

Zgodnie z modyfikacjq wprowadzong do modelu Sterna przez
Grahama, niskiére jony adsorbujgce sig na powlerzohni metalu
ulegajg desolwatacji. Tym tXumaozy sig silng adsorpoje wigk-
szodci aniondw 1 duzyoh kationdéw organioznych (stabo solwa=-
towanych) oraz stabg adsorpojg wigkszodcl kationéw nieorga=-
nicznych (silnie solwatowanych). Specyficzna adsorpcja ma za-
sadniozy wpiyw na ksztatt krzywych elektrokapilarnych i war-
tosé potenojatu zerowego *adunku, Na rys.1.74 krzywa a do-
tyczy roztworu fluorku potasowego, ktérego kationy nie adsor=
bujg sig na powierzchni rteci. Krzywa b odnosi sie do roz-
tworu KF, zawierajgcego takze alkohol n~butylowy, zadé krzywa ¢
- do roztworu KF zawierajscego réwniez jodek potasowy. Zardwno
anion (I7), jak i czgsteczki alkoholu ulegajs speoyficznej ad-
sorpeji, ktérg powoduje nis tylko zmniejszenie sle napiecia po=-
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wilergohniowego rtg¢ol, ale takze przesuwanie punktu potencja~
iu zerowego tadunku. Zjawiska te mozna wyjasnié badajge po-
Jemnodé podwéjne) warstwy elektrycznej. Poniewaz pojemnosé:
ta Jest galeina od potenojatu elektrody, stosuje sle pojgaie
tzwe pojemnofoi rézniczkowej (réwnanie (1.374)).

Mozna jg obllozyé na podstawie wynikéw pomiaréw elektro=-
kapilarﬁwoh. Metoda ta nie Jest jednak dok*adna, poniewaz po=
Jjemnpdé stanowi drugs pochodns hapigela powierzchniowego
wzgledem potencjatu. Doktadne dane otrazymuje sie z bezpodred-
niego pomiaru pojemnosci ze pomocg pradu zmiennego lub obli=~
gzajgo pojemnosé z nachylenias krzywyoch tadowania., Adsorpoja
zwigzkéw organicznych, np. alkoholu n-butylowego prowadzi do
spadkn pojemnodci warstwy podwéjnej. Zachodzi on jednak tylko
w otoczenin potenojatu zerowego *adunku, Dla pewnyoch wartosci
potencjaku bardziej dodatnich i bardziej ujemnych od poten=
cjazu zerowego radunku ustaje wpiyw substancji zaadsorbowans]
na pojemno§é warstwy podwéjnej. Zjawisko to mozna zauwazyé
rdwniez postugujac sle metodsg elektrokapilarng, Krzywe b na
rys.1.74 wskazuje, ze obnizenie naplgcia powlerzchniowego rte=-
oi wskutek adsorpeji alkoholu n-butylowego jest ograniczone
do okreslonego zakresu potencjatu. Wedtug Frumkina przyozyng
tego Jest fakt, Ze w miarg wzrostu potencjatu woda zostaje
woilggana do warstwy podwéjnej jako kondensatora. Ma ona wigk=
823 wzgledng przenikalnodé elektryczng niz substancja orga=
niczna, ktéra jest wyplerens z warstwy podwéjnej po pokonaniu
sit adsorpecji. Wyparcie substancji organicznej (poprzednio za=
adsorbowane j) przez wode zachodzi w przypadku takich wartosai
potencjatu, przy ktdrych sity éelektrostatyczne dziatajgce w
warstwie podwéjnej na czgsteczki wody sa wigksze od sit ad-
sorpejil czagsteczek organicznych,

Réwniez adsorpcja jonéw I~ ma charakter specyficzny (tzn.,
%6 jest ona wywoxana w zasadzie nie przez giiy elektrostatycz-
ne), poniewaz te jony sa adsorbowane nawet przy ujemnsj war=-
todecl potencjaxdéw elektrody kroplowej (na prawo od maksimum
krzywej ¢ =~ rys.leT4). Krzywa ¢ pokrywa sie z krzywg a
przy takim potencjale, dla ktdérego sity elektrostatyczne (od-
pychajace) pokonujg sity adsorpeji.
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1.23.Maksima na krzywych polarograficznych

Na polarogramach czesto mozna zaobserwowaé gwaktowny
wzrost pradu granicznego w postaci tzw. maksimum, Maksima
wystepuja wtedy, gdy depolaryzator osigga powiérzchnie elek-
trody kroplowe] nie tylko w wyniku dyfuzji. Istota tego zja-
wiska nie jest jednoznaoznie wyjasniona, Najprawdopodobnie]
wekutek nierdwnomiernej polaryzacji kropli, napigecie powierz-
chniowe rteci ng réznych fragmentach powierzchni kropll ma
rézne wartoéci.'Wywoluje to ruchy powlerzchni rtgéi, powod -
jac doprowadzenie wieksze] ilosci depolaryzatora do powlerzoh-
ni elektrody.

Poniewas maksima zhisksztaXcajgo  polarogramy utrudniajg
analize polarograficzng, usuwa sie je przez dodawanie do ha~
danego roztworu substancji powierzchniowo czynmyoch, lepkich
barwnikéw lub zwigzkéw wielkoczgsteczkowych, Najozescie] sto-
suje sie swieze wodne roztwory zelatyny.
pAb Maksima dzielimy na mak=-
30 sima pierwszego rodzaju
(o ostrym piku, wystepujace
w rozciedczonych roztworach)
15 i maksima drugiego Todzaju

{0 Zagodniejszym przebiegu,
T wystgpujgce w bardzie]j stie=
1 2 v Zonych roztworach). Ostre
Rys.1.76 maksimum, pojawiajace sie
ha poczgtku polarogramu w
0,001N KC1l, jest maksimum tlenow&m (rys.1.76). Po gwaktownym
zmniejszenin sig natezenia ustala sig prad graniczny tlenu,
odpowiadajgoy redukcji rozpuszczonego w roztworze KCl tlenu
atmosferycznego do nadftlenku wodoru

O2 + 2e + Z2HOH = H202 + 20d .

Jest to koniec plateau pierwszej fali tlenowe]. Nastepna
fala nazywane jest drugs falg tlenowz, poniowaz je] wysnkosd
Jest pradem granicznym spowodowanym redukcja utworzonego nad-
%lanku wodorii do jondw hydroksylowych



