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Lekki spadek prgdu dyfuzyjnego drugiej fali tlenowe]j jest
przykXadem Wplywﬁ krzywej elektrokapilarnsj na polarogramy.
Dalszy wzrost prgdu po drugiej fali tlenowe] spowodowany Jest
fala redukeji jonéw K do wolnego potasu, ktéry na powierzch-
ni rteci tworzy amalgamat.

Po dodaniu mate] ilosci roztworu zelatyny polarogram zmie-
nia sie. Znika maksimum, a w przedziale 0,2+0,8 V unkazuje sig
pierwsza fala (linia przerywana) redukeji tlenu. Do usunigcia
maksimum tlenowego czesto wystarczajg $lady zwiazkéw wielko-
czasteczkowych, wytugowane z bibuty filtracyjnej podczas sg-
czenia roztworu.

Poniewaz wszystkie roztwory zawierajg tlen pochodzgcy 2z
powietrza, zachodzi wigc cze¢sto koniecznosé usuwania tlenu.
Najtatwie]j mozna to 2robié przepuszozajac przez elektrolizo=-
wany roztwér strumied wodoru lub azotu (a w érodowisku kwas-
nym CO, ). Mozna réwniez usungé tlen z roztworu przez dodanie
kilku kropel stezonego roztworu Na2803. Tlen zostanie wtedy
zwigzany, zgodnie z reakcja

2-

S o )
2503 + 0p = 2804 .

1.24.Prady kinetyczne

W wielu przypadkach prad graniozny jest okreslany nie
przez dyfuzje, a przez szybkoéé reekeji chemicznej, ktdéra
przebiegajge w warstwie dyfuzyjnej dostarcza substratu do pro-
cesu elektrodowego. Prady takis nazywamy kinetycznymi. Typo-
wym przyki*adem pradu kinetycznego Best prad graniczny fali
aldehydu mréwkowego, ktéry w roztworze alkalicznym tworzy hy-
drat (glikol metylenowy) .

o H~ O
B>c=0 + Hot=—= >0 gy

Rownowaga tej reakcji jest przesunieta silnie w prawo
(stosunek stezer aldehydu i glikolu wynosi 10'4]. Jezeli elek=-
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troda kroplowa osiggnie potencjatr redukeji aldehydu, jego sig=
zenie w warstwlie dyfuzyjnej spadnie do zera., To zekdca stan
réwnowagi, wiec czedé glikolu zgodnie ze stakg reakcji hydra-
tacji ulega rozktadowi do aldehydu. Szybkoddé tej reakcji de~
oyduje o wysokoéci fali, poniewaz proces dyfuzji dostaraza
aldshyd z gtebl roztworu do warstwy dyfuzyjnej bardzo wolno,

z powodu niezmiernie ma¥ego gradlentu sfgzenia, Proces dyfuzji
mo%e szybko uzupeinié w warstwie dyfuzyjne] tylko glikol,

w miare jego zuiywania sie.

Prady kinetyczne wystgpujg takze w przypadku redukeji
innyoh nigszych aldehydéw alifatyoesnych. Zaobserwowano je
réwniez podczas redukeii ketonokwaséw (np. kwasu pirogronowego
lub fenyloglioksalowego) oraz o=-nitrofenolu i fenoloftaleiny,
a takze w przypadku redukeji glukozy, ktdrej postadé oykliozna
w warunkach polarograficzmych nie redukuje sig. Redukoji na
elektrodzie ulega jedynie jeJ tarcuchowa postaé aldehydows
z szybkodois, z jakg powstaje ona 2z ol=glukozy lub z fB-glukozy.

Zaleznodé wysokodci fal kinetyeznyeh od
stezenia jest liniowa, podobnie jak fal
’ dyfuzyjnyoh (rys.1.77). Do wathniejszych
cech pradéw kinetyoznyoh, cpréaz pro=
porajonalnoéol do stezenia depolaryzato-
c ra, nalezg: duzy wepétczynnik tempera-
Ry8e1.77 turowy, wynoszgey okoxo 30% na jeden
stoplerd (wspdzezynnik temperaturowy
pradu dyfuzyjnego wynosi przecigtnie 1,6% K) i brak wptywu
potozenia zblornika z ritgeig na wartoéé nateienia prgdu. Zmia-
na poXozenia zblornike zmienia jedynie wielkosé osoylacji
predu.

1.25.Prady katalityczne

W nisktéryoh przypadkach obserwuje esig zjawisko wzrostu
badanego pradu granicznego, spowodowane obecnodoig pewnyah
substancoji, Niewielkie ilodci tych substancji uvatwiasjg wéw=
czas redukcjq katodowg lnnego skt*adnika roztworu - najczedoie]



