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Warto$ci liczb przenoszenia jonéw, wyznaczone metods Tu~
chome]j granicy, sg jednak tak, jak 1 wyznaczone metodg Hit=
torfa, liczbami pozornymi, poniewaz w wyniku wedréwki czgste=
‘czek rozpuszezalniks zmienia sig¢ objetosé, o ktdrg przesuwa
sle granica.

Ilosci przeniesionego rozpuszozalnika solwatujacego jony,
np. wody, mozna wyznaczyé dodajge do elektrolitu substancji
obojetnej (np. sacharozy lub mocznika), ktéra nie jest prze-
noszopa przez prad. Jesll czgsteczki wody nle beds przenoszone
przez Jjony, to stezenle substancji obojetne] po elektrolizie
bedzie state w catym roztiworze. Na tej podstawie mozna obli=
ozyé 1loéé przeniesionej wody, a nastepnie wyliczyé rzeczywi-
ste liczby przenoszenia badanych jondw,

2.13.Pomiar sity elektromotorycznej ogniwa

Sita elektromotoryczna ogniwa nie moze byé zmierzona za
pomocg gwyktego woltomlerza, gdyz przyrzad ten wykazuje zawsze
pewien pobdér mocy. Pomiar bez=
prgdowy zapewnia kompensaocyjna
metoda, opracowansa przez Poggen~
dorffa w 1841 roku., Zapropono=
wany przez niego uk*ad pomiaro~
wy przedstawla rys.2.27.

Drut potencjometryczny  AB
o jednolitym oporze (tj. pmropor-
cjonalnym do dkugodel) jJest za=-
opatrzony w skale, na ktérej od-

.czytuje sig poxozenie kontaktu
dlizgowego. Do lkoficéw drutu AB
przytosone jest napigecie 2z ze=-
wongtrznego frédta napieoia S, Rys.2.27
ktérym Jest najozedole] akumulator, Musi ono byé-'wigksze nis%-
SEM badanych ogniw, Wielkodé spadku napigoia migdzy punktami
A 1 B mozemy regulowaé opornikiem R, Za pomocs przekgoznika'K,
w obwéd wigeza sig najplerw nle znane ogniwo E_ 1 kontaktem

A
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dlizgowym D poszukuje sig¢ takiego punktu C, aby prgd nle ply-
nat przez galwanometr G. Nastgpl to wledy, gdy spadek naplge
cia miedzy punktami A 1 C bedzie réwny SEM ogniwa badansgo,
Jezeli drut AB jest Jednorodny na cazej swej dXugosel i punkt
zerowy skali jest w punkcie A, to opdr jest proporcjonalny

do dtugodci, a przy statym natezeniu pradu piyngoege 2 akumi-
latora spadek napigoia na drucie AB jest réwnlez proporojonal-
ny do drugodoi, Nastgpnie przeXacznikiem K wkgoza sie ognlwo
wzorcowe (o znanej SEM) i znajduje nowy punkt C' , dla ktdrago
galwanometr wekaze Zero., Poniewai nateienle pradu w obu pray-
padkach jest takie samo, wigo

E —
+ =40, (2,28)
o
czyli
B, = B, AC | (2.29)
AC'

Skala drutu potsnojometryoznego mote odpowiadaé bezpodred-
nio SEM w sposédb naetepujgey. Cakg skale miedzy punktemi AB
dziell sig np. na 1500 czgdoi, co odpowlada w ten sposéd
1500 mV, Jesli teraz ustawimy kontakt £lizgowy D na podziak-
ce 1018 1 jako oghlwa wzorcowego utyjemy ogniwas normalrego
Westona, ktérego SEM wynosi 1018 mV, to moiemy opornikiem R
doprowadzié do kompensacji 1 dszieki tomu uzyskaé skalgy ktdm=
‘re] jedna podziatka odpowiada 1 mV, Te =zssadas Jest stosowans
w produkowanych typach kompensatordw,

Obecnie wigkszodé pomiaréw SEM wykonuje sig za pomoca
specjalnyoh kompensatoréw opartych na metodzis Poggendorffa,
nazywanych kompensatorami dekadowymi Feussnere (rys.2.28).

Rys.2.28
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Zepada dziaianla kompensatoras Feussners polega na tym, Ze
drut oporowy AB z kompensatora Poggendorffa zostat tuta) za-
gtgplony cewkaml oporowymi poxgczonyml szeregowo w dekady.
Opornoéé cewkl w dekadzie drugiej jest o rzgd wielkogei mnie -
sz8 niz w dekadzie plerwsze], wlgc spadek napiecia na drugie]
dekadzle jest réwny spadkowi napigcie na jednaj cewce z dek -
¢y pilerwszej. Przy € dekadach polzcznnych B8ZeT'eEOWD MOZBmy
cdczytywaé SEM z dok¥adnodeia 107 V., Z rys.2.28 wynika, z.
rlezaleznle od poZozenia przektgozhnikéw w dekadach, suma opo=-
réw cewek migdzy punktaml A i B jest taka sema, a punkt C ra-
prezentuje porozenie kontektu Slizgowego migdzy punktami
& 1 B,

Do skalowania kompensatordw uzywa sie oghiwa normalnego
Westona (patent niemlecki z 1892 r.). Mose byé ono przedsta-
wione nastgpujgoo

Cd(Hg] 06504(!183, + 06804 . SHQO(B) H82304, HS.

Elektrodg ujemng jest amalgamat kadmu., Amalgamat zaw:era
12,5% wag. kadmu i sk¥ada sig % dwéch faz nasyconych, odpo=
wiednio - kadmem w rtgoi i rtgolg w kadmie. Elekirode dodatnis
stanowl rteé pokryta warsiwg siarczanu rteciowego utartego z
rtecig. Blektrolitem jest nasycony roztiwér siarczanu kadnowe=
go, zawlerajgcy nadmlar kryszietdéw tej soli, zapewniajgoy na-
gyoenis roztworu w kazds], temperaturze. Roztwér ten jest réw-
niez nasycony w stosunku do siarczanu rteclowego. Blskirody
1 elektrolit umieszczone sg zwykle w haczynku szklanym w
keztetcie litery H (rys.2.29).

8
CdS0, 5H,0

Ccd(Hg)
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Na amalgematowa] elektrodzie kadmowej przebiega proces

cd -—-__'Cdz+ + 28,

a na elektrodzie siarczanows)

soﬁ' + 2Hg===Hg,50, + 2a.

Daja one reakoje sumaryczng

3Cda(Hg) + 3H32504(5} + BHQOKOJ*—”"BCdSO4-8H20 + GHg(G).

SEM ogniwa Westona wynosi w temperaturze 293 K (20°C)
1,01830 V i zmienia sie bardzo niewiele 2ze zmiang temperatury.

Podczas pomiaru SEM metods kompesnsacyjna, z oghiwa czer=
pie sie prgd o natgzeniu 107821077 4 (czu208é galwanometru).
Tak mate prady nis zmieniajs jednak potencjaléw elekirod,
ktére nazywane sg odwracalnymi (punkt 1.17). Czerpany z ogni-
wa podczes pomiaru prgd mozna jeszcze zmniejszyé do 10"14 A,
gstosujac miliwoltomierze lampowe o bardzo duzej opornodci
wejéaoiowe] (powyzej 100 MR),

2.14,Pomiar pH

Pomiar pH metodg elektryczng sprowadza sie do okredlenias
aity elektromotoryecznej ogniwae utworzonego (punkt 1.18) z alek-
trod: wskaZnikowej i poréwnawozej, zanurzonych w badenym roz-
tworze, Do tego oelu uzywa sie epeojalnego typu potencjome-
tréw, zwanych pahamatrami.'fanéma—
try moga byé: kompensacyjne bezlam-
powe, kompensacyjns lampowe typu
zerowego lub typu wychyleniowego,.

Do pomiaru SEM ogniw o duzym
Ra oporze wewngtrznym (rzedu 100 MR)
stosuje slg ukad z trioda (lub pen-
todg) jako wzmecniaczem pradu state-~
g0, SEM ogniwa Jest réwne napigein
Rys.2,30 Vy+ Uktad do pomiaru takiego napig~

‘¢la przedstawla rys.2.30,

5
bl
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Wzmacniasnie przez triode polega na tym, Ze niewielkie

zmiany napigola miedzy slatkg 2 1 katodg 1 w uptymalnych wa=-
runkach prahy powodujg duze zmiany prgdu anodowego (anoda 3),
wskazywanego przez millamperomierz magnetoelektryczny 4.
Obwéd anodowy jest zasillany beteris 5. Bateria siatkowa 6 za-
pewnia pracg w najdogpdniejszym punkcie charskterystyki lam-
py, & bariera 7 stuzy do ogrzewania katody 1 o posdredpim Za=-
rzeniu,

We wspélozesnych wzmachiamozach zamiaet lamp slektronowych
uzywa sle wzmacniaozy ibdnzyatorowych. Tranzystor zbudowany
jest z trzech warsiw pdlprmpwodnikéw w krysztale germanu, do
ktérego odpowiednio wprowadzons ss domieszki, German z domie=
szkg arsenu jest pdiprzewodnikiem typu n, a z domieszksg indu
pétprzewodnikiem typu p. W tranzystorze sg trzy obszary (elek=
trody) wykonane kolejno z péXprzewodnikéw p, n i p lub n, p
i n (kolektor, baza, emiter), Istota wzmocnienia pradu w tran-
zystorze polega na tym, %e bardzo maxy prad piyngoy w obwodzie
emiter-baza powoduje prze-
ptyw znacznie wigkszego prg-
du w obwodzle emiter-kolek-

a) % b)

tor. Obwéd bazy i obwéd ko- B BnGES
lektora mozna réinie zrea=- b
lizowad. Najozedoclie] stoso=

Rys.2.31

wany Jest uktad ze wspdlnym
emiterem (WE). Zapewnia on najwigksza etabilnogé pracy.
Upfoszczony sochemat uk*adu pehametrycznego z zasfosowa-
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, V, - mierzone napig-
cis, Uktad ten stuzy do mierzenia napigoia V., ktére jest rdéw-
- ne SEM ogniwa, utworzonego z elektrod: wekaznikowe] i pordw-
newcze] oraz z roztworu o szukanym pH., Naelezy zaznaozyé, ze
w urzgdzeniu takim sygnha mierzony jest przeksztetcany na
syghat cyfrowy.
Obecnie produkowany jest w kraju przez Centrum Kompufero=-
wvych Systemdéw Automatyki i Pomiaréw nowoczesny pehametr cyfro-
wv N=517. % firm zagranicznych, ktdrych pehametry spotykemy
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w Polsca, nalezy wymlenid: wegisreka firmg Radelkis 1 durfiskg
Radiometer,

Obsxuge pehametréw oméwimy na przykkadzie pehametru firmy
Radelkis typu 0P-240/1.

Przed rozpoozeciem pomliary wykenujemy nestepnjgoe czynnod-
oi:

1) wigozemy zasilania,

2) ustawiamy kompengator ftemperatury polkegtiem TEMPERA-
PURE °C na odpowiednie) vodziatce (kompensator temperatury
jest dodatkowym regulowanym opornikiem wkgeczonym w obwdd

Jwamacniacza),

3) podigczamy slektrody: kalomelowg do gnimzdka "R",
a szklang do gnlazdlks "G",

4) optuknjemy kilkakrotnie obie elektrody wodg destylowans
i delikatnie wycleramy je bibukg,

5) napeiniamy naczynko Toztworem wzorcowym o znanym pH,
mozliwie zblizonym do wartosci pH, ktére chcemy mierzyd,

6) podstawlamy naczynko pod elektrody tak, aby cata mem=
brana elektrody szklanej byXa zanurzona,

7) ustawiamy przetacznik zskreséw pracy OPERATION na za-
rres pomiarowy odpowisdni do wartoscli pH wzorcowego roziworu
buforowsgo,

8) nastepnie pokrettsm BUFFER ustawismy wskezdwke miernie
ka na wartosé pH roztworu wzorciwego,

9) przedstawiamy przetgeznik OPERATION na zero (ezynnosé
te powtarzamy przed wszystkiml manipulacjami z alekirodamil
i wymianami roztworu),

10) wymieniamy w naczynku roztwér wzorcowy na roztwdér ba-
dany (naczynko po roztworze wzorcowym nalezy trzykrotnie wy-
piukaé woda destylowang i trzykrotnie nlewielks ilosciag bada-
nego roztworu),

11) ponownie ustawiamy prze}goznik OPERATION na stosowany
zakres 1 odezytujemy na skali wartoéé pH badanego roztworu,

12) po skoriczonym pomiarze przestawiamy przetacznik
OPERATION pohownie na zero,

Pehametr firmy Radelkis OP-204/1 posiada ekspander skali
(przycisk PH SENSIVITY ExP), dzieki ktéremu mozna siedmiokrot-
nie rozciggnaé skale. Pehametr ten moze byé rdéwniez uzywany
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Jako miliwoltomierz do pomiaru napigoia w szakresie =1300 mV+
+~+1500 mV w podzakresach co 300 mV, .
Zasady obstugi réinych typéw pshametréw sg podobne.

2.15.Polarografia

2.15.1.Polarografia statopradowa

Podstawy polarografii, ktéra oplera sig na wiadoiwosoiach
krzywych: natezenie pragdu-potencjat, opracowax Heyroveky w
1922 roku. Krzywe polerografiozne otrzymuje sie mierzgo war-
tofol natezenia pradu piyng-

cego przez naozynko polarogra=- 5
ficzne dla réinych  wartodci
przyk*adanego do elektrod na-

plecia, w uk¥adzie przedsia=-
wionym na rys.2.32,

Do naczynka polarograficz-
nego 1 nalews sig rteé2 1 ba=-
dany roztwér 3 oraz umieszcza
w roztworze elektrode kroplo=
wg 4, potgozong elastycznym
wezem 2z haczyniem z rtgoig 5.
Napigoie do elektrody kroplo-
we] doprowadza el¢ przez na-
czynie 2z rteoig 5, zaé do ano- Rys.2.32
dy 2 poprzez drut platynowy 6 wtoplony w dno naczynka i dolu-
towany do niego drut srebrny 7. Do koidocéwek potenojometru 8
przytozone jest naplecie z baterii lub prostownika. Przesuwa-
nis suwaka 9 potencjometru 8 z lewa na prawo zmienise naplecie
elektrolizy (a tym samym potencjat elektrody kroplowe]) od
+2 V do =4 V. Wielkoéé napigcia odczytuje sig za pomocg wolto-
mierza 10, a wartosé natezenia prgdu ptynacego przez elektroli-
zer wskazuje galwanometr 11,

Obecnis te oczynnodci wykonuje sie automatycznie za pomocg
przyrzadu zwanegoe polarografem (rys.2.33)., Rézni sig on od
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opisandgo ukXadu tym, ¢e suwak 9 potencjometru 8 jest przesu-
wany za pomooa silnika synchronicznegoe 12. Obrét suwaka jest
zgynchronizowany z przesuwem tasmy paplerowe] 13. Zamiast gal-
wanoms tTu nami'wzoronuy opornik 11, o wartosci 10" Q, poig-
czony szeregowo z naczynkiem, Miarg natgienia pragdu jest spa-
dek napiecia na oporniku 11, ktéry podaje sig¢ na wzmacniacz 14.

14 <

AL

Rys.2.33

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

W polarografii zmiana napiecia elektrolizy jest réwna
zmianie potencjatu elektrody kroplowej, poniewaz potencja¥
anody jest staly. Statosé potencjatu uzyskuje sie dzigki temn,
ze powierzchnia anody jest duzo wieksza od rowierzchni kropli
rteci. Potencjat -anody jest funkcjg skXadu roztworv i isac
stezenia, Gdy roztwér zawiera jony chlorkows, to anods ma po=-
tencjax elektrody kalomelowej (wzdr (1.335)), poniewas nawet
niewielki prad, jaki pynie przez naczynko polarograliczne,
wydziela na anodzie chlor, ktéry z rtecig daje kalomesl. Wobac
znikome j rozpuszczalnosci kalomelu, nawet bardzo cienis jego
warstwa na powierzchni rtegeci wystarcza do utworszenia slekirody
kalomelowej. W roztworze zawierajgcym jony 5032 potancjat ano=
dy rteciowej bedzie rdwniez staty i przyjmie wartodd potencja~
tu elektrody siarczanowej, odpowiadajgcego danzmu stazenin
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jonéw (wzdér (1.336)). W roztworze wodorotlenkéw anoda jest.
elekirods tlenkowg. Jej potencjax mozna pbliczyé z zaleznod-
ei (1.337).

Podczas wykonywania polarogramu, do wngtrza kapilary nie
moze dostaé sig ciecz, w ktérej kapilara jest zanurzona. Dla=
tego na poczgtku doéwiadezenia najpierw podnoei sig zbilornik
z rigoig, uruchamiajac jej wyplyw i dopiero wtedy zanurza sig
kapilare w roztworze. Odpowiednio, takze po zakoiczeniu po-
miaréw najplerw wyjmuje sie kapilare, suszy jg bibutg filtra-
cyjng i przenosi do naczynia pomocniczego. Wtedy dopiero moZ-
na opuscié zbiornik z rigalg na poziom spoczynkowy. Taka ko=
lejnodé postepowania wynika z istnienia tzw. cisdnienia zwrot-
nego, spowodowanego sitami napiecia powlerzchniowego.

Objetodé rteci wyptywajacej pod ciénieniem p 2 kapilary
o promieniu r i dtugodci 1 w czasie - t okresla rdwnanie
Poiseunills ‘a

-V = —a—f—’rr“ ,; . (2.30)

Gdybysmy sprawdzili skusznosé prawa Poiseuille ‘a, W przy=-
padku gdy wylot kapilary jest zanurzony w rtgei oraz gdy kapi-
lara jest umieszozona w powlietrzu, stwierdsilibysmy, ze w dru-
gim przypadkn (mimo jednakowych réznic pozioméw) objetodé wy-
ptywajace]j rtecl jest mniejsza. Uktad zachowuje sle tak, jak
gdyby dziatajgoe cisdnlenie byZo mniejsze. Jest ono istotnie
mniejsze od cidnienia hydrostatyoznego stupa rteci, poniewaz
kuleczka rtgei wiszgoa u wylotu kapilary, na skutek duzego
napigcia powlerzchniowego wywiera cisdnienie zwrotne skisrowa-
ne w przeciwnym kierunku, Wartodé tego oifnienia wyraza sig
wZorem '

Paur ™ = » (2.31)

gdzies 6 - napiecie powlerzchniowe rtgci,
r - promied kropli w okredlonym stadium jej wsrostu.
Napigcle powierzohniows rigcl wynosi w temp., 298 K dla
granioy faz rteé-powietrze 0,465 J/na, a dla granicy faz
rteé-woda 0,375 i/mz, ao odpowlada 2,7 om stupa rteol ocildnie~
nia zwrotnego, Jezeli sbiornik = rtecliq bedziemy cpuszczaé,
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to przy pewnej réznicy pozioméw h, rteé przestanis wypiywad
z kapilary. Ciénienie, pod ktérym krople rteci juz nie nara-
rastajg i nie urywaja sie, nazywamy ocifnieniem krytyoznym,

a wysokodé h okreslamy wzorem

26
hisghie,

(2,32)

gdzies ¢ - ggstodé rteoi,
g ~ przyspleszenie zlemskie.

W zaleznodcl od napigecia powlerzchniowego rteci w danym
oérodku, rteé wyptywa z kapilary w postaci mniejszych lub-
wiegkszych kropelek, Przy wigkszym napigciun powlerzchniowym
na granicy faz rteé-oérodek (np. w powietrzu), "szyjka" krop-
1i rteci (o promieniu réwnyn promieniowi kepilary) moze udiwig~
ngé wigkszg krople, natomiast przy mniejszym napieciu powlerz-
chniowym (np. w badane]j cieczy) odrywanie kropel nastgpuje
czgéclej, Czas trwania kropli bedzie ulega? réwniez zmianie,
jezell pomigdzy kroplowa elektrode a anode przyozymy napigeis,
i Zaleznosé te wyraza krzywa slek-

trokapilarna (punkt 1.22).
K Typowy polerogram jest przedw
E stawliony na rys.2.34. Jest to
polarogram roztworu zawlerajgoe=~
go 0,005N CdCl,, 0,005N 2ZnCl,
w 1N roztworze KCl. Rozpatrzmy
dokX*adnie przebleg tej kraywej.

05 10 -5 20 V Do elektrod przyktadamy napige

Rys.2. 34 clie wzrasta)gce od zera. Ujemny
: potencjatr elektrody kroplowe]
zwlekeza slg, gdyz tylko ta elektroda ulega polaryzacji., Na-
tqzenie pradu wzrasta bardzo nieznacznie, Ten warost pradu
spowodowany jest redukecjg éladdéw redukujgeych sie substanc]i,
ale gxéwnie Xadowaniem sigq kondensatora, jakim jest podwdjna
warstwa elektryozna wokét tworzgoeJ) sig perilodycznie kropelkl
rteol. Nulezy wyjaénié, ze podwéjna warstwa elekiryozna ma
gruboéé rzedu promienia jonu solwatowanego, ozyli jest o wiele
rzqdéw wielkodcl ciedisza od warstwy dyfuzyjnej. Ten prad zado=
wania nazywamy pojemnodciowym lub kondensatorowyim; wynoel om
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oke 0,2 A przy przyiozonym napigeiu 1 V. Przy matych czulos-
ciach galwanometru, jezeli zadna substancjs nis redukuje sie,
poczgtkowy odeinek krzywej jest prawle rdwnolegty do osl na-
pieé. Trwa to tak d*ugo, az osiggnie sie potencjat redukeji
Jjonéw kadmu (punkt A). Sg one depolaryzatorem, tzn. powodujg
gwattowny wzrost prgdu, poniewaz na powierzohnl slektirody ze=-
chodzi reakeja Cd°* + 26 + Hg = Cd(Hg). W miere jak rodnie
przyXtozone naplgcie, natezenie pradu osiaga statg wartoéd,
Oznacza to wyczerpanie sig depolaryzatora (jonéw kadmu) przy
powlerzchnl elektrody. Jony kadmu sg dostarczane 2 giebi roz-
tworu do powierzchni elekirody kroplowe] w wyniku dyfuzji.
Szybkosé dyfuzji jest proporcjonalna do stezenia jondw kadmu
w roztworze, a wiec graniczny prad dyfuzyjny jest proporcjo-
nalny do stezenia redukujgeych sie jondw., Stan ten (tzw. pla-
tean fsli) rozpoozyna sie w punkcie B i utrzymuje sie dopdty,
dopéki potencjatr elektrody kroplowej nie osiggnie potencjatu
rs&ukuji jonéw cynkowych (punkt C). Powtarza sie narastanie
natqzenia pradu, zakodczone jego ustaleniem sig na pewnym po=
ziomle, W tym stanie (punkt D) wyozerpane sg na powierzchni
elektrody oba depolaryzatory - Jjon kadmowy i jon cynkowy.
Wreszale nastepuje gwaXtowne narasftanie natezenia prgdu
(punkt E). Jest to wynik dziatania trzeoilego depolaryzatora =
- jondw potasu.

Nalezy podkredlié, %e kationy Cd i Zn nie wqdrujq do ka=
tody na zasadzie ruchu w polu elektryoznym. W roziworach pod-
‘dawanyoh elektrolizie polarogra&ieznaj stosuje sie celowo duiy
nadmliar soll, ktérej kationy redukujq siq doplero przy wyso=
kich ujemnych potencjaxach katody. S61 ta przejmuje giéwng
rolg w przewodzeniu prgdu, oo wynika z definicji liczby prze-
noszenia jonu (wzdér (1.308)). .

Poniewas wartodel ruchliwodel réznych jonéw (poza jonami:
wodorowym 1 wodorotlenowym) Bg zbliZzone do siebls, moina zna~-
aznie zmieniaé wartoéé liczby przenoszenia jonu znajdujgcego
8i¢ w roztworze zawlerajgoym wiele jondw przez zmliang jego
stesenia, Stezenia jonéw Cd* 1 zZn* sg 200 razy mniejsze od
stqzenia jonéw K*, wigc ich llozby przenoszenia sg znikomo
ms¥e 1 mozemy przyjaé, e sg one réwne zeru. To oznaocza, %e
to jony nie biors udzietu w przewodzeniu pradu (nie poruszajs
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sie pod wptywam sii pola elaktrycznego) 1 wedruja do katody

- wyktgczhie na zesadzie dyfuzji. Do katody wedrujg w tyoh warun-
kach (jezeli moga tylko ulagaé elsktroredukcji) réwniez czgs~
teozki obojetne elektrycznie, npe: Oy, Hy0,, S0,, NO, (CN) 5,
aldehydy alifatyczne i aromatyczne itd., a nawet aniony (np,
105, ktéry redukuje sie do I™), co $wiadozy, %e to nie pole
eloktryczne decyduje o ruchu depolaryzatora, lecz gradient
stesenia (zero przy powlerzchni elektrody, maksymalﬁe steze~
nie w gtebi roztworu).

Elektrolit dodawany w znacznyin nadmisrze w stosunku do
substancji badanej jest tzw. Toztworem podstawowym, Skzad Toz-
tworéw podstawowych bywa réiny. Jedne maja wkadciwodel bufo-
rujgce, co jest bardzo waihe np, w przypadku polarograficznego
badania zwigzkéw organicznych, inne majs wtadciwodci komplek-
sotwércze, np., KCN, NHB' lub wigzgce tlen, np. Na,805. W my &1l
powyzszych wywoddéw, roztwér podstawowy ma za zadanie usungé
wpkyw migracji jondw, utrzymaé badane jony w postaci okredlo=
nego jonu zespolonego (kompleksowego), usungé z roztworu je=-
den z dwu rodzajdw Jjonéw wydzilelajacych sie przy tym samym
potencjale itp, Roztwér podstawowy okreéla poczatek i konieo
-polarogramu: poczgtek - przez odpowlednie ustalenie sie po=-
tencjatun nieruchomej elektrody rteciowsj o duzej powlerzchni
(anody), koniec =~ przez redukcje kationdéw roztworu podstawo=
WeE0. Roztwér podstawowy o maksymalnym zakresie moZzna sporzg-
dzié z azotanun tetrametyloamoniowego [(CH3}4N]*N0;.

Potencjat redukcji danego jdnu wyznacza sig przeprowadza-
Jao styczng pod kgtem 45° do krzywej w punktach A, C i E., Oka-
zazo slg, 2e potencjetr wydzielania jonu zalezy od stgienia
elektrolitu, wtadoiwosdol aparatury itd., dlatego obecnie rzad-
ko postugujemy sig ta wielkofcig, Wielkosolg staty, niezalez~
ng od wadoiwodcl urzadzenia (np. szybkoscl kapania rteeci,
czutofol galwanometru itp,) oraz od stdtania slektrolitu, cha-
rakteryzujgcs dany rodza] jondw, jest tzw. potencjat péifa-

Xy zp0

Test to potencjax punktu przeglegcla lrzywej, odpowladajg-
oy poxowle wysokodcl fali polarograficznej danego jonu. Zna=-
ozenle potenojatu pSkfali wynika z wiasdciwodcl ukadu redoks.
Wyobraémy sobis, %e roztwdr o okreslonym pH zawlera chinon,
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Ne kroplowej katodzie rteclowej chinon ulega redukeji do hy-
drochinonu i potencjat odwracalny ukiadu, migrzony w bezpo=-
drednie] bliskoéci kropli, jest re=-
jestrowany ne polarogramie, W pobli-
ku punktu A (rys.2.35) roztwér koko
elektrody sawlera tylko chinon, pod-
czas gdy prsy potencjatach gérnsj
ozgéol fali stqienis chinonn spada
do mera i roztwdr powlnien zawierad
tylko hydroohinon, Przy  potenojale
odpowiadajqoym $rodkowi fall rostwdr
pzy powilerzchni kropli zawiera wigo
réwnowazna iloéé chinonu i hydrochi- Ry8.2435 .
nonu. Widaé stad, %e potencjat péxfali jest réwny potencjatowi
normalnemu uk¥adu utleniajgoo-redukujgcego. Wniosek ten Jest
stuszny niezaleznie od skZadu roztworu jako cakodoi, pbniewaz
potencjat uktadu redoks zalezy tylko od stosunku aktywnosdoil
utleniaocza i reduktora, a stosunek ten powinien byé zawsze
réwrny Jjednodcl w drodku fall polarograficzne].

Mimo |2e okreélony potencjat péifali stanowl charakterys-
tyczne wiadciwodé katdego ukXadu redoks, fto dla procesu wy-
dzielania metalu juz nie jest to tak oczywlste. Przy potencja-
ls odpowladajgoym drodkowi fali, stezenle przy elekirodzie wy-
*adowujgeych sie jonéw jest réwne potowie stgienia w giebi
roztworu, a zatem mo%e sig wydawaé, %e potencjax odpowiadajg-
cy temu punktowl powinlen zalezeé od stesenia jonéw w catej
ohjetodci roztworu. Bytoby to stuszne, gdyby katoda byta utwo-
rzona z tego samego metalu co i metal wydzielany na niej. Jed=-
nak na rteciowej elektrodzie kroplowej powstaje przeciez amal-
gamat, kitérego stgzenie jest zmienne: od zera na pooczatku fa-
11 do pewnej wartodci na kodcu fali, Wartosé ta zalezy od na-
tezenla pradu dyfuzyjnego, a zatem i od stgieniam elektrolitu.
Potencjat metalu stykajacego sig 2z roztworem jego jondw wyra=-
2a wzdér (1.326).

Za¥6smy, ze roztwér jondw M’Y o aktywnosei aM”* jest re~

id

dukowany na elektrodzie kroplowej, zas ay 0znacza makajmalna
stezenie metalu M w amalgamacie pnwstgjqcym w kropli., Prazy
potencjale pdifali odpowiednie stezenia w poblizu powierzchni
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kropli wynoszq: 1/2 & , 1 1/2 &y, natomiast potencjar okre-
M

élony jest wzorem (1.326). Gdy roziwdr rozcleficzy slg n ra-
zy, to (dla potencjatu odpowiadajgacego érodkowej falli polarp=-
graficznej) stezenie w bezposredniej bliskoéci kropli rieci
wyniesie (1/2n}amz+, poniewaz stesenie w gigbi roztworn jest

réwne a z+/n. Jezeli stezenle w glqbi roztworu zmaleje n ra-
M

zy, wysokodé fali zmniejszy w tym pamyw stopniu i podobnej
zmianie nlegnie maksymalne efgzenie metalu w amalgsmacie,
Stezenis to wynosi aH/n, zaé przy potencjale péifali ay/2n,
Ponlewaz oba stezenia - jondw w roztworze i metalu w katodzie
- malejg w jednakowy sposéb, wigc potencjat pézfall nie zmie-
ni swoje] wartodoi. Stanowi on zatem specyficzng wkadolwosé
.4 wydzielanych jondw i nie zalezy od
ich stezenia w roztworze.
) Potenojat péxfali najkatwie] wy-
znaazyé stosujge urzgdzenie pozwala-
/é\ Jgoe otrzymad bezpodrednio krzywe
pochodne natgzenia pradu wzgledem
Rys.2.36 napiecia od napigcia: di/dv = £(V),
przedstawione ha rys.2,36. PoXoze-
nie charakterystycznych maksiméw wyzhacza potencjat péitfali,
a ich wysokoéé jest proporcjonalna do wysokodéci fali,

a
hoed Lo
¥=<

2.15.2.Polarografia zmiennopradowa

Polarografia Jest stosowana w badanlach o aharakterze ana-
. lityoznym 1 fizykochemicznym, np. do wyznaozania kinetyki pro-
cesdw elektrodowych, Skutecznoéé polarografii jest uzaleznio=
na od stosunku sygnatu przeszkadzajscego do syghatu mierzone-
g0. Kiedy ten stosunek zbliza sie do jednodoci, to doktadnoéé
ozpaozenl szybko maleje,

Jezell stosuje sig odezynniki o duze] czystosci i badane
roziwory sg dobrze odtlenions, wielkosé sygnatu przeszkadza=-
jgacego jest okreslona wislkodols pradu pojemnodciowego, zwig=
zanego z Xadowaniem warstwy podwéjnej elektrody kroplowsj.



Prgd pojemnodciowy mozna przedstawié jako

10 e _g%‘ 9 (203BJ

zad pojemnoéé caktkows

C =g (2.34)

m

gdzie: q¢ = Zadunsk,
B, - réznica potencjatu elektrody i potencjau Zadunku
ZOTOWeg0.

Z tych zaleznoécl wynika, Ze
4ac
ic = Em dt ] {2.35]
poniewaz d Em/dt = 0,
Zmiana pojemnodcl warstwy podwéjnej w czasie jest propor=-

cjonalna do pojemnodci elektrody oraz do szybkodci wzrostu
Jej powierzchni

C dA
= Cgt » (2.36)
czyli
d
i, =B, c4%. (2.37)

Po zaXozenliu, %e rosngoa kropla rtecl ma ksztaxt kuli,
Jjej objetosé w dowolnym momencie czasu + wynoei

V= “’q“ =472, (2.38)
gdzie: m - masa rteci wypiywajgca z kapilary w jednostce czaeun,
t Lo GZBB'
g - geetoéé,
Z tego wzoru mozemy obliczyé promier kropli

1/3
_ (3m ¢t
Powierzchnia kropli A w dowolnym momencie czasu © jest

réwna
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A =%yre, (2.40)

czyli

2/%
A = 4K(3?3?—§§:€) - 0,849 u?/3 23, (2.41)

zad przyrost powierzchni kropli w chwili ¢ okreéla rdwnanie

a2, 4,849 n?/3 471/3, (2.42)

!

Po wprowadzeniu tej zale#nosci do wzoru (2.37) mamy

1, = 0,566 C B n2/3 ¢-1/3, (2.43)
Poniewaz za pomocg polarografu rejestruje slg zwykle prady
grednie, mozna wigo z réwnania (2.43), oplsujgeego chwilowy
prad pojemnofciowy, otr.ymaé wyratenle okreslajgce prad sredni
t
i, = 1; 1o dt = 0,849 ¢ B, n2/3 ¢2/3, (2.44)
0

Po podstawienin do tego wzoru C = 20 yF/um y By = 0,57,
m= 210" =3 g/s i t = 28 uzyskujemy i = 0,21 pA. Jaieli te
wartosé pndstawiqg do réwnania Ilkoviﬁa (1.371), prayjmujge
ne=2, D= 9-13'b cm2/s oraz zachowujac poprzednie wartosci
m i ti' to otrzynamy stezenie depolaryzatora, ktére w warun-
kach doswiadczenia prowadzi w procesie elektrodowym do prze-~
ptywu prgdu faradajowskiego, réwnego pradowi pojemnoéciowemu,.
Obliczone dla takich warunkéw stezenle depclaryzatora wynosi
3,25¢107° = /an’,

Z tego prostego obliczenia w%nika. 2e oznaczanie substan-
cji o stezeniach nizezych od 10 m/dm metods polarografii
atalogrgdowaj nie jest mozliwe,

W badaniach fizykochemicznych metoda polarograficzna ma
réwniez ograniczone zastosowunie. Wykorzystanie jej do anali-~
zowania kinetyki proceséw elektrodowych Jest mozliwe tylko
wtedy, gdy proces elektrodowy w warunkach doswiadczenia wyka~
zuje odchylenie od przebiegu odwracalnego, tzn., przebiegu
uwarunkowanego jedynie szybkodeisg transportu depolarysatora
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do elektrody. Proces slektrodowy przebiega odwracalnie, gdy
pragd ma bardzo make wartosci lub gdy odpowiadajaca nu szybkof ¢
transportu depolaryzatora jest znacznie mniejsza od szybkodci
przenoszenia elektronéw. Dopéki szybkosé przeniesienia tadunku
przekracza znacznle szybkodé transportu, ukkad sftgized postaci
utlenione] i zredukowanej na powierzchni elektrody Jest opisa-
ny réwnaniem Nernsta

a
7= 7, +of 1na—:-2—d. (2.45)

Puniewas rdwnanie Nernsta zostato wyprowadzone przy zakofe=-
niu termodynamicznej odwracalnodécl procesu, to spetnianie go
przez badany ukad swiadeczy o tym, Ze zachodzi w nim proces
odwracalny.

Jezeli przez zmianeg warunkéw eksperymentalnych zwiekazy
sig szybkodé transportu (co prowadzi do wzrostu pradu) tak,
ze stanie sig ona poréwnywalna z szybkoscig wymiany Yadunku,
proces elektrodowy nile osiggnie wéwczas stanu réwnowagi. Sto=
sunek stegzen postaci ntlenionej i zredukowane]j na powlerzchni
elektirody bedzie rdéiznix sie od wartosoi przewidzlanej dla da-
nego potencjaXu réwnaniem Nernsta. To doprowadzi do przyjecia
przez elektrodg odmisnnego (jniaréwnowagowegul potencjatu,
Réinica migdzy tym potencjaXem a potencjatem cbliczonym na
podstawie wzoru Nernsta jJest wartoscig nadpotencjatu.

Zwiekszenie szybkodel transportu do wartosei przekraczajs-
oych znacznie szybkodé przeniesienia elekironéw danego procesu
elektrodowego prowadzi|do tego, ze stezenia postaci utlenions]
i zredukowanej na powierzchni elekirody sg prawie niezalezne
od kinetyki wymiany *adunkéw. Wymiana ta jest tak powolna,

%8 potenoja®r nigdy nie przyblera wartodol wynikajgcych ze
Wz oru Nadnsta. Takie procesy nazywamy nisodwracalnymi,

Z przedstawionego rozumowania wynika, Ze proces badany jed-
ng metodsa ma cechy procesu odwracalnego, natomiast druga meto=-
da (charakteryzujgea sig szybszym transportem substancji do
elektrody) moze wykazaé nieodwracalnosé procesu,

Szybkosé transportu depolaryzatora w polarografii zaleiy
od czasu trwania «ropli [t,] i moina ja opisaé réwnaniem ‘
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Vt =tTé_. (2-46)

Jezeli przyjmie sig poprzednie wartoscl D i t,, mozna ob=-
liczyé, ze sSrednia szybkosé transportu depolaryzatora wynosi
2,‘12-10"'3 om/s., Poniewaz procesy elektrodowe ukt*adéw redoks
majg state szybkosci wiegksze od 241072 cm/s, sg one wigc pod-
czas badania ich metodg polarograficzng praktycznie odwracal=-
ne, a zatem niedostepne dla badan kinetycznych.

Te ograniozenia w stosowaniu polarografii zmuszaly bada=-
czy do takiego modyfikowania metody, aby mozna byXo przekro=-
0zy¢é opisane granice oznaczania substancoji (w roztworach roz-
oieficzonych) oraz granice wyznaczania parametréw kinetycznych
proceséw elsktirodowych,

Przedstawlone ograniczenia teoretyoznie mogiyby zostaé
usunigte, gdyby udato sig zbudowaé elektrodg kroplowg, cha=
rakteryzujacg sie malym czasem trwania kropli, np. 1073 s,
Jest to jednak niemoiliwe, wigo wybrano inne postgpowanie,
Przykzadane do elektrod (wzrastajgoe liniowo w ozasie) napig~-
cle jest modulowane zmiennym napigolem sinusoidalnym (rys.2.37)
lub napigciem prostokgtnym (rys.2.38) o smplitudzie do kilku-
dziesigoiu miliwoltdw 1 czgstodel rzqdu 100 Hz,

v 7

| kad

R3'5¢2037 Rys.2.38

W ten sposéb powstata polarografia zmiennoprgdowa sinusoi=
dalna, polarografia zmiennoprgdowa prostokatna, polarografia
zmiennopradowa trdéjkgtna i polarografia puleowa. W wymienio-
nych metodach pomiar dotyczy tylko pradu powstajgcego pod
wptywem tych krdtkotrwatych impulséw napigoia.

Prad piyngecy w obwodzie sk¥ada sig 2 trzach skadowych:
pradu dyfuzyjnego (zwigzanego z reakcja elekirodows przebicga-
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Jacq pod wpiywem przyozonego wolno zmleniajgcego sie w cza=
sie napigoia), pradu wywotanego zmiennym napieciem (zwigzane-
go z tadowanlem 1 roziadowaniem warstwy podwéjnej) oraz pradu
wywolanego réwniez zmiennym napigoiem, leoz zwiazanego ze zmia-
nami szybkodcl reakcji elektrodowej., Statg skiadows prgdu od-
rzucamy, & mierzymy tylko prad wywoXany zmiennym napleciem,

Ksztaxt rejestrowanych krzywych jest odmienny od fal po-
lavograficznych. Jezeli w roztworze znajduje sig substancja,
ktéra przy odpowiednim poten-
cjale moze ulegaé redukeji, to i}
zamlagt fall polarograficznej 1
rajestrujemy przy tym potencja-
le meksimum (krzywa 2), jak to
wekazuje rys.2.39.

To, ze ksztatt rejestirowa=
nych w takich warunkach krazy-
wych Jest odmienny od fal po=
larograficznych mozna wyjadnié
na podstawle nastgpujgcego, pro=-
stego rozumowania, Jezeli wzra- Rys.2.39
stajgoy liniowo w czasle poten=-
ajax Jest bardzis] dodatni od Ty to proces elektrodowy jesz-
cze nie przebiega (zmlanom potencjstu nie odpowladaja zmiany
pradu), Jedli ten potencjatr Jest modulowany zmiennym napigoiem
o amplitudzie Amw, to te zmiany napiegcia réwniez nie spowodujsg
zmian pradu faradajowskiego.

(Gdy wzrastajgey liniowo potencjax Jest bardziej ujemny
nig T, to mamy obszar pradu granicznego. Wartoéé pradu jest
stata mimo zmian potencjatu. W obszarze pradu granicznego stg-
zenie formy utlenionej w warstwie dyfuzyjnej jest rdwne zero.
Jest to warunek powstania prgdu granicznego, Jezell na ten po-
tencjat zostanie natozone zmlenne napieclie o amplitudzie AT,
to zmiany napigcia réwniez nile prowadzg do zmian pradn, ponie=-
waz produkty redukcji na elektrodzie w chwili zmiany potencja-
Zu o Awnie mogg utlenié sig, gdy potencjat wraca do poczgfl-
kowej wartodei (rys.2.39).

Rozwazmy jeszcze potencjak Tyj2s 2 ktérym jest zwlazany
przeptyw statego pradu. Gdy potencjax zmienl sig na bardziej
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njemny o wartosé Aw/2, to warosnie w varstwie dyfuzyjnej ste-
senie formy zredukowansj, ktére przy powrocie potencjatu elek=-
trody do poczgtkowego potenojeu T /2 moze sie utlenié, jezelli
proces wymiany elektronéw jest dostalecznie szybki., Tym nie-
wielkim zmianom potencjatu towarzyszy przepiyw pradu zmienne-
g0. Dochodzimy wige do wnlosku, ze wartodé prgdu zmiennego
praktycznie biiska zeru na poczatku i w kctcowych fragmentach
fali przyjmuje wertodé makesymslnge W obszarze potencjati pét=
fali. Wartodé|pradu bedzle tym wiegksza, im bardzie] odwracclny
Jest badany proces eslektrodowy.

W polarografil zmiennoprgdowej sinusoidalne] mierzy sie
tylko prad 2mienny wywoXany zmiapnami nepigoia. Jest on jednak
sumg pradu’ faradaaowskiego i prgdu pojemnosciowego, co nie po-
ih o zwala na analizowanie bardziej roz=-
tiedczonych roztworéw depolaryza~
toréw,

Te ograniczenia nie wystepujsg
w polarografii zmiennopradowej
prostokatnej.

W metodzle tej rejestrujemy réw-
niez tylko prgd zmienny wywozany

Ryg. 2440 zmianamli napigoia prostokatnego

o oczgstodol 225:250 Hz. Keztakt

rejestrowansj krzywej przedstawla rys.2.40. Prgd piku jest
opisany nastgpujgeym wzorem :

v

1=k n?avD'/?, (2.47)
gdzie: k =~ wspdkczynnik proporcjonalnodoi, -
n =~ liczba elektronéw pobranych przez depolaryzator,
AV - amplituda napigoia fali prostokgqtnej,
D' = wepétozynnik dyfuzji,

¢ = stezenie depolaryzetora.
Z réwnauis (2.47) wyniks, e wysokodé piku jeet proporojo-
nalna do sfgsenia ¢, gdy%z wartosci pozoatalyuh parame trow
s8g podozas pomiaru state.
Znaczenie polarografil zmiennoprgdowe] |prostokgtnej pole-
ga na eliminacji pradu pojemnodciowego, Uzyskuje sig to dzie-
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ki temu, %e pomiardw prafiu dokonuje sig nie przez caty ozas
polaryzacji elektrody, leoz w przedzlatach azasu by (rys.2.41).
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‘Rys.2.41 Rys.2.42

Wtedy mierzy sie prakiyoznie tylko prad faradajowski iF, po=
niewas prad pojemnosciowy i, jest znaczny tylko w pierwszym
momencie po zmianie napigecia, Eliminowanie z pomiaru pradu
pojemnosciowego pozwala na stosowanies tej metody do ilosciowe-
go oznaozahia substancji ¢ stezenlach do 1078 mal/dm3. Te me=
toda, dzigki duzej ozgstol~i smian naplecia, mo%e byé réwniez
stosowana do badania szybkich procesdéw elektrodowych,

‘«Polaragrafia zmiennoprgdowa zwigksza takze rozdzislczosd
metody polarograficznej. Rysunek 2.42 pokazuje typowy polaro=-
gram staXoprgdowy (krzywa przerywana) i zmiennopradowy (krzy-
wa ciggra) mieszaniny kilku kationdéw. Z rysunku tego wynika,
%6 polarografia zmiennoprgdowa zwigksza rozdzislgzos$é metody
polarograficznej.





