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Szinuszáram  hatása elektródfolyam atokra, XIV.
Váltóáram által a kettős réteg kapacitásának változása következtében előidézett elektródpotenciál-

változás szám ítása

E R D E Y -G R Ú Z  T IB O R , D É V A Y  JÓ Z S E F  és M ÉSZÁ RO S L A JO S N É

K orábbi v izsgála ta inkban1-5 m egállapíto ttuk, 
hogy az elektrolizáló egyenáram ra szuperponált 
váltóáram  m egváltoztatja  az elektródpotenciált, 
ha  az elektród polarizálhatósága aszim m etrikus, 
vagyis ad o tt elektródpotenciálból k iindulva a 
pozitív és nega tív  potenciálok felé különböző 
nagyságú a polarizálhatóság. E potenciálváltozás 
annak  a következm énye, hogy a váltóáram  h a tá sá 
ra létrejövő periodikus potenciálingadozások a 
pozitív és n eg a tív  irányban  nem  egyenlők, s ez
á lta l eltolódik az elektródpotenciál időbeli közép
értéke. A rra az esetre, ha a polarizációs görbe a 
T afel-egyenlettel írható le (vagyis a potenciál az 
áram intenzitás logaritm usával változik lineárisan) 
és az elektród k e ttő s rétegének állandó (potenciál
tó l független) a kapacitása, k iszám íto ttuk  a v á ltó 
áram  okozta po tenciá lvá ltozást6-7. Az elm életileg 
levezetett összefüggés jól leírja  a higany- és p la tina- 
katódokon fellépő tú lfeszültség-változásokat1.

Az eddigi eredm ényekből kiindulva indoko lt a 
váltóáram  á lta l okozott potenciálváltozás k i
szám ítása ab b an  az esetben is, ha a po tenciá l az 
áram in tenzitással lineárisan változik  és az elek tród  
felületén k ia lak u lt kettős ré teg  kapacitása állandó, 
illetve ha a polarizációs görbe lineáris és a kettős 
réteg kapacitása lineárisan változik  a potenciállal.

1. A potenciálváltozás, ha a polarizációs görbe 
lineáris és a kapacitás állandó

Az elektród viselkedése az 1. ábrán  vázolt 
helyettesítő  kapcsolással írh a tó  le: C az elektród 
kettős rétegének (feltételezésünk szerint az e lek tród 
potenciáltól és a váltóáram  frekvenciájátó l függet
len) kap acitásá t, R  pedig az elek tródfo lyam atnak  
megfelelő (feltételezésünk szerin t az elek tródpo
tenciáltó l és a frekvenciától szintén független) 
ellenállását jelképezi.

A he lye ttesítő  kapcsolásnak megfelelően az 
összes áram erősség (i) két részre oszlik: egyik része 
a C kettősréteg-kondenzátor tö ltését v á lto z ta tja  
meg, m ásik része pedig az R  ellenállás á lta l je lk é 
pezett elek tródfo lyam ato t idézi elő.

Az R  ellenálláson a tú lfeszültségnek (rj) m eg
felelő potenciálesés jö n  létre , am ely lineárisan függ 
a ra jta  átfolyó iR áram erősségtől, az összefüggés 
teh á t

y = a -\- bm (1)

típ u sú , ahol a és b konstansok.

c

1. ábra

U gyanakkor a kondenzátoron átfo lyó  áram  (ic) 
p illanatny i értéke

i c = C ^  (2)

hol t az idő.
Az elektródon átfo lyó  összes á ram  in tenzitása 

az egyen- (i=) és vá ltó á ram  in ten z itása in ak  az
összege

i =  1 =  im sin W t  (3)

ahol im a váltóáram  csúcsértéke, a> pedig a kör- 
frekvencia (со =  2я /,  ahol /  a frekvencia). Minden 
időp illana tban  érvényes ezenkívül a következő 
összefüggés:

i =  ic  4- (41
Az (1) egyenletből i R-et kifejezve:

í r  = (5)

E z t, valam int (2)-t és (3)-at (4)-be helyettesít 
ve, k ap ju k :

i = 4“ im sin  Olt ( 6 )

illetve átrendezve:

1 Erdey-Grúz 7 .. Dévay J ., Vajasdy I. és Horányi Gy. : 
Magy. Kém. F o lyó ira t, 67. 244. 1961.; Acta Chim. Acad. 
Sei. H ung., 30. 29. 1962.

2 Erdey-Grúz T ., Dévay J .  és Szegedi R . : Magy. Kém. 
Folyóirat, 67. 384. 1961.

3 Erdey-Grúz T ., Dévay J ., Szegedi R . és Vajasdy I. : 
Magy. Kém. F o lyó ira t, 67. 512. 1961.

4 Erdey-Grúz T ., Dévay J . és Vajasdy I . : Magy. Kém. 
Fo lyó irat, 68. 185. 1962.

5 Erdey-Grúz T . , Dévay J . .  H orányi Gy. és Vajasdy I . : 
Magy. Kém. F o lyó ira t, 68. 373. 1962.

6 Erdey-Grúz T ., Dévay J .. H orányi Gy., Vajasdy I. 
és Mészáros L . : M agy. Kém. Fo lyó ira t, 67. 378. 1961.; 
A cta Chim. Acad. Sei. Hung. 30.  431. 1962.

7 Erdey-Grúz T . , Dévay .]., Vajasdy I ., H orányi Gy. 
és Mészáros L. : Magy. Kém. F o lyó ira t, 67. 446. 1961.

4r + i|- = 4rh + T  + imSiIH  (7)
E zen  inhom ogén, lineáris, állandó együ tthatós 

differenciálegyenlet m egoldása céljából keressük 
először a

áy y_
dt ^  Cb =  0

hom ogén egyenlet m egoldását. Á trendezve
Ar)

“ d T _  1
~~y C6

( 8 )

( 9)
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am ely  egyenlet m egoldása

vagy is

\n rj = — , +  К

1 1

q =  e~  C b 1 f =  К  xe Cb

( 10 )

( И )

felhasználásával
í

V K xe C b 1 -f- b i= - f  a +

С í>2 O) im

" 1 +  tu2  С 2  6 2

b im

1 +  си2  С2  Ь2

(23 )

ahol К  és К х konstansok.
E zu tán  keressük m eg  a (7) egyen let egy parti

kuláris m egoldását, és feltételezzük , h ogy  a m eg
oldás

q =  A  -f- B x s in  wt -f- B.2 co s cot (12)

alakú, ahol A, B1 és B2 konstansok. (12)-t deriválva:

Aq _  _  .—r -  = B , ( 0  c o s  óit — В., со s in  cot 
dí 1

(13)

A K x konstans m eghatározására nincs szükség, 
m ert a jobb oldal első tagja az áramok (egyen- és 
váltóáram ) bekapcsolódását k övető , igen rövid  
id eig  tartó, á tm en eti (tranziens) jelenséggel k ap
csolatos. E zt az állandósult á llapot v izsgálatában  
elhagyjuk , m ivel

1  __i_t
>  0 , íg y  ha l - м »  akkor Кг e cb ->■ 0 .

íg y  az á llandósult állapotra vonatkozó m eg
oldás

(12)-nek  és (13)-nak k i kell elégítenie a (7) egyen
le te t: 7j =  b i=. a b  l m

Cb' ( S - ß2W)ainfüt + ( é  + Bi0J)
=  - £ ^ [ i=  - j---- ^ ---- f-  im  sin  t o í j

cos cut

1 +  со2  C 2  b- 

C b2 cuira

(14)
1 +  со2  С2  6 2

(24)

E b b ől az egyen letb ő l az eg y ü tth a tó k  össze
hason lításával az á llan d ók  m eghatározhatók:

Cb

am iből

es

Ы— -f- a

B, R 1 .
Cb ~  B.2 СО ^  - C m

B.,
Cb f- B l CD =  0

(18)-ból

B , =  - Cbcu

E zt (17)-be h elyettesítve

“ Ö 2 ( c 2 6 2co +  w )  =  (Г

E bből

B;

fin
~c~

í
CVco  +  °J 

E zt (19)-be helyettesítve:

B.

Cb2coim 
+  со2 C 2 62

b im

1 +  со2 C 2 b2

(16)

(17)

(18 )

(19)

( 20)

( 21)

( 22)

E z az egyenlet írja le a tú lfeszü ltség  időbeli perio
dikus ingadozását. Ebből a tú lfeszü ltség  id őb eli 
középértékét (rj~) úgy kapjuk, h ogy  r\ - 1  a periódus
időre (T ) in tegráljuk , és osztjuk  a periódusidővel:

(25 )

A (24) egyen let jobb oldalának m ásodik és 
harm adik tag ja  az integrálásnál eltűnik, teh át

q^, =  b i= -f- a =  q (26)

vagy is a vá ltóáram  időbeli átlagban nem okoz tú l
feszü ltség-vá ltozást az elektródon.

2 . A potenciálváltozás, ha a polarizációs görbe 
lineáris és a kapacitás lineárisan változik a 

potenciállal

Az elektród viselkedését ebben  az esetben is az 
1 . ábrán lá th ató  helyettesítő  kapcsolással írhatjuk  
le: R  az elektródfolyam atot jelképező  (az elektród
potenciáltól és a váltóáram  frekvenciájától fü g g et
len) ellenállás, C pedig az elektród kettős rétegének  
a potenciáltól függő, de a frekvenciától független  
kapacitása.

Ha a k apacitás lineárisan függ az elektród
potenciáltó l (a tú lfeszü ltségtő l), akkor

C = C 0 ( l + a ?;) (27)

típusú  egyen lette l írható le, ahol C0 és a állandók.
A kondenzátort tö ltő  p illan atn yi áram intenzi

tás
d Q

10 =  ~dT
(28)

E zzel tehát az A , B x és B2 konstansokat m eg
határoztuk .

A  (7) típusú d ifferenciá legyen letek  megoldása 
a hom ogén egyenlet á ltalános m egoldásának és az 
inhom ogén  egyenlet e g y  partikuláris m egoldásának  
összege. Ezek szerint (11), (12), (16), (21) és (22)

ahol d@ a kondenzátor tö ltésén ek  m egváltozása. 
E setünkben a kondenzátor tö ltése  két tén yezőtő l 
függ: a tú lfeszü ltségtő l és a kondenzátor önm agá
ban is tú lfeszü ltségtő l függő kapacitásától:

(? =  f {'/(*)> C[í?(í)]} (29)
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IC : (3 0 )

Á llítsuk elő ebből (28) figyelem bevételével a 
teljes differenciálhányadost:

d() 9f  Atj d f  ЭC Atj
dí 'dtj dí  0C títj dí

Ebből (29) és (27) felhasználásával:
„ A i j  Atj Aij

, C ^ C T f + ? ; C " a  d f  - ( C + t j C u a)  -

[C „ ( l  +  alj) +  v C ua \ ^  =

C „ ( l  +  2 atj)
dr]
dí

Ebből:

V =  ~
1 _  ß + i -  +  imSintü,)+ C« - {"•} + 2 ^ 6  ~

1  1

2ab
2 a 1

2 ab c.I'í-}
1

2 a I —
"7--- *= +  7,---г  t ‘m sln 0 , 4b 2 ab

Уоб + C”

i a -p  b i =  —------f  b i’m sin  со t
1  , 2  a

2 У + 1 +  2 a 6 C oy { .  . . }
a -p 6  ( i =  -j- i m sin  a) t) -)-

2 a ^
2 a

1 +  2 a 6 C o y { . . . }

У  +  [а I 6 ( i =  + í m s i n c a () +  í  +  2 a bC0^ ’{..."}

M ivel a fém ek felü letegységének  kapacitása 10 ~ 5  F  
nagyságrendű, nem  túlságosan n agy  ш értéknél fe l
tételezh etjük , hogy

| 2a6C 0 v { .  , . } | <  1

íg y  a (38) egyen let jobb o ldalán  álló törtre az 
(  ̂  ̂ típusú kifejezés \ x  j <  1  esetében alkalm az

ható

(3 1 )
1

1  +  x- =  1 — Ж +  Ж2 —  X 3 ±  . . .

Az it t  is érvényes (1), (3) és (4) egyen let, vala
m int (31) felhasználásával:

+  im sin ojt =  ^ ■ °  -)- C„ (1 2an) (32)
o dí

d?? ,—j^- =  tj es —  -p í =  p im sin  a> t =

jelölés bevezetése u tán  (32)-t átalakítjuk:

sorbafejtését elvégezhetjük:

4 =  ~  +  [ a +  6 (* - +  ím sin °> 0  +  2“^ ]  [! —

- 2 « i C 0 v { . . . }  +  ( 2 a 6 C ü v { . . . } ) ! _ . . . j  -

=  a -|- 6  (i=  -f- »ni sin  wt) -f  -f- b ( i =  -(- i m sin  со <) +

+  i ]  [ -  2 “ be» V-{ . . .}  + (2 a 6 C „ V
(3 9 )

A tú lfeszü ltség  időbeli középértékét (25)-höz 
hasonlóan kaphatjuk:

Tj =  *1'
2 Cu atj' -p —

A túlfeszültség a bekapcsolást k ö v ető  tranziens 
jelenség lejátszódása u tán  periodikusan változik, 
teh át egy

oo
tj =  a 0  -p y  ( a n co s пса< +  bn s in  neu (} (35)

n=l

típusú Fourier-sorral írható le.
Ebből

oo
tj’ =  У  { — an n a> s in  n o t  +  6 n n со co s  п а л }  (36)

n =  l

E zt (34)-be h elyettesítve:

A y — Ct) У  { — an n o  s in  naj t -p  bn n aj cos nuj t\
tj =  ------------------_______________________ ______________________i

“ — p 2 C 0  а У  an nco s in  n a> t - p 6 n n aj cos ncot}
b n = i >

(37)

Az egyenletet A 1 értékének behelyettesítése  
után alakítsuk át (27{. . .  J-val je lö lve  a fenti 
összegezést):

=  y  j  =  a -j- Ы = t +  y  j | б 1 т  s in  cot +  ĵ a +  6 ( i =  +

ô d '
+  im s in со í) +  —у  - [ - 2 a b C 0

+  ( 2 a b C „  v - { . . . } ) 2 -  . . . ] d í

( 38)

(4 0 )

U tóbbi k ifejezésből m egállap ítható, hogy rj^ eltér  
a tisztán egyenáram ú elektrolízis esetében észlelt 
7] == a --p ő tú lfeszü ltségtől, m ert az integrálás 
során a sin n со t és cos n со t páros hatván yait ta r
talm azó tagok  0-tól különböző értékűek. K ö v e t
kezésképpen a potenciállal vá ltozó  kapacitású  
elektród lineáris egyenáram ú polarizációs görbe 
esetén is m egváltozik  a tú lfeszü ltség  időbeli k özép 
értéke, ha a polarizáló egyenáram ra váltóáram ot 
szuperponálunk.

Összefoglalás

A polarizációs potenciál és az áram intenzitás 
k özötti összefüggés m atem atikai vizsgálata  alapján  
kim utattuk , h o g y  az elektrolizáló  egyenáram ra  
szuperponált váltóáram  lineáris polarizációs görbe  
és állandó (potenciá ltó l független ) kapacitás esetén  
nem  idéz elő p oten ciá lváltozást, lineáris polarizá
ciós görbe és a potenciállal lin eárisan  változó k ap a
citás esetén v iszo n t tú lfeszü ltség-változás lép fel.

Die W irkung eines Sinusstrom es auf E lektro
denvorgänge, XIV. Die durch W echselstrom  ver
ursachte Elektrodenpotentialänderung im  Falle der 
Änderung der Kapazität des Doppelschichtes. T.
Erdey-Grúz, J .  Dévay und Ê . Mészáros

Es wurde durch der U ntersuchung des m a th e
m atischen Zusam m enhanges zw ischen  Strom inten-

3 *
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sitä t und E lektrodenpolarisation  gezeigt, daß der 
au f den Gleichstrom  superponierte W echselstrom  
im  Falle einer linearen Polarisationskurve und  
konstanten K apazität keine Potentialänderung  
verursacht. D agegen wird im  Falle einer linearen  
Polarisationskurve und m it dem  Potentia l sich

linear verändernden K apazität eine Überspan
nungsverschiebung hervorgerufen.

B u d a p e s t ,  E ötvös L o r á n d  T u d o m á n y e g y e te m  F izikai 
K é m ia i é s  R ad io lóg ia i T a n sz é k e ,

E le k tr o k é m ia i A k a d ém ia i K u ta tó  C soport.
É r k e z e t t :  1962. IX . 12.

K oleszterin m eghatározása bróm -klór-m érőoldattal
f  T A N  A  Y  IS T V Á N

A koleszterinm olekula szerkezeti képletében  
két analitikai-kém iai szem pontból értékesíthető  
részt találunk: a C3  szénatom on alkoholos hidroxil- 
csoport, a C 5  és Ce szénatom ok között k ettős kö
tés van.

A koleszterin m ennyiségi m eghatározására szá
mos módszer ism eretes:

1. Az alkoholos h idroxilcsoport reakciókészsé
gén alapszik a Lieberm ann - 1  és a Burchard-reak-

ció1 2. A kloroformban o ld ott koleszterinből ecetsav- 
anliidrid és töm ény kénsav hozzáadása után  kelet
kezett zöld színeződés felhasználható  a koleszterin  
kolorimetriás m eghatározására.

2. A gravim etriás koleszterinm eghatározás 
W indaus 3  eljárásán alapszik. A  koleszterint digi- 
toninnal kicsapják, és a keletk ezett koleszterin- 
-digitonid-csapadékot m érik.

3. A nefelom etriás koleszterinm eghatározási e l
járást Mühlbock, K aufm ann  és W olff 4 5 dolgozta ki. 
A koleszterinoldatból d igiton in  hozzáadására ke
letkezett csapadék okozta zavarosodást m érték.

4. Térfogatos koleszterinm eghatározási eljárá
sok:

a) Az oxidációs eljárások Bang 4  5 6 m ódszerére 
vezethetők  vissza. Bang  a szérum ból k ivon t ko
leszterint kénsavas közegben kálium -bikrom áttal 
oxidálta, és a bikrom át feleslegét jodom etriásan  
mérte.

b) Jodom etriás koleszterinm eghatározási eljá
rást Rappaport és K lapholz 6  * dolgoztak ki. A kolesz-

1 C. Liebcrmann : B é r ., 18. 1 8 0 3 . 1885.
2 H. Burchard : D iss . R o s to c k . R ef. C. 1890 . I . 25 .
3  .4. Windaus : B e r ., 42. 2 3 8 . 1909.
4  0. Mühlbock, C. Kaufmann  u n d  H. W olff : B io ch em . 

Z ., 246. 229 . 1932.
5  I. Bang : M ik ro m eth o d en  d er B lu tu n te r su c h u n g . V erl. 

B ergm an n . M ünchen . ,6 . A u f l. b ea rb . v o n  G. Blix, 1927.
6  F. Rappaport u n d  R. Klapholz : B io ch em . Z ., 267.

405 . 1933.

terin t ism ert feles m ennyiségben adagolt digitonin- 
nal k icsapták , a koleszterin-d igiton idot az oldat
ból kiszűrték . A koleszterin-digitonid-csapadék  
képződéséhez fel nem  használt d ig iton in t kénsav
val h idrolizálták. A  digitoninból hidrolízissel k i
h a síto tt cukrot jodom etriásan m érték.

5 . H alogénaddíción alapuló koleszterinm egha
tározási eljárást először Obermüller', dolgozott ki. 
A szén-diszulfidban o ld o tt koleszterint szén-diszul- 
fid b an  o ld ott bróm m al titrálta . A  reakció végét a 
bróm  m aradandó sárga színe jelezte.

A  koleszterin benzopersavval és ózonnal kvan
t ita t ív  reagál, addíció útján  két atom  brómot köt 
m eg. Bróm addícióval előállítható a koleszterin- 
-d ibrom id, amely tű  a lakú  kristályokban kristályo
sodik . A  koleszterin-dibrom id olvadáspontja: 
109 — 111 C°. Ez a reakció felhasználható a ko
leszterin  kim utatására is.

Ism eretes, hogy a koleszterin és m ás szterinek 
a szokásos jódszám m eghatározási eljárásokkal kü
lön b öző , a teoretikus értéktől eltérő eredm ényeket 
adnak.

A  koleszterin jód szám át először Lewkowitsch8  

h atározta  meg. A m eghatározásokat Hübl m ód
szerével végezte. A koleszterin jódszám át 67,3 — 
68,09-n ak  találta. E z az érték közel e se tt  a kolesz
terin  akkor ismert szerkezeti kép letéből számított, 
6 8 ,3 -liez .

H . D am 9  a gyakorlatban  leginkább bevált és 
a lk a lm azott Hiibl-, W ijs-, H anus-, Winkler- es a 
Rosenm und - K uhnhenn -féle jódszám -m eghatáro- 
zási eljárásokkal v ég ze tt sorozatos jódszám -m egha- 
tározások at. V izsgálatainak célja annak  a megálla
p ítása  v o lt , hogy m ennyire vá ltozik  a tiszta, v íz 
m en tes koleszterin jódszám a az a lkalm azott halo
gén re la tív  feleslegétől és a reakcióidőtől. Az ösz- 
szes m ódszer azon az e lven  alapszik, h ogy  a kolesz
terin  oldatához p on tosan  m egadott kísérleti körül
m én y ek  között feles m ennyiségben adnak halogént 
és a m eg  nem k ötö tt halogént m érik.

^A H übl m ódszerrel kapott eredm ények 63%  
halogénfelesleg alkalm azásával 8  órás reakció m el
le tt  6 8 ,5 , 150% halogénfelesleg és 24 órás reakció
idő m elle tt 80 körüli jódszám értékeket adtak.

A  koleszterin teoretikusan  szám íto tt jódszáma:
65,65.

7  K . Obermüller : Z . p h y s io l. C hem ., 16. 149. 1892.
8  Lewkowitsch : B e r .,  25. 65. 1892 .
«H . Dam : B io c h e m . Z ., 152. 101. 1 8 9 2 .
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