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Szinuszáram hatása elektródfolyamatokra, IX.
A  váltóáram  által higanyelektródon előidézett hidrogén tú lfeszültség-csökkenés m odellezése

E R D E Y -G R Ú Z  T IB O R , D É Y A Y  JÓ ZSEF, H O R Á N Y I G Y Ö R G Y , VAJ ÁSD Y  IR M A  és MÉSZÁROS LAJOS

E lőző közlem ényünkben 1  m egállap ítottuk , h ogy  
az elektródon nagy am plitúdójú periodikus p o ten ­
ciálingadozásokat előidéző váltóáram  hatására  
a higanyelektródon n H 2 S 0 4-oldatban fellépő  
elektrolitikus h idrogéntúlfeszültség csökken. A  tú l­
feszü ltségváltozás annál nagyobb, m inél nagyobb  
a váltóáram  áram sűrüsége és m inél kisebb a frek ­
venciája . K özelítő  szám ításokkal igazoltuk, hogy  
az elektród viselkedése jó l leírható egy •—- az 
elektród kettős rétegének m egfelelő kapacitású  
kondenzátorral és a vele párhuzam osan kapcsolt, 
a hidrogén tú lfeszü ltségét leíró T afel-egyenletnek  
m egfelelő karakterisztikájú —  ellenállással. E zen  
m odell alapján közelítő  egyen letet vezettü n k  le  
a periodikus tú lfeszültség-változásra2, am ely szerint
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Cbco i= az egyenáram ú aram-
sűrűség, ím a váltóáram  m axim ális áram sűrűsége, 
C az elektród felü letegységének kapacitása, со a 
váltóáram  körfrekvenciája (со =  2 n f ,  ahol /  a 
frekvencia), I0(B ), I2k(B ) és I 2 k'-i(S) m ódosított 
elsőfajú B essel-függvények, t  az idő, a  és b  pedig  
a T afel-egyenlet konstansai.

U gyancsak  közelítő  egyen letet vezettü n k  le  
a tú lfeszü ltség  időbeli középértékének a v á ltó ­
áram álta l okozott eltolódására3. Ezek szerint 
a tú lfeszü ltség-változás:

ahol

j  ( 71 \ • n \on =  I cos n - 2~ +  sm n
2In (B )

\A 2 +  (mu) 2

(n =  1, 2, 3. . .)

M indkét lev ezetett egyenlet alapján e lvégzett 
szám ítások és a higanyelektródon kapott m érési 
eredm ények jó l m egegyeztek  egym ással.

A továbbiakban m egkíséreltük a jelenségm odel-

1  E rdey-G rúz T ., D évay J . ,  V ajasdy I. és H orányi Gy. : 
M agy. K ém . Folyóirat, 67. 244. 1961.

2 E rdey-G rúz T ., D évay J . ,  H orányi Gy., V ajasdy I . és 
M észáros L . : M agy. K ém . F olyóirat, 67. 378. 1961.

3 E rdey-G rúz T ., D évay J . ,  V ajasdy I .,  H orányi Gy. 
és M észáros L . : M agy. K ém . F olyóirat, 67. 446. 196L

lezését o ly  módon, h o g y  egy — a T afel-egyen let­
nek m egfelelően a feszü ltség  és az áram erősség  
között logaritm ikus összefüggést adó —  ellenállást 
és egy kondenzátort párhuzam osan kapcsoltunk  
egym ással. Az alábbiakban az erre vonatkozó  
mérések eredm ényét ism ertetjük.

A m érési módszer és a mérési eredm ények

E lső feladatként a m egfelelő karakterisztikájú  
ellenállást kellett k ikeresn i. E célra germánium  
diódát v izsgá lva  m egállap ítottuk , h ogy  feszültsége  
(rjjj) és az egyenáram  erősségének (i=) logaritm usa  
közötti összefüggés (1. ábra) rjD =  80 • 10 - 3  Y

1. á b ra
G erm ánium  dióda karakterisztikája

és 170 • 10 — 3  Y  között jó  közelítéssel lineáris. 
A  dióda te h á t  v izsgálata inkhoz alkalmas. A  karak­
terisztikát a T afel-egyen letnek  m egfelelően fel­
írva:

Vo =  ° d  +  bo In i_

ód =  — 0,585 és 6 d =  —0,108

adódik.
A továbbiakban  a higanyelektródon fennálló  

viszonyokat a dióda seg ítségével úgy m odelleztük , 
hogy kondenzátorokat kapcsoltunk vele  párhu­
zamosan, és különböző in ten zitású  egyen-, ille tve  
váltóáram ok (effektiv  in ten z itása  U,), v a la m in t  
különböző frekvencia (f)  e se tén  megmértük a v á l­
tóáram á lta l elő idézett feszü ltségcsökkenés id ő ­
beli középértékét (<4г)о)- A  m érési berendezés és 
módszer azonos vo lt a higanyelektródon v é g z e tt  
méréseket ism ertető , id éze tt közlem ényünkben 1  

leírtakkal, zlrju 1 mV p on tossággal volt m érh ető .
Mérési eredm ényeinket a 2 . ábra szem lé lte ti. 

M egállapíthatjuk, hogy a vá ltóáram  által a m odel-
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2. ábra
A váltóáram által a modellkapcsolásban előidézett 

feszültségváltozás

1. i_
2.
3.
4.
5.

=  2,5 • 
=  2,5 • 
=  2,5 • 
=  1,25 
=  2,5 •

10-* A, 
10~4 A , 
10-« A, 
• 10~4 A , 
10-« A,

/ =  1000 Hz, 
/ =  1000 Hz, 
/ =  500 Hz, 
/ =  500 Hz, 
/  =  250 Hz,

CD =  10-' 
Cd - 4,2 
CD =  4,2 
CD =  4,2 
CD =  4,2

3. ábra
A frekvencia hatása a váltóáram álta l a modellkapcso­

lásban előidézett feszültségváltozásra

=  2,5 • 10“ 4 A
1. i =  89 • 10-« A , Cd  =  10~* F
2. i_  =  30 • 10-« A , CD =  4,2 • 10-« F
3. i_  =  89 • 10-« A, CD =  4,2 • 10-« F

A z eredmények értelm ezése

A germ ánium  dióda seg ítségével k é sz íte tt  
m odellkapcsoláson a vá ltóáram  által e lő id ézett  
feszültségcsökkenésnek i~ - és / - tő i  való függése

teljesen analóg a h iganyelektródon, h idrogéntú l­
feszültség esetéb en  mért eredm ényekkel1. E z a 
tén y  is a látám asztja  azt a k övetkeztetésünket, 
h ogy  a h iganyelektród v iselk ed ése egy —  a Tafel- 
egyenletnek m egfelelő karakterisztikájú —  ellen ­
állással és eg y  vele  párhuzam osan kapcsolt k apa­
citással írható  le .

A higanyelektród esetéb en  a periodikus tú l­
feszültség-változásra, va lam in t a túlfeszültség idő­
beli középértékének eltolódására levezetett egyen ­
letek alkalm azhatóságát is kipróbáltuk a dióda  
segítségével k ész íte tt m odellen . A 4. ábrán látha-

F
10-« F  
10-« F  
10-« F  
10-« F

len  előidézett feszültségcsökkenés annál nagyobb , 
m inél nagyobb i ^  és minél k iseb b  / .  A m od ell 
esetében m ódunk van  a kapacitás (CD) v á lto z ta ­
tására is: m inél nagyobb Cd, a n n á l kisebb A t)D. 
A  váltóáram  frekvenciájának h a tá sá t a 3. ábra  
külön is szem lélteti.

4. ábra
A modellkapcsolásban fellépő periodikus feszültségváltozás

i_  =  8,9 • 10-« A, im =  3,53 • 10-4 A, / =  500 Hz,
CD =  4,2 • 10-« F

1. mért értékek
2. szám ított értékek

tók a párhuzam osan k ap cso lt diódán és konden­
zátoron fe llép ő  periodikus feszü ltségváltozás oszcil- 
lografikusan mért és az egyenlet seg ítségével 
szám ított értékei. Az 1. táblázat pedig a diódán

1. táblázat

A váltóáram  által előidézett feszültségváltozás mért 
és szám íto tt értékei

im =  3,52 • 10"4 A

10-» A

/
H z

C

1 0 -»  F

M ért é rté k e k S z á m íto tt
é rté k e k

io- »V

8,9 500 4,2 4 4
12,1 250 4,2 11 13
12,1 500 4,2 3 4
6,0 250 4,2 15 14
6,0 1000 1,0 15 15

fellépő tú lfeszü ltség-vá ltozás szám ított és mért 
értékeit tartalm azza néhány esetben . Az ábra 
és tá b lá za t seg ítségével m egállapíthatjuk, hogy  
lev eze te tt  egyenleteink jó  közelítéssel alkalm asak  
a m odellkapcsolás v izsg á lt elektrom os sajátsá­
gainak a leírására.

A h iganyelektródon  és a diódán m ért tú l­
feszü ltség-elto lódások  k vantitatíve is m egfeleltet­
hetők egym ásnak, ha m eggondoljuk, h ogy  leveze­
te tt egyenletünk értelm ében AT/ azonos frekven­
cián b, A  és В  fü ggvén ye. Mivel a higanyelektród
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esetében  a m érésekből b =  —0 , 1 1 2  adódott1, 
ez azonosnak v eh ető  a diódán m ért értékkel. íg y  
a higanyelektróddal és a dióda alkalm azásával 
m ért túlfeszültségváltozás-értékek akkor lesznek  
egym ással egyenlők, ha

А щ  =  Ad

és

BHg =  Bd

ahol a H g index a h iganyelektródra, a D  index  
pedig a diódára von atk ozik . A  és В  helyébe a 
m egfelelő értéket h e ly ettesítv e  a feltételek:

i - H g  _  i - p

C Hg Cd

és

im H g  __  i m D

Cus Cd

íg y  a higanyelektródon végzett m érések közül 
néhány i„ Hg> imitg és CHg-nak m egfelelő ZfijHg-t 
kivá lasztva  k iszám íthatjuk a nekik megfelelő 

d> imD és CD értékeket, és m egm érhetjük az 
ilyen  viszonyok között fellépő ÄrjD-t. Mivel a h i­
ganyelektród kapacitása az elektródpotenciállal 
vá ltozik 1, CHg értékénél a tú lfeszü ltség  időbeli 
középértékéhez tartozó kapacitást v ettü k  fig y e­
lem be. A  mért és Afjo  értékek a 2. táblázat 
segítségével összehasonlíthatók. M egállapíthatjuk, 
hogy a tú lfeszültség-változások értékei jó közelí­
téssel azonosak, teh át ez a körülm ény is alátá­
m asztja a modell alkalm azhatóságát.

A  2 . táblázatba összehasonlítás v ég ett nem v e ­
h ettünk  fe l nagyobb A r)Hg értékeket, mert az 
ennek m egfelelő esetekben a diódánál a periodikus 
feszültségváltozás am plitúdója olyan nagy, hogy  
a feszü ltség  már tú lhaladja  azt a korlátozott 
in tervallum ot, am elyben a T afel-egyenlet érvé­
nyes.

Erdey-Grúz T. és m unkatársai i Szinuszáram h a tása  elektródfolyam atokra 1 4 5

2 . tá b lázat
A  higanyelektródon és a dióda alkalm azásával nyert modellen 

észlelt feszültségváltozások összehasonlítása 
f  =  500 H z

*mHg 

1 0 -»  A
CHg

1 0 - * F

*«=Hg
1 0 -*  A

l'mD
10-® A

CD

1 0 - 7 F

> -D  

10-* A

^Hg
10-*  V

^ V d

1 0 -* V

1,41 1,9 i , i 8,9 1 2 , 0 7 8 7
7,05 2 , 2 6 , 0 8 , 2 2 , 6 7 23 24
1,41 1,9 i , i 6,3 8 , 6 5 8 6

1,41 2 , 1 4,1 2,4 3,6 7 4 3
1,41 1,9 1 , 1 1 1 , 6 15,5 9 8 8

1,41 2 , 1 4,1 3,1 4,6 9 4 4

Ö sszefoglalás
A  hidrogéntúlfeszültségnek h iganykatódon v á l­

tóáram  hatására fellépő e lto lód ása  jól m odellez­
h ető  egy germ ánium  diódával és egy vele párhu­
zam osan kapcsolt kapacitással. A  m odellen k ap ott  
feszü ltségelto lódások  k v a lita tív e  és k van tita tíve  
jó l m egfelelnek a h iganyelektródon észlelt e lto ­
lódásoknak.

D ie W irkung von Sim usstrom  au f E lektroden­
prozesse, IX. E in M odellversuch zur Erklärung  
der durch W echselstrom  hervorgerufenen A bnahm e  
der W asserstoffüberspannung an  einer Q ueck­
silberelektrode. T . Erdey-G rúz, J .  Dévay, Gy. Ho- 
rán yi, I . V ajasdy  und L . M észáros

D ie durch W echselstrom  hervorgerufene A b ­
nahm e der W asserstoffüberspannung an einer  
Q uecksilberkathode ist gut m odellisierbar durch  
eine parallel geschaltete G erm anium diode und  
K ap azitä t. Die Spannungsverschiebungen am Mo­
dell zeigen eine gute qualitative und q u antitative  
Ü bereinstim m ung m it dem R esu lta ten  an der 
Q uecksilberkathode.

B ud ap est, E ö tv ö s Loránd T ud om ányegyetem  F iz ik a i-  
K ém iai és R adiológiai Tanszéke,

M agyar T udom ányos Akadém ia E lek trok ém iai K u ta tó  
C soportja.

É rkezett: 1961. IX . 4.

Nitro-benzol-3-szulfonsav redukciójának vizsgálata 
csepegő higanyelektródon

P É T E R  FE R E N C * és SZABADO S IDA**

N itro-benzol-3-szulfonsav (továbbiakban meta- 
sav) polarográfos v izsgálatával foglalkozó előző 
közlem ényünkben 1  m egállap ítottuk , hogy a meta- 
sav csepegő higanyelektródon —  kom binált puf­
ferekben —  a teljes pH-tartom ányban redukálódik, 
és a redukció során a n itrovegyületből hidroxil- 
-am in-szárm azék képződik. E vizsgálatunkban sem  
savas, sem  lúgos közegben nem  kaptunk kétlép­
csős polarogram okat, am i ellentétben á llt egyrészt

* B ud apest, Textilipari K u ta tó  Intézet.
** B udapest, Országos K özegészségügyi In tézet.

1 Péter F . : Magy. K ém . F olyó ira t, 65. 130. 1959.

Stocesova,2 m ásrészt Korshunov, V ertjulina  és 
M alju g in a3 eredm ényeivel.

Stocesova2  nitro-benzol v izsgálatak or (1% a l­
koholjelen létében , B ritton— R obinson pufferekben) 
savas közegben 1 0 “ 4  m ól/liter-nél kisebb koncen­
trációban kétlépcsős polarogram okat kapott. A  
kétszeres nagyságú első lépcsőt hidroxil-am in, a 
m ásodikat anilin képződésének tu la jd on íto tta . 
K im u tatta , hogy a koncentráció növekedésével

2  D ., S tocesova: Cell. Czech. Chem. Com m ., 14. 615. 
1949.

3 J. A . Korshunov, L . N . V ertju lina, N . I. M aljugina : 
Zs. Obscsej H im ii, 25. 261. 1955.
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