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nek iránytangense és az ezekből számítható e llen 
állások (R) a két esetben nem egyenlők (R =  296 Q, 
illetve R =  492 Ü), aminek az az oka, hogy a két 
kísérletsorozatban a galvanométer belső e llen 
állása (söntölés folytán) különböző volt.

A 6. ábrán a Hg elektród egyenáramú p ola
rizációjakor fellépő túlfeszültség és i= közti ö ssze
függést tüntettük  fel.

6. ábra
A Hg elektród egyenáramú polarizációs görbéje

A mérési eredményekből kitűnik, hogy a katód- 
vezérlésű H g— Zn galvánelem által szolgáltatott 
egyenáram intenzitását s ezzel együtt a Zn anód  
korrózióját a váltóáram azáltal növeli meg, hogy  
csökkenti a H g elektród polarizációját. A h idrogén
fejlődés túlfeszültségének csökkenése Hg elek tró
don ugyanilyen módon függ a váltóáram in ten zitá 
sától és frekvenciájától, am int aztkorábban tap asz
taltuk1, tehát a csökkenés oka valószínűleg u gyan 
az, a Hg elektród pozitív és negatív irányú polari- 
zálhatóságának aszimmetriája. Ez az aszimmetria 
tükröződik a 6. ábrán közölt egyenáramú polari
zációs görbén is: a negatívabb potenciálok felé 
való polarizációnak határt szab az ezeken a p o ten 
ciálokon egyre nagyobb mértékű depolarizáció, a

pozitív irányú polarizációkor fellépő depolarizáció 
viszont az alkalmazott áramerősségekhez képest el
hanyagolható, így a pozitív irányú potenciál
változásokat gyakorlatilag csak az elektród kettős 
rétegének kapacitása szabályozza.

A H g— Zn fémpár a lokális elemek működése 
modelljének tekinthető. A  fentiek szerint katód- 
vezérlésű folyamatban a katód polarizálhatóságá- 
nak aszimmetriája esetében a váltóáram megváltoz
tathatja a korrózió sebességét.

Összefoglalás

A H g— Zn galvánelem által katódvezérlésű fo
lyamat esetében szolgáltatott egyenáram intenzi
tása s ezzel együtt a Zn anód korróziója megnövek
szik, ha váltóáramot vezetünk át a katódon. A 
korrózió növekedése annál nagyobb, minél nagyobb 
a váltóáram intenzitása és minél kisebb a frekven
ciája. A jelenséget a H g katód aszimmetrikus pola- 
rizálhatósága okozza, aminek következtében a 
szinuszáram hatására csökken a hidrogénfejlődés 
túlfeszültsége.

Die Wirkling von Sinusstrom auf Elektroden
prozesse, IV. Die Wirkung von Wechselstrom auf 
die Korrosion vom Galvanpaar Hg—Zn bei katho- 
discher Kontrolle. T. Erdey-Grúz, J . Dévay und 
R. Szegedi

Die Korrosion der Zn Anode und der vom Gal- 
vanelem ent Hg—Zn bei kathodischer Kontrolle 
gelieferte Strom wird vergrößert, wenn durch die 
Kathode ein W echselstrom fließt. Die Zunahme 
der Korrosion ist desto größer, je größer die Inten
sität und je kleiner die Frequenz des Wechsel
stromes ist. Die Erscheinung wird von der asym
metrischen Polarisierbarkeit der Kathode verur
sacht, infolgedessen die Wasserstoffüberspannung 
vom Wechselstrom herabgesetzt wird.

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Fizikai- 
Kémiai és Radiológiai Tanszéke,

Magyar Tudományos Akadémia Elektrokémiai Kutató 
Csoportja.

Érkezett: 1961. III. 28.

Szinuszáram hatása elektródfolyam atokra. V.
A higany katódon váltóáram által előidézett túlfeszültség-változás számítása

ERDEY-GRÚZ TIBOR, DÉVAY JÓZSEF, VAJASDY IRMA. HORÁNYI GYÖRGY és MÉSZÁROS LAJOS

Előző közleményünkben1 megállapítottuk, hogy  
az elektródon nagy amplitúdójú periodikus p oten 
ciálingadozásokat előidéző váltóáram hatására a 
higany elektródon n H 2S 0 4 oldatban fellépő hidro
gén-túlfeszültség csökken. A túlfeszültség-változás 
annál nagyobb, minél nagyobb a váltóáram áram- 
sűrűsége, és minél kisebb a frekvenciája. A z el
tolódás első közelítésben a szinuszáram á lta l elő
idézett periodikus elektródpotenciál-változás amp-

1 Erdey-Grúz T., Dévay J ., Vajasdy I. és H orányi Gy. :
Magy. Kém. Folyóirat, 67. 244. 1961.

litudójának függvénye. Közelítő számításokkal 
igazoltuk, hogy az elektród viselkedése jól leírható 
egy az elektród kettős rétegének megfelelő kapaci
tású kondenzátorral és a vele párhuzamosan kap
csolt, a hidrogén túlfeszültségét leíró Tafel-egyen- 
letnek2 megfelelő karakterisztikájú ellenállással. 
Ezen modell alapján egyenletet vezettünk le3 a

2 J . Tafel : Z. Phys. Chem., 50. 641. 1905.
3 Erdey-Grúz T., D évay  ./., Horányi Gy-, Vajasdy T. és 

Mészáros L . : Magy. K ém . Folyóirat, 67. 378. 1961.
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periodikus túlfeszültség-változásra, amely szerint időbeli középértékére az

■r] - - a -f- b In (bC) b В sin со t —  b In | JisS?) - f
A

+  2 l)k I í k (B )
к —1

2к со sin 2k со t -j- A  cos 2к со t 
A * + ~ ( 2 Fco)2 ~

+  2 ^ ( - 1 ) к/+1/ 2к'-1 ( В ) .
к'=1

A  sin (2к' — 1) со t —  (2к' — 1) со cos (2к' — 1) со t 
А 2 +  (2к' -  I)2 со2

ahol А =  , В =  — , i= az egyenáramú áram-
sűrűség, im a szinuszáram maximális áram- 
sűrűsége, C az elektród felületegységének kapaci
tása, со a szinuszáram körfrekvenciája (со =  2nf, 
ahol f  a frekvencia), 10(Б), 12к(Л) és I 2k,_1(f?) 
m ódosított elsőfajú Bessel-függvények, t az idő, 
a és b pedig a Tafel-egyenlet konstansai.

Az egyenlet csak közelítő érvényűnek tekint
hető, mert levezetése C =  konst, feltételezéssel 
történt, viszont a mérésekből k itűnt1, hogy C kis 
mértékben változik rj függvényében. Mindazon
által megállapítható3, hogy az (1) egyenlet a tú l
feszültség időbeli periodikus változásait gyakorla
tilag jól leírja.

À kapott eredményekből kiindulva megkísérel
tük, hogy aszimmetrikus váltakozó árammal való 
polarizáció esetén a túlfeszültség időbeli közép
értékének a váltóáram által okozott, az egyen
áramú elektrolízisnél észlelt túlfeszültséghez képest 
fellépő eltolódását kiszámítsuk. Az alábbiakban az 
erre vonatkozó vizsgálatainkat ismertetjük.

A váltóáram hatására létrejövő túlfeszültség
eltolódás meghatározásához ki kell számítanunk 
(1) kifejezés időbeli átlagértékét. Ez definíció 
szerint

a + T

dl (2)

ahol a a tranziens lejátszódása után egy tetszőleges 
időpont. Ehhez az (l)-b en  szereplő

In

л Х ? С _ Г |к г  ( п \  со sin 2k со t -f- A  cos 2k со t ,
"iTx A* +  ( 2 k w y

+  2 JS ’ ( -  l ) k'+ iI 2k '- i(B )  •
k' = l

A  sin (2к' — 1) — (2к' — 1) cu cos (2к' — 1) со t |
A 2 +  (2к' -  l)2 Щ» j ' "

kifejezést
CO

D „ +  2  Dn sin (n со ( +  <pn) (2b)
h= i

alakú Fourier-sorba fejtjük és (l)-be helyettesítjük.
Tekintettel arra, hogy a periodikus tagok integ

rálja egy periódusra 0, így a helyettesítés után t]

=  a -f- b In (Cb) — bD0

kifejezést kapjuk.
Alakítsuk át (2a)-t a következő módon:

(3)

In ( B ) +

. 9 ^  . т 2k a> sin 2к ш t A cos 2k со t
-I )k 2 k i  ) л г  +  (2ксо)*

oo

+  2 ^ ( - l ) k' kl l2k- -l (ß) -
k'=l

A sin (2k' — 1) со t — (2k' —  1) со cos (2к' — 1) со t ) 
A 2 +  (2 k' — l j 2 со2

=  In 1(1 (В У +  In (1 +  x)
A

ahol
x =  A  2 V  ( -  l ) k f 2k(ß)

M 5 ) ) ÍT j A 2 4-(2feco)2 

• (2k œ sin 2к со t A  cos 2k со t) \

I 2 "V ( -  l ) k'+1 l2k --i (B ) 
Æ  А* +  (2 к '—  1)2 со2

■ [A  sin (2к' -  l)c o t  — (2fc'— l )  со cos (2fc' — l)  со í]) (5)

helyettesítéssel éltünk.
Az elvégzett számítások szerint minden esetben  

I  ж j  <C 1 vo lt, tehát ln (1 -f~ x) Taylor-sorba fe jt
hető:

v 2  /*-3 y 4
l n ( l + * )  =  * - Í L  +  - j L - . J  +  . . .  (6)

A (6) Taylor-sor abszolút konvergens, teh át x 
értékét (5)-ből beírva, a hatványozásokat elvégezve
és a sort átrendezve, valam int In értékét
hozzáadva (2a) Fourier-sorát kapjuk.

Felhasználva az

a  sin n со t  -( -  ß cos n со t  =  ) lа 2 - | -  /32 sin (n w  t -(- <pa )  (7 )

|ahol cpa =  arc tg  trigonometrikus összefüggést, 
x  a következő alakba írható:

* =  T - 7^ r l  1)krf2 k sin (2fc CO í +  (p2k) +k) (B) j k=1
СО

+  2  ( -  1)k'+1 d2k'-! sin K2fc' —  О ш 1 +  № '-1 ]  («)

ahol (7) alapján a következő jelöléseket vezettük  
be:

A* +  (2k со)2 \  A 2 +  (2к со)2

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

, 9T / d \ Kd2 +  (2fc' -  l)*co2
d2k" 1 = 2 l 2 k  - 1 ( ß )  =

2 Iak '-i (B)
fA 2 +  (2ft' — l)2co2

(fc' =  1 , 2 , 3 , . . . ] (9)



4 4 8  Erd fy-Grúz T. és munkatársai: Szinuszárain hatása elektródfolyamatokra Magyar K ém iai Folyóirat 67. évf. 1961. 10. sz.

Közös jelöléssel (8) egyenlőség a következő alakba 
írható:

со

X -  — A —  V  d n sin {71 a) t —|— <pa\ (10)
M B ) n = i

L áttuk , hogy A =  ebből i=-1 kifejezve és
(14)-be helyettesítve:

^ w a - f U n L - H n í ,  (B) +

ahol

dn =  ( cos и Л- -j- sin n 2 In f ß )  —  ( „ = 1 , 2 , 3 , . . . )
I 2 2 )  (11) Mivel

(17)

A (6) összefüggés másodfokúnál magasabb tag
jait elhanyagolva számítjuk ki a túlfeszültség idő
beli középértékének (2a)-ból adódó részét.

X  kifejezését (10)-ből (6)-ba helyettesítve m eg
figyelhetjük, hogy a túlfeszültség időbeli közép
értékét leíró egyenletben szereplő konstans tag 
csak a négyzetes tagból adódik, tekintettel arra, 
hogy a szinusz függvény integrálj a egy periódusra 0.

(10) alapján:

-\- 2 V* d \ dm sin (/ со t  9?i) • sin (m со t  (12a)

(12a) integrálását egy periódusra elvégezve 
(amikoris a periodikus függvények integrálja 0) a 
Taylor-sor x2-es tagjából a túlfeszültség időbeli 
középértékében részt vevő tag

(12b)

lesz. Mivel a Taylor-sor 2-nél magasabb fokú, tag
jait elhanyagoltuk, a (3)-ban szereplő D 0 közelítő  
értéke a következő lesz:

D n ^  In _ 0h(B) 1 A
00 ) 

X 2  ALm b ).J n=l )
(13)

jj_ =  a -[- b In i_ (18)

tehát (16) értelmében a túlfeszültség-változásra 
kapjuk:

~ — ы n i 0(В) +  ь j j L ( ) 22 : d''! <19)

A levezetett (17), ille tv e  (19) összefüggések al
kalmazhatóságát az 1. táblázat szem lélteti néhány 
i=, bn és f  érték esetében. A kísérletileg mért és 
szám ított Jj^, illetve AJj értékeket a táblázat a 
„mért” és „szám ított” megjelölésű oszlopokban 
tünteti fe l. A számításokat néhány olyan kísérleti
leg m eghatározott C értéknél végeztük el, amely a 
túlfeszültség periodikus változása folyam án elő
forduló néhány túlfeszültség-értékhez tartozik. 
A szám ításkor n =  5 maximális értékkel dolgoz
tunk, azaz a (17) és (19) összefüggés utolsó tagjában 
szereplő szummázást az ötödik tagig végeztük el.

L áthatjuk, hogy Jj^ és Alj szám ított értékei 
eléggé nagymértékben függnek C-től. Mivel a túl
feszültségnek a szinuszáram hatására fellépő perio
dikus változása során C értéke folyamatosan válto
zik, b izonytalan az, h ogy a (17) és (19) összefüggé
sekben m ilyen C értékekkel kell szám olni. Ezt a 
bizonytalanságot figyelem be véve a m ért és számí
tott adatok egyezése kielégítőnek mondható. Itt 
figyelem be kell venni azt is, hogy a szám ítás csak 
közelítő értékeket adhat a (17) és (19) levezetésénél 
alkalm azott egyszerűsítések: a Taylor-sor harmad- 
és m agasabb fokú tagjainak elhanyagolása, vala
mint C =  konst, feltételezése m iatt, ezenkívül 
azért, m ert a számolásnál n maximális értékét 5-re 
korlátoztuk.

Durvább közelítést is alkalmazhatunk és 
AJ) kiszámítására, ha (17) és (19)-ben az utolsó 
tagot elhanyagoljuk. Ekkor:

Végül ü 0 értékét (3)-ba helyettesítve, a tú l
feszültség időbeli átlagértékére kapjuk:

^  a-\ l  In (Cb) b ln J° iBl  +

Még egyszer leszögezzük, hogy ez az össze
függés C =  konst, feltételezéssel és a (6) Taylor-sor 
harmad- és annál magasabb fokú tagjainak el
hanyagolásával adódott.

Ezek alapján az egyenáramú elektrolízis esetén 
észlelt túlfeszültség (fjj), valam int Jj^  különbsége 
adja a váltóáram által létrehozott túlfeszültség
változást:

A rj <=*=> r j ( 16)

és
r) ,̂ rí a -J- In — Ын I0 (B) (20)

-  Ы о(й) (21)
egyenleteket kapjuk. Az ezek segítségével ki
szám olt értékeket a táblázat „durván számított” 
m egjelölésű oszlopai tartalmazzák. Láthatjuk, 
hogy (20) és (21) is alkalmazható a közelítő számí
tásokra. Az utóbbi k ét összefüggés azért érdemel 
figyelm et, mert ezeknek értelmében a túlfeszültség
változás adott b érték esetén kizárólag В  =  - -b Cbco
függvénye. Ebből nyilvánvalóan látszik , hogy a 
túlfeszültségváltozás szempontjából a váltóáram 
által létrehozott periodikus potenciál-változások 
am plitúdója döntő jelentőségű. Ha ugyanis az 
elektród viselkedését első közelítésben csak a C
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1. táblázat

i  _
1 0 — 3  A / o m 2 О 1 >з

“
n

C

1 0 ~ 5  F / c m 2

V 1 A ' u  10~3V
m é r t s z á m í t o t t d u r v á n  m é r t :  

s z á m í t o t t
s z á m í t o t t d u r v á n

s z á m í t o t t

6 14,1 1000
2,5

— 1,124
— 1,140 — 1,131

39
23 32

1,8 — 1,123 — 1,105 40 58

2 14,1 1000
2,1

— 1,042
— 1,064 — 1,059

68
46 51

1,7 — 1,043 — 1,039 67 71

0,4 14,1 1000

1,9

— 0,961

— 0,974 — 0,974

71

58 58

1,8 — 0,969 — 0,969 63 63

1,7 — 0,969 — 0,968 63 64

2 14,1 500

2,4

— 0,960

— 1,003 — 0,994

150

107 116

1,9 — 0,971 — 0,957 139 153

1,7 — 0,946 — 0,927 164 183

0,4 14,1 500
1,9

— 0,854
— 0,876 — 0,875

178
156 157

1,7 — 0,851 — 0,850 181 182

0,4 7,05 500
2,0

—0,968
— 0,981 — 0,980

64
51 52

1,7 — 0,970 — 0,969 62 63

kapacitású kondenzátorral jellemezzük, akkor ezen 
az im áramerősség hatására fellépő feszültség
amplitúdója volna, vagyis B, s így (20) és
(21) értelmében d íj is arányos az ily módon számí
tott amplitúdóval. Ez a körülmény a kísérleti 
tapasztalatokkal megegyezik1.

Összefoglalás

Közelítő képletet vezettünk le a szinuszáram 
által a higany elektródon fellépő hidrogén-túl
feszültségre kifejtett hatás leírására annak alap
ján, hogy az elektród viselkedését egy a kettős 
réteg kapacitásának megfelelő kondenzátor és egy 
vele párhuzamosan kapcsolt, a Tafel-egyenletnek 
megfelelő karakterisztikájú ellenállás írja le. Az 
aszimmetrikus szinuszárammal való polarizáció 
esetén kapott periodikus túlfeszültség-ingadozás 
időbeli középértéke és az egyenáramú polarizáció 
esetében észlelt túlfeszültség közti különbség, azaz 
a szinuszáram hatására fellépő túlfeszültség-csök
kenés mért és szám ított értékei megfelelő egyezést 
mutatnak. A túlfeszültség-változás leírására leveze
tett közelítő összefüggés helyességét alátámasztja 
az a kísérleti tény, hogy a túlfeszültség-csökkenés 
elsősorban a váltóáram által előidézett periodikus 
elektródpotenciál-változások amplitúdójának függ
vénye.

Die Wirkung von Sinusstrom auf Elektroden
prozesse, V. Die Berechnung der vom W echsel
strom verursachten Änderung der Wasserstoff- 
üherspannung an einer Quecksilberkathode.
T. Erdey-Grúz, J . Dévay, I . V ajasdy, Gy. H o rá n y i  
und L. Mészáros

Es wurde eine annähernde Formel für die 
Wasserstoffüberspannung an einer Quecksilber
kathode bei der Elektrolyse m it asymmetrischem  
Wechselstrom abgeleitet. D ie Ableitung wurde 
nach dem Modell gemacht, in  welchem die E lek tro 
de durch parallel geschalteten Kondensator und  
Widerstand ersetzt wurde. D ie Kapazität des K o n 
densators entspricht der K apazität der elektrolyti
schen Doppelschicht und die Charakteristik des 
Widerstandes ist durch die Tafel’sche Gleichung 
gegeben. Die gemessenen und berechneten W erte  
der Änderung der Überspannung stimmen en tsp re
chend überein. Die Richtigkeit der abgeleiteten  
Formel wird auch durch die T at unterstützt, daß  
die Abnahme der Überspannung hängt in erster  
Annäherung von der Amplitude der durch W echsel
strom verursachten Potentialschwankungen ab.

Budapest, E ötvös Loránd Tudományegyetem F izikai- 
Kémiai és Radiológiai Tanszéke,

Magyar Tudományos Akadémia Elektrokémiai K u ta tó  
Csoportja.

Érkezett: 1961. III. 29.
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