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egymás között történő vetélkedése idézi elő. Tehát 
a nitrogénmonoxid koncentrációtól függően egy 
bizonyos szakaszon a sebesség csökkenéséhez 
vezető, egy más szakaszon annak növekedését elő
idéző reakciólépések dominálnak.

A fe lvett reakciómechanizmus egységes néző
pontból kiindulva tudja szemléletes és a kísérleti 
adatokkal egyező értelm ezését adni a reakció 
lefutásának. Nincs szükség tehát pl. az inhibició 
magyarázatánál a molekuláris reakció felvételére, 
amelyet fel kell venni, ha abból indulunk ki, hogy 
a nitrogénmonoxid te ljesen  letöri a láncokat, bár 
ez a felvétel is helytelen, m int ezt az utóbbi időben 
izotópokkal végzett vizsgálatok bizonyítják, még 
abban az esetben is, am ikor a nitrogénmonoxid 
hatása csak gátló a sebességre nézve. De nincs 
szükség arra sem, hogy a katalízis magyarázatánál 
feltételezzük, hogy a nitrogénmonoxid a kiindulási 
anyaggal közvetlenül reagálva indít láncokat, mert 
ekkor a sebességnek a nitrogénmonoxid koncentrá
cióval arányosnak kellene lennie, ami a propil
aldehid esetében viszont nem áll fenn.

Effect of nitric oxide on the thermal decom
position of propionaldéhyde, IV. Mechanism of 
the effect of nitric oxide^in the thermal decom
position of propionaldéhyde. Z. G. Szabó and
F. M árta

It can be stated th a t the reaction mechanism  
suggested by us, established on the basis of the 
theory of stabilisation o f  th e free radical truly ref
lects the effect of nitric ox ide during the decompo

sition of propionaldéhyde, thus the accordance of 
mechanism with the experimental results stands 
for the correctness of the former. On the basis 
of this mechanism it appears that the double 
effect of nitric oxide in the thermal decomposition 
of propionaldéhyde is caused by the concurrence 
of new elementary steps with the original ones 
and with each other, respectively. Therefore 
depending on the nitric oxide concentration in a 
certain phase reaction steps, leading to a decrease 
in velocity, while in  another phase those, leading 
to an increase in velocity, dominate.

This reaction mechanism from a unitary 
viewpoint interprets vividly and in accordance 
w ith experimental data the course of reaction. 
It is superfluous therefore to assume e. g. a mole
cular reaction to interpret the inhibition, if  we 
start from that the nitric oxide tota lly  breaks down 
the chains, although this assumption is also incor
rect, as it is proved by recent investigations with  
isotopes, even when the nitric oxide exerts only 
inhibiting effect on the velocity. Similarly for the  
interpretation o f catalysis it is not necessary to  
suppose that nitric oxide starts chains directly 
reacting with the initial substance, since in this 
case the velocity must be proportional to nitric 
oxide concentration, and in the case of propion
aldéhyde it is not so.

Szegedi Tudományegyetem Szervetlen- és Analitikai- 
K ém iai Intézete.

Érkezett: 1960. IX . 22.

Szinuszáram hatása elektródfolyam atokra, I.
Szinuszáram hatása a hidrogén túlfeszültségre higany katódon

ERDEY-GRÚZ TIBOR, D ÉV A  Y  JÓZSEF, VAJASDY IRMA és HORÄNYI GYÖRGY

Az elektródfolyamatok kinetikájának tanul
mányozására gyakran felhasználták az elektród 
váltóáramú impedanciájának mérési m ódszerét1-46. 
Ez lényegében abban áll, hogy váltóáram  segít

1 E. Warburg : Ann. P h y s. u. Chem., 67. 493. 1899.
2 E. Krüger : Z. phys. Chem., 45. 1. 1903.
3 E. Merritt : Physical R ev ., [2] 17. 524. 1921.
4 H. Fricke : Philos. M ag., 7. 14. 310. 1932.
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42. 645. 1946.
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15 Б . В .  Эрш лер: Ж . Ф. X . 22. 638. 1344. 1948.
16 J . D. Ferry : J. Chem. Physics, 16. 737. 1948.

ségével kis (néhány mV) amplitúdójú periodikus 
potenciálváltozásokat idéznek elő az elektródon 
és mérik az elektródfelületnek megfelelő impedan
ciát. Ha a periodikus potenciálváltozás elég kicsi,
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Акад. Наук СССР, 77. 855. 1951.
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akkor nem változtatja meg szám ottevően az 
elektródon eredetileg fennálló viszonyokat. Kis 
amplitúdójú periodikus potenciálváltozások ese
tére elméletileg kidolgozták az elektródon végbe
menő bruttó reakció egyes részfolyamatainak, 
illetve az egyes polarizáció-típusoknak az impe
danciára gyakorolt hatását. Az így nyert össze
függések segítségével sok jelenség tüzetesebb meg
ismerése vá lt lehetővé.

Az elektródon nagyobb periodikus potenciál
változást előidéző váltóáramokkal is vizsgálták  
az elektród viselkedését, illetve tanulmányozták  
az elektródfolyamatokat47-71. E vizsgálatokból 
azonban csak kvalitatív következtetések voltak 
levonhatók. Ide sorolhatók az oszcillográfos polaro- 
gráfiai eljárással való mérések is72-76, amelyeknek 
kvantitatív értelmezésére közelítő megoldást is
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t a l á l t a k 77. V iz s g á l tá k  e z e n k ív ü l  e g y e s  e s e te k b e n  
a z  e le k tr ó d o n  n a g y o b b  m é r té k ű  p o te n c iá l- in g a d o 
z á s t  e lő id éző  s z in u sz á r a m n a k  a z  e le k tr ó d o n  l e 
já t s z ó d ó  fo ly a m a to k r a  k i f e j t e t t  h a tá s á t  is . E z z e l  
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sű r ű s é g e  az e g y e n á r a m é h o z  k é p e s t ,  a n n á l n a g y o b b
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a váltóáram  depolarizáló hatása. A túlfeszültség
csökkenés — egyébként azonos körülmények 
között — annál nagyobb, minél kisebb a váltó
áram frekvenciája103’ los. — Megállapítható a 
fentiek alapján, hogy a szinuszáramnak a túl
feszültségre kifejtett hatására vonatkozóan sok 
tény ism ert, hiányzik azonban a jelenségek elmé
letileg megalapozott kvantitatív  vizsgálata.

E hiányosság annál is inkább érezhető, mert 
fém ötvözetek elektrolitikus leválasztásával107-108, 
elektrolitikus polírozással110-118 és egyes elektro
kémiai preparatív feladatok megoldásával kap
csolatban119-131 a gyakorlatban is kiterjedten 
alkalmazzák elektrolízisnél a szuperponált váltó
áramot.

Tekintettel a váltóárammal kapcsolatos elektro
kémiai jelenségek fontosságára és sok vonatkozás
ban tisztázatlan voltára, feladatul tűztük ki, 
hogy az elektródon viszonylag nagy potenciál
ingadozást előidéző szinuszáramoknak egyes elekt
ródfolyamatokra k ifejtett hatását tüzetesebben 
megvizsgáljuk és elemezzük.

A mérési módszer és a mérési eredmények

A kísérleti vizsgálatokat az 1. ábrán látható  
kapcsolási vázlat alapján összeállított berendezés
sel végeztük. A Gj elektronikus egyenáramú 
generátor feszültségét M  ampermérő és H  ön
indukciós tekercs (90 H) közbeiktatásával kap
csoltuk az A vizsgált higany elektródra és а В  
platina elektródra. Az A elektród a csiszolattal 
záródó Fx, а В  elektród pedig F 2 üvegedényben 
volt elhelyezve. A két edényt a Schott-féle G3-as 
szűrővel lezárt S üvegcső kötötte össze. A G2 
hangfrekvenciás generátor, illetve E x teljesítmény
erősítő szolgáltatta a szinuszáramot, amelyet 
R l (1000 Q) és R 2 (8—10 000 Q) ellenállásokon, 
valam int C (12 ц F) kondenzátor közbeiktatásával 
kapcsoltunk az A és В elektródokra. A H  öninduk
ciós tekercs és a C kondenzátor az egyen- és vá ltó 
áramú körök szétválasztására szolgált. Az egyen
áram intenzitását M  műszerrel mértük, a szinusz
áram intenzitását pedig az R x ellenálláson létre 
hozott és Vx váltófeszültségű csővoltmérővel mért

1. ábra
A mérőberendezés vázlata

107 H. C. Cocks : Trans. Faraday Soc., 24. 348. 1928.
108 M . Mukai, T. Takei : J. Electrochem. Assoc. 
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109 W. Koch, I. Ramsauer, M. v. Stackelberg : Arch. 

Eisenhiittenw., 25. 93. 1954.
110 F. Hine : J. Electrochem. Soc., Japan, 16. 23. 1948.
111 M . Kawasaki : R epts. Osaka Pref. Ind. Research 

Inst., 1. 12. 1949.
112 F. Hine : J. Electrochem. Soc., Japan, 17. 52. 

120. 1949.
113 M . Kawasaki : J. Electrochem. Soc., Japan, 18. 

14. 1950.
114 J .  Ohkoshi : Japán szabadalom, 3864. 1950.
115 S. Nishioka, T. Ishiguro, T. Makino : J. Chem. 

Soc., Japan, 54. 489. 1951.
116 Westinghouse Electric Corp., Ger. 809002. 1951.
117 M . Kawasaki, T. U  emura : Rept. Osaka Munie. 

Inst. Ind. Research, 4. 42. 1952.
118 R. Tomono : Japán szabadalom, 959. 1954.
119 A . Coppadoro : Gazz. chim. Ital., 36. II.  693. 1907.
120 E. H. Archibald, H. v. Wartenberg : Z. Elektrochem., 

17. 812. 1911.
121 G. Grube, H. Gmelin : Z. Elektrochem., 26. 153. 1920.
122 G. Grube : Z. Elektrochem ., 28. 275. 1922.
123 G. Grube, H. Metzger : Z. Elektrochem., 29. 100. 1923.
124 H. Paweck, P. Hirsch : Z. Elektrochem., 34. 684. 

1928.
125 S. Setou, A. Miyama : Sei. Papers Inst. Phys. Chem. 

Research, 12. 268. 1930.
126 R. Matuda, T. Nisimori : Bull. Chem. Soc., Japan, 

14. 72. 1939.
127 E. Buner, H. Hoefer : Helvetica Chim. Acta, 26. 

913. 1943.

feszültségesésből számítottuk ki. Az egyen- és 
váltóáram ú áramforrás egyaránt nagy belső ellen
állású volt, vagyis az áramok intenzitását az áram
kör ellenállásának, illetve impedanciájának v á lto 
zása, valamint az elektródok polarizációja nem  
befolyásolta.

Az A  elektród potenciálját az F 3 becsiszolt dugó
val elzárható üvegedényben elhelyezett D reverzi
bilis (és Ej-gyel azonos összetételű oldatba merülő) 
hidrogén elektród potenciáljával hasonlítottuk  
össze. Az Ej és F3 edény közötti összeköttetést 
L Luggin-kapilláris biztosította, amelynek nyílása 
az A  elektródhoz közel volt elhelyezve. Az A  
elektród potenciáljának időbeli középértékét K2 
egyenfeszültségű csővoltmérővel mértük, a perio
dikus potenciál-ingadozásokat pedig E% elektro
nikus feszültségerősítő közbeiktatásával 0  k ét
sugaras oszcilloszkóp egyik sugarának segítségé
vel fényképezéssel rögzítettük. Az oszcilloszkóp 
másik sugarának segítségével az A  elektród és

128 N. Fukushima : Japán szabadalom, 2107. 1950.
129 J. Kato, M. S a k u m a  : Japán szabadalom, 1625. 1952.
130 N. F. Murphy , B. C. Doumas : Bull. Virginia Poly- 

techn. Inst. Eng. E xpt. Sta., Ser. 48. 26. 1955.
131 N. F. Murphy , B. C. Doumas : Bull. Virginia Poly- 

techn. Inst. Eng. E xpt. Sta., Ser. 49. 85. 1956.



Magyar Kémiai Folyóirat 67. évf. 1961. 6. sz. E rdey-Grúz T. és munkatársai: Szinuszára!» hatása elektródfolyamatokra 2 4 7

az R2 ellenállás vége között fellépő váltófeszültsé
get képeztük le. Az R2 ellenállásnak, a cella belső 
ellenállásának valamint az A  és В elektródok 
polarizációs kapacitásának nagy értékei biztosí
tották, hogy az említett váltófeszültség a szinusz
árammal gyakorlatilag azonos fázisban volt, így  
az oszcillogramokon az A elektród potenciáljának 
periodikus változása és a szinuszáram közti fázis- 
viszonyok is tanulmányozhatók voltak.

A mérések megkezdése előtt 5 óra hosszat 
tisztított hidrogént buborékoltattunk át az és 
F3 edényben elhelyezett oldatokon és ugyanakkor 
az fj-b en  elhelyezett oldatot A  és В elektródok 
segítségével a méréseknél felhasznált legnagyobb 
egyenáramú intenzitás bekapcsolásával előelektro- 
lízissel tisztítottuk. F t , F 2 és F 3 edények egyaránt 
n H 2S 0 4 oldattal voltak m egtöltve, így az A  és 
D  elektródok közt fellépő potenciálkülönbség 
közvetlenül a túlfeszültség. Az oldatot p. a. 
H 2S 0 4-ból és kétszer desztillált vízből készítettük. 
Az 1 cm2 felületű A  vizsgált higany elektród kehely  
alakú üvegedényben volt elhelyezve. A méréseket 
szobahőmérsékleten végeztük.

Minden egyes észlelésnél úgy jártunk el, hogy  
először a polarizáló egyenáramot kapcsoltuk be, 
majd pedig a szinuszáramot is bekapcsolva, m eg
vártuk a túlfeszültség stacionárius értékének be
állását. Az ily módon mért túlfeszültség értékek 
+  5 mV pontossággal reprodukálhatók voltak.

A különböző frekvenciájú ( / )  és különböző 
effektiv áramsűrűségű (i szuperponált szinusz
áramok alkalmazásával kapott túlfeszültség (egy 
periódusra vonatkoztatott időbeli középértékben 

a V2 műszerrel mérve) log i =-nel való össze
függését (ahol az egyenáramú áramsűrűség) 
a 2. ábra szemlélteti. Láthatjuk, hogy szinusz

áramnak a polarizáló egyenáramra való szuper- 
ponálása esetén csökken a tisztán egyenáram
mal (i^  =  0, f  =  0) mért túlfeszültséghez képest 
(rj=). Azonos i= és f  esetén a túlfeszültség annál 
nagyobb, minél kisebb i^  (1. az /  =  500 Hz-re 
vonatkozó adatokat), azonos és i^  alkal
mazásakor viszont f  növelése növeli rj^-t (1. az 

=  10~2 A/cm2-re vonatkozó adatokat). Láthat
juk az ábrából azt is, hogy szinuszáram hatása 
alatt az rj^ és log i= közti összefüggés nem lineáris.

Ha a túlfeszültség időbeli átlagértékének a 
szinuszáram által okozott megváltozását (Arj =  
=  r]= — rj^) i=/im függvényeként vizsgáljuk (ahol 
im a szinuszáram maximális áramsűrűsége: im =  
=  У2 ■ i._.), akkor a 3. ábrának megfelelő képet

3. ábra
A sziiiuszáram depolarizáció-növelő hatása iB/im 

vényében
függ-

2. ábra
A szinuszáram depolarizáció-növelő hatása

1. V .  ( / =  0, i ~  =  0)
2. ( / =  1000 Hz, i„  =  lO“ 2 A/cm2)
3. ( /  =  500 Hz, i„  =  10“ 3 A/cm2)
4. ( / =  500 Hz, =  5 • 10~3 A/cm2)
5. (/ =  500 Hz, i„  =  10~2 A/cm2)
6. Jj„ ( / =  200 Hz, i„  =  1 0 - 2 A/cm2)

kapjuk. Megállapítható, hogy azonos frekvencián 
és szinuszáram-súrűségnél a túlfeszültség-csökke
nés annál nagyobb, minél kisebb im-hez képest, 
azonban a különböző f  és im értékeknek meg
felelő görbék közt nagy különbség áll fenn. Ebből 
világosan látszik az, hogy nem i j i nl az a változó, 
amelynek segítségével a jelenség egységesen (frek
venciától és szinuszáram-sűrűségtől függetlenül) 
leírható.

Más képet kapunk abban az esetben, ha a 
túlfeszültség-változást m int a szinuszáram által 
előidézett periodikus elektródpotenciál-ingadozá- 
sok (AV)  függvényét vizsgáljuk. A viszonyokat 
a 4. ábra szem lélteti. Am int látjuk, Arj jó közelítés
sel azonos görbe mentén változik A V -vel , függet
lenül attól, hogy a méréseket milyen frekvenciá
val, szinusz- és egyenáram-sűrűséggel végeztük.

Meg kell még jegyeznünk azt a körülményt, 
hogy az oszcillogramok tanúsága szerint az elekt
ródpotenciál az itt közölt összes mérések esetében 
mindvégig és minden időpillanatban a hidrogén 
túlfeszültség potenciál-intervallumában maradt és 
nem érte el a reverzibilis hidrogén elektród poten
ciálját.

Az előzőekből levonható azt a következtetést, 
hogy a szinuszáram túlfeszültség-csökkentő hatása 
elsősorban az általa előidézett periodikus ponten- 
ciál-ingadozások nagyságával függ össze, bizonyít-
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út}
1ö3v
-180- Я -1,170;
-1Ô0- A -1,150
-140- -1,130-
-1 2 0 - -1,1 10-
•1 0 0 Л - 1 ,0 0 0

-80- ■ f = 1000 Hz, i«= 10"2 A/cm2

- 9  9
-1,070-

■60- -  О л  t= 500 Hz i„=10 A/cnrV2 -1,050-
-40- e f = 500 Hz, i„ = 5Ю 3  A/cm2 -1,030-
-20- □ t* 500 Hz, i„= Ю' 3  A/cm2

100 200 300 400 500 10'3V
ÛV

-= 6 ,10' 3  A/cm2 , ÛV- 0,323 v 

.= 4,110'3 A/cm2 , №=0,388 v

4. ábra
A szinuszáram depolarizáció-növelő hatása А V függvényében

0 100 200 300 400 500 f. Hz

5. ábra
A szinuszáram depolarizáció-növelő hatása azonos A V 

esetén f  függvényében

ják az 5. ábrán feltüntetett mérési adatok is. 
Ezekben a mérésekben az egyenáram-sűrűség 
i= =  6 • 10-3  А/cm2, illetve =  4,1 • 10-3  A/cm 2 
állandóan tartásával a különböző frekvenciákon 
a szinuszáram-sűrűségeket úgy állítottuk be, 
hogy mindenkor azonos, A V  =  0,323 V, illetve  
A V  =  0,388 V periodikus potenciál-ingadozást 
kapjunk. Láthatjuk, hogy azonos A V  esetén  
íjuknak a frekvenciával való változása igen kis 
mértékű ahhoz a változáshoz képest, amellyel a 
szinuszáram a tisztán egyenárammal ( /  =  0) észlel
hető túlfeszültséget eltolja.

A túlfeszültség időbeli változását leíró oszcil- 
logramokból néhányat a 6. ábrán mutatunk be. 
Az ábrákon feltüntettük a túlfeszültség és áram
erősség negatívabb értékeinek irányait, az idő
tengely (í) haladási irányát és az »? tengely lépté
két. Megfigyelhetjük, hogy a görbéknek a pozití
vabb (kevésbé negatív) túlfeszültségeket ábrázoló

részén az áramerősség fázisban mindenütt siet 
a túlfeszültséghez képest, míg a negatívabb 
túlfeszültségek tartományában — különösen na
gyobb i = értékek esetében — a fáziseltolás 
kisebb, sőt el is tűnik. A túlfeszültség görbéinél a 
szinusz alak többé-kevésbé torzult formában jele
nik meg. Különösen jellegzetes a negatívabb túl
feszültségeken a görbéken látható ellaposodás 
[6. a) és b) ábra]. A szinusz alak torzulása:

1. azonos i= és esetén annál nagyobb, 
minél kisebb /  [1. 6. a) és b) ábrát],

2. azonos és /  esetén annál nagyobb, minél 
nagyobb i^  [1. 6. b) és e) ábrát],

3. azonos f  és i^  esetén annál nagyobb, minél 
nagyobb i= [1. 6. b), c) és d) ábrát].

Vizsgálatokat végeztünk egyes esetekben arra 
vonatkozólag is, hogy idéz-e elő a váltóáram jelen
tősebb hőmérséklet-emelkedést a vizsgált elektród
dal közvetlenül érintkező oldatban. Ebből a célból

d)
6. ábra

e )

A túlfeszültség periodikus változását leíró oszcillogramok
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vékony (0,04 mm keresztmetszetű) huzalokból 
réz-konstantán termoelemet készítettünk, és a 
huzalokat vékony bakelitlakk-réteggel szigeteltük. 
A mérőberendezéssel már 0,15 C° hőmérséklet
változás észlelhető volt. Méréskor a termoelemet 
úgy helyeztük el, hogy a különböző összetételű 
huzalok érintkezési pontja közvetlenül az elektród 
felületén foglalt helyet. E vvel a berendezéssel 
akkor sem észleltünk hőmérséklet-változást, ha 
az elektród felületén a mérésekkor alkalmazott 
maximális sűrűségű áramot 20 percig vezettük át. 
A váltóáramnak a túlfeszültségre kifejtett hatása 
tehát hőmérséklet-változással nem magyarázható.

A mérések kiértékeléséhez szükség volt még 
az elektród kettős rétege kapacitásának ismeretére 
is. E zt a különböző túlfeszültségeken négyszög
áram segítségével132, a korábban közölt berendezés 
felhasználásával133 mértük meg. Az eredményeket 
a 7. ábra tartalmazza. A mérések középértékének 
maximális hibája 10%.

C

lÓ6F/tm2 « « . .

7. ábra
Az elektród kettős rétegének kapacitása

értékek k özött periodikusan változik. H a a túl
feszültség a mindenkori összes áramsűrűségnek 
megfelelő, akkor ebben az esetben az rj^ görbe 
szerint változik. Mivel az rj^ görbe amplitúdója 
nagyobb túlfeszültségek felé kisebb, mint a kisebb 
túlfeszültségek felé, így az rj~ időbeli középérték  
rj=-nél kisebb. Könnyen belátható, hogy minél 
nagyobb mértékben változik  rj„  periodikusan, 
annál nagyobb a túlfeszültség-csökkenés.

A 8. ábra azonban csak sematikus vázlatnak  
tekinthető, mert hiányosan szemlélteti a valóságos 
viszonyokat. Az ábra szerint ugyanis rj^ időbeli 
ingadozása a frekvenciától függetlenül annál 
nagyobb, minél nagyobb i^.  Ez azonban ellentét
ben áll a mérési eredményekkel. Ezenkívül a 
legtöbb mérésben nagyobb volt i =-nél, azaz az

8. ábra
A szinuszáram túlfeszültség-csökkentő hatásának sémája

Az eredmények értelmezése

Az a körülmény, hogy a túlfeszültség időbeli 
középértékének szinuszáram hatására megfigyelt 
csökkenése elsősorban a periodikus potenciál
ingadozás nagyságának függvénye, arra enged 
következtetni, hogy a jelenség a higany katódon 
fellépő hidrogén túlfeszültséget leíró Tafel-egyen- 
let134̂ 132 133 134 135 136 137 138 139 140 141 142 143 132 133 134 135 136 137 138 139 140 141 142 143 144 alapján magyarázható. A viszonyokat 
sematikusan a 8. ábra szemlélteti. polarizáló 
áramsűrűség hatására az elektródon a Tafel-össze- 
függésnek megfelelően rj= túlfeszültség lép fel. 
Az egyenáramra az i ,̂ szinuszáramot szuper- 
ponálva az összes áramsűrűség im és i= — im

132 T. Erdey-Grúz, G. G. Kromrey : Z. phys. Chem., 
A. 186. 248. 1940.

133 Dévay J. : Magy. Kém. Folyóirat, 62. 185. 1956.
134 J . Tafel : Z. phys. Chem., 50. 641. 1905.
135 F. P. Botvden : Proc. Roy. Soc., London, 126. A  

107. 1929.
136 T. Erdey-Grúz, M . Volmer : Z. phys. Chem., A 150. 

203. 1930
137 A . Hickling, F. W. Salt : Trans. Faraday Soc., 

37. 334. 1941.
138 A . Frumkin : Acta Physicochim., URSS, 18. 23. 1943.
139 Z. A. Jofa, A . Frumkin : Acta Physicochim., 

URSS, 18. 183. 1943.
140 3 .  А .  И о ф а , А .  ф р у м к и н  : Ж. Ф. X. УССР, 1 8 . 

268. 1944.
141 A. J. de Béthune, G. E. Kimball : J. Chem. Phys., 

13. 53. 1945.
142 J .  O'M. Bockris : Chem. R evs., 43. 525. 1948.
143 B. Post, C. F. Hiskey : J. Amer. Chem. Soc., 72. 

4203. 1950.
144 J . O'M. Bockris, E. C. Potter ; J. Electrochem. 

Soc., 99. 169. 1952.

az összes áramsűrűség periodikusan jelet vá ltott 
( / =  500 Hz, =  10~3 А/cm 2 és i= =  2 - 6  • 10~3 
A/cm2-nek megfelelő adatok kivételével). Az ösz- 
szes áramsűrűség pozitív értékeinél a 8. ábra 
szerint az elektródpotenciálnak el kellett volna 
érnie, sőt tú l kellett volna haladnia periodikus 
ingadozása során a reverzibilis hidrogén elektród 
potenciálját (rj =  0-t). Ez azonban a valóságban  
nem történt meg.

A valóság pontosabb megközelítésére az elekt
ródfelületnek a 9. ábrában közölt helyettesítő

9. ábra
Az elektródfelület helyettesítő kapcsolása

kapcsolása alkalmas. C jelenti az elektród kettős 
rétegének kapacitását, R* pedig a Tafel-egyenlet- 
nek megfelelő karakterisztikájú ellenállást jel
képezi. Mivel az elektródpotenciál a mérések 
szerint minden időpillanatban negatívabb a rever
zibilis hidrogén elektród potenciáljánál, teh át az 
K* ellenálláson folyó iR. áram mindenkor a hidro
génleválásnak megfelelő irányú. A külső áram
forrásból az elektródra vezetett összes áram erős
sége (i3 =  -f- i_), valam int a kondenzátort

2
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tartalmazó ágban folyó áramerősség (£c) iránya  
pedig a 9. a), b), illetve c) ábrának megfelelően 
változik. A 9. a) ábrának megfelelő viszonyok  
közt az elektród a külső áramforrásból negatív  
irányú áramot kap, és ez az áram részben az 
R* ellenálláson folyik át, azaz hidrogénleválasztásra 
fordítódik, részben pedig a C kondenzátor töltésére, 
azaz a potenciál negatív irányú megváltoztatására 
használódik fel: i s =  iR» -f- i c (1. a 10. ábra a

10. ábra
A túlfeszültség változásának különböző szakaszai

szakaszát). A 9. b) ábrában vázolt esetben az 
elektródra negatív áramot adunk, azonban ez az 
áramerősség nem elég a potenciálnak megfelelő  
mennyiségű hidrogén leválasztására, az íR. áram  
egy részét a kondenzátor kisülése szolgáltatja: 
í R, == í9 -j- ic, így  a potenciál pozitív irányba  
változik (10. ábra b szakasza). Amikor pedig a 
külső áramkörben pozitív irányú áram folyik , 
akkor a 9. c) ábra szemlélteti az egyes ágakban  
folyó áramok irányát. Itt a hidrogénleválásnak 
megfelelő áramot, valamint a külső áramforrás 
felé folyó áramot egyaránt a C kondenzátor ki
sülése szolgáltatja: ic =  i R* -f- is, miközben a 
potenciál pozitív irányba változik  (10. ábra c 
szakasza). Ha a C kondenzátoron a váltóáram 
nak az elektródra való kapcsolása előtt az egyen
áramú polarizáció következtében nagy töltés hal
mozódott fel (vagyis nagy a kettősréteg-konden- 
zátor kapacitása), akkor lehetséges az, hogy abban  
az időszakban, amikor a külső áramkörben pozitív  
irányú áram folyik (c szakasz), az elektródpoten
ciál mindvégig a hidrogén túlfeszültségnek m egfe
lelő értékek intervallumában marad, és nem éri el 
a reverzibilis hidrogén elektród potenciálját.

A 9. ábrában vázolt modellre vonatkozó pontos 
számítások matematikailag meglehetősen b onyo
lultak, ezért a modell valószínűsítését néhány  
közelítő megoldás segítségével a méréskor kapott 
oszcillogramok felhasználásával kíséreltük meg.

Mint már láttuk, az oszcillogramok a tú lfeszült
ség időbeli változását m utatják, annak abszolút 
értékét azonban nem adják m eg. Mivel azonban a 
leváló hidrogén mennyiségével arányos i R. áram 
intenzitása a Tafel-egyenlet szerint a túlfeszültség  
abszolút értékétől függ, először meg kell állapítani 
az oszcillogramok egyes pontjainak megfelelő 
túlfeszültség-értékeket. Itt a 10. ábrán vázoltak  
szerint úgy jártunk el, hogy a túlfeszültségváltozás 
egy periódusát vízszintes vonallal úgy osztottuk  
két részre, hogy a görbe és az egyenes által határolt, 
az egyenestől pozitív, illetve negatív irányba eső 
M 2 és Mx területek egyenlők legyenek. A m ennyi
ben az egyenlőség fennáll, akkor az egyenesnek

megfelelő túlfeszültség érték a túlfeszültség időbel- 
középértéke, vagyis megegyezik a F2 csővoltmérői 
vei mért rj^-val. Ily módon helyzetének rögzí
tése után az oszcillogramok minden pontjának 
megfelelő túlfeszültség abszolút értéke az E2 
erősítő és 0  oszcilloszkóp erősítésének ismereté
ben kiszámítható volt.

Legkézenfekvőbbnek látszik a vázolt modell 
ellenőrzésére a túlfeszültség-változást leíró oszcillo
gramok azon két pontjának felhasználása, ame
lyekben a túlfeszültség időbeli változása: dr//dí =  0 
(a 10. ábrán N 1 és lV2-vel jelölve). Ez ugyanis azt 
jelenti, hogy a kettősréteg-kondenzátor töltése 
nem változik , vagyis i c — 0, így i s =  iR>. i~  
értéke az N x- és iV2-nek megfelelő időpontokban 
ugyancsak megállapítható az oszcillogramok 
segítségével, így £s =  i = +  i^-ból is értékei is 
kiszámíthatók. Az ily  módon néhány oszcillo- 
gramból meghatározott iR« értékek a hozzájuk 
tartozó pillanatnyi rj értékek függvényeként a
11. ábrában találhatók. Tekintve a grafikus ki-
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1 1 . ábra
Az oszcillogramok alapján szám ított depolarizációs inten- 

zitások a túlfeszültség függvényében

értékelés meglehetősen nagy hibáját, az iR. 
értékeknek az egyenáramú polarizáció i értékeivel 
(kihúzott görbével) való egyezése kielégítő.

A teljes oszcillografikus görbe is felhasználható 
iR. közelítő kiszámítására. Ebből a célból a periódus
időt felosztottuk 12 egyenlő At =  í2 — íx idő- 
intervallumra, és az oszcillogramokból meg
határoztuk az ezen időintervallumok alatt be
következett túlfeszültség-változást: Arj^-t (12. 
ábra). A  vizsgált túlfeszültségekhez tartozó kettős- 
réteg-kapacitás ismeretében (7. ábra) kiszámít-

1 2 . ábra
A depolarizációs intenzitások közelítő számításának módja
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ható a kondenzátor At alatt bekövetkezett töltés
változása

AQc =  C ■ A r]At

A At időintervallumban az elektróddal a külső 
áramforrás által közölt összes töltést a következő
képpen számíthatjuk ki:

A Qs =  J is dí =  j" i= dt +  f im sin
*1 tx jt

2 7Г f
•-Г - dí

=  i_ At + im TT t—  cos л 1
2 л í, 2 л t2cos ——------cos — = —

Kirchhoff törvénye értelmében a modellnek 
megfelelően:

ÍR* =  IC +  is
ha az egyes áramokat irányuknak megfelelő elő
jellel vesszük figyelembe. Az áramerősségeket első 
közelítésben a töltések segítségével írva fel (az 
áramerősségeknek a At idő alatti változását el
hanyagolva):

A Qc , A Qs
l R  -  ~ 2 T  + ~~ÁT

Így AQ C» AQt és At ismeretében i R* közelítőleg 
kiszámítható. A számítást minden At intervallumra 
elvégezve és a kapott i R. értékeket az intervallum  
közepének megfelelő túlfeszültségekhez (íJ/it/2) 
rendelve, néhány oszcillogram esetében a 13. 
ábrán vázolt eredményeket kaptuk. Tekintve a

•я»

13. ábra
Az oszcillogramok alapján közelítőleg szám ított depolari- 

zációs intenzitások a túlfeszültség függvényében

grafikus kiértékelés aránylag nagy hibáját és 
számítás közelítő voltát, az i R. értékek kielégít 
egyezést mutatnak az egyenáramú polarizációkor 
kapott áramsűrűségekkel (a kihúzott görbével).

A fenti módon szám ított i R. értékeket a v iz s
gált t időintervallum félidejéhez rendelve, és ily  
módon mint az idő függvényét ábrázolva, a 14. 
ábrának megfelelő képet kapjuk egy periódusra.

14. ábra
Az oszcillogramok alapján közelítőleg szám ított depolari- 

zációs intenzitások a túlfeszültség függvényében
1. / =  200 Hz, i „  =  10“ 2 A/cm2

»_ =  6 • IO“ 3 А/cm 2(zV  = 5 ,4  • 10-3  A/cm2)
2. /  =  500 Hz, i „  =  10"2 A/cm2

í_ =  2 • 10—3 A/cm2 ( iRx =  1,9 • 10"3 A/cm2)
3. /  =  500 Hz, =  10“ 2 A/cm2

i_ =  6 • 10~3 A/cm2 (iR* =  5,8 • 10"3 A/cm2)
4. /  =  500 Hz, =  5 • IO“ 3 A/cm2

i_  = 4 ,1  • 10“ 3 A/cm2 ( iR* = 4 ,1  ■ 10" 3 A/cm3)

Az abszcisszán az idő " 7- * egységekben, azaz fokok
ban szerepel. Az ábrán zárójelben feltüntettük az 
i R. értékeknek grafikus integrálással kapott idő
beli középértékeit i R»-t is. Láthatjuk, hogy az 
i R. értékek elfogadható egyezést mutatnak a 
megfelelő értékekkel.

A 9. ábrában közölt modell valószínűsítésére 
eljárhatunk az eddigiektől eltérő módon is: 
közelítőleg kiszámíthatjuk a túlfeszültség időbeli 
változását leíró görbe egyes pontjait is. Ennél a 
módszernél az oszcillogramokból leolvasható m ini
mális túlfeszültség értékekből indultunk ki. A m ini
mális túlfeszültségnek megfelelő időpontból k iin
dulva a periódusidőt 24 egyenlő A t időinterval
lumra osztottuk fel (1. 12. ábrát). Ezután kiszá
m ítottuk a már leírtak alapján az egyes interval
lumoknak megfelelő A Qa értékeket. A A @R. 
értékek meghatározására kétféle módon jártunk el.

A durvább közelítés alkalmazásakor a Tafel- 
egyenlet alapján meghatároztuk a A t intervallum  
végének megfelelő r]2 túlfeszültséghez tartozó 
depolarizáló áramsűrűséget i R*%-1, és ezt az egész 
intervallumra állandónak véve kiszámítottuk
A ÇR*-t:

A Qn' =  Í R * 4 s  • A t

2*

03 
*

0
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A finomabb közelítésben már nem hanyagol
tuk el a túlfeszültségnek A t alatti változását, 
hanem azt közelítőleg időben lineárisnak vettük:

, 1. и . .  л Vàtri =  ??, — k t , ahol к = --------
At

Az eredmények egyezése a ténylegesen észlel1 
oszcillogramokkal (kihúzott görbékkel) jónak mond
hatók, különösen akkor, ha meggondoljuk a szá
m ítás közelítő vo ltá t és azt, hogy minden inter
vallumra vonatkozó számítás tartalmazza az előző

A Tafel-egyenlet szerint:
r] — a

ahol a és b a Tafel-konstansok.
íg y

t=Jt ÜTA t= / l t  ’l1+kt~ a
AQr * =  J e b d í = J  e b dt =

t = 0 t =0

rji-а t=At kt t= d t
=  « ь f eb dl =  ÍR » „ J

t=0 *t=0

kt
e b dt

Az integrálást elvégezve:

b ( —A Q\\* =  ÍR*^X I e b — 1

A vizsgált intervallum alatti túlfeszültség
változást kifejezhetjük a következőképpen:

Аг)д t AQc.
С щ

ahol az intervallum elején fennálló túlfeszültség
nek megfelelő C4l kettősréteg-kapacitást első 
közelítésben az egész intervallumban állandónak 
vettük.

A fentiek  alapján a számításoknál úgy jártunk 
el, hogy tetszőlegesen felvettünk A r]Al értékeket, 
és azokat próbálgatással addig változtattuk, amíg 
a segítségükkel kiszámított AQR* és AQC értékek 
ki nem elégítették a

-4Qr * =  AQS -j- AQc

egyenletet. Az így kapott A rjAt értékek adták az 
intervallum  alatti túlfeszültség-változás közelítő 
nagyságát.

Az it t  leírt számítást egy perióduson belül az 
összes időintervallumra elvégeztük. Az első inter
vallum rj1 értéke az oszcillogramokból v ett mini
mális túlfeszültség értéke volt, az összes további 
intervallumban pedig az előzőekben kiszámolt 
adatokat használtuk fel.

Az ily  módon durvább és finomabb közelítéssel 
elvégzett számítások eredményét néhány esetre 
vonatkozólag a 15., 16., 17. és 18. ábrán láthatjuk.

7v
- 1,2

- 1,1
- 1,0 -

— mért görbe 
• durvább közelítés 
x finomabb közelítés

150 210 270 330 30 90 150 2ЧП 
fok T

15. ábra
A túlfeszültség periodikus változásának közelítő számítása 

az idő függvényében
/  =  500 H z, £_ =  1 • ÍO- 3 А/cm 2, i^, =  5 • 10~3 A/cm2

1
V

- 1,2

- 1,1
-1,0
-0,9

- 0,8

-0,7

—  mért görbe 
• durvább közelítés 
■ finomabb közelítés

150 210 270 330 30 90 150 2Vt 
fok T

16. ábra
A túlfeszültség periodikus változásának közelítő számítása 

az idő függvényében
/ =  500 Hz, i_  =  2 • 10“ 2 А/cm2, =  10” 2 A/cm2

— mért görbe

17. ábra
A túlfeszültség periodikus változásának közelítő számítása 

az idő függvényében
/  =  500 Hz, = 6  • lO“ 3 A/cm2, i„  =  10“ 2 A/cm2

18. ábra
A túlfeszültség periodikus változásának közelítő számítása 

az idő függvényében
/ =  200 Hz, i_  =  6 • lO” 3 A/cm2, =  1 0 -2 A/cm2

intervallumokban elkövetett hibákat. A szám ított 
görbéken is jól látszik a szinusz alaknak különösen 
a nagyobb túlfeszültségeken fellépő torzulása.

Megállapíthatjuk, hogy a fent közölt közelítő 
szám ítások eredményei elég jól egyeznek a mérési
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adatokkal, így  valószínűvé teszik azt, hogy mérési 
körülményeink között az egyenáramra szuper- 
ponált váltóárammal történő polarizáció esetében 
a Tafel-egyenlet minden időpillanatban érvényes. 
Láthatjuk, hogy az elektród viselkedését jó köze
lítéssel a 9. ábrának megfelelő modell írja le, 
továbbá a szinuszáram túlfeszültség-csökkentő 
hatása az elektród polarizációjának a Tafel- 
összefüggés által leírt aszimmetriájával kapcso
latos. Figyelembe kell venni a kérdés tanulmá
nyozásában a kettős réteg kapacitását. A konden
zátorhatás eredményeképpen marad az elektród
potenciál a közelítő számítások tanúsága szerint 
a külső áramforrás pozitív  irányú áramlökései 
esetében is a hidrogén túlfeszültség intervallumá
ban. Az változását leíró oszcillogramok (6. 
ábra) és a közelítő számítások arról is felvilágosí
tást adnak, hogy a kisebb túlfeszültségeknek meg
felelő görberészeken a kettősréteg-kondenzátoré az 
uralkodó szerep (nagy fáziseltolódás az és 
között), nagyobb túlfeszültségeken viszont első
sorban az Ff* ellenállás szabja meg a potenciál 
változását (kis fáziseltolódás).

Összefoglalás

A polarizáló egyenáramra szuperponált szinusz 
alakú váltóáram csökkenti a higany katódon fel
lépő hidrogén túlfeszültséget. A túlfeszültség
csökkenés annál nagyobb mértékű, m inél nagyobb 
a szinuszáram áramsűrűsége és minél kisebb a 
frekvenciája. A hatás jó közelítéssel arányos a 
váltóáram hatására bekövetkezett periodikus po
tenciál-ingadozások nagyságával. A szinuszáram
nak a túlfeszültségre kifejtett hatása jó l magya

rázható azon modell alapján, am ely az elektródot 
a kettős rétegnek megfelelő kapacitású konden
zátorral és egy vele párhuzamosan kapcsolt, a 
Tafel-egyenletnek megfelelő karakterisztikájú ellen
állással helyettesíti. Közelítő számítások a látá
m asztják az em lített modell helyességét.

Die Wirkung von Sinusstrom auf Elcktroden- 
prozesse, I. Die Wirkung von Sinusstroiu auf die 
Wasserstoffüberspannung an einer Quecksilber
elektrode. T. Erdey-Grúz, J. Dévay, I. Vajasdy 
und Gy. Horänyi

Die Wasserstoffüberspannung an einer Queck
silberkathode wird durch den auf den polarisie
renden Gleichstrom superponierten Wechselstrom  
herabgesetzt. Die Abnahme der Überspannung ist je  
größer, desto größer die Stromdiehte und desto k lei
ner die Frequenz des Sinusstromes ist. Die Wirkung 
ist mit einer guten Annäherung m it der Größe der 
durch den W echselstrom verursachten periodischen 
Potentialschwankungen proportional. Die E r
scheinung ist durch die Modellschaltung erklärbar, 
in welcher ein Kondensator und ein Widerstand 
parallel geschaltet sind. Die K apazität des K on
densators entspricht der K apazität der elektroly
tischen Doppelschicht und die Charakteristik des 
Widerstandes ist durch die T afel’sche Gleichung 
gegeben. Einige annähernde Berechnungen unter
stützen die Gültigkeit des erwähnten Modells.

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

A Magyar Tudományos Akadémia Elektrokémiai K u
tató  Csoportja.

Érkezett: 1960. IX . 24.

Flavonoidok, V.
GlUkoziloxi-kalkon és -flavanon átalakításai

BOGNÁR REZSŐ, FARKAS ISTVÁN és RÁKOSI MIKLÓS

Előző közleményeinkben beszámoltunk a flavo- 
noid alapvegyületek oxidativ és reduktív átala
kításáról, közelebbről a flavanon és a flavanon-
3-ol brómozásáról1, a 3,4-flavandiol előállításáról2 
és a flavanon és o-oxikalkon redukálásáról3. 
Újabb kísérleteinkben azt a kérdést tanulm ányoz
tuk, hogyan valósítható meg a kalkon-flavanon  
gyűrűzárás, továbbá a flavonoidok oxidativ és 
reduktív úton történő átalakítása, ha a meg
felelő alapvegyületek glükoziloxi csoportot tartal
maznak. Ezek a kísérletek ugyanis a flavonoid- 
gliikozidok egymásba való átalakításának lehető
ségére igyekeznek választ adni.

Jelen közleményünkben a 2'-oxi-4'-glükozil- 
oxi-kalkon, illetve a 7-glükoziloxi-flavanon elő

1 R. Bognár és M. Rákosi : Acta Chim. Acad. Sei. 
Hung., 18. 309. 1955.

2 R. Bognár és M. Rákosi : Acta Chim. Acad. Sei. 
Hung., U .  369. 1958.

3 R. Bognár és M. Rákosi : Acta Chim. Acad. Sei.
Hung., 13. 217. 1957.

állításáról és néhány reduktív és oxidativ á t
alakításáról számolunk be. A 2 '-ox i-4 /-glükoziloxi- 
kalkont (II) 4-tetraacetil-glükoziloxi-rezacetofenon  
(I) és benzaldehid 60% -os KOH-dal való konden
zációjával állítottuk elő. Fenti kondenzációt R ei
chel és Steudel4 szobahőmérsékleten 2 n NaOH  
jelenlétében három nap alatt hajtották végre és 
75 %-os kitermelést adnak meg. Az így kapott 
anyag az általunk előállított terméktől kristály
víz tartalomban és olvadáspontjában különbözik, 
de spektrumuk, kém iai reakcióik a további átala
kítások során azonosak. A kalkon-glükozid ecet- 
savanhidriddel és piridinnel kristályos penta- 
acetáttá alakítható át (III) (op.: 133°, [a]D =  
=  —20,3°, kloroformban), hidrogénnel redukálva 
Pd-szén jelenlétében a megfelelő floridzin típusú  
glükozidot adja (Y). A kalkon-glükozid savval 
kezelve hidrolízist szenved és az aglükon gyűrű- 
zárással az ismert 7-oxi-flavanonná alakul (IV);

4 L. Reichel und J .  Steudel : Ann., 553. 83. 1942.
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