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egymas kozott torténé vetélkedése idézi el8. Tehat
a nitrogénmonoxid koncentraciétél fiiggden egy
bizonyos szakaszon a sebesség cs6kkenéséhez
vezet$, egy mas szakaszon annak novekedését eld-
idéz6 reakcidlépések dominalnak.

A felvett reakciomechanizmus egységes nézd-
pontbél kiindulva tudja szemléletes és a kisérleti
adatokkal egyezd értelmezését adni a reakeio
lefutasanak. Nines sziikség tehat pl. az inhibicié
magyarazatanal a molekularis reakcio felvételére,
amelyet fel kell venni, ha abbél indulunk ki, hogy
a nitrogénmonoxid teljesen letori a lancokat, bar
ez a felvétel is helytelen, mint ezt az utébbi idében
izotopokkal végzett vizsgalatok bizonyitjak, még
abban az esetben is, amikor a nitrogénmonoxid
hatasa csak gatlo a sebességre nézve. De nincs
sziikség arra sem, hogy a katalizis magyarazatanal
feltételezziik, hogy a nitrogénmonoxid a kiindulési
anyaggal kozvetleniil reagalva indit lancokat, mert
ekkor a sebességnek a nitrogénmonoxid koncentra-
ciéval aranyosnak kellene lennie, ami a propil-
aldehid esetében viszont mem 4ll fenn.

Effect of nitric oxide on the thermal decom-
position of propionaldehyde, IV. Mechanism of
the effect of nitric oxide”in the thermal decom-
position of propionaldehyde. Z. G. Szabé and
F. Mirta

It can be stated that the reaction mechanism
suggested by us, established on the basis of the
theory of stabilisation of the free radical truly ref-
lects the effect of nitric oxide during the decompo-
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sition of propionaldehyde, 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 propionaldehyde 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
with 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 totally 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 of 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-
aldehyde it is not so.

Szegedi Tudomdnyegyetem Szervetlen- és Analitikai-
Kémiai Intézete.
Erkezett: 1960. I1X. 22.

Szinuszaram hatasa elektrodfolyamatokra, 1.

Szinuszaram hatdsa a hidrogén tualfesziiltségre higany katédon

ERDEY-GRUZ TIBOR, DEVAY JOZSEF, VAJASDY IRMA és HORANYI GYORGY

Az elektrédfolyamatok kinetikajanak tanul-
manyozasara gyakran felhasznaltak az elektrdd
valtéarami impedancidjanak mérési modszerét! 6,
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akkor nem valtoztatja meg szimottevGen az
elektrodon eredetileg fennall6 viszonyokat. Kis
amplitudéji periodikus potencidlvaltozasok ese-
tére elméletileg kidolgoztak az elektrédon véghe-
mend brutté reakci6 egyes részfolyamatainak,
illetve az egyes polarizacié-tipusoknak az impe-
danciara gyakorolt hatasat. Az igy nyert ossze-
fiiggések segitségével sok jelenség tiizetesebb meg-
ismerése valt lehetévé.

Az elektréodon nagyobb periodikus potencial-
valtozast el8idézé valtéaramokkal is vizsgaltak
az elektrod viselkedését, illetve tanulméanyoztak
az elektrédfolyamatokat?”’~71. E vizsgalatokbdl
azonban csak kvalitativ kovetkeztetések voltak
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talaltak™. Vizsgaltak ezenkiviil egyes esetekben
az elektrodon nagyobb mértéki potencial-ingado-
zast el6idéz8 szinuszaramnak az elektrédon le-
jatszodo folyamatokra kifejtett hatasat is. Ezzel
kapcsolatban megallapitottak, hogy a polarizalé
egyenaramra szuperponalt valtéaram — az elekt-
rodfolyamattél fiiggd mértékben — csokkenti az
elektrodokon fellépd polarizaciot, illetve meg-
valtoztatja az elektréd potencialjat™—1%2, Amint
azt a kiilonb6z6 katodokon felléps hidrogén-
levalas valamint fémionok levalasa esetében meg-
allapitottak, a talfesziiltség csokkenésének mérté-
kére nagy befolyast gyakorol a polarizalé egyen-
aram és a valtéaram aramstrilségének viszo-
nyal03-106; minél nagyobb a valtéaram aram-
stirtisége az egyenaraméhoz képest, annal nagyobb
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a valtéaram depolarizalé hatasa. A talfesziiltség-
csokkenés egyébként azonos kéoriillmények
kozott — annal nagyobb, minél kisebb a vilto-
aram frekvenciijal03, 105, Megallapithaté a
fentiek alapjan, hogy a szinuszaramnak a til-
fesziiltségre kifejtett hatasara vonatkozéan sok
tény ismert, hidnyzik azonban a jelenségek elmé-
letileg megalapozott kvantitativ vizsgalata.

E hianyossag annal is inkabb érezhetd, mert
fémotvozetek elektrolitikus levalasztasavall07—109
elektrolitikus polirozassalll®—118 és egyes elektro-
kémiai preparativ feladatok megoldasaval kap-
csolatban!¥~131 a gyakorlatban is kiterjedten
alkalmazzéak elektrolizisnél a szuperponalt valto-
aramot.

Tekintettel a valtoarammal kapcsolatos elektro-
kémiai jelenségek fontossagara és sok vonatkozas-
ban tisztazatlan voltara, feladatul tiztik ki,
hogy az elektrédon viszonylag nagy potencial-
ingadozast el6idézd szinuszaramoknak egyes elekt-
rodfolyamatokra kifejtett hatasat tiizetesebben
megvizsgaljuk és elemezziik.
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A mérési modszer és a mérési eredmények

A kisérleti vizsgalatokat az 1. abran lathaté
kapesolasi vazlat alapjan ésszeéllitott berendezés-
sel végeztik. A G, elektronikus egyenaramu
generator fesziiltségét M ampermérs és H on-
indukcids tekercs (90 H) kozbeiktatasaval kap-
csoltuk az A vizsgalt higany elektrédra és a B
platina elektrédra. Az A elektréd a csiszolattal
zar6dé F, a B elektréd pedig F, iivegedényben
volt elhelyezve. A két edényt a Schott-féle G3-as
sztirGvel lezart S iivegesd kototte ossze. A G,
hangfrekvencias generator, illetve E; teljesitmény-
erGsité  szolgaltatta a szinuszaramot, amelyet
R, (1000 Q) és R, (8—10000 Q) ellenallasokon,
valamint C (12 uF) kondenzator kozbeiktatasaval
kapecsoltunk az 4 és B elektrédokra. A H éninduk-
cios tekercs és a C kondenzator az egyen- és valto-
aramu kordk szétvalasztasara szolgalt. Az egyen-
aram intenzitasat M miiszerrel mértik, a szinusz-
aram intenzitasat pedig az R, ellenallason létre
hozott és V, valtofesziiltségli csévoltmérével mért

J—W s L
= L—-‘ e
G4
R
2
W § = "
H B A D 1 e ek
Ry C F, F. [ v, E 0
5 = 2 1 3 2 2
1. dbra
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fesziiltségeséshdl szamitottuk ki. Az egyen- és
valtéarami aramforras egyarant nagy belsé ellen-
allasu volt, vagyis az aramok intenzitasat az aram-
kor ellenallasanak, illetve impedanciajanak valto-
zasa, valamint az elektrédok polarizaciéja nem
befolyasolta.

Az A elektréd potencialjat az F'y becsiszolt dugé-
val elzarhaté iivegedényben elhelyezett D reverzi-
bilis (és F,-gyel azonos dsszetételli oldatba meriil6)
hidrogén elektréd potencialjaval hasonlitottuk
ossze. Az F, és F,; edény kozotti osszekottetést
L Luggin-kapillaris biztositotta, amelynek nyilasa
az A elektrodhoz kozel volt elhelyezve. Az A
elektréd potencialjanak idébeli kozépértékét V),
egyenfesziiltségl csévoltmérgvel mértiik, a perio-
dikus potencial-ingadozasokat pedig FE, elektro-
nikus fesziiltségerdsité kozbeiktatasaval O két-
sugaras oszcilloszkop egyik sugaranak segitségé-
vel fényképezéssel rogzitettiik. Az oszcilloszkép
masik sugaranak segitségével az A elektréd és
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az R, ellenillas vége kozott fellépd valtofesziiltsé-
get képeztiik le. Az R, ellenallasnak, a cella belsé
.ellenallasanak valamint az 4 és B elektrédok
polarizaciés kapacitasanak nagy értékei biztosi-
tottak, hogy az emlitett valtéfesziiltség a szinusz-
arammal gyakorlatilag azonos fazisban volt, igy
az oszcillogramokon az A elektréd potencialjanak
periodikus valtozasa és a szinuszaram kozti fazis-
viszonyok is tanulmianyozhaték voltak.

A mérések megkezdése el6tt 5 6ra hosszat
tisztitott hidrogént buborékoltattunk at az F; és
F; edényben elhelyezett oldatokon és ugyanakkor
az F,-ben elhelyezett oldatot A4 és B elektrodok
segitségével a méréseknél felhasznalt legnagyobb
egyenarami intenzitas bekapcsolasaval elGelektro-
lizissel tisztitottuk. F, F, és Fy edények egyarant
n H,SO, oldattal voltak megtéltve, igy az A és
D elektrédok kozt felléps potencialkiilénbség
kozvetleniil a tulfesziiltség. Az oldatot p. a.
H,SO,-bél és kétszer desztillalt vizbdl készitettiik.
Az 1 cm? feliilett A vizsgalt higany elektréd kehely
alaki iivegedényben volt elhelyezve. A méréseket
szobahémérsékleten végexstiik.

Minden egyes észlelésnél tigy jartunk el, hogy
elészor a polarizalé egyenaramot kapcesoltuk be,
majd pedig a szinuszaramot is bekapcsolva, meg-
vartuk a tidlfesziiltség stacionarius értékének be-
allasat. Az ily médon mért tilfesziiltség értékek
+5 mV pontossaggal reprodukalhatok voltak.

A kiilonb6z8 frekvenciaja (f) és kiilonbozd
effektiv aramstirtiségli (i.) szuperponalt szinusz-
aramok alkalmazasaval kapott tilfesziiltség (egy
penodusra vonatkoztatott idébeli kézépértékben
N~ a V, miszerrel mérve) log i_-nel valo ossze-
fiiggését (ahol i_ az egyendrami aramsiriség)

a 2. abra szemlélteti. Lathatjuk, hogy szinusz-
121 1
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A szinuszaram depolarizdcié-noveld hatdsa

s 1 (=051 =10}

2s M= (F=1000 Hz, 7 — 107° A/cm?)

3. 5~ (f= 500 Hz, i, = 10~% A/em?)

4. ms (f= 500 Hz, i.,=—2>5 A/em?)
5. B~ (f= 500 Hz, i, = 102 A/cm?)

6. 7j~ (f= 200 Hz, i, = 10—2 A/cm?)

aramnak a polarizalé egyenaramra valé szuper-
ponalasa esetén 7)., csokken a tisztdn egyenaram-
mal (i = 0, f= 0) mért tilfesziiltséghez képest
(1-). Azonos i_ és f esetén a tilfesziiltség annal
nagyobb, minél kisebb i. az f = 500 Hz-re
vonatkozé adatokat), azonos i_ és i. alkal-
mazasakor viszont f névelése noveli .-t (. az
i = 1072 A/cm?re vonatkozé adatokat). Lathat-
juk az abrabél azt is, hogy szinuszaram hatasa
alatt az 7)., és log i_ kozti dsszefiiggés nem linearis.

Ha a tulfesziiltség idébeli atlagértékének a
szinuszaram altal okozott megvaltozasat (A7 =

= N — 17~) T U fuggvenyekent VusgalJuk (ahol
i, a szinuszaram maximalis dramstrisége: i, =

i

i), akkor a 3. abranak megfeleld képet

1:3'7 £=1000 Hz, 1m=14110"% Alem?
180- o = 500 Hz, 1m=14110"2 Alcm?
|
1604 ° o §=500 Hz, im=705 103AKm?
140- 5 $=500 Hz im=141 10 AKcm2
120- .
100—1‘
80
604 ° o
o
40 o”
201 _ i
o (] o
l J 08 o § e e (A 2
20 40 60 80 i e
== 10
m
3. abra
A szinuszaram depolarizdcié-nivels hatdsa i_/in fiigg-

vényében

kapjuk. Megallapithaté, hogy azonos frekvencian
és szinuszaram-siriiségnél a tulfesziiltség-csokke-
nés annal nagyobb, minél kisebb i_ i,-hez képest,
azonban a kiilonb6z6 f és i, értékeknek meg-
felelé gorbék kozt nagy kiilonbség all fenn. Ebbél
vilagosan latszik az, hogy nem i_[i,, az a valtozo,
amelynek segitségével a jelenség egységesen (frek-
venciatol és szinuszaram-siriségtdl fiiggetleniil)
leirhaté.

Mas képet kapunk abban az esetben, ha a
tilfesziiltség-valtozast mint a szinuszaram altal
elgidézett periodikus elektréodpotencial-ingadoza-
sok (AV) fiiggvényét vizsgaljuk. A viszonyokat
a 4. abra szemlélteti. Amint latjuk, 47 j6 kozelités-
sel azonos gérbe mentén valtozik AV-vel, fiigget-
leniil attél, hogy a méréseket milyen frekvencia-
val, szinusz- és egyenaram-siiriséggel végeztiik.

Meg kell még jegyezniink azt a korulményt,
hogy az oszcillogramok tantisaga szerint az elekt-
rédpotencial az itt kozolt 6sszes mérések esetében
mindvégig és minden iddpillanatban a hidrogén
tilfesziiltség potencial-intervallumaban maradt és
nem érte el a reverzibilis hidrogén elektréd poten-
cialjat.

Az el6z6ekbél levonhaté azt a kévetkeztetést,
hogy a szinuszaram tulfesziiltség-csokkentd hatasa
elsésorban az altala elGidézett periodikus ponten-
cial-ingadozasok nagysagaval fiigg 6ssze, bizonyit-
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4. abra

A szinuszaram depolarizacié-noveld hatasa 4 V fiiggvényében

jak az 5. abran feltiintetett mérési adatok is.
Ezekben a mérésekben az egyenaram-siriség
io=206"-10"3% A/cm?, illetve i_ = 4,1 - 103 A/cm?
allandéan tartasaval a kiilonb6z6 frekvenciakon
a szinuszaram-striségeket tgy allitottuk be,
hogy mindenkor azonos, AV = 0,323 V, illetve

AV = 0,388 V periodikus potencial-ingadozast
kapjunk. Lathatjuk, hogy azonos AV esetén
7~-nak a frekvenciaval valé valtozasa igen kis

mértékii ahhoz a viltozashoz képest, amellyel a
szinuszaram a tisztan egyendrammal (f = 0) észlel-
hetd tilfesziiltséget eltolja.

A tilfesziiltség id6beli valtozasat leiré oszcil-
logramokbél néhanyat a 6. Abran mutatunk be.
Az abrakon feltiintettiik a tdlfesziiltség és aram-
erdsség negativabb értékeinek iranyait, az idé-
tengely (t) haladasi iranyat és az 7 tengely 1épté-
két. Megfigyelhetjiik, hogy a gorbéknek a poziti-

vabb (kevésbé negativ) tulfesziiltségeket abrazolé

d)
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5. abra

A szinuszaram depolarizacio-novelé hatasa azonos AV

esetén f fiiggvényében

részén az aramerdsség fazisban mindeniitt siet
a talfesziiltséghez képest, mig a negativabb
tilfesziiltségek tartomanyaban — kiilonosen na-
gyobb i_ értékek esetében — a faziseltolas
kisebb, s6t el is tlinik. A tdlfesziiltség gorbéinél a
szinusz alak tébbé-kevéshé torzult formaban jele-
nik meg. Kiilonésen jellegzetes a negativabb til-
fesziiltségeken a gorbéken lathaté ellaposodas
[6. a) és b) abra]. A szinusz alak torzulasa:

1. azonos i_ és i esetén annal nagyobb,
minél kisebb f [l. 6. a) és b) abrat],

2. azonos i_ és f esetén annal nagyobb, minél
nagyobb i [l. 6. b) és e) abrat],

3. azonos f és i esetén annal nagyobb, minél
nagyobb i_ [l. 6. b), ¢) és d) abrat].

Vizsgalatokat végeztiink egyes esetekben arra
vonatkozélag is, hogy idéz-e el§ a véaltéaram jelen-
tésebb hémérséklet-emelkedést a vizsgalt elektréd-
dal kézvetleniil érintkezd oldatban. Ebbdl a célbél

6. abra

A tilfesziiltség periodikus valtozasat leiré oszcillogramok
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vékony (0,04 mm keresztmetszeti) huzalokbol
réz-konstantan termoelemet készitettiink, és a
huzalokat vékony bakelitlakk-réteggel szigeteltiik.
A méréberendezéssel mar 0,15 C° hdémérséklet-
valtozas észlelhetd volt. Méréskor a termoelemet
tgy helyeztiik el, hogy a kiilonbozé osszetételd
huzalok érintkezési pontja kézvetleniil az elektréd
feliiletén foglalt helyet. Evvel a berendezéssel
akkor sem észleltiink hdmérséklet-valtozast, ha
az elektrod feliilletén a mérésekkor alkalmazott
maximalis sliriségl aramot 20 percig vezettiik at.
A valtéaramnak a tilfesziiltségre kifejtett hatasa
tehat hémérséklet-valtozassal nem magyarazhaté.

A mérések kiértékeléséhez sziikség volt még
az elektréd kettds rétege kapacitasanak ismeretére
is. Ezt a kiilonboz6 tilfesziiltségeken négyszog-
aram segitségévell®2, a korabban kézélt berendezés
felhasznalasaval'®® mértiik meg. Az eredményeket
a 7. abra tartalmazza. A mérések kozépértékének
maximalis hibaja 109,.

c
00k« x .. d
20 x

% 040608 10 12 7
Vv

7. dbra
Az elektréd kettGs rétegének kapacitisa

Az eredmények értelmezése

Az a korilmény, hogy a tilfesziiltség idébeli
kozépértékének szinuszaram hatasara megfigyelt
csokkenése elsGsorban a periodikus potencial-
ingadozas nagysaganak fiiggvénye, arra enged
kiovetkeztetni, hogy a jelenség a higany katédon
fellépd hidrogén tulfesziiltséget leirs Tafel-egyen-
let!4-144 alapjan magyarazhaté. A viszonyokat
sematikusan a 8. abra szemlélteti. i_ polarizals

aramstrlség hatasara az elektrédon a Tafel-ossze-

fiiggésnek megfelelden 7. tdlfesziiltség 1ép fel.
Az i_ egyenaramra az i. szinuszaramot szuper-

)

ponalva az dsszes aramsirliség i_ i, ési_ — i

m
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értékek kozott periodikusan valtozik, Ha a til-
fesziiltség a mindenkori osszes aramstirtiségnek
megfelel6, akkor ebben az esetben az 7. gorbe
szerint valtozik. Mivel az 7. goérbe amplitudéja
nagyobb tilfesziiltségek felé kisebb, mint a kisebb
tulfesziiltségek felé, igy az 7). idGbeli kézépérték
7--nél kisebb. Kénnyen belathaté, hogy minél
nagyobb mértékben valtozik 7. periodikusan,
annal nagyobb a tilfesziiltség-csokkenés.

A 8. abra azonban csak sematikus vazlatnak
tekinthetd, mert hianyosan szemlélteti a valésagos
viszonyokat. Az abra szerint ugyanis 7. idébeli
ingadozasa a frekvenciatél fiiggetleniil annal
nagyobb, minél nagyobb i.. Ez azonban ellentét-
ben all a mérési eredményekkel. Ezenkiviil a
legtobb mérésben i.. nagyobb volt i_-nél, azaz az

n

-

|
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|
|
1
|
|

z\jlu
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8. abra
A szinuszdram tulfesziiltség-csokkentd hatdsinak sémdja

az bsszes aramsirliség periodikusan jelet valtott
(f= 500 Hz, i = 102 A/cm? és i_ = 2—6 - 103
A/em?nek megfelels adatok kivételével). Az bsz-
szes arams(r(ség pozitiv értékeinél a 8. abra
szerint az elektrédpotencialnak el kellett volna
érnie, s6t tal kellett volna haladnia periodikus
ingadozasa soran a reverzibilis hidrogén elektrod
potencialjat (7 = 0-t). Ez azonban a valésagban
nem tortént meg.

A valésag pontosabb megkozelitésére az elekt-
rédfelilletnek a 9. 4braban kézolt helyettesits

| l
9 v R

It ?ic |R?t "C 'RL "C
il b b
al bl cl
9. dbra

Az elektrédfeliilet helyettesitd kap.csolésa

kapcsolasa alkalmas. C jelenti az elektréd kettds
rétegének kapacitasat, R* pedig a Tafel-egyenlet-
nek megfelel§ karakterisztikaji ellenallast jel-
képezi. Mivel az elektrédpotencial a mérések
szerint minden idé&pillanatban negativabb a rever-
zibilis hidrogén elektréd potencialjanal, tehat az
R ellenallason folyé ize dram mindenkor a hidro-
génlevalasnak megfeleld iranyd. A kiilsé aram-
forrasbol az elektrédra vezetett ésszes aram erds-
sége (i, = 1. + i.), valamint a kondenzatort
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tartalmazé agban foly6 aramerdsség (ic) iranya
pedig a 9. a), b), illetve ¢) dbranak megfelelGen
valtozik. A 9. a) abranak megfelels viszonyok
kozt az elektréd a kiilsd aramforrasbél negativ
iranyd aramot kap, és ez az aram részben az
R” ellenallason folyik ét, azaz hidrogénlevilasztasra
fordit6dik, részben pedig a C kondenzator toltésére,
azaz a potencial negativ iranyu megvaltoztatasara

hasznalédik fel: i, = izg+ + i (1. a 10. abra «a

N

10. 4bra
A tilfesziiltség valtozasinak kiilonbozo szakaszai

szakaszat). A 9. b) abraban vazolt esetben az
elektrédra negativ aramot adunk, azonban ez az
aramer6sség nem elég a potencidlnak megfeleld
mennyiségl'i hidrogén levilasztasara, az ig. aram
egy részét a kondenzator kisiilése szolgaltat]a.
ige = i, -+ i, igy a potencial pozitiv iranyba
valtozik (10. abra b szakasza). Amikor pedig a
kiils§ aramkérben pozitiv iranyd aram folyik,
akkor a 9. c¢) abra szemlélteti az egyes agakban
foly6 aramok iradnyat. Itt a hidrogénlevalasnak
megfeleld aramot, valamint a kiilsé aramforras
felé folyé aramot egyarant a C kondenzator ki-
siilése szolgaltatja: ic = igre + i, mikdzben a
potencial pozitiv irdnyba valtozik (10. abra ¢
szakasza). Ha a C kondenzatoron a valtéaram-
nak az elektrédra valé kapcsolasa elGtt az egyen-
aramu polarizacié kiovetkeztében nagy toltés hal-
mozoédott fel (vagyis nagy a kettdsréteg-konden-
zator kapacitasa), akkor lehetséges az, hogy abban
az id@szakban, amikor a kiils§ aramkérben pozitiv
iranyd aram folyik (¢ szakasz), az elektrédpoten-
cial mindvégig a hidrogén tilfesziiltségnek megfe-
lel§ értékek intervallumaban marad, és nem éri el
a reverzibilis hidrogén elektréd potencialjat.

A 9. abraban vazolt modellre vonatkoz6 pontos
szamitasok matematikailag meglehetdsen bonyo-
lultak, ezért a modell valdszintisitését néhany
kozelité megoldas segitségével a méréskor kapott
oszcillogramok felhasznalasaval kiséreltiik meg.

Mint mar lattuk, az oszcillogramok a tilfesziilt-
ség idébeli valtozasat mutatjak, annak abszolit
értékét azonban nem adjak meg. Mivel azonban a
levalé hidrogén mennyiségével aranyos ig+ aram
intenzitasa a Tafel-egyenlet szerint a tdlfesziiltség
abszolit értékétdl fiigg, eldszor meg kell allapitani
az oszcillogramok egyes pontjainak megfelels
talfesziiltség-értékeket. Itt a 10. abran vazoltak
szerint igy jartunk el, hogy a tilfesziiltségvaltozas
egy periodusat vizszintes vonallal Ggy osztottuk
két részre, hogy a gorbe és az egyenes altal hatarolt,
az egyenest8l pozitiv, illetve negativ iranyba esd
M, és M, teriiletek egyenlSk legyenek. Amennyi-
ben az egyenldség fennall, akkor az egyenesnek

megfelel tilfesziiltség érték a tilfesziiltség idébel-
kozépértéke, vagyis megegyezik a V, csévoltmérdi
vel mért 7)-val. Ily médon 7., helyzetének rogzi-
tése utan az oszcillogramok minden pontjanak
megfelel6 tilfesziiltség abszolit értéke az E,
er6sit6 és O oszcilloszkép erdsitésének ismereté-
ben kiszamithaté volt.

Legkézenfekvébbnek latszik a vazolt modell
ellen8rzésére a tilfesziiltség-valtozast leiré oszcillo-
gramok azon két pontjanak felhasznilasa, ame-
lyekben a tulfesziiltség idGbeli valtozasa: dy/dt = 0
(a 10. abran N, és N,-vel jelslve). Ez ugyanis azt
jelenti, hogy a kettosrcteg-kondenzator toltése
nem valtozik, vagyis ic =0, igy
értéke az N;- és Ny-nek megfelels idépontokban
ugyancsak megallaplthato az _oszcillogramok
segitségével, igy i, = i_ + i.-bol i, értékei is
kiszamithaték. Az ily médon nehany oszcillo-
grambél meghatarozott ig. értékek a hozzajuk
tartozé pillanatnyi 7 értékek fiiggvényeként a
11. abraban talidlhaték. Tekintve a grafikus ki-

TH=tnss Lo

|R' ‘
T3acm?|
-18

d T T ANR. X kafA‘ﬁ—‘

-02 -04 -06 ~ -08 i gy

.2 10 12 D\
11. abra

Az oszcillogramok alapjian szdmitott depolarizdciés inten-
zitdsok a tilfesziiltség fiiggvényében

értékelés meg]ehct6sen nagy hibajat, az g
értékeknek az egyenaramu polarlzacm i értékeivel
(kihtzott gorbével) valé egyezese kielégitd.

A teljes oszcillografikus gérbe is felhasznalhaté
i+ kozelits kiszamitasara. Ebbéla célbélaperiédus-
idot felosztottuk 12 egyenlé At =1, — ¢, idé-

intervallomra, és az oszcillogramokbél meg-
hataroztuk az ezen idéintervallumok alatt be-
kovetkezett tilfesziiltség-valtozast: An,-t (12.

abra). A vizsgalt tilfesziiltségekhez tartozé kettds-
réteg-kapacitas ismeretében (7. abra) kiszamit-

12. abra
A depolariziciés intenzitasok kozelit§ szdmitdsidnak médja
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haté a kondenzator At alatt bekovetkezett toltés-

valtozasa
AQC — 1o /]'/At

A At id&intervallumban az elektréddal a kiilsé
aramforras altal kozolt 6sszes toltést a kovetkezd-
képpen szamithatjuk ki:

ty t ty 9,
2Qs —findt—[i dt 4§ imsin g dt =
t s N

27 T ey

Kirchhoff torvénye értelmében a modellnek
megfelelGen:

] 7 2=t
=3 At s T (cos 27‘1-0 - 2)

iR* = ic + is
ha az egyes aramokat iranyuknak megfelels eld-
jellel vessziik figyelembe. Az dramerdsségeket elsd
kozelitésben a toltések segitségével irva fel (az
aramerdsségeknek a /At id6 alatti valtozasat el-
hanyagolva):
4 Qc 4 Qs
ki
Igy AQ¢, AQ, és At ismeretében ige kozelitdleg
kiszamithaté. A szamitast minden At intervallumra
elvégezve és a kapott iy« értékeket az intervallum
kozepének megfelels tilfesziiltségekhez (14112)
rendelve, néhany oszcillogram esetében a 13.
abran vazolt eredményeket kaptuk. Tekintve a

ipe =

¥
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=204 o $2200 Hz, 1,2 1072 Alem?@
1= 61073 Alcm? .
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i= 61072 Alcm? J
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13. 4bra

Az oszcillogramok alapjan kozelitéleg szamitott depolari-
zdciés intenzitdsok a tilfesziiltség fiiggvényében

2%

grafikus kiértékelés aranylag nagy hibajat és a
szamitds kozelité voltat, az ig« értékek kielégits
egyezést mutatnak az egyenaramu polariziciokor
kapott aramstirtiségekkel (a kihdzott gorbével).
A fenti médon szdmitott iz« értékeket a vizs-
galt ¢ idéintervallum félidejéhez rendelve, és ily
médon mint az id8 fiiggvényét abrazolva, a 14,
abranak megfelel6 képet kapjuk egy periédusra,
iR‘
163 Alem?
_20_
-184

-161

240 270 300 330 360 2t
fok T

14. 4bra

Az oszcillogramok alapjan kozelitleg szamitott depolari-
zdcibs intenzitdsok a tilfesziiltség fiiggvényében

l. f=1200 Hz, i, = 10"* Alem?® o

i_.=6-10"%A/cm?(zrx =5,4 - 1073 A/cm?)
2. f=500Hz,i., = 10~2 A/em? N

i_=2-10"3 A/em? ({gx= 1,9 - 1072 A/em?)
8. f=500Hz, i, = 10—* Alem? H

i_. =06 -10"% A/em?(¢rx = 5,8 - 1073 A/em?)
4, f=500Hz,i.,, =5 - 10~% Afem? _

i_ =4,1-10"3A/cm?(Zgrx =4,1 - 1073 A/em?)

Az abszcisszan az id6 —277,1 egységekben, azaz fokok-

ban szerepel. Az abran zaréjelben feltiintettiik az
ige értékeknek grafikus integralassal kapott idé-
beli kozépértékeit ig.-t is. Lathatjuk, hogy az
ige 6rtékek elfogadhaté egyezést mutatnak a
megfelels i_ értékekkel.

A 9. ibraban kozolt modell valészindsitésére
eljarhatunk az eddigiektdl eltérd moédon is:
kozelitgleg kiszamithatjuk a tilfesziiltség idébeli
valtozasat leiré gorbe egyes pontjait is. Ennél a
médszernél az oszcillogramokbél leolvashaté mini-
malis tdlfesziiltség értékekbdl indultunk ki. A mini-
malis tidlfesziiltségnek megfelelé idépontbél kiin-
dulva a periédusidét 24 egyenld A ¢ idéinterval-
lumra osztottuk fel (I. 12. abrat). Ezutan kisza-
mitottuk a mar leirtak alapjan az egyes interval-
lumoknak megfelels 4 (Q, értékeket. A /A Qg-
értékek meghatarozasara kétféle médon jartunk el.

A durvabb kozelités alkalmazasakor a Tafel-
egyenlet alapjan meghataroztuk a A ¢ intervallum
végének megfelels 17, tilfesziiltséghez tartozé
depolarizilé aramstirtiséget iy, -t, és ezt az egész
intervallumra allandénak véve kiszamitottuk

A QR"t:

A QR* = ir*y, * At



252 Erdey-Graz T. és katdrsai: Szi & hatisa elektrédfoly

Magyar Kémiai Foly6irat 67. évf. 1961. 6. sz.

A finomabb kézelitésben mar nem hanyagol-
tuk el a tdlfesziiltségnek At alatti valtozasat,
hanem azt kozelitéleg id6ben linearisnak vettiik:

. Aﬂ‘.1 b

ahol k =
At

n = n + kt,

A Tafel-egyenlet szerint:

n—a

iRt =e P

ahol a és b a Tafel-konstansok.
Lgy

f=Ap =8 t—dp Mtkt-a

AQRrx = 5 e P dt = S e P dt =
t=0

t=4t kt

m-at=4r kt 5‘ ke
b
iR* eb dt
o

—=e b eb dt —
0

Az integralast elvégezve:

ﬂ
A QR‘ = iR"]; T (e b 1)

A vizsgalt intervallum alatti tilfesziiltség-
valtozast kifejezhetjiik a kovetkezSképpen:

IQ(‘
Ange = C n,
ahol az intervallum elején fennallé talfesziiltség-
nek megfelels C, kettdsréteg-kapacitast els6
kozelitésben az egész intervallumban allandénak
vettiik.

A fentiek alapjan a szamitasoknal dgy jartunk
el, hogy tetszdlegesen felvettiink /1 1,, értékeket,
és azokat probalgatassal addig valtoztattuk, amig
a segitségiikkel kiszamitott AQg+ és AQ. értékek
ki nem elégitették a

.]QR‘ — A]Qs + .;]QC

egyenletet. Az igy kapott /1 1, értékek adtik az
intervallum alatti tdlfesziiltség-valtozas kozelitd
nagysagat.

Az itt leirt szamitast egy periéduson beliil az
osszes idGintervallumra elvégeztiik. Az elsé inter-
vallum 1), értéke az oszcillogramokbdl vett mini-
malis talfesziiltség értéke volt, az dsszes tovabbi
intervallumban pedig az el6zdekben kiszamolt
adatokat hasznaltuk fel.

Az ily médon durvabb és finomabb kozelitéssel
elvégzett szamitisok eredményét néhany esetre
vonatkozélag a 15., 16., 17. és 18. abran lathatjuk.

— mert gorbe
77 * durvabb kozelités
finomabb kozelités

.f’\

e

150 210 270 330 30 90 150 29Tt
fok T

15. dbra

A tilfesziiltség periodikus viltozasanak kozelité szamitisa
az id6 fiiggvényében
=110 Afem®, L 5—5

J= 500 Hz, i_ - 108 Afem?

Az eredmények egyezése a ténylegesen észlel®
oszcillogramokkal (kihidzott gorbékkel) jéonak mond-
hatok, kiilonésen akkor, ha meggondoljuk a sza-
mitas kozelité voltat és azt, hogy minden inter-
vallumra vonatkozé szamitas tartalmazza az el6z6

—  mert gorbe

n e durvabb kozelités
finomabb kozelités

bl e
r

.,.
d
/

07| ~

{

150 210 270330 30 90 150 2%t
fok i
16. abra

A tulfesziiltség periodikus viltozasanak kozelitd szamitdsa
az id8 fiiggvényében

f£=1500 Hz, i_ — 2 - 102 A/em?, i, = 10—2 A/cm?
— mert girbe
o durvabb kbzelités
3 x  finomabb kozelités
-124

111
0] /
-09_ v
150 210 270 330 30 90 150 _2_
fale
17. 4bra
periodikus viltozdsanak kozelits szamitasa
az id6 fiiggvényében

A tilfesziiltség

F=>500 Hz, 3. — s A/sz, i = 102 A/cm2
Vi
"] — mert gorbe
'1'21 /’, i o durvabb kozelités
-11 finomabb kozelites
M
-0,91
: 0'6 1 I Y
- X x
-07 /

-06 '/
-05
150 210 270 330 30 90 150 2Tt
fok T

18. 4bra

A tulfesziiltség periodikus viltozasinak kiozelits szamitdsa
az id6 fiiggvényében
=200 Hz, i_ =6 -10"3% Alem?, i =

1072 A/em?

intervallumokban elkévetett hibakat. A szamitott

gorbéken is jol latszik a szinusz alaknak kiilonosen

a nagyobb tilfesziiltségeken felléps torzulasa.
Megallapithatjuk, hogy a fent kozolt kozelits

szamitasok eredményei elég jol egyeznek a mérési



adatokkal, igy valésziniivé teszik azt, hogy mérési
koriilményeink kozott az egyendramra szuper-
ponalt valtéarammal térténd polarizacié esetében
a Tafel-egyenlet minden idépillanatban érvényes.
Lathatjuk, hogy az elektréod viselkedését jo koze-
litéssel a 9. abranak megfelel6 modell irja le,
tovabba a szinuszaram tilfesziiltség-csokkentd
hatdasa az elektréd polarizacijanak a Tafel-
osszefiiggés altal leirt aszimmetridjaval kapeso-
latos. Figyelembe kell venni a kérdés tanulma-
nyozasaban a kettds réteg kapacitasat. A konden-
zatorhatas eredményeképpen marad az elektréd-
potencial a kozelité szamitasok tandsaga szerint
a kiilsé aramforris pozitiv irdanyd aramlokései
esetében is a hidrogén tulfesziiltség intervalluma-
ban. Az 7. valtozasat leiré oszcillogramok (6.
abra) és a kozelit§ szamitasok arrél is felvilagosi-
tast adnak, hogy a kisebb tulfesziiltségeknek meg-
felels gorberészeken a kettdsréteg-kondenzatoré az
uralkodé szerep (nagy faziseltolodas az .. és i
kozott), nagyobb tilfesziiltségeken viszont elsd-
sorban az R ellenillas szabja meg a potencial
valtozasat (kis faziseltolodas).

Osszefoglalas

A polarizalé egyenaramra szuperponalt szinusz
alakd valtéaram csokkenti a higany katédon fel-
Iépé hidrogén tilfesziiltséget. A tualfesziiltség-
csokkenés annal nagyobb mértékl, minél nagyobb
a szinuszaram aramsirtsége és minél kisebb a
frekvenciaja. A hatads j6 kozelitéssel aranyos a
valtéaram hatéasara bekovetkezett periodikus po-
tencial-ingadozasok nagysagaval. A szinuszaram-
nak a tilfesziiltségre kifejtett hatasa jol magya-
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razhaté azon modell alapjan, amely az elektrédot
a kettds rétegnek megfelels kapacitasi konden-
zatorral és egy vele parhuzamosan kapesolt, a
Tafel-egyenletnek megfelel§ karakterisztikaja ellen-
allassal helyettesiti. Kozelitd szamitasok alata-
masztjak az emlitett modell helyességét.

Die Wirkung von Sinusstrom auf Elektroden-
prozesse, I. Die Wirkung von Sinusstrom auf die
Wasserstoffiiberspannung an einer Quecksilber-
elektrode. T. Erdey-Griz, J. Dévay, 1. Vajasdy
und Gy. Horanyi

Die Wasserstoffiiberspannung an einer Queck-
silberkathode wird durch den auf den polarisie-
renden Gleichstrom superponierten Wechselstrom
herabgesetzt. Die Abnahme der Ubt'rsl)annung ist je
grofler, desto groBer die Stromdichte und desto klei-
ner die Frequenz des Sinusstromes ist. Die Wirkung
ist mit einer guten Anniherung mit der Griofle der
durch den Wechselstrom verursachten periodischen
Potentialschwankungen proportional. Die Er-
scheinung ist durch die Modellschaltung erklirbar,
in welcher ein Kondensator und ein Widerstand
parallel geschaltet sind. Die Kapazitit des Kon-
densators entspricht der Kapazitiat der elektroly-
tischen Doppelschicht und die Charakteristik des
Widerstandes ist durch die Tafel’sche Gleichung
gegeben. Einige annihernde Berechnungen unter-
stiitzen die Giiltigkeit des erwihnten Modells.

Budapest, Eotvos Lordind Tudomanyegyetem Fizikai-
Kémiai és Radiolégiai Tanszéke.

A Magyar Tudoméanyos Akadémia Elektrokémiai Ku-
taté Csoportja.

Erkezett: 1960. IX. 24.

Flavonoidok, V.

Gliikoziloxi-kalkon és -flavanon atalakitasai

BOGNAR REZSO, FARKAS ISTVAN és RAKOSI MIKLOS

El6z6 kozleményeinkben beszamoltunk a flavo-
noid alapvegyiiletek oxidativ és reduktiv atala-
kitasarol, kozelebbrél a flavanon és a flavanon-
3-0l brémozasaréll, a 3,4-flavandiol elallitasarol®
és a flavanon és o-oxikalkon redukalasardl®.
Ijjabb kisérleteinkben azt a kérdést tanulmanyoz-
tuk, hogyan valésithat6 meg a kalkon-flavanon
gylirtizaras, tovabba a flavonoidok oxidativ és
reduktiv dton torténd atalakitasa, ha a meg-
felelg alapvegyiiletek gliikoziloxi csoportot tartal-
maznak. Ezek a kisérletek ugyanis a flavonoid-
gliikozidok egymasha valé atalakitasanak lehetd-
ségére igyekeznek valaszt adni.

Jelen kézleményiinkben a 2’-oxi-47-gliikozil-
oxi-kalkon, illetve a 7-gliikoziloxi-flavanon el§-
Acad. Sci.

1 R. Bogndar és M. Rdkosi : Acta Chim.

Hung., 18. 309. 1955.

2 R. Bognar és M. Rakosi :
Hung., 14. 369. 1958.

3 R. Bogndar és M. Rakosi :
Hung., 13. 217. 1957.

Acta Chim. Acad. Sci.
Acta Chim. Aecad. Seci.

allitasarol és néhany reduktiv és oxidativ at-
alakitasarél szamolunk be. A 2’-oxi-4-gliikoziloxi-
kalkont (IT) 4-tetraacetil-gliikoziloxi-rezacetofenon
(I) és benzaldehid 60 9,-0s KOH-dal valé konden-
zaciéjaval allitottuk els. Fenti kondenzaciét Rei-
chel és Steudel* szobahémérsékleten 2 n NaOH
jelenlétében harom nap alatt hajtottak végre és
759,-0s kitermelést adnak meg. Az igy kapott
anyag az altalunk elGallitott terméktdl kristaly-
viz tartalomban és olvadaspontjaban kiilonbozik,
de spektrumuk, kémiai reakciéik a tovabbi atala-
kitasok soran azonosak. A kalkon-gliikkozid ecet-
savanhidriddel és piridinnel kristalyos penta-
acetatta alakithaté at (III) (op.: 133°, [a]p =
= —20,3°, kloroformban), hidrogénnel redukalva
Pd-szén jelenlétében a megfelelé floridzin tipusi
gliikozidot adja (V). A kalkon-gliikozid savval
kezelve hidrolizist szenved és az agliikon gytri-
zarassal az ismert 7-oxi-flavanonna alakul (IV);

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