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ﬁsszefoglalais

Rovid elméleti attekintést adunk a gazkroma-
togramok kialakulasarél arra az esetre vonatko-
z6an, ha az eluens adszorpciés energidja nagyobb,
mint a meghatarozandé komponenseké.

Eluciés gazkromatografias eljarast irtunk le a
foldgazban levé He és H, kiilon-kiilsn egymas
melletti meghatarozasara. Az elemzés néhany perc
alatt elvégezhetd, ha a minta nitrogéntartalma
nem nagyobb 259;-nél és a He vagy H, koncent-
raciéja 1—0,0019%, kozé esik. Mas osszetételid
minta elemzése is elvégezhet§, de némileg hosszabb

id6t kivan (15—30 perc).

Helium- und Wasserstoff-Bestimmung in Erd-

gas mittels Gaschromatographie. J. Tith und
L. Grdf
Es wurde eine kurze Ubersicht gegeben

iiber die Formen der Chromatogramme falls die

Adsorptionsenergie des eluierenden Gases gros-
ser ist als die der zu bestimmenden Kompo-
nenten.

Die beschriebene gaschromatographische Me-
thode ist geeignet fiir die Bestimmung des He-
liums und des Wasserstoffs nebeneinander in
Erdgas. Die Gasanalyse ist binnen einigen Minu-
ten durchfithrbahr, wenn der Stickstoffgehalt des
Erdgases wunter 259, ist und die Konzentra-
tion des Heliums und Wasserstoffs zwischen
1—-0,0019, fallt. Wenn di¢ Zusammentsetzung des
Gases von den angegebenen Grenzwerten ab-
weicht, dauert die Analyse wegen wiederholter
Elution etwas ldnger (ungefihr 15—30 Mi-
nuten).

Nagykanizsa, K&olajbdnydaszati Trosat.

Erkezett : 1956, X. 2,

Kationok hatasa platina anédok polarizicios potencialjara,

illetve az oxigéntulfesziiliségre

ERDEY-GRUZ TIBOR és SAFARIK IMRE

Az elektrolitikus oxigénfejlédés, illetve az anédos
oxidacios folyamatok elméletileg és gyakorlatilag
egyarant fontosak, mégis mechanizmusuk nincs
még kell6képpen tisztazva. Ennek folytin az
oxigéntilfesziiltség létrejottérdl sincs még minden
tekintetben kielégit8 képiink, ellentétben ahidrogén-
tulfesziiltséggel, melynek elmélete részletesen ki van
dolgozva. E hianyossagok fGoka az atmenetileg
képzddott anyagok (pl. OH-gyok) sokféle at-
alakulasi lehetdségén kivill az, hogy a fejlédé
oxigén a méas vonatkozasban indifferens (pl. Pt)
elektrédok feliileti atomjaihoz is kapcsolédik, s a
képzddott adszorpeids rétegek, illetve feliileti vegyii-
letek valtozatos médon befolyasolhatjak az anéd-
folyamatot.

Az oxigéntilfesziiltség tanulmanyozéinak egy
része (Foerster', Bowden,? Izgariisev és munkatarsai?
sth.) dgy véli, hogy az oxigénfejlddés masodlagos
folyamat, amely az anddfelilleten képz6dott
oxidok bomlasaval kapcsolatos. Mas kutaték viszont
(Glasstone és Hickling®, Klemenc5, Weiss®, Volcs-
kova és Kraszilscsikov?, Bockris8, Beck és Moulton?,

1 F. Foerster : Z. Elektrochemie, 13. 414. 1907.; Z. phys-
Chem., 69. 236. 1909.

2 F. P. Bowden : Proc. Roy. Soc., 126. 107. 1929.

3 L. pl. legutébb H. A. Hseapouues n E. A. Efumos :
WypH. ®dn3. Xumun, 30. 1807. 1956.

4 S. Glasstone and A. Hickling: Chem. Rev., 25. 407.
1939.

5 A. Klemenc: Z. phys. Chem., A 185. 1. 1939.

6 J. Weiss: Trans. Faraday Soc., 31. 668. 966. 1011.
1547. 1935.

7J1. M. Boaukosa w A, H. Kpa:uavlyuros :
duz. Xumnm, 23. 441. 1949.

8 J. O’M. Bockris : J. Chem. Phys., 24. 817. 1956.

9 T. R. Beck and R. W. Moulton : J. Electrochem. Soc.,
103. 247. 1956.

YKypH.

valamint masok) az andédfolyamat kinetikajanak
részletesebb elemzése alapjan keresik a sebesség-
meghatarozo 1épést, és igyekeznek tisztazni az egész
folyamat mechanizmusat. Bar az utobbi években
sok részletkérdés tisztazédott, még sincs atfogo
kvantitativ képiink az oxigéntilfesziiltségrél, amely
szadmot adna arrél, hogy kiilonbozd koriillmények
kozott milyen a folyamat mechanizmusa.

Az eddigi vizsgalatok alapjan aligha lehet két-
séges, hogy az elektrolitikus oxigénfejlddés mecha-
nizmusa — kiilongsen a sebességmeghatérozé
lépés természete — a kisérleti koriilményektdl (az
elektréd anyagatol, az oldat osszetételétdl, az
elektrod potencialjatél, az Aaramsilirdségtdl stb.)
fiiggben kiilonbozs. Ezért az oxigénlevalasztas
kinetikajanak tovabbi tisztazasira behatéan kell
tanulményozni a kiilonb6z6 tényez8k hatasat az
oxigén tulfesziiltségére.

Az oxigéntilfesziltség, mint ismeretes, fontos
tényez6je szamos anddfolyamat energiasziikség-
letének, s egyes folyamatok hatasfokat alighanem
nagyobb meértékben befolyésolja, mint altalaban
feltételezik. Ismeretes pl., hogy a perszulfitok, illetve
H,0, elektrolitikus elgallitasanak hatdsfokat meg-
noveli fémkationok jelenléte az oldatban0. E jelen-
séget Izgariisev és Petrova'! a fémkationoknak a
HSO;-ion hidratéacigjara gyakorolt hatasaval igye-
kezett magyarazni. Ugy véljiikk azonban, hogy e
jelenség (és a tobbi hasonléak) magyarazatanal nem
hagyhaté figyelmen kiviil az oxigéntilfesziiltség

1 N. Izgariisev und S. Berkmann : Z. Elektrochem., 28.
40. 1922.

nH, A, Useapoiwes u A. A. ITemposa: yKypH. Pus.
Xumnu, 24. 881 1950.
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esetleges valtozasa. Ha ugyanis a fémkationok
novelik az oxigénlevalas tilfesziiltségét, akkor az
elektromos aram nagyobb része terelédik a per-
vegyiiletek képzddése irdanyaba, ennek tehat novek-
szik a hatasfoka. Ez természetesen nem zarja ki
annak a lehetGségét, hogy e kationok a pervegyiile-
tek képzbédésének mechanizmusara kézvetleniil is
hatassal legyenek.

Az anédfolyamatok mechanizmusanak tovabbi
megvilagitasaira megvizsgaltuk a Li*-, Na®-, K*-,
NH;-, Mg*'-, Zn**-, Al’ -ionok hat4sit sima
Pt elektréd polarizaciés potencialjara kénsavoldat-
ban. Kisérleteinket egyrészt olyan (1—2 n kénsav)
oldatokban végeztiik, melyekben arinylag nagy
aramstirdséggel foly6 elektrolizis hatasara sem kép-
z6dik az anédon perszulfat, masrészt viszont a per-
szulfatképzddés szempontjabol igen kedvezd (9 n)
koncentraciéji oldatokkal dolgoztunk. Néhany
tajékoztaté kisérletet végeztiink Ni anéddal is,
tovabba foszforsavoldatban.

A kisérleti modszer

Az andd polarizaciés potencialjat mint az aram-
stirtiség fiiggvényét a szokdsos modszerrel hataroz-
tuk meg. A kis (0,1 cm?), sima feliiletd Pt-drét
andd iivegesdvon at volt dsszekapesolva az ugyan-
azon elektrolitoldatba meriil6 nagy feliletdi katod-
dal. Az andéd potencialjat (az aram megszakitasa
nélkiil) Luggin-féle kapillaris dtjan 0,1 n kalomel
elektroddal szemben mértiik, mely tivegesappal el-
zarhaté vékony tivegesévon at volt az anéddal kap-
csolatban. Az andd 20,0 C°-on kozvetleniil mért
polarizaciés potencialjat normal hidrogénelektrédra
atszamitva adjuk meg.

Mivel friss elektrodfeliileten a polariziciés poten-
cial allandé aramstiriség mellett szamottevden
valtozik az id6ben (nyilvan feliileti oxidok ki-
alakulédsa kévetkeztében), az anédot a mérés-
sorozat megkezdése el6tt egy ora hosszat 0,1 A/cm?
ergsségli arammal polarizaltuk. Ezaltal aranylag
jol definialt feliileti oxidréteg alakul ki a platinan.
Az igy kezelt anddok polarizaciés potencialja a
kisérlet tartama alatt allandé aramsiriség mellett
nem valtozott szimottevien az idGben, s mintegy
centivoltra reprodukalhaté!?,

Kisérleteinkhez gondosan tisztitott vegytiszta
anyagokat hasznaltunk. A platina elektrédot to-
mény salétromsavval tisztitottuk, a nikkel elek-
trodot platina elektréd sima nikkelezésével alli-
tottuk elé.

A Kkisérleti eredmények

A vizsgalt korilmények kozott kisérleteink
szerint az andéd polarizaciés potencidlja (¢ velt n
hidrogénelektréddal szemben) valamennyi oldatban
kozelitéleg linearisan valtozik az aramstiriség

12 A Pt-felillet oxiddciéjanak az oxigéntalfesziiltségre
gyakorolt hatdsdra vonatkoz6 tapasztalataink megegyez-
nek E. A. E¢fumos és H. A. H3zzapouues (YKypH. dus.
Xumun, 30. 1606. 1956.) kisérleteink lezdrdsa utdn meg-
jelent eredményeivel.

72 Spp L p

(¢t A/lem?) logaritmusidval, ha az dramstrtiség nem
nagyobb 102—10"! A/cm? értéknél :

p= A+ blogi (1)
hol 4 és b fiiggetlenek az aramsiirdségtsl. A pola-
rizdciés potencial értéke, valamint az egyenes

d¢
e Zlog i @)

iranytangense fige a kénsav koncentraciéjatsl,
valamint idegen kationok jelenlététsl.

Tiszta kénsavoldatban (1. abra és 1. tablazat) ¢,
valamint b értéke novekszik a koncentracié nove-
kedtével, kielégitd megegyezéshen Izgariisev és
Efimov'® legijabb vizsgalataival.

s 0 Shviomnil o Gl = ot
-5 -4 -3 -2 -1 lgi O
1. abra
1. 2n H,80, b, = 0,104
2. 5n H,S0, by = 0,113
370 HeSO, by = 0,124
4. 9n H,SO, b;=0,136

Ha az aramsiirtiség nagyobb, mint 10—>—10"!
A/em?, a polarizaciés potencial valtozasa nagyobb
mértékd, mint ami az (1) dsszefiiggésnek megielel.
Ez al6l a vizsgalt oldatok koziil csak a 2 n koncent-
racioji képez kivételt, melyben nagyobb aram-
stirtiségeknél ¢ a linearis osszefiiggésnél kevéshé
valtozik.

Kationok hatdsénak tanulminyozasara az anéd
polarizaciés potencialjat olyan oldatokban mértiik,
melyek kénsavon kiviil litium-, natrium-, kéalium-,
ammoénium-, magnézium-, cink-, illetve aluminium-
szulfatot is tartalmaztak. A szulfation- (illetve
osszelektrolit-) koneentricié netalani hatasanak ki-
kiiszobolésére a 2 n tiszta kénsavoldatban mért
értékeket olyan sétartalmi oldatokban mért polari-
zécios potencialokkal hasonlitottuk 6ssze, melyek
kénsavra és séra egyarant 1—1 n koncentracigjiak
voltak. A téményebb oldatokban viszont a 9 n
tiszta kénsavoldatban mért ¢ értékeket olyan soé-

1BH. A. Hzeapviwes u E. A. E¢uvos: YKypu. dus.
Xumuu, 30. 1807. 1956.
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oldatokéval hasonlitottuk 6ssze, melyek 9 n kén-
savon kiviil 1 n koncentraciéban tartalmaztak a
megfelel sot.

1. tablazat
A polarizdciés potencidl és b valtozasa a koncentrdcioval tiszta

kénsavoldatban
: @, Volt I S8
H,S0, AT RN [ W T
koncentra- 105=5 ‘ 10—4 =4 | 10—2 ] b
cibja, n e
Ajem? dramsfir(iségnél
B ool 162 } 1,73 1,83 | 1,93 | 0,104
5 0| 165 | 176 1,87 ! 2,01 | 0,113
R R R Loz | 2,07 0,124
R R O l L8 |l i 0,136
! \ !

1

Az 1+ 1 n oldatokban (2. és 3. abra) fém-
kationok jelenlétében pozitivabb az anéd polariza-
ci6s potencialja, mint tiszta kénsavoldatban azonos

]
?

2,81
261
24
2,21
20

18

G S e, SRS DR g {87
2. 4bra

1. 2n H,S0, b, = 0,106

2. 1n H,S0, + 1 n Li,SO, b, = 0,118

3. 1n H,S80, + 1n Na,SO, by = 0,125

4. 1n H,S0, 4+ 1n (NH,),SO, b,= 0,128

5. 1n H,;SO, + 1n K,SO, b:=10,135
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¥
261
2
e
201
1,81
167
-5 & -3 -2 -1 gi O
3. dbra
1. 2n H,SO, b, = 0,106
2. 1n H,S0, + 1 n MgSO, b, = 0,108
3. 1n H,S0, + 1n ZnSO, ba==:0"112
4 1n HiS0, + 1n AL (S0); b= 0,123

aramstriségnél. Az ionok polarizaciés potencialt
néveld hatasanak sorrendje :

K+ > AB+ >NH{ > Zn2+ > Na+ > Mg2+ > Li+

A polarizaciés potencial valtozasa a tiszta kénsav-
oldatban észlelthez képest a linearis részen 0,07—
—0,02 volt (1. 2. tablazatot), nagy aramsiirtségek-
nél azonban 0,6 voltig né. Az (1) egyenlet b koeffi-
ciense (ami az adott koriilmények kozott a Tafel-
féle egyenlet b koefficiensének felel meg) nagyjaban
annal nagyobb (vagyis a polarizacios gorbe linearis
része annal meredekebb), minél nagyobb a polari-
zaciot noveld hatas. 10 *—10""' A/em? aramstirtiség-
t6l fémkationok jelenlétében a polarizaciés poten-
cial lényegesen nagyobb mértékben novekszik az
aramstrlséggel, mint tiszta kénsavban.

A 9 4+ 1 n oldatokban a fémkationok hasonléan,
de valamivel kisebb mértékben névelik a polariza-
cios potencialt, mint a higabb oldatokban (l. 4. és 5.
abrat, valamint a 2. tablazatot). b értéke a tomé-
nyebb oldatokban nagyobb, mint a higabbakban, a

fémkationok hatasara bekovetkezd novekedése

2. tablazat
Kationok polarizaciét néveld hatdsanak és radiuszinak sorrendje
(A polarizicié-kiilonbségek i = 10—* A/em? dramsiiriiségre vonatkoznak)

bl Ty | | B |
1n HS0,+ tisata 2 n 9n H,S0, + 1n | tisz€;p9 n ‘\ Tiszta 1 n Sreon ™| [ Radiusz
1 n séoldatban g g S saulfit-oldathan | H:S04 oldat- b | sulfit-oldatban ‘Aol(zlat};lozv b Ton :
nyitva, volt | | nyitva, volt [ | “SZ(E)’]’,“ o . ‘
1 0,073 0,135 ~ K+ ‘ *0,060 0,147 : K ‘, 0,030 : 0,139 ‘ NHI 1,43
Ale+ 0,068 | 0,123 | AP+ | 0,055 0151 | AB+ 0,020 0,147 l K+ 1,33
NHI 0,048 0,128 l NHZ i 0,047 0,147 ' NH4+ ) 0,000 ‘ 0,127 ’ Nat 0,95
Zn*t 0,046 0,112 l In2* [ 0,030 0,140 I Zn2* ‘ —0,020 ; 0,138 Zn%* 0,74
Na' 0,028 | 0,125 | Na* 0,030 | 0,148 1 Na' 5 —0,020 | 0,123 | Mg 0,65
Mg2+ 0,022 | 0,108 | Mg+ | 0,015 | 0,139 Mg2+ — 0,045 | 0,133 | Li* 0,60
Lit 0,018 0,118 Li+ l 0,015 0,143 } Lit ‘ —0,040 I 0,119 Al+ 0,50
Tiszta sav — 0,106 | Tiszta sav l — 0,141 ' |
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5
h
3
02
1
A

16
o e -3 22 -1 1gi O
4. abra
1. 9n H,S0, b 0,41
2. 9n H,S0, 4 1n Li,SO, by — 0,143
3. 9n H,S0, - 1n Na,S0, by — 0,148
4. 9n H,S0, + 1n (NH,),50, b, = 0,147
5. 9n H,S0, + 1 n K,S0, by — 0,147
6. 2n H;PO, br=20,315
7. 1n H,P0, + 1n KH,PO, b, — 0,125

16
RTINS e SR g
' 5. dbra
190 H SO, b, = 0,140
2. 9n H,S0, + 1 n MgSO, | by = 0.139
3. 9n H,SO, + 1 n ZnSO, by — 0,140
4. 9n H,SO, +1n AL (SOy); b, = 0,151

viszont kisebb. Mintegy 10~* A/em? dramsiiriségtél
kezdve @ ezekben az oldatokban is a linearis ossze-
fliggésnek megfelelgen nagyobb mértékben nd, de a
kationok hatasa e teruleten lényegesen kisebb, mint
a higabb oldatokban (pl. a K'-ionok 1 A/em? aram-
stirtiségnél csak 0,2 volttal novelik ¢ értékét, a
higabb oldatokban észlelheté 0,6 volttal szemben).

Els6 tajékozédasként megvizsgaltuk a K -ionok
koncentraciéjanak hatdsat az anéd polarizaciés

potencidljaira. A 6. abrabél lathaté, hogy a kon-
centracié novekedtével pozitivabba valik az azonos
aramsiriségen mért anédpotencial, s ezzel par-

¥
261
24
2.2
, 2o
~ -
2,0‘ ,,/."//'////
to o g
181
16
ST MRS A SR R N
6. dbra

1. 2n-H,SO, b, = 0,104

2. 1n H,SO, 4 0,01 n K,SO, b, = 0,106

3. 1n H,SO, + 0,1 n K,SO, by = 0,116

4. In H,S0, + 1 n K,SO, by = 0,132

huzamosan névekszik b értéke is. Ugy latszik {7
abra), hogy az anéd polarizaciés potenciélja (azonos,
de 1072 A/em?-nél kisebb aramstirfiségen) linearisan
novekszik a fémion-koncentricié logaritmusaval,

A

Alog ey
minél nagyobb az dramstir{iség. A kationok koncent-

hanyados értéke annal nagyobb,

22
¢ 21 CKI80;
21 » log CK,SO‘ 7 10.2 A
1
210 /
i 10™ Akem?
19 . 2
-X
18 = 10” Aem?
r -/ 3
15t -5
— A0 10 A/Cme
F NS &
16
00101 1 %so
5 O ¥ oaq
7. 4dbra
1 n H,80, + ¢ n K,SO,
dg
g e i T A
2 Aog s 0,040
A
3. i i = 0,027
PRENL ol L RPN
s dilopte e RO IV e
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tanulmanyozni.

Megvizsgaltuk a polarizaciés gorbét a tanul-
manyozott fémkationok tiszta (kénsavmentes) szul-
fatjainak 1 n cldataiban is. A 8. és 9. abrabol ki-

T

£
|
28
26
2k
22
20
18
16
-5 el =3 -2 -1 logi. 0
8. dbra

I..1n LiSO, b, =10,119

2. 1 n Na,SO, b, = 0,123

3. 1n (NH,), SO, by = 0,127

4. 1n K,S0, by = 0,139

tlinik, hogy kis aramstrtiségeknél savmentes olda-
tokban is linearis a féllogaritmikus polarizaciés
gorbe, s b értéke az egy vegyértéki kationok jelen-
létében a kisérleti hibak hatarain beliill azonos a
kénsavas oldatban mért értékkel (1. 2. tablazatot).

¢ | 3
28
2
26
1
24
22
2,0
18
16
-5 -k -3 -2 -ilkgi 0
9. dbra
1. 1n MgSO, b, = 0,133
2. 1n ZnSO, b, = 0,138
3. 1n Al (SO, by = 0,147

A tobbértéki kationok tiszta séoldataban azonban
blényegesen nagyobb, mint 1 n kénsav jelenlétében,
kozelit6leg akkora, mint a fémkation 9 n koncentra-
ci6ji kénsavas oldataban.

Tajékoztato kisérleteket végeztiink arra vonat-
kozbéan is, hogy a kationok polarizaciét novels
hatasat a sima platina elektréd feliileti sajatsagai
szabjik-e meg. Ezért megmértik a polarizacios
gorbét platindzott platina, valamint nikkel elektro-
don tiszta 9 n H,S0,-oldatban és 1 n K,SO, jelen-
létében. A 10. abran osszefoglalt eredményekbél

3a)
)
28 2
26
2a)
24
2
22 1a)
1:
20
18 —
16
14
5 i -3 2 R T
10. abra
1 0w HS0; \ platindzott b, = 0,135
1.a) 9 n H,SO; + 1 n K,S0O, | Pt elektréd by, = 0,132
2. 0n H,S0 fo N N
2.8 9 u P80, TR B0y T ekatd el iy
3. 9 n H,S50, \ sima Pt b3 - = 0,105
3.2) 9 n H,S0, -1 n K,SO, { elektrsd by/a — 0,089

lathat6, a K*-ionok nikkel elektrédon is novelik
a polariziciés potencialt. A féllogaritmikus pola-
rizaciés gorbe nikkel elektrédon is kozelitéleg
egyenes kis aramsiriiségeknél, s a b egyiitthato
értéke (tiszta savban b = 0,137, K'-ion jelen-
1étében b = 0,141) alig tér el a sima platina elektrdd-
nak megfelel$ értéktdl. A polarizaciés potencial ter-
mészetesen nikkel elektrédon kisebb, mint platinén,
annak az ismert ténynek megfelelen, hogy az
oxigénlevalas tulfesziiltsége nikkelen kisebb, mint
platinan.

A Kr'-ionok anddpolarizéciét névelé hatasa
platinazott platina elektrédon is fellép (1. 10. abrat).
Mivel a platinazott elektréd aramstirtiségét csak a
latszélagos feliilet nagysaga alapjan szamithattuk, .
nem lehet eldonteni, hogy a polarizaciés potencial
csokkenése pusztén a valédi felillet megnéveke-
désére vezethetd-e vissza, vagy a feliillet minségé-
nek megvaltozasa is hatassal van. Tény azonban,
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hogy a K*-ionok platinazott feliileten is ndvelik
a polarizaciét. A ¢ ~ b log i fiiggvény azonban kis
aramstirtiségeknél is észrevehetden eltér az egyenes-
t6l, amiben valészin(leg szerepet jatszik az elektrdd
koriili rétegek diffiziés viszonyainak bonyolédot-
tabb4 valasa a feliilet szivacsossaga folytan.

A K'-ion anédpolarizaciét noveld hatasa nines
szulfationok jelenlétéhez kotve. K'-ionok jelen-
létében foszforsavoldatban is megné a polarizacios
potencial (4. abra 6. és 7. gbrbe) a tiszta savban
észlelhets értékhez képest. A polarizaciés potencial
egyébként foszforsavoldatban kozel ugyanakkora,
mint kénsavoldatban (vo. 2. és 4. abrat), b értéke
azonban tiszta foszforsavban valamivel nagyobb
(b = 0,115), mint ugyanolyan normalitasid kénsav-
ban.

Az eredmények diszkussziéja

A polarizaciés gorbék alakja arra mutat, hogy a
vizsgalt korilmények kozott az andédfolyamat
reakciémechanizmusa a polarizacié novekedtével
megvaltozik. Az (1) polarizaciés gorbe — kis aram-
stirtiségeknél észlelhet§ — linearis része a viz-
molekulakbél bekovetkezd oxigénfejlédésnek felel

meg, a
[0 = 0 Wy N S R (3)

brutté folyamat értelmében. A sebességmeghatarozé
lépés feltehetSen az elektronatmenet az elektréd
felilletére adszorbealt vizmolekuldkrél az elek-
trodra :

H0 —¢ s OH 4 H* (4)

Az igen reakcidképes hidroxil-gyskok gyorsan
tovabb reagalnak — esetleg az elektréd feliileti
oxidjanak kézremikodésével — oxigénfejlédés koz-
ben.*

Nagyobb aramstiriségeknél, mintegy ¢ — 1,9—
—2,0 volt anédpotencialtél kezdve, a polarizécios
gorbe meredekebbé valik. Ez arra mutat, hogy az
eddigi reakciomechanizmus mar nem képes az adott
aramstirtiségnek megfelel§ reakciésebességet biz-
tositani, s nagyobb aktivalasi energiat igényld
reakeciéit is megnyilik, amit a potencial emelkedése
tesz lehet6vé. Kiilon meg kell vizsgilni, hogy az 1j
ut szintén oxigénfejlédéshez vagy mas végtermékek-
hez vezet-e. A toményebb kénsavoldatokban ezen
az tdton perszulfat-ionok képzSdnek. A higabb
oldatokban e kérdés még tisztazasra szorul.

A reakciémechanizmusnak az aramstiriség,
illetve anédpotencial névekedése folytdn bekovet-

* A hidroxil-gyokok altal rﬂeginditott reakci6k mecha-
nizmusa tobbféle lehet. Pl :

¥ - ILL
OH + OH — H,0, OH + OH = H,0 + O

H,0,4+ OH=HO, + H,0 04+0=0,
HO, + OH = H,0 - 0,
II1.
2 OH - MeO = MeO, + H,0
2 MeO, = 2 MeO + O,
(MeO az elektrédon képzddd felileti oxid)

kezd megvaltozasaban szerepe van annak, hogy a
pozitiv toltésti elektrédfeliileten a viz molekulain
kiviil szulfat-, illetve hidroszulfat-ionok is adszor-
bealédnak. Az anédos polarizacié novekedtével,
vagyis az elekirédpotencial pozitivabba valasaval,
a mnegativ toltésd szulfat-, illetve hidroszulfat-

- ionok adszorpciéja rohamosan novekszik, mint a

dipélus természetd vizmolekulaké. Ennek kovetkez-
tében a szulfat-ionok az anédos polarizacié noveked-
tével mindjobban kiszoritjak a vizmolekulakat az
elektrodfelilletrdl, s a kisérleti korilményektdl
fiigg8 elektrédpotencidlon a vizmolekulak feliileti
koncentraciéja mar nem elégséges arra, hogy a (4)
reakei6 a megfelel§ dramstiriség fenntartasahoz
sziikséges sebességoel menjen végbe. Az elektron-
atmenetnek az adott dramstirfiség altal megkivant
sebessége az elektrodon csak gy biztosithaté, ha a
vizmolekuldkbél valé oxigénfejlddés mellett 1j
elektrédfolyamat is megindul. Ilyen folyamat meg-
felel§ koriilmények kozott — Frumkin és munka-
tarsai't, valamint Efimov és Izgariisev'® és masok
vizsgélatai alapjan — az anionok kézvetlen elektron-
ataddasa :

S0 — e = SO; : (5)

vagy HSO; — e — H* 1+ SO; (6)
és 807 £ S0 =80\ | (1)

Az anionok oxidaciéja nagyobb aktivalasi energiat
igényel, mint a vizmolekulak elbontasa, vagyis adott
aramstir(iség feuntartasdhoz pozitivabb elektréd-
potencial sziikséges. Ilyen koriilmények kozott az
anéd polarizaciés potencidlja a linearis dsszefiiggés-
nek megfelel6nél rohamosabban névekszik.

A mondottak kézvetleniil is igazolhaték : 2 n
tiszta kénsavoldatot 1 A/em? erfsségli arammal
elektrolizalva, az andédoldat huzamosabb elektro-
lizis utan sem valaszt ki KJ-oldatbél jodot, jeléiil
annak, hogy ninesenek az oldatban pervegyiiletek.
Ugyancsak nem valik ki j6d 9 n kénsavoldatban, ha
az elektrolizis a polarizaciés gorbe egyenes részének
megfelel§ koriilmények kozott torténik. Ha viszont
9 n kénsavoldatban az elektrolizis olyan koriil-
mények kozott torténik, melyek kozott a polari-
zacios potencidl pozitivabb a linearis osszefiiggésnek

‘megfelel6 értéknél, ekkor a fenti médon kimutat-

hato pervegyiiletek jelenléte.

Az andd polarizaciés potencidlja adott aram-
stirtiségnél annél pozitivabb, minél nagyobb a kén-
sav koncentraciéja, vagyis minél kisebb a viz
relativ mennyisége, ami megfelel annak, hogy a
vizmolekulakbél indult ki az anddfolyamat. Kis
aramstrtiségeknél a polarizaciés potencial kozeli-
téleg linearisan novekszik a kénsav koncentracié-
javal, nagyobb aramsiirtiségeknél a potencial nove-
kedése rohamosabb (l. 11. abrat).

Ha az oxigénfejlddés sebességmeghatarozo
(tehat leglassibb) lépése az elektrondtadas (4)

szerint, akkor az elektrédfolyamatok kinetik4janak

U A H. §pyvrun, P. H. Kaeanoguu, M. A. Tepos:u
u B. H. Bacuases: Ooxnamu A. H. CCCP, 102. 981.1955.

BE A. Efuvosn H. A, H3eapvues : Noxknazau A. H.
CCCP, 106. 1039. 1956. ;
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elmélete értelmében'® a folyamat sebessége, vagyis
az aramstriség az anddon
BE(@—v1)
i=kece =T (8)

hol k,4llandé, ¢ az oldat azon alkatrészének kancent-
racigja az elektrod feliiletén, amely az elektront

_kozvetleniil atadja, @ az elektréd potencialja az

oldat belsejéhez viszonyitva, ¥, a potencidlesés az
elektrédfeliileten kialakulé kettdsréteg diffiz részé-
ben* (vagyis @—p, a potencialesés az elektréd-
feliileten kdzvetleniil adszorbealt rétegben), f pedig
az elektronatmenettel kapcsolatos aktivalasi ener-
gianak a potenciallal valé 6sszefiiggését megszabo
tényezd (0<f<1)**. Fenti egyenletbdl az anéd
polariziciés potencialja :

- RT o R

A q"':a——[_??'hl c—i—zpl—}-ﬂ—ﬁ,ln i 9)

e

B c-t8l, -tdl és i-i()’[ figgetlen tagot a-val jelslve.

@ tulajdonképpen az elektrodfém potencialja az
oldat belsejével szemben ; mivel azonban csak ¢
vdltozdsai érdekelnek, az itt targyalt kérdések szem-
pontjabél a normal hidrogénelektréddal szemben
mért anédpotencidlt helyettesitjiik ¢ helyébe.
Tizes alapi logaritmusra attérve szobah&mérsék-
leten

0,058 058

0
p=a~— log e+ v, + ——
p B

log i (10)

16 T, Erdey-Griiz und M. Volmer : Z. phys. Chem., 150.
203. 1930., 157, 165. 1931.

T. Erdey-Griiz und H. Wick : Z. phys. Chem., 162. 63.
1932.
; A. N. Frumkin, Z. phys. Chem., 164. 121. 1933.
Osszefoglalva 1. pl. A, H. ®pymkun, B.C. Bazoykuil,
3. A. Hopa v B. H. Kabanos: Kuuetruxa 91eKTPOIHBIX
npoueccos, Mocksa, 1952.

* 1, Stern elmélete értelmében az elektrodfeliilettsl atlag
egy molekula-radiusz tdavolsighan levé réteg potencidlja az
oldat belsejéhez képest. Ha nem hatnak specifikus adszorp-
cibs erdk, p;, a vegyértéken kiviil esak az elektrolit ossz-
koncentraci6jatél fiigg.

** A lasst elektrédfolyamatok kinetikdja értelmében a
sebességmeghatdrozo elektrokémiai stadium aktivildsi ener-
gidja (w) és az elektrédpotencial kozott kovetkezd az dssze-
fiiggés: Aw—= — BF Alp—1p,). B értékét a kettSsréteg
energetikai szerkezete vagyis lényegében az szabja meg, hogy
az elektrondtmenet elGtti és utdni dllapot potencidlis energia-
janak gorbéje milyen alaka. Ha e két potencialgérbe a met-
széspontjuk kozeléhen szimmetrikus, akkor f = 0,5.

Az anéd polarizaciés gorbéjének hajlasa
Ap  2,30RT 0,058

DLW 7 ey

(1)

Ha az elektronatmenet. el8tti és utani allapot
potencialis energiajanak gorbéje (az energia az
elektrodfeliilettsl valé tavolsag fiiggvényeként)
metszéspontjuk kizelében azonos hajlasd (vagyis a
kettfsréteg ebbdl a szempontbdl energetikusan
szimmetrikus), akkor f# = 0,5 és b = 0,116. A feliileti
réteg energetikai megvaltozasa, jellegétdl fiiggen,
f értékét csokkenti vagy néveli.

A polarizaciés potencialnak a sebességmeg-
hataroz6 folyamatban aktiv anyag koncentraciéja-
tol valé fiiggése szempontjabol figyelembe kell
venni, hogy ¢ ezen anyag koncentréciéja az elektréd
feliiletén, vagyis az adszorpciés rétegben. Minthogy
ionok, illetve dipélusok adszorpciéjarél és ki-
szoritasarol van szé, a feliileti koncentracié nemesak
ezen anyag oldatbeli koncentraciéjatél fiigg, hanem
az elektrédpotencialtdl, ill. a kettdsréteg szerkeze-
tétdl is.

Tiszta kénsavoldatban a koncentricié noveked-
tével az anéd azonos dramstrdségeknél mért pola-
rizaciés potencialjaval parhuzamosan b értéke is
novekszik (1. 2. tablazatot), a 2 n tiszta kénsav-
oldatban észlelt b = 0,104- értéktsl 9 n kénsav-
oldatnak megfeleld b = 0,136-ra. Ez arra mutat,
hogy a viz feliileti koncentraciéjanak csokkenésével
az adszorbealt anionok hatdsira (ami pl. a viz-
molekuldk deforméciéjaval és egymassal valé kap-
csolatuk megvaltozasaval is jar) megvaltozik a
kettdsréteg - energetikai szerkezete, s ezzel kap-
csolatban f = 0,50-r6l B = 0,43-ra csokken.

A fémkationokat tartalmazé oldatokkal végzett
kisérleteinkben a polarizaciés potencial valtozasa

kozel azonos a tilfesziiltség valtozasaval, mert e

kisérleteink koriilményei kozott az oxigénfejlodés
reverzibilis potencidlja nem valtozik szdmottevéen
az egymdassal 8sszehasonlitott oldatokban.

A fémkationok polarizaciét novel6 hatasanak
okat féleg a kettdsréteg oldatban levé fegyverzete
szerkezetének megvaltozasaban kell keresni. A K'-
ionok polariziciét niével§ hatdsa egyarant fellép
sima és platinazott platina, valamint nikkel elektré-
don (I. 10. abrat), noha az oxigénfejlédés tal-
fesziiltsége a nikkelen kicsi, a platindn viszont
aranylag nagy. Ez arra mutat, hogy a kationok
hatasanak oka nem a fémfeliilletben, hanem- az
oldatban keresendd. ’

Ni és platindzott Pt elektrédon a K'-ionok
valamivel nagyobb mértékben névelik a polari-
zéciét, mint sima platinan. Tovabbi kisérleteknek
kell tisztazni, hogy ez az elektrédfeliilet természeté-
nek hatésa-e, vagy annak kévetkezménye, hogy az
els6 két elektrodon azonos aramsirdségnél lényege-
sen kisebb az anédpotencial. A polarizaciés poten-
cial kiilonbsége hatdssal lehet ugyanis a fém-
kationoknak a kett8sréteg szerkezetét megvaltoz-
taté befolyasaira.

A talfesziiltség novekeddsét a fémkationok
hatasdra nem okozhatja (10) szerint a ,-potencial
olyanviltozasa,mely — Stern elmélete!” értelmében—

17 0., Stern : Z. Elektrochem., 30. 508. 1924,

b, TRl

s
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csupan az elektrolit 6sszkoncentraciéjanak valtoza-
satol szarmazik. A 2 n oldatokban végzett kisér-
leteinkben ugyanis az elektrolit $sszkoncentraciéja
azonos volt, s a vizsgalt kationok az elektrédokon
specifikusan nem adszorbealédnak. A téményebb
oldatokban (a kettdsréteg difftz részének ossze-
sztikiilése folytan) viszont y, kiesi, s esetleges valto-
zasanak nem lehet szamottevd hatasa.

Az észlelt valtozast tehat a kettésréteg energe-
tikai szerkezetének mas jellegli megvaltozasaban
kell keresni. Ezt bizonyitja, hogy a tidlfesziiltségnek
a fémkationok okozta ndvekedésével egyiitt a b
koefficiens is novekszik, 2 n oldatban a tiszta kén-
savnak megfelels6 b = 0,103 értékrsl a K,SO,-
tartalmi oldatnak megfelel§ b — 0,135 értékre. Ez
(11) értelmében azt jelenti, hogy a kettdsréteg
energetikai szerkezetét6l fiiggs f értéke f = 0,56-r61
p = 0,43-ra csokken. Tiszta séoldatokban a csok-
kenés még nagyobb, Al,(SO,),-oldatban b = 0,147
értéknek megfelelGen f = 0,39. A 9 n oldatokban
p valtozasa kisebb : a tiszta kénsavnak megfeleld
B = 0,41 értékr8l K -, illetve Al*“-ionok jelenlétében
p = 0,39-re csokken. Mindez azt bizonyitja, hogy
a fémkationok megvaltoztatjak az anddfeliileten
kialakul6 kettdsréteg energetikai szerkezetét az
elektronatadas aktivalasi energidja szempontjabél.
Ez természetesen maga utdn vonhatja v, meg-
valtozasat is.

A fémkationoknak a polarizaciét novels hatasa-
bél arra kell tehat kovetkeztetni, hogy beépiilnek
a kettdsrétegbe és megvaltoztatjdk annak szer-
kezetét. Kisérleteink koriilményei kozott az andd-
potencial aranylag nagy, s az elektrédnak jelentds
pozitiv feliilleti toltése van. Ez valészintitlenné
~ teszi, hogy a fémkationok az -elektrédfeliilettel
kozvetleniil érintkezd rétegben adszorbealédjanak,
ami csak olyan nagy kémiai adszorpeiés erdk
hatasara torténhetne, amilyenre semmi adat sem
mutat.

A fémkationok — dgy véljik — az anionok
kézvetitésével épiilnek be a kettdsrétegbe, melyek
kozvetleniil az elektrodfeliileten adszorbealédtak.
E kationok tehat nagyrészt a feliilettdl szamitott
masodik vagy tavolabbi rétegben, vagyis a kettds-
réteg diffdz részében foglalnak helyet. Hatasuk
feltehetGen féleg abban all, hogy erdsebben adszor-
bealédnak az elektrédfeliileten adszorbealédott
szulfat-, illetve hidroszulfit-ionokon, mint a
hidroxonium-ionok (ezt valészindisiti a szulfatok-
nak a kénsavhoz viszonyitva kisebb oldhatésaga is).
A fémkationok jelenléte (illetve a hidroxonium-
ionok egy részének a fémkationokkal valé helyet-
tesitése) megvaltoztatja az adszorbealt vizmoleku-
lak kapcsolatat a tobbi vizmolekulakkal (vagyis
megholygatja a viz szerkezetét az elektrédfeliilet
kozelében) és el6bbiek elektronjaira gyakorolt
vonzas folytin megneheziti az elektronok Aat-
menetét a vizmolekulakbél a fémre (amit az adott
koriilmények kozott az oxigénlevalas sebesség-
meghatarozé 1épésének tartunk.) Ezéltal a kation
természetétdl fiiggé mértékben megné az elektron-
atmenet aktivalasi energiaja.

A fémkationok polariziciét nével§ hatdsa nem
vezetheté vissza csupan elektromos toltésiikre,

mert megmutatkozik akkor is, ha kénsavoldatban
a hidroxonium-ionoknak mintegy felét alkalifém-
ionokkal helyettesitjiik, mialtal az ionok koncentra-
cidja nem valtozik szimottevGen.* Hogy az ion-
toltés kozvetlen nem az egyediili dominalé tényezd, .
az kitlinik a K'- és A’ -ionok kozel egyenld nagy
hatasabél.

Azonos vegyértéki és hasonlo felépitésii ionokat
osszehasonlitva, a polarizaciét novel§ hatas annal
nagyobb, minél nagyobb az ion sugara (1. 2. tabla-
zatot). Ezt arra vezethetjiik vissza, hogy a kationok
annal inkabb nehezitik a feliileten elbomlott viz-
molekulaknak potlasat, illetve az elektrédfolyamat
termékeinek eldiffundalasat, minél nagyobf) a tér-
fogatuk. A kis AlP’"-jon aranylag nagy hatasat
valészintileg a tobbi vizsgalt ionokhoz viszonyitva
igen erds elektromos erdtere magyarazza. Kz a kér-
dés azonban még tovabbi tisztazasra szorul.

A kiilonb6z6 fémkationok hatdsanak viszony-
lagos nagysaga, semleges séoldatokban nem tér el
szamottevéen a savanyu oldatokban észlelt hatas-
tol. A hidrogénion-koncentracié igen nagy valtozasa
tehat nem befolyasolja lényegesen a vizsgalt
jelenség jellegét.

A fémkationoknak az elektrolitikus -oxigén-
levalas kinetikéajara gyakorolt hatésa nines. szulfat-
ionok jelenlétéhez kotve, mert K ' -ionok foszforsav-
oldatokban is névelik a polarizaciés potencialt. Ez,
valamint a jelenség fiiggetlensége az elektréd anya-
gatol, szintén arra mutat, hogy a polarizacié nove-
kedése a fémkationoknak az adszorbealt viz-
molekuldkra kifejtett deformalé és aviz szerkezetét
fellazité hatasaval all osszefiiggésben.

A fémkationoknak az elektrolitikus oxigén-
levalas polarizaciojat novel§ hatésara vonatkozod

" eddigi vizsgalataink még nem elégségesek e jelenség

okainak egyértelmii felderitésére. Kiilondsen nincs
még tisztizva a higabb oldatokban nagyobb dram-
stirliségnél bekovetkezd jelentékeny polarizacié-
novekedés oka. Tovabbi vizsgilatok sziikségesek
ahhoz, hogy e jelenséget is felhasznalhassuk az
oxigénlevalas bonyolédott reakciomechanizmusanak
kvantitativ tisztazasara. .

Osszefoglalas

1. Kénsavoldatha meriild Pt elektrédot anddo-
san polarizalva kis aramstir{iséggel a polarizaciés
potencial (¢) linedrisan névekszik az aramsiriség
(t) logaritmusaval: ¢ = A4 + blog i. Az andéd
koriili  elektrolitban perszulfat, illetve peroxid
huzamos elektrolizis utan sem mutathaté ki.
E teriileten a vizb6l valé oxigénlevalas az elektréd-
folyamat, melynek sebességmeghatirozé 1épése fel-
tehetden :

H,0 —e= H+ L OH

Az aramsiriséget 1072—10"1 A/em? f6lé névelve
(mintegy &g = +2,0 volt anddpotencialnal), a
polarizaciés potencidl rohamosan névekszik, meg-

* Némi valtozdst okoz a HSOj-ion disszocidciéfokdnak
viltozdsa. Ennek azonban mdr csak azért sem lehet dontd
jelentGsége az itt targyalt jelenségek szempontjabél, riert a
pozitiv toltésti fémfelilletre talnyomérészt a kettds toltési
SO7% -ionok adszorbedlédnak (legalabbis a higabb oldatokban).
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véaltozik a reakcié lefolyasa, a toményebb oldatok-
ban fokozatosan megindul a perszulfitképzédés.

2. Az anéd polarizacids potencialja 2 n és ennél
téoményebb tiszta kénsavoldatban kis aramstirtiség-
nél kozelitGen linearisan novekszik a koncentracio-
val. A polarizaciés potencial névekedtével par-
huzamosan b = 0,104-r61 (2 n oldat) b = 0,136
értékre né 9 n kénsavoldatban.

3. Kénsavoldatban kiilonb6z6 fémek szulfat-
jait oldva, pozitivabba valik az anéd polarizaciés
potencialja (azonos aramsiirdségnél 6sszehasonlitva)
akkor is, ha az elektrolit osszkoncentraciéja val-
tozatlan, és akkor is, ha a kénsav koncentracidja
valtozatlan. A vizsgalt fémkationok sorrendje a
polarizaciét nével§ hatds szempontjabol :

K+ > A3+ > NH+4 > Zn?+ >Nat > Mg2*+ > Lit

A polarizaciés potencial novekedtével b értéke is

novekszik, 2 n oldatban 0,104-r8l 0,135-re. 9 n kén-.

savoldatban a fémkationok hatasa hasonlo.

4. A vizsgalt fémek tiszta séoldataiban a pola-
rizacios potencial hasonléan valtozik a kation ming-
ségétdl figgben, mint kénsav jelenlétében.

5. A K'-ionok polarizaciot novel6 hatasa sima
és platinazott Pt, valamint Ni elektrédon azonos
jellegii.

6. A polarizaciot néveld hatas (allando kis aram-
ergsségnél mérve) kozelitleg linearisan valtozik a
K7-koncentracié logaritmusaval.

7. A polarizdciés potencial fémkationok altal

”e ’ - N 7z ”’ ”
eldidézett novekedésének magyardzatara  fel-
tételezziik, hogy e fémkationokat azok a SOj -,
illetve HSOj-ionok adszorbedljak a kettGsréteg
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diffdz részében, melyek kozvetleniil az elektrod-
felilleten vannak adszorbedlva. Az ily médon
kotott fémkationok megvaltoztatjak az elektréd-
felilleten adszorbealt vizmolekulak kapesolatat a
tobbi vizmolekulakkal és dgy deformaijak azokat,
hogy a vizmolekulakrél azelektrédra valé elektron-
atmenet aktivalasi energiaja megnd. Ennek kovet-
keztében meglassul az elektrédfolyamat, illetve
adott sebesség (aramsiriség) fenntartasahoz na-
nagyobb polarizaciés potencial sziikséges.

The effect of cations on the polarisation potential

of Pt-anodes and on the oxygen-overpotential.
T. Erdey-Griz and I. Safarik

The mechanism of the processes at the Pt-anode
in H,SO,-solutions of different concentrations was
invetigated by studying the effects of Li", Na”,
K, NH,;, Mg?, Zn?", A’ ions on the polarisation
potential. It was found, that the presence of metallic
ions in the H,SO,-solutions resulted in increased
polarisation at the Pt-anode and in increased slope
of the Tafel-lines. The same effect of K'-ions was
observed at platinised Pt- and Ni-electrodes. The
effect on the anodic polarisation was directly
proportional (at constant current density) to the
logarithm of the K concentration. The behaviour
of the cations was explained with adsorption in
the diffuse part of the double layer increasing the
activation energy of the electrolytic oxygen evo-
lution.

Budapest, Eotvis Lorind Tudoményegyetem Fizikai-

Kémiai Tanszéke.

Erkezett : 1956. XI. 15.

Adatok a cianokomplexképzo fémek bréomeidnon at torténo

meghatarozasahoz

SCHULEK ELEMER, KOROS ENDRE és KETHELYI JOZSEF

A brémcianon at torténd jodometrias eljaras
néhany fémion mikromeghatarozasara is jol alkal-
mazhaté. A Schulek'* altal kidolgozott eziist- és
higanymeghatérozas azon alapszik, hogy e két ion
nagyon stabil cianokomplexet képez (px (uo(cny,- =
=40,5; Pk agovy- = 20,9), és igy a folosleg-
ben adott cianidot formaldehiddel meg lehet kotni
anélkiil, hogy a cianokomplexet akarcsak részben
is megbontanank. A kKomplexek brémozas hatasara
meghomlanak és az illetd fém bromidja mellett
képz&dé bréomcian jodometriasan mérhetd.

Higany esetében Schulek és Stasiak® csak az
egyes gyogyszerkészitményekben elgfordulé higany-
(II)cianid meghatarozasanal hasznaltak a brém-
cianidos médszert. A kézelmiltban azonban Szdsz,
Binyai és El63 az eziist meghatarozasanal alkal-

1 Schulek E. : Mikrochem. Sonderband Emich-Festschrift,
260. 1930.

2 Schulek E. és Stasidk A. : Arch. Pharm., 226. 638. 1928.

3 Szdsz Gy., Banyai V. és El§ Gy.: Acta Pharm. Hung.,
25. 145. 1955,

mazott gondolatmenetet a higanyra is kiterjesz-
tették, és szamos gyogyszerként hasznalt szervetlen
higanyvegyiilet higanytartalmat tudtak meghata-
rozni j6 eredménnyel.

A fenti két fémionon kivil még egyéb cianokom-
plexképzd kationok is ismeretesek. Felmeriilt tehat
a gondolat, hogy vajon milyen feltételek mellett
lehetne mas kationok brémcidnon at térténd meg-
hatarozasat eclvégezni és a komplexstabilitasok-
ban levé kiilonbségeket esetleg a fémionok egymas
melletti meghatarozasara felhasznalni. Elényosnek
latszott ez annal is inkabb, mert e mddszerrel a
kedvezd egyenértéksily miatt nagyon kis mennyi-
ségli fémion is mérhetd.

E célbol behatéan megvizsgaltuk a cink,
kadmium, réz és nikkel ciankomplexeinek visel-
kedését.

A fémionok brémecianon at torténd meghataro-
zasanak egyik elfeltétele, hogy a képzddstt cian-
komplex ne legyen reverzibilis, mert kiilonben a
cianidfelesleg elvételekor a fémecianokomplexet is
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