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Összefoglalás
Rövid elm életi á ttek in tést adunk a gázkrom a- 

togram ok kialakulásáról arra  az esetre von atk o ­
zóan, ha az eluens adszorpciós energiája nagyobb, 
m in t a m eghatározandó komponenseké.

Eluciós gázkrom atográfiás eljárást írtunk  le a 
földgázban levő He és H 2 külön-külön egymás 
m elletti m eghatározására. Az elemzés néhány perc 
a la t t  elvégezhető, ha a m in ta  n itrogéntarta lm a 
nem  nagyobb 25% -nál és a H e vagy  H 2 koncen t­
ráció ja 1—0,001%  közé esik. Más összetételű 
m in ta  elemzése is elvégezhető, de némileg hosszabb 
id ő t kíván (15— 30 perc).

Helium- und Wasserstoff-Bestimmung in Erd­
gas mittels Gaschromatographie. J . Tóth und 
L . Gráf

Es wurde eine kurze Ü bersich t gegeben 
ü b e r  die F orm en der C hrom atogram m e falls die

A dsorptionsenergie des eluierenden Gases grös­
ser is t als die der zu bestim m enden K om po­
nenten .

Die beschriebene gaschrom atographische Me­
thode is t  geeignet für die B estim m ung des H e­
liums u n d  des W asserstoffs nebeneinander in 
Erdgas. Die Gasanalyse is t binnen einigen Minu­
ten  durchführbahr, w enn der S tickstoffgehalt des 
Erdgases u n te r 25% is t und die K o n zen tra ­
tion des Helium s u nd  W asserstoffs zwischen 
1 — 0,001%  fä llt. W enn die Zusam m entsetzungdes 
Gases von  den angegebenen G renzw erten ab­
weicht, d a u e rt die A nalyse wegen w iederholter 
E lution etw as länger (ungefähr 15 — 30 Mi­
nuten).

Nagykanizsa, Kőolajbányászati Tröszt.

É rkezett : 1956. X. 2,

K ationok hatása platina anódok polarizációs potenciáljára,
illetve az oxigéntúlfeszültségre

ERD EY-GRÚZ T IR O R  és SA FA R IK  IM RE

Az elektrolitikus oxigénfejlődés, illetve az anódos 
oxidációs folyam atok elméletileg és gyakorlatilag 
egyarán t fontosak, mégis m echanizm usuk nincs 
m ég kellőképpen tisztázva. E nnek  folytán az 
oxigéntúlfeszültség létrejöttéről sincs még m inden 
tek in te tben  kielégítő képünk, ellen tétben  a hidrogén­
túlfeszültséggel, m elynek elmélete részletesen ki van  
dolgozva. E hiányosságok főoka az átm enetileg 
képződö tt anyagok (pl. OH-gyök) sokféle á t ­
alakulási lehetőségén kívül az, hogy a fejlődő 
oxigén a más vonatkozásban indifferens (pl. P t) 
elektródok felületi atomjaihoz is kapcsolódik, s a 
képződö tt adszorpciós rétegek, ille tve felületi vegyü- 
le tek  változatos m ódon befolyásolhatják az anód- 
fo lyam ato t.

Az oxigéntúlfeszültség tanulm ányozóinak egy 
része (Foersterx, Bowden , 1 2 Izgarüsev és m unkatársai3 

stb .) úgy véli, hogy az oxigénfejlődés másodlagos 
fo ly am at, amely az anódfelületen képződött 
ox idok  bomlásával kapcsolatos. Más k u ta tók  viszont 
(Glasstone és H ickling4, Klemenc5, Weiss6, Volcs- 
kova és Kraszilscsikov7, Bockris8, Beck és Moulton9,

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. legutóbb H .  A .  И з г а р ы ш е в  и E .  A .  Е ф и м о в :  

Журн. Физ. Химии, 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 JT. W eiss: Trans. Faraday Soc., 31. 668. 966. 1011. 

1547. 1935.
7Л. M .  В ол ч к о ва  и A .  И .  К р а и л ы ц и к о в  : Журн. 

Физ. Химии, 23. 441. 1949.
8 J. О 'М . Bockris : J. Chem. Phys., 24. 817. 1956.
8 T. R. Beck and R. W. Moulton : J. Electrochem. Soc.,

103. 247. 1956.

valam int m ások) az anódfolyam at k inetikájának  
részletesebb elemzése a lap ján  keresik a sebesség­
meghatározó lépést, és igyekeznek tisztázni az egész 
folyam at m echanizm usát. B ár az u tóbbi években 
sok részletkérdés tisztázódott, még sincs átfogó 
k v an tita tív  képünk az oxigéntúlfeszültségről, amely 
számot ad n a  arról, hogy különböző körülm ények 
között m ilyen a folyam at m echanizm usa.

Az eddigi vizsgálatok alapján aligha lehet k é t­
séges, hogy az elektrolitikus oxigénfejlődés m echa­
nizmusa —  különösen a sebességmeghatározó 
lépés term észete — a k ísérleti körülm ényektől (az 
elektród anyagától, az o ldat összetételétől, az 
elektród potenciáljától, az áram sűrűségtől stb.) 
függően különböző. E zé rt az oxigénleválasztás 
k inetikájának  további tisztázására behatóan  kell 
tanulm ányozni a különböző tényezők h a tá sá t az 
oxigén túlfeszültségére.

Az oxigéntúlfeszültség, m in t ism eretes, fontos 
tényezője számos anódfolyam at energiaszükség­
letének, s egyes folyam atok hatásfokát alighanem  
nagyobb m értékben  befolyásolja, m int á lta lában  
feltételezik. Ism eretes pl., hogy a perszulfátok, illetve 
Ha0 3 elektrolitikus előállításának hatásfokát m eg­
növeli fém kationok jelenléte az o ldatban10. E jelen­
séget Izgarüsev és Petrova11 a fém kationoknak a 
HSOj"-ion hidratáció jára gyakorolt hatásával igye­
kezett m agyarázni. Ügy véljük azonban, hogy e 
jelenség (és a több i hasonlóak) m agyarázatánál nem 
hagyható figyelm en kívül az oxigéntúlfeszültség

10 N . Izg a rü se v  und S. B e r k m a n n  : Z. E lektrochem ., 28. 
40. 1922.

11H .  А .  И з г а р ы ш е в  и А. А .  П е т р о в а  ■■ Журн. Физ. 
Химии, 24. 881 1950.
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esetleges változása. Ha ugyanis a fém kationok 
növelik az oxigénleválás túlfeszültségét, akkor az 
elektromos áram  nagyobb része terelődik a per- 
vegyületek képződése irányába, ennek tehát n ö v ek ­
szik a hatásfoka. Ez term észetesen nem zárja  ki 
annak  a lehetőségét, hogy e ka tionok  a pervegyüle- 
te k  képződésének m echanizm usára közvetlenül is 
hatássa l legyenek.

Az anódfolyam atok m echanizm usának to v áb b i 
m egvilágítására m egvizsgáltuk a L i+-, Na+-, К  -, 
N H 4 -, Mg2+-, Z n2+-, Al3r-ionok hatását sim a 
P t  elektród polarizációs potenciáljára kénsavoldat- 
b an . K ísérleteinket egyrészt olyan (1—2 n kénsav) 
oldatokban végeztük, m elyekben aránylag n ag y  
áramsűrűséggel folyó elektrolízis hatására sem k é p ­
ződik az anódon perszulfát, m ásrészt viszont a per- 
szulfátképződés szempontjából igen kedvező (9 n) 
koncentrációjú oldatokkal dolgoztunk. N éhány 
tájékozta tó  k ísérletet végeztünk Ni anóddal is, 
továbbá foszforsavoldatban.

A kísérleti módszer

Az anód polarizációs po tenciá ljá t m int az á ra m ­
sűrűség függvényét a szokásos módszerrel h a tá ro z ­
tu k  meg. A kis (0,1 cm2), sim a felületű P t-d ró t 
anód üvegcsövön á t volt összekapcsolva az u g y an ­
azon elektrolitoldatba merülő nag y  felületű k a tód - 
dal. Az anód potenciálját (az áram  m egszakítása 
nélkül) Luggin-féle kapilláris ú tjá n  0,1 n kálóm éi 
elektróddal szemben m értük, m ely üvegcsappal el­
zárható  vékony üvegcsövön á t  vo lt az anóddal k a p ­
csolatban. Az anód 20,0 C°-on közvetlenül m ért 
polarizációs potenciálját norm ál hidrogénelektródra 
átszám ítva ad ju k  meg.

Mivel friss elektródfelületen a polarizációs p o ten ­
ciál állandó áram sűrűség m ellett szám ottevően 
változik az időben (nyilván felületi oxidok k i­
alakulása következtében), az anódot a m érés- 
sorozat megkezdése előtt egy óra hosszat 0,1 A /cm 2 

erősségű áram m al polarizáltuk. Ezáltal arány lag  
jó l definiált felületi oxidréteg alakul ki a p la tin án . 
Az így kezelt anódok polarizációs potenciálja a 
kísérlet ta r ta m a  a la tt állandó áramsűrűség m ellett 
nem  változott számottevően az időben, s m in tegy  
centivoltra reprodukálható12.

Kísérleteinkhez gondosan tisz títo tt vegy tiszta  
anyagokat használtunk. A p la tin a  elektródot tö ­
m ény salétrom savval tisz títo ttu k , a nikkel elek­
tródot p la tina  elektród sim a nikkelezésével állí­
to ttu k  elő.

A kísérleti eredmények

A vizsgált körülm ények között kísérleteink 
szerint az anód polarizációs potenciálja (90 vo lt n 
hidrogénelektróddal szemben) valam ennyi o ldatban  
közelítőleg lineárisan változik  az áram sűrűség

12 A Pt-felület oxidációjának az oxigéntúlfeszültségre 
gyakorolt hatására vonatkozó tapasztalataink megegyez­
nek E .  А .  Е ф и м о в  és H .  А .  И з г а р ы ш е в  (Журн. Физ.
Химии, 30. 1606. 1956.) kísérleteink lezárása után meg­
jelent eredményeivel.
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(i А/cm 2) logaritm usával, h a  az áram sűrűség nem 
nagyobb 10^2— 10_ 1  А/cm 2 értéknél :

<P =  A  +  b log i (1)

hol A  és b függetlenek az áram sűrűségtől. A pola­
rizációs potenciál értéke, valam int az egyenes

iránytangense függ a kénsav  koncentrációjától, 
valam int idegen kationok jelenlététől.

Tiszta kênsavoldatban (1. ábra és 1. táb lázat) cp, 
valam int b értéke növekszik a koncentráció növe- 
kedtével, kielégítő megegyezésben Izgariise v és 
Efimov13 legújabb vizsgálataival.

1. ábra
1. 2 n H2S 0 4 64 =  0,104
2. 5 n H2S 0 4 b2 =  0,113
3. 7 n H2S 0 4 b3 =  0,124
4. 9 n H2S 0 4 64 =  0,136

H a az áram sűrűség nagyobb, m in t 1 0“ 2— ÍO^ 1 

А/cm 2, a polarizációs potenciál változása nagyobb 
m értékű , m int ami az (1 ) összefüggésnek megfelel. 
Ez alól a vizsgált o ldatok  közül csak a 2 n koncent­
rációjú képez k ivételt, melyben nagyobb áram - 
sűrűségeknél f  a lineáris összefüggésnél kevésbé 
változik .

Kationok hatásán a k  tanulm ányozására az anód 
polarizációs potenciálját olyan oldatokban m értük, 
m elyek kénsavon k ív ü l lítium-, nátrium -, kálium -, 
am m onium -, magnézium-, cink-, illetve alum ínium ­
szulfáto t is ta rta lm az tak . A szulfátion- (illetve 
összelektrolit-) koncentráció netaláni hatásának  k i­
küszöbölésére a 2  n  tisz ta  kênsavoldatban m ért 
értékeket olyan só tarta lm ú  oldatokban m ért polari­
zációs potenciálokkal hasonlítottuk össze, melyek 
kénsavra és sóra eg y a rán t 1 — 1 n koncentrációjúak 
vo ltak . A töm ényebb oldatokban viszont a 9 n 
tisz ta  kênsavoldatban m ért 9? értékeket olyan só-

13H .  А .  И з г а р ы ш е в  и E .  А .  Е ф и м о в :  Журн. Физ. 
Химии, 30. 1807. 1956.
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oldatokéval hasonlíto ttuk össze, m elyek 9 n  kén­
savon k ívül 1 n koncentrációban ta rta lm az ták  a 
megfelelő sót.

H 2S 0 4 
k o n c e n trá ­

ció ja, n

Ф , V o lt

b10—« 10—4 10-3 10—2
А /cm 2 á ram sű rű ség n é l

2 1,62 1,73 1,83 1,93 0,104
5 1,65 1,76 1,87 2,01 0,113
7 1,68 1,80 1,92 2,07 0,124
9 1,71 1,84 1,98 2,14 0,136

Az 1 +  1 n o ldatokban (2. és 3. ábra) fém­
kationok jelenlétében pozitívabb az anód polarizá­
ciós potenciálja, m int tisz ta  kénsavoldatban azonos

?

2,8

2.6-

2,<t-

2.2

2,0

1.8

1,6

-5 -6 -3 -2 -1 log i
2. ábra

1. 2 n H2S04 í>i = 0,106
2. 1 n H2S04 + 1 n Li2S 04 b2 = 0,118
3. 1 n H2S04 + 1 n Na2S 04 b ,= 0,125
4. 1 n H2s o 4 + 1 n (NH4)s S04 bt = 0,128
5. 1 n H2S04 + 1 n K2S 04 b5 = 0,135

Y
2,6

2.V

2,2-

2,0-

1.8

1.6 -

-5 -k  -3 -2 -1 !ogi

3. ábra
1. 2n  H2S04 b4 =  0,106
2. 1 n H2SO, +  1 n MgS04 b3 =  0,108
3. 1 n H2S04 +  1 n ZnS04 b3 =  0,112
4. 1 n H2S04 +  1 n Al2 (S04)3 b4 =  0,123

áram sűrűségnél. Az ionok polarizációs potenciált 
növelő hatásának  sorrendje :

K + >  Al3+ >  N H / >  Zn2+ >  Na+ >  Mg2+ >  Li+

A polarizációs potenciál változása a tiszta  kénsav­
o ldatban  észlelthez képest a lineáris részen 0,07— 
— 0,02 volt (1. 2. táb lázato t), nagy  áram sűrűségek­
nél azonban 0,6 voltig nő. Az (1) egyenlet b koeffi­
ciense (ami az ad o tt körülm ények között a Tafel- 
féle egyenlet b koefficiensének felel meg) nagyjában 
annál nagyobb (vagyis a polarizációs görbe lineáris 
része annál meredekebb), minél nagyobb a polari­
zációt növelő hatás. 10 2— 10” 1 А/cm 2 áram sűrűség­
tő l fém kationok jelenlétében a polarizációs po ten­
ciál lényegesen nagyobb m értékben növekszik az 
áramsűrűséggel, m in t tiszta  kénsavban.

A 9 +  1 n oldatokban a fém kationok hasonlóan, 
de valam ivel kisebb m értékben növelik a polarizá­
ciós potenciált, m int a hígabb oldatokban  (1. 4. és 5. 
áb rá t, valam int a 2. táb lázato t), b értéke a töm é­
nyebb oldatokban nagyobb, m int a hígabbakban, a 
fém kationok h atásá ra  bekövetkező növekedése

2. táblázat
Kationok polarizációt növelő hatásának és rádiuszának sorrendje 

(A polarizáció-különbségek i =  10—4 А/cm2 áramsűrűségre vonatkoznak)

1 n  H 2S 0 4 +1 n  s ó o ld a tb a n

Аф
t i s z ta  2 n 

H 2S 0 4-oldat- 
h o z  v iszo ­

n y í tv a ,  vo lt

ь
9 n  H 2S 0 4 +  1 n  
szu lfá t-o ld a tb a n

Аф
t is z ta  9 n  

H 2S 0 4 o ld a t­
hoz  v isz o ­

n y í tv a ,  v o lt

b T is z ta  1 n  
s z u lfá t-o ld a tb a n

Аф
t i s z ta  1 n  

H 2SO ,- 
o ld a th o z  

v isz o n y ítv a , 
v o lt

b Io n
R ád iu sz ,

A

K+ 0,073 0,135 K+ •0,060 0,147 K+ 0,030 0,139 NHj 1,43
Al3+ 0,068 0,123 Al3+ 0,055 0,151 Al3+ 0,020 0,147 K+ 1,33
NH+ 0,048 0,128 NH+ 0,047 0,147 NH+ 0,000 0,127 Na+ 0,95
Zn2+ 0,046 0,112 Zn2+ 0,030 0,140 Zn24~ —0,020 0,138 Zn2+ 0,74
Na+ 0,028 0,125 Na+ 0,030 0,148 Na+ —0,020 0,123 Mg2+ 0,65
Mg2+ 0,022 0,108 Mg2+ 0,015 0,139 Mg2 + —0,045 0,133 Li+ 0,60
Li+ 0,018 0,118 Li+ 0,015 0,143 Li+ —0,040 0,119 Al3 + 0,50

Tiszta sav — 0,106 Tiszta sav — 0,141

1. táblázat
A polarizációs potenciál és b változása a koncentrációval tiszta 

kénsavoldatban
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4. ábra
1. 9n  H2S04 bj =  0,141
2. 9 ti H2S04 +  1 n Li2S04 b2 =  0,143
3. 9 n H2S04 - f i n  Na2SÓ4 b3 =  0,148
4. 9 n H2S04 - f i n  (NH4)2S04 b4 =  0,147
5. 9 n H2S04 - f i n  K2S 04 b5 =  0,147
6. 2 n H3P 04 b6 =  0,115
7. 1 n H3P 04 -f 1 n KH2P 04 b, =  0,125

5. ábra
1. 9 n H2S04 b. =  0,140
2. 9 n H2S04 +  1 n MgS04 b2 =  0,139
3. 9 n H2S04 - f i n  ZnS04 b3 =  0,140
4. 9 n H2S04 - f i n  A12(S04)3 64 =  0,151

viszont kisebb. M integy 10 2 А/cm 2 áram sűrűségtől 
kezdve cp ezekben az oldatokban is a lineáris össze­
függésnek megfelelően nagyobb m értékben nő, de a 
kationok hatása e terü le ten  lényegesen kisebb, m int 
a hígabb oldatokban (pl. а К  -ionok 1 А/cm 2 áram ­
sűrűségnél csak 0 , 2  vo ltta l növelik (p értékét, a 
hígabb oldatokban észlelhető 0 , 6  v o ltta l szemben).

Első tájékozódásként m egvizsgáltuk a K +-ionok 
koncentrációjának h a tá sá t az anód polarizációs

potenciáljaira. A 6 . ábrából lá tható , hogy a k on­
centráció növekedtével pozitívabbá válik az azonos 
áram súrűségen m ért anódpotenciál, s ezzel pár-

6. ábra
1. 2 n  H2S0j b4‘=  0,104
2. 1 n H2S 04 -f  0,01 n K2S 04 b2 =  0,106
3. 1 n H2S 04 -f 0,1 n K2S 04 63 =  0,116
4. 1 n H2S 04 - f i n  K2S 04 64 =  0,132

huzam osan növekszik b értéke is. Ügy látszik (7. 
ábra), hogy az anód polarizációs potenciálja (azonos, 
de 10~ 2 A/cm2-nél kisebb áramsűrűségen) lineárisan 
növekszik a fémion-koncentráció logaritm usával,

A <p
s a ------------ hányados értéke annál nagyobb,

_ d  log CK I
minél nagyobb az áram súrűség. A kationok koncent-

2. =  o,040 ZJ log c
Л w

3. =  0,027 л log с
d œ 0,0404. ~ t - -  =  - t-— =  0,020 

A log с 2
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rációjának h a tásá t azonban behatóbban  kell még 
tanulm ányozni.

Megvizsgáltuk a polarizációs görbét a tan u l­
m ányozott fém kationok tiszta  (kénsavmentes) szul­
fá tja inak  1 n o ldataiban is. A 8. és 9. ábrából ki-

8. ábra
1. 1 n Li2S04 Ь1 =  0,119
2. 1 n Na2S04 62 =  0,123
3. 1 n (NH4)2 S04 b3 =  0,127
4. 1 n K2S04 b4 =  0,139

tűn ik , hogy kis áram sűrűségeknél savm entes olda­
tokban  is lineáris a féllogaritm ikus polarizációs 
görbe, s b értéke az egy vegyértékű kationok jelen­
létében a kísérleti hibák h a tára in  belül azonos a 
kénsavas o ldatban  m ért értékkel (1. 2. táblázatot). 9

I

9. ábra
1. 1 n MgS04 64 =  0,133
2. 1 n ZnS04 b2 =  0,138
3. In  A1x(S0 4)3 b3 =  0,147

A többértékű  kationok tisz ta  sóoldatában azonban 
b lényegesen nagyobb, m in t 1 n kénsav jelenlétében, 
közelítőleg akkora, m int a fémkation 9 n koncentrá­
ciójú kénsavas oldatában.

T ájékoztató  kísérleteket végeztünk arra  vonat­
kozóan is, hogy a kationok polarizációt növelő 
hatásá t a sim a platina elektród felületi sajátságai 
szabják-e meg. Ezért m egm értük a polarizációs 
görbét p la tinázo tt p latina, valam int nikkel elektró­
don tisz ta  9 n H 2S04-oldatban és 1 n  K 2S 0 4 jelen­
létében. A 10. ábrán összefoglalt eredm ényekből

1. 9 и H2S 04 I platinázott Ь4 — 0,135
1 . a) 9 n H2S 04 +  1 n K2S04 / Pt elektród bl /a =  0,132
2. 9 n H2S 04 1 elektród =
2. a) 9 n H2S 04 +  1 n K2S04 /  m  eleJtlroa b2/a =  0,137
3. 9 n H2S 04 1 sima Pt b3 =  0,105
3. a) 9 n I12S 04 +  1 n K2S04 ( elektród b3ja — 0,089

látható , а К  -ionok nikkel elektródon is növelik 
a polarizációs potenciált. A féllogaritm ikus pola­
rizációs görbe nikkel elektródon is közelítőleg 
egyenes kis áram sűrűségeknél, s a  b együttható  
értéke (tisz ta  savban b =  0,137, К  -ion jelen­
létében b =  0,141) alig té r el a sima p latina elektród­
nak megfelelő értektől. A polarizációs potenciál te r­
mészetesen nikkel elektródon kisebb, m int p latinán, 
annak az ism ert ténynek megfelelően, hogy az 
oxigénleválás túlfeszültsége nikkelen kisebb, m int 
platinán.

А К 1-ionok anódpolarizációt növelő hatása 
p latinázott p la tina  elektródon is fellép (1. 10. ábrát). 
Mivel a p la tin ázo tt elektród áram sűrűségét csak a 
látszólagos felület nagysága alapján szám íthattuk , 
nem lehet eldönteni, hogy a polarizációs potenciál 
csökkenése pusztán a valódi felület megnöveke­
désére vezethető-e vissza, vagy  a felület minőségé­
nek m egváltozása is hatással van. Tény azonban,
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hogy а К 1 -ionok p la tinázo tt felületen is növelik 
a polarizációt. A <p b log i függvény azonban kis 
áram sűrűségeknél is észrevehetően eltér az egyenes­
tő l, amiben valószínűleg szerepet já tszik  az elektród 
körüli rétegek diffúziós viszonyainak bonyolódot- 
ta b b á  válása a felület szivacsossága folytán.

А К  -ion anódpolarizációt növelő hatása nincs 
szulfátionok jelenlétéhez kötve. К  -ionok jelen­
létében foszforsavoldatban is megnő a polarizációs 
potenciál (4. áb ra  6 . és 7. görbe) a tisz ta  savban 
észlelhető értékhez képest. A polarizációs potenciál 
egyébként foszforsavoldatban közel ugyanakkora, 
m in t kénsavoldatban (vö. 2. és 4. ábrát), b értéke 
azonban tisz ta  foszforsavban valam ivel nagyobb 
(b =  0,115), m in t ugyanolyan norm alitású kénsav­
ban .

Az eredm ények diszkussziója

A polarizációs görbék a lak ja  arra  m u ta t, hogy a 
vizsgált körülm ények közö tt az anódfolyam at 
reakcióm echanizm usa a polarizáció növekedtével 
m egváltozik. Az (1) polarizációs görbe — kis áram - 
sűrűségeknél észlelhető — lineáris része a víz­
molekulákból bekövetkező oxigénfejlődésnek felel 
meg, a

2 H20  — 4 e ------> - 0 2 +  4H+ (3)

b ru ttó  folyam at értelmében. A sebességmeghatározó 
lépés feltehetően az elek tronátm enet az elektród 
felületére adszorbeált vízm olekulákról az elek­
tródra :

H20  — e -------> OH +  H+ (4)

Az igen reakcióképes hidroxil-gyökök gyorsan 
tovább  reagálnak —- esetleg az elektród felületi 
oxidjának közrem űködésével — oxigénfejlődés köz­
ben.*

Nagyobb áram sűrűségeknél, m integy <p =  1,9— 
— 2 , 0  volt anódpotenciáltól kezdve, a polarizációs 
görbe meredekebbé válik. Ez arra  m u ta t, hogy az 
eddigi reakcióm echanizm us m ár nem  képes az ado tt 
áram sűrűségnek megfelelő reakciósebességet b iz­
tosítan i, s nagyobb ak tiválási energiát igénylő 
reakcióút is megnyílik, am it a potenciál emelkedése 
tesz lehetővé. Külön meg kell vizsgálni, hogy az lij 
ú t szintén oxigénfejlődéshez vagy más végterm ékek­
hez vezet-e. A töm ényebb kénsavoldatokban ezen 
az úton perszulfát-ionok képződnek. A hígabb 
oldatokban e kérdés még tisztázásra szorul.

A reakcióm echanizm usnak az áram sűrűség, 
illetve anódpotenciál növekedése folytán bekövet­

* A hidroxil-gyökök által megindított reakciók mecha­
nizmusa többféle lehet. Pl. :

I. II.
OH +  OH =  H20 2 OH +  OH =  H20  +  о

H20 2 +  OH =  H 02 +  H20  0  +  0  =  0 ,

H 02 +  OH =  H20  +  0 2

III.
2 OH +  MeO =  Me02 +  H20

2 Me02 =  2 MeO +  0 2
(MeO az elektródon képződő felületi oxid)

kező m egváltozásában szerepe van annak , hogy a 
pozitív tö ltésű  elektródfelületen a víz molekuláin 
kívül szulfát-, illetve hidroszulfát-ionok is adszor- 
beálódnak. Az anódos polarizáció növekedtével, 
vagyis az elektródpotenciál pozitívabbá válásával, 
a negatív töltésű szulfát-, illetve hidroszulfát- 
ionok adszorpciója roham osan növekszik, m int a 
dipólus term észetű vízmolekuláké. Ennek következ­
tében a szulfát-ionok az anódos polarizáció növeked­
tével m indjobban kiszorítják a vízm olekulákat az 
elektródfelületről, s a kísérleti körülm ényektől 
függő elektródpotenciálon a vízmolekulák felületi 
koncentrációja már nem  elégséges arra , hogy a (4) 
reakció a megfelelő áram sűrűség fenntartásához 
szükséges sebességgel m enjen végbe. Az elektron- 
átm enetnek az adott áram sűrűség á lta l m egkívánt 
sebessége az elektródon csak úgy b iztosítható , ha a 
vízm olekulákból való oxigénfejlődés m ellett új 
elektródfolyam at is m egindul. Ilyen fo lyam at meg­
felelő körülm ények közö tt — Frumkin  és m unka­
társa i14, valam int Efim ov  és Izgariisev15 és mások 
vizsgálatai alapján — az anionok közvetlen elektron- 
átadása :

SO2— — e =  SO; (5)

v a g y HSO;— e =  H+ +  S0; (6 )

és so ; +  so  7 -  s ,o f (7)

Az anionok oxidációja nagyobb aktiválási energiát 
igényel, m in t a vízm olekulák elbontása, vagyis adott 
áram sűrűség fenntartásához pozitívabb elektród­
potenciál szükséges. Ilyen  körülm ények között az 
anód polarizációs potenciálja a lineáris összefüggés­
nek megfelelőnél roham osabban növekszik.

A m ondottak  közvetlenül is igazolhatók : 2 n 
tisz ta  kénsavoldatot 1 А /cm 2 erősségű áram m al 
elektrolizálva, az anódoldat huzam osabb elektro­
lízis u tán  sem választ k i KJ-oldatból jódo t, jeléül 
annak, hogy nincsenek az oldatban pervegyületek. 
Ugyancsak nem válik ki jód  9 n kénsavoldatban, ha 
az elektrolízis a polarizációs görbe egyenes részének 
megfelelő körülm ények között tö rtén ik . H a viszont 
9  n kénsavoldatban az elektrolízis olyan körül­
m ények között tö rtén ik , melyek közö tt a polari­
zációs potenciál pozitívabb a lineáris összefüggésnek 
megfelelő értéknél, ekkor a fenti módon k im u ta t­
ható  pervegyületek jelenléte.

Az anód polarizációs potenciálja ad o tt áram ­
sűrűségnél annál pozitívabb, minél nagyobb a kén­
sav koncentrációja, vagyis minél kisebb a víz 
relatív  mennyisége, am i megfelel annak , hogy a 
vízmolekulákból indu lt ki az anódfolyam at. Kis 
áram sűrűségeknél a polarizációs potenciál közelí­
tőleg lineárisan növekszik a kénsav koncentráció­
jával, nagyobb áram sűrűségeknél a potenciál növe­
kedése roham osabb (1 . 1 1 . ábrát).

H a az oxigénfejlődés sebességmeghatározó 
(tehát leglassúbb) lépése az elektronátadás (4) 
szerint, akkor az elektródfolyam atok k inetikájának

14 A .  H .  Ф р у .у к и н ,  P .  И .  К а г а н о в и ч ,  M .  А .  Т е р о в . л  
и В .  H .  В а с и л ь е в :  Доклади А. Н. СССР, 1 0 2 . 981.1955.

15 Е .  А .  Е ф и  /о в  и Н .  А .  И з г а р ы ш е в  : Доклади А. Н. 
СССР, 1 0 6 . 1039. 1956.
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11. ábra

elmélete értelm ében16 a fo lyam at sebessége, vagyis 
az áram sűrűség az anódon

ß F(y-V i)
i =  к c e RT (8)

hol k,állandó, c az oldat azon alkatrészének koncent­
rációja az elektród felületén, amely az elektront 
közvetlenül á tad ja , cp az elektród potenciálja az 
oldat belsejéhez viszonyítva, tp l  a potenciálesés az 
elektródfelületen kialakuló kettősréteg  diffúz részé­
ben* (vagyis (p— ipi a potenciálesés az elektród­
felületen közvetlenül adszorbeált rétegben), ß  pedig 
az elektronátm enettel kapcsolatos aktiválási ener­
giának a potenciállal való összefüggését megszabó 
tényező (0<C/S<Cl)**. F enti egyenletből az anód 
polarizációs potenciálja :

R T  R T
9 a ~ ß y l n  C +  Vi +  p i n  i (9)

a c-től, <pr t ő l  és i-től független tagot a-val jelölve.
cp tulajdonképpen az elektródfém  potenciálja az 

oldat belsejével szemben ; m ivel azonban csak cp 
változásai érdekelnek, az i t t  tá rg y a lt kérdések szem ­
pontjából a norm ál hidrogénelektróddal szemben 
m ért anódpotenciált helyettesítjük  cp helyébe. 
Tizes alapú logaritm usra á tté rv e  szobahőmérsék­
leten

0,058 0,058, .
< p = a -------д -  log c +  v 1 +  — ß —  log i (10)

16 T.  E rd ey-G rú z  und M . V o lm e r :  Z. phys. Chem., 150. 
203. 1930., 157. 165. 1931.

T . E rdey-G rúz  und H . W ick  : Z. phys. Chem., 162. 63.
1932.

A . N . F r u m k in ,  Z . phys. Chem., 164. 121. 1933.
Összefoglalva 1. pl. A .  H .  Ф р у м к и н ,  B . C .  Б а г о ц к и й ,  

3 .  А .  И о ф а  и Б .  H .  К а б а н о в :  Кинетика электродных 
процессов, Москва, 1952.

* у>1 Stern  elm élete értelmében az elektródfelülettől átlag 
egy molekula-rádiusz távolságban levő réteg potenciálja az 
o lda t belsejéhez képest. Ha nem hatnak  specifikus adszorp- 
ciós erők, у>г a vegyértéken kívül csak az elektrolit össz- 
koncentrációjától függ.

** A lassú elektródfolyamatok kinetikája értelmében a 
sebességmeghatározó elektrokémiai stádium  aktiválási ener­
giája  (n>) és az elektródpotenciál között következő az össze­
függés : A w  =  — ß  F  A(<p— i/;,). ß  értékét a kettősréteg 
energetikai szerkezete vagyis lényegében az szabja meg, hogy 
az elektronátm enet elő tti és u tán i állapot potenciális energiá­
já n a k  görbéje m ilyen alakú. Ha e két potenciálgörbe a m et­
széspontjuk közelében szimmetrikus, akkor ß  =  0,5.

Az anód polarizációs görbéjének hajlása
, A c p  2,30 R T  0,058 . . . .
ft =  J ( )

Ha az elektronátm enet előtti és u tán i állapot 
potenciális energiájának görbéje (az energia az 
elektródfelülettől való távolság függvényeként) 
m etszéspontjuk közelében azonos hajlású  (vagyis a 
kettősréteg  ebből a szempontból energetikusán 
szim m etrikus), akkor ß  =  0,5 és 6 =  0,116. A felületi 
réteg energetikai m egváltozása, jellegétől függően, 
ß  értékét csökkenti vagy  növeli.

A polarizációs potenciálnak a sebességmeg­
határozó folyam atban ak tív  anyag koncentrációjá­
tól való függése szem pontjából figyelembe kell 
venni, hogy c ezen anyag koncentrációja az elektród 
felületén, vagyis az adszorpciós rétegben. Minthogy 
ionok, illetve dipólusok adszorpciójáról és k i­
szorításáról van szó, a felületi koncentráció nemcsak 
ezen anyag  oldatbeli koncentrációjától függ, hanem 
az elektródpotenciáltól, ill. a .kettősréteg szerkeze­
tétő l is.

Tiszta kénsav oldatban a koncentráció növeked- 
tével az anód azonos áram sűrűségeknél m ért pola­
rizációs potenciáljával párhuzam osan b értéke is 
növekszik (1. 2. táb láza to t), a 2 n tisz ta  kénsav- 
o ldatban észlelt b == 0 ,Ï04 értéktől 9 n kénsav- 
o ldatnak megfelelő b =  0,136-ra. Ez a rra  m utat, 
hogy a víz felületi koncentrációjának csökkenésével 
az adszorbeált anionok h atásá ra  (ami pl. a víz­
molekulák deform ációjával és egymással való kap­
csolatuk m egváltozásával is jár) m egváltozik a 
kettősréteg  energetikai szerkezete, s ezzel kap­
csolatban ß  =  0,50-ról ß  =  0,43-ra csökken.

A  fémkationokat tartalmazó oldatokkal végzett 
kísérleteinkben a polarizációs potenciál változása 
közel azonos a túlfeszültség változásával, m ert e 
kísérleteink körülményei közö tt az oxigénfejlődés 
reverzibilis potenciálja nem  változik szám ottevően 
az egymással összehasonlított oldatokban.

A fém kationok polarizációt növelő hatásának  
okát főleg a kettősréteg o ldatban  levő fegyverzete 
szerkezetének m egváltozásában kell keresni. А К  - 
ionok polarizációt növelő hatása egyarán t fellép 
sima és p latinázo tt p latina, valam int nikkel elektró­
don (1. 10. ábrát), noha az oxigénfejlődés tú l­
feszültsége a nikkelen kicsi, a p latinán viszont 
aránylag nagy. Ez arra m u ta t, hogy a kationok 
hatásának  oka nem a fémfelületben, hanem  az 
oldatban keresendő.

Ni és p la tinázo tt P t  elektródon a K +-ionok 
valam ivel nagyobb m értékben növelik a polari­
zációt, m in t sima p latinán. További kísérleteknek 
kell tisz tázn i, hogy ez az elektródfelület term észeté­
nek hatása-e, vagy annak következm énye, hogy az 
első két elektródon azonos áram sűrűségnél lényege­
sen kisebb az anódpotenciál. A polarizációs poten­
ciál különbsége hatással lehet ugyanis a fém­
kationoknak a kettősréteg szerkezetét m egváltoz­
ta tó  befolyásaira.

A túlfeszültség növekedését a fém kationok 
hatására nem  okozhatja (10) szerint a ^ -p o ten c iá l 
olyan változása,m ely— Stern elmélete17 értelm ében—

17 0 . S te rn  : Z. Elektrochem ., 30 . 508. 1924.
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csupán az elektrolit összkoncentrációjának változá­
sától származik. A 2 n  oldatokban végzett kísér­
leteinkben ugyanis az elektrolit összkoncentrációja 
azonos volt, s a vizsgált kationok az elektródokon 
specifikusan nem  adszorbeálódnak. A töm ényebb 
oldatokban (a kettősréteg  diffúz részének össze­
szűkülése folytán) viszont грх kicsi, s esetleges válto ­
zásának nem lehet szám ottevő hatása .

Az észlelt változást teh á t a kettősréteg  energe­
tikai szerkezetének más jellegű m egváltozásában 
kell keresni. E zt bizonyítja, hogy a túlfeszültségnek 
a fém kationok okozta növekedésével együtt a b 
koefficiens is növekszik, 2  n o ldatban  a tiszta k én ­
savnak  megfelelő b =  0,103 értékről a K 2S 0 4- 
ta rta lm ú  oldatnak megfelelő b =  0,135 értékre. Ez 
(1 1 ) értelmében az t jelenti, hogy a kettősréteg 
energetikai szerkezetétől függő ß  értéke ß  =  0,56-ról 
ß =  0,43-ra csökken. T iszta sóoldatokban a csök­
kenés még nagyobb, Al2(S04)3-o ldatban  b =  0,147 
értéknek megfelelően ß =  0,39. A 9 n oldatokban 
ß  változása kisebb : a tiszta  kénsavnak  megfelelő 
ß — 0,41 értékről К  1 -, illetve Al3 h-ionok jelenlétében 
ß — 0,39-re csökken. Mindez azt bizonyítja, hogy 
a fém kationok m egváltoztatják  az anódfelületen 
kialakuló kettősréteg  energetikai szerkezetét az 
elektronátadás aktiválási energiája szempontjából. 
Ez term észetesen m aga u tán  vonhatja  ij)1 m eg­
változását is.

A fém kationoknak a polarizációt növelő h a tá sá ­
ból arra kell te h á t következtetn i, hogy beépülnek 
a kettősrétegbe és m egváltoztatják  annak szer­
kezetét. K ísérleteink körülm ényei között az anód- 
potenciál aránylag nagy, s az elektródnak jelentős 
pozitív  felületi töltése van. Ez valószínűtlenné 
teszi, hogy a fém kationok az elektródfelülettel 
közvetlenül érintkező rétegben adszorbeálódjanak, 
am i csak olyan nagy kém iai adszorpciós erők 
h atásá ra  tö rténhetne, am ilyenre semmi adat sem 
m u ta t.

A fém kationok —  úgy véljük —- az anionok 
közvetítésével épülnek be a kettősrétegbe, m elyek 
közvetlenül az elektródfelületen adszorbeálódtak. 
E kationok teh á t nagyrészt a felülettől szám ított 
m ásodik vagy távolabbi rétegben, vagyis a k e ttő s ­
réteg  diffúz részében foglalnak helyet. H atásuk  
feltehetően főleg abban  áll, hogy erősebben adszor- 
beálódnak az elektródfelületen adszorbeálódott 
szulfát-, illetve hidroszulfát-ionokon, m int a 
hidroxonium -ionok (ezt valószínűsíti a szulfátok­
n ak  a kénsavhoz viszonyítva kisebb oldhatósága is). 
A fém kationok jelenléte (illetve a hidroxonium - 
ionok egy részének a fém kationokkal való h e ly e t­
tesítése) m egváltoztatja az adszorbeált vízm oleku­
lák  kapcsolatát a többi vízm olekulákkal (vagyis 
m egbolygatja a víz szerkezetét az elektródfelület 
közelében) és előbbiek elektronjaira gyakorolt 
vonzás folytán m egnehezíti az elektronok á t ­
m enetét a vízmolekulákból a fém re (am it az ad o tt 
körülm ények között az oxigénleválás sebesség­
m eghatározó lépésének ta rtu n k .) Ezáltal a kation  
term észetétől függő m értékben megnő az elektron- 
átm enet ak tiválási energiája.

A fém kationok polarizációt növelő hatása nem  
vezethető vissza csupán elektromos tö ltésükre,

m ert m egm utatkozik akkor is, ha kénsavoldatban 
a hidroxonium-ionoknak m integy  felét a lkálifém ­
ionokkal helyettesítjük, m iá lta l az ionok k o n cen trá ­
ciója nem változik  számottevően.* H ogy az ion­
töltés közvetlen nem az egyedüli domináló tényező, 
az kitűnik а К  - és Al3 -ionok közel egyenlő nagy 
hatásából.

Azonos vegyértékű és hasonló felépítésű ionokat 
összehasonlítva, a polarizációt növelő h a tá s  annál 
nagyobb, m inél nagyobb az ion sugara (1 . 2 . táb lá ­
zatot). E zt a rra  vezethetjük vissza, hogy a kationok 
annál inkább  nehezítik a felületen elbom lott víz­
m olekuláknak pótlását, ille tve  az elektródfolyam at 
term ékeinek eldiffundálását, minél nagyobb a té r­
fogatuk. A kis Al3 -ion aránylag nagy h a tásá t 
valószínűleg a többi vizsgált ionokhoz viszonyítva 
igen erős elektromos erőtere magyarázza. Ez a kér­
dés azonban még további tisztázásra szorul.

A különböző fém kationok hatásának viszony­
lagos nagysága, semleges sóoldatokban nem  té r el 
szám ottevően a savanyú oldatokban észlelt hatás­
tól. A hidrogénion-koncentráció igen nagy változása 
tehát nem  befolyásolja lényegesen a vizsgált 
jelenség jellegét.

A fém kationoknak az elektrolitikus oxigén- 
leválás k inetikájára  gyakoro lt hatása nincs szulfát­
ionok jelenlétéhez kötve, m ert К -ionok foszforsav- 
oldatokban is növelik a polarizációs po tenciált. Ez, 
valam int a jelenség függetlensége az elek tród  anya­
gától, szin tén  arra m u ta t, hogy a polarizáció növe­
kedése a fém kationoknak az adszorbeált víz­
molekulákra k ifejtett deform áló és a víz szerkezetét 
fellazító hatásával áll összefüggésben.

A fém kationoknak az elektrolitikus oxigén­
leválás polarizációját .növelő hatására vonatkozó 
feddigi vizsgálataink még nem  elégségesek e jelenség 
okainak egyértelm ű felderítésére. Különösen nincs 
még tisz tázva a hígabb oldatokban nagyobb áram- 
sűrűségnél bekövetkező jelentékeny polarizáció- 
növekedés oka. További vizsgálatok szükségesek 
ahhoz, hogy e jelenséget is felhasználhassuk az 
oxigénleválás bonyolódott reakcióm echanizm usának 
k v an tita tív  tisztázására.

Összefoglalás

1. K énsavoldatba m erü lő  P t elektródot anódo- 
san polarizálva kis áram sűrűséggel a polarizációs 
potenciál (cp) lineárisan növekszik az áram sűrűség 
(i) logaritm usával: cp =  A  -j- b log i. Az anód 
körüli elektrolitban perszulfát, illetve peroxid 
huzamos elektrolízis u tá n  sem m u ta th a tó  ki. 
E terü le ten  a vízből való oxigénleválás az elektród- 
folyam at, melynek sebességmeghatározó lépése fel­
tehetően :

H20 — e =  H+ +  OH

Az áram sűrűséget 10  2— 10 1 А/cm2 fölé növelve 
(m integy eH =  + 2 , 0  v o lt anódpotenciálnál), a 
polarizációs potenciál roham osan növekszik, meg-

* Némi változást okoz a HSOj-ion disszociációfokának 
változása. Ennek azonban már csak azért sem lehet döntő 
jelentősége az itt tárgyalt jelenségek szempontjából, mért a 
pozitív töltésű fémfelületre túlnyomórészt a kettős töltésű 
SO| -ionok adszorbeálódnak (legalábbis a hígabb oldatokban).
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változik a reakció lefolyása, a töm ényebb oldatok­
ban  fokozatosan megindul a perszulfátképződés.

2. Az anód polarizációs potenciálja 2 n és ennél 
töm ényebb tiszta kénsavoldatban kis áram sűrűség­
nél közelítően lineárisan növekszik a koncentráció­
val. A polarizációs potenciál növekedtével pár­
huzam osan b =  0,104-ről (2 n oldat) b =  0,136 
értékre nő 9 n kénsavoldatban.

3. K énsavoldatban különböző fémek szulfát­
ja it  oldva, pozitívabbá válik az anód polarizációs 
potenciálja (azonos áram sűrűségnél összehasonlítva) 
akkor is, ha az elektrolit összkoncentrációja vál­
tozatlan , és akkor is, ha  a kénsav koncentrációja 
változatlan . A vizsgált fém kationok sorrendje a 
polarizációt növelő h a tás  szem pontjából :

K+ >  Al3+ >  NH 4 >  Zn2+ >  Na+ >  Mg1 2+ >  Li

A polarizációs potenciál növekedtével b értéke is 
növekszik, 2 n o ldatban 0,104-ről 0,135-re. 9 n kén­
savoldatban  a fém kationok hatása hasonló.

4. A vizsgált fémek tisz ta  sóoldataiban a pola­
rizációs potenciál hasonlóan változik a kation  m inő­
ségétől függően, m int kénsav jelenlétében.

5. А К  -ionok polarizációt növelő h a tása  sima 
és p la tin ázo tt P t, valam in t Ni elektródon azonos 
jellegű.

6 . A polarizációt növelő hatás (állandó kis áram ­
erősségnél mérve) közelítőleg lineárisan változik a 
К  -koncentráció logaritm usával.

7. A polarizációs potenciál fém kationok által 
előidézett növekedésének m agyarázatára fel­
tételezzük, hogy e fém kationokat azok a SOf- -, 
illetve H S 0 4 -ionok adszorbeálják a kettősréteg

diffúz részében, m elyek közvetlenül az elek tród­
felületen vannak adszorbeálva. Az ily m ódon 
k ö tö tt fém kationok m egváltoztatják  az e lek tród­
felületen adszorbeált vízmolekulák kapcsolatát a 
több i vízm olekulákkal és úgy deform álják azokat, 
hogy a vízm olekulákról az elektródra való elektron- 
átm enet aktiválási energiája m egnő. Ennek k ö v e t­
keztében meglassul az elektródfolyam at, ille tve 
ad o tt sebesség (áramsűrűség) fenntartásához na- 
nagyobb polarizációs potenciál szükséges.

The effect of cations on the polarisation potential 
of Pt-anodes and on the oxygen-overpotential.
T. Erdey-Grúz and  I .  Safarik

The m echanism  o f the processes a t the P t-anode 
in  H 2S 0 4-solutions o f different concentrations was 
invetigated  by s tudy ing  the effects of Li , N a +, 
К  , NH.), Mg21, Z n 2 , А13т ions on th e  polarisation 
po ten tial. I t  was found , tha t the presence of m etallic 
ions in  the H 2S 0 4-solutions resu lted  in increased 
polarisation a t the  P t-anode and in  increased slope 
of the  Tafel-lines. T h e  same effect of К -ions was 
observed at p la tin ised  Pt- and Ni-electrodes. The 
effect on the anod ic  polarisation was directly  
proportional (at co n stan t current density) to  th e  
logarithm  of the К  concentration. The behaviour 
of the  cations was explained w ith  adsorption in  
th e  diffuse part of th e  double la y e r  increasing th e  
ac tiva tion  energy o f the  electrolytic oxygen evo­
lu tion.

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Fizikai- 
Kémiai Tanszéke.

Érkezett: 1956. X I. 15.

Adatok a cianokom plexképző fém ek bróm ciánon át történő
m eghatározásához

SCHULEK ELEMÉR, KŐRÖS ENDRE és RÉTHELYI JÓZSEF

A bróm ciánon á t tö rténő  jodom etriás eljárás 
néhány fémion m ikrom eghatározására is jól alkal­
m azható. A Schulek1, 2 á lta l kidolgozott ezüst- és 
higanym eghatározás azon alapszik, hogy e k é t ion 
nagyon stab il cianokom plexet képez (pK [h»(cn)4]2- =  
=  40 ,5 ; p K [AgicNbr =  2 0,9), és így a fölösleg­
ben ad o tt cianidot formaldehiddel meg lehet kötni 
anélkül, hogy a cianokom plexet akárcsak részben 
is m egbontanánk. A kom plexek brómozás hatására  
m egbom lanak és az illető fém brom idja m ellett 
képződő bróm cián jodom etriásan m érhető.

H igany esetében Schulek és Stasiák2 csak az 
egyes gyógyszerkészítm ényekben előforduló higany- 
(Il)cianid  m eghatározásánál használták a bróm- 
cianidos m ódszert. A közelm últban azonban Szász, 
Bányai és Élő3 az ezüst m eghatározásánál alkal-

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

2 Schulek E. és Stasiák A. : Arch. Pharm., 226. 638. 1928.
3 Szász Gy., Bányai V. és Elő Gy. : Acta Pharm. Hung., 

25. 145. 1955.

m ázott gondolatm enetet a h iganyra  is kiterjesz­
te tté k , és számos gyógyszerként h aszn ált szervetlen 
higanyvegyület h igany tarta lm át tu d tá k  m eghatá­
rozni jó  eredménnyel.

A fenti két fém ionon kívül még egyéb cianokom­
plexképző kationok is ismeretesek. Felm erült te h á t 
a gondolat, hogy v a jo n  milyen feltételek m ellett 
lehetne más kationok brómciánon á t  történő m eg­
határozásá t elvégezni és a kom plexstabilitások­
b an  levő különbségeket esetleg a fémionok egymás 
m elletti m eghatározására felhasználni. Előnyösnek 
lá tszo tt ez annál is inkább, m ert e módszerrel a 
kedvező egyenértéksúly m iatt nagyon  kis m ennyi­
ségű fémion is m érhető .

E  célból b eh a tó an  m egvizsgáltuk a cink, 
kadm ium , réz és n ik k e l ciánkomplexeinek visel­
kedését.

A fémionok bróm ciánon át tö r té n ő  m eghatáro­
zásának egyik előfeltétele, hogy a képződött c ián­
kom plex ne legyen reverzibilis, m e r t különben a 
cianidfelesleg elvételekor a fémcianokomplexet is
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