A HIDROGEN
TULFESZULTSEGE HIGANYKATODON.

NARAY-SZABO ISTVAN-tol.

Tudvalevs, hogy a hidrogénelektrod megfordithatd (egyen-
sulyi) potencidljit valamely oldattal szemben a Nurnst-képlet
adja meg, amely szerint egy atm. nyomdsndl és T abszolat hd-
fokon

- . . RT
Fu=F, —rTln/‘Hm _ (1)

ahol E, a hidrogén abszolut potencialja, R a gdzdllando, F = 96,494
coulomb, f,; az oldat hidrogénionaktivitasi egyutthatéja, végul m
az oldat molaritdsa. Megegyezés szerint E, értékét O-nak tekintjiik.

Ezzel a képlettel a megfordithaté hidrogénelektrod potencidlja
egyensuly esetére egyértelmiileg meg van hatdrozva. Azonban ter-
mészetesen nem all fenn tobbé egyenstly akkor, ha az elektrédon
dram halad at, akdr pozitiv, akdr negativ irdnyban.

Abban az esetben, ha valamely elektrédon hidrogént vélasz-
tunk le elektrolizis utjan, a katéd potencidlja kiilénbozni fog a
megfordithaté hidrogénelektrod potencidljatél, még pedig minden
esetben negativabb (kevésbbé nemes) lesz anndl.

Azt a kitlonbséget, amely a hidrogénfejlesztd elektréd poten-
cidlja és a megfordithaté hidrogénpotencidl kézt mutatkozik, tul-
feszultségnek nevezzitk. Tekintettel arra, hogy dram 4thaladésa
esetén az elektrod kozelében a hidrogénidnaktivitds (fum) meg-
véltozik, ennek kovetkeztében fellép az . n. koneentrdciés polari-
zacié; a tulfesziiltség azonban a legtobb esethen ennél lényegesen
nagyobb. Méréseknél a tulfesziiltséget a koncentrdcidos polarizdcio-
val dssze szoktdk foglalni.
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Eltekintve a tulfesziiltség jelenségének dltaldnos elméleti fon-
tossdgatol, — amely az elektrolizis jelenségével kapesolatban nyil-
vdnvalé — gyakorlati szemponthél is igen lényeges a tulfesziiltség
kutatdsa. Nagyon sok technikai elektrolizisnél fejlGdik hidrogén;
elég itt csak a vizelektrolizisre és az alkdlikloridelektrolizisre rd-
mutatni. Fzeken kivil azonban minden elektrolites redukald folya-
mat (pl. organikus redukeidk sth.), tovabba a fémkorrozié gazda-
sdgi szempontbol stlyos jelentGségll kérdése, végil a katalizdtor-
probléma a legszorosabban osszefuggenek a tulfesziiltséggel, mely-
nek ismerete tehdt a tiszta és alkalmazott elektrokémia tébb
teriiletén fontos.

A tulfesziiltséget elGszor Piraxnt (1884) (1) és Caspar: (1899) (2)
vizsgdltdk. Megallapitottak, hogy platindzott platinakatodon hidro-
génfejlesztésnél csak igen csekély fesziiltségtobblet 1ép fel a meg-
fordithato Dhidrogénelektroddal szemben, viszont mds fémmbdl
késziilt katodokon a tulfesziiltség nagyobb és lényegesen fiigg a
katod anyagatol. Az dltaluk és még szdmos késGbbi szerzd altal
haszndlt moédszer az . n. minimalis talfesziltség mérésére iranyult,
amely alatt az ép még lathaté buborékképzédésnél felléps poten-
cialt értették. Ujabb vizsgalatok alapjdn azonban kétségteleniil
kideriilt, hogy manimdlis tulfesziiltséy nem létezik, t. 1. akdrmilyen
csekély fesziiltségtobbletet alkalmazunk is hidrogénelektrodon az
egyensilyi potenciillal szemben, fejlédik hidrogén, éspedig a
Farapav-torvény dltal elirt mennyiségben. Ezek szerint mini-
mdlis tilfesziiltségrsdl beszélni nem lehet, viszont egészen egyértelmi-
leg megallapithato, hogy a talfesziiltség a katodos dramsiiriiséggel
egyiitt né. Meg kell tehdt adni a tulfesziiltség és az dramslrliség
Osszefiiggését. A mérés két kulonboz6 modszerrel torténhet :
direkt vagy indirekt (kommutdtoros) modszerrel. Direkt mérésnél
elektrolizis kiozben mérjuk a katodpotencidlt egy segédelektroddal
szemben, melynek osszekoté csove lehetlleg kozel van a katdod-
felillethez, hogy ily mddon az elektrolizis kozben elGéllo ohmikus
fesziiltségesést ne mérjik hozzd a katodpotencidlhoz, illetve hogy
az ily moédon keletkez§ kisérleti hiba elhanyagolhato legyen. Kony-
nyen heldthaté, hogy az drams@irliség novekedésével a velemért
ohmikus fesziiltségesés is nd, igy tehdt a mérés pontossdga csokken.
Nagy aramsfiriségekné]l azonban még egv, igen lénveges koril-
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mény is kozrejatszik: t. i. a bedlld, mind rohamosabb buborék-
képzSdés folytdn a katodfeliletnek az elektrolizisben szerepet
jatszo része mindinkabb csokken, masszoval a valodi dramsirtiség

7 1

nagyobb, mint az egész katodfelilletre vonatkoztatott dramstirtiség.
Azonban a valodi dramsfirfiség nem is mérhetd, igy tehdt a mérésbe
mind tobb bizonytalansdg kerill. Az eddigi szerz8k, valamint sajat
tapasztalataim alapjdn a direkt mérések fels§ hatdra a 10-3
Amp/em? nagysigrendnél van. Régebbi szerz8k ennél joval nagyobb
aramstiriiséggel is végeztek kisérleteket, eredményeik azonban csak
kozelité értékeknek tekinthetdk.

Indirekt vagy kommutdtoros modszernél az dramstiriiséget
kozvetleniil az dram megszakitdsa utdn mérjik. Kideriilt azonban,
f6leg KxoBEL (3) kutatdsal alapjan, hogy a tulfesziiltség az dram
megszakitasanak pillanatdban rohamosan esik és igy a mérések
nem adnak hasznilhatd eredménveket. Ennek oka f8leg az, hogy
a katodnak mint hidrogénelektrodnak, igen csekély elektrokémiai
kapacitdsa van.*

Mér LEeBLanc (4) vizsgdlataibol kitlnt, hogy az elektrod-
potencidl elektrolizisnél erlsen fiigg az dramsiirliségtsl. Teljesen
dltalanos az a jelenség, hogy nagvobb dramslrliség alkalmazdsa
esetén a katddpotencidl negativabbd, az anddpotencidl pedig pozi-
tivabbd lesz.

A hidrogén talfesziiltségét szabatosabb vizsgdlat térgydvd
el6szor TarerL (5) tette (1905). Megdllapitotta azt a ma is érvényes
osszefiiggést, hogy a tulfeszultség () az dramslirliség logaritmuss-
val egyenes ardnyban véltozik

p=a+blog Ig, @)

ahol I az intenzitds, q a katodfelilet (tehdt I/q az dramslridség),
a és b 4llandok. Az @ allandé értéke minden fémnél mas és mas;
ez felelne meg tobbé-kevésbbé a minimdlis tulfesziltségnek, bar
a képlet természetesen nem érvényes igen kis dramstr(iségeknél

* Nagy elektrokémiai kapacitds esetén, pl amalgdmokndl, a kom-
mutatoros mérés helyes eredményt ad. Egyes szerzék még TAFEL utdn
is ragaszkodnak a minimalis tulfesziltség fogalmdhoz, pl. THIEL és
HAMMERSCHMIDT (6) (1923).
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(ha » < 0-030 volt), ahol a logaritmus igen nagy negativ értékeket
vesz fel.

Ha o6sszehasonlitjuk az irodalmi adatokat, igen sokszor egy-
massal ellentmond6 &allitdsokat taldlunk. Egészen eltekintve a
minimélis tulfesziltség latszolagos értékeitsl, az dramsirfiség-
tulfesziiltség gorbék sem egyeznek eléggé az egyes kutatoknal. Kz
annak tulajdonithato, hogy kevéssé ismert kérilmények rendkiviil
nagy mértékben befolyasoljdk a talfesziiltség értékét, amidltal a
reprodukédlhatosdg igen romlik. Egyensulyi elektrodpotencidlok a
megfeleld korilmények gondos betartdsival szdzad, s6t néhdny
ezred millivolt pontossdggal mérhetSk; a talfesziltség reprodukdli-
hatoséga azonban a legkedvez6bb esetben sem haladja tul az egy
millivoltot, legtébbszér azonban ez sem érhet§ el

Bér a kisérleti adatok nem voltak eléggé megbizhatdak és
egvértelmiek, szdmos fizikabh és «kémiai» elméletet alkottak a tal-
fesziiltség jelenségeinek megmagyardzdsara, melyek mind abbol a
kozos alapgondolatbdl indulnak ki, hogy a tulfesziltség oka a
hidrogénlevilds folyamatanak, illetve valamely részfolyamatnak
véges sebessége. Tarer (5) volt az els§, aki meg tudta magyardzni
a tulfesziiltség-dramsiirliség gérbe logaritmikus lefolydsat, s6t a
2) egyenletben fellépd b allando értékét is kiszdmitotta, mely sze-
rinte 25°on 0-029 volt.

A kisérletek azonban a legtobb esetben ennél nagyobb b-
értékeket mutattak, leginkdbb 0-100—0-140 kozt. Kétségtelen,
hogy az ujabb és gondosabb mérések eredményei kozt kevesebb
az eltérés, de korantsem mondhato, hogy a b fuggetlen az elektréd
anyagdho6l, mar pedig ez TAFeL egyenletében nem szerepel.

Ilyen kérilmények kozt kivénatosnak latszott megbizhato
kisérleti anyagot szerezni annak az eldontéséhez, hogy a lehets
legnagyobb tisztasdg mellett hogyan alakul a tilfesziiltség értéke.
Ebbél a célbol higanyt valasztottam katodnak, mert ez a fém ardny-
lag konnyen 4llithato el§ igen tiszta dllapotban anddikus kezelés
utjdn.* KEzenkivil felilete folyékony éllapotban idedlisan sima és
az elektrolizis folyamdn sem véltozik, ami igen nagy elény més
fémekkel szemben. Ugyancsak nagy gondot forditottam az elektrolit

* BRUMMER u. NARAY-SzaBO: Z. f. Elektrochem. 381, 95 (1924).
LV 44
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tisztasdgara. Tobbszor desztillalt «vezetGképesség-vizzely készitet-
tem oldataimat MERck pro analysi kénsav, illetve sdsavbdl. Maga
az elektrolizdlé készilék pedig jénai ivegb8l késziult és olyan
berendezés volt, hogy az elektrolit kizdrdlag csak iiveggel érint-
kezhetett. Csapokat mell6ztem, hogy a zsir nyomait is kizdrjam.
Az elektrolit oxigénmentesitése, ami nagyon lényeges, magaban
a késziilékben toértént. Hosszabb haszndlat utén feltehet§ volt,
hogy az edény iivegfaldb6l mar nem oldédnak ki olyan szennyezések,,
amelyek a katodon levdlva a tulfesziiltséget befolydsolhattak
volna. Fzek az Ovatossdgi rendszabalyok igen fontosak, tekintettel
arra, hogy pl. alkdlifém nyomait tartalmazé oldatbodl elektrolizis-
nél amalgdm keletkezhetnék a katédon, amidltal a tulfesziiltség
1s megvaltoznék.

Igen nagy gondot kell forditani arra is, hogy az anodtérbdl
ne juthassanak depolarizdlé anyagok (CI, O, HgCl stb.) a katdd-
térbe. Ezeknek «depresszidty elfidézd, vagyis a tulfesziiltséget esok-
kesit§ hatdsdt mdr TarreL (5) is észrevette, de nem gondoskodott
a kikiiszobolésérsl. Megjegyzend$, hogy TArEL nagy aramstir(-
ségekkel dolgozott (egészen 200 mA/em®-ig), amikor ez a hatas
kevésbbé lényeges, mint kis 4dramstirtiségeknél. Ujabb szerzék
rdmutattak az elektrolit oxigénmentesitésének fontossdgara is.
Erthets, hogy nagy 4ramsfirfiségnél az elnyelt oxigén hatdsa is
csekélyebb, mert a katédon fejl6d6 nagymennyiségt hidrogént
nem tudja érezhetd moédon esokkenteni; igen kis dramstriiségek-
nél azonban teljesen meghamisithatja az eredményt. Teljesen
azonos hatdsa a klor is; higannyal végzett kisérleteknél pedig
rendkiviil fontos. a higanyoxid és a merkuroklorid tévoltartasa.

TarrL, tovibbd BowbpeExn (7) és mdas szerz6k kétségtelenil
megallapitottdk, hogy a tulfesziiltség savas oldatokban figgetlen
a hidrogénidnaktivitdstol, hacsak nem tilsdgosan hig (0-01 n),
vagy tillsdgosan témény oldatokkal dolgozunk. Az elektrolit be-
folydsdnak ellendrzésére kénsavas oldatok mellett sésavval is dol-

goztam.
Kisérleti rész.

Tobb elézetes kisérlet utdn az 1. rajzon lathatd késziiléket
konstrualtam, amely teljesen jénail tiveghél késziilt. Ez a késziilék
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hdrom részbGl all: A az elektrolit elSzetes oxigénmentesitésére
gzolgdlo iveggbmnb, B a katddtér, mely az S segédelektrodot is
magsbanfoglalja, C egy moso, mely anddtéril szolgal. Segédelektrod
a sosavas kisérleteknél eztistkloriddal bevont eziistdrdt, a kén-
savas kisérleteknél platindzott platinadrét volt; utébbi a készalék
elrendezése folytan tiszta hidrogénnal érintkezett, tehdt mint nor-
m4l hidrogénelektrod szerepelt. Az Ag/ AgCl elektrod potencidljat
2 n sosavban Emg = - 0-188 Voltnak vettem.

Kisérlet elStt a késziiléket jol kimosva tokéletesen kiszdritot-
tam. Fzutdn a MERCK pro analysi savakbol tobbszor desztillilt
«vezetGképesség-vizzel » késziilt kétszer normdl sésavat,illetve kén-
savat a 800 cm?® térfogatit 4 lombik baloldali esévén 4t ontot-
tem be. Majd a becsiszolt segédelektrodot kiemelve bedntottem
az erélyes anddikus tisztitdssal és kétszeri, vakuumban valo
desztilldldssal megtisztitott higanyt, melynek felszine mindig
20 cm? volt. Most a segédelektrodot visszatéve, az 4 lombik beve-
zet§ csovéhez, valamint a C anddtér kivezetd esovéhez két-két kis
mosot (m, és m,y, n, és n,) kapesoltam ellentétes irdnyban, ugy-
hogy egyiken bevezetni, a masikon kivezetni lehetett a gdzt. Ekkor
a C anddtérhez kapesolt n; moson 4t izz6 rézkdlyhan, kénsavon és
natronligon valé dtdramoltatdssal tisztitott hidrogént vezettem
be egy-két ordig, mely az elektroliten dthuborékolva a benne oldott
oxigént tokéletesen kilizte, és m, moson at tdavozott (e kzben ny,
és m, szoritdcsapjal zarva voltak). Ezutan m, és n, szoritocsapjait
lezdrva, my-be vezettem hidrogént és egyszersmind n, csapjit is
kinyitottam, mire a hidrogén az oxigénmentes elektrolitot dtszori-
totta a B katddtérbe, majd innen a C anédtérbe (l. az 1. rajzot).
A folyadék legnagyobb részét atdramoltattam a katédtéren, azutdn
az n, 6s n, mosOkat eltavolitva a C anddtér oldalesovén egy frissen
tisztitott eziistdrotot vezettem be, amely az elektrolizisnél anddul
szolgdlt és az dram 4thaladdsdandl fejlédS csekély mennyiségi
klort tokéletesen lekototte, mialtal a depolarizacid lehetGsége tel-
jesen ki volt zarva. A higanyfeliletet mdr elre katédnak kell
kapesolni, mert ha csak pillanatig polarizdlodik anddikusan, mér
ersen megvaltozik a talfesziltség.

Hidrogén helyett néha a leirt moédon tisztitott nitrogént is
haszniltam; ez az eredményt egyédltaldban nem befolydsolta.
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A kénsavas kisérleteknél anédul platindzott platinadrot szol-
galt. Tgy természetesen fejlédik az anddtérben oxigén, de az elren-
dezés olyan, hogy a kisérlet ideje alatt nem juthatott be a katdd-
térbe. ’

A tulajdonképpeni kisérlet megkezdése elGtt legalabb 15 pere-
cel igen kis dramsirliséggel (0-0005 md/em?) katédosan polarizil-
tam a higanyt, ezutdn DiesserHorsT-féle kompenzatorral mértem
a potencidlkillonbséget a segédelektrod és a higany kozt, majd
nagyobb dramstirtiséget beallitva ismételtem a mérést. A legnagyobb
dramsiirliséghez tartozo tulfesziltség lemérése utan csokkentettem
az dramstirliséget és ugyanazon dramsfiriségekre lefelé haladva ig
megmértem a tulfesziiltségeket. Arammérésre egy sorbakapesolt
HarTMANN & BraUx-féle Multavi-miiszer és egy M. Kour-gyart-
mdnyu mutatés Deprez-miiszer szolgéltak, utébbinak egy osztély-
része 0-01 mA-nek felelt meg (nagyobb éramerfsségeknél ezt a
miiszert rovidre zdrtam).

Kisérleteimbél kideralt, hogy a tialfesziltség a kulonbozd
kisérleti kortilményektdl igen nagy mértékben fiigg. Nemesak a
tulfeszitltség abszolut értéke, hanem az dramsirdiséggel valé val-
tozésa is rendkivil érzékenyen reagdl minden legkisebb szennye-
zésre. Ennek Lkovetkeztében ugyanazon kisérlet kozvetlen meg-
1smétléssel is esak akkor reprodukdlhatd, ha igen gondosan tgye-
link arra, hogy kézben minden kérilmény véltozatlanul maradjon.
Az analitikailag semmiképpen ki nem mutathato szennyezések
kikiiszobolésére igen hatdsosnak bizonyult a gyenge drammal
(0-01 mA) valo hosszabb elektrolizis. E nélkil a kapott gorbe nem
felelt meg a Tarer-egyenletnek, viszont huzamosabb elektrolizis
folvtan mindig jobban kozeledett hozza.

Kisérleteim eredményét az 1. Tébldzatban foglaltam ossze.
Ebbdl mindenekelstt azt ldthatjuk, hogy a Taren dltal megadott

logaritmikus 6sszefiiggés igen jol teljesil. Az egyenestdl valo el--

térések csekélyek és rendszertelenek, amint ezt 7.y €8 7umit.
kiilénbségeibdl 14tjuk; ezek a kis eltérések csak a kisérleti hibdk-
nak tulajdonithatok. Megjegyzendd, hogy egyenes diagrammokat
csak olyan kisérleteknél kapunk, amelyeknél elfzetesen hosszabb
elektrolizist végeztiink drammal; egyébként a logaritmikus gorbék
hajlast mutatnak.
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L. Tab-
Mért és szamitott tulfesziiltségek (i) higany-
¥q 1. kisérlet | 2. kisérlet | 3. kisérlet | 4. kisérlet | 5. kisérlet
10~8 Amp/cm? || 7m. l %7 8z.| #m. ' 78z.| pm. | 78z | 7m.| %8z | pm. | 7 82Z.
mV
}
05 447 ‘ 449 | 454 | 460 | 489 ! 515 | — | — | 523 ‘ 534
2-5 534 | 530 | 540 | 546 | 589 593 | 610 | 615 | 582 | 575
5 570 | 565 | 590 I 584 | 618 I 615 | 643 | 640 | 608 { 596
10 605 | 600 | 625 | 621 | 646 642 | 668 | 665 | 625 ' 618
25 644 | 646 | 674 670 | 678 | 681 | 699 | 698 | 645 ' 647
50 675 | 681 | 705 | 707 | 706 | 710 | 721 | 721 | 665 | 668
100 712 | 715 | 739 745 | 734 | 739 | 743 | 746 | 685 1 690
250 763 | 762 | — | — 775 1 778 | 772 | 779 | 714 | 719
500 — - == - ‘ — | 797 | 804 | 738 | 741
250 763762 | — ! — 775 | 778 — — | 712 | 716
100 710 | 712 | 739 ' 745 | 736 ! 744 — — | 682 | 683
50 674 | 674 | 704 707 | 706 ! 708 — — | 661 | 659
25 637 | 636 | 669 | 670 | 672 % 672 — — | 632 | 634
10 584 | 586 | 625 | 621 | 623 | 622 | — | — | 594 | 601
5 547 | 548 | 589 584 | 585 | 588 | — | — | 579 | 576
2:5 500 | 510 | 546 . 546 | 552 | 532 | — | — | b4d | 552
0'5 — | — | 42 40| 462 | 468 | — | — | 482 494
Elektrolit : 2nHC! 2nHC! 2nHCL 2nHC! 2HCL
Elézetes
elektrolizis
tartama 6ra : 24 dra 29 6ra 53 6ra 2 6ra 6 ora
TarEL-6gyenlet
egylitthatdi:
a —0484V —0°497 | —0-544 (fel), —0°582 —0-546
—508 (le)
b (fel) || —0°116 —0-124 —0-097 —0+083 —0-072
b (le) —0°126 —0-124 —0120 — —0-082
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lazat.
katédon, mV-okban (az eldjel mindig negativ).
6. kisérlet ‘ 7. kisérlet 8. kisérlet t 9. kisérlet 1 10. kisérlet
. — — R
7. [ 78z, | pm. ’ 7 87. 7m, ‘ bm. ~ 711, ' ysz. | nm. ‘ 7 8%.
m'v'
1003 1017 | 1106 ‘ 1127 — — 482 490 496 494
1072 1071 | 1166 | 1166 1860 349 532 236 550 555
1094 1091 | 1183 | 1179 1980 31; 556 956 976 581
1114 | 1111 1198 | 1195 2074 397 576 576 602 607
1137 | 1138 1218 | 1217 2232 508 597 602 637 42
1154 | 1158 1235 | 1234 2406 850 622 22 670 668
i3l
1175 1178 1255 | 1260 2662 642 642 707 694
1207 | 1205 ] 1289 | 1272 — — — — —
1207 | 1205 1289 | 1272 — — — — —_
1172 | 11781 1254 | 1247 2662 642 642 707 694
1152 1156 | 1232 | 1298 2402 864 612 617 668 661
1136 | 1133 1212 | 1208 | 2298 | 278 | 1587 | 592 | 634 | 628
QC
1107 | 1103] 1188 | 1183 | 2070 | 397 | 557 | 559 | 584 | bs4
1187 | 1081 | 1170 | 1164 1976 279 532 934 550 551
1062 | 1058 | 1146 | 1144 1878 A25 H02 H09 517 518
991 | 1006 | 1072 | 1099 — 462 451 449 440
2nH,S0, 2nH,8S0, 9nH,S0,+- mHCl+ 2nHCl -
+04 mg 45,04 | +0035 mg PtCl,| 0014 mg PeCl,
(510 7 m) (210 7 m)
kevés oxigént
is tartalmaz
8 6ra 6 6ra 24 6ra 4 6ra 4 6ra
—1°044 —1-044 — —0-510 -—0°520
—0-067 —0:055 — —0°066 —0-087
—0-075 —0064 —_ —0°083 —0:110
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TaFEL egyenletében két dlland6 szerepel: a és b. Ezek koziil
a b értéke, mint azt mér tobben megédllapitottdk, fiiggetlen a
hidrogénionaktivitastol (pg = 0-9—6-6 kozt). Az irodalomban alig
foglalkoznak az a értékével, mert ennek reprodukédlhatosiga nem
a legjobb és eddig még ismeretlen mddon figg szdmos mellékkoriil-
ménytSl. Ebben a tekintetben kisérleteim érdekes eredményre
vezettek: 2m s(savban az a éitéke Iényegesen kisebb, éspedig
0-484—-0-582 Volt kozt védltozott, mig 2 n kénsavban értéke 1-044
Volt (az dramsfirfiséget 1076 Amp/em? egvségben mérve). A kén-
savra vonatkozé adat jo egvezésben van Bowpex és Ripran (8)
munkdjaval, akik a értékét 2 n kénsavban 1-040 Voltnak taldltdk
(ez az érték sajnos nines tdbldzatban megadva, csak a kozolt
grafikonbdl olvashaté le). Bowpex (7) 1:00 Voltot taldlt, ugyan-
esak grafikonbol véve. TaerrL (5) és GLassToNE (9) adatai nehezen
hasonlithaték ossze, mert ezek a kutaték sokkal nagyobb dram-
stirliségekkel dolgoztak.

Az irodalomban inkdbb a b meghatdrozdsira vetnek nagvobb
stilyt, kisérleti és elméleti szempontbdl egyardnt. Az eredmények
itt meglehetdsen killonboz6k. Tarern higanyon 0-111-et mért,
Bowpex 0-105 koril, Baars (10) 0-147-et. Kzeket az eltéréseket
részben megmagyardzza az a tény, hogy a tulfesziltség figg a
katéd gorbiletétsl is — bizonyara az dramslirliség asszimetrikus
megoszldsa kovetkeztében. Lnnekfolytdn ecsak olyan értékek
hasonlithaték ossze, melyeket sikfelileti katodon mériink (eltekintve
a széleken elkerilhetetlen meniszkusztdl, melynek befolydsa azon-
ban nagyobb feliilet katod esetén elhanyagolhatd). Baars mérései
jol mutatjak, hogy mennyire filgg « és b értéke a higanykatod
gorbiiletétdl; pl. 9-08 em? felilletl Hg katodon 100 10 78 Amp/em?
dramsiiriségnél 0-930 Volt, ugyanazon dramslriségnél, de 0-09 cm?
feliletd Hg katodon —0-680 Volt. A b értéke 9-08 cm? felilletnél
0-147, viszont 0-09 cm? felillet esetén 0-210. Az altalam haszndlt
20 cm? feliilet esetében a szélek gorbiletének befolydsa mér nem
jon szamitdsba, egyébként pedig a felillet mindig ugyanakkora volt.

A talfesziiltség-dramsiirliség-gorbe lefolydsdra kiilonbozd, lat-
szolag csekély korillményeknek nagy hatdsa van. Oxigén vagy
klor nyomainak jelenlétében a logaritmikusan dbrézolt faggvény-
gorbiletet mutat (mdasszéval b értéke valtozd). Nagyon érdekes
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az a megtigyelés, hogy ha a higanyfeliilet csak egy pillanatra is
anodnak volt kapesolva, b értéke erGsen novekedett. Ennek magya-
razatdra feltehet$, hogy az anddikus polarizacio kovetkeztében a
higanyfeliileten igen vékony kalomelréteg képzddott. Ez a réteg
depolarizatorként mikodik, de csekélysége folytan csak igen
kis adrams(iriiségeknél fejt ki szambavehet§ hatdst, mely aundl
nagyobb, minél kisebb az dramsfirtiség. fgv tehat érthetd, hogy
ez a réteg a tulfeszitltség gorbéjét meredekebbé teszi. Tudvalevd,
hogy a legtisztabb higany felilletén is lehet lathatatlan, vékony
oxidréteg; észrevehetd ez arrdl, hogy a higany néha kissé tapad
a szdraz uveghez. Az ilyen oxidréteg teljesen hasonld szerepet
jatszhat, mint a kalomel.

Mindkét esetben feltehetjilk, hogy Lkis aramstiriséggel valod
hosszabb elektrolizis a depolarizaléd réteget tobbé-kevésbbé redu-
kalja, tehdt hatdsdt esokkenti. Az elektrolitban esetleg jelenlevd
csekélymennyiségli  depolarizdlo anvagok ugyancsak redukalod-
hatnak az elektrolizis folvamén. fgy tehdt érthetd, hogy hosszas
elektrolizis dltal a higanvfelilet tisztul és b értéke mindinkabb
esoklien.

ErpEY-GrUz 68 VoLMmEiR (11) eredeti elmélete szerint a b
allandoé értékének 2RT/F-nek kellene lenni, vagvis 25°%-on 0-118-nak,
filggetleniil a katdéd anyagdtol. Valoban elég sok esetben taldltak
ezzel jol.egyezl értékeket, igy Baars aranyon (0-123, eziston (-120,
rézen 0-105, Bowpgx és RipeEaL higanyon 0-120, GrassToNg higa-
nyon 0-130—0-140 stb. Vannak azonban olyan mérések is, mégpedig
elég nagy szdamban, amelyek ettdl erdsen eltérd értékeket adtak.
fgy platindn Baanrs b = 0-085-6t mért. Viszont Grasstoxe (13)
6lmon (n NaOH-ban) 0-180-at, ErpEY-GRUz és Wick (12) 6lmon
b = 0-198-at, tantdlon pedig b = 0-210-et mértek. Szénen BowprxN
és Ripean b = 0-850-et talaltak, ezt az értéket kés6bb Erpry-
Gruz ¢és Wrick 0-115-re helyesbbitettek. Mindezekbdl latszik,
hogy a b értéke nem fiiggetlen a katéd anyagdtdl, amit ErpEY-
Gruz és VouMrR eredetileg feltételestek. Igen tanulsdgosan mu-
tatja ezt az Otvizetek esete. Mar TarpL rdmutatott arra, hogy
az Otvozeteken (amalgdmokon) mutatkozo tulfesziltség eltér a
komponenseken észlelhet§tl. Frappdnsan igazolja ezt RAEDER
és Brux (14) vizsgdlata, akik az eziist-antimonodtvozeteken mutat-
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kozo talfesziiltséget vizsgaltdk. Az Osszetétel fuggvényeként fel-
rajzolt tilfesziiltség két erds vdltozast mutatott olyan helyeken,
ahol még nem ismertek megfelel metallogrifiai fazisokat. Ebbél
kovetkeztetve a szerzGk ramutattak arra, hogy ezeken a helyeken
1) métallografiai vegyiileteknek kell jelen lennick. WESTGREN,
Hica és Eriksson (15) csakugyan meg is taldltdk ezeket a fdzi-
sokat.

Minthogy az ionok levalasaval Osszefiuggé tulfeszilltség par
excellence felilleti jelenség, érthetd, hogy a felillet dllapota nagy-
mértékben befolydsolja. Maxrig és LEJBUNE (16) kimutattdk, hogy
kolloidok 4ltaldban novelik a talfesziltséget. Tekintettel arra,
hogy a kolloidoknak is elektromos toltése van, érthetd, ha egyes
negativ toltést részecskék a katddra kerilnek és annak feliletét
kozelebb még nem ismert moédon megvaltoztatva, a tulfesziltségre
18 hatdssal vannak. GrassToxEk (17) egyébirdnt kimutatta, hogv
kiilonboz8 alkoholok kis mennyisége is hasonlé hatédst gyakorol.

Lényegesen nagyobb hatdsa van azonban bizonyos specifikus
anyagoknak, amelyeket rividen mérgeknek nevezhetiink, mert
biologiai értelemben is mérgesek. VoLMER és Wick (18) végeztek
ilyen kisérleteket, de elGttiilk mdr ATex, Bruin és De Liange (19)
is rdmutattak az arzéntrioxid, szublimét stb. (tovdbb4 oxigén) nagy
hatdsdra. VoLMER és Wick kimutattdk, hogy mdr igen kismennvi-
ségli (10 —* mg nagysigrendii) 4s,0, hozzdaddsa lényegesen modo-
sitja a nyugalmi potencidl értékét, de még inkibb a tulfesziilt-
séget. Ezek a kisérletek nem alkalmasak hatdrozott kvantitativ
Osszefuggések megallapitdsdra, mar csak azért sem, mert a b
értékei felfelé és lefelé valo mérésnél igen erGsen eltérnek egymastol.
A szerz8k gy értelmezik eredinényeiket, hogy az elektrod feliletén
arzén valik ki és ezen az aktivaldsi energia eltér a tiszta elektrodon
észlelhetStSl. A b értékek tobb esethen 0-077—0-087 kozt valtoz-
tak, egy esetben pedig 0-058-at is taldltak (mindvégig platina-
elektrodon). Kétségtelen, hogy ezek az értékek mér nem egyestet-
het6k Gssze ErRDEY-GRuUZ és VoOLMER eredeti elméletével. VOLMER
és WIck szerint a mérgez$ anyagok annyira késleltetik a hidrogén-
atomok rekombinacidjat, hogy ez a folyamat is befolydsolhatja a
tilfesziiltséget ; ilymodon TArFEL elméletéhez kozelednek. Sajdt
kisérleteim (1. tdbldzat, 8. kisérlet) szintén azt mutatjak, hogy
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néhény tized mg As,0p hozzdaddsara a talfesziiltség rendkiviil
erdsen emelkedik és nem felel meg tobbé a Tarer-egyenletnek
(b = 0-279—0-864).

SLENDYK és HERASYMENKoO (20) az 0. n. polarograffal vizsgd-
latot csépogd Hy-elektrodon fejlédd hidrogén tuliesziiltségét. Ered-
ményeik nem hasonlithatok o6ssze a jelen dolgozatban kozoltekkel,
mert a valtozo feliletd és erdsen (de kiilonbozGképpen) gorbalt
novekedd, majd leszakadd higanyeseppen a tvilfesziltség nem lehet
4llandé. A szerz8k azonban egy igen nagvjelentdségi megéllapi-
tdsra jutnak, mely az Osszes eddigi eredményeket kétséghe vonja.
Szerintitk ugyanis az elektrolitban mér 10" n PtCl, jelenléte
erdsen befolydsolja a talfesziiltséget (az elektrolit »/20, illetve
n/2 HCl volt). Rhodinm hatdsa hasonlo a platindéhoz, viszont
felting, hogy pallidinmnak nincs ilyen hatdsa, ugvancsak hatés-
talanok Awu, Ag, Cu, N1, I'e és Co. Bz az eredmény azt jelentené,
hogy a tulfeszilltség osszes addigi mérései hamisak, mert egy ezred-
milligramm platina literenként minden vegyszerben lehet jelen,
a nélkill, hogy a szokdsos modszerekkel észrevehetd volna. zért
fontosnak lattam ezt a tényt is megvizsgdlni oly médon, hogyv egy
kisérletet teljesen azonos kérillmények kozt megismételtem, de
200 em?® elektrolithoz 0-035 mg platinakloridot adtam (ismert mennyi- .
ségii Pt feloldédsa és megfeleld koncentraciojn HOIl-ban valo higitasa
atjén); ezutdn éppugy végeztem a leirt mfiveleteket, mint a
tobbi kisérleteknél. Mint a tdblazatban kozolt 9. kisérlet adatai
mutatjik, az eredinény negativ volt, bar a platina koncentraciojat
joval nagyobbra (5:1077 mol) allitottam be, mint az emlitett
szerzGk. Viszont a 10. kisérlet, amelvet oly modon végeztem, hogy
néhany cmn®, osszesen 0-014 g I’t-t tartalmazé sosavas oldatot eld-
zetes oxigénmentesités nélkul szivattam be Ovatosan a katédtérbe,
erds tulfesziiltség-emelkedést mutatott. Feltehetd ennélfogva, hogy
SLExDYK és HERASYMENKO kisérleteiben az elégtelen oxigénmen-
tesités okozhatta az dltaluk felfedezni vélt és a platindnak tulaj-
donitott hatast.

Elméleti kovetkeztetések.

Jelenleg két felfogas all elStérben a tilfesziltség magyaraza-
tara. Fgvik a régi Tarun-féle felfogds, amely szermt a hidrogén
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levaldsanal az atomoknak molekuldkkd valé egyesiilése a késlel-
tetett folyamat; tekintettel arra, hogy ezt kilonbozé fémek
killonbozdkép katalizdlhatjak, mod nyilik, legalabb is elvileg, a
katodfém befolydsanak értelmezésére is. Az tjabb, termodinamikai
alapon Swmits, (21) ErpEV-GRUz é8 VorMmeRr, hulldmmechanikai
alapon GURNEY (22), tovdbbd FowLer (28) dltal képviselt felfogds
szerint nem az atomok egyesiilése, hanem a hidrogénion kisiilése
(vagy, ami jelenleg még meg nem kiillonboéstethetd, a dehidrata-
cidja) késleltetett bizonyos aktivaldsi energia sziksége folytdn.
‘Mindkét felfogds alapjdn levezethetd TAreL empirikus egyenlete,
vagyis a tulfesziltségnek az dramsiiriség logaritmusatél valod
linedris fuggése; a b értékére Tarern 25°on 0-029-et kap, ERDEY-
Gruz és VoLMER ellenben 0-116-0t. A sok esetben észlelt, (0-100—
0-120 korilli értékeken kiviil azonban kétségteleniil fellépnek lénye-
gesen kisebb értékek is, mint pl. VoLmer és Wick-nél Pt-n 0-058,
sajat kisérleteimnél Hg-on 0-054 stb. Ezek még dsszhangba volnd-
nak hozhatdék az Erpry-Gruz-VOoLMER elmélettel, mert a 0-116
érték ugy adodik, ha feltesszitk, hogy a hidrogén levaldsidnak és
felolddsanak aktivildsi energidi egyenld moédon befolydsolodnak
a katédikus kettdsréteg potencidlja dltal.

Ha viszont ezt a feltevést elejtjilk, akkor csak az allapithatod
meg, hogy a két aktivildsi koefficiens osszege a + § = 1. Tehdt

y m

a fels§ hatdra 1, amib8l b = T alsd hatdra 0-058, fels§ hatdra
73

ellenben nines. gy tehdt a 0-116-ndl nagyobb értékek megmagya-
razhatok. Platindn és pallidiumon azonban jabban ennél is
lényegesen kisebb b-értékeket mértek, igy KNoRrr és Scuwartz (24)
palladiminon 0-027—0-047 kozt; Raper és Nirsen (25) platindn
0-025—0-026-0t. KNoRR és ScHWARTZ megallapitisa szerint, ellentét-
ben VoLMER és Wick-kel, épp a legtisztabb fémfelileteken a legkisebb
a tulfesziiltség abszolut értéke és a b maga; a felitlet fokoz6dd «neg-
mérgezésévely azutén a b és a tilfesziiltség erdsen nének. Ez a meg-
allapitds sajat kisérleteimmel is teljesen egyezik, 1. a 8. kisérletet.

Mindezeket Gsszevetve megallapithatjuk, hogy mai ismereteink
alapjan nem adhaté meg egy olyan univerzdlis b dllandd, amely
barmin6 katédra érvényes volna. A feliletnek legminimdlisabb,
semmi egyéb modon ki nem mutathatd szennyezésel méar nagy-
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mértékben befolydsolhatjdk a talfesziiltséget. Ilyenkor esetleg mar
a TarFeL-féle egyenlet sem érvényes.

Még kevésbbé lehet a kvantitative nagvobb szerepet jatszo
a dllandd értékérdl biztosat mondani. Igen valészinfinek ldtszik
az a felfogds, hogy ez a konstans szorosan osszefiigg a katodfeliilet-
nek a H + H = H, reakciot katalizdld képességével. BONHOEFFER
(26) kimutatta, hogy a kulénbozd fémek a kovetkez$ sorrendben
katalizaljak a hidrogénatomok rekombinaciéjat (balrél jobbra
menve csokkend hatasy

Pt, Pd, W, Fe, Cr, Ag, Cu, Pb.

Ugyanebben a sorrendben viszont novekvd tulfesziiltséget észle-
link a felsorolt féneken.

BurLer (27) legujabban hullimmechanikai szdmitdsok alapjdn
kimutatta, hogy adszorbealt hidrogén jelentékenyen kevésbbé
negativ katddpotencial mellett is keletkezhet, mint amin§ GurRNEY
szdmitdsa szerint a szabad hidrogén képzddéséhez szitkséges. Kbbdl
az kovetkezik, hogy a katoédfém adszorbedloképessége nagy szere-
pet jatszik, egyszersmind tehat hidrogénnel vald telitettségének
foka is. fgy megérthetd, hogy az elektrolizis kezdetén, amikor a
katodfeliilet még tavol all a telitettségtSl, miért kisebb a talfesziilt-
gég 68 miért kell hosszabb ideig folytatni az elektrolizist, hogy
stacioner helyzet 4lljon be és reprodukalhato értékeket kapjunk.

Az elmondottak alapjdn meg kell dllapitani, hogy a tilfeszilt-
ség kisiilési elméletével szemben tobb tény az eredeti Tarer-féle
felfogdst vagy BurLER felfogdsit teszi valoszinlibbé. Viszont azon-
ban a végzett sok kisérlet ellenére még tdvolrdl sines elegendd,
igazdn megbizhaté anyagunk ahhoz, hogy a tulfesziiltség végleges
elméletét meg lehessen alkotni. Ehhez még kilénbozd, igen tiszta
fémeken és minden szennyezGdést kizdrd korulmények kozt vég-
zett mérésre van szikségink.

Halds koszonetemet fejezem ki a Rockefeller-Alapnak, a sze-
gedi Természettudomanyi Kutatdsi Bizottsdgnak és a Széchenyi
Tudoményos Tdrsasdgnak kutatdsaim tdmogatdsdért. A kisérletek
végzésében nagy segitségemre volt dr. SzaB6 Zownriwx ur, kinek e
helyen is 8szinte koszonetet mondok.



688 NARAY-SZABO ISTVAN.

Osszefoglalds.

1. Teljesen jénai uvegbdl készilt berendezéssel mértem a hid-
rogén tulfesziltségét igen tiszta, 20 em?® feliletdi higanykatodon,
oxigénmentes tiszta sosav- és kénsavoldatokban.

2. A tulfesziltség menete tiszta higanykatodon hosszabb kez-
deti elektrolizis utdn megfelel Tarern egyenletének. A b dllandd
értékei a higanyfelillet allapotdtol fiiggnek; a taldlt értékek 0-054-
és 0-126 kozt mozogtak, ugyanazon kisérletnél azonban nem vél-
toznak.

8. Az a 4allandé értéke a sosavas kisérleteknél 0-484—0-582.
Volt kozt mozgott, a kénsavas kisérleteknél pedig 1-044 Voltot
tett ki.

4. Csekélymennyiségli A4s,0; hozzdadédsira (0-3—0-4 mg) a
tulfesziiltség abszolat értéke és hajlisa emelkedik. Ebbél az tiinik
ki, hogy a tulfeszilltség a tiszta felilletdi katédon a legkisebb ;.
szennyezés, illetve mérgezés hatdsdra novekszik.

5. Kismennyiségii platina (2—5. 1077 mol) sosavas oldatokban

nem befolydsolja a talfesziiltséget; SLENDYE ¢és HERASYMENKO
polarografos meérései &dllandd felilleti higanykatédon nem iga--
zolhatok.

Szeged, Elméleti Fizikai Intézet.
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DIE UBERSPANNUNG DES WASSERSTOFFES
AN QUECKSILBER.

Von 8t. v. NARAY-SZABO.

Die Wasserstoffuberspannung wurde an sehr reinen Queck-
gilberkathoden in einer Apparatur aus Jenaer Gerdteglas unter
sorgfaltigem Ausschluss von Sauerstoff gemessen. Es wurden 2 =
Salzsiure und 2 n Schwefelsiure benutzt, beide analysenrein und
in mehrfach destilliertem Leitfahigkeitswasser gelost. Alle Verun-
reinigungen waren ferngehalten.

Der Gang der Uberspannung » entspricht an reinen Queck-
silberoberflichen der Taren’schen Gleichung 7 = a + b log I/q.
Die Werte von a und b wurden bestimmt (s. Tabelle); a betrigt
in 2 » Salzsiure —0-484 bis —0-582 Volt, in 2 n Schwefelsiure
—1-044 Volt. Die Neigung der Geraden b, wechselte in Salzsdure
zwischen 0-072 und 0-126, in Schwefelsiure zwischen 0-055 und
0-075 (wenn I/q in 10~® Amp/em? angegeben wird).

Einige Zehntel mg Arsentrioxyd verursachten sehr starke
Steigerung der Uberspannung und die steile Kurve bleibt nicht
mehr gerade. Schon sehr geringe Spuren von Giftstoffen, bezw.
Verunreinigungen erhohen die Uberspannung, welche an den rein-
sten Kathoden am geringsten ist.

Spuren von Platin (2—5.10~7 mol) haben dagegen gar keinen
Einfluss auf die Uberspannung; die polarographischen Messungen
von SrExDYK und HEerasymMENko konnten an konstanten und
grossen Quecksilberoberflichen nicht bestitigt werden.

{Aus der Sitzung der ITI. Klasse der Ungarischen Akademie der Wissen-
schaften vom 23. November 1936.)
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