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Najvacsie ubinky ultrazvukového vlnenia na elektrédové procesy sa zatial
pozorovali pri elektrolytickom vyluéovani plynov na elektrédach, umiestenych
akénou plochou rovnobezne s vinoplochami intenzivneho ultrazvukového pola
[1, 2, 3]. Ovplyvnené je najmi vyludovanie vodika, kde sa potencial vyluéo-
vania na Cu, Fe, Sn, Pb a Al elektrédach pri pH = 4 v intenzivnom ultra-
zvukovom poli posunuje asi o 800 mV smerom k pozitivnej$im hodnotdm,
na Pt elektréde asi o 500 mV.

Pokusné zariadenie pouzivané predtym vyZadovalo ststredenie akustickej
energie na plochu elektrédy a umoziiovalo meranie len na tuhych elektrédach.
Tu opisujeme zariadenie umoziiujice vyskum na ortutovej elektréde, ktora sa
od tuhych elektréd v ultrazvukovom poli li8i tym, Ze je Géinkom ultrazvuku
sucasne dispergovana do roztoku.

Experimentalna ¢ast

Zdrojom intenzivnych ultrazvukovych kmitov bol kremenny piezoelektricky krystal
o frekvencii vlastnych mechanickych kmitov 500 kHz, vysokofrekvenéne rozkmitavany
Hartleyovym oscilatorom na 80 W maximalneho akustického vykonu (podla kalorimet-
rickych merani). Vykon oscilatora bolo mo#né v uréitych medziach plynule menit zmenou
Zeraviaceho napitia vysielacej triédy.

£my

+ 1600}

o 1400
e

1200

1000¢

N
NI =

Q i ’
[::_&m 5 16 7 18 19V

800

124

Obr. 1. Schéma pokusného zariadenia.

Q = krystél, O = nadoba s parafinovym

olejom, Z = chladenie, K = kalomelova
elektréda.

Obr. 2. Zavislost potencidlu vyludovania
vodika od intenzity ultrazvukového vine-
nia pri réznom pH.
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Hlavnou experimentélnou tazkostou pri aplikdcidch ultrazvuku v désledku jeho vel-
kého koeficienta reflexie a absorpcie je prenos ultrazvukovej energie zo zdroja do sktima-
ného priestoru.

Tento problém bol v pouZitom zariadeni vyrieSeny tak, Ze ortutové elektréda svojim
tvarom tvori akusticka SoSovku (obr. 1), éim sa dosahuje maximalny prenos zvukovej
energie na rozhranie ortuti s roztokom. V tomto usporiadani bola merand zévislost po-
tencidlu vyluéovania vodika od intenzity ultrazvukového vilnenia. Na obr. 2 je na osi
usediek ako miera intenzity ultrazvuku nandSand hodnota Zeraviaceho napitia triédy
ultrazvukového generatora (19,5 V odpovedd najvaéSiemu celkovému akustickému vy-
konu 80 W, zavislost akustického vykonu od Zeraviaceho napétia je v uvedenom roz-
medzi velmi priblizne linedrna). Plocha ortutovej katédy bola 1,1 cm?, pradové hustota
vyludovania vodika vo vSetkych pripadoch bola 0,4 mA/cm?, potencidly sa vztahuju na
NKE, ktorej kapildrna ndsoska zasahovala tesne k povrchu ortutovej elektrédy. Pokusne
sa overilo, Ze p6sobenie ultrazvuku na kvapalinovy spoj kalomelovej elektrédy neovplyv-
fiuje meranie potencidlov. Platinova andda o povrchu 4 ecm? bola umiestend mimo ultra-
zvukového pola. Ako zdkladny elektrolyt sa pouZil 1 N-Na,SO,, ktorého pH bolo upra-
vované kyselinou citrénovou, v pripade pH = 1 kyselinou sirovou.

V tejto préci sa sktimaju len rovnosmerné potencidlové zmeny elektréd vystavenych
pdsobeniu intenzivneho ultrazvukového pola. Striedavé potencidlové zmeny elektréd,
spoOsobené periodickymi tlakovymi zmenami v ultrazvukovom poli [4], st o rad mensie
a ich zistenie vyZaduje zariadenie na meranie malych vysokofrekvenénych potencidlov
s vyluéenim vplyvu elektromagnetickej indukcie z oscildtora [5].

Vysledky

Vysledky merani (obr. 2) ukazuji na silny zdsah do elektrédového deja.
Krivky zdvislosti potencidlu vylufovania od intenzity ultrazvuku maja cha-
rakteristicky priebeh. S rasticou intenzitou ultrazvuku sa potencidl zo za-
iatku znateIne neovplyviiuje, a% po dosiahnut{ uréitej intenzity nastdva nahla
zmena, po ktorej sa potencidl ustdli na konstantnej hodnote tzv. ,,ultrazvu-
kového potencidlu‘‘ [2], ktord uz podstatne nezavisi od dalSieho rastu zvukovej
intenzity. Pri nastaveni urditej ultrazvukovej intenzity sa potencidl ustaluje
takmer okamzite, po vypnuti ultrazvuku sa potencial elektrédy priebehom
niekolkych sektnd. vrati na pévodni hodnotu pred zapnutim ultrazvuku.
Nahle posunutie potencidlu smerom k pozitivnejsim hodnotdm po dosiahnuti
urditej zvukovej intenzity, ako aj z4vislost velkosti posunutia potencidlu od
PH odpovedaju vysledkom, ktoré uvedeni autori ziskali pre tuhé elektrody.
Podobne ako na tuhych elektrédach na vysku potencidlového skoku mé vplyv
pradové hustota. V medziach rddu 10-! mA/ecm? sa zmena prudovej hustoty
neprejavuje znatelne, pri rastucich pradovych hustotdch sa vplyv ultrazvu-
kovych kmitov na potenciil vyludovania zmenSuje, az pri 10 mA/em? takmer
zanikd. Z tychto vysledkov usudzujeme, Ze studasné dispergovanie ortutovej
elektrédy do roztoku, ktoré sa vo vietkych pokusoch prejavovalo vytvaranim
$edého zakalu ortutovej emulzie v roztoku nad elektrédou, znatelne neovplyv-
nuje vlastny zdsah ultrazvukovych kmitov do elektrédového procesu.
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Mikrofotograficky vyskum tejto ortutovej emulzie ukézal, Ze ide o polydis-
perznu sustavu, v ktorej velkost éiastodiek je v medziach 0,1—0,8 u a je uz
takd mald, Ze mozno zretelne pozorovat Brownov pohyb dispergovanych &ias-
tociek. NajvicdSia koncentrdcia emulzie, ktord sa dosiahla uZz po 2 minatach
ozvudovania, bola 6 g/l.

Znatné ovplyvnenie potencidlu vylufovania ultrazvukom sa aj v pripade
ortutovej elektrédy pozorovalo len pri vylu¢ovani vodika. Napriklad sku-
manie vplyvu ultrazvuku na depolarizdciu iénov Zn?+ o réznej koncentricii
na ortutovej elektréde ukazalo len nepatrné posunutie potencidlu smerom
k pozitivnej§im hodnotam, a to asi o 20—30 mV.

Diskusia

Vzhladom na to, Ze silné depolarizaéné Géinky ultrazvuku sa pozorovali len
pri vyluéovani plynov, najmé vodika, vysvetlovali doterajsie nazory zasah
ultrazvuku do vyludovania vodika [1, 2, 3] Géinkom tzv. kavitaénych vrstiev,
ktoré po dosiahnuti uréitej kritickej hodnoty intenzity ultrazvukového vinenia
periodicky vznikaja a zanikaji na povrchu elektrédy s frekvenciou ultrazvu-
kového vinenia.

Tieto kavita¢né vrstvy vznikaju v désledku prekonania stdrznosti kvapaliny
hydrodynamickym podtlakom na miestach najviésieho rozkmitu [6] a zniZuja
parcidluy tlak vodika jeho odsdvanim z povrchu elektrédy. Ich vzniku pri
uréitej zvukovej intenzite odpovedd potom nihla zmena elektrochemického
potencidlu. Pritom je nevyhnutné poéitat i so silnym premiefavanim roztoku
aéinkom intenzivnych ultrazvukovych kmitov [2, 7]. Stcasne vSak bola vy-
slovend domnienka, Ze okrem tohto pdésobenia ultrazvukové vinenie zasahuje
hlbsie do vlastného elektrédového deja [1, 2].

Tomu nasvedéuju i fyzikalne neredlne hodnoty parcidlneho tlaku vodika,
ktoré by teoreticky podla Nernstovej rovnice odpovedali zistenym potencialo-
vym posunutiam za predpokladu ovplyvnenia len parcidlneho tlaku vodika
na povrchu elektrédy (napr. 10-27 atm pre posunutie potencidlu o 800 mV).
Vzhladom na fyzikdlne vlastnosti ultrazvukového vlnenia, napr. pdsobenie
vysokofrekvenénych tlakovych zmien radu atmosfér [6] a schopnost ovplyv-
novat adsorpéné vrstvy na rozhrani fiz [8] sa domnievame, Ze tento zdsah
je mozny z hladiska teérie, ktora pri¢inu nadpitia vodika vidi v spomalenom
priebehu niektorého z procesov nasledujtcich po vybiti iénov H+, teda napr.
zésah do procesu desorpcie vodikovych atémov z povrchu elektrédy [9], resp.
do rekombinaénych procesov, ktoré nasleduja po neutralizdcii iénov H+* [10].
Kvantitativne vysvetlenie tohto zasahu je zatial dost tazké pre zlozitost
procesov, ktoré prebiehaju na povrchu elektrédy v pltrazvukovom poli. Ne-
mozno totiz zaruéit iplni rovnorodost fyzikalnych pomerov na celom povrchu
elektrédy.
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Daliie prepracovanie otdzok zésahu ultrazvuku do elektrochemickych pro-
cesov moéze mat vyznam pre vyskum elektrédovych dejov, najmi viak sa
méze ultrazvuk priaznivo uplatnit vedla elektrochemickych téinkov i svojimi
disperznymi Gé¢inkami ako novy ¢initel pri elektrosyntézach.

Dakujem prof. dr. inz. V. Cuprovi z2a podnet a pripomienky k tejto pidect.

Sihrn

Bolo navrhnuté nové zariadenie pre skimanie vplyvu ultrazvuku na elektro-
chemické procesy na ortutovych elektrédach. Tento sposob sa zaklad4 na tom,
ze ortutova elektréda svojim tvarom tvori akustickd $oSovku, éim sa dosahuje
udinny prenos ultrazvuku na povrch elektrédy. Vysledky pokusov ukazuju
na silny zésah ultrazvuku do priebehu elektroredukecie vodika. Rozobers sa
podstata tohto zasahu a vyslovuje sa ndzor, ze tento zdsah je vysvetlitelny
z hladiska desorpénej, resp. rekombinaénej teérie vodikového nadpitia.

BJIMAHUE YJBTPA3SBYKA HA BBIIEJEHUE BOIOPOIA
HA PTYTHOM OSJEKTPOIE
JYIIAH ITAIIOYIIEK

Kadenpa Teoperuyeckoit u (puU3MUECKO) XMMWUM ECTECTBEHHOro (hbakyJabTera
yHuBepcuTeTa uMeHy Macapruka B BpHO

BriBoabI

BbBIJIO OPENIoKeHO HOBoe oGopyAoBaHMe A MCCIAENOBAHMA BJIAMAHUA yJILTPa3ByKa
Ha SJIEKTPOXMMMUYECKMe IMPOLEeCChl Ha PTYTHBLIX 3JIEKTPOAaxX. DTOT Crioco6 OCHOBaH Ha
TOM, YTO PTYTHBI SJEKTPOZ cBoeit (HOPMOi CO3[3eT ayKYCTUHECKYIo JIMH3Y, 4YeM
LOCTUraeTCA 3HAYUTENLHBI) IIEPEeHOC YJbTPa3ByKa Ha II0BEPXHOCTL 9JEeKTpoxa. Pe-
3yNbTAThl MCOBLITAHMII YKa3bIBAIOT HA CHJIBHOE BJMAHME YJbTPa3sByKa Ha IIPOLECC
5JIEKTPOBOCCTAHOBJEHMA BOAOpoAa. OOCyXZaeTcsi CYL[HOCTHL 9TOTO BJIMAHUA M BbI-
CcKa3bIBaeTCA MNPEAIOJOXKEHIMe, YTO 95TO ABIEHME ABJIAETCA OOBACHMMBIM C TOYKU
3peHysa AMCOPOYHOM MM Ke PEeKOMOMHUPOBAHHOM TEOPMM NEPEHANPAKEHUS BOZOPOAA.

IToctynmuio B pemagmuro 31. V. 1955

EINFLUSS VON ULTRASCHALL AUF DIE ABSCHEIDUNG
VON WASSERSTOFF AN DER QUECKSILBERELEKTRODE

DUSAN PAPOUSEK

Lehrstuhl fiir theoretische und physikalische Chemie der Naturwissenschaftlichen
Fakultdt an der Masaryk-Universitdt in Brno

Zusammenfassung

Es wurde eine neue Einrichtung zur Pricfung des Einflusses von Ultraschall auf elek-
trochemische Prozesse an Quecksilberelektroden vorgeschlagen. Dieses Verfahren ist
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darauf gegriindet, dass die Quecksilberelektrode durch ihre Gestalt eine akustische Linse
darstellt, wodurch eine wirksame Ubertragung des Ultraschalls auf die Oberfliche der
Elektrode gewihrleistet ist. Die Ergebnisse der Versuche lassen einen starken Eingriff
des Ultraschalls in den Verlauf der Elektroreduktion des Wasserstoffs erkennen. Es wird
das Wesen dieses Eingriffs und die zum Ausdruck gebrachte Anschauung diskutiert, dass
er vom Gesichtspunkt der Desorptions, resp. Rekombinationstheorie der Wasserstoffiiber-
spannung erklédrlich wird.

In die Redaktion eingelangt den 31. V. 1955
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