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Polarizicia elektrédy do krajne pozitivnych potenciilov
v oscilografickej polarografii striedavym pradom*

V.P. GLADYSEV

Kazadskd $tdtna univerzita, Alma-Ata, Polarografi cky vstav Ceskoslovenskej akadémie wvied,
Praha

Doneddvna sa predpokladalo, Ze rozsah potencidlov, v ktorom sa moéZu
skimat elektrédové javy na ortutovej elektréde za polarografickych podmie-
nok, je ohranideny potencialmi anodickej oxydacie ortuti a redukecie katiénov
vodika alebo kovu. AvSak neddvno sa poukdzalo, Ze za podmienok oscilogra-
fickej [1, 2] a klasickej polarografie [3, 4] je mozné skiimanie javov na ortuto-
vej elektréde aj pri pozitivnejSich potencidloch, neZ je potencidl anodickej
oxydacie ortuti. V predkladanej praci sa uvadzaji niektoré vysledky skimania
procesov pri polarizacii ortutovej elektrédy do krajne pozitivnych potencidlov
pomocou oscilografickej polarografie striedavym pridom [5].

Experimentalna éast

Oscilopolarografické krivky dE/d¢ = f,(E) sa registrovali na polaroskope P-576 [5]
a oscilografe EO-7 s adaptérom pre ziskanie spomenutych kriviek [5]. Ako indikaéné
elektréody sa pouzili prudové ortutovs elektréda [6] a elektréda s visiacou ortutovou
kvapkou [7]; ako nepolarizovatelnd elektréda sa pouzila grafitova ty¢ o priemere 5mm.
Potencidly, merané spésobom podla [5], uddvaji sa voéi nasytenej kalomelovej elektréde.

Pri zvySovani hustoty striedavého pradu, ktory polarizuje ortutova elektrédu, a pri
zapnuti kladnej jednosmernej zlozky pradu ziskaju sa krivky E = f(¢) a dE/dt = f,(E),
zodpovedajice procesom, prebiehajiucim na ortutovej elektréde v oblasti pozitivnejsich
potencidlov, nez je potencidl anodickej oxydédcie ortuti, a to do + 1,5V aj viac (obr. 1).
Tieto krivky sa mozu ziskat v 0,1 — 1 M kyslych a neutrdlnych roztokoch chloridov, bro-
midov, ako aj v inych elektrolytoch. S pradovou elektrédou v zdkladnom elektrolyte
0,1 M-HC1 mozno pozorovat krivky dE/dt = f,(F), pozostdvajuce z dvoch &asti: prvej —
obmedzenej potencidlom oxyddcie ortuti a redukeie katiénov vodika; druhej — naché-
dzajtcej sa v rozmedzi potencidlov od 0 do + 1,5V (obr. 1d). Na elektréde s visiacou
ortutovou kvapkou mozno ziskat krivky dE/d¢ = f,(E) lenr pre oblast potencidlov od
0do + 1,5 az + 2,0V (obr. 2). V anodickej vetve kriviek, nachddzajicich sa v oblasti
pozitivnych potencidlov, ziskanych v 0,1 m-HCI, su dva charakteristické zérezy pri po-
tencidloch + 0,40 V a + 0,80 V. Katodickd vetva kriviek mé ovélny tvar bez zdrezov
apriehlbin. Analogicky tvar maju oscilopolarografické krivky roztokov kyslych a neutral-
nych chloridov a bromidov. ZvySenie koncentrécie zékladného elektrolytu z 0,01 M na
1 M aj viac spésobuje zmensenie hibky zdrezov v anodickej vetve krivky a prakticky ne-
pdsobi na ich polohu voédi osi potencidlov. Pri préci s elektrédou s visiacou ortutovou
kvapkou sa pozorovalo, e zmenou potencidlu od kladnych hodnét k zépornym sa poten-

19;1P1'13d11<35611¢§ na Sympéziu o oscilografickej polarografii v Smoleniciach 17. septembra



576 V. . Gladyscy

Obr. 1. Oscilopolarografické krivky E = f(t) 0,1 m-HCI ziskané pri polarizdcii pradove;j
ortutovej elektré6dy striedavym pridom.
a) 0,8 mA; b) 3,4 mA; c) 6,4 mA; d) oscilopolarografické krivky dE/d¢t = f,(E) ziskané za
tych istych podmienok pri prude 6,4 mA.

cidl elektrédy v chloridovych a bromidovych roztokoch postva spociatku k negativnejsim
potencidlom, nez su potencidly kalomelovej a merkurobromidovej elektrédy, a len potom
sa dosiahne hodnota potencidlov spomenutych elektréd (obr. 2). Potencidly dvoch charak-
teristickych anodickych zarezov st prakticky rovnaké pre chloridy, bromidy a azidy.

Obr. 2. Oscilopolarografické krivky dE/d¢ = f,(E) ziskané na elektréde s visiacou ortutovou
kvapkou.
a) 1 M-KCl, prad 5,3 mA; b) 10-3 M-KMnO, v 0,1 m-HCI, prud 0,8 mA.
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V roztokoch siranov, fosforeénanov, fluoridov, ako aj v inych elektrolytoch krivky
dE/dt = f,(E) v oblasti kladnych potencidlov nemaji zérezy v anodickej éasti. Krivky
dE/dt = f,(E), pozorované v rozmedzi potencidlov 0 az + 1,5V v roztokoch chloridov
a bromidov, obsahujtcich rozpusteny vzdusny kyslik, ako aj v roztokoch, z ktorych sa
prebubldvanim dusfkom alebo vodikom kyslik odstrénil, st rovnaké. Zvysovanim teploty
z 20 °C na 80 °C sa tvar kriviek nemeni.

V zdkladnom elektrolyte 0,1 mM-HCl sa sledovalo chovanie viacerych organickych
a anorganickych ldtok. Efekty, vyvolané na krivkach df/d¢ = f,(E) organickymi latkami,
pozoruju sa na prudovej ortutovej elektréde, avsak nie na elektréde s visiacou ortutovou
kvapkou. Efekty anorganickych ldtok st vyraznejsie na elektréde s visiacou ortutovou
kvapkou. Mnoho skiimanych ldtok ddva na krivkdch dE/d¢ = f,(E) v oblasti pozitivnych
potencidlov vyrazné zirezy, zodpovedajice reverzibilnym a ireverzibilnym dejom.
Difenylamin poskytuje dva katodické a anodické zérezy pri potencidloch + 0,35V
a + 0,60 V (obr. 3a). Benzidin a tolidiny majdi jeden reverzibilny zdrez pri potencidloch
+ 0,47V a + 0,50 V (obr. 3b). Ireverzibilné katodické zdrezy maj anilin, dimetylanilin
a dietylanilin pri + 0,4V, 2-chléranilin pri + 0,7 V Zdrezy na katodickej vetve kriviek
poskytujui arylmetdnové farbivd, kyseliny sulfaminové, benzénsulfonany, redoxné indi-
kétory setoglaucin a erioglaucin, ako aj iné latky.

Obr. 3. Oscilopolarografické krivky dE/dt = f,(E).
a) 5.107* m difenylamin; b) 5.10-*M benzidin v 0,1 M-HCl na pradovej elektréde
polarizovanej na stranu pozitivnych potencidlov.

Druh4 skupina organickych zltdenin déva efekty, ktoré sa prejavuju tym, Ze nastdva
zmenSenie prvého vyénelku na anodickej vetve krivky a vyrovndvanie prvého anodického
zirezu. Podobne sa chovaji aminofenoly, alkylaminy a arylaminy, polyfenoly, kyseliny
aminobenzoové, morfin, narkotin, aminopyridiny, kyseliny 1 naftyloctovd, 2-indolylocto-
vé, 2-indolylpropiénové a iné.

Pri latkach, ktoré poskytuju zdrezy na krivkdch dE/d¢ = f,(E) v oblasti pozitivnych
potencidlov (benzidin, difenylamin, aniliny, tolidiny), je medzi hibkou zérezu a koncentrs-
ciou obvykld zdvislost [5], na zéklade ktorej mozno ich kvantitativne stanovovat na
prudovej elektréde v koncentraénom rozsahu 10-3 — 10-2 m/l.

V pritomnosti anorganickych oxydaénych ¢inidiel (manganistany, peroxodvojsirany,
peroxyd vodika, trojmocné zlato), ktoré reaguju s ortutou za vzniku ortutnych iénov,
na katodickej vetve krivky dE/dt = f,(E) vznikd zérez pri potencidli prvého anodického
zirezu 4 0,40 V (obr. 2b). Podobne sa chovaji aniény, tvoriace slaborozpustné zlideniny
§ ortutnymi iénmi: sirany, fosforeénany, volfrdmany, arzenitany, aniény organickych
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Obr. 4. Oscilopolarografickd krivka dE/dt = f,(E) 103 M

siranu v 0,1 M-HC], ziskang na elektréde s visiacou ortuto-

vou kvapkou pri jej polarizécii na stranu pozitivnych
potencidlov.

kyselin (Stavelovej, vinnej, citrénovej, benzoovej, salicylovej, komplexonu I a ITI a inych)
(obr. 4). Pri siranovom aniéne v koncentraénom rozsahu 10-* — 102 m/l je linedrna
zgvislost medzi hibkou zérezu a koncentrdciou v zdkladnom elektrolyte 0,1 m-HCl, éim
s umoziuje jeho kvantitativne stanovenie na elektréde s visiacou ortutovou kvapkou.
Aniény chloreénanovy, bromi¢nanovy a jodiénanovy ddvaju zlozitejsie efekty, kedze
na krivkdch dE/dt = f,(E) st pozorovatelné dva-tri zdrezy.

Diskusia

Rovnaké potenciadly dvoch anodickych zarezov na krivkich dE/dt = f;(E),
ziskanych anodickou polarizaciou ortutovej elektrédy v roztokoch chloridov,
bromidov a azidov, ako aj nezavislost potencidlov tychto zarezov od koncentra-
cie elektrolytu, poukazuji na to, Ze deje na ortutovej elektréde prebiehaji
nezivisle od povahy zakladného elektrolytu. Z oscilopolarografickych kriviek
vyplyva, Ze prvym dejom pri anodickej polarizacii elektrédy je vznik kalomelu
alebo zodpovedajicej tazkorozpustnej zltideniny iénov ortuti s aniénom elek-
trolytu. Pri pozitivnejsich potencidloch ortutova elektréda je obalend vrstvou
prisludnej zliéeniny. Posun potencidlu elektrédy pri katodickej polarizacii
od + 1,5V k zapornym hodnotdm a% po potencidl — 0,15V, zodpovedajiici
reakeii

Hg.0 + H,O0 + 2¢ == 2Hg + 20H",

poukazuje na to, Ze pri anodickej polarizacii elektrédy vznika kysliénik ortutny,
po redukeii ktorého potencidl klesa aZz po potencidl kalomelovej (merkuro-
bromidovej) elektrédy. Dsjom, ktory obmedzuje krivku dZ/d¢ = f,(E) pri
potencidli 41,4 V, méze byt vyludovanie kyslika na elektréde, kedze potencial
tohto deja je rovnaky pre rozliéné elektrolyty. MakrosktSkami sa zistilo, Ze
pri anodickej polarizécii vznikaji kysliéniky ortuti, éo uZ prv pozoroval
J. O'M. Bockris [8]. Uvedené okolnosti dovoluji predpokladat, Ze anodické’
zarezy na krivkach dE/dt = f,(¥) mézu zodpovedat oxydéacii ortuti:

2Hg — 2 < Hgit
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pri + 0,4 Va
Hg — 2e = Hg?*t+

pri + 0,8V, ktord prebieha pod vrstvou kalomelu. Dalej pod vrstvou kalome-
Iu vznika kysliénikova vrstva. Na katodickej vetve krivky, zodpovedajicej
oblasti potencidlov, pri ktorych sa tito vrstva vyskytuje, nepozorovat nijaké
deje, ktoré by stviseli s oxyddciou ortuti a s redukciou iénov ortuti. Za pritom-
nosti okysliéovadiel alebo aniénov, tvoriacich tazkorozpustné zliéeniny
s ortutnymi iénmi, zvySuje sa ich koncentracia pri povrchu a pozoruje sa re-
verzibilny katodicky zarez, hibka ktorého je imerna koncentracii depolariza-
tora. Nepritomnost dvoch vySetrovanych oxydaénych dejov v pripade siranu
ainych aniénov mozno vysvetlit vznikom hustejsej vrstvy na povrchu elektré-
dy. Na rozdielnu povahu vrstiev, vznikajtcich na elektréde v prostredi chlori-
dov a siranov, poukazuju price W. Kemulu [4]. Nepritomnost efektov or-
ganickych zlidenin, pozorovani na pridovej elektréde, ako aj na elektréde
s visiacou ortutovou kvapkou, pravdepodobne sivisi s tazkostami ich difuzie
povrchovou vrstvou. Efekty vyvolané anorganickymi latkami stvisia s i6nmi
ortuti a mozno ich pozorovat aj na elektréde s visiacou ortutovou kvapkou,
ktora je obalend povrchovou vrstvou.

Prelozil 4. Sedlak

Suhrn

V roztokoch HCl a HBr moZno ortutovi elektrédu polarizovat az k poten-
cidlom + 1,5 V. Na takto vzniknutych krivkdch moZno pozorovat oxydacie
niektorych organickych zli¢enin. Rovnako aj niektoré aniény, ako SOZ-
a PO}-, spdsobuji na tychto krivkach zarezy.

NOMAPU3ALINA 3JIERTPOJA K 9KCTPEMAJIBHO ITOJIOMUTEJBHBIM
INOTEHIMAJIAM B OCHUJIJIOTPA®UUYECKON IOJAPOTPA®UU
C NEPEMEHHBIM TOKOM

B.II. 'magnmes

Rasaxckuit rocymapcTBeHHBII yHEUBepcmTeT, Anma-Ara, Ilomsporpadmyeckit HMHCTHTYT
UexocioBanxo#t akagemun Hayk, IIpara

[Ipm monsipmsamuu PTYTHOTO 3JIEKTPOAA HepeMeHHLIM TOKOM MOKHO PErECTPHPOBATh
ocmumtorpaguueckie Kpuppte dE/dt = fi(E) pas obnactu moteHnuanoB Gosee HOJOMKHU-
TCIBHBIX, YeM IIOTeHIMaJ aHOJHOTO OKHcjeBHMs pryta mo + 1,5 — + 2,0 ¢. Boamoskno
Ha01I0MaTh IPOLECCHl OKIC/IERUs] OPTaHMYECKHX COCJUHEHMI M JIeN0APH3anUI0 PTYTHOIO
o1ekTposa okucymuTensmu  (MnOy, 8,057, H,0,, Au?*) u anumonamu, o6pasyommmu
TPYAHOPACTBODHMEle COENHHEHHA ¢ HOHaMHM 3akucHod prytm (SO, POZ~, (COO0): ),
4 TaKkKe MPOBOJMTL HX KOJIMYeCTBEHRBIE ONpeeseHHs.
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DIE POLARISATION DER ELEKTRODE ZU EXTREM POSITIVEN
POTENTIALEN IN DER OSZILLOGRAPHISCHEN POLAROGRAPHIE MIT
WECHSELSTROM

V. P. Gladysev

Kazakische Staatsuniversitéit, Alma-Ata, Polarographisches Institut
an der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Praha

In Loésungen von HCl und HBr kann die Quecksilberelektrode bis zu Potentialen von
+ 1,5 V (GKE) polarisiert werden. An den oszillopolarographischen Kurven kénnen so
Oxydationen verschiedener organischer Verbindungen beobachtet werden. Auch einige
Anione wie SO2-, PO3- u a. bieten an diesen Kurven Einschnitte, die zu analytischen
Zwecken ausgeniitzt werden kénnen.

LITERATURA

1. GladySev V. P., Tezisy dokladov na VIII Mendelejevskom sjezde po obééej i prikladnoj
chimii, sekcija elektrochimii, 61. Moskva 1959.

2. RoZdestvenskaja Z. B., GladySev V. P., Uéenyje zapiski Kazachskogo gosudarstvennogo
universiteta 44, Chimija, vyp. 23 (1959).

3. Kuwana T., Adams R. N., Anal. Chim. Acta, 20, 51 (1959).

4. Kemula W., Kublik Z., Taraszewska J., Bulletin de I’ Académie Polonaise des Sci., Ser.
sci. chim. 8, 269 (1960).

5. Heyrovsky J., Kalvoda R., Oszillographische Polarographie mit Wechselstrom. Akade-
mie-Verlag, Berlin, 90, 1960.

6. Fischerova E., Fischer O., Chem. zvesti 14, 743 (1960).

. Micka K., Chem. listy 55, 474 (1961).

8. Bockris J. O’M., Parsons R., Collection 12, 333 (1947).

-3

Do redakecie doslo 26. 9. 1961

Adresa autora:
V. P. Glady$ev, Kazadskd tdtna univerzita, Alma-Ata.



