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wsięp

W osta tn ioh  la taoh  można zauważyć znaczne za interesowanie 
i  bardzo szybki rozwój badań k in e ty k i  r e a k o j i  chemicznych, 
a w s zo zegó ln ośc l  k in e ty k i  r e a k o j i  baidzo szybkioh w f a z i e  
c i e k ł e j  oraz w f a z i e  gazowej [ i ] «  Jest to  n iew ą tp liw ie  spowo
dowane z jedne j strony potrzebą oznaczania s ta łyoh  szybkośoi 
r e a k o j i  do potrzeb badawczyoh oraz przemysłowych, a z d ru g ie j  
strony s ta le  doskonalonymi metodami badawczymi oraz rozwojem 
badań teoretyoznyoh . Praoa n in ie js za  przedstawia op is  opraco
wania Jednej z najnowszych metod badania k in e ty k i  n iektóryoh 
re b k o j i  chetnioznyoh, zaohodząoyoh na skutek e lektrochem iczne
go prooesu na optyczn ie  przeźroozysteJ  e le k t r o d z ie ,  która s ta 
nowi okienko w naczyńku pomiarowym. Dotyczy to  przypadku, gdy 
substancje powstałe w wyniku elektrochemicznego u t len ian ia  lub 
redu kc j i  wywołują następczą reak c ję  chemiczną. Naczyńko pomia
rowe Jest Jednooześnie p rześw iet lane  światłem z spektrofotome
tru ,  k tóry  może re jes trow ać  zmiany s tężeń  reagujących substan
c j i .  Ukazywanie s ię  nowych maksimów ab so rp c j i  oraz zmiana s tę 
żenia substanc ji  wyjściowyoh pozwala na us ta len ie  mechanizmu 
r e a k o j i .  Dokładne okreś len ie  zmian stężeń substanc ji w czas ie  
pozwala ob lio zyó  s ta łe  szybkośoi odpowiednich r e a k c j i .  Zasto
sowana w t e j  praoy nowa metoda j e s t  s zc zegó ln ie  przydatna w 
badaniach bardzo szybkich r e a k o j i  chemioznyoh zachodzących w 

roz tw orze .
Do opraoowania nowej metody doprowadził głównie szybki r o z 

wój e l e k t r o n ik i .  A oto charakterystyczne cechy metody. Przecho- 
dząoy przez naczyńko pomiarowe promień św ietlny  pada prostopa
d le  do optyczn ie  p rze ź ro c zy s te j  e lek trody  i  dostarcza informa
c j i  o oa łkow ite j  i l o ś c i  zanikających lub powstającyoh substan
c j i  w ro z tw orze .  Badane następcze chemiczne reakcje  są wywoły
wane p rzez produkty powstające w procesach elektroohemiczr.ych,
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które są z regu ły  bardzo szybk ie , a ich  e lek tryczna r e j e s t r a 
c ja  s ta ła  s ię  łatwa. Płaska e lek troda i  transport masy reagu- 
Jąoych cząsteozek Jedynie drogą l in io w e j  d y fu z j i  umożliwia teo 
re ty c zn ie  opracowanie zachodzących procesów.

Metoda e lipsom etryozna, w k tó r e j  ana lizu jący  promień świe
t ln y  odb ija  s ię  od wypolerowanej e lek trod y ,  umożliwia również 
oznaczenie zmian stężeń  substancji w roztworze [ 2 ] ,  a le  obar- 
ozona j e s t  l ic znym i wadami. N a j is t o tn ie js z ą  z nioh j e s t  to ,  
że należy znad is t o t ę  optycznych zmian powierzchni e lek trody 
podczas prowadzonego procesu. Nadto n ie  je s t  ona selektywna.

Znaczną ozęśó n in ie j s z e j  pracy poświęciłem opisowi badań 
zastosowanej optycznie p r ze ź ro c zys te j  e lek trody  półprzewodni
kowej. E lektrodę tę  dopiero niedawno zaczęto  stosowaó [3 ] .  
Natomiast stosunkowo dawno zastosowano jako optyoznie p rzeźro 
czys tą  e lek trodę  cienką metalową warstewkę napyloną na p ły tce  
szk lane j [ 4 ] .  E lektroda taka Jest mało p rzeźroczys ta ,  szcze
gó ln ie  w zakres ie  f a l  k ró tk ich  oraz wykazuje stosunkowo dużą 
odporność e lek tryozną . Badania optyoznie p rze ź ro c zys te j  e lek 
trody półprzewodnikowej prowadziłem oznaczając pojemność j e j  
warstwy podwójnej w roztworach różnych e le k t r o l i t ó w  oraz r e j e 
s tru jąc  krzywe woltamperometryczne w różnych roztworach wzorco

wy oh.
Otrzymane wyniki porównywałem z wynikami otrzymanymi na 

e lek tro d z ie  p latynowej. Za pomocą nowo opracowanej metody zmie
rzyłem pojemności warstwy podwójnej 15]. Z a le tą  t e j  metody Jest 
możliwość stosowania nawet przy stosunkowo dużym faradajowakim 

prądzie  d ep o la ry za c j i .
Do badań mechanizmów szybkioh r e a k c j i  niezbędna są spektro

fotom etry z  oardzo szybką r e j e s t r a c ją  potrzebnego zakresu widma. 
W pracy opisałem nowe urządzenie o bardzo krótkim czas ie  r e j e 

s t r a c j i  [ 6 ] .
Jako przykładowe zastosowanie opisywanej metody w pracy n i

n ie j s z e j  opisałem badanie k in e tyk i u t len ian ia  o -to l id yn y  oraz 
r e a k c j i  następczych produktów j e j  u t len ia n ia .  o-Tolidynę stoso
wano już n ie jednokrotn ie  Jako związek wzorcowy. W ciągu c y k l ic z 
nej woltamperometrii powstają dwa maksima prądów Jej u t len ian ia  
oraz dwa szozyty  odwracalnej redu kc j i  powstałych produktów.
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Maksima a b so rp c j i  św ia tła  o - to l id yn y  oraz dej dwu produktów 
ut len ien ia  le ż ą  w obszarze f a l  w idzia lnych  i  nie pokrywają 
s ię .  W wyniku opisanych w t e j  pracy oadań wyjaśniłem oudowę 
pierwszego produktu u t len ien ia  o - to l id y n y ,  którym je s t  j e j  

dimer semiiminodwumetylochinon.
Stosująo r e j e s t r a c j ę  poszczególnych maksimów aoso rp c j i  

światła podozas o yk l ic zn e j  woltameperometrii o - to l id yn y  o tr z y 
małem dane niezbędne do okreś len ia  mechanizmu tego  procesu.

Przykładem oznaczania s t a ł e j  szybkości r e a k c j i  pierwszego 
rzędu może być opisana w t e j  pracy reakcja  sprzęgania drugie
go produktu u t len ien ia  o - to l id yn y  -  dwuiminodwumetyloohinonu 

z c h l o r onafto lem , obecnym w nadmiarze w roztworze badanym. 
Wyprowadzony ogólny wzór opisu je  dobrze k inetykę tego  procesu. 
Tak samo okazało s ię  możliwe oznaozenie s t a ł e j  szybkości reak
c j i  drugiego rzędu p rzeb ie ga ją c e j  między dwuiminodwuroetylochi- 

noneo a o - to l id y n ą .  Wyprowadzony ogólny wzór również dobrze 
opisuje zbadaną re a k c ję .  Ana log iczn ie  p rzeb iega ło  e lek troch e
miczne u t len ia n ie  N,N' -dwufenylo-p-dwuaminofenylu.

Ze względu na ograniczoną możliwościami druku ob ję tość ,  
w pracy n in i e j s z e j  przedstawiłem jedynie zw ięź le  główne punk

ty zagadnienia .
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1. METODY BADANIA KINETYKI CHEMICZNEJ

Kinetyka ohemiozna Je3t nauką zajmującą s ię  badaniem prze
b iegu  zmian stężeń substancji reagujących w czas ie  oraz ozynn l- 
kami od których p rzeb ieg  ten z a le ż y .  Nauka ta rozw inęła  s ię  
s zc zegó ln ie  w ostatn ich  kilkunastu la tach . Pierwszymi badaniami 
w t e j  d z ie d z in ie  by ły  prace K irchho ffa  z r .  1612 nad h yd ro l izą  
skrob i p rzez rozcieńoeone kwasy oraz prace Thenarda z r .  1818 
nad rozkładem nadtlenku wodoru w obeoności a l k a l i i .  W r .  1850 
Wilhelmy opublikował pierwsze pomiary szybkości r e a k o j i .  Dopie
ro  w lataoh  1865-1867 Harcourt i  Esson oraz Guldberg i  Waage 
opracowali pierwsze matematyozne u ję c ie  r e a k o j i  chemicznych.
W r .  1889 Arrhenius podał zależność s t a ł e j  szybkości r e a k o j i  od 

temperatury.
Opisująo daną reako ję  chemiczną należy podać j e j  rząd oraz 

oząsteczkowośó, s ta łą  szybkości oraz j e j  za leżność od tempera
tu ry .  Poza tym is to tn e  j e s t  okreś len ie  mechanizmu r e a k o j i ,  czy
l i  poszczególnych stadiów oraz ich  wzajemnej za le żn ośc i .

Badanie meohanizmu r e a k o j i  prowadzi s ię  metodami umożliwia
jącymi okreś len ie  własnośol produktów oraz etapów p r z e jś c io 
wych i  końcowych. Należy tu wymienić Jako główne metody: Jakoś- 
oiowe i  stereochemiczne okreś len ie  produktów r e a k c j i ,  stosowa
nie izotopów w ce lu  okreś len ia  poszczególnych r e a k c j i  p r z e jś c io 
wych, badania wolnych rodników za pomocą magnetycznego rezonan

su elektronowego i t p .
W badaniaoh k in e ty k i  r e a k c j i  chemicznych n ie dysponujemy 

bezpośrednimi metodami pomiarów sta łych szybkości r e a k o j i ,  le c z  
obliczamy je  na podstawie zmian stężeń substratów lub produk

tów danej r e a k o j i  w c za s ie .
Ogólnie b iorąc  metody pomiarowe można p o d z ie l ić  na statyczne 

oraz przepływowe. Metody s ta tyczne , w których s tosu je  s ię  na
czyńko z reagująoymi substancjami i  ś le d z i  s ię  zmianę ich s tę że 
n ia , s łużą do otrzymania głównych in fo rm ac ji  o wolno biegnących
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reakcjach . Natomiast metody przepływowe, w których reagująoe 
substancje przep ływ ają  przez naozyńko zwane reaktorem, stosu
je się do szybkich reako ji  ora® reako ji  przebiegających w roa -  
tworaoh bardzo rozcieńczonych* Poniżej przytaczam kilka ważniej
szych metod badań stosowanych w kinetyce chemicznej*

1 . 1 . Metoda różniczkowa, została zaproponowana przez van’ t 
Hoffa w r .  1884. Umożliwia ona wyznaczenie rzędu oraz s ta łe j  
szybkości reako ji .  Szybkość reako ji  r w prostyoh przypadkaoh, 
gdzie reaguje ze sobą n takich samych oząsteozek, można przed
stawić jako prostą funkcję stężenia:

r  -  k . o11 (1 )

po obustronnym zlogarytmowaniu otrzymuje się zależność:

log  r = log k + nlog o (2 )

Są dwa sposoby wykorzystania tego  równania do okreś len ia  

s t a ł e j  szybkości r e a k o j i  k oraz rzędu n r e a k c j i :

a )  W pierwszym wykreśla s ię  funkoję s tę żen ia  reagu jące j sub
s ta n c j i  w c zas ie  przy różnych stężen iach  początkowyoh. Następnie 
odczytuje s ię  nachylenie styoznych do tych fu n k o j i  w początkowym 
okres ie .  Otrzymane wynik i nanosi s ię  na wykres podwójnie lo ga 
rytm iczny. Otrzymana za leżność powinna być l i n i ą  p ros tą ,  k tó r e j  
nachylenie podaje rząd r e a k o j i  n , podczas gdy s ta łą  szybkości k 

odczytuje s ię  na o s i  lo g  r .
b )  W drugim wyznacza s ię  Jeden p rzeb ieg  s tężen ia  w c za s ie ,  a 

następnie odczytu je  s ię  nachylenia styoznych do t a j  fu n k c j i  przy 
różnych s tężen iaoh . Wykreślona za leżność umożliwia oznaczenie 
rzędu r e a k o j i  oraz s t a ł e j  szybkości podobnie jak w a ) .

J e ż e l i  reako ja  przeb iega  przez k i lk a  etapów pośrednich, to  
wynik otrzymany na podstawie p ierwszego sposobu j e s t  różny od 
wyniku otrzymanego drugim.

1 .2 .  Metodę izo lowan ia  czynnika, zaproponowali Już w końcu 
XIX wieku Harcourt i  Esson. J e ż e l i  weźmie s ię  re ak o ję ,  która
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j e s t  rzędu nA względem substanc ji A, nB względem substanoji B 
oraz n^ względem substano ji C 1 dob ierze  s tężen ia  substancji 
B 1 C tak, by by ły  one w dużym nadmiarze względem substancji A , 
to  reakc ja  taka będzie  reak c ją  rzędu pseudo-n^. Wówczas pomiar 
rzędu oraz s t a ł e j  szybkości r e a k c j i  bardzo s ię  upraszcza 1 można 
go wykonać np. powyżej opisaną p ierwszą metodą. Podobnie można 
"wyizo lować" substancję B i  C oraz zmierzyć in te resu jące  nas pa
rametry. W przypadku bardzo skomplikowanego przebiegu r e a k c j i ,  
np. r e a k o j i  konsekutywnych, wynik i pomiarów szybkości r e a k c j i  
wypadną tą  metodą ró żn ie  w za leżn ośc i  od rodzaju  izolowanego 
czynnika.

1*3. Metody całkowe, um ożliw ia ją  o b l ic z en ie  ty lk o  stałyoh 
ssybkośol r e a k o j i  dowolnego rzędu. W metodach tych ob l lo zen le  
wykonuje s ię  na podstawie danych eksperymentalnych oraz z a le ż -  
nośo l otrzymanach po scałkowanlu równań różniczkowych danyoh 
procesów, przy określonyoh warunkach początkowych. W przypadku 
r e a k o j i ,  w k tó r e j  b ie r z e  u dz ia ł  n jednakowych cząsteozek A, 
dająo produkt P

n A — ► P (3 )

otrzymuje s ię  równanie różnlozkowe szybkości r e a k c j i :

H  -  k (®0 "  x ) °  (4)

Po aoałkowaniu, przy początkowych warunkach x  ■ 0 ( z  -  i l o ś ć  
przereagowanej su b s ta n o j i ) ,  t  -  O, otrzymuje s ię  ogólne równa
n ie  na s ta łą  szybkość r e a k c j i :



W przypadku r e a k c j i ,  w k tó r e j  b io rą  u d z ia ł  dwie c ząs te c zk i 

A i  B otrzymujemy równanie różn iczkowe:

§ f  = k (a 0 -  x )  (b0 -  x ) (6)

oraz ogólne równanie całkowe na s ta łą  szybkości r e a k c j i :

“  * )
(7 )

W ta b l ic y  1 podano zestaw ien ie  wyprowadzonych w ten sposób 
za le żn ośc i ,  w k i lk u  typowyoh przypadkach:

Tab lioa  1

Równania różniczkowe i  oałkowe

Heakoja Rząd Równanie różniczkowe Równanie oałkowe

A—*-P 0 H  = k k . |

A — P 1 *  k (a Q- x )
, a 

*  -  1 v 5

j §  = k (a Q- x ) 22A—-P 2 L '  *  “ o ^ o “ * 7

f t  “  k (a o-x )3

2, 2a„x-x
3A — P 3

k "  Z* a^ (a  - x ) ? 0 0

A —<~P M “ *(%-*) (x-*0)
au toka ta l iza

$f -  k (a 0- x ) ( b 0- x )

H  = k (a 0- x ) ( b 0-2 x )

. a (x .+ x )  

" ^ o ’ x o J x o (* o - xJ

k Łx .l l n a° (V x)r
A+B—~P 2 k ■ t ^ 0-«0T ^  h0^ 0-x)

1 a 0 (b0-2 x )
A+2B —— P 3 11J 1,1 t0(*05S7
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a )  Metoda tabe laryozna, polega na wielokrotnym ob lic zen iu  
s t a ł e j  szybkości r e a k o j i  na podstawie odpowiednich stężeń i  
czasów otrzymanych z pomiarów oraz odpowiednich wzorów k ine
tycznych» Następnie porównuje 3 ię  otrzymane wyn ik i.  J e ś l i  
ob liczone w artośc i na s ta łą  szybkości r e a k c j i  są jednakowe -  
(w granicach pewnego b łędu ) to  znaczy, że stosowano poprawny 
wzór k inetyczny, a otrzymany wynik Jest prawidłowy. J e ż e l i  wy
n ik i  w ten sposób ob liczane są różne, to  znaozy, że zastosowa
no niew łaściwą za leżność . W takim przypadku o b l ic z e n ie  należy 
powtórzyć s tosu jąc wzór kinetyczny r e a k c j i  o innym r z ę d z ie .
Jest to  n iew ątp liw ie  wadą t e j  metody.

b )  Metody g ra f ic zn e ,  przekształcamy kinetyczne równania r e 
a k o j i  (podane w powyższej t a b l i c y )  tak, by po podstawieniu da
nych doświadczalnych do otrzymanej za le żn ośc i  otrzymać wykres 
w postac i l i n i i  p r o s t e j .  W przypadku wstawienia danych do za
le żn o śc i  o niewłaśoiwym rzęd z ie  r e a k c j i  wykres n ie  Dędzie l in i ą  
p rostą . Z nachylenia l i n i i  można odczytać s ta łą  szybkośoi reak
c j i .  Do grupy t e j  należą również metody, w którym stosu je  s ię

Np, metoda Powella [ 7 ] ,  według 
k tó r e j  wykonuje s ię  wykres, odkła
dając na jedne j o s i  udz ia ł  pozosta
ł e j  Jeszcze w roztworze substanoji 
ot, = a/a0 po czas ie  t ,  natomiast 

na d ru g ie j  o s i  lo g  t .  Wykres je s t  
wykonany według parametrów <x oraz 
T »  lo g  tka11*"1 (r y s .  1 ) .  Znając 

rząd r e a k c j i  n można znaleźć prze
sun ięc ie  między otrzymaną krzywą 
oraz krzywą ob liczoną , które równa

n—1
s ię  lo g  ka , a stąd s ta łą  szybkoś
o i  r e a k c j i  k.

o )  Metoda połowicznego zaniku 
polega na oznaczaniu czasu P° którym i lo ś ć  reagu jące j sub
s ta n c j i  zmniejsza s ię  do połowy w artośc i początkowej aQ. Pod
staw ia jąc  w miejsce i l o ś c i  przereagowaneJ substancji x wartość

bezwymiarowe parametry.

Rys. 1. Wykres do gra
f i c z n e j  metody Powella
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a0/2, po c zas ie  t 1^2 , do odpowiedniego wzoru k inetycznego, 

otrzymujemy w kole jnyoh  reakc jach :

p ierwszorzędowej:

drugorzędowej:

n rzęd ow e j:

k = i / t 1/2 In  « 7 ^ 7 ?

k -  t . u . . n n

(8 )

t1/2 -  l/k ln2 (9)

(10)

*1/2 = a” E (11)

t., /o “  .. . t  (12)
1/2 (n -  l ) k . a

Podstawiając w a rtośc i  eksperymentalne do jednego z powyż
szych wzorów, możemy otrzymać w a rtośc i  s t a ł e j  szybkości reak - 
o j i  k oraz rząd r e a k c j i  n. Otrzymane tu w artośc i s t a ł e j  szybkoś
c i  r e a k o j i  n ie  są zbyt dokładne, s zczegó ln ie  gdy reakcja  je s t  

kompleksowa.
d ) Metoda Ouggenheima [ 8 ] ,  może być stosowana ty lk o  do reak

c j i  pierwszorzędowych, w przypadkach gdy nie Jest znane począt
kowe s tę żen ie  reagu ją ce j  su b s tan c j i .  Według t e j  metody wykonuje 
s ię  dwie s e r ie  pomiarów stężeń  produktów r e a k c j i  x w czasach t ,  
k tóre winny obejmować p rze d z ia ł  k i lku  okresów połowicznego zani
ku substratów r e a k o j i .  W d ru g ie j  s e r i i  pomiarów tak dobieramy 
ozasy, by by ły  one większe o s ta łą  wartość £ od odpowiednich 
czasów pomiarów stosowanych podczas p ierw sze j s e r i i »

13



Równanie k inetyczne r e a k c j i  piarwszorzędoweJ można przed
stawić w form ie  w yk ładn icze j,  w przypadku pomiarów w p ierw sze j 

s e r i i  jako:

a o "  X1 *  * 0e* P ( * * t )  ( 13)

orae w przypadku pomiarów w d ru g ie j  s e r i i  jako:

•  0 -  z^  «  a 0e x p ( - k ( t 1 + t '  ) )  (14)

Po od jęc iu  stronami otrzymujemy:

x'x -  *  • 0 (e x p ( -k t1 ) -  [exp -  k ( t Ł + t')]) (15)

s tąd :

z^  -  *  a o (e x p ( -k t1 ) [ l - e x p ( - k t ' ) ] )  (16 )

ln ( z ^  -  z ^ -  - k t x+ l n ( a 0 [ l - e x p ( - k t ' ) ] )  (17)

J e ż e l i  t' j e s t  w a rtośc i  s ta łą ,  co za łoży liśm y na w stęp ie , 
to  dochodzimy do równania opisującego reakc ję  pierwszego rzędu

In  (z ' -  x )  «  -k t  + oonst (18)

Wykonując wykres, w którym na jedne j o s i  odłożymy l n ( z ' -  x )  
oraz na d ru g ie j  czas t ,  otrzymamy l i n i ę  p rostą , k tó r e j  naohyle

n ie równa s ię  -k .

1 .4 . Metody przepływowe. Można tu ta j  wyróżnić dwie możliwoś-

o i :

a )  Według p ierw sze j w cylindryoznym luh innego k sz ta łtu  na
czyńku pomiarowym przesuwa s ię  reagu jący , dobrze wymieszany 
roztw ór, w którym mierzy s ię  s tężen ia  in teresu jących  nas sub

s ta n c j i .
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Rozpatrzmy element o b ję to ś c i  naczyńka dV, przez k tóry  prze 
pływa s ta le  o ieo z  z prędkością u, zaw iera jąca  reagu jące sub- 
s tra ty  według n -tego  rzęgdu r e a k c j i ,  względem składnika i .  I lo śd  
oząsteozek tego  składnika zanikająca tam w Jednostce ozasu bę
dzie  kondV. Natomiast i lo ś d  wohodząoyoh cząsteczek  będzie  uę 
oraz wychodzących u (c  + d o )»  Porównując otrsymujemy:

uo •  u (o  + do) + kcndV (19)

stąd:

^  dv 
cn u

(2 0 )

Równanie (20 ) na leży  zcałkowad po o b ję to ś c i  V oraz s tężen iu  
o(od oc przy w e jśc iu  do reaktora  gdzie  7 = 0, do ck g d z ie :

V -
YoJ  *8 - J )  dv (21}

°k 0 0

Rozwiązaniem t e j  c a łk i  w przypadku n-rzędowej r e a k c j i  

(n T1 0 )  Jest za leżnośd :

J e ż e l i  naczyńko pomiarowe by ło  cylindrem o stałym przekroju  
A i  d łu gośc i 1, t o  równanie to  j e s t  analog iczne do równania 
całkowego (5 )  w metodzie s ta ty c zn e j .  Tuta j parametr czasu za
stępuje paranietr d ługośc i 1, natomiast czynnik VQ/u przedsta
wia średn i czas przebywania c zą s te c zk i  w rea k to rz e .  Równanie 
procesu w naczyńkaoh o budowie b a rd z ie j  skomplikowanej o p is a l i  
Hougen i  Watson [9 ] oraz H arris  [1 0 ],

b )  Według d ru g ie j  metody [11] ro z tw ór ,  o s tężen iu  c0 reagu- 
jąoyoh su bstan c j i ,  dopływa z prędkością u do komory reaktora
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o o b ję to ś c i  V0, w którym podlega stałemu bardzo szybkiemu mie
szaniu. u lecz opuszcza reak to r ,  s tężen ie  reagu jące j  substan- 
o j i  zmniejsza s ię  do c^. Układając b ilans  otrzymujemy:

(23 )

stąd

u (° e  ”  °k> 
1 " ------ 7------- (24 )

Rząd oraz s ta łą  szybkości r e a k c j i  można tu ta j  ob l ic zy ć  we
dług powyższego wzoru na szybkość r e a k c j i  r oraz pomiarów przy 
różnych stężeniach początkowych oraz szybkościach przepływu.

Wadą metod przepływowych j e s t  konieczność stosowania w po
miarach dużej i l o ś c i  roztworu. Natomiast z a le tą  j e s t  możliwość 
badania skomplikowanych układów. Szczegó ln ie  dobra j e s t  metoda
b ) ,  gdzie  n ie  stosu je s ię  całkowania podczas wyprowadzania wzo
rów. Należy jednak w tym przypadku znać s tężen ia  wszystkich sub
s tra tów , produktów pośrednich oraz końoowych produktów r e a k c j i .  
Ważną z a le tą  metody p ierw sze j j e s t  możność stosowania j e j  do 
badania bardzo szybkioh r e a k c j i .  J e ś l i  zastosować naczyńko o 
małym przekroju  oraz dużą prędkość przepływu o ie c zy ,  to  wartość 
czasowego czynnika V/u j e s t  rzędu 1 msek, co umożliwia pomiar 
s t a ł e j  szybkości r e a k c j i  o połowiczym okres ie  zaniku 10 msek.

1 .5 . Metody re lak sa cy jn e . W przypadku pomiaru s t a ł e j  szyb
kośc i bardzo szybkich r e a k c j i  metodami przepływowymi, które 
z dotychczas omawianych um ożliw iają pomiar największych s ta 
łych , pojawia s ię  problem szybkiego mieszania o ieo zy .

J e ż e l i  czas połowicznego zaniku r e a k c j i  j e s t  k ró tszy  n iż  
1 msek. praktyoznie nie można tego  przeprowadzić. W takich  
przypadkach bardzo dobre są: metoda współzawodnictwa, w któ
r e j  pozwala s ię  na konkurencję r e a k c j i  chemicznej z przemiana
mi f izyc zn ym i,  których szybkość j e s t  znana (np. d y fu z ja )  oraz 
metoda re laksacy jna , polega jąca na pomiarze czasu potrzebnego 
reakcjom chemicznym na p r z e jś c ie  pewnej o zę śc i  d rog i  ( l / e )
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z Jednego stanu równowagi do drugiego« Ideę zastosowania cza
su r e la k s a c j i  wprowadził po raz pierwszy Maxwell w zjawiskach 
elektromagnetycznych. Obecnie Jest ona często  stosowana w che
mii [12 ].

Hozpatrzmy równowagę awu piezwszorzędowych r e a k c j i :

kf
A = = *  B (25 )

h
Kinetykę tego  procesu opisu je  równanie

S f  ■ kf (ao "  x )  “  H  x <26)

g d z ie :  aQ -  całkowita i lo ś d  substancji A i  B, x -  i lo śd  sub- 
a ta n c j i  B. Podczas równowagi i lo śd  ta równa s ię  x x  a szybkości 
obu r e a k c j i  są sobie równe:

kf (ao "  xr ) 3 xr (27)

J e ż e l i  następnie nagle zmienimy warunki równowagi, zmieniająo 
np. c iśn ien ie  lub temperaturę, wówczas układ nie będzie  już 
w s tan ie  równowagi i  dąży do nowego stanu zapewniającego mu 
nową równowagę.

Na początku nowych warunków i lo śd  substancji B będzie  x ,  różna
od poprzedniego (w s tan ie  równowagi = x£ ) o A x.

Szybkośd procesu będzie t e r a z :

d J x dx / » .  .
= 3T = kf  (ao "  *> -  V  (28)

równanie to  po przekszta łcen iu  prowadzi do:

"  “ (kf  + V  x (29)
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Jest to  równanie r e a k c j i  pierwszego rzędu, k tóre  po sca łko- 
waniu przy warunkach: x ■ ( a x ) q  gdy t  *  0 prowadzi do:

In  -  (kf  + k ^ t  (30)

J e ż e l i  założymy, że ^ to  otrzymamym zależność 
c zas i  r e la k s a c j i  t JX od s ta łyoh  szybkości r e a k o j i  kf  1 k^ w 
przypadku r e a k o j i  p ierwszego rzędu:

* rx  “  + k^ ^ ^

Podobnie można wyprowadzić za leżn ośc i  w przypadkach innych pro
cesów. Tab lica  2. podaje zestaw ien ie  tych za le żn ośc i .

Znająo czas r e la k s a c j i  oraz s ta łą  równowagi K *  k tó
rą  na ogć ł łatwo zmierzyć lub o b l ic z y ć ,  można wyznaczyć s ta łą  
szybkośoi r e a k o j i .  Oozywiśoie czas, w którym następuje zakłó
cen ie równowagi* musi być znacznie k rótszy  n iż  czas r e a la k s a o j i .  
Prowadzi s ię  to  na jozęśo ieJ  trzema sposobami [13] : metodą sko
ku o lśn ie n ia ,  skoku temperatury lub szybkloh zmian pola e lek 
trycznego.Metodami tymi praktyoznie można zmierzyć czasy r e la k 
s a c j i  do 10 ^ s e k . ,  wprowadzająo zak łócen ie , k tóre  zmienia warun
k i  układu w ozas ie  0,1-1 ^usek. Krótsze czasy zmian można o tr z y 
mać Jedynie p rzez  szybką zmianę natężen ia pola e lek trycznego . 
Głównymi metodami umożliwiającymi ś ledzen ie  zmian w układzie 
j e s t  spektroskopia oraz pomiar przewodnictwa. R e je s t ra c ję  wyko
nuje s ię  o so y lo g ra f io zn ie  lub szybkim zapisem magnetycznym z  ko
lejnym powolnym odtworzeniem oraz normalną r e j e s t r a c ją .

V n iektórych przypadkaoh można stosować technikę periodycz
nych zakłóceń układu, np. fa lam i ultradźwiękowymi lub zmiennym 
polem elektrycznym. W przypadku stosowania np. f a l  u ł t ra d iw ię -  
kowyoh w układzie następują okresowe zmiany c iśn ien ia  powodują
ce zmiany w równowadze chemicznej. R e jes tru ją c  te  zmiany można 
wyodrębnić składowe zgodne 1 niezgodne w f a z i e  z przykładanym 
o lśn len iea .  Na podstawie w ie lk ośo l  składowej n iezgodnej w fa z ie
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Tab lica  2

Równanie k inetyczne oraz czas r e la k s a c j i  dwukierunkowych r e a k c j i  chemicznyoh

Proces Równanie k inetyczne Czas r e la k s a c j i

kf
H  -  kf (a0 -  X)  -  V

1
A C 

kb
kf  -  kb

kf j f  -  kf  (a -  2 x )2 -  V
1

2A C
h

4kf ar + ^

kf
j f  -  kf U 0 “  * )0 > o “  x) “  VA+B — C 

kb
V ar  + V  + ■S

kf
.g f  *  kf (a0 -  x )  -  kb (x0+x ) ( y 0-«t) 1.

A — -  C + D 

kb
kf  + v xr  + * r

kf
i f  -  V a -  f )  -  v 2

.... 1 ...A ——  2C 
kb

1/2kf  + 5kł)x;E

kf kf (a,J- x ) ( b ( r x ) - k t (x 0-Hc)(y0+x )
1

j A+B — - C + D 

1 *■»
kf Car +t>r ) + kb (xr + yr }

g d z ie :  a  i  E substraty r e a k c j i ;  C i  D oraz x i  y produkty r e a k o j l  oraz odpowiednio ich 
s tę żen ia ;  x^ ^ s tężen ia  produktów w równowadze; a 0 oałkow ite s tężen ie  substratów i

produktów w roztw orze .



można o k reś l ić  absorpcję układu, która j e s t  funkcją  czasu r e 
la k s a c j i .  Na ogó ł maksimum ab sorpo j i  występuje, gdy ozęstośd 
zmian j e s t  równa odwrotności ozasu r e la k c a o j i .

W złożonym układzie  pojawia s ię  k i lka  czasów r e la k o a o j i ,  
k tóre  można wyodrębnić i  wyznaozyd s ta łe  szybkości, j e ś l i  ty lk o  
meobanizm r e a k c j i  będzie  znany [14]*

1 .6 . Szybkie i  u ltraszybk ie  spektro fo tom etry . W ostatn ich  
la tach  po jaw iły  s ię  w l i t e r a tu r z e  opisy spektrofotometrów, 
k tóre  są w s tan ie  zarejestrowad widmo z dużą prędkością (do 
k i lk u se t  i  na ^ s e k . ) «  Urządzenia te  na ogó ł są zsynchronizowane 
z układami wywołującymi bardzo szybkie reakc je  chemiczne 1 u- 
m ożllw la ją  us ta len ie  loh mechanizmu, przez okreś len ie  i l o ś c i o 
we oraz jakościowe produktów prze jśc iowych i  końcowych tych 
r e a k c j i .

Większośd z tych urządzeń d z ia ła  w ten sposób, że ro zs zc ze 
pione przez s ia tk ę  dyfrakcy jną św ia t ło  pada na obrotowe lu s t e r 
ko, a po odb ic iu  od n iego zos ta je  rzucone na przysłonę z wyj
ściową s z c z e l in ą .  Podczas ruchu lusterka widmo źród ła  św iatła  
porusza s ię  po p rzy s łon ie ,  a ozęstośd przechodzącego przez 
s zc ze l in ę  promienia św ia tła  za le ży  od położen ia lu s te rka . Na 
ogó ł lusterko  tak ie  j e s t  wykonane w form ie sześcianu, k tóry 
obraca s ię  z dużą prędkością (do kilkunastu t y s .  na m in .)
[15, 16 ].  W innym urządzeniu jako źród ło  św iatła  s łuży świecą- 
ea plamka lampy o s c y lo g ra f io z n e j ,  k tó r e j  położen ie  można łatwo 
1 szybko zmleniad [17 ].  Św iatło  to  po p rze jśo iu  p rzez  pryzmat 
pada na przysłonę z s z c z e l in ą  wyjściową. W za leżn ośc i  od poło 
żenia plamki lampy o so y lo g ra f io zn e j  otrzymuje s ię  promień w y j-  
śoiowy św ia tła  o ró żn e j c z ę s to ś c i .

W nowym ty p ie  spektrofotom etru, opracowanego p rzez autora 
oraz Kuwanę [18] , wykorzystano galwanometr lusterkowy o bar
dzo krótkim okres ie  własnym (ok. 100 //sek.) do zmiany kąta 
padania św ia tła  na s ia tkę  dyfrakcy jną . Zmieniając kąt obrotu 
lusterka galwanometru, p rzez zmianę natężenia prądu w jego 
cewce, otrzymuje 3ię ruch widma źród ła  św ia t ła ,  a tym samym 
zmianę c zę s to śo i  promienia św ietlnego wyohodzącego przez szcze
l in ę .  Św iatło  to  podlega następnie rozszczep ien iu  na dwa pro -
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mienie, z których jeden j e s t  promieniem odn ies ien ia  S2 , pod
czas gdy drugi j e s t  promieniem pomiarowym S^. Otrzymane sy
gnały z dwu fo topow ie laczy  s te ru ją  półprzewodnikowy układ pra
cujący jako ło g (S 1/S2 ) .  Na skutek tego urządzenie wytwarza sy
gnał do r e j e s t r a c j i  wprost w jednostkach a b s o rp c j i ;  urządzenie 
to zwiększa również s tab ilność  odczytu wyniku.

Wadą spektrofotometrów z obrotowym lusterkiem  je s t  ograni
czona możliwośó skrócenia czasu r e j e s t r a c j i  widma, ze względu 
na mechaniczny obrót układu lu s te rek .  Poza tym stab ilność  oraz 
powtarzalność poszczególnych r e j e s t r a o j i  j e s t  n ie w ysta rcza ją -  
oa do prowadzenia dokładnych pomiarów. Natomiast urządzenie z 
lampą o scy lo g ra f ic zn ą  cechuje małe natężenie św iatła  plamki 
oraz ograniczony czas r a j e s t r a c j i  widma ze względu na poświatę 
ekranu lampy o s c y lo g ra f io z n e j .  W nowym typ ie  spektrofotometru 
galwanometr lusterkowy umożliwia skrócenie czasu r e j e s t r a c j i  
widma, lusterko  odb ija  duże natężenie św iatła  co zapewnia dużą 
czu łość , a układ logarytmujący stosunek sygnałów zabezpiecza 

dobrą s tab iln ość  odczytu.

1 .7 . Woltamperometrla podobnie jak i  inne metody e lek troche
miczne (ku lom etr ia , chronopotenojometria i  chronoamperometria) 
umożliwia ś led zen ie  i  pomiar n iektórych parametrów prooesx3w 
elektrochemicznych oraz pewnych następczych r e a k o j l  chemicz- 
nyoh [19 ].  I  tak -  metoda ta umożliwia łatwe s tw ierdzen ie  czy 
dany proces j e s t  e lektrochem iczn ie  odwracalny. Na podstawie za
le żn o śc i  łączących w ie lkość  prądu z  szybkością zmian napięcia 
e lek trody  można również o k reś l ić  l i c z b ę  elektronów biorąoych 
udz ia ł  w procesie  (n a jc z ę ś c ie j  jednak wykonuje s ię  to  za pomo- 
oą k u lo m e tr i i )  (p a trz  część 5 p ra cy ) .  Można nadto o k reś l ić  tą  
metodą s ta łe  szybkości n iektórych r e a k c j i .  Pomiar ta k i  można 
prowadzić, gdy dany układ je s t  elektrochemiczne ozynny [2 0 ].

1 .8 . Magnetyczny rezonans jądrowy oraz elektronowy pozwala
ją  wykryć is tn ie n ie  wytworzonych rodników oraz nowych struktur 
podczas r e a k c j i .  D ostarcza ją  one nam również danych, które mo
gą służyć do oznaozania sta łych szybkośoi oardzo szybkich r e 
a k c j i  [21] . Na skutek zachodzących r e a k c j i  w widmie ESB nastę
pują zmiany, które  zgodnie z równaniem Blocha pozwalają ob lic zyć
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s ta łe  szybkości r e a k c j i  [2 2 ] .  Według innej metody informacje 
o s t a ł e j  szybkości r e a k c j i  otrzymuje s ię  na podstawie pomiaru 
szerokośc i l i n i i  widma magnetycznego, podczas i  przed reakoją

[23 ].

2. TEORIA STOSOWANYCH PRZEMIAN ELEKTROCHEMICZNYCH 
Z NASTĘPCZĄ REAKCJĄ CHEMICZNĄ

Stosowana w n in ie j s z e j  praoy metoda badania meohanizmów 
r e a k c j i  po lega , jak to  już podałem we w stęp ie , na prowadzeniu 
procesu elektrodowego na optyczne p rze ź ro c zy s te j  e lek trod z ie  
półprzewodnikowej z równoczesnym śledzeniem powstających lub 
zanikających substan c ji .  Ana lizę  tę  wykonuje s ię  za pomocą 
spektrofotom etru. Na optycznie p rze ź roo zy s te j  e lek tro d z ie  p ó ł
przewodnikowej można prowadzić następujące procesy e lek trodo 
we : 1 ) ohronopotencjometryczny, po lega jący na r e j e s t r a c j i  po- 
ten o ja łu  e lek trody  w czas ie  prowadzenia e l e k t r o l i z y  przy s ta 
łym natężen iu prądu; 2 ) woltamperometryczny, podczas którego 
re jes tru jem y prąd przy l in iow o  zmieniającym s ię  w czas ie  poten
c ja le  e lek trody  oraz 3 ) chronoamperometryozny, po lega jący na 

r e j e s t r a c j i  prądu w c za s ie ,  gdy po ten c ja ł  e lek trody  j e s t  s ta 
ł y .  Optycznie p rzeźroczys ta  e lek troda półprzewodnikowa wyka
zuje pewną oporność e lek tryczną , za leżną od rodzaju  i  grubości 
warstwy przewodzącej. Podczas przepływu prądu powoduje ona wy
tworzenie s ię  spadku n ap ięc ia .  Zakłócenie to  może spowodować 
w procesie  ohronopotencjometrycznym oraz częściowo woltampe- 
rometrycznym gradient stężeń substancji elektroaktywnych 
wzdłuż e lek trod y ,  a tym samym zmniejszyć dokładność pomiaru.
Z tego powodu w n in ie j s z e j  praoy n ie stosowałem procesu ch.ro- 
n o p o te n c jometrycznego, a woltamperometrię wykorzystywałem j e 

dynie jako metodę ana lizy  jakośc iow e j.
Pon iże j podałem teoretyczne opracowanie procesów chronoam-

perometrycznych w niektórych przypadkach r e a k c j i  opisanych

ogólnym równaniem: _
n» e k<>

A B + n~C n,D (32)
2 kv J
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Za leżności dotyczą następująoych przypadków:

1 ) J e ż e l i  k f  = 0, j e s t  to  na jp rostszy  przypadek, w którym 
elektroaktywna substancja A ulega odwracalnemu procesowi e lek 
trodowemu bez następcze j r e a k c j i  chemicznej. Ponieważ e lektroda 
je s t  p łaska, a dostarczanie do n i e j  substancji A odbywa s ię  na 
skutek jedynie d y fu z j i ,  proces j e s t  kontrolowany praweo Ficka 

(Jest to  l in iow a  d y fu z ja ) :  ,

dCA ( x , t )  d~cA ( x , t )

 & ----- *  A d 7

Po za łożen iu  warunków początkowych:

CA (x ,0 )  = C°A

cA (0 , t )  = 0

CA (o o , t ) = C°

v ( x , t )  ■ CA -  CA ( x , t )A

oraz stosu jąc transform ację Lamplace’ a otrzymujemy.

-2 —
s t ( x , s )  -  v ( x , 0 )  = D d O * )CLX

Ponieważ v ( x , 0 )  = O oraz v ( 0 , s )  = CA/s i  v ( = ° , s )  = O

v ( x , s ) ■ A e x p ( jp  x )  + B exp (ß - x )
A ■»

(35 )
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Przy zastosowaniu transform acji  odwrotnej dochodzimy do 
następującego rozw iązan ia :

n .PSD1 ̂ C?

1 ‘  ~ jx - 7 n  (36)

g d z i e :

S -  powierzohnia e lek trody  (om2 ) ,  

dA “  współczynnik d y fu z j i  (cm2/ sek . ) ,

CA “  s tężen ia  początkowe substancji A(mol/cm'3) ,

Absorpoja powstającej substanc ji jówna s i ę :

V t )  .  ^ ( t )  p .  = . /  t - V a  at (37)
Jt Q

ĄB( t )  = 2 ^ “ 1/2 .D2/2. c 2 . t 1/2 ** K \ f t  (38)

2 ) J e ż e l i  w równaniu (32) kf  = kx , <  kf  oraz n2 = 0 to
je s t  to  przypadek gdy elektrcaktywna substancja A podczas pro
cesu elektrodowego przechodzi w substancję B, która z k o le i  na 
e lek tro d z ie  lub w Jej pob liżu  ulega ohemicznej odwracalnej r e 
a k c j i  pierwszego rzędu, dająo produkt D. J e ż e l i  założymy, że 
substancja ta n ie  j e s t  elektroaktywna przy is tn ie jącym  poten
c ja lne  e lek trod y ,  to natężenie prądu będzie opisane równaniem
(3 6 ),  an a log iczn ie  jak w przypadku procesu bez następcze j r e 
a k c j i  chemicznej« Możliwa j e s t  tu jedynie pewna zmiana poten
c ja łu  e lek trod y ,  określona szybkością procesu chemicznego, 
zm niejszającą s tężen ie  substancji J3 oraz równaniem Nernsta, 

Pon iże j rozpatrzyłem  szybkość następcze j r e a k c j i  chemicz
n e j ,  okreś la jąc  spektro fotom etryczn le  s tężen ie  j e j  produktu B:

T T "  -  ń h r *  -  kf cB^ )  (39
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gdz ie :

CB -  s tę żen ie  produktu elektrodowego procesu B.

Natężenie prądu i ( t )  Jest określone równaniem (3 6 ),  zatem:

dCB( t )  nFSDy2 .C°

ot nFSl
-  kf CBl t ) (40)

stąd:

acB t̂ )  _ ° I /2
T T

(41)

Stosująo transform ację  Laplace ’ a otrzymuje s ię  następujące 

rozwiązanie

2 D1/2 c l/2 

° = ( t )  ’

- k f t J e ^ 2d/V (42)

J e ś l i  obliczymy absorpoję substanc ji B A g ( t ) ,  zm ieniając 
równaniu (42 ) Jednostkę s tężen ia  z mol/cm3 na mol/dom to 

otrzymamy:

2xlQ3e D y 2.c2 /2

*bM '
f ł J e x2 dA (43)

Powyższej c a łk i  n ie można dokładnie o b l io z yó .  Natomiast wy
rażenia w nawiasie kwadratowym je s t  znane jako całka Dawsona i  
zos ta ło  numerycznie ob liczone [2 4 |. Rysunek 2 przedstawia jego 
wartośc i jako fu n k c j i  p ierw iastka w c za s ie .  Gdy wartośó

 ̂ __  const
Łf
(3 8 ) .

to f oo j e s t  zgodnie z równaniem
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Do ob l ic zen ia  w artośc i s t a ł e j  szybkości r e a k c j i  wykorzysta^ 

łem następującą własność powyższej fu n k c j i :

V m x  -  ° » 92

stąd :

kf  = M
max

Rys. 2 . Wartość c a łk i  Dawsona

log 10 (K,ttJ)

Rys. 3« Metoda g ra f ic zn a  s toso
wana w pracy
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3 ) J e ż e l i  w równaniu (32) 
kf  O oraz n2 = 1» to  Jest 
to  przypadek podobny do punk
tu 2 ) ,  z tą  ró żn ioą ,  że na
stępcza reakcja  chemiczna 
j e s t  reako ją  odwracalną dru
g iego  rzędu. Szybkość następ
c ze j  r e a k c j i  chemicznej pod
czas tego  procesu można 
przedstaw ić , określaJąo s tę 
żen ie  substancji B, następu
jącym równaniem: \

♦  ^<T ) ( “ 5 >

Równania tego  n ie  można 
rozw iązać dokładnie. Zosta
ło* ono określone jedynie w 
sposób p rzyb l iżon y ,  niemniej 
wystarcza jący do praktyczne
go wykorzystania [2 5 ].  Prze
s trzeń ,  w k tó re j  odbywa s ię  
reak c ja ,  podzielono p ła sz -



czyznami równoległymi do e lek trod y .  Następnie ob liczono  sumy 
bilansów przepływów mas oraz tworzenia s ię  substanc ji D w każ
dym z tak otrzymanych przedz ia łów . Rachunek przeprowadzono za 
pomocą maszyny matematycznej. Rysunek 3 przedstawia g ra f ic zn y  
wynik tych ob l ic zeń .  Na o s i  odc iętych  naniesiono tu w artośc i 
bezwymiarowego parametru cf, proporcjonalnego do ab so rp c j i  sub

s tan c j i  B. Na o s i  rzędnych naniesiono w artośc i  l o g (k f CAt ) .  Po
szczególne krzywe wykonano przy różnych wartościaoh s t a ł e j  rów
nowagi K = kf A t . Znając wartośó o t , s ta łą  równowagi K oraz 

czas t ,  można ob lic zyó  s ta łą  szybkości r e a k c j i  k.

3. APARATURA

Przedstawione powyżej teore tyczna opracowanie praktycznie 

sprawdziłem za pomocą k i lku  procesów, podczas których przemiany 

elektrochemiczne poprzedzają reakcje  chemiczne.

REG.ZAS.
GEN"*" POT-

REJ.

K S, S i  

Rys. 4. Schemat aparatury. Opis w tekśc ie

Rysunek 4 przedstawia schemat pierwszego typu stosowanej 
aparatury. Pozwalała ona prowadzić procesy elektrodowe (w o lt -  
amperometryczny oraz chronoamperometryczny) z równoczesnym 
spektrofotometrycznym śledzeniem jedne j substanc ji  oraz r e j e 
strować nap ięc ie  i  prąd optycznie p r z e ź ro c zy s te j  e lek trody  

półprzewodnikowej oraz prąd fo topow ie la cza .
Wolframowa żarówka była zasilana prądem z s i e c i  poprzez r e 

gulowany prostownik tak, że j e j  św ia t ło  n ie zm ien iło  s ię  w cza- 
s ie  pomiaru (poza wolną c ią g łą  zmianą spowodowaną odparowywa-
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niem włókna. Światło żarówki by ło  skupiane kwarcowym koliraato- 
rem K na s zc ze ln ie  S^. Następnie p rzechodziło  poprzez monochro- 
mator M, pracujący w zakresie  200 do 800 nm. Szcze lina  S2 s łu 
ży ła  do ograniczania natężenia św iatła  do tego s topn ia , by było 
ono jeszcze  dobrze re jes trow ane , a równocześnie możliwie małe, 
ze względu na roakcje  fotochemiczne. Następnie jednobarwne już 
świat ło  przechodziło  poprzez naczyńko elektrochemiczne i  w koń
cu padało na fotokatodę fo topow ie lao za . Stosowałem fo topow le lacz  
firm y EMI typ S592B, wykazujący dużą czu łość , mały prąd t ł a  oraz 
stosunkowo szeroką i  równo charakterystykę. Prąd fo topow ie laoza  
wzmacniał tranzystorowy operacyjny wzmacniacze l irm y P h i l -  
b r ick  typ P85, pracujący w układzie wtórnika prądowego. Sygnał 
po wzmocnieniu sterował jeden z czterech  kanałów r e je s t r a to ra  
f irm y Midwestern typ  800R. Przyrząd ten pozwalał na optyczną 
r e j e s t r a c j ę  sygnałów o c z ę s to ś c i  do 10 ko/s na papierze porusza
jącym s ię  z prędkością do 2,5 m/sek. R e je s t ra c ję  najszybszych 
przebiegów prowadziłem re jes tru jącym  obraz oscylografem firmy 
Tektron ix  564.

Naczyńko elektrochemiczne podłączałem poprzez t r z y  e lek trody 
(pracującą, odn ies ien ia  oraz prądową) do potenc josta tu  sterowa
nego generatorem. Przyrząd ten , firm y Hewlet-Paokard 3J02, może 
wytwarza<5 o ią g łe  zmienne nap ięo ie  o k s z ta łc ie  trójkątnym lub 
jednoimpulsowe prostokątne p rz e b ie g i  o nastawialnych okres ie ,  
f a z i e  i  am plitudzie .  P o ten o jos ta t ten [26] utrzymywał nap ięc ie  
pomiędzy optycznie p rzeźroczys tą  e lek trodą  półprzewodnikową i  
roztworem o amplitudzie  i  czas ie  identycznym jak p rzeb ieg  wy
tworzony przez generator.  Układ ten obciążony wykazywał "ozas 
odpowiedzi” około 20 ^ s e k . ,  oo zapewniało otrzymywanie nawet 
bardzo k rótk ich  (do 5 msek) i  dokładnych Impulsów na e le k t r o 
d z ie  p racu jące j.

Naczyńko elektroohemiozne przedstawia rysunek 5. P łytka z 
warstwą przewodzącą stanowiła jedno z okienek naczyńka, pod
czas gdy drugie wykonałem z  carbofluorenu przepuszczającego 
promieniowanie aż do 200 nm. Naczyńko wyposażyłem w dwa s z l i 
fowane króóce utrzymujące e lek trod y :  prądową oraz odn ies ian ia . 
Jako e lek trodę  odn ies ien ia  stosowałam nasyconą e lek trodę  ka- 

lomelową. Uszcze ln ien ie  pomiędzy okienkami oraz obudową naczyń
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ka zapewniały dwa p ie r ś c ie n ie  wykonane z gumy krzemowej, odpor
nej na chemikalia oraz ro zp u szc za ln ik i  organiczne (np. ace ton i-

t r y l ,  stosowany Jako rozpuszcza ln ik  w 
pomiarach w roztworach bezwodnyoh). W 
oelu zapewnienia dobrego oraz nisko— 
omowego styku pomiędzy optycznie prze
ź roc zy s tą  e lek trod ą  półprzewodnikową 
oraz doprowadzeniem stosowałem p ie r 
śc ień  z b la s zk i  m iedz iane j.  Wewnętrzna 
jego  średnica była równa średn ie j 
średnioy p ie rś c ien ia  uszcze ln ia jącego .  
Po zmontowaniu naczyńka, między p ie r 
śc ień  p rsy lega jąoy  do optyoznie prze
ź r o c z y s t e j  e lek trody  półprzewodniko
w e j,  przyciskany zewnętrznymi śrubami, 
a samą e lek trodę  wpuszczałem srebrną 
fa rbę  przewodzącą. P ie rś c ień  gumowy był 
dosta teczn ie  s ze rok i tak , że swoją ze
wnętrzną stroną p rzyc iska ł  p ie rśc ień  
miedziany, podczas gdy jego  wewnętrzna

ozęśó u szc ze ln ia ła  naczyńko.
Stosowałem równie*, naczyńko z doprowadzeniami do odpowie

trzan ia  roztworu [2 7 ] .  Naczyńko to  stosowałem wówozas, gdy 
rozpuszczony w roztworze  t l e n  przeszkadzał w pomiarach.

Stosowałem również aparaturę za pomocą k tó r e j  mogłem r e j e 
strować absorpoję św ia t ła  jednocześnie dwu substancji [2 6 ].  
Przechodzące wówczas poprzez naczyńko św ia t ło  było b ia łe .  Na
stępnie pod lega ło  ono ro zszczep ien iu  na dwa promienie. Każdy 
z nich był monochromatyzowany i  rzucany na katodę osobnego f o -  
topow ie lacza . Prądy fo topow ie iaczy  po wzmocnieniu sterowały 

osobne kanały r e j e s t r a t o r a .
Wskazania monochromatorów cechowałem za pomocą monochroma

tycznych f i l t r ó w ,  których d ługośc i przepuszczanego światła  

znałem.
Przed każdym pomiarem mierzyłem reJestratorem  zerowy prąd 

fo topow ie lacza  1^. Następnie nie zm ieniając warunków pracy 
kompensowałem ten prąd, zwiększałem odpowiednie czułośó r e j e -

E.ODN

Rys. 5. E lek troche
miczne naozyńko



s t r a to ia  i  wykonywałem pomiar. Powstała podczas procesu zmiana 
s tężen ia  analizowanej substancji powodowała zmianę absorpc j i  
św ia t ła ,  a tym samym przesun ięc ie  p la ck i r e j e s t r u ją c e j  o war
tość d. Absorpoję l ic zy łem  jako lo g  — t . S tab ilność oraz

o
czułość aparatury pozwalała mierzyć jeszcze  w artośc i absorpo ji  
rzędu 0,001 z błędem -  0,0001,

P oten o jos ta t wraz z generatorem cechowałem woltomierzem cy
frowym firm y Hewlett Packard typ 3430A, podłąozając wćwczas do 
zacisków wyjściowych dwa szeregowo połączone oporn ik i o wartoś

ciach 1 kohm.

4, OPTYCZNIE PRZEZROCZYSTE ELEKTRODY

4 .1 . P rzeg ląd  piśmiennictwa

V.’ osta tn ich  la tach  ukazały s ię  l ic zn e  publikacje  o opra
cowaniach i  stosowaniu oienkich  warstw przewodząoych prąd e lek 
tryczny oraz przepuszczających równocześnie św ia t ło .  W w iększoś- 
o i  prac Jako główny składnik tych warstw wymieniany Jest t lenek  
cynowy z różnymi dodatkami. Jako podłoże stosu je  s ię  na jczęś
c i e j  p ły t k i  szk lane. Tylko w n ie l ic zn ych  opracowaniach [28] 
warstwy te  sporządzono z c ienk iego  f i lm u  z m e ta l i ,  jak Au, P t ,  
Ag, Cu, Fe, Ni oraz ich  stopów; tlenków: ZnO, A l g O A g 20,  PbO, 
Au20 , Cu20 lub z PbS, PbBr2 , MgP2 , AgCl2 , Sb2S3 . W dzies ią tkach  
opracowań, stosującyoh półprzewodnikowe warstwy z tlenku cyno
wego można wyróżnić dwa główne typy proponowanych metod ioh 
sporządzania : 1 ) na szklaną p łytkę rozgrzaną do temperatury 
300 do 1000°C (w za le żn ośc i  od metody i  gatunku stosowanego 
s z k ła ) ,  r o zp y la  s ię  roztwór zaw iera jący SnCl^ lub SnCl2 oraz 
dodatk i:  substancje organiczne (głównie wyższe a lk o h o le ) ,  HC1,

HF i  inne.
W tych warunkach odparowujący SnCl2 h yd ro l izu je  i  u t len ia  

s ię  głównie do Sn02 . Grubość wytworzonych warstw waha s ię  od 
setek  do ty c ię o y  1 [2 9 ] .  2 )  Drugr, metoda polega na katodowym 
napylaniu m eta liczne j cyny lub Jej stopów na p ły tk i  w atmosfe
rze  rozrzedzon e j mieszaniny t lenu  z argonem. Powstająca tu
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warstewka zawiera głównie SnO^, a j e j  grubość wynosi od d z ie 

s ią tek  do setek  A [30]•
Oporności e lek tryczne  półprzewodnikowych warstw wykonanych 

z tlenku oynowego są różne , zależne od ich  grubośo i,  składu 
oraz sposobu przyrządzan ia , Jednak zawsze większe n iż  100 do 
200 ohmów na jednostkę pow ierzchni. Zmniejszenie oporności 
uzyskuje s ię  p rzez dodatek małych i l o ś o i  Sb, Cd, Cu, P [31] • 
N a jc z ęś c ie j  jednak do tego  oelu stosu je  s ię  Sb, k tóry  zmniej
sza oporność do 10 r a zy .  Natomiast dodatek In ,  A l ,  F zwiększa 
oporność warstewki wykonanej z t lenku cynowego [3 2 ] ,

Przewodząoe półprzewodnikowe warstwy tlenku oynowego zna
la z ły  bardzo szerok ie  zastosowanie. Z głównych należy  wymienić:
1) produkcja okien i  okienek, które ogrzewane prądem e le k t r y c z 
nym nie pokrywają s ię  mgłą lub lodem* Ma to  zastosowanie w sa
mochodach i  samolotach oraz n iek tórych  instrumentach pomiaro
wych. P rzeźroczys te  okienka są również stosowane jako ekrany 
e lek tro s ta tyc zn e  w przyrządach i  urządzeniaoh wytwarzających 
lub ozułych na pola e lek tro s ta tyc zn e  [3 3 ] ;  2 )  produkcja różnego 
typu g rza łek  i  oporników wysokowatowyoh o dużej s ta b i ln o ś c i  oraz 
o możliwym ujemnym współczynniku temperaturowym [3 4 ] ;  3 ) c zu j
n ik i  meohanicznych naprężeń z ujemnym, a le  10-krotn ie  większym 
n iż  w przypadku m eta l i  współczynnikiem temperaturowym [3 5 ];
4) jako e lek trody  z przełąozanymi dwukolorowymi f i l t r a m i  e lek 
trochemicznymi oraz jako pasmowe lu s tra  o db i ja ją ce  promianiowa- 
n ie  c iep lne  ( A >  2,5> ju ) [3 6 ] ;  i  w końcu 5 ) Jako e lek trody  
stosowane w różnyoh procesach elektrochemicznych (potencjome- 

t r i a ,  amperometria i  inne) [3 7 ].
Badania w łasnośoi warstw półprzewodnikowych wykonanych z 

t lenku oyny prowadzono różnymi metodami [3 8 ] ,  np. gęstość noś
ników e le k t r y c z n o ś c i ,  ok reś la jąoą  przewodnictwo danego materia
łu ,  mierzono za pomocą e fek tu  Halla  oraz Seebeoka [3 9 ] .  Substan
c je  o dobrym przewodnictwie (zaw iera jące  dodatek antymonu) za
w ie ra ją  około 1G20 nośników na 1 cm3 . Ta ogromna gęstość noś
ników powoduje, że półprzewodniki te zachowują s ię  nieomal Jak 
metale [4 0 ],  Przeprowadzone badania wskazują również, że p rze 
wodnictwo tych materiałów j e s t  szeroko pasmowe typu n. Pomiar 
e n e rg i i  d y s o o ja c j i  materiałów baz dodatku antymonu wskazuje
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wartość, 1 eV podozas gdy z dodatkiem antymonu ty lk o  0,1 do 
0,2 eV. Tę dużą zmianę tłumaczy s ię  zastąpieniem jonów Sn4+ 
w s i e c i  k r y s ta l ic z n e j  Jonami Sb5+, które mają bardzo z b l i ż o 
ny promień jonowy (ok . 0,74 A) [4 0 ] .  Przesun ięo ie  l i n i i  K 
przy rozproszen iu  promieniowania X na Sn-SnO, Sn-Sn02 oraz 
Sn0-Sn02 wskazuje na kowalenoyjny typ wiązania w SnO oraz w 
Sn02 [4 1 ] .

4 .2 .  Badania w łasności optycznie przeźroczystych  e lek trod  
półprzewodnikowych zawierających t len ek  cyny

Pon iże j opisałem badania przeprowadzone na optyczn ie  prze
źroczystych  e lektrodach półprzewodnikowych wykonanych z tlenku 
cyny i  stosowanych w t e j  pracy^. E lektrody te  są produkowane 
przez dwie f i rm y :  Corning Class Co. oraz Libbey Glass Co. w 
USA. P ły t k i  produkowane przez pierwszą f irm ę wykazują oporność 
od 6 do 35 omów na jednostkę powierzchni oraz gęstość nośników 
około 10 /cm , p ły t k i  d ru g ie j  f irm y oporność 30 do. 300 ohnćw 
na jednostkę powierzchni oraz gęstość nośników około 1019/om3. 
Badania obejmowały pomiar pojemności tych e lek trod  w roztworach 
e le k t r o l i t ó w  oraz okreś len ie  przydatności i  warunków pracy tych 
p ły tek  jako e lek trod  pracujących w prooesaoh elektrochemicznych 
(woltamperometrycznym oraz chronoamperometrycznym).

Pomiar pojemności prowadziłem następującą nową metodą [ 5 ] .
W naczyńku elektrochemicznym (rysunek 4 ) montowałem badaną p ły t 
kę, następnie umieszczałem w o d le g ło ś c i  około 0,5 mm od n ie j  
końcówkę e lek trody  odn ies ien ia .  Jako e lek trodę  pomocniczą s to 
sowałem s ia tk ę  platynową, Naczyńko napełniałem różnymi e le k t r o 
l i ta m i podstawowymi (KC1, Na2S0^, KCIO^) o s tężen iach  0,02 do 
2n oraz o pH 1 do 6, nastawionymi odpowiednim do danej s o l i  
kwasem. Naozyńko tak przygotowane podłączałem do potenc jostatu  
sterowanego dwoma generatorami. Jeden z nich wytwarzał f a l ę  o 
na łe j am plitudzie  około 5m7 i  c z ę s to ś c i  około 200 Hz, podczas 
gdy drugi zmienia2 ,wolno nap ięc ie  e lek trody  p racu jące j w bada
nym zak res ie ,  zwykle od -0 ,5  do +0,5 7.

Otrzymane w ten sposób krzywe pojemności przedstawia rysu-
O

nek 6. Otrzymane wartośo i pojemności są małe, od 5 do lOyuF/cm
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zm ien ia ją  s ię  n iew ie le  wraz ze 
e lek trody ,  szybko zaś maleją w

zmianą napięc ia  p o la r y za c j i  
zakres ie  pH powyżej 6, szcze

gó ln ie  w przypadku e lek trod  
wysokoomowych. Proces ten 
j e s t  nieodwracalny. J e ś l i  
sporządzić  wykres za leżnoś
c i  odwrotności kwadratu po
jemności względem nap ięc ia , 
to  otrzymuje s ię  l i n i ę  
prostą . Wskazuje to  na usu
wanie elektronów z naładowa
nej warstwy [42 ] .  Natomiast 
małą wartość zm ierzonej po
jemności oraz małą j e j  zmianę 
względem nap ięc ia  e lek trody 
można wytłumaczyć zakładając, 
że wynik pomiaru przedsta
wia wartość pojemności wypad
kowej dwu kondensatorów: po- 
jemnośoi warstwy podwójnej 
oraz szeregowo z n ią  połączo
ne j pojemności wewnętrznej 
półprzewodnika. Ta osta tn ia » 
jak wiadomo, Jest mała i  n ie 
w ie le  zmienia s ię  wraz ze zmia
ną warunkków zewnętrznych [38]. 

Natomiast spadek pojemności 
w roztworach zasadowych i  bar
dzo s i ln i e  kwaśnych wskazuje, 

że na powierzchni e lek trody  następują nieodwracalne procesy 

chemiczne, wytwarzające warstewkę iz o lu ją c ą .
Po zbadaniu tych w łasności e lek trod  przeprowadziłem drugą 

część baaań, tetóra po lega ła  na wyznaczaniu woltamperometrycz- 
nyoh krzywych wzorcowych depolaryzator ów na badanych optycz
nie przeźroczys tych  e lektrodach półprzewodnikowych. 0 charak
te rze  zachodzących na tych e lektrodach procesów wnioskowałem 

z różn icy  napięć między zarejestrowanymi p ikan i redu kc j i  i
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Rys. 6. Pojemność warstwy 
podwójnej optyczn ie  P r z e 
ź r o c z y s te j  e lek trody  p ó ł
przewodnikowej. Krzywe: 1 
1 2  -  e lek troda  o opornoś
c i  10C ohmów/jedn.pow.,
3 i  4 -  e lek troda  o opor
nośc i 35 ohmów/jedn.pow., 
Krzywe: 1 i  3 -  e le k t r o 
l i t  0.03 o KC1, 2 1 4 -  
e l e k t r o l i t  0.3 m KC1. Po
t e n c ja ł  e lek trody  pracu

ją c e j  względem NEK



ut len ian ia  elektrodowego stosowanych depolaryzatorów oraz po
równania ich z krzywymi uzyskanymi z tego samego roztworu na 
e l ek t rod z ie  platynowej .  Jako wzorcowe roztwory stosowałem: jako 
depolaryzator  że lazocy janak potasowy oraz siarczan żelazawo- 
amonowy. Koztworem podstawowym był KC1.
pH nastawiałem kwasem solnym, a następnie sprawdzałem je pe
hametrem.

'£> kci.ei zbadałem własności  optycznie przeźroczystych e lek 
trod półprzewodnikowych zmienia jąc:

1) s tężen ie  KC1 w zakresie 0,02 do 2n przy tym samym s tę 
żeniu depolaryzatora oraz pH roztworu. Podczas t e j  s e r i i  po
miarów e lektrody  o oporności powyżej 35 ohmów na jednostkę 
powierzchni wykazywały dużą zmianę. Przy małych stężeniach KC1 
-  pon iże j  0,05 n -  wartość różn icy  ndpięć między pikami stawa
ła s ię  większa n iż  10U tnV, podczas gdy na e lek t rod z ie  Pt oraz 
innych elektrodach półprzewodnikowych wynosiła s ta l e  50 do
60 mV;

2 )  pH roztworów w zakresie 0,5 do 8 w odstępach 0,5 jednost
k i  pH, przy stałym stężeniu e l e k t r o l i t u  podstawowego 0,2 n KC1 
oraz stężeniu  depolaryzatora 5x10"4n. Podczas t e j  s e r i i  pomia
rów optycznie przeźroczys te  e lektrody półprzewodnikowe o opor- 
nośo i 6 do 10 ohmów na jednostkę powierzchni wykazywały prak
tyczn ie  n ie i s to tne  zmiany przebiegu krzywych woltamperometrycz— 
nych w zakres ie  pH 1 do 5.

Następowało tu jedynie  przesunięc ie  c a ł e j  krzywej spowodowane 
zmianą stężenia  Jonów wodorowych, co można było  również s tw ie r 
d z ić  na krzywych uzyskanych na e l ek t rod z ie  platynowej.  Natomiast 
inne e lektrody wykazy?/ały dużą zmianę różn icy  napięć między p i 
kami, szczegó ln ie  w zakres ie  pH około 6. Wszystkie e lek trody ,  
a s zczegó ln ie  wysokooporowe wykazywały bardzo dużą zmianę war
t o ś c i  różn icy  napięć między pikami dochodzącą do 200 mV, a na
wet w ięce j  w zakres ie  pH 0,5 do 1,0,

3)  s tężen ia  depolaryzatora — żelazocyjanku potasowego w za
k res ie  4x10"^ do 0,1 n, utrzymując równocześnie s ta łe  stężenie  
roztworu podstawowego -  2n KC1 oraz pH roztworu równe 3 ,5 .
W całym zakreskie stężeń znalazłem proporcjonalność między wy-
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sckością piku na krzywej woltamperometrycznej a stężeniem depo- 

la r y za to ra .
Zachowując warunki podane w punkcie 3 oraz maksymalne s tę 

żenie żelazocyjanlcu (0,1 n ) o s ta tn i  pomiar wykonałem z równo
czesnym silnym mieszaniem roztworu wokół optyczn ie  p rzeźroczys
t e j  e lek trody  półprzewodnikowej. Początkowa część krzywej była 
lin iowa i  nie wykazywała żadnych zn iekszta łceń . Dopiero gdy na
p ię c ie  wzrosło  dosta teczn ie  tak ,  że cała i l o ś ć  dostarczanego 
że lazooyjanku u lega ła  procesowi elektrodowemu, natężen ie  prądu 
Już nie w zras ta ło ,  a jego  wahania były za leżne od nierównomier- 
nośc i mieszania roztworu . Natężenie to  wynosiło  około 80 mA/cm . 
Doświadczenie to  wskazuje, że w danyoh warunkach nie można 
osiągnąć prądu nasycenia e lek trody  półprzewodnikowej.

Opisane powyżej wyniki doświadczeń wskazują, że optyczn ie 
p rzeźroczys tą  e lek trodę  półprzewodnikową o oporności pon iże j 
15 ohmów na Jednostkę powierzchni można z powodzeniem stosować 
jako e lek trodę  pracującą w procesach elektrodowych, przy pH 

roztworu w zakres ie  1,0 do b,0 .
Natomiast e lek trody  o w iększe j opornośoi można stosować w węż
szym zakres ie  pH oraz przy mniejszych stężen iach  deoo la ryza tora .

Ogólnie b iorąc przeprowadzone badania pozw o li ły  s tw ie rd z ić ,  
że opisane e lek trody  półprzewodnikowe można stosować w dowolnym 
zakres ie  nap ięć , stosowanyoh w e lek trochem ii roztworów niewód— 
nych, a w wodnych -  z ograniczeniam i opisanymi w yże j.

5 .  ELEKTROCHEMICZNE BADANIA O-TOLIDYNY 

ORAZ N,N' DWUFENYLO-p-DWUAMINOFENYLU

o-To lidynę  oraz N ,N ' -dwufenylo-p-dwuaminofenyl zastosowałem 
jako wzorcowe zw iązk i w przykładowych badaniach mechanizmu 
procesu elektrochemicznego (chronoamperometrycznego) z następ
czą reak c ją  chemiczną, o—Tolidyna oraz N,N' —dwufenylo—p—dwuami— 
no feny l u t le n ia ją  s ię  dwustopniowo, tworząo produkty, których 
maksima ab so rpc j i  św ia tła  n ie  nakładają s ię  nawzajem, jak rów
n ie ż  ule koincydują z maksimami związków wyjściowych. Umożliwia

35



to łatwe spektrofotoraetryczne ś ledzenie  podczas r e a k c j i  w r o z 
tworze s tężenia  zarówno substratów jak również powstałych z 
nich produktów.

Ogólne własnośc i  o - t o l ld y n y . o-To l idyna,  inacze j  dwumety- 
lobenzydyna, j e s t  b i a ł ą  substancją s ta łą  o c iężarze  cząs tecz
kowym około 212, słabo rozpuszczalną w wodzie ,  l e p i e j  w kwa
sach, natomiast doskonale w rozpuszczaln ikach organioznych.
W handlu znajduje s ię  jako czysta substancja lub jako j e j  dwu- 
chlorowodorek. Można ją  łatwo oczyszczać przez k r y s ta l i z a c j ę  
z roztworu HC1 lub przez sublimaoję.  Stosowaną w n in i e j s z e j  
pracy o - to l idynę  oczyszczono dodatkowo na kolumnie chromato
g r a f i c z n e j .  o-Tulidyna,  będąca dwuaminą aromatyozną, j e s t

stosunkowo mocną zasadą. Podlega 
ona dwustopniowej p ro tonac j i  w 
kwaśnych roztworach. Potencjome- 
tryczne miareozkowanie [43] oraz 
prace prowadzone przez  
autora nad spektrofotometryczną 
a n a l i z ą  kwaśnych roztworów o - to 
l ldyny wskazują, źe pH obu stopni 
l e ż ą  b l i sko  s i eb ie  i  są równe 4,2- 

o-Tol ldyna podlega stosunkowo 
łatwemu ohemicznemu oraz e l ek t r o 
chemicznemu dwustopniowemu u t l e 
n ieniu w roztworach wodnych oraz 
bezwodnych.

Hysunek 7 przedstawia krzywe 
woltamperoraetryczne o - to l idyny  w 

volty roztworach wodnych o pH 4,0 i  2,0
Kys. 7 . Woltamperometrycr- oraz w ao e to n l t r y lu .  W roztworach

s t ę ż e n iu * jS T o - f e ^ S ż y w e :  bezwodnych oraz wodnych o pH 4,0
1 -  pH 4 ,0 ;  2 -  pH 2 ,0 ;  u t len ia  s ię  ona dwustopniowo od

łowy! ° m e L  j a ł ^ l e k ^ ^  " r a c a ln i e  według schematu:
pracującej  ( P t )  względem

NEK
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Pierwszy produkt u t len ian ia  B Jest seraiiminodwumetylochino— 
nem, którego  budowy dotąd dokładnie n ie usta lono. Powstaje on 
przy nap ięo iu  pierwszego piku. Drugi produkt C j e s t  dwuimino— 
dwumetyłochinonem. Powstaje on przy nap ięc iu  drugiego piku. 
Natomiast w roztworach wodnych o pH 2,0 o - to l id yn a  u t len ia  s ię  
odwracalnie jednostopniowo odrazu do produktu C, dwuiminodwu^ 
matylochinonu. W roztworach bezwodnych oraz wodnych i s t n i e j e  
równowaga między o—to l id y n ą  i  j e j  dwoma produktami u t len ie n ia .

k £
A + C = =  B + H+ (*6 )

*b

Stała równowagi K -  za leży  od rodzaju  rozpuszozaln ika ,

a w roztworach wodnych również od w a rtośc i  pH«

S ta łe  h yd ro l izy  produktów u l t le n ie n ia  o - to l ld y n y . o -T o l id y -  
na w pozbawionych t lenu  roztworach wodnych j e s t  trw a ła , podczas 
gdy przy dostęp ie  powietrza powoli s ię  u t len ia .  Natomiast oba 
j e j  produkty u t len ien ia  B i  C powoli h jd r o l i z u ją  do dwumetylo- 
hydrochinonu. Sta łe  tych r e a k c j i  można łatwo wyznaczyć śledząc 
p rzeb ieg  ab so rp c j i  p rzez roztwory produktów B lub C w c za s ie :

knTj
B (lub C) + H20 — produkt 

dCB
X0H = W  “  k0H * CB • CH20 

dCB 1
k0H " ^ 7  * dt . Ąj"o

(47)

(4 8 )
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Z wykonanych pomiarów ob liczy łem  s ta łą  h yd ro l izy  produktu B; 
wynosi ona kQH *  4,9x10“ ^ 1/sek. przy pH * 3 ,5 .  Produkt C je s t  
b a rd z ie j  trw a ły ,  a jego  s ta ła  h yd ro l izy  wynosi kQIj-1 ,4x10~S/sek 
przy pH = 3 ,5 .

Tab lica  3 zawiera spektrofotometryczna dane d ługośoi f a l  ma
ksimów a b so rp c j i  św ia tła  oraz w artośc i współczynników ekstynk- 
k o j i  o - to l id yn y  A oraz j e j  produktów u t len ien ia  B i  C.

Tab lica  3

Spektrofotometryczne dane o -to l id yn y  
oraz dwu j e j  produktów u t len ien ia

^abs £ x l0 -Zf
r>

(cm"/mol)
Koztwór pH

ah* +
2050

2470

6.5

2.6

wodny <4 ,0  

« w

AH+
2080

2750

6,5

3,1

" • Ok. 4,2 

u n

2800 3,2 '• > 4 ,0
A 2100 6,6 a c e to n i t r y l

2850 3,2 n

3670 2,82 wodny > 2 ,0
3690
5300

2,82
4,76

a c e to n i t r y l
n

6400 4,76 n

C
4370

4420

6,2

6,2

wodny

a c e to n i t r y l

'Zastosowałam tu znak B^,ponieważ -  jak wykazały pon iże j 
przedstawione badania -  produkt B występuje jako dimer, 
co j e s t  is to tn e  przy usta len iu  wart.ościwspółozynnika 
e ks tyn k c j i .
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Współczynnik eks tynkc j i  oraz l i c zba  elektronów r e a k c j i  e l ek 
trodowych o - t o l i d y n y . Z k o l e i  zająłem s ię  pomiarami współczyn
nika eks tynkc j i  oraz l i c zb y  elektronów biorących udz ia ł  w r e 
a k c j i  e lektrodowej o - t o l id y n y .  Przygotowałem w tym celu spe
c ja lne  naczyńko, które  umożl iwiało prowadzenie szybk ie j  e l ek 
t r o l i z y  badanego roztworu,  z jednoczesnym pomiarem widma ab

s o r p c j i .  Zgodnie z równaniem p9J:

10-k t (49)

gd z ie :  C -  s tężen ie  początkowe, -  s tężen ie  po czas ie  t ,  
k s -25,8 D -  współczynnik d y fu z j i  w cm^/sek., A -  powierz
chnie e lek trody  w om2 , d -  grubość warstwy dy fuzy jne j  w cm 
oraz V -  obję tość  roztworu w cm3 ; szybkość wyczerpywania s ię  
depolaryzatora w badanym roztworze ,  podczas procesu chronoam- 
perometrycznego, za leży  od stosunku powierzchni e lek trody  pra
cujące j  A do o b j ę t o ś c i  roztworu V oraz od grubości  warstwy 
dy fuzy jne j  d, która z k o l e i  za leży  od intensywności mieszania.  
Do pomiarów zastosowałem jako e lektrodę  pracującą s ia tkę  p la t y 
nową o powierzchni około 30 cm2 , umieszczoną w specjalnym na—

3
czyńku o o b j ę t o ś c i  5 cm «

Rysunek 8 przedstawia 
schemat tego  naczyńka, 'które 
by ło  wyposażone w e lektrody 
odnle s ien ią  i  pomocniczą, 
mieszadełko magnetyczne 
oraz króćce do odpowie
t r zan ia  roztworu. E lek tro 
da pomocnicza znajdowała 
s ię  w osobnej p r z e s t r z en i ,  
poza gęstym ceramicznym 
f i l t r e m .  Naczyńko było wy
posażone w spektrofotome- 
tryczny zb io rn iczek ,  umo-

E.0DN,

E.POM.

Rys. 8.  Naczyńko e lektrochemicz
ne do pomiarów kulometrycznych

39



ż l iw ia ją c y  badanie ab sorpc j i  znajdującego s ię  w naczyńku ro z 
tworu, natychmiast po proces ie  elektrodowym. Czas e l e k t r o l i z y  
99% substancji wynosił około 200 sek. Przy tak szybkim pomia
rze  możliwe procesy hyd ro lizy  produktów u t len ien ia  o - to l id yn y  
nie miały praktycznego znaczenia.

Podczas e l e k t r o l i z y  re jestrowałem  w ielkość przepływającego 
przez naczyńko ładunku e lek trycznego , oałkując natężen ie prądu 
tranzystorowym in tergra torem . Znając ten ładunek oraz l ic zb ę  
moli reagującego depo laryza tora , łatwo wyznaczyłem l ic zb ę  
elektronów biorącyoh udzia ł w p roces ie ,

Prowadząo e l e k t r o l i z ę  przy napięciu  pierwszego piku woltam- 
perometrycznego otrzymałem l ic zb ę  elektronów biorących udzia ł 
w pierwszym proceaie  n=1 (A —- B ) ,  natomiast przy napięciu  dru
g iego  piku l ic zb ę  elektronów biorących u dz ia ł  w drugim proce
s ie  n»2 (A *"C), Jednocześnie mierzyłem absorpcję  św iatła  przez 
badane roztw ory , oo um ożliw iło  mi ob l ic zen ie  współczynników 
eks tyn kc j i  produktów ó i  C,

Współczynnik d y fu z j i  o - to l id y n y , Do oznaczania s t a ł e j  szyb
kośc i r e a k c j i  potrzebna Jest dokładna wartość współczynnika 
d y fu z j i .  Oznaczyłem go na drodze e le lektroohem iczne j z danych 
otrzymanych w procesie  woltamperometryoznym oraz chronoampero- 
metrycznym, wartość natężenia prądu piku w proces ie  woltampe
rometryoznym je s t  określona równaniem 0 9 ] :

i p *  2,72 x 105n3/2AD1/2 C°y1/2 (50)

g d z ie :  D -  współozynnik d y fu z j i  w om2,s e k "1, y  -  szybkość 
zmian nap ięc ia  e lek trody  praoującej w V.sek” 1.

J e ś l i  wykonać s e r ię  pomiarów podczas k tó r e j  zmienia s ię  
przy każdym pomiarze szybkość zmian nap ięc ia  t , to  otrzyma s ię  
s e r ię  pików prądów i p. Wykonany następnie wykres za leżn ośc i 
w a rtośc i prądu piku względem p ierw iastka z szybkości zmian na
p ię c ia  powinien dać l i n i ę  p rostą , k tó r e j  nachylenie określa 
współczynnik d y fu z j i .

Zależność tę  wykorzystałem do pomiaru współczynnik d y fu z j i  
o - to l id y n y .  Otrzymałem wartość D = 0 ,66xl0 “ 5 cm. sek71, Współ-

40



czynnik d y fu z j i  ob lic zy łem  również z pomiaru chronoamperome- 
tryczn ego .  Prąd podczas tego  procesu określa równania (3 6 ) .
Do e lek trod  naczyńka zaw iera jącego  roztwór o - to l id yn y  p rzy ło 
żyłem nap ięc ie  drugiego piku i  zare jestrowałem  p rzeb ieg  prądu. 
Sporządziłem następnie wykres za le żn o ś c i :  prąd względem odwrot- 
nośo i p ierw iastka z czasu. Wykres j e s t  l i n i ą  p rostą ,  k tó r e j  na
chy len ie  okreś la  współczynnik d y fu z j i .
Otrzymałem wartość D «* 0,64x10"Ji'cffl.sek“’1 [2 7 ] .

Dlmer o - to l id y n y . Podczas ob l ic zan ia  l i c z b y  e lektronów, b lo -  
rącyoh u d z ia ł  w p roces ie  elektrochemicznym oraz współczynnika 
eks tyn k c j i  z pomiarów kulometrycznych, w y łon iło  s ię  zagadnienie 
ozy cząsteczka pierwszego produktu u t len ien ia  o - to l id yn y  B j e s t  
monomerem ozy dlmerem. Adams 1 jspó łoracown ioy  s t w i e r d z i l i  [44 ],  
że związek ten mimo teoretycznych  przewidywań, nie wykazuje w 
roztworze  wodnym sygnału rezonansu paramagnetycznego. Badanie 
problemu rozpooząłem od powtórzenia tego  doświadczenia. Zasto
sowałem tym razem metodę przepływową z umieszczeniem naczyńka 
e lektrochem icznego, wytwarzającego s ta le  nowe produkty u t le n ie 
nia o - to l id y n y ,  wewnątrz komory pomiarowej przyrządu. Stosując 
aoe ton itry low y  roztwór o - to l id y n y  znalazłem słaby sygnał świad
czący o rodnikowej budowle tego  produKtu. Natomiast w wodnym 
roztworze  mimo nawet szybkiego przepływu utlen ionego roztworu 
i  dużego natężen ia  prądu, n ie  wykryłem sygnału, wskazującego 
obecnośó wolnych rodników. Założyłem w ięc , że związek ten w 
roztworze  wodnym występuje w form ie sprzężonych dwu csąsteczek 
B (sandwlch).

Następnie starałem s ię  po tw le raz ló  doświadczalnie tę  t e z ę .  
w tym ccelu spektro fo tom etryczn ie  ś ledz iłem  równowagę (46) o - t o -  
l idyny z j e j  dwoma produktami u t len ia n ia ,  podozas rozc ieńczan ia  
roztworu. Zastosowałem tu dwa sposoby postępowania. Pierwszy po
le g a ł  na sporządzeniu możliw ie czystych buforowych roztworów 
o - to l id yn y  A o pE 4,0 ora z  drugiego Jej produktu u t len ian ia  C, 
o tych samych s tężen iach . Następnie do czystego  buforowego r o z 
tworu dodałem roztworów A. 1 C w stosunkach 1:1 oraz 2 :1 ,  po 
czym w sporządzonych roztworach spektro fotom etryczn ie  o k r e ś l i 
łem s tężen ie  su bstan c j i  A, B i  C. Według drugiego sposobu, do
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czystego buforowego roztworu o pH 4,0 dodałem roztworów A i  C. 
w stosunkach 1:1, a następnie otrzymany roztwór rozcieńczyłem 
mierząc spektro fotometryczn ie  s tężenia  substancj i  3 i  C przed 
i  po rozc ieńczen iu .  Otrzymane wyniki zestawiłem w tab l i c y  4.

Tablica 4

Wartości  absorpc j i  o - to l idyny  oraz j e j  produktów ut len ian ia ,  
otrzymane podczas rozc ieńczania  roztworów ich mieszaniny

Roztwór
Absorpcja świat ła substancj i :

A B £

a )  2:1 U ,629 0,481 0,146
1 :1 0,363 0,165 0,109

b )  1 :1 — 0,960 0,666

po rozc ieńczen iu - 0,345 0,400

Zgodnie z równaniem (46) s ta ła  równowagi tego układu po za
łożen iu  monomerowej budowy ' cząs teczk i  B, wynosi:

K CB2 • v  

CA * CC

C " 2 C +

c "  c "  
°A *

(51)

a po za łożeniu budowy dimerowej

C3 * CH* CB • CH+

. c' r r
(52)

Wartośc i  początkowych stężeń roztworów o - to l idyny  oraz 
j e j  drugiego produktu u t len ien ia  C° są Jednakowe. Fodczas 
usta len ia  s ię  równowagi, zgodnie z równaniem (46) Jedna czą
steczka A reaguje z Jedną cząsteczką C, wskutek tego końcowe 
s tężen ie  A j e s t  równ# stężeniu C tak przed rozcieńczeniem
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C ' = Cq, Jak 1 po rozc ieńczen iu  ■ C£. Można zatem napisać 
w przypadku za łożen ia  monomerowej budowy c ząs teczk i  B:

(53)

oraz w przypadku dimerowej c ząs teczk i  Bg!

C c

(54)

Dane z c z ę ś c i  a )  t a b l i o y  4 wstawiłem do równań (51) i  (52) 
oraz z c z ę śc i  b )  dc równań (53) i  (54 ) .  P o tw ie rd z i ły  one Jedno
znacznie dimerową strukturę pierwszego produktu u t len ian ia  

o - to l id yn y .

Stała równowagi o - t o l l d y n y . Na podstawie wartośc i  stężeń 
o - to l idyny  oraz obu JeJ produktów u t l en ian ia ,  będących w równo
wadze i  danych w c zęśc i  a )  t a b l i c y  4 oraz po uwzględnieniu 
współczynnika eks tynkc j i  i  pH roztworu, okreś la jącego  stężenie  
Jonów v/odorowych, można obl iczyd s ta łą  równowagi tych reakc ja .  

Stała ta przy pH = 4,0 wynosi K = 10,5.
S ta łą  równowagi chemicznej można również ob l i czyd  z danych 

termodynamicznych. Przy potenc ja le  pierwszego woltamperome- 

trycznego piku zachodzi  reakc ja ;

Do każdego z tych procesów można napisad równanie według 
za leżn ośc i  Nernsta. W pierwszym Jako reduktor wystąpi o - t o l i -  
dyna, natomiast Jako u t len ia cz  substancja 3. W drugim Jako
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reduktor substancja B, a Jako u t len ia c z  substanoja C. J e ś l i  
napisać powyższe równania, przy tym samym poten c ja le  punktu 
na krzywej woltamperometryoznej, leżąoym pomiędzy pikami, a 
następnie odjąć je  stronami, to  otrzyma s ię  następującą z a le ż 
ność :

E° -  E° »  RT/nP.ln K (55 )

»7 oelu otrzymania danyoh do ob l ic zen ia  w artośc i s t a ł e j  rów
nowagi na podstawie t e j  za le żn ośc i ,  wykonałem woltamperome- 
tryczną r e j e s t r a c ję  roztworu o - to l id yn y  o pH *  4 ,0 .  Następnie 
odczytałem w artośo i napięć w połowie wysokości pików. Ich r ó ż 
nica wynosiła 60 mV. Na podstawie t e j  w a rtośc i oraz po za ło że 
niu, że n => 1 otrzymałem wartość s t a ł e j  równowagi K *  10,5.

Przykładowe oznaczenie s t a ł e j  szybkości r e a k c j i  pierwszego 
rzędu, metodą opisaną w c z ę śc i  te o re ty c zn e j  pracy, wykonałem 
na pseudo-piarwszorzędowej r e a k o j i  między drugim produktem u t le 
nien ia  o - to l id yn y  dwuiminodwumetyloohinonem a 4 -o h lo ro - l -n a f to -  
lem z tym, że drugi związek znajdował s ię  w roztworze w nadmia
r z e *  Ch lorona fto l wjybrałem z w ie lu  możliwych związków, gdyż 
spełn ia  on k i lka  podstawionyoh tu warunków: reagu je  on z dwu- 
iminodwumetylochinonem stosunkowo szybko. Związek ten oraz 
produkt t e j  r e a k c j i  nie pod lega ją  prooesowi elektrodowemu w 
stosowanym zakresie potencjałów. Maksima a b so rp c j i  św iatła  
tego  związku oraz powstającego produktu nie nakładają s ię  z 
maksimem ab so rp c j i  św iatła  dwulminodwumetyloohlnonu. Obie sub
stancje  są rozpuszczalne w a c e to n it ry lu  ( t a k i  rozpuszcza ln ik  
wybrałem jako korzystny do prowadzenia tego  procesu ).

4 -C h lo ro - l -n a f to l  stosowany do pomiarów oczyszczano przez 
k ilkakro tną  k r y s ta l i z a c ję  z roztworu alkoholowego.

Rysunek 9 przedstawia zespół krzywyoh prądów, które o tr z y 
małem podczas procesów woltamperometrycznych występujących na 
e lek tro d z ie  platynowej w roztworze acetonitrylowym, zaw iera ją 
cym jako e l e k t r o l i t  podstawowy nadchloran czteroety lenoam iny. 
Krzywe 1 1 2  przedstaw ia ją  wykresy prądów u t len ien ia  i  reduk
c j i  o - to l id yn y  o s tężen iu  5 x 1Q"^ m; krzywa 3 wykres prądu
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4 -c h lo ro - l -n a f to lu  o s tężen iu  lO ^m ; krzywe 4 1 5  wykresy prą
dów o - to i id yn y  o s tężen iu  5xl0“ 4m + 4- c h l o r o - l - n a f t o l  o s tę ż e 

niu icr^m oraz krzywa 6 wykres prądu o - to l id yn y  o s tężen iu  

5xl0~4m + 4- o h lo r o - l - n a f t o l  o s tężen iu  l 0 “ "m.

Rys.

Do oznaczenia s t a ł e j  szybkości t e j  r e a k c j i  wykorzystałem 
przedstawione w c z ę ś c i  d ru g ie j  n in ie j s z e j  pracy teore tyczne  
opracowanie procesu chronoamperometrycznego z następczą che
miczną reakc ją  pierwszego rzędu oraz wyprowadzone tam z a le ż 
nośc i (43) i  (4 4 )»  Doświadczenia wykonałem za pomocą aparatu
ry opisanej w c z ę ś c i  aparaturowej (część 3 p ra cy ) .  Do pomiaru 
zastosowałem roztwór a ce ton itry low y  zaw ie ra ją cy :  1) nadchloran 
czteroetylenoamonowy o s tężen iu  0,2n, 2 ) o - to l id yn ę  o s tężen iu  
I0 “ 3n oraz 3 ) 4- c h lo r o - l - n a f t o l  o s tężen iu  5x10" n. Koztworem 
tvm napełniłem naczyńko pomiarowe (wg r y s .  5 ) ,  k tórego  e le k t r o 
dy podłączyłem do po ten c jos ta tu . Monochromator w spektromoni- 
to rze  nastawiłem na przepuszczanie św ia tła  o d ługośc i 4370 A, 
przy którym następuje maksimum ab so rp c j i  drugiego produktu 
u t len ien ia  o - to l id y n y .  Następnie uruchomiłem r e j e s t r a t o r  oraz 
genera tor , wytwarzający nap ięc ie  drugiego woltamperometrycznego 
Piku o - to l id yn y  (+0,9V w zg l .  NEK). Rysunek 10 przedstawia za -

9. Woltamperometryczne krzywe na e l ek t r o d z i e  P t .  Opis w 
t e k ś c i e .  P o ten c ja ł  e lektrody  p racu jące j względem NEK
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Jestrowąne krzywe: a )  potenc ja łu e lektrody pracu jące j ,  b )  prądu 
oraz c )  t r ansm is j i  świa t ła  w c zas ie .

a
.

b r—=—

r /  

{ /  «

i
!
!
1

/
i
i
L™. ^ sek. -

Rys. 10. Chronoamperometryczne krzywe mieszaniny o - to l idyny  
oraz 4 -ch lo rc -1 -n a f to lu .  Opis w tekśc ie

K s z ta ł t  otrzymanej krzywej t ransm is j i  św ia t ła ,  który ze 
względu na małą wartośó t ransm is j i  odpowiada krzywej absorp
c j i ,  j e s t  podobny do krzywej przedstawionej na rysunicu 2, a tym 
samym zgodny z równaniem (43 ) .  P rzeb ieg  ten w początkowej swo
j e j  c z ę śc i  wzrasta zgodnie z równaniem (38) ( i  = K . l /  \ [ t ) ,  na
stępnie po os iągn ięc iu  maksimum zaczyna opadać. Z początku 
bowiem natężenie  prądu oraz i l o śd  wytwarzanej substancj i  C są 
duże, a szybkość r e a k c j i  mała, następnie zaś szybkość r e a k c j i  
ro śn ie ,  w miarę zwiększania s tężen ia  wytwarzanej substancj i ,  
a prąd i  i l o ś ć  wytwarzanego produktu maleją,  gdyż grubość war
stwy dy fuzy jne j  ro śn ie .  Czas w którym pojawia s i ę  maksimum 
absorpc j i  j e s t  Jednoznacznie określony ty lko  wartośc ią  s t a ł e j  
szybkości  r a a k c j i .  Znalazłem wartość t ffiax ■ 0,8 sek. Zgodnie 
z równaniem (/'4) s ta ła  szybkości  r e a k c j i  Jest równa k«0,84/0,8=
= 1,05 l/sak. Podobną wartość (1,2 1/sek) otrzymałem przez  ozna
czenie czasu po którym wysokość woltamperometrycznego p i k u ^ e -  

i. redukc j i  produktu G zmalała do połowy w porównaniu z p i—
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kiem uzyskanym gdy w roz tworze nie  było ch lo rona f to lu .  Wartość 
tę wyszukałem prowadząc woltamperometryczne procesy przy różnych 

prędkościaoh zmian potenc ja łu  e lek trody  p raou jące j .
Przykładowy pomiar s t a ł e j  szybkości  r e a k c j i  drugiego  rzędu, 

według schematu, k tćry  opracowałem w c zęśc i  t e o r e ty c zn e j  n i 
n i e j s z e j  praoy, wykonałem na r e a k c j i  o - to l ld yn y  z j e j  drugim 
produktem u t len ien ia  -  dwuiminodwumetyluchinonem. Jest to układ 
równowagi chemicznej o - to l id yny  oraz j e j  dwu produktów u t l e n ia 
nia zgodnie z równaniem (46 ) .  Pomiar ten prowadziłem dworna spo

sobami.
Pierwszy sposób można nazwać relaksaoyjno-zróżniczlcowym. W 

początkowym bowiem okres ie  wytwarza s ię  tu elektrochernicznie 
pewna i l o ś ć  substanc j i  C, podczas bardzo k ró tk iego  impulsu na
pięciowego,  a następnie po r o z łą c zen iu  obwodu naczyńka ś l e d z i  
zmiany stężenia  substanc j i ,  gdy układ dąży do stanu równowagi.
IV tym celu przygotowałem wodne roztwory o - to l id yny  o s tężeniu 
3x10” ^»*,  Napełniłem nim naczyńko wyposażone w króćce do odpowie
tr zan ia  roztworu. Usunąłem z roztworu t l e n  przez przedmuchiwa
nie argonem o c z y s to ś c i  0,99995. Podłączyłem e lek trody  naczyiika

do poteno jostatu.
Nastawiłem monochromatory spektromonitora na f a l e  o długoś

ciach: X = 4370 oraz *2 = 6300 1, odpowiadające absorpcjom
obu produktów u t l e n i e n i a  o - to l id y n y .  Następnie uruchomiłem r e 
j e s t r a t o r  oraz generator wytwarzający 5-mllisekundowy impuls 
o napięc iu drugiego woltamperometrycznego piku o - to l id yny  
(+0,7 V wzg l .  NEK). Rysunek 11 przedstawia zarejestrowane p rze -  
Diegi: krzywa a )  prąd e lek t rody ,  krzywa o)  transmisja świat ła

A = 4370 A. c )  transmisja świa t ła  Ap = 6300 A oraz d)  poten-
1

c j a ł  e lek t rody .
Ze względu na nap ięc ie  drugiego woltamperometrycznego piku 

podczas 5 -milisekundowego impulsu wytwarza s i ę  na e l ek t rod z ie  
pracujące j  ty lko  drugi  produkt C u t len ien ia  o - tu l idyny .  N ie 
mniej jednak zare jestrowany wykres wskazuje na wytwarzanie s ię  
wówczas również pewnej i l o ś c i  pierwszego produktu u t len ien ia  
o - to l id yn y  B0. Spowodowane to  Jest rozpozcęciem d y fu z j i  pro
duktu C do g t ęb l  roztworu, gdz ie  spotyka on c ząs teczk i  o - t o l i -  
ayny z którymi rozpoczyna s ię  reakcja  wytwarzające produkt B-,.
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Po wyłączeniu prądu proces elektrodowy zos ta je  zatrzymany, a 
produkt C, który już nie j e s t  wytwarzany, w dalszym ciągu dy- 
fundując do g ł ę b i  roztworu i  mieszając s ię  z o - to l idyną  wytwa-

Rys. 11.

rza następne porc je  substancj i  B9 tak długo, aż nie zostanie 
os iągn ię ty  nowy stan równowagi. Zmianę stężenia  produktu C w 
warstewce reakcy jne j  można opisać równaniem:

■  V c ° A  *  kbCB2 <56>

Ponieważ w początkowym okres ie  C0 >  Cg ob l i c zen ie  s t a ł e j  

szybkości  r e a k c j i  kr upraszcza s ię  do:

dC

dt • 1cc * EJV  • ł -  (57)

Stosunek dC_/C„ j e s t  równy stosunkowi zmiany absorpc j i  ĆUU 
C C  ^

do absorpc j i  Ac , które  należy odozytad w początkowym okresie
ozasu r e l a k s a c j i  z krzywej spektro fo tometrycznej.  Natomiast 
p rzyb l i żoną  wartość s tężen ia  o - to l ldyny  CA można łatwo o t r z y 
mać zakładając w warstewce reakcy jne j  l in iowy jego rozkład 
(między zerową wartośc ią  s tężenia  na powierzchni e lek t rody -

0 10 20 30 40 fTlS6lć

Chronoamperometryczne krzywe o - to l idyny  o stężeniu 
^ . lO ^m ,  pH 4,0
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-  proces ohronoamperometryczny -  a maksymalną w artośc ią  s t ę 
żen ia w g ł ę b i  roztworów ). Stąd CA -  C°/2. Tab lica  5 zawiera 
średnie z danyoh, k tóre  'otrzymałem podczas pomiarów oraz 
ob liczone w artośc i s t a ł e j  kf , z zastosowaniem roztworów o r ó ż 

nych wartościach pH (od 2,5 do 5 ,5 ) »

Tab lica  5

W artośc i a b so rp c j i  św ia tła  drugiego produktu 
u t len ien ia  o - to l id y n y  podoząs ohronoamperometryoznego procesu 

oraz s ta łe  szybkośoi r e a k o j i  o - to l id yn y

pH dAcxtQ3 Ac x 102 i lcf  x 10“5

2,5 0,66 3,30 C ,27

3,0 0, 90 1,88 0,68

3,5 1,38 1,49 1,23

4,0 1,45 1,37 1,45

4,5 1,60 1,58 1,37

5,0 1,85 1,75 1,43

5,5 1,50 1,60 1,25

Drugi sposób polega na zastosowaniu graficznego rozwiązania 

przebiegu tego prooesu (rysunek 3 ) .  Wykonałem tu re je strac ję  
absorpoji światła drugiego produktu utlenienia o-tolidyny Ac, 
podozas krótkotrwałego Impulsu chronoamperometryoznego. Na , 
podstawie otrzymanych wartości absorpoji oraz wartości współ
czynników dyfuz ji  o-tolldyny (opis pomiaru podałem w części 3 

pracy) obliczyłem bezwymiarowe parametry

• - ■ Z R & r

Znając wartości oraz s ta łą  równowagi K (opis pomiaru i  oblicze
nia podałem w ozęści 5 praoy) wyszukałem z wykresu wartości 
ło g (k f tCA ) ,  z któryoh następnie obliczyłem stałe szybkości re 
akc ji  kf . 'Tablica 6 zawiera dane oraz wyniki obliczeń.
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Tablica 6

Wartości a b so rp o j i  św ia tła  oraz parametrów służących 
do o b l ic z e n ia  s t a ł e j  szybkośol r e a k c j i  o - to l id yn y  

z drugim produktem j e j  u t len ien ia  według metody g ra f io zn e j

Czas
msek Acx 102 oc l o g (k f tCA ) lo g  kf

' p r z e l io zo -  
ne

lo g (k f tCA)

10 1,39 0,60 0,99 5,7 0,87
20 1,92 0,58 1,12 5 ,5 1,17
30 2,24 0,56 1,27 5,5 1,35
50 2,77 0,53 1,56 5,6 1,57
80 3,57 0,54 1,45 5,3 1,77

średnio 5 ,6 io , t

W o s ta tn ie j  kolumnie ta
b l i c y  umieściłem wartości 
lo g (k f tCA ), ob liczone na pod
stawie otrzymanej ś redn ie j 
w a rtośc i kf  oraz odpowied- 
nioh czasów* Dane te  nanio
słem na wykres przedstawio
ny na rysunku 12, w celu 
przedstawienia rozrzutu  po
pełnionych błędów.

Wynik s t a ł e j  szybkośol 
r e a k o j i  kf otrzymany pierw
szym sposobem obarczony je s t  
n iew ątp liw ie  większym błędem, 
n iż  wynik otrzymany drugim 
sposobem. Założenie bowiem 

w pierwszym sposobie l in iowego  rozkładu stężeń w warstwie dy
f u zy j ne j  j e s t  ty lk o  dużym przyb liżen iem . Stężen ie  o -to l idyny  
je s t  tam n iew ą tp l iw ie  mnie jsze, a tym samym i  wynik na k^ w i
nien byd w iększy. Poza normalnym rozkładem stężeń spowodowanym 
d y fu z ją  o - to l id yn y  do e lek trod y ,  następuje tuta j  również Jej 
reakcja  z produktem C, oo zmniejsza j e j  s tę żen ie .  Również wy-

Rys. 12. Wyniki pomiarów s t a ł e j  
szybkośol r e a k o j i  o - to l id yn y
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n ik i  otrzymane matodą drugą obarczona są błędem, wynikającym z 
dużej l i c zb y  parametrów (CA , DA, t ) ,  która otrzymują s i ę  przez  
odpowiednie pomiary i  od których za leży  loh wartośó.

Elektrochemiczne przemiany N,1  ̂ -dwufenylo-p-dwuamlnofenylu. 

Związek ten j e s t  praktycznie n ierozpuszczalny w wodzie ,  d la tego  
wszystkie  pomiary wykonałem w roztworze  ace tonitrylowym. Może 
on również dwustopniowo ut len iaó  s ię  na e l e k t r o d z i e ,  podobnie 
jak o - to l ld yn a .  W p ierwsze j  f a z i e  tworzy s i ę  rodnik ,  k tóry  j e s t  
stabilnym monomerem. N,N' -dwufenylo-p-dwuaminofenyl z jego  pro

duktami u t l en ien ia  tworzą chemiczną równowagę, podobnie jak 
o - to l ld yn a .  S ta łą  szybkości  „ e j  r e a k c j i  wyznaczyłem metodą gra -  
f i o z n ą .  Niezbędne dane wyznaczyłem podobnie jak w przypadku 
pomiarów z o - to l ld yn ą .  S ta łą  równowagi Z  ob l iczy łem z pomiarów 
woltamperometryoznyoh, wyznaczając różn icę  napięó między pika
mi. Wynosi ona K = 250. Maksimum a b so rp c j i  świa t ła  pierwszego 
produktu u t l en ien ia  przypada przy X »  7000 1 .  Pomiaru współ
czynnika eks tynko j i  dokonałem za pomocą k u lom e t r i i .  Wynosi on 
£ s I1if 1xl04 dm3.mol“ 1.om“ 1. Wartośó ta j e s t  zgodna z l i t e r a 

turą  [45 ] .  Do ś ledzen ia  r a a k o j i  wybrałem pierwszy produkt 
u t l e n i e n ia ,  gdyż ty lko  on ma nlemaskowane maksimum abso rpc j i  
św iat ła  A « .  W tym przypadku bezwymiarowy parametr oc ob l ic za

D
s i ę  z z a le żn ośc i :

j / 2 k
oc .  A -  (58)

Współczynnik d y fu z j i  ob l iczy łem z danych otrzymanyoh pod
czas pomiarów woltamperometryoznyoh oraz ohronoamperometrycz- 

nyoh. Wynosi on D = 1 , 66xl0"^cm s e k " .  Obl iczona+w ten sposób 

s ta ła  szybkości  t e j  r e a k o j i  wynosi l o g  kf  = 6,36-0,04.

51



6 .  DYSKUSJA OGÓLNA

Optycznie przeźroczysta elektroda półprzewodnikowa, którą 
stosowałem w pracy, wykonana była z SnO  ̂ z dodatkiem Sb, odzna
czała się  ona zawartością dużej liczby nośników elektryczności

20 3w jednostce objętości (około 10 /om ) ,  a tym samy bardzo małą 
opornością właśoiwą. P łytk i szklane b^ły pokryte substancją 
o grubości kilku tysięoy I  i  wykazywały oporność od 5 do 35 
ohmów/jedn.pow. Tak mały opór pytek pozwalał stosować Je z 
dużym powodzeniem Jako elektrody nawet w takich prooesaoh elek
trodowych jak ohronoamperometria. Jak opisałem w pracy, meto
dę tę stosowałem z wyzyskaniem tych elektrod do prowadzenia 
reakc ji  elektrodowyoh, poprzedzająoych następcze reakcje ohe- 
mlczne, któryoh stałe szybkości mierzyłem. Podozas prowadze
nia pomiaru ohronoamperometryoznego w początkowym okresie 
powstają duże prądy spowodowane rozładowaniem 
podwójnej warstwy elektryoznej oraz wyczerpywania substancji 
z warstwy dyfuzyjnej. Mogą one wytworzyć na opornościach elek
trod duże spadki napięć, zakłócając liniową dyfuzję, a tym sa
mym uniemożliwiają przeprowadzenie obliczeń teoretyoznych. 
Elektrody te zapewniały równooześnle dobrą transmisję światła  
w stosunkowo szerokim zakresie f a l  (od 300 do 2500 nm).

Właśoiwość ta umożliwiała ich stosowanie do spektrdfotome- 
tryoznego śledzenia powstających lub zanikaJąoych produktów 
reakc ji  elektrodowych lub chemicznych. Natomiast wadą tyoh 
elektrod była stosunkowo mała odporność na roztwory o odczy
nie zasadowym. Wytwarzała się wówozas na Ich powlerzohnl, Jak 
wykazałem w pracy, warstewka izolu jąca pogarszająca kontakt 
elektroda-roztwór. W związku z powyższym stosowanie elektrod 
do procesów prowadzonych w roztworaoh o pH >  6,0 Jest nie
wskazane. Natomiast w roztworaoh bezwodnyoh (np. aoetonitrylo -  
wym) elektrody te praoują doskonale.

Zbadana w pracy o-tolldyna (dwu-o-metylobenzydyna) ,  jako 
przykład badania meohanizmu reakc ji  jest  stosunkowo mocną za
sadą, podlega protonaojl dopiero w roztworach o małych pH. 
Pomiary spektrofotometryozne wskazywały, że pK obu stopni są 
bardzo b lisk ie  siebie  1 wynoszą ok. 4,2. Potenojometryczne
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oraz spektrofotometryczne pomiary produktów p ro tonac j i  o - t o l i -  
dyny w roztworach o pH w zakres ie  1 do 12 wskazywały na ty lko

Jedno p r z e j ś c i e  przy pH pk. 4 ,2 .
7/ za leżnośc i  od stopnia p ro tonac j i  o - to l idyna  u t l en ia  s ię  

według dwu różnych mechanizmów. W roztworach o pH >  3 ,5 ,  gdy 
większość związku występuje jako wolne c ząs te c zk i ,  powstają -  
podczas woltamperometryoznego u t len ien ia  -  dwa maksima prądo
we. Przy napięc iu  pierwszego piku o - to l idyna  przecnodzi ,  podob
nie jak w roztworach bezwodnych, np. acetonitry lowym, w j e j  
pierwszy produkt u t len ien ia  rodnik -  semiiminodwumetylochinon.
Od jednej  z grup aminowych o - to l idyny  zos ta je  wówczas odszcze-  
piony e lek tron  oraz proton. Powstały układ j e s t  n iet rwały  i  
może odbierać e lek tron  od sąs iedn ie j  c ząs teczk i  węgla .  Charak
te r  nienasycony spowodowany is tn ien iem rodnika może przemiesz
czać s ię  d a l e j  do innych cząsteczek węgla z p ie r ś c ien ia  benze
nowego. Związek ten w roztworach wodnych podlega natychmiasto
wej d im eryzac j i .  Pomiar paramagnetycznego rezonansu e l e k t r o 
nowego nie wykazuje tu ta j  sygnału, J e ś l i  nawet wytwarzałem ten 
produkt bezpośrednio w komorze pomiarowej aparatu metodą prze
pływową. W roztworach natomiast bezwodnych rodnik ten Jest 
stosunkowo t rwa ły .  Jednak nawet bardzo mała zawartość wody, 
np. około 0,01# w roztworze znacznie zmniejszała s tężenie  mono- 
metru, a tym samym sygnał ESR. Prawdodpodobnie dwie cząs teczk i  
tego związku łącząc  s ię  tworzą równoległy układ (.sandwichj i  w 
ten sposób uzupełn ia ją  swoje braki elektronowe. Spektrofotome- 
tryozne pomiary wodnych roztworów pierwszego produktu u t l e n i e 

nia o - to l idyny  po tw ie rd z i ł y  dimerową jego budowę.
Ut len ian ie  N,N' -dwutenyio-p-dwuaminofenolu, który j e s t  po

dobny do o - to l idyny  (po jednym z wodorów grup aminowych zastą
piono tu grupą benzenową) prowadziło do otrzymania znacznie 
trwalszego  rodnika. Zastąpienie  następnego wodoru grup amino
wych tego związku grupą benzenową, prowadziło po u t len ien iu  
do otrzymania bardzo trwałego rodnika. Grupy benzenowe os łan ia

ją  bowiem atom azotu w tym związku.
Przy napięc iu drugiego piku woltamperometryoznego o-to l idyna 

oraz pierwszy produkt j e j  u t len ien ia  w roztworach o pH => 3,5 
przechodzą w drugi produkt u t len ien ia  -  dwuiminodwumetylochi-
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non* Następuje tu odszczepien ie  e lektronu oraz protonu od dru
g i e j  grupy aminowej. Powstały związek przegrupowuje s ię  natych
miast w trwały układ chinonowy. W przypadku ut len ian ia  roztwo
rów wodnych o pH <  3,5-, gdy większość cząsteczek pobrała pro
ton, o-o to l idyna  nie u t len ia  3ię przy napięc iu pierwszego piku 
woltamperometryoznego. Frzy napięc iu drugiego piku przechodzi  
ona bezpośrednio w drugi produkt u t l en ien ia .
Pomiary spektro fotometryczne,  które przeprowadziłem wykazały, 
że Jest to ten sam dwuiminodwumetylochinon.

o/Tol idyna oraz dwa Jej  produkty u t len ien ia  tworzą równowa
gą chemiczną podczas k tó r e j  wchodzi ona w związek z drugim pro
duktem u t l en i e n ia ,  tworząc pierwszy produkt u t l en i e n ia .  Reakcja 
ta za leży  od pH roztworu. Wykonana zależność logarytmu zs sta
łej równowagi od pH roztworu wskazuje,  że w r e a k c j i  t e j  bierze 
udz ia ł  Jeden proton. Za pomocą metody opisane j w pracy wykona
łem z powodzeniem pomiar s t a ł e j  szybkości  drugorzęaowej reak-

5 3o j i  t e j  równowagi. Stała ta wynosi 5,6x10 dm /mol.sek. Opraco
wałem w tan sposób nową metodę umożl iwia jącą pomiar s tałych szyb
kośc i  r e a k c j i  o tak dużej wa r tośc i .  Pomiary wykonane w różnych 
temperaturach pozwo l i ły  również ob l i c zyć  z za leżnośc i  Arrheniu- 
sa d E  tego procesu. Wynosi ona 4,6 kcal/mol [18] , co j e s t  zgod
ne z przewidywaniami teoretycznymi.

Dużą usługę oddał nowy opisany w pracy spektrofotometr Zs 

bardzo szybką r e j e s t r a c j ą  widma. Największa szybkość r e j e s t r a 
c j i  wynosiła 100 ^ s e k .  przy p r ze j śc iu  od 350 do 750 nnu Umo
ż l i w i ł  on zbadanie mechanizmu elektrochemicznego ut len iania  zba
danych związków organioznyoh.

7. STRESZCZENIE

Przedstawiona praca podaje nową metodę badania niektórych 
typów szybkich r e a k c j i ,  a mianowicie r e a k c j i  chemicznych na
stępujących po procesach elektrodowych. Podano przegląd waż
n ie js zych  metod s tałych szybkości  r e a k c j i .  Zwrócono szczególną 
uwagę na metodę re laksacy jną jako na jbardz ie j  podobną do meto-
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dy zastosowana;] w pracy* Podano l i t e r a t u r ę  ostatn ich  opraco
wań optycznie przeźroczystych e lek t rod .  Wymieniono również 
główne ich zastosowania. Badania tych e lek t rod  skupiono głów
nie nad pojemnością warstwy podwójnej oraz warunkami i  możl i
wościami ich  zastosowania. Podano opis nowej opracowanej przez 
autora metody pomiaru pojemności warstwy podwójnej da jące j  po
prawne wyniki  nawet w przypadku stosunkowo dużych prądów pro

cesów elektrodowych.
Zastosowana przeźroczys ta  e lektroda półprzewodnikowa umo

ż l iw ia  prowadzenie procesu elektrodowego z równoczesnym spektro- 
fotomotrycznym śledzeniem zmian stężeń reagujących substanc j i .  
Promień świat ła  pada prostopadle do t e j  e lek trody  i  przechodząc 
przez roztwór zawiera informacje  o ca łkow i te j  i l o ś c i  zan ika ją 
cych lub powstających tam substnancjach. Pomiar maksimów ab
s o r p c j i  świa t ła  umożliwia us ta len ie  rodza ju nowo powstających 
cząsteczek oraz mechanizm r e a k c j i .  I lo śc iowe  zmierzenie tych 
zmian pozwala ob l i c zyć  s ta łe  szybkości  tyoh r e a k c j i .

Opisano zasadę dz ia łan ia  znanych spektrofotometrów z bardzo 

szybką r e j e s t r a c j ą  widma oraz op j *  nowego spektrofotometru

opracowanego przez autora.
Opisano możl iwości  zastosowania nowej metody pomiaru s t a ł e j  

szybkości  r e a k c j i  w przypadku następczych chemicznych r e a k c j i  
pierwszego i  drugiego rzędu. Metodę sprawdzono na przyk ładz ie  
r e a k c j i  u t len ian ia  o - to l id yny  oraz N,N' -dwufenylo-p-dwuaminofe- 
nylu. o-Tol ldynę zastosowano ze względu na j e j  wyraźny proces 
elektrodowy oraz proste widmo, występujące w zakres ie  f a l  w i
dz ia lnych.  Ponadto zmierzono współczynniki  d y fu z j i ,  l i c zb y  
elektronów procesu elektrodowego orgtz współczynniki  eks tynkc j i  
badanych związków. W końcu na podstawie przeprowadzonych badań 
podano mechanizmy r e a k c j i  oraz oceniono wady i  za l e t y  zasto 

sowanej metody.
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Р е з ю м е

Настоящая работа приводит новый метод исследований некото
рых типов быстрых химических.реакций, выступающих после элек
тродных процессов.

Приведен обзор важнейших методов определения постоянных 
скоростей реакций. Особое внимание обращалось на релаксацион
ный метод как самый похожий методу, применяемому в настоящей 
работе. Указана библиография последних разработок оптически 
прозрачных электродов, а также их основное применение. Иссле
дование этих электродов сосредоточалось главным образом на 
проблеме ёмкости двойного слоя, а также условиях и возможности 
их применения.

Приведено описание нового, разработанного автором метода 
измерения ёмкости двойного слоя, дающего положительные резуль
таты даже в случае сравнительно больших токов электродных про
цессов .

Применённый прозрачный полупроводниковый электрод позволяет 
провести электродный процесс с одновременным спектрофотометри
ческим наблюдением изменений концентраций реагирующих веществ.

Световой луч падает вертикально к этому электроду и, прохо
дя через раствор, содержит информации о полном количестве 
исчезающих или возникающих веществ.
Измерение максимумов пиков абсорбции света позволяет устано
вить вид возникающих молекул, а также механизм реакции. Коли
чественное измерение этих изменений позволяет вычислить посто
янные скорости этих реакций.

В настоящей работе указано принцип действия быстродейству
ющих спектрофотометров, после чего даётся описание нового 
спектрофотометра, разработанного автором.

Описаны возможности применения нового метода измерения по
стоянной скорости реакции в случае последовательных реакций 
первого и второго порядка. Этот метод в последствие был про
верен автором для реакций окисления о-толидина, а также
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N,11’ - дефинил-п -  двуаминофенила. о-Толидин применялся из-за 
мало сложного электродного процесса во время её окисления и 
простых спектров, появляющихся в диапазоне видимых волн. Кро
ме того, измерены коэффициенты диффузии, число электродов 
электродного процесса, а также коэффиценты экстинкции, иссле
дуемых соединений. В конце работы на основании проведенных 
исследований приведены механизмы реакций, а также оценены 
недостатки и достоинства примененного метода.
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SUMMARY

The presented thesis shows a new method of investigating  
some types of fa s t  chemical reactions, i . e .  suoh as fo llow  
the electrode processes. There was presented a review of the 
more Important methods fo r determinating the rate constance of 
fa s t  reactions. Special attention was paid to the relaxation  
methods, as the one which is  most sim ilar to the method used 
in th is  work. Presented was a lso  the lite ra tu re  o f the last  
developments of olptioal transparent electrodes. Their main 
applications were mentioned too. The study of these electrodes 
feoussed on the double layer oapaoity and on the conditions 
and p o ss ib ility  of their app lications. A new method was pre
sented, developed by the author, fo r  measuring the double la 
yer oapaoity, which method works w e ll even in the oase of a 
great current of the electrode process.

The applied optioal transparent eleotrode, coated with a 
semiconductor, makes i t  possible to run the electrode prooess 
and determining at the same time spectrophotometrloally the 
concentration ohanges of the reaoting speoies. The ligh t beam 
f a l l s  perpendicularly to the surface of the electrode; passing 
through a solution i t  provides informations about the to ta l 
amount of the appearing and disappearing species there. The 
observation of the paaks of ligh t  absorption enables us to 
estab lish  both the type of the appearing species and the me
chanism of the reactions. The quantitive measurment of these 
changes allows to calculate the rate oonstanoe of these rea
ctions.

The author describes the prinolple of the used rapid scan 
spectrophotometers as w e ll as the new one, developed by him.

The thesis deals with the p o ss ib ility  of using the new me
thod fo r  measuring the rate oonstanoe in cases of the f i r s t  and 
seoond order of fo llow ing chemical reactions. The method was 
v e r ifie d  on oxidation reactions of o -to lld ln e  and N,N' -d iphenyl- 
-p-diaminephenyl. o-Tolidine has been used beoause of i t s  clear 
electrode prooess and it s  simple spectrum in the v is ib le  region.
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Moreover| these were determ ined the d iffu s io n  o o e f ic ie n ts ,  the 
e le c tro n  numbers o f the e le c tro d e  processes and the e x t in c t io n  
c o e f ic ie n ts .  F in a l ly ,  the mechanisms o f rea o tlo n s  were presented, 
basing on the in v e s t ig a t io n s  ca rr ied  out by the author, a f te r  
which the advantages and im perfa ction s  o f the ap p lied  method 

were eva lu a ted .
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