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wykonano w Zakładzie Graficznym Politechniki Śląskiej w Gliwicach

; WSTĘP

N a r o d z i n y  p o l a r o g r a f i i  s ą  n i e r o z ł ą c z n i e  z w i ą z a n e  z b a d a n i e m  
p r z e b i e g u  k r z y w e j  e l e k t r o ' k a p i l a r n e  j  i  w y s t ę p u j ą c e g o  n a  n i e j  
maksimum t l e n o w e g o  [1-4]  .  P r z e b i e g  t e j  k r z y w e j  j e s t  o d z w i e r ­
c i e d l e n i e m  z m i a n  z a c h o d z ą c y c h  n k  g r a n i c y  f a z  i  w p r z y l e g a j ą c e j  
do  n i e j  p o d w ó j n e j  w a r s t w i e  e l e k t r y c z n e j .  S z c z e g ó l n y  wpł yw  n a  
t ę  w a r s t w ę  w y w i e r a j ą  s u b s t a n c j e  p o w i e r z c h n i o w o —a k t y w n e j  m . i n .  
s ą  o n e  p r z y c z y n ą  z m i a n  w p r o c e s a c h  d e p o l a r y z a c j i ,  z a c h s d z ą c y c h  
n a  k r o p l o w e j  e l e k t r o d z i e  r t ę c i o w e j .  N a j c z ę ś c i e j  s p o t y k a n y m  d e -  
p o l a r y z a t o r e m  w u k ł a d a c h  h e t e r o f a z o w y c h  j e s t  t l e n f> ponieważ wy­
s t ę p u j e  on  w s z ę d z i e  t a m  g d z i e  j e d n ą  z f a z  ś t a n o w i  p o w i e t r z e  
l u b  j e g o  r o z t w o r .

Głównym c e l e m  n i n i e j s z e j  p r a c y  b y ł o  p r z e b a d a n i e  w p ł y w u  n i e ­
k t ó r y c h  s u b s t a n c j i  p o w i e r z c h n i o w o —a k t y w n y c h  a n i o n o  — c z y n n y c h ,  
z a l i c z a n y c h  do  e l e k t r o l i t ó w  k o l o i d a l n y c h ,  n a  z a c h o w a n i e  s i ę  
t l e n u  a  t a k ż e  b a d a n i e  i c h  a d s o r p c j i  n a  p o w i e r z c h n i  k r o p l o w e j  
e l e k t r o d y  r t ę c i o w e j  w o b e c n o ś c i  i  w n i e o b e c n o ś c i  t l e n u .  C e le m  
o s t a t n i e j  c z ę ś c i  p r a c y  b y ł o  o p r a c o w a n i e  p o l a r o g r a f i c z n e j  m e t o ­
dy o z n a c z a n i a  j e d n e j  z t y c h  s u b s t a n c j i  a  m i a n o w i c i e  d w u b u t y l o -  
n a f t a l e n o s u l f o n i a n u  s o d u  ( N e k a l u  BX) .

P r z e d s t a w i o n a  p r a c a  z o s t a ł a  w y k o n a n a  w Z a k ł a d z i e  N a u k o w o -  
Badawczym Z a k ł a d ó w  C h e m i c z n y c h  O ś w i ę c i m  w z w i ą z k u  z pewnymi b a ­
d a n i a m i  d o t y c z ą c y m i  p r o c e s u  p r o d u k c j i  k a u c z u k u  s y n t e t y c z n e g o .  
N i n i e j s z y m  a u t o r  d z i ę k u j e  l t y r e k c j i  Z a k ł a d ó w  i  K i e r o w n i c t w u  Z a ­
k ł a d u  N a u k o w o - B a d a w c z e g o  z a  u m o ż l i w i e n i e  mu w y k o n a n i a  j e j .

PRZEGLĄD LITERATURY

P o l a r o g r a f i a  t l e n u

P o l a r o g r a f i c z n e  b a d a n i a  t l e n u  z a p o c z ą t k o w a ł  w 1 9 2 4  r .  t w ó r c a  
p o l a r o g r a f i i  H e y r o v s k y  [5]  i  p ó ź n i e j  k i l k a  r a z y  p o n a w i a ł  j e  
[6-8 ] .  W o g ó l e  p o l a r o g r a f i c z n y m  z a c h o w a n i e m  s i ę  t l e n u  za jm o w a ­

n o  s i ę  w i e l o k r o t n i e ^  o d p o w i e d n i e  z e s t a w i e n i e  l i t e r a t u r y  można  
z n a l e ź ć  w o g ó l n y c h  m o n o g r a f i a c h  p o l a r o g r a f i c z n y c h  [2 ,  9 -1 1 ]  • 

T l e n  r e d u k u j e  s i ę  n a  k r o p l o w e j  e l e k t r o d z i e  r t ę c i o w e j  dwu­
s t o p n i o w o ,  p r z y  czym k a ż d a  z dwu f a l  ma c h a r a k t e r  d y f u z y j n y ,  
o d p o w i a d a  r e d u k c j i  d w u e l e k t r o n o w e j  i  j e ż e l i  n i e  ma ż a d n y c h  
wpływów u b o c z n y c h  n a j p r a w d o p o d o b n i e j  p o s i a d a  j e d n a k o w ą  w y s o ­
k o ś ć  [1 2 -1 4 ]  .  M e c h a n iz m  r e d u k c j i  t l e n u  n a  k r o p l o w e j  e l e k t r o -
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d z i e  r t ę c i o w e j  b a d a l i  n a jp ie r w  K o l t h p f f  i  M i l l e r  [1 5 ] i  s t w i e r ­
d z i l i ,  z e  obydw ie f a l e  maj-ą c h a r a k te r  n ie o d w ra ca ln y »  p o g ią ł  t e n  
n a d łu ż s z y  c z a s  z d o b y ł  s o b i e  pow szechn e  u z n a n i e .  P ó ź n i e j  Me­
chanizm  t e n  b a d a ł  B a r o c k i j  'ze w sp ółpracow n ikam i [1 6 ,  17] i  o -  
t r z y m a ł  n a s t ę p u j ą c e  w y n ik i :

.Hedukcja t l e n u  ta k  w śr o d o w is k u  kwaśnym ja k  i  zasadowym (a  
t a k ż e  o b ojętnym ) w p i e r w s z y m  stad iu m  p ie r w s z e g o  s t o p n i a  reduk­
c j i  p r z e b i e g a  w ed łu g  r e a k c j i :

0 2 + e"  = Og (1 )

W r o z tw o r a c h  kwaśnych p r o c e s  t e n  p r z e b i e g a  p o w o l i  i  n ieo d w ra ­
c a l n i e ,  w r o z tw o r a c h  zasadow ych szybko  i  o d w r a c a ln ie .  D a ls z e  
s t a d i a  p ie r w s z e g o  s t o p n i a  r e d u k c j i  w r o z tw o r a c h  kwaśnych s ą  na­
s t ę p u j ą c e :

0 “  + H+ - r —  H02 (2 )

H02 + e“  zsi-  ho; (3 )

HO“  + H+ — ~  H2 °2 (4 )

w r o z tw o r a c h  zasadow ych ( i  o b o j ę t n y c h )  p r z e b i e g a j ą  p r o c e s y :

0 “  + H20 H02 + 00“  (5 )

H02 + eT  HO“  (-6)

ho“  + h 2o ^ h2o2 + CH" ( 7)

W s z y s tk ie  s t a d i a  r e d u k c j i  0 2 do H2'02 p r z e b i e g a j ą  szybko  i
o d w r a c a ln ie .  Wobec t e g o  p ie r w s z a  f a l a  r e d u k c j i  t l e n u  w ś r o d o ­
w isk u  zasadowym ma c h a r a k t e r  odwracalny^ w ro z tw o ra c h  kwaśnych  
n ie o d w r a c a ln y .  P o t w i e r d z i ł y  t o  ta k ż e  ę ó z n i e j s z e  b a d a n ia  in n y c h  
autorów  £ |8 -21 ]  . P r z e d  tym o d w ra c a ln o sć  p ie r w s z e g o  s t o p n i a  r e ­
d u k c j i  t l e n u ,  a l e  na e l e k t r o d z i e  w ę g lo w e j ,  obserw ow ał Berla[22]. 
Według B a r o c k ie g o  i  w spółpracow ników  [1 6 ,  17] mechanizm dru­
g ie g o  s t o p n i a  r e d u k c j i  t l e n u  ( id e n t y c z n y  z r e d u k c j ą  H20 2 ) u -
z a l e ż n io n y  j e s t  g łó w n ie  od n ie o d w r a c a ln e g o  p r o c e s u  p r z y ł ą c z a ­
n i a  e l e k t r o n u  do c z ą s t e c z k i  H?0 P , w w yniku  cz e g o  p o w s ta je  jon  
i  wolny r o d n ik  h yd rok sy low y: *

B20 2 + e “  -------   HO + OH“  ( 8 )
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Chodkowski ( 2 ^  obserw ow ał w r o z tw o ra c h  mocno zasadowych  
dwie f a l e  r e d u k c . f i jn a d t le n k u  wodoru, co  w y j a ś n i a ł  n i e z a l e ż n ą  
r e d u k c ją  jonów HOp i  c z ą s t e c z e k  H20 2 .  P ó ź n i e j  t a k ż e  Jiurdock 
i  R y s s e lb e r g h e  J34T o b serw o w a li  dw ie  f a l e  r e d u k c j i  H20 2 . K o lt -  
h o f f  i  Jordan  s t o s u j ^ o  e l e k t r o d ę  Au i  P t  z a u w a ż y l i ,  że
p r o d u k t  r e d u k c j i  t l e n u  0 9 ,  p o w s ta ją c y  w t y c h  warunkaah rów­
n i e ż  w ed łu g  rów nan ia  ( l ) , ~ m o ż e  b yć  p r z y c z y n ą  k a t a l i t y c z n e j  r e ­
d u k c j i  Hp09 p r z y  p o t e n c j a l e  p rzy  Którym n o rm a ln ie  n i e  u l e g a  
on redukcji iT

N a d t le n e k  wodoru, jako prod uk t p r z e j ś c io w y  j e s t  termodyna­
m ic z n ie  n i e t r w a ły  i  grom adzi s i ę  wobec zn acznego  n a d n a p ię c ia  
j e g o  r e d u k c j i  na e l e k t r o d z i e  r t ę c i o w e j  [26j . Jego  tworzenie s i ę  
p o d c za s  k a to d o w ej  r e d u k c j i  t l e n u  w yk aza ł na w i e l e  l a t  p rzed  
p ow stan iem  p o la r o g r a f  i i .  bo w 1882 r .  Traube [2 ^  ,  a  n a s t ę p ­
n i e  F i s c h e r  i  P r i e s a  T 2 0 J .  W warunkach p o l a r o g r a f i c z n e j  reduk­
c j i  w y k ry ł  go V o j i r  {29] za  jjomocą z ja w is k a  ch e to i lu m in e sc e n -  
c j i .  T w orzen ie  s i ę  jonów OH w y k a z a l i  n a jp ie r w  Kemula i  Mi­
c h a l s k i  p O l .  n a s t ę p n ie  K o l t h o f f  i  M i l l e r  fj5J » a  d o ś w ia d c z a l ­
n i e  z i d e n t y f i k o w a l i  j e  za  pomocą f e n o l f t a l e i n y  Kemula i  Gra­
b o w sk i  £51, 3 2 1 .

T len  r ó w n ie ż  badany b y ł  k i l k a k r o t n i e  o s c y l o p o l a r o g r a f i c z n i e  
[ 8 ,  3 3 ,  3 4 3 .

P o t e n c j a ł  p ó ł f a l i  p i e r w s z e j  ( s t r o m e j )  f a l i  t l e n u  n i e  z a l e ­
ży od pHL^?J i  d la  w i ę k s z o ś c i  roztw orów  o pH 1 - 1 0  w y n o s i  E^= 
= - 0 , 0 5  V (względem n a s y c o n e j  e l e k t r o d y  k a lo m e lo w e j ) |  w y ją te k  
s ta n o w ią  buforow e ro z tw o ry  kwaśnego f t a l a n u ,  w k tó r y c h  w a r to ś ć  
t a  w y n o s i  od - 0 , 1  do - 0 , 1 5  V. Druga f a l a  j e s t  bard zo  s p ł a s z ­
cz o n a  i  r o z c i ą g a  s i ę  w z a k r e s i e  od o k .  - 0 , 5  do o k .  - 1 , 4  V, w 
z a l e ż n o ś c i  od r o d z a j u  r o z tw o ru  podstaw ow ego.

T len  p o l a r o g r a f i c z n i e  można o zn a cz a ć  w ro z tw o ra c h  kw aśnych,  
o b o ję t n y c h  i  zasadow ych , w śr o d o w isk u  wodnym i  nlewodipm. W tym 
c e l u  m ierzy  s i ę  w ysok ość  je g o  p ie r w s z e j  f a l i  lu b  obydwu f a l .  W o z n a c z e n iu  p r z e s z k a d z a  o b ecn o ść  jonów i  c z ą s t e c z e k  u l e g a j ą ­
cy c h  d e p o l a r y z a c j i  w z a k r e s i e  p o t e n c j a łó w  r e d u k c j i  t l e n u .  
S trn a d  p 5 ]  w y k a z a ł ,  że  n i e k t ó r e  z jonów m e t a l i  c i ę ż k i c h  mogą 
w yw ierać  k a t a l i t y c z n y  wpływ na e l e k t r o r e d u k c j ę  t l e n u .W pewnych przypadkach  -  co  brzm i p a r a d o k s a ln ie  -  t l e n  może 
hamować e le k tr o d o w e  p r o c e s y  u t l e n i a n i a ^  w y k a za ła  t o  Kabanowa 
[ 3^  na p r z y k ł a d z i e  jonów ż e la z o -c j a n k o w y c h ,  s t o s u j ą c  e l e k t r o ­
dę z Au. Sfa p o d s t a w ie  w a r t o ś c i  prądu  d y fu z y jn e g o  t l e n u  można 
o k r e ś l i ć  s t ę ż e n i e  in n y ch  s u b s t a n c j i  w r o z t w o r z e ,  n p . s t ę ż e n i e  
t ł u s z c z u  [371 .

Jordan  i  Bauer [38]  w y k o r z y s tu ją c  tz w . w s p ó łc z y n n ik  aktyw­
n o ś c i  d y f u z j i  Da z rów nania  S t o k e s a - E i n s t e i n a

D& 3  = c o n s t  ( 9 )

na p o d s ta w ie  p o l a r o g r a f i c z n e g o  zachow ania  s i ę  t l e n u ,  z n a l e ź l i  
zw ią zek  pom iędzy d y f u z j ą  t l e n u ,  l e p k o ś c i ą  ■ę i  s t r u k t u r ą  r o z ­
p u s z c z a l n i k a .
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O b se rw a c j i  p i e r w s z e j  f a l i  t l e n o w e j  (w r o z c i e ń c z o n y c h  r o z ­
tw orach  podstaw ow ych) p r z e s z k a d z a  tw o r zą ce  s i ę  na n i e j  m ak si­
mum. wywołane s i ln y m  wirem d o o k o ła  k ą p ią c y c h  k r o p l i  r t ę c i .  N a j­
c z ę ś c i e j  e l i m i n u j e  s i ę  go p r z e z  s t ł u m i e n i e  o d p o w ied n ią  sub­
s t a n c j ą  p o w ierz ch n io w o -a k ty w n ą .  O b s z e r n i e j s z e  b a d a n ia  w tym 
k ie ru n k u  jak o  p ie r w s z y  p r o w a d z i ł  H asch Q59l* niedaw no p r z e j ­
r z y s t e j  k l a s y f i k a c j i  s u b s t a n c j i  s to so w a n y ch  do t a k i c h  celów do­
k o n a ł  Watanabe ze  w spółpracow nikam i [40] . E f e k t  t ł u m i e n i a  ma­
ksimum t le n o w e g o  z o s t a ł  w y k o rzy sta n y  do ró ż n y c h  c e ló w ,  m . i n .  do 
o z n a c z a n ia  s a c h a r o z y ,  s t o p n i a  k o a g u l a c j i  k o lo i d a l n y c h  z a n i e ­
c z y s z c z e ń  wody i  s t o p n i a  -je j  c z y s t o ś c i ,  do wykrywania w y so k o -  
m o lek u la rn y ch  s u b s t a n c j i  w o c c i e  i  do o d r ó ż n ia n ia  kwasu o c t o ­
wego drzew nego od s y n t e t y c z n e g o  { c y t .  za 2] , a od niedaw na do 
o z n a c z a n ia  masy c z ą s t e c z k o w e j  p o l i s t y r e n u ,  p o l i w i n y l o t o l u e n u  i  
p o l im e t a k r y la n u  m e ty lu  [41] .

Podwó.ina w arstw a  e l e k t r y c z n a  i  z . iaw iska  e l e k t r o k a p i l a r n e

Z e t k n i e c i e  s i ę  r t ę c i  z roztw orem  w yw ołuje  zmiany w r o z k ł a d z i e  
. ładunków e l e k t r y c z n y c h  w w arstw ach  p r z y l e g a j ą c y c h  do g r a n ic y  
f a z  r t ę ć / r o z t w ó r ,  w w yniku  cz eg o  tw orzy  s i ę  podwójna w arstw a  
e l e k t r y c z n a .

Budowa podw ójnej  warstwy e l e k t r y c z n e j  j e s t  z ło ż o n a  i  j e s z ­
c z e  n i e d o k ł a d n i e  w y j a ś n io n a ,  mimo ż e  z a g a d n ie n iu  temu p o ś w ię ­
cono ju ż  b ard zo  w i e l e  p r a c ;  z e s t a w i e n i e  w i e l u  z t y c h  p rac  moż­
na z n a l e ź ć  w n ie k t ó r y c h  p o d r ę c z n ik a c h  [2 6 ,  42—4 ^  a r t y k u ła c h  
[ 4 6 ,  47] .  W n i n i e j s z e j  p ra cy  p o ru szo n e  z o s t a n ą  t y l k o  n ie k t ó r e  
a s p e k ty  t e g o  z a g a d n ie n ia .

P o j ę c i e  p od w ójn ej  warstwy e l e k t r y c z n e j  w p ro w a d z ił  w r .  1853  
i  1879  H e lm h o ltz  [48 ,  49] ,  a t a k ż e  w r .  1861 Q uincke Q?0] . Bu­
dowa p od w ójn ej  warstwy e l e k t r y c z n e j  w ed łu g  H e lm h o ltz a  odpowia­
da p ła s k ie m u  k o n d e n s a to r o w i ,  k tó r e g o  d o d a t n ią  o k ła d k ę  s ta n o w i  
p o w ie r z c h n ia  m e ta lu  s t y k a j ą c e g o  s i ę  z roz tw orem , a  ujem ną war­
s tw a  u je m n i3 na ładow anych  jonów .

W r .  1910  Gouy [51 j 52] p odw ażył p o g lą d  H e lm h o ltza  s t w i e r ­
d z a j ą c ,  ż e  ruchy te r m ic z n e  rozmywają w arstw ę jonów , powodując  
w tym o b s z a r z e  sp adek  i c h  s t ę ż e n i a  do w a r t o ś c i  c h a r a k te r y ­
s t y c z n e j  d l a  c a ł e g o  r o z tw o r u ;  wytw arza s i ę  p rzy  tym równowaga 
pom iędzy o d d z ia ły w a n iem  e l e k t r o s t a t y c z n y m  ładunków na p o w ie r z ­
c h n i  m e ta lu ,  a  rucham i term iczn y m i jonów. P o g lą d y  t e  u z u p e ł n i ł  
i  r o z w in ą ł  Chapman [53]  ,  o k r e ś l a j ą c  t e o r e t y c z n y  r o z k ła d  jonów  
(podobną m etodą  do z a s to s o w a n e j  p ó ź n i e j  p r z e z  Debye*a i  H iicke-  
l a  [54]  w t e o r i i  e l e k t r o l i t ó w  m ocnych) .  Obie t e o r i e  okazały s i ę  
n ie z g o d n e  z d ośw ia d czen iem  [55] •

P od staw ą  w s p ó łc z e s n y c h  p oglądów  na budowę p odw ójnej  warstwy  
e l e k t r y c z n e j  s ta n o w i  opub likow ana w r .  1924  t e o r i a  S t e r n a [ 5 6 ] .  
Łączy ona podstawowe e lem en ty  t e o r i i  H e lm h o ltza  i  Gouy—Chapma­
n a .  S t e r n  r o z p a t r u j e  podwójną w arstw ę e l e k t r y c z n ą  jak o  s k ł a ­
d a j ą c ą  s i ę  z dwu c z ę ś c i .  Jony b e z p o ś r e d n io  p r z y l e g a j ą c e  do po­
w ie r z c h n i  g r a n i c z n e j  m e t a l / r o z t w ó r  tw o r z ą  w arstw ę od pow iad ają ­
c ą  z w a r te j  w a r s tw ie  H e lm h o l tz a ;  c h a r a k te r y z u je  s i ę  ona dużym 
g ra d ien tem  a k ty w n o ś c i  jonów i  l in io w y m  spadkiem  p o t e n c j a ł u .  
Drugą c z ę ś ć  s ta n o w i  rozm yta  w arstw a jonów o zmiennym z a s i ę g u  i
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w o ln ie j s z y m  spadku i c h  a k ty w n o śc i  i  p o t e n c j a ł u ;  odpowiada ona 
r o z m y te j  w a r s tw ie  Gouy-Chapmana. P oza  tym S te r n  u w z g lę d n i ł  
s p e c y f i c z n ą  a d s o r p c ję  jonów , za ch o d zą cą  na p o w ie r z c h n i  gra­
n i c z n e j .  Pom inął on jednak  o d k r y c ie  Gouy [ 5 7 ] ,  k tó ry  z n a l a z ł  
że  s p o śr ó d  jonów n ie o r g a n ic z n y c h  s p e c y f i c z n e j  a d s o r p c j i  na 
p o w ie r z c h n i  m e ta lu  ( s z c z e g ó l n i e  r t ę c i }  u l e g a j ą  p rze d e  w s z y s t ­
kim a n io n y .  ( O g ó ln e -z n a c z e n ie  t e j  zasady  z o s t a ł o  p ó ź n ie j  w ie ­
l o k r o t n i e  p o t w ie r d z o n e ,  mimo wyjątkow ego zachow ania  s i ę  n i e ­
k tó r y c h  anionów i  k a t io n ó w  [5 8 -62]) .  Z godn ie  z tym podstawowe  
rów nan ie  S te r n a  ma p o s t a ć  n a s t ę p u ją c ą :

q = q1 + q2 ( 1 0 )

p rzy  czym:

q = C(E0 -  Ł,) (1 1 )

<ii = ? z ( — - — — r - Y $ :  -  ~ : — V - f S ' )  <1 2 )
1 + x  exp - ^ r - Ł  1+  ±  exp  ■ - %  1

TYRThr / FE'1 —FE..
q2 =^TTTZ 2BT " 6XP TSH) W

g d z ie :
q -  g ę s t o ś ć  ładunku, p odw ójnej  warstwy e l e k t r y c z n e j  na

1 cm^ p o w ie r z c h n i  g r a n i c z n e j ,
q^ -  g ę s t o ś ć  ładtinku w w a r s tw ie  b e z p o ś r e d n io  p r z y l e g a ­

j ą c e j  do p o w ie r z c h n i  m e ta lu  na 1 cm2  p o w ie r z c h n i  
g r a n i c z n e j ,

q2 -  j w . , a l e  w w a r s tw ie  ro z m y te j  Gouy-Chapmana,
C -  o g ó ln a  pojem ność p odw ójnej warstwy e l e k t r y c z n e j ,
E -  r ó ż n i c a  p o te n c j a łó w  m iędzy wnętrzem ro z tw o ru  i.wnę­

trzem  m e t a lu ,
Ey. -  p o t e n c j a ł  na p o w ie r z c h n i  p r z e c h o d z ą c e j  p r z e z  ś r o d ­

k i  zaadsorbow anych jonów,
F -  s t a ł a  F arad aya ,
Z -  l i c z b a  m aksymalnie zaadsorbowanych m o li  jonów na

p o w ie r z c h n i  g r a n i c z n e j ,
T -  tem p eratu ra  b ezw zg lęd n a ,
R -  u n iw e r s a ln a  s t a ł a  gazow a,

-  molowe p o t e n c j a ły  a d s o r p c j i  anionów i  k a t io n ó w ,
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18 -  masa drobinow a wody.
S p e c y f i c z n ą  a d s o r p c j ą  jonów na p o w ie r z c h n i  r t ę c i  d o k ła d ­

n i e j  badał-Graham J59, 6 3 ,  6 4 ] .  W yk orzystu jąc  w ię k s z ą  s k ło n ­
n o ś ć  an ionów  n i e  t y l k o  do s p e c y f i c z n e j  a d s o r p c j i  a l e  t e ż  do 
d e s o l w a t a c j i ,  zaproponow ał on d a l s z y  p o d z i a ł  podw ójnej war­
stw y e l e k t r y c z n e j  p r z e z  w prow adzenie dwóch p ła s z c z y z n :  p ł a s z ­
czy zn y  p r z e c h o d z ą c e j  p r z e z  ś r o d k i  zaadsorbowanych jonów (we­
w n ętr zn a  p ła s z c z y z n a  H elm h oluza)  i  p ła s z c z y z n y  p r z e c h o d z ą c e j  
p r z e z  ś r o d k i  n a j b l i ż e j  p o ło ż o n y c h  so lw atow an ych  ńcnów (zew ­
n ę t r z n a  p ła s z c z y z n a  H e lm h o l tz a ,  p ła s z c z y z n a  G o u y ) ,  od k t ó r e j  
r o z p o c z y n a  s i ę  w arstw a ro zm y ta .

E r s z l e r  [65] z a s t a n a w ia ją c  s i ę  nad budową p odw ójnej war­
stw y d o s z e d ł  do w n io sk u ,  ż e  w arstw a zaadsorbow anych anionów  
p o s ia d a  n i e c i ą g ł ą  budowę a ła d u n ek  p r z e c iw n e g o  znaku ro z m ie ­
s z c z o n y  j e s t  w p r z e s t r z e n i  w sp o só b  c i ą g ł y ;  w m odelu swym u -  
w z g l ę d n i ł  on o d d z ia ły w a n ie  ładunków indukow anych. I z o term ę  
d la  n i e c i ą g ł e j  p od w ójn ej warstw y w y p ro w a d z i l i  niedawno L ew icz ,  
K ir ia n o w  i  K ryłow [6 6 ,  67] . T e o r ię  w arstwy a d s o r p c y jn e j  op ra­
co w a ł  Graham (68 ,  69] •

Z ja w isk o  s p e c y f i c z n e j  a d s o r p c j i  w yw iera  o c z y w i ś c i e  wpływ  
na p ojem ność  podw ójnej warstwy e l e k t r y c z n e j  i  na n a p ię c i«  po­
w ie r z c h n io w e  m iędzy r t ę c i ą  i  roztw orem . Ta z a l e ż n o ś ć  n a p i ę c i a  
m ięd zy fa zo w eg o  od p o l a r y z a c j i  f a z y  m e t a l i c z n e j  n o s i  nazwę e -  
f e k t u  e l e k t r o k a p i l a r n e g o .  G r a f ic z n ą  i l u s t r a c j ą  t e j  z a l e ż n o ś c i  
j e s t  krzywa e l e k t r o k a p i l a r n a ,  o p is a n a  równaniem Lippmanna [70]:

s - ułamek molowy elektrolitu w roztworze,

g d z ie :
<r -  n a p i ę c i e  m ięd zy fa zo w e  na g r a n ic y  f a z  r t ę ć / r o z t w ó r ,
E -  p r z y ło ż o n a  r ó ż n i c a  p o t e n c j a łó w ,
q -  g ę s t o ś ć  ładunku r a  e l e k t r o d z i e .

R ó ż n ic z k u ją c  rów nanie  Lipmanna (1 4 )  o tr zy m u je  S i ę  w y r a ż e n ie  
na r ó ż n ic z k o w ą  p ojem ność  podw ójnej  warstwy e l e k t r y c z n e j :

Krzywa e l e k t r o k a p i l a r n a  w n ie o b e c n o ś o i  specyficznej a d s o r p c j i  
p o s ia d a  k s z t a ł t  z b l i ż o n y  do s y m e tr y c z n e j  p a r a b o l i ,  k t ć r e j  ma­
ksimum l e ż y  p rzy  p o t e n c j a l e  z e r a  e l e k t r o k a p i l a r n e g o ;  p o te n ­
c j a ł  t e n  w y n o s i  o k .  - 0 . 5 6  V względem n a s y c o n e j  e l e k t r o d y  k a -  
lo m e lo w e j .  W stępu jąca  (anodowa) g a ł ą t  krzywej odpowiada do­
d a tn ie m u , a z s t ę p u j ą c a  (k atod ow a/ ujemnemu ładunkowi rtęci. W 
w yniku  s p e c y f i c z n e j  a d s o r p c j i  an ionów w y s tę p u je  j e d n o c z e ś n ie
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o b n iż e n ie  i  p r z e s u n i ę c i e  maksimum w k ie ru n k u  b a r d z i e j  ujem­
nych  p o t e n c j a łó w .  P rzy  d o s t a t e c z n i e  d u ż e j  p o l a r y z a c j i  k a to d o ­
w ej p rzew aża  o d p y ch a n ie  e l e k t r o s t a t y c z n e  nad s i ł a m i  a d s o r p c j i  
i  n a s t ę p u j e  p r o c e s  d e s o r p c j i  126] .  W yznaczanie potencjałów ad­
s o r p c j i  z a p o cz ą tk o w a ł  Prumkin (71—72>J , a p ó ź n ie j  Kamieński 
zajmował s i ę  badaniem wpływu jonów wodorowych na p o t e n c j a ł  
a d s o r p c j i  ( 7 4 l .  Za p o t e n c j a ł  d e s o r p c j i  n a le ż y  uważać t a k i  po­
t e n c j a ł  p rzy  "którym n a s t ę p u j e  p r z e n i e s i e n i e  s u b s t a n c j i  za a d -  
sorb ow an ej z  p o w ie r z c h n i  a d so r b e n ta  ( r t ę c i )  w g łą b  ro z tw o ru .

P ojem ność podw ójnej warstwy e l e k t r y c z n e j  z a l e ż y  od ro d za ­
ju  r o z p u s z c z a ln ik a  i  j e j  s t a ł e j  d i e l e k t r y c z n e j ,  od r o d z a ju  i  
r o z k ła d u  jonów lu b  d i p o l i ,  nd p r z y ło ż o n e g o  p o t e n c j a łu  i  s t ę ­
ż e n ia  e l e k t r o l i t u ;  j e ż e l i  r o z c i e ń c z e n i e  e l e k t r o l i t u  j e s t  od­
p o w ied n io  duże i  s t a ł e ,  z a l e ż n o ś ć  t a  w ykazuje  minimum w punk­
c i e  z e r a  e l e k t r o k a p i l a r n e g o ;  w z r o s t  s t ę ż e n i a  e l e k t r o l i t u  wy­
w o łu je  z m n ie j s z e n ie  p ię  g r u b o ś c i  warstwy d y f u z y jn e j  i  w z r o s t  
p o jem n o śc i  podw ojnej warstwy jonow ej [26] .

O p ie r a ją c  s i ę  na znanym rów naniu  a d s o r p c j i  G ibb sa , Graham 
[ 5 9 ,  6 3 ,  64 ]  , a  t a k ż e  P a r s o n s  i  Devanathan [75] o p ra co w a li  t e ­
o r i ę  z ja w is k  e l e k t r o k a p i l a r n y c h .

Już w r .  1906  Gouy [76 ,  77] w y k r y ł ,  że  s p e c y f i c z n e  j  adsorp­
c j i  na p o w ie r z c h n i  r t ę c i  u l e g a j ą  ta k ż e  c z ą s t e c z k i  s u b s t a n c j i  
o r g a n ic z n y c h .  Z ja w isk o  t o  może m ieć  m i e j s c e  t y l k o  w o k r e ś l o ­
nych g r a n ic a c h  p o t e n c j a ł u  (po obu s t r o n a c h  p o t e n c j a ł u  zerow e­
g o )  i  z a l e ż y  od s t ę ż e n i a ,  w i e l k o ś c i  i  budowy d ro b in y  [78-82] . 
O becność t a k i e j  s u b s t a n c j i  o b n iża  pojem ność podw ójnej warstwy  
e l e k t r y c z n e j  i  p r z e b i e g  k rzyw ej e l e k t r o k a p i l a r n e j  w tym samym 
p r z e d z i a l e  p o t e n c j a łó w .  Zmiany wywołane s ą  wnikaniem do war­
s tw y p o d w ó jn e j ,  dro'bin' o m n i e j s z e j  s t a ł e j  d i e l e k t r y c z n e j  n i ż  
d ro b in y  r o z p u s z c z a ln ik a  i  i c h  o r i e n t a c j ą  na g r a n ic y  f a z .  Ad­
s o r p c j a  s t a j e  s i ę  m ożliw a  w te d y ,  gdy z m n ie j s z e n ie  s i ę  e n e r g i i  
swobodnej u k ła d u  na r z e c z  c i e p ł a  a d s o r p c j i  b ę d z ie  w ię k s z e  n i ż  
w z r o s t  e n e r g i i  warstwy p o d w ó jn e j ,  spowodowany wymianą w n i e j  
np. d ip o la r n y c h  c z ą s t e c z e k  wody na c z ą s t e c z k i  o r g a n ic z n e  o 
m n i e j s z e j  s t a ł e j  d i e l e k t r y c z n e j .  Wpływ o b ecn e j  w ro z tw o rze  
s u b s t a n c j i  o r g a n ic z n e j  na pojem ność warstwy podw ójnej u s t a j e  
po o s i ą g n i ę c i u  od pow iedn ich  w a r t o ś c i  p o t e n c j a ł u  względem po­
t e n c j a ł u  zerowego [2 6 ,  4 3 ,  83]  .  P ro sk u rn in  i  Prumkin [84] zaob­
ser w o w a l i  c h a r a k te r y s ty c z n e  maksima p o jem n o śc i  warstwy po­
dwójnej na k rań cach  z a k r e s u  p o t e n c j a ł u ,  w którym za c h o d z i  ad­
sorpcja c z ą s t e c z e k  o r g a n ic z n y c h .  P o ja w ie n ie  s i ę  ty c h  maksimów 
Ba świadczyć o i s t n i e n i u  u ta jo n e g o  n aboju  e l e k t r y c z n e g o  (a n a ­
logicznego do u ta jo n e g o  c i e p ł a  przem ian f a z o w y c h / ,  zużywanego  
fto ładowania p o w ie r z c h n i  g r a n ic z n e j  p o d c za s  d e s o r p c j i  bez zmia­
ny potencjału.

P ie r w s z ą  t e o r i ą  a d s o r p c j i  c z ą s t e c z e k  o rg a n ic z n y c h  na po­
w ie r z c h n i  r t ę c i  op racow ał Frumkin [85} , d a l s z ą  B u t le r  [86] , a 
t a k ż e  Lorenz i  MSckel [87-90]  ,  k tó r z y  i z o te r m ę  a d s o r p c j i  wy­
p r o w a d z i l i  z p o je m n o ś c i  warstwy podw ójnej w z a l e ż n o ś c i  od po­
t e n c j a ł u  a d s o r p c j i  i  d e s o r p c j i*  a o to  rów nanie  t e j  i z o t e r m y ,  
p rzy p o m in a ją ce  iz o te r m ę  Langmuira:



r  -  z a g ę s z c z e n i e  ad sorbow anej s u b s t a n c j i  na p o w ie r z ­
c h n i  g r a n i c z n e j ,

r”m -  j w . , a l e  w s t a n i e  w y s y c e n ia ,
9 -  s t o p i e ń  p o k r y c ia  p o w ie r z c h n i  g r a n i c z n e j ,

C -  s t ę ż e n i e  ad sorbow anej s u b s t a n c j i  w r o z tw o r z e  e l e k ­
t r o l i t u ,

ka»kd -  s t a ł e  a d s o r p c j i  i  d e s o r p c j i ,  z a l e ż n e  od p o t e n c j a ­
łu*

Lorenz i  M Sckel [ 8 7 ,  88] s t w i e r d z i l i ,  ż e  z im p e d a n c j i  war­
stw y p o d w ó jn e j  można w n o s ić  o k i n e t y c e  a d s o r p c j i .

Frumkin i  M e lik -G a jk a z ja n  ĘHJ d l a  prądu  zm iennego o r ó ż ­
n e j  c z ę s t o t l i w o ś c i  w y p r o w a d z i l i  rów nan ie  o k r e ś l a j ą c e  z a l e ż ­
n o ś ć  s z y b k o ś c i  a d s o r p c j i  od zmian p rzy k ła d a n eg o  n a p i ę c i a j r o z -  
p a t r u j ą c  o g ó ln ą  s z y b k o ś ć  a d s o r p c j i  jak o  sumę s z y b k o ś c i  d y fu ­
z j i  i  w ł a ś c i w e j  a d s o r p c j i  c z ą s t e c z e k  o r g a n ic z n y c h .

P o d z i a ł  i  r o l a  s u b s t a n c j i  p ow ierzch n io w o -a k ty w n y ch  w p o la r o ­
g r a f i i

S u b s t a n c j e  w yk azu jące  z d o ln o ś ć  do z a g ę s z c z a n i a  s i ę  n a 'p o w ierz— 
c h n i  g r a n i c z n e j  f a z y  c i e k ł e j  i  zn aczn ego  o b n i ż e n i a  j e j  n a p ię ­
c i a  p o w ierz ch n io w e g o  n a zy w a ją  s i ę  s u b s ta n c j a m i  p o w ie r z c h n io -  
w o-aktyw nym i. Takimi s ą  z w ią z k i  o r g a n ic z n e  o n ie s y m e t r y c z n e j  
i  p o la r n e j  budowie c z ą s t e c z k i .  ( N ie k t ó r e  z w ią z k i  o sy m e tr y c z ­
n e j  i  n i e p o l a r n e j  s t r u k t u r z e  d ro b in y  r ó w n ie ż  o b n iż a j ą  n a p ię ­
cie^ m ięd zy fa zo w e r t ę ć / r o z t w ó r ,  a l e  w n ie w ie lk im  s t o p n iu  J92

S u b s t a n c j e  p o w ierzch n io w o -a k ty w n e  d z i e l ą  s i ę  na ogólne dwie  
grupy: jonowe i  n ie j o n o w e ;  s u b s t a n c j e  jonowe d z i e l ą  s i ę  na  
k a t i o n o -  i  a n io n o -c z y n n e  J 4 4 ,  94-971 .

Wpływ s u b s t a n c j i  p o w ierzch n io w o -a k ty w n y ch  na p r o c e s y  e l e k ­
trodow e p r z e b i e g a j ą c e  na  p o w ie r z c h n i  k ro p lo w ej  e l e k t r o d y  r t ę ­
c i o w e j ,  mimo w ie lo k r o t n y c h  b adań , n i e  z o s t a ł  j e s z c z e  n a le ż y ­
c i e  w y j a ś n io n y .  P oza  tym n a le ż y  z a z n a c z y ć ,  ż e  p ra w ie  w s z y s t ­
k i e  d o ty ch cz a so w e  b a d a n ia  d o t y c z ą  zachow ania  s i ę  jonów n i e o r ­
g a n ic z n y c h .  O dpowiedni p r z e g lą d  l i t e r a t u r y  możną z n a l e ź ć  w 
n ie k t ó r y c h  a r t y k u ła c h  £98-100] i  p o d r ę c z n ik a c h  £11, 25] .  U- 
o g ó l n i e n i e  wyników d o ty ch cz a so w y ch  badań z n a l a z ł o  sw ój wyraz  
w k i l k u  h ip o t e z a c h  i  t e o r i a c h  w y j a ś n ia j ą c y c h  mechanizm wpływu 
związków p o w ierzch n io w o -a k ty w n y ch  na prądy g r a n ic z n e  [101*105]  
Np. w ed łu g  H eyrovsk y»ego  i  MatyaSa p 01] w arstw a a d so r p c y jn a  
n i e  wpływa na d y f u z j ę ,  a l e  u t r u d n ia  p ow staw an ie  i  p r z e b i e g  
r e a k c j i  ch e m ic z n e j  -  d y s m u ta c j i  jonów . Ł o szk a r iew  i  Kriukowa  
[102] u w a ż a ją ,  że  z w ią z k i  p o w ierzch n io w o -a k ty w n e  tw o rzą  na  
p o w ie r z c h n i  r t ę c i  g ę s t ą  j e d n o c z ą s te c z k o w ą  w a r stw ę ,  p r z e z  co  
p o w s t a je  p rzy  t e j  p o w ie r z c h n i  b a r i e r a  p o t e n c j a ł u  powodująca  
o d p y ch a n ie  jonów ; z d o ln o ś ć  jonów do p r z e n ik a n ia  p r z e z  w arstw ę  
a d s o r p c y jn ą  ma z a l e ż e ć  od ładunku i  p r o m ie n i  jonów [103] .  I z -  
g a ry szew  i  Gorbaczew [104] d o p a t r u ją  s i ę  p rzy c zy n  n a d n a p ię c ia
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w y d z i e l a n i a  jonów w m o ż l iw o ś c i  tw o r z e n ia  p r z e z  n ic h  komplek­
sów a d so r p c y jn y c h  z c z ą s t e c z k a m i  s u b s t a n c j i  p ow ierzch n iow o— 
-a k ty w n y ch .

Kemula i  W eroński [92 , 9 3 ,  105] w wyniku w ła sn y ch  badań do­
s z l i  do w n io sk u ,  że  p r z e b i e g  r e a k c j i  e lek tr o d o w y ch  na po­
w ie r z c h n i  r t ę c i  w o b e c n o ś c i  s u b s ta n c  j i  p ow ierzch n iow o  -  aktyw­
nych j e s t  z ło ż o n y  i  że  p o g lą d y  i  t e o r i e  poprzedników  n i e  mogą 
mieć z n a c z e n ia  o g ó ln e g o ,  pon iew aż obejm ują  t y l k o  pewne s z c z e ­
g ó ln e  p r z y p a d k i .  W ykazali  o n i ,  że  tw o r z e n ie  s i ę  zaadsorbow a-  
n e j  warstwy s u b s t a n c j i  p o w ierz ch n io w o -a k ty w n e j  na g r a n ic y  f a z  
r t ę ć / r o z t w ó r  e l e k t r o l i t u ,  j e j  w ł a s n o ś c i  i  wpływ na zachowanie  
s i ę  d e p o la r y z a to r ó w  z a l e ż ą  od w zg lęd n y ch  w a r t o ś c i  e n e r g i i  ad­
s o r p c j i ,  k o h e z j i  sk ła d n ik ó w  obecnych  w r o z tw o r z e  i  od p o te n ­
c j a ł u  p o l a r y z a c j i ;  k in e t y k a  tw o r z e n ia  s i ę  warstwy a d s o r p c y j -  
n e j  r ó w n ież  winna w yw ierać  wpływ na p r o c e s y  e le k tr o d o w e .

Jonowe s u b s t a n c j e  p ow ierzch n io w o -a k ty w n e zd o ln e  do a g re g o ­
w ania  s i ę  w m ic e l e  o k r e ś l a  s i ę  mianem e l e k t r o l i t ó w  k o l o i d a l ­
n y ch .  S ą  to  z w ią z k i ,  k tó r y c h  d ro b in y  z a w ie r a j ą  zwykle (o p ró cz  
o d p o w ie d n ie j  grupy f u n k c j o n a ln e j )  1 2 -2 0  atomów w ę g la ;  w r o z ­
tw orach  wodnych p o s ia d a j ą  one w y b itn e  w ł a s n o ś c i  p ia n o tw ó r c z e ,  
z w i l ż a j ą c e  i  em u lg u ją ce .  S u b s ta n c je  t e  w ykazują  s z c z e g ó l n ą  
z a l e ż n o ś ć  n ie k t ó r y c h  w ł a s n o ś c i  f i z y c z n y c h  (n p . przew odnictw a  
e l e k t r y c z n e g o ,  n a p i ę c i a  p o w ierz ch n io w e g o ,  w ł a s n o ś c i  o sm o ty c z -  
nych  i  i n . )  od w a r t o ś c i  k r y ty c z n e g o  s t ę ż e n i a  m icelarnego. Two­
r z ą c e  s i ę  m i c e l e  w y s tę p u ją  w u k ład ach  o szybko ustalającej s i ę  
równowadze term odynam icznej z i c h  p r o s ty m i jonam i.  O becnie  
przew aża p o g lą d ,  ż e  z ja w is k a  p o w ierzch n io w e roztw orów e l e k ­
t r o l i t ó w  k o lo i d a l n y c h  wywołane s ą  oddz ia ływ an iem  n i e z a s o c j o -  
wanych jonów t z n . ,  że  m i c e l e  n i e  b io r ą  b e z p o ś r e d n io  u d z i a ł u  w 
tw o r z e n iu  s i ę  p o w ie r z c h n i  lu b  zaadsorbowanego f i l m u .  Mają one  
znaczny ładu n ek  wypadkowy, poniew aż a g r e g a c j i  u le g a  jo n  o 
długim  ła ń c u c h u ,  jony zaś  o przeciwnym znaku n i e  s k u p ia j ą  s i ę  
w a g r e g a t y .  Ten wypadkowy ładunek  n i e  j e s t  jednak  ta k  w i e l k i  
jak  n a le ż a ło b y  s i ę  sp o d z ie w a ć  ze s t o p n i a  a g r e g a c j i ,  p oniew aż  
c z ę ś ć  jonów p rzec iw n eg o  znaku z o s t a j e  zasoc jow an a  na g r a n ic y  
"faz"  m i c e la /r o z t w ó r  J44, 9 4 - 9 7 ] •  Budowa m i c e l i  n i e  j e s t  j e s z ­
c z e  d obrze  pozn ana . P r z e z  d ł u g i  c z a s  b y ła  ona tematem l i c z ­
nych p o le m ik .  H a r t le y  [106] proponow ał k u l i s t y  k s z t a ł t .  Mc- 
Bain  0 0 7 ]  uw aża ł że  m i c e l e  mają budowę warstwową, K ark ins  
[108] r o z w a ż a ł  m o ż liw o ść  m i c e l i  c y l i n d r y c z n e j .  O becnie  uważa  

s i ę ,  że  m ic e la  zbudowana j e s t  z k i l k u d z i e s i ę c i u  j e d n o s te k  mo­
nomeru, c h a r a k t e r y z u j e  s i ę  c z ę ś c io w o  w y d z ie lo n ą  w arstw ą jonów  
o znaku przeciwnym i  k s z t a ł t  ma z b l i ż o n y  do k u l i .  P o w sta je  o -  
na pb p r z e k r o c z e n iu  s t ę ż e n i a  k r y t y c z n e g o ,  k t ó r e  o g ó l n i e  l e ż y  
w z a k r e s i e  0 , 0 0 0 3 - 0 ,0 3  n t j .  0 ,0 1 -0 ,7 % .  T w orzen ie  s i ę  j e j  u -  
warunkowane o e s t  t e z  w y s o k o ś c ią  te m p era tu ry ;  p o n iż e j  tzw. tem­
p e r a tu r y  K r a f t a  r a c z e j  z a c h o d z i  w y tr ą c a n ie  s i ę  e l e k t r o l i t u  
k o lo id a ln e g o  n i ż  tw o r z e n ie  s i ę  m i c e l i .

Zgodnie  z p o d z ia łe m  s u b s t a n c j i  p ow ierzch n iow o-ak tyw n ych  e -  
l e k t r o l i t y  k o l o i d a l n e  d z i e l ą  s i ę  na k a t i o n o -  i  a n io n o -c z y n n e .  
Do t e j  d r u g ie j  grupy n a l e ż ą  s o l e  n a tu r a ln y c h  kwasów t ł u s z c z o ­
wych c z y l i  m yd ła ,  a ta k że  od pow iedn ie  s u b s t a n c j e  s y n t e t y c z n e  
z grupy d e te r g e n tó w .  Z n a jd u ją  one l i c z n e  z a s to so w a n ia  i  p r z y ­
b i e r a j ą  ró ż n e  nazwy [4 4 ,  94-97 ]  .  S t r u k tu r ę  zaadsorbowanych
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w arstw  e l e k t r o l i t ó w  k o lo i d a l n y c h  a n io r o o z y n n y c h  b a d a l i  Sda i  
Tamamushj [1 0 9 ,  1'10] ; z n a l e ź l i  o n i  ś c i s ł ą  z a l e ż n o ś ć  pom iędzy  
h y d r a t a c j ą  k a t io n ó w  i  i e h  z d o l n o ś c i ą  ekranow ania  na  ładu n ek  
warstwy za a d so rb o w a n ej ,  a ta k ż «  w s k a z a l i  na i s t n i e n i e  z n a c z ­
nych  s i ł  s p o i s t o ś c i  pom iędzy  łańcuchem  a lk i lo w y m  e l e k t r o l i t u  
k o lo i d a l n e g o  a  p o w ie r z c h n ią  g r a n ic z n ą  r t ę ć / r o z t w ó r .

Hamowanie p ro cesó w  e le k tr o d o w y c h  i  d e fo r m a c je  krzyw ych po­
l a r o g r a f i c z n y c h  p r z e z  s u b s t a n c j e  p o w ierzch n io w o -a k ty w n e  zna­
l a z ł y  p r a k ty c z n e  z a s t o s o w a n ie  do p o la r o g r a f i c z n e g o  o z n a c z a n ia  
sk ła d n ik ó w  m ie s z a n in y  o podobnych p o t e n c j a ł a c h  p ó ł f a l i ;  szcze ­
g ó l n i e  w ygodnie  j e s t  w t e n  sp o só b  r o z d z i e l i ć  k a t io n  od a n io ­
n u ,  r e d u k u ją c e  s i ę  p rzy  tym samym p o t e n c j a l e  [11 , 111] .  C o-  
l ich m a n  [112] o ra z  M e it e s  i  t ó e i t e s  [113] w y k a z a l i ,  ż e  p rzez-  
pomiar t ł u m i e n i a  maksimum np. od p o w ied n ieg o  jo n u  m e t a l ic z n e g o  
można o zn a cz y ć  k r y ty c z n e  s t ę ż e n i e  m ic e la r n e  d anej  s u b s t a n c j i  
p o w ie r z c h n io w o -a k ty w n e j .  Hubbard i  R ey n o ld s  [1 1 4 ]s t w i e r d z i l i ,  
ż e  o z n a c z e n ie  t a k i e  można p r z e p r o w a d z ić  na p o d s ta w ie  z a l e ż n o ­
ś c i  p o t e n c j a ł u  p ó ł f a l i  lu b  n a t ę ż e n ia  prądu d y fu z y jn e g o  odpo­
w ie d n ie g o  jon u  m e t a l i c z n e g o  od s t ę ż e n i a  b a d a n ej  s u b s t a n c j i  
p o w ie r z c h n io w o -a k ty w n e j .

Wpływ s u b s t a n c j i  p o w ierzch n io w o -a k ty w n y ch  na p o la r o g r a ­
f i c z n e  zachow anie  s i ę  t l e n u  i  n a d t le n k u  wodoru badano już k i l ­
k a k r o t n ie .  Już w r .  1932 P e tr a S e k  [ c y t .  za  2] z a s t o s o w a ł  do­
d a te k  kamfory w c e l u  p o l e p s z e n i a  k s z t a ł t u  f a l i  n a d t le n k u  wo­
d o ru .  P ó ź n i e j  w tym samym c e l u  Semerano [115] u ż y ł  e l e k t r o l i ­
tu  k o lo i d a l n e g o  A e r o z o lu  OT ( t z n .  s o l i  sod ow ej s u l f o b u r s z -  
ty n ia n u  d w u o k ty lo w eg o ) .  B rd ićk a  i  W iesn er  [116] , a  także K o l t -  
h o f f  i  May [ c y t .  za  9] z a u w a ż y l i ,  że  pod wpływem n ie k t ó r y c h  
s u b s t a n c j i  p o w ierzch n io w o -a k ty w n y ch  f a l e  t l e n u  u l e g a j ą  p r z e ­
s u n i ę c i u .  Kemula [117] > a p ó ź n i e j  t a k ż e  Kemula i  W eroński J93]  
w y k a z a l i ,  ż e  n i e k t ó r e  s u b s t a n c j e  p ow ierzch n io w o -a k ty w n e  C jo -  
deb zyn aj kam fora) n i e  t y l k o  t łu m ią  maksimum t l e n o w e ,  a l e  ta k ­
że  w y r a źn ie  z m ie n ia j ą  k s z t a ł t  k rzyw ej p o l a r o g r a f i c z n e j  t l e n u ;  
na p r z e d s ta w io n y c h  p r z e z  n i c h  krzywych f a l a  odpowiadająca dru­
giemu s t o p n io w i  r e d u k c j i  t l e n u  ma k s z t a ł t  bardzo  s tr o m y . Bon-  
t i n g  i  A ussen  [118] z a u w a ż y l i ,  że  n i e k t ó r e  d e t e r g e n t y  a d s o r -  
b u ją c e  s i ę  na p o w ie r z c h n i  r t ę c i  p r z e su w a ją  f a l e  t l e n u  i  mak­
simum k rzyw ej e l e k t r o k a p i l a r n e j ;  do ty c h  badań u ż y l i  n a s tę p u ­
ją c y c h  s u b s t a n c j i  p o w ierzch n io w o -a k ty w n y ch :  jak o  s u b s t a n c j ę  
n ie jo n o w ą  Tween-8 Q ( e s t e r  kwasu o le jo w e g o  i  s o r b i t u  s p rzę żo n y  
z p c l i o k s y e t y l e n e n ) , jak o  s u b s ta n c j ę ,  a n io n o c z y n n ą  T eep o l  ( a l -  
k i l o s i a r c z a n  so d u ) i  ja k o  s u b s t a n c j ę  k a t io n o - c z y n n ą  Desogen  
( s i a r c  zan m e ty lo d o d e c y lo - tr ó jm e ty lo a m o n io w y ) .

S pośród  w s z y s t k i c h  s u b s t a n c j i  powierzchniowo-aktywnych n a j ­
w ię k s z e  z n a c z e n ie  p rzem ysłow e mają e l e k t r o l i t y  k o l o i d a l n e  a -  
n io n o - c z y n n e .  Hp. w p r z e m y ś le  s y n t e t y c z n e g o  kauczuku i  two­
rzyw s z t u c z n y c h  w i e l e  z n i c h  z n a l a z ł o  z a s t o s o w a n ie  w p r o c e ­
s a c h  p o l i m e r y z a c j i  jak o  em u lgatory  |4 4 ,  9 7 ,  1 1 9 f 1 2 0 ] .  Bada­
n i e  i c h  wpływu na p o l a r o g r a f i c z n e  zachow anie  s i ę  t l e n u  b y ło  
podstawowym c e le m  p ie r w s z e j  c z ę ś c i  n i n i e j s z e j  p r a c y .  (C z ęś ­
c iow o  w y n ik i  t y c h  badań ju ż  opublikow ano [1 2 1 ] .

1 2

N ek a l BX i  je g o  o z n a c z a n ie

S o le  sodowe kwasów a l k i l o n a f t a l e n o s u l f o n o w y c h  używane s ą  w 
p rze m y ś le  pod różnym i nazwami np . n ę k a l i .  Dwubutylo— lu b  dwu— 
i z o b u t y l o - n a f . t a l e n o s u l f o n i a n  sodu (a  r a c z e j  m ie s z a n in a  i c h  
izom erów) znany bywa jako N eka l BX ( lu b  N eka l s). P o ł o ż e ­
n i e  grup a lk i lo w y c h  jak  i  s u l f o n o w e j  u ty c h  związków n i e  j e s t  
j e s z c z e  d o k ła d n ie  p o zn a n e .

N e k a le  s ą  s u b s ta n c ja m i  p ow ierzchniow o-aktyw nym i o c h a r a k te r z e  
a n ion o-czyn nym . Ze względu' na w y b itn e  w ł a s n o ś c i  p ia n o tw ó r c z e ,  
em ulgu jące  i  z w i l ż a j ą c e  s t o s u j e  s i ę  j e  w p rze m y ś le  w łó k ie n n i ­
czym i  p r z e m y ś le  tworzyw s z t u c z n y c h  (g łó w n ie  jako em ulgator  
p o d c za s  p r o d u k c j i  kauczuku s y n t e t y c z n e g o )  [94,' 9 6 , 120]  .

N ek a l d z i a ł a  s z k o d l i w i e  na ż y j ą c e  organizm y ta k  r o ś l i n n e  
jak  i  z w ie r z ę c e  ( s z c z e g ó l n i e  t r u j ą c o  o d d z ia ły w u je  on na b i a ł ­
ka i  enzym y). Np. je g o  s t ę ż e n i e  w ynoszące  3 0 -4 0  m g / l  j e s t  już  
bardzo  s z k o d l iw e  d la  r y b ,  a 50-70  m g / l  j e s t  d la  n i c h  s t ę ż e -  
nifem ś m ier te ln y m  [122 ] .

O zn a czen ie  n ę k a l i  w p r z e m y ś le  prow adzi s i ę  n a j c z ę ś c i e j  
p r z e z  a )  e k s t r a k c j ę  i c h  roztw orów  [1 2 0 , 123] ,  b) w sp osob  po­
ś r e d n i  jako r e s z t a  s u c h e j  p o z o s t a ł o ś c i  po o d l i c z e n i u  od n i e j  
osobno o zn aczon ych  związków n ie o r g a n ic z n y c h  [124] , c )  fo t o m e -  
t r y c z n i e  z zastosow aniem  b ł ę k i t u  m etylenow ego [ 125- 128]  . 0-
z n a c z e n ie  n e k a lu  można t e ż  p rze p r o w a d z ić  na p o d s ta w ie  je g o  
r e a k c j i  z ch lorow odorkiem  p - t o l u i d y n y ;  u w oln ion y  HC1 i  n i e -  
zu ż y ty  ch lorow od orek  odmiareczkbw uje s i ę  w o b e c n o ś c i  odpo­
w ie d n ie g o  w sk aźn ika  lu b  k o n d u k to m etry czn ie  [I29] • P oza  tym 
i s t n i e j e  m o ż liw o ść  i d e n t y f i k a c j i  n e k a lu  na p o d s ta w ie  je g o  r e ­
a k c j i  z H2S04  i  HNOj [130]  , a t a k ż e  p rzy  pomocy chrom ato­
g r a f i i  b ib u ło w e j  [131]  .

Do c z a s u  o p u b lik o w a n ia  p r z e d s t a w io n e j  t u  p ra cy  [ i3 2 ,  133]
n i e  b y ło  p o la r o g r a f i c z n y c h  badań n e k a lu .

W r .  1954  Lewin i  S z e s to w  [134] o p u b l ik o w a l i  w y n ik i  badań  
p o l a r o g r a f i c z n y c h  n ie k t ó r y c h  związków a r y 1 o su lfo n o w y ch .  Wśród 
ty c h  związków b a d a l i  o n i  kwas 1 , 3—benzenodwusulfonowy i  kwas 
1 -  a ta k ż e  2- n a f t a l e n o s u l f o n o w y . P ier w szy  z w ym ienionych  b y ł  
p o l a r o g r a f i c z n i e  n ie a k ty w n y ,  a dwa n a s tę p n e  c h a ra k te ry zo w a ły  
s i ę  je d n ą  f a l ą  o d p ow iad ającą  r e d u k c j i  p r z e b i e g a j ą c e j  w p i e r ­
ś c i e n i a c h  n a f ta le n o w y c h .  P o t e n c j a ł  p ó ł f a l i  zarówno d la  kwasu  
1 -  jak  i  2- n a f  t a l e n o s u l f  onowe go w y n o s i ł  E^ 2 = - 2 , 4 8  V. Do 
ty c h  badań s tosow an o  jak o  ro z tw ó r  podstawowy (CgHcJ^NJ w 50% 
e t a n o l u .  Na p o d s ta w ie  u zysk anych  wyników d o s z l i  o n i  do w n io s ­
ku, że  grupa -SOjH j e s t  p o l a r o g r a f i c z n i e  n ie c z y n n a .

W r .  1957 S z e s to w  i  Osipowa [135] p r z e d s t a w i l i  w y n ik i  po­
l a r o g r a f i c z n e g o  b a d a n ia  p r o c e s u  su l fo n o w a n ia  b en zen u ,  to lu e n u
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i  n a f t a l e n u .  Wśród badanych s u b s t a n c j i  zn a jd o w a ły  s i ę  kwasy 
a r y 1 o su lfo n o w e  je d n o ,  dwu, t r ó j  i  c z t e r o f u n k c y j n e , n i e  z a w ie ­
r a j ą c e  grupy s u l f o n o w e j  -SO2 -  zaw sze aktyw nej p o l a r o g r a f i c z ­
n i e .  Do badań s to so w a n o  jak o  ro z tw ó r  podstawowy (C^Il^NOH w
w o d z ie .  Kwasy b en zen o — i  t o l u e n o —su lfo n o w e  bez w zg lęd u  na i — 
l o ś ó  grup -SO3H b y ły  p o l a r o g r a f i c z n i e  n ie a k ty w n e ,  nawet j e ­
ż e l i  je d e n  z wodorów' p i e r ś c i e n i a  arom atycznego  podstawiony b y ł  
c h lo rem . Kwasy n a f t a l e n u  je d n o s u lfo n o w e  ch a r a k te r y z o w a ły  s i ę  
je d n ą  f a l ą ,  p rzy  czym d l a  kwasu 1 - n a f t a l e n o s u l f o n o w e g o  E^y2 = 
= - 2 , 1 8  V, a d la  kwasu 2 - n a f t a l e n o s u l f o n o w e g o  E .^ 2 = - 2 , 2 5  V. 
O becność w c z ą s t e c z c e  kwasu n a f t a l e n o s u l f o n o w e g o  w i ę c e j  a n i ­
ż e l i  j e d n e j  grupy -SO3H n a j c z ę ś c i e j  b y ła  p r z y c z y n ą  powstawa­
n i a  dodatkowych f a l  p o la r o g r a f i c z n y c h .  Na t e j  p o d s ta w ie  a u to ­
r z y  w spom nianej p ra cy  [134] w y w n io sk o w a li ,  ż e  grupy -SO3H w 
kwasach n a f t a l e n o s u l f o n o w y c h  u l e g a j ą  w badanych warunkach r e ­
d u k c j i  p o l a r o g r a f i c z n e j .

Poza  tym w r .  1963 u k a z a ła  s i ę  p u b l i k a c j a  d o ty c z ą c a  p o l a ­
r o g r a f i c z n e g o  b a d a n ia  kompleksów j a k i e  tw orzy b ł ę k i t  m e t y l e ­
nowy z d e te r g e n ta m i  a n io n o -c zy n n y m i [136]  .

A utor  p r z e d s t a w io n e j  tu  p ra cy  p o s t a w i ł  s o b ie  za  c e l  odpo­
w i e d n i e j  c z ę ś c i  p r a c y ,  r o z s t r z y g n ą ć  czy  grupa -SO3H w k w a s ie  
n a f ta le n o s u lfo n o w y m  j e s t  aktywna p o l a r o g r a f i c z n i e  i  opracować  
p o l a r o g r a f i c z n ą  metodę o z n a c z a n ia  N ek a lu  BX.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

O d czyn n ik i

N e k a l  BX (C ^H gJg.C ^.H ^.SO jN a -  p ro d u k t  t e c h n ic z n y  o c z y s z ­
czony p r z e z  k i l k a k r o t n e  r o z p u s z c z a n ie  w a lk o h o lu  n - p r o p y lo -  
wym, s ą c z e n i e  i  odparow anie  r o z p u s z c z a l n i k a .

A l k i l o a r y l o s u l f o n i a n  sodu  o w zorze  £ ^ ^ ^ 27-29 * C6H4 *
. SOjNa p ro d u k t  t e c h n i c z n y .

M erso lan  sod u  C ^ ^ g N ^ ^ y S O j N a ,  s t e a r y n ia n  potasu C
•COOK, p a lm i ty n ia n  p o t a s u  C15H31 .COOK, o l e i n ia n p o t a s u  
.COOK, l a u r y l o s i a r c z a n  p o t a s u  C ^ ^ O .S O ^ K ,  em u lfo r  O i  s a ­
p o n in ę  otrzym ano j a k o •p rodukty  c z y s t e  z L a b o r a to r iu m . Tworzyw 
S z tu c z n y c h  ZNB Zakładów C hem icznych-O św ięcim .

Mydła k a la f o n io w e  ( p o t a s o w e ) ,  sp o rzą d zo n e  z k a l a f o n i i  s u ­
row ej i  r ó ż n i e  zm odyfikow anej otrzymano z L aboratorium  P o l i ­
m e r y z a c j i  E m u lsy jn e j  ZNB Zakładów Chemicznych O św ięcim .

Ż e la ty n a  c z .
Woda u t l e n i o n a  30% H20 2 c z . d . a .

1 4

p - T o lu e n o s u l f o n ia n  cz terom ety loam oniow y  CHj.CgH^.SOj.N(CHj)^
otrzymano w ro ż tw o r z e  p r z e z  p o te n c j o m e tr y c z n ę  zm iareczkow anie  
wodnego ro z tw o ru  kwasu p - to lu e n o s u l f o n o w e g o  (BDH-Anglia) przy  
pomocy w o d o ro t len k u  cztero m ety lo a m o n io w eg o  (BD H -A nglia).  2 -  
- N a f t a l e n o s u l f o n i a n  czterom ety loam oniow y  C^QHy.S0j.N(CHj)4  0-
trzymano w r o z tw o r z e  p r z e z  p o te n c jo m e tr y c z n e  zm iareczkow anie  
wodnego ro z tw o ru  kwasu 2- n a f t a l e n o s u l f o n o w e g o  ( s ła b o  r o z p u s z ­
c z a ln e g o )  przy  pomocy w o d o ro t len k u  cz tero m ety lo a m o n io w eg o .

Kwas 2 - ń a f t a l e n o s u l f o n o w y  sp orząd zon o  m etodą W itta  [157] • 
Jodek cz ter o b u ty lo a m o n io w y  T y iu k a -S z w a jc a r ia )  -  o cz y szcz o n o  
w ła s n ą  szy b k ą  metodą p 3Sj, •

N,N-Dwumetyloformamid (BDH-Anglia) o c z y s z c z a n o  sposobem po­
p r z e d n io  opisanym [139] .  C z te r o h y d r o fu r a n ,  o c z y s z c z a n o  podob­
n i e  ja k  N ,N-dwum etyloform am id.
HjBOj c z . d . a . ,  HjP04  85% c h . c z . ,  CHjCOOH lo d o w a ty ,  KOH c z .d .a ,
L iC l  c z .  p r z e k r y s ta l iz o w a n o  dodatkowo z wody.

Poza tym używano drobne i l o ś c i  in n y ch  odczynników . T len  z 
badanych roztw orów  usuwano, gdy b y ło  to  p o tr z e b n e  (zazn aczon o  
w o p i s i e ) ,  azotem  z b u t l i ,  oczyszczonym  p r z e z  p r z e p u s z c z a n ie  
go p r z e z  p ł u c z k i  z a lk a l i c z n y m  roztworem p i r o g a l o l u  i  roztw o­
rem Kttn04 lu b  p r z e z  ru rk ę  m ied z ia n ą  ( s p i r a l n i e  w y g ię t ą )  dłu­
g o ś c i  o k .  100 cm w y p e łn io n ą  o p i łk a m i Cu i  o grzan ą  do 400°C* 
s to so w a n o  ta k ż e  e l e k t r o l i t y c z n y  wodór lu b  nasycony roz tw ór  
N a2S 0 5 .

A p aratura  i  warunki pomiarów

Stosow ano p o la r o g r a f  ty p u  H ey ro v sk y ’ ego LP55A o czułości g a l -  
wanometru 3 , 5 . 1 0 ” 9 A/mm/m. C h a ra k ter y s ty k a  u ż y t e j  k a p i la r y ;  
Czas tr w a n ia  k r o p l i  w 0 ,1  n KOH lu b  0 ,1  n L iC l  lu b  w m ie s z a ­
n i n i e :  10 ml 0 ,1  n L iC l  + 1 , 2  ml n a s y ć .  Na2S 0 3 + 0 , 2  ml2&roe-
tworu N eka lu  BX p rzy  p o t e n c j a l e  O V w y n o s i ł  t  = 4 , 0  s e k ;
w yd ajn ość  m = 2 , 2  mg H g / s e k ,  w ysokość s łu p a  Hg h = 450 mm.
Do badań w 0 ,1  m r o z tw o r z e  (C^HęJ^NJ w N,N-dwum etyloform am i-
d z i e  lu b  w c z te r o h y d r o f u r a n ie  s tosow an o in n ą  k a p i l a r ę ,  k t ó r e j  
c z a s  tr w a n ia  k r o p l i  przy  O V t  = 3 , 8  s e k . , w ydajność m = 
s  1 , 6  mg H g / s e k . ,  h  = 4 50  mm.

Do miareczkowań p o te n c jo m e tr y c z n y c h  używano T itro g ra p h u  
TTT1 f irm y  R a d io m eter ,  s t o s u j ą c  e l e k t r o d ę  kalom elow ą jako e -  
l e k t r o d ę  o d n i e s i e n i a  a e l e k t r o d ę  s z k la n ą  jako e l e k t r o d ę  wskaź­
nikow ą.

Do o z n a c z a n ia  n a p i ę c i a  p o w ierzch n iow ego  roztworów d e t e r ­
gentów stosow an o  s ta la g m o m etr  Traubego.

W przypadku p o tr z e b y  usuwania t l e n u  azotem  lu b  wodorem z 
roztw orów  s u b s t a n c j i  p ia n o tw ó r c z y c h  s tosow an o  naczyńko p o la ­
r o g r a f i c z n e  w ła sn eg o  pom ysłu ,  p r z e d s ta w io n e  na r y s .  1 .

Do in n y ch  c e ló w  n a j c z ę ś c i e j  używano n aczyńka  Novaka [140] . 
R ejestro w a n o  zw ykle względem n a s y c o n e j  e l e k tr o d y  k a lo m e lo -  

w e j ;  n i e k t ó r e  krzywe p o la r o g r a f i c z n e  zdejmowano względem r t ę ­
c i  na d n ie  n aczyń k a , a l e  wtedy p o t e n c j a ły  korygowano o z m ie -
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rzony  p o t e n c j a ł -  dna względem n a s y c o n e j  e l e k t r o d y  k a lo m e lo w ej .  
O d c ię te  r o z m ie s z c z a n o  co 0 , 2  V; p o c z ą t e k  r e j e s t r a c j i  od 0 V. 
O d c h y le n ia  od t e g o  zaznaczon o  w o p is a c h  polarogram ów .  
T em peratura pom iarów, zw ykle  20 i  1°C.

R y s .  1 .  Naczyńko p o l a r o g r a f i c z n e  do b a d a n ia  roztw orów  p ia n o ­
tw ó rczy ch

WYNIKI

B a d a n ie  t l e n u  w o b e c n o ś c i  e l e k t r o l i t ó w  k o lo id a ln y c h  a n io n o -  
- c z y n n y c n  ' ’

W t e j  c z ę ś c i  badań z roztw orów  n i e  usuwano t l e n u .  Na w s t ę p ie  
obserwowano zachow anie  s i ę  f a l  t l e n u  w r o z tw o ra c h  buforowych  
B r i t t o n a —R o b in so n a ,  0 , 1  n KOH i  0 ,1  s  L iC l  p rzy  w zrasta jącym  
s t ę ż e n i u  e l e k t r o l i t ó w  k o lo i d a l n y c h .

W yniki u zysk ane  d la  m e rso la n u  w 0 ,0 0 2  n KOH p r z e d s t a w ia  
r y s .  2 .

W m iarę  w z r o s tu  s t ę ż e n i a  d o w o ln e j  z badanych substancji p o -  
w ier zch n io w o -a k ty w n y ch  a n io n o -c z y n n y c h  o c h a r a k te r z e  e l e k t r o ­
l i t u  k o lo i d a l n e g o  f a l e  t le n o w e  p rzesu w a ły  s i ę  w k ieru n k u  p o­
t e n c j a łó w  b a r d z i e j  ujem nych; p ie r w s z a  f a l a  o E1^2 m n ie j
ujemnym u l e g a ł a  p oczątkow o d e fo r m a c j i  I  t y l k o  częściowemu, prae-  
s u n i ę c i u ,  a f a l a  od p o w ia d a ją ca  drugiem u s t o p n io w i  r e d u k c j i  
(d ru ga  f a l a  t l e n u )  s t a w a ła  s i ę  co r a z  b a r d z i e j  s tro m a . Dla pew -
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nych  s t ę ż e ń  z ja w is k a  t e  m ia ły  c h a r a k te r  g r a n ic z n y .  Ibdobne wy­
n i k i  uzyskano  d la  w s z y s t k ic h  mydeł i  d e te r g e n tó w  a n io n o - c z y n -  
n y cb . D la  s t ę ż e ń  b l i s k i c h  granicznym  u zyskano r e z u l t a t y  w i ­
doczne na r y s .  3 (w ro z tw o ra c h  bych obecne b y łó  0,01% ż e l a t y ­
n y ,  co b ę d z ie  w y ja ś n io n e  p ó ź n i e j ; .

R ys .  2 .  Wpływ m erso lanu  sod u  na p o la r o g r a f i c z n ą  r e d u k c ję  t l e ­
nu w 0 ,0 0 2  n KOH

Krzywe: a -  ro z tw ó r  podstawowy, b -  w o b e c n o ś c i  0,0004% , c -  
-  0,0012% , d -  0,0028% , e -  0,0073% , f  -  0,015% , g -  0,052%,  
h -  0,124% , i  -  0,288% , j  -  0,530% m erso lan u  sodu . L in ia  p r z e ­
rywana = l i n i a  zerowa galwanometru d l a  krzyw ej a R ejestrow an o  

przy  1 /5 0  c z u ł o ś c i  galwanometru

W z a l e ż n o ś c i  od r o d z a ju  badanego e l e k t r o l i t u  k o lo id a ln e g o  
suma w y s o k o ś c i  obydwu f a l  t len o w y ch  może być r ó ż n a .  W m iarę  
w z r o s tu  s t ę ż e ń  ty c h  s u b s t a n c j i  zm ie n ia  s i ę  t e ż  s to s u n e k  obu 
f a l .  D la  s t ę ż e ń  p raw ie  g ra n ic z n y c h  i l u s t r u j e  t o  r y s .  3 i  t a ­
b l i c a  1 .  S to su n e k  w y s o k o ś c i  d r u g ie j  f a l i  do p ie r w s z e j  (Y+gptf 
w yraża d efo rm a cję  w y s o k o ś c i  obydwu f a l  t l e n u  i  d la t e g o  można 
nazwać go w sp ó łczy n n ik iem  d e f o r m a c j i .

W d a ls z y c h  b a d a n ia ch  z a j ę t o  s i ę  g łó w n ie  o b serw a c ją  d r u g ie j  
f a l i  r e d u k c j i  t l e n u ;  z powodu j e j  k s z t a ł t u  nazwano j ą  " s p i ę ­
t r z o n ą  f a l ą  t l e n u " .



G ran iczn e  p o t e n c j a ł y  p ó ł f a l i  s p i ę t r z o n e j  f a l i  t l e n u , z m i e ­
rz o n e  w warunkach podanych d l a  r y s .  3 d la  w s z y s t k i c h  badanych  
pow ier-zchniow o-aktyw nych  a n io n o -c z y n n y c h ,z e s ta w io n o  w t a b l i ­
cy 2 .

R y s .  3 .  Polarogram  t l e n u  w r o z tw o r z e  0 ,1  n KOH w obecności r ó ż ­
nych  e l e k t r o l i t ó w  k o lo i d a l n y c h  n a le ż ą c y c h  do związków powierz­

c h n i  ow o-aktyw nych a n io n o -c z y n n y c h
Krzywe: a -  0,2% n e k a lu ,  b -  0,2% a l k i l o a r y l o s u l f o n i a n u  so d u ,  
c -  0,2% mydła k a la f o n io w e g o ,  d -  0,2% m erso lan u  s o d u ,  e -  
-  0,014-% p a lm ity n ia n u  p o t a s u ,  f  -  0,028% s t e a r y n ia n u  p o t a s u ,  
g -  0,028% l a u r y l o s i a r c z a n u  p o t a s u ,  0,028% o l e i n i a n u  p o t a s u .  
L i n i e  p rzeryw ane = l i n i e  zerow e ga lw anom etru . R e jestro w a n o  

p rzy  1 / 5 0  c z u ł o ś c i  galwanom etru

Z a le ż n o ś ć  E,, /p b a d a n ej  f a l i  od s t ę ż e n i a  ty c h  s u b s t a n c j i  
i l u s t r u j e  r y s .  4 .  Gdy o d c i ę t e  na po larogram ach  r o z m ie sz c z o n o  
co  0 , 1 0  V, pom iary s p i ę t r z o n e j  f a l i  t l e n o w e j  bardzo rzadko  
d la  ty c h  samych warunków r ó ż n i ł y  s i ą  o i  0 ,0 1  V.

D la  porów nania  badano ró w n ież  wpływ na zachow anie  s i ę  t l e ­
nu in n y c h  s u b s t a n c j i  p ow ierzch n io w o -a k ty w n y ch  a n io n o -c zy n n y c h  
o m n i e j s z e j  d r o b i n i e .  M . in .  badano b e n z e n o s u l f o n ia n  so d u ,  2 -  
- n a f t a l e n o s u l f o n i a n  sod u  i  k r o to n ia n  so d u .

Obserwowane p o p r z e d n io  z j a w is k a  n i e  w y s tę p u ją  w tym p r z y ­
padku w c a le  lu b  w y s tę p u ją  bardzo  n ie w y r a ź n ie .  Podobny s ła b y  
wpływ w y w ie r a ją  ró w n ież  n—o k t a n o l ,  jod ek  cz tero b u ty lo a m o n io w y  
lu b  b e n z e n .

N a to m ia s t  wyraźny wpływ na zachow anie  s i ę  t l e n u  zauważono 
d l a  s u b s t a n c j i  p ow ierzch n io w o -a k ty w n y ch  n ie jo n o w y c h ,  ale z d o l ­
n ych  do w ystęp ow an ia  w r o z tw o ra c h  wodnych w s t a n i e  k o l o i d a l ­
nym. S u b s ta n c j e  t e  p r z e s u w a ją ,  a l e  n i e  s p i ę t r z a j ą  w c a le  lu b  
t y l k o  w małym s t o p n iu  drugą  f a l ę  t l e n u .  Tak zachowywały s i ę  e -  
m u lfo r  O, sa p o n in a  i  ż e l a t y n a ,  co i l u s t r u j e  r y s .  5 .
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Wysokość f a l  t l e n u  i  i c h  s to s u n e k  (w sp ó łc z y n n ik  deformacji f a l -  
t l e n o w y c h ) ,  z n a le z io n e  w 0 ,1  n KOH w o b e c n o ś c i  badanych mydeł 
i  d e te r g e n tó w .  ( I + I l )  = suma w y so k o śc i  f a l ,  m ierzona  od l i ­
n i i  z ero w ej  galw anom etru; I I  = w ysokość odpow iad ająca  f a l i  dru­
g ie g o  s t o p n ia  r e d u k c j i  t l e n u .  S t ę ż e n i a  badanych s u b s t a n c j i  

t a k i e  jak  podano d l a  r y s .  3

T a b l ic a  1

T.n Nazwa badanej Wysokość f a l w |U.A I I
s u b s t a n c j i i i + n ; I I IH 

H

+ 
7

H iH 
H

 
H 

H
 

+ 
I

H

1 Roztwór p o d s t a ­
wowy (sam) 7 , 2 4 3 ,6 2 3 ,6 2 1 ,0 0

2 S te a r y n ia n  p o ta s u 7 ,2 1 4 , 2 5 2 ,9 6 1 , 4 4
3 N ek a l BX 6 ,6 5 3 ,6 8 2 ,9 7 1 , 2 4
4 A l k i l o a r y l o s u l s o -  

n ia n  sodu 6 ,6 3 3 , 6 4 2 ,9 9 1 ,2 2
5 M erso lan  sodu 6 ,6 5 3 ,5 0 3 ,1 5 1 ,1 1
6 Mydło k a la fo n io w e 7 ,8 2 3 , 9 7 3 ,8 5 1 ,0 3
7 L a u r y lo s ia r c z a n  

p o t a s u 6 ,7 4 3 ,3 2 3 ,4 2 0 ,9 7
8 P a lm ity n ia n  po­

t a s u 6 ,6 0 3 ,1 7 3 ,4 3 0 , 9 2
9 O le in ia n  p o ta s u 8 ,9 8 3 ,0 6 5 ,9 2 0 , 5 2

T a b l ic a  2
G ran iczn e  E  ̂ s p i ę t r z o n e j  f a l i  t l e n o w e j  (d r u g ie g o  s t o p n ia  
r e d u k c j i )  wyznaczone d o ś w ia d c z a ln ie  w o b e c n o ś c i  m ydeł i  d e ­

te r g e n tó w  w 0 ,1  n KCH

Lp. Nazwa s u b s t a n c j i
Z n a le z io n e

d o ś w ia d c z a ln ie
EV 2  ( vT

1 N ek a l  BX -  1 ,3 8
2 Mydło k a la fo n io w e -  1 ,3 6
3 A l k i l o a r y l o s u l f o n i a n  sodu -  1 , 3 4
4 M erso lan  sodu -  1 ,2 6
5 O le in ia n  p o ta s u -  1 ,3 0
6 S te a r y n ia n  p o ta s u -  1 ,2 7
7 P a lm ity n ia n  p o ta s u -  1 ,2 3
8 L a u r y lo s ia r c z a n  p o t a s u -  1 ,1 3
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N a s t ę p n ie  d la  badanych e l e k t r o l i t ó w  k o lo id a ln y c h  o charak­
t e r z e  s u b s t a n c j i  p o w ierzch n io w o -a k ty w n y ch  ozn aczono  p o t e n c j a ­
ł y  d e s o r p c j i  m etodą k l a s y c z n ą ,  t j .  m etodą w y zn a cza n ia  krzyw ej  
e l e k t r o k a p i l a r n e j  £11, 4 3 ? 1 1 8 ] .  W c z a s i e  pomiarów stosow ano  
warunki podane p r z e z  B o n t in g a  i  A usśena  [118] , t z n .  do r o z ­
tworów e l e k t r o l i t ó w  z a w ie r a ją c y c h  badaną s u b s t a n c j ę  p o w ie r z -  
ch n iow o-ak tyw n ą  wprowadzono 0,01% ż e l a t y n y .

S tw ie r d z o n o  przy  tym, że w przepadku  n ie o b e c n o ś c i  ż e la t y n y  
p o d c za s  b a d a n ia  g łó w n ie  mydeł I k tó r e  g o r z e j  t ł u m i ł y  maksimum 
t l e n o w e )  na krzyw ej e l e k t r o k a p i l a r n e j '  w y s tę p u ją  z a k łó c e n ia  u -  
n i e m o ż l i w i a j ą c e  poprawną i n t e r p r e t a c j ę ,  z g o d n ie  z wynikami 
dawno ju ż  otrzymanymi p r z e z  H ey ro v sk y ’ ego  i  Simunka [3] • 0 -
c z y w i ś c i e  ro z tw o ry  podstawowe s ł u ż ą c e  do p o p r zed n io  p r z e d s t a ­
w io n y ch  o zn a cz eń  E,. d r u g ie j  f a l i  r e d u k c j i  t l e n u  z a w ie r a ły  
r ó w n ież  0,01% ż e l a t y n y .  O becność ż e la t y n y  o ta k  niewielkim s t ę ­
ż e n i u  b y ła  p r z y c z y n ą  bard zo  n ie z n a c z n e g o  rozmywania s p i ę t r z o ­
n e j  f a l i  t l e n u ,  a l e  p r a k t y c z n ie  n i e  u l e g a ł  z m ia n ie .

Pomiar g r a n ic z n y c h  p o t e n c j a łó w  d e s o r p c j i  ( d la  s t ę ż e ń  poda­
nych  pod r y s .  3 '  metodą k rzyw ej e l e k t r o k a p i l a r n e j  d l a  k i l k u  z 
badanych s u b s t a n c j i  p r z e d s t a w ia  r y s .  6 .

U zyskane w a r t o ś c i  p o t e n c j a łó w  ( ś r e d n i e  z 3 s e r i i  pomiarów) 
d e s o r p c j i  m etodą krzyw ych e l e k t r o k a p i l a r n y c h  d la  w s z y s t k ic h  
badanych s u b s t a n c j i  z e s ta w io n o  w t a b l i c y  3 .

U zyskane m etodą k la s y c z n ą  w a r t o ś c i  p o t e n c j a łó w  d e s o r p c j i  
s ą  zgodne (w g r a n ic a c h  b łę d u  d o ś w ia d c z a ln e g o )  z g ran iczn ym i  
w a r to ś c ia m i  E-1/2 s p i ę t r z o n e j  f a l i  t l e n u ,  uzyskanym i w ty c h  
samych warunkacn, a p rze d s ta w io n y m i w t a b l i c y  2 .

Na p o d s t a w ie  d a l s z y c h  d o św ia d c zeń  prowadzonych na odpo­
w ie d n ic h  ro z tw o r a c h  wzorcowych s t w ie r d z o n o ,  że  d la  o g r a n ic z o ­
nych zakresów s t ę ż e ń  można o k r e ś l i ć  k o n c e n tr a c ję  badanych sub­
s t a n c j i  za pomocą pewnych o b l i c z e ń  na p o d sta w ie  pomiaru ic h  
p o t e n c j a łu  a d s o r p c j i  ( c z ę ś c io w o  za sa d ę  o b l i c z e ń  podano w"Dys- 
k u s j i  w yników ").

D la  n e k a lu  z n a l e z i o n o ,  że t e n  p r z e d z i a ł  s t ę ż e ń  w yn osi  001 
-0,15% » a o z n a c z e n ie  ob a rczo n e  j e s t  b łędem  i  15% ( w z g l . ) .
P r z e z  w y z n a c zen ie  E  ̂ s p i ę t r z o n e j  f a l i  t l e n u  oznaczono  na­
s t ę p n i e  p o t e n c j a ł y  d e s o r p c j i  ok . 1% roztw orów  mydeł k a l a f o ­
n iow ych  w 0 ?1 n KOĤ  j e d n o c z e ś n ie  wyznaczono d la  ty c h  r o z tw o ­
rów w a r t o ś c i  n a p i ę c i a  p ow ierzch n io w eg o  Imetodę s ta lagm om e-  
t r y c z n ą ) .  U zyskane w y n ik i  z e s ta w io n o  w t a b l i c y  4 .

Dwa o s t a t n i e  g a tu n k i  mydła ( t a b l i c a  4-) o k a za ły  s i ę  n a j l e p ­
szym i em ulgatbram i p r o c e s u  p o l i m e r y z a c j i  s y n te ty c z n e g o  kau­
czuku  b u ta d ie n o w o -s ty r e n o w e g o .

Na za k o ń czen ie ,  t e j  c z ę ś c i  badań porównywano w o b e c n o ś c i  
ty c h  samych e l e k t r o l i t ó w  k o lo i d a l n y c h  w 0 ?1 n L iC l zachow anie  
s i ę  t l e n u  i  Ho0 o . C z ęść  u zy sk a n y ch  wyników r e p r e z e n t u j e  r y s .  
7 . Ł Ł

P oza  tym d o ś w ia d c z a ln ie  s t w ie r d z o n o , że  m e ta n o l ,  e t a n o l  
lu b  N,N-dwumetyloformamid wprowadzone do roztw orów  badanych  
e l e k t r o l i t ó w  k o lo i d a l n y c h  rozmywają s p i ę t r z o n ą  f a l ę  t l e n u .

2 0

R y s .  4 .  Z a le ż n o ś ć  p o t e n c j a ł u  p ó ł f a l i  d r u g ie g o  s t o p n ia  reduk­
c j i  t l e n u  od s t ę ż e n i a  badanych e l e k t r o l i t ó w  k o lo id a ln y c h

Krzywes 1 -  n e k a l ,  2 -  mydło k a la f o n io w e ,  3 -  a l k i l o a r y l o s u l -  
f o n ia n  s o d u ,  4  -  m erso la n  s o d u ,  5 -  o l e i n i a n  p o t a s u ,  6 -  s t e ­
a ry n ia n  p o t a s u ,  7 -  p a im i ty n ia n  p o t a s u ,  8 -  l a u r y l o s i a r c z a n  

p o t a s u .  Badania  przeprow adzono w 0 ,1  n KCH
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R ys. 5« Polarogram  t l e n u  w r o z tw o r z e  0 , 1  n ECH d la :
a -  0,5% em u lfo ru  O, b -  n a sy co n eg o  ro z tw o r u  s a p o n in y ,  c -  
-  0,5% ż e l a t y n y .  R e je s tr o w a n o  p rzy  1 /1 0 0  c z u ł o ś c i  galwanom e-  

t r u .  L i n i e  przeryw ane = l i n i e  zerow e galw anom etru

T a b l i c a  3
G ran iczn e  p o t e n c j a ł y  d e s o r p c j i  badanych mydeł i  d e te r g e n tó w  
wyznaczone m etodą k rzy w ej  e l e k t r o k a p i l a r n e j  w r o z tw o r z e  0 ,1  n 
KOH Edeg oraz  i c h  k o r e l a c j a  z odpow iednim i w a r to ś c ia m i

s p i ę t r z o n e j  f a l i  t l e n u  ( Ae s )
1 / 2

Lp. Nazwa s u b s t a n c j i
? v ! s

^ d ęs
^ 1 /2

1 N e k a l  EX -  1 ,4 1 1 , 0 2
2 Mydło k a la f o n io w e -  1 , 2 9 0 , 9 5
3 A l k i l o a r y l o s u l f o n i a n  sod u -  1 , 3 2 0 , 9 9
4 M erso lan  sod u -  1 , 2 4 0 ,9 8
5 O l e i n i a n  p o t a s u -  1 , 2 6 0 , 9 7
6 S te a r y n ia n  p o t a s u -  1 ,2 2 0 , 9 6
7 P a lm ity n ia n  p o t a s u -  1 ,2 3 1 , 0 0
8 L a u r y lo s ia r c z a n  p o t a s u -  1 ,1 5 1 ,0 2

2 2

R y s.  6 .  Pom iar p o t e n c j a łó w  d e s o r p c j i  k i l k u  e l e k t r o l i t ó w  ko­
lo id a ln y c h ,b a d a n y c h  metodą krzyw ej e l e k t r o k a p i l a r n e j

Krzywe: I l b ,  I l l b ,  IV ,  Vb, VIb, o d n o szą  s i ę  k o le j n o  do: mydła 
k a la f o n io w e g o ,  m erso la n u  s o d u ,  s t e a r y n ia n u  p o t a s u ,  n e k a lu  i  
a l k i l o a r y l o s u l f o n i a n u  so d u  o s t ę ż e n i a c h  t a k i c h  samych ja k  po­
dano d la  r y s .  3 .  Krzywe "a" , to  krzywe e l e k t r o k a p i l a r n e  0 ,1  n 
KOH z a w ie r a ją c e g o  0,01% ż e la t y n y  [118] . Na o s i  rzęd n ych  umie­
s z c z o n o  c z a s  tr w a n ia  k r o p l i ,  na o s i  o d c i ę t y c h  p o te n c ja ły .B m k -  
t y  p r z e c i ę c i a  s i ę  r z ę d n e j  ( - . - )  z o s i ą  o d c i ę t y c h  odpow iadają

p o te n c ja ło m  d e s o r p c j i

I
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P o t e n c j a ł y  d e s o r p c j i  ( z n a l e z i o n e  p r z e z  pom iar Em / 2 s p i ę t r z o ­
n e j  f a l i ,  t l e n u )  0,89% roztw orów  r ó ż n y c h  m ydeł k a la fo n io w y c h  
i  i c h  n a p i ę c i e  p o w ierzch n io w e  zm ierzo n e  m etodą sta lagm om e-  
t r y c z n ą .  Mydła u s ta w io n o  k o le j n o  w edług w z r a s t a j ą c e j  i c h  przy­
d a t n o ś c i  jak o  em ulgatorów  w ' p r o c e s i e  p o l i m e r y z a c j i  s y n t e t y c z ­

nego  kauczuku b u ta d ien o w o -s ty ren o w e g o

T a b l ic a  4

Lp.
Nazwa lu b  sym­
b o l  mydła k a la ­

fo n io w e g o

Charak t  e r y s  ty k a  
mydła (z w y k le ,  

s to s o w a n a )* '

N a p ię ­
c i e  po­
w ie r z c h ­

n iow e  
dyn/cm

Po­
t e n ­
c j a ł

d eso rp ­
c j i

V

1 Mydło z su ro w ej E = 2 3 ,0 ;  LK=179;
k a l a f o n i i LZ=180; L J=50 ,2 3 1 ,1 - 1 , 4 2

2 KU 78 E = 1 ,8 ;  LK=154;
LZ=172 3 1 ,1 - 1 , 3 7

3 KU 37 E = 1 4 ,3 ;  LK=164;
LZ=184 3 0 , 6 - 1 , 3 6

4 KWC5 E = 4 ,3 ;  LK=168;
LZ=182 2 9 ,8 - 1 , 3 1

5 Mydło z k a l a f o ­
n i i  n a j s k u t e c z ­
n i e j  uw odornio­

E=1; LK=154 
LZ=160 "

n e j L J = 10 ,0 2 8 ,9 - 1 , 3 0

x )
E = a b s o r p c ja  p r o m ie n i  o X= 240 m(t- p r z e z  1% r o z tw ó r  o gc&- 
b o ś c i  warstwy 1 cm; I £  = l i c z b a  kwasowa; LZ = l i c z b a  zmyd- 
l e n i a ;  U  = l i c z b a  jodowa.
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Krzywe: 1 -  ro z tw ó r  podstawowy t j .  10  ml 0 , 1  n L iC l  za w ie ra ­
ją c e g o  ok . 0,2% N ek a lu  BX po p r z e p u s z c z e n iu  p r z e z  n ie g o  a z o t u  
p r z e z  30  m in u t ,  2 i  3 -  ja k  p o p r z e d n i  a l e  p r z e d  u su n ię c ie m  t l e ­
n u ,  4  i  5 -  ja k  d l a  k rzyw ej 1 a l e  po w prowadzeniu 0,001% R - O - .  • 
Krzywe: 1 , 2 , 4  -  r e je s tr o w a n o  od O V względem n a s y c o n e j  e l e k ­
tro d y  k a lo m e lo w e j ,  krzywe: 3 i  5 od O V  względem r t ę c i  na d n ie  

n a c z y n ia .  1 / 5 0  c z u ł o ś c i  galw anom etru

Zachowanie s i e  e l e k t r o l i t ó w  k o lo i d a l n y c h  an iono-cz .ynnychw  nie­
o b e c n o ś c i  t l e n u

B e z p o ś r e d n ią  p r z y c z y n ą  t e j  c z ę ś c i  badań, b y ł  k s z t a ł t  krzyw ej  
1 na r y s .  7» W c e l u  l e p s z e g o  z o r ie n t o w a n ia  s i ę ,  na w s t ę p i e  u -  
suwano t l e n  za  pomocą NagSO^ z wodnego r o z tw o ru  0 ,1  n L iC l  
z a w ie r a ją c e g o  ok . 0,2% N ek a lu  BX. P r z e d s ta w ia  to  r y s .  8 .

Mała f a l a  w id oczn a  na r y s .  8 ,  m ierzon a  naw et p r z y  dużych  
c z u ł o ś c i a c h  galwanom etru (n p . 1 / 3 )  n i e  z m ie n ia ła  sw ej wysoko­
ś c i  p rzy  d a lszym  w z r o ś c i e  s t ę ż e n i a  Na2S 0 j  naw et po 2 g o d z i ­
n a c h ,  a n i  po dodatkowym p r z e p u s z c z a n iu  p r z e z  badany r o z tw ó r  
(p r z e z  1 g o d z in ę )  wodoru lu b  a z o t u .  O grzew anie badanego r o z ­
tworu p r z e z  1 5  m inut w temp. 100 C n ic z e g o  ta k ż e  n i e  zm ie n ia ­
ł o .  W ystępowanie t e j  f a l i  w a n a lo g ic z n y c h  warunkach obserw o­
wano d l a  w s z y s t k i c h  badanych e l e k t r o l i t ó w  k o lo i d a l n y c h .  I l u ­
s t r u j e  to  r y s .  9«

Zaobserwowano, że  ż e la t y n a  lu b  em u lfo r  O n i e  w yw ołują  
t e j  m a łe j  f a l i .  W ystępuje  ona n a to m ia s t  jak o  stosunkow o n is k a  
i  rozm yta d la  roztw orów  2 - n a f t a l e n o s u l f o n i a n u  so d u ,  n -  b u t a ­
n o lu  i  jodku  cz te r o b u ty lo a m ó n io w e g o .  M e ta n o l ,  e t a n o l  lu b  N ,N -  
-dwum etyloformam id wprowadzone do ro z tw o ru  wodnego z a w ie r a ją ­
ce g o  j a k ik o lw ie k  z badanych e l e k t r o l i t ó w  k o lo id a ln y c h  rozmy­
w a ją  m ałą f a l ę .
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B y s .  8 .  Usuw anie t l e n u  z r o z tw o r u  N ek a lu  BX, sp o rzą d zo n eg o  w
0 , 1  n r o z tw o r z e  L iC l

Krzywe: 1 -  1 0 , 0  ml 0 , 1  n L iC l  + 2 , 0  ml 2,0% N ek a lu  BK, 2 - 7  
po d o d a n iu  k o le jn o .  0 , 0 4  0 , 0 4  0 , 0 8  0 , 1 2  0 , 3 0  0 , 6 0  ml n a sy c o n e ­

go ro z tw o ru  NagSOj., C z u ło ś ć  galwanom etru: 1 /5 0
•

W c e l u  d o k ł a d n i e j s z e g o  sc h a r a k te r y z o w a n ia  m a łe j  f a l i  m ie­
rzo n o  j e j  w y so k o ść  p rzy  s t ę ż e n i u  granicznym  ( t j .  takim  powy­
ż e j  k t ó r e g o  w ysok ość  m a łe j  f a l i  ju ż  n i e  w z r a s t a )  każdego z ba­
danych e l e k t r o l i t ó w  k o l o i d a l n y c h ,  o k r e ś lo n o  s t o s u n e k  , t e j  wy­
s o k o ś c i  do w s p ó ln e j  w y s o k o ś c i  obydwu f a l  t le n o w y c h  (m ie r z o ­
nych  p r z e d  j e g o  u s u n ię c ie m )  i  j e j  p o c h y l e n i e .  U zyskane dane 
z e s ta w io n o  w t a b l i c y  5 .

Z ja w isk o  w y stęp o w a n ia  m a łe j  f a l i  w o b e c n o ś c i  badanych my­
d e ł  i  d e te r g e n tó w  obserwowano ta k  w r o z tw o ra c h  o b o ję t n y c h  ja k  
zasadowych i  kw aśnych , w r o z tw o r a c h  n ie zb u fo ro w a n y ch  (n p .L iC l  
KOH, HCl) i  b uforow ych  (n p .  B r i t t o n a - R o b i n s o n a ) . Ib ło żen ie  j e j  
jed n a k  z a l e ż n e  b y ło  od s k ła d u  r o z tw o r u .

N a s t ę p n ie  badano wpływ s t ę ż e n i a  e l e k t r o l i t u  k o lo i d a l n e g o  
na m ałą  f a l ę .  U zyskane w y n ik i  d l a  N e k a lu  HX p r z e d s t a w ia  r y s .  
1 0 ,  a t a k ż e  t a b l i c a  6 i  r y s .  11 i  1 2 .

B o z tw o r y ,  k t ó r e  o d p o w ia d a ły  krzywym 7 i  8 na r y s .  1 0 ,  b y ły  
ju ż  m ętn e;  obserwowano a n a lo g i c z n e  zachow anie  s i ę  mydła k a l a ­
f o n io w e g o .

W d a l s z y c h  b a d a n ia ch  z n a l e z i o n o ,  że w y so k o ść  m a łe j  f a l i  
j e s t  w p ro st  p r o p o r c j o n a ln a  do w y s o k o ś c i  s łu p a  r t ę c i ;  d l a  Ne­
k a lu  BX p r z e d s t a w ia  to  r y s .  1 3 .

Z a le ż n o ś ć  w y s o k o ś c i  m a łe j  f a l i  od tem p era tu ry  d l a  r o z tw o ru  
N e k a lu  BX w 0 , 1  n L iC l  p r z e d s t a w i a j ą  dane zebrane  w t a b l i c y  7.

Ze w zrostem  te m p era tu ry  E ^ /2  m a łe j  f a l i  przesuw a s i ę  w 
k ie r u n k u  b a r d z i e j  ujemnych p o t e n c j a łó w .

Podobne w y n ik i  jak  d la  N ek a lu  EX uzyskano  d la  in n y ch  bada­
n ych  e l e k t r o l i t ó w  k o lo i d a l n y c h  a n io n o -c z y n n y c h .

2 6

R y s .  9 .  P o larogram  roztw orów  e l e k t r o l i t ó w  k o lo l d a l n y o h  p rzy  
i c h  s t ę ż e n i a c h  b l i s k i c h  gran icznem u w r o z tw o ra c h  0 , 1  n  L iC l  

po u s u n i ę c i u  t l e n u  za  pomocą N a ^ O j
Krzywe: 1 -  r o z tw ó r  podstawowy t j .  10  ml 0 , 1  n L iC l  + 1 , 2  B l
n a s y ć .  Na2S0 , ,  2 - 9  -  d la  ro z tw o ru  podstawowego z a w ie r a ją c e g o  
k o l e j n o  je d n ą  z n a s t ę p u ją c y c h  s u b s t a n c j i :  0,2% N ek a lu  HX„0,2% 
a l k i l o a r y l o s u l f o n i a n u  s o d u ,  0,2% m erso la n u  s o d u ,  0,2% p o t a s o ­
wego mydła k a la f o n io w e g o ,  0,028% s t e a r y n ia n u  p o t a s u ,  0,028%  
l a u r y l o s i a r c z a n u  p o t a s u ,  0,028% o l e i n i a n u  p o t a s u ,  0,014% p a l -  
m ity n ia n u  p o t a s u .  R e jes tro w a n o  od - 0 , 1 8  V p r z y  1 / 5  c z u ł o ś c i

galw anom etru
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W ysokość m a łe j  f a l i  i c , j e j  s t o s u n e k  do sumy w y s o k o ś c i  oby­
dwu f a l  t le n o w y c h  (m ierzo n y ch  p rze d  ;jego u s u n ię c ie m )  p i  po­
c h y l e n i e  t e j  f a l i  !JT , d la  g r a n ic z n y c h  s t ę ż e ń  badanych e l e k ­
t r o l i t ó w  k o lo i d a l n y c h  w 0 , 1  n Li.Cl jak  d l a  r y s .  9 .  T len  u su ­

wano za  pomocą NagSO^

T a b l ic a  5

Lp. Nazwa b a d a n ej  s u b s t a n c j i i c
Ula) (%) (mV)

A S t e a r y n ia n  p o ta s u 0 ,2 0 5 2 , 8 5 180x ;
2 N e k a l  BX 0 , 1 9 4 2 , 9 2 24
3 A l k i l o a r y l o s u l f o n i a n  sodu 0 ,1 6 3 2 ,4 6 28
4 M erso la n  sodu 0 , 1 5 4 2 , 3 2 35
5 Mydło k a la f o n io w e  (p o ta so w e ) 0 ,1 4 7 1 , 8 9 59
6 L a u r y lo s ia r c z a n  p o t a s u 0 ,0 9 4 1 ,3 9 40
7 P a lm i ty n ia n  p o t a s u 0 , 0 8 4 1 ,2 7 95
8 O l e i n i a n  p o ta s u 0 ,0 7 9 0 , 8 8 65

y  )
■ Wynik w ą tp l iw y .

R y s .  1 0 .  Wpływ s t ę ż e n i a  N e k a lu  BX na zachow anie  s i ę  m a łe j  f a ­
l i

Krzywe: 1 -  r o z tw ó r  podstawowy t j .  10 ml 0 ,1  n L iC l + 1 , 2  ml
r o z tw o ru  n a s y ć .  N agSO ,, 2 - 8  d la  roztw orów  jak  p o p r z e d n io  za ­
wierających k o le j n o  0 , 0 0 4  0 ,0 0 8  0 ,0 1 5  0 , 0 3 5  0 ,0 7 0  0 , 1 5 0  0,290%  
n e k a lu .  R e je s tr o w a n o  od - 1 , 0  V, p r z y  1 / 3  c z u ł o ś c i  galwanome-

t r u

2 8

R y s .  1 1 .  Z a le ż n o ś ć  w y s o k o ś c i  m a łe j  f a l i  od s t ę ż e n i a  N ek a lu  BX 
obserwowana w 0 , 1  n L iC l po u s u n i ę c i u  t l e n u  s tru m ien iem  a z o tu

R y s .  1 2 .  Z a le ż n o ś ć  d r u g ie g o  s t o p n i a  r e d u k c j i  t l e ­
nu (k ó łe c z k a  O) i  m a łe j  f a l i  (k r z y ż y k i  x )  u zy sk a n e j  po u su ­
n i ę c i u  t l e n u  strum ien iem  a z o t u ,  od s t ę ż e n i a  N ekalu  BX .v 0 ,1  n

L iC l
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Z a le ż n o ś ć  E/j/ 2 mał e j  f a l i ,  j e j  w y s o k o ś c i ,  a  t a k ż e  E , ^  f a l i
d r u g ie g o  s t o p n i a  r e d u k c j i  t l e n u  od s t ę ż e n i a  n e k a lu .  Pomiar wy­
konywano w r o z tw o r z e  0 , 1  n L iC l  n a jp ie r w  d l a  t l e n u ,  a  po j e -

£CO U Sim i a fn i imi  awi -----J—

T a b l ic a  6

Lp.
S t ę ż e n i e

n e k a lu
%

Mała f a l a e -j/ 2 f a l i  
I I  s t o p n i a  

r e d u k c j i  
t l e n u  

(V)

tH)
—

ro

(fiA)

1 0
-  1 , 0 5

2 0 , 0 0 4 -  1 , 1 4 0 ,0 4 6 -  1 ,1 5
3 0 ,0 0 8 -  1 ,1 7 0 , 1 1 2 -  1 ,1 8
4 0 ,0 1 6 -  1 , 2 0 0 ,1 6 2 -  1 , 2 1
5 0 ,0 3 5 -  1 , 2 4 0 ,1 8 6 -  1 ,2 6
6 0 ,0 7 0 -  1 ,2 9 0 ,2 0 4 -  1 ,2 9
7 0 ,1 5 0 -  1 ,3 2 0 ,2 0 5 -  1 ,3 2
8 0 ,2 9 0 -  1 , 3 2 0 ,2 0 5 -  1 ,3 2

od w y s o k o ś c i  s łu p aR y s .  1 3 .  Z a le ż n o ś ć  w y s o k o ś c i  m a łe j  f a l i
r t ę c i

S k ła d  badanego ro z tw o ru :  10 ml 0 , 1  n L iC l  + 1 , 2  ml n a sy co n eg o  
r o z tw o r u  Na2S 0  ̂ + 0 , 5  ml 2% ro z tw o r u  N e k a lu  BX. Krzywe 1-7 -  
k o le j n o  d l a  5 3 0 ,  3 8 0 ,  43.0, 4 8 0 ,  5 3 0 ,  5 8 0 ,  630 mm Hg. R e j e s ­

trow ano od - 1 , 0  V , p r z y  1 / 3  c z u ł o ś c i  galwanom etru
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T a b l ic a  7
Z a le ż n o ś ć  w y s o k o ś c i  ( i c )  i  w sp ó łc z y n n ik a  tenperaturowegp(Łtemp ) 
m a łe j  f a l i  od te m p era tu ry ,  obserwowane d la  ro z tw o ru  N ek a lu  BX

ja k  d la  r y s .  13

Tempera­
tu r a  po­

miaru
°C

x c
(J.A

Ktemp. w p r z e d z i a l e

0-50°C  
co 10°C
%/°c

20- 50°C 
%/°c

0 0 ,1 8 4 2 , 1
10 0 ,2 2 3
20 0 ,2 5 5 l I ,*

30 0 ,2 8 6 { 1 , 2 |  1 , 0

40 0 ,3 1 0 I 0 , 8 5

50 0 ,3 3 1 } 0 , 7

B adanie i  o z n a c z a n ie  N ek a lu  BX

S p o d z iew a ją c  s i ę  a k ty w n o śc i  p o l a r o g r a f i c z n e j  N eka lu  BX p rzy  
p o t e n c j a ła c h  p o n i ż e j  -  2 , 0  V używano w t e j  c z ę ś c i  badań jako  
ro z tw o ru  podstawowego 0 ,1  m (C J i0 ) J!TJ w N,N-dw um etyloform am i-  
d z i e .

P o t e n c j a ł  p ó ł f a l i  d la  p i e r w s z e j ,  b a r d z i e j  d o d a t n ie j  f a l i  
w y n o s i ł  E* /2 = -  2 , 0 4  V i  b y ł  zgodny z f a l ą  r e d u k c j i  Na+, 
otrzym aną p o a cza s  b a d a n ia  Na2S0^ i  NaCl ( s o l e  t e  n i e  r o z ­
p u s z c z a j ą  s i ę  w samym d w u m ety lo form am id zie , a l e  r o z p u s z c z a j ą  
s i ę  w je g o  m i e s z a n i n i e  z w odą).

P o t e n c j a ł  p ó ł f a l i  d r u g i e j ,  b a r d z ie j  u je m n e j ,  f a l i  n ek a lu  
w y n o s i ł  E* /2  = - 2 , 5 8  V. Uli t y c h  samych warunkach z n a le z io n o  
f a l ę  n a f t a l e n u  o E - = - 2 , 5 2  V, n a to m ia s t  d la  2 - n a f t a l e n o -  
s u l f o n i a n u  sodowego zaobserwowano dwie f a l e  o E ^ = - 2 , 0 4  i  
- 2 , 5 2  V. R e z u l t a t y  ty c h  badań i l u s t r u j e  r y s .  15 .

N a s tę p n ie  próbowano r o z s t r z y g n ą ć  czy  grupa - S O ,-  j e s t  po­
l a r o g r a f i c z n i e  aktywna. Do te g o  c e l u  n i e  można s i ę  b y ło  po­
s ł u ż y ć  so la m i  n ie o r g a n ic z n y m i  kwasu p - to lu e n o s u l fo n o w e g o  i  
kwasu 2- n a f t a l e n o s u l f o n o w e g o , poniew aż ew en tu a ln a  f a l a  reduk­
c j i  -SO3 -  mogłaby s i ę  ukryć pod f a l ą  r e d u k c j i  k a t io n u .  N a j­
p ie r w  w ię c  zbadano zachow anie  s i ę  w olnych  kwasów su lfo n o w y ch .  
C zęść  ty c h  badań p r z e d s t a w ia  r y s .  1 6 .

B adanie kwasu p - to lu e n o s u l fo n o w e g o  w ty c h  samych warunkach  
p r z y n i o s ł o  z u p e łn i e  podobne r e z u l t a t y .  Bardzo p odob n ie  za ch o ­
wywały s i ę  t e ż  kwasy n ie o r g a n ic z n e  (HC1, HgSO^). Otrzymane w 
te n  sp o só b  w y n ik i  n i e  d a ły  żadnego r o z w ią z a n ia  badanego zagad­
n i e n i a ,  pon iew aż w ty c h  warunkach nawet p i e r ś c i e n i e  n a f t a l e -
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R ys. 1 4 . Polarogram  N ekalu EX oczyszczon ego  ze związków n ie ­
org a n iczn y ch . R ejestrow ano po u su n ię c iu  t le n u  strum ieniem  a -  

z o tu  od -  0 ,5 0  V przy  1 /1 0 0  c z u ło ś c i  galwanometru

nowe n ie  o b ja w ia ły  sw ej p o la r o g r a f ic z n e j  poprzednio już zaob­
serwowanej ( r y s . 1 5 ) a k ty w n o śc i.

Z agad n ien ie  ew en tu a ln ej ak tyw ności grupy -SO3-  udało  s i ę  
rozw iązać  wprowadzając do roztw oru podstawowego z u p e łn ie  obo­
ję tn ą  s ó l  cz tero a lk ilo a m o n io w ą  kwasu p -to lu en o su lfo n o w eg o  i  
kwasu 2-n a fta le n o su lfo n o w e g o , ponieważ f a l e  r e d u k c ji kationów  
tych  s o l i  n ie  z m ie n ia ją  dostęp nego do o b serw acji p o la ro g ra ­
f i c z n e j  zak resu  p o te n c ja łó w . Uzyskane r e z u lt a ty  p rzed staw ia  
r y s .  17 .

Jak wynika z r y s .  17 grupa su lfonow a -SO3-  w s o l i  kwasu p -  
-to lu e n o su lfo n o w e g o  i  2-n a fta le n o su lfo n o w e g o  j e s t  p o la ro g ra ­
f i c z n i e  n ieaktyw na. P a la  w idoczna na krzyw ej 3 ( r y s .  17) od­
powiada r e d u k c ji zach od zącej w p ie r ś c ie n ia c h  układu n a f t a le ­
nowego, ma bowiem P-j/2 = - 2 ,5 2  V. Wydaje s i ę ,  że kwas dwubu- 
ty lo n a fta le n o su lfo n o w y  (jak o  odpow iednik N ekalu BX) zachowy- 
wuje s i ę  p od ob n ie .

Z danych tych  w yn ika, że b a r d z ie j  d od atn ia  f a la  N ekalu  BX 
odnosi s i ę  do r e d u k c j i Na+ pochodzącego z d y s o c ja c j i  neka­
l u .  B a r d z ie j  ujemna f a la  odpowiada r e d u k c ji zachodzącejw p ier— 
ś c ie n ia c h  układu n a fta len o w eg o .

Ta druga w ięc  f a la  może s łu ż y ć  do ozn aczan ia  N ekalu BX mi­
mo o b ec n o śc i in n y ch , g łów n ie  n ieo rg a n iczn y ch  związków sodu . 
Ma ona ch arak ter  d y fu z y jn y , ponieważ j e j  wysokość j e s t  w prost 
p ro p o rcjo n a ln a  do kwadratowego p ie r w ia s tk a  z c iś n ie n ia  r t ę c i ,  
a j e j  w sp ó łczyn n ik  tem peraturowy w ynosi 1,3% na 1°C. Z n ale­
z ion o  ta k ż e , że z a le ż n o ść  w ysok ości t e j  f a l i  n ek a lu  od jego  
s t ę ż e n ia  j e s t  p r o s to l in io w a .

Rys. 1 5 . Polarogram : 1 -  n a f ta le n u , 2 -  NaCl (z  dodatkiem  wo­
d y ) , 3 -  2 -n a f ta le n o s u lfo n ia n iu  sodu (n ied o k ła d n ie  o c z y sz c z o ­
nego od sodowych s o l i  n ie o r g a n ic z n y c h ) , 4 -  Nekalu BX (n ied o ­
k ła d n ie  oczyszczon ego  od sodowych s o l i  n ie o r g a n ic z n y c h ) . R eje­
strowano po u su n ię c iu  t le n u  azotem  od - 1 ,7  V, przy 1 /2 0 0  czu­

ł o ś c i  galwanometru

R ys. 1 6 . P o la r o g r a f ic z n e  zachowanie s i ę  kwasu 2 - n a f t a le n o s u l-
fonowego

Krzywe: 1 -  roztw ór podstawowy t j .  2 ,0  ml 0 ,1  m (C^Hg)^ NJ w 
N ,N -dw um etyloform am idzie, 2 -  po wprowadzeniu do poprzedniego  
ok. 0 ,0 4  ml 1,0% roztw oru kwasu 2 -n a fta len o su lfo n o w eg o  w wo­
d z ie ,  3 -  po wprowadzeniu do poprzedniego  0 ,1 0  ml 0,1% (CHj)^- 
NOE w w od zie . R ejestrow ano po u s u n ię c iu  t le n u  strum ieniem  a -  

z c j t u ,  od - 0 ,5  V przy  1 /1 0 0  c z u ło ś c i  galwanometru



W d a lsz y c h  badaniach  ok aza ło  s i ę ,  że ozn aczan ie  n ek a lu  z 
roztw orów wodnych ogran iczon e j e s t  rozkładem  N,N -  dwum etylo- 
formamidu s z c z e g ó ln ie  pod wpływem obecnego w technicznym  ne­
k a lu  NaOE. D ośw iad cza ln ie  s tw ierd zo n o , że w ystarcza  wprowa­
d z ić  do 0 ,1  m w N,N-uwum etyłoform am idzie około 4/K J7S
NaOE, aby u n iem o żliw ić  obserw ację b a r d z ie j  ujemnej f a l i  Neka­
lu  Bx. P r a k ty c zn ie  i l o ś ć  wprowadzonego wodnego roztw oru ok.1% 
tec h n ic z n e g o  N ekalu  ES n ie  powinna p rzek raczać  15% ( o b j . ) .

E y s . 1 7 . Badanie p o la r o g r a f ic z n e j  ak tyw ności grupy D3-
Krzywes 1 -  roztw ór podstawowy t j .  0 ,1  m (C^Eg^NJ w N,N-dwu-
m e ty lo fo r m a m id z ie ,.2 -  ok . 0 , 05% p—to lu e n o su lfo n ia n u  c z te r o -  
m etyloam oniow ego, 3 -  ok. 0,05% 2 -n a fta le n o su lfo n ia n u  c z te r o -  
m etyloam oniowego. E ejestrow ano po u su n ię c iu  t le n u  azotem od 

- 0 ,5 0  V przy 1 /1 0 0  c z u ło ś c i  galwanometru

W c e lu  u n ik n ię c ia  teg o  o g r a n ic z e n ia  próbowano zastąpić N ,N - 
-dwum etyloform am id czterohydrofuranem . W l i t e r a t u r z e  n ie  zna­
le z io n o  żadnej i l u s t r a c j i  p ok azu jącej wygląd krzywej d la  0,1m  
(C^EgJ^NJ w c z te r o h y d r o fu r a n ie . W t r a k c ie  przygotowywania  
teg o  roztw oru  podstawowego ok aza ło  . s i ę ,  że jodek c z te r o b u ty -  
loamoniowy n ie  ro zp u szcza  s i ę  w samym c z te r o h y d r o fu r a n ie . Aby 
um ożliw ić r o z p u sz cz e n ie  s i ę  odpow iedn iej i l o ś c i  t e j  s o l i  na­
le ż a ło  n a jp ierw  wprowadzić ok . 3% wody do czteroh yd rofu ran u . 
Polarogram  tak  uzyskanego roztw oru  podstawowego p rzed staw ia  
r y s .  18 .

Badania zachowania N ekalu  BX przy u ż y c iu  0 ,1  m roztw oru  
(C^Hg^NJ w cz te r o h y d r o fu r a n ie  w yk azały , że  ten  roztw ór j e s t
gorszy  poniew aż czteroh yd rofu ran  rozk ład a  s i ę  ła t w ie j  od N ,N - 
-dwum etyloform am idu. P rzed sta w ia  to  r y s .  19 .

Wobec teg o  zdecydowano s i ę  używać do ozn aczan ia  N ekalu BX 
jako roztw oru  podstawowego 0 ,1  m (C^E^J^Nj w N ,N-dwum etylo- 
form am idzie.
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Celem wypróbowania opracowanej metody porównano ją  z m eto­
d ą , op artą  o o zn a czen ie  su ch ej p o z o s ta ło ś c i  [122] . Otrzymane 
r e z u lt a t y  d la  próbek tech n iczn y ch  roztw oru  n ek a lu  p rzed staw ia  
t a b l i c a  8 .  O sta tn ie  dwie próbki (IV i  V) badano tak że  przez  
d a ls z e  k o le jn e  2 d n i . Uzyskane śr ed n ie  w yn ik i r ó ż n iły  s i ę  od 
danych t a b l ic y  8 0 + 0,03% za w a rto śc i N ekalu  BX.

Krzywa: 1 -  w o b ecn o śc i rozpuszczonego w roztworze, t le n u ,  2 -  
po u su n ię c iu  t le n u  azotem . E ejestrow ano od - 0 ,6 0  V przy 1 /2 0 0

c z u ło ś c i  galwanometru

A n a liza  p o jed y n czej próbki metodą d otych czas stosow aną (w 
op arc iu  o ozn aczen ie  su ch ej p o z o s ta ło ś c i;  wymaga k i lk a  godzin  
a metodą p o la r o g r a f ic z n ą  ok. 15 m inut.

Poza tym stw ierd zo n o , że p ierw sza  b a r d z ie j  dod atn ia  f a la  
N ekalu BX (d la  Na+) ma rów nież ch arak ter  d y fu zy jn y , a le  j e s t  
n iż sz a  od d r u g ie j .  S tosunek  w ysokości p ie rw sze j  f a l i  do dru­
g i e j  j e s t  s t a ły  i  w ynosi I / I I  = 0 ,9 2 .  J e ż e l i  w roztw orze po­
za Nekalem BX zn ajd u ją  s i ę  inne zw iązk i sodu , to  w artość  tego  
stosun ku  j e s t  w ięk sza . W zrost tego  stosun ku j e s t  w prost pro­
p o rcjo n a ln y  do w zrostu  s t ę ż e n ia  ty ch  innych  związków sodu . Z 
teg o  samego polarogram u w ie c , można o b lic z y ć  rów nież zawar­
tość. innych  związków sodu (r a c z e j  n ieo rg a n iczn y ch ) w p r z e l i ­
c z e n iu  np. na Na^SO^.

Opracowaną metodą p o la r o g r a f ic z n ą  można je s z c z e  oznaczyć  
ok . 0,01% N ekalu BX zawartego w badanej próbce ( t j .  ok.0.001%  
w roztw orze  badanym = roztw or podstawowy + badana p róbka;. 0 -  
trzymywane w yn ik i s ą  p ow tarzaln e w gran icach  + 2% w zględnych. 
Ta sama dokładność odnosi s i ę  do ozn aczen ia  n ieorgan iczn ych  
s o l i  sodu obok n ekalu  w badanej prób ce.
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A n a liza  próbek roztw oru tec h n ic z n e g o  N ekalu  BX metodą o p artą  
o o zn a cza n ie  su ch ej p o z o s ta ło ś c i  i  metodą p o la r o g r a f ic z n ą .  
Xi -  w yn ik i p o sz c ze g ó ln y c h  a n a l i z ,  x  -  ś r e d n ia  arytm etyczna3  
ró w n o leg ły ch  a n a l iz  t e j  samej próbki metodą p o la r o g r a f ic z n ą

T a b l ic a  8

Nr
próbki*

Zaw artość N ekalu  BX. oznaczona metoda
Opartą o oznacza­ P o la r o g r a f ic z n a Względna

r ó ż n ic a
wyników

%

n ie  su c h e j pozo­
s t a ł o ś c i* )

%
* i
%

X
%

I 2 1 ,0 0 ro 
ro

 
O 

-i
OD 

vji
-o 

O

2 1 ,2 2 + 1 ,0

I I 28 ,81

2 1 ,2 9

2 8 ,3 6
2 8 ,1 8 2 8 ,3 5 -  1 ,6

I I I 2 5 ,1 0

2 8 ,5 0

2 4 ,0 5
2 4 ,2 0 2 4 ,3 2 -  2 ,7

IV 2 3 ,9 2

2 4 ,7 0

2 3 ,9 5
2 3 ,6 0 2 3 ,6 9 -  1 ,0

V 1 7 ,8 5

2 3 ,5 2

1 8 ,3 0
18 ,21 1 8 ,1 9 + 1 ,9
1 8 ,0 5

4ft)
W yniki ś r e d n ie ,  uzyskane z tr z e c h  rów n o leg łych  oznaczeń .

S tężo n e  roztw ory N ekalu  EX przed  a n a l iz ą  n a le ż y  r o z c ie ń ­
czy ć  wodą d esty low an ą  n a j le p ie j  do s t ę ż e n ia  ok . 1%. Roztwory 
zbyt r o z c ie ń c z o n e  n a le ży  uprzednio  z a tę ż y ć  p rzez  odparowanie 
lu b  e k s tr a k c ję  octanem e t y lu .

P r z e p is  a n a l it y c z n y . Do naczyńka p o la r o g r a fic z n e g o  wprowa­
d z ić  4 ,0  ml roztw oru  podstawowego t j .  0 ,1  m (C^HgJ^NJ w dwu-
m ety lo form am id zie , a n a s tę p n ie  0 ,5 0  ml badanego roztw oru Ne­
k a lu  EX o s t ę ż e n iu  p o n iż e j  1,0%. {Roztwory o s tę ż e n iu  b lisk im  
0,01% N ekalu  EX lu b  n iższym  n a le ż y  przed  tym z a tę ż y ć ) .  Następ­
n ie  n a le ż y  usunąć t le n  z badanego śro d o w isk a , n a j le p ie j  oczy­
szczonym  azotem  i  przeprow adzić  r e j e s t r a c j ę  (A) od - 1 ,2  V
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względem p o te n c ja łu  dna ( t j .  -  1 ,7  w z g l. n asycon ej e lek tro d y  
k a lo m elo w ej). R ów nolegle n a leży  przeprow adzić r e j e s t r a c j ę  (B)
d la  wzorcowego roztw oru n ek a lu , 
sporządzonego z użyciem  roztw oru  
zam iast wody ( r e j e s t r a c j a  0 ) .

tak że  d la  
Na2SO  ̂ o

tego  
znanym

roztw oru
s tę ż e n iu ,

R ys. 1 9 . P o la r o g r a fic z n e  badan ie Nekalu BX przy u ży c iu  jako 
roztw oru podstawowego 0 ,1  m (O^Hę)^NJ w cz tero h y d ro fu ra n ie

(z  dodatkiem  3% wody)
Krzywe: 1 -  roztw ór podstawowy, 2 -  0,02% Nekalu HX i  8% wo­
dy, 3 -  0,04% N ekalu BX i  13% wody. R ejestrow ano od -  1 ,0 0  V, 

przy 1 /2 0 0  c z u ło ś c i  galwanom etru po u s u n ię c iu  t le n u  azotem

S tę ż e n ie  n ek a lu  w badanym roztw orze o b l ic z a  s i ę  prostą pro­
p o rc ją  na p od staw ie  w ysok ości f a l  o p o te n c ja ła c h  b a r d z ie j  u -  
jemnych (z  r e j e s t r a c j i  A i  B ).

S tę ż e n ie  innych związków sodu (ra czej n ieo rg a n iczn y ch ) poza  
nękałem w p r z e l ic z e n iu  na Na2S0^ w badanym roztw orze można 
o b lic z y ć  n astęp u jąco:,

Na p odstaw ie wyników r e j e s t r a c j i :  A i  O o b lic z a  s i ę  n a j­
p ierw  w artość  stosun ku  w ysokości f a l i  o b a r d z ie j  dodatnim  
E ^ 2 do w ysokości f a l i  o b a r d z ie j  ujemnym E^^2 : 1/11 . Zna­
jąc  s t ę ż e n ie  Na2S0^ w roztw orze wzorcowym ( r e j e s t r a c j a  C) a, 
w artość  s tę ż e n ia  X n ieo rg a n iczn y ch  s o l i  sodu w p r z e l ic z e n iu  
na Na2S0^ w ynosi:

X = (I/ I]C(A) -  0 , 92) a
-  0 ,9 2 %
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DYSKUSJA WYNIKÓW

I

Obecność n ie k tó r y c h  s u b s ta n c j i  powierzchniowo-aktywcych w r o z ­
tworach wodnych e le k t r o l i t ó w  j e s t  p rzyczyn ą  hamowania pro­
cesów  elek trod ow ych  t le n u  na kroplow ej e le k tr o d z ie  r t ę c io w e j .  
D z ia ła n ie  ty ch  s u b s ta n c j i  uw id aczn ia  s i ę  n ie  ty lk o  zmianą na­
p i ę c i a  pow ierzchniow ego na gra n icy  f a z  r tę ć /r o z t w ó r , a le  tak ­
że w p r z e s u n ię c iu  f a l  tlen ow ych . Maksimum krzyw ej e le k tr o k a -  
p i la r n e j  jednak n ie  we w sz y s tk ic h  badanych przypadkach p r z e ­
suwa s i ę  w k ierunku b a r d z ie j  ujemnych p o te n c ja łó w ; s z c z e g ó l­
n ie  dyskusyjnym  j e s t  przypadek N ekalu  BX, a ta k że  s te a r y n ia n u  
p o ta su  ( r y s .  6 ) .  Wpływ ą u b s ta n c ji  pow ierzchniow o-aktyw nej o 
ch a ra k terze  e l e k t r o l i t u  k o lo id a ln e g o  an ion o-czyn n ego  na p o la ­
r o g r a f ic z n ą  red u k cję  t le n u  j e s t  z ło ż o n y . W przypadku bardzo  
małego s t ę ż e n ia  wym ienionego e l e k t r o l i t u  k o lo id a ln e g o , gdy 
maksimum tlen ow e z o s ta j e  za led w ie  s t łu m io n e , p ierw sza  f a l a  o 
b a r d z ie j  dodatnim  E */?  n -̂e u le g a  z m ia n ie , n a to m ia st druga  
u le g a  stosunkowo gwałtownemu p r z e s u n ię c iu  w k ieru nku  p o ten ­
c ja łó w .b a r d z ie j  d o d a tn ich . Po dalszym  w z r o śc ie  s t ę ż e n ia  oma­
w ian ej s u b s ta n c j i  pow ierzchniow o-aktyw nej druga f a la  -ulega 
stopniowemu p r z e s u n ię c iu  w k ieru nku  przeciwnym  t j .  w kierunku  
p o te n c ja łó w  b a r d z ie j  ujemnych i  je d n o c z e śn ie  s t a j e  s i ę  coraz  
b a r d z ie j  strom a; przy jakim ś granicznym  s tę ż e n iu  (różnym od 
s t ę ż e n ia  odpow iadającego roztw orow i nasyconemu) f a l a  ta  u leg a  
maksymalnemu p r z e s u n ię c iu  i  s t a j e  s i ę  m aksymalnie strom a. 
P ierw sza  f a l a  r e d u k c ji u le g a  d efo rm a cji i  częściow em u, a po­
tem całkow item u p r z e s u n ię c iu  d op iero  od s t ę ż e n ia ,  przy którym  
p o ło ż e n ie  d r u g ie j  f a l i  j e s t  id e n ty c z n e  z początkowym; wówczas 
t e ż  s t a j e  s i ę  ona m niej strom a. D la m ersolanu dość w yraźnie  
i lu s t r u j e  to  r y s .  2 i  20 .

S t ę ż e n ie ,  w którym n a jg w a łto w n iej zachodzą op isa n e  zmiany 
w zachowaniu s i ę  p ie r w sz e j  i  d r u g ie j  f a l i  t le n u  odpowiada 
najgw ałtow niejszym  zmianom n a p ię c ia  pow ierzchniow ego badanego 
roztw oru . Zgodnie z panującym i ob ecn ie  poglądam i [44 , 94 1 1 2 -  
-114} n a le ży  p r z y p u szcza ć , że s t ę ż e n ie  to  j e s t  id e n ty c z n e  z 
krytycznym  stężen iem  m icelarnym  badanego e l e k t r o l i t u  k o lo i ­
d a ln e g o .

P ierw szy  s to p ie ń  r e d u k c ji t le n u , na kroplow ej e le k tr o d z ie  
r tę c io w e j  p r z eb ieg a  po d o d a tn ie j  s t r o n ie  krzyw ej e le k tr o k a p i-  
l a r n e j .  W o b ec n o śc i badanych e le k t r o l i t ó w  k o lo id a ln y c h ,w  mia­
r ę  w zrostu  ic h  „ s tę ż e n ia , ta  f a la  t le n u  u le g a  p r z e su n ię c iu  w 
o k o l ic e  zera  e le k tr o k a p ila r n e g o  o s ią g a ją c  podobnie jak  f a l a  
b a r d z ie j  ujemna w artość  gra n iczn ą  (d la  m ersolanu w idoczne to  
j e s t  na r y s .  2 / .  P a la  ta  ze wzrostem  s tę ż e n ia  badanych sub­
s t a n c j i  powierzchniowor-aktywnych aniono-czynnych sta w a ła  s i ę  
coraz to  m niej strom a, co oznacza że odpow iadający j e j  p roces  
elektrodow y z o s t a ł  częśc io w o  zahamowany.

N ależy  p rzy p u szcza ć , że p rzyczyn ą  ta k ie g o  zachowania s i ę  
p ie r w sz e j  f a l i  t le n u  j e s t  rosn ąca  grubość warstwy zaad sorb o-  
wanej ze  wzrostem  s tę ż e n ia  badanego e l e k t r o l i t u  k o lo id a ln e g o ,
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w wyniku czego  coraz b a r d z ie j  u trudnione j e s t  przen ikanie cz ą ­
s te c z e k  t le n u  do e le k tr o d y . Zachowanie s i ę  t le n u  w ty ch  wa­
runkach n iezgod n e j e s t  w ięc  z sugerowanym p rzez  H eyrovsky’ ego 
± M atyaja £101} mechanizmem zachowania s i ę  jonów.

R ys. 2 0 . Z a leżn ość  p o te n c ja łu  p ó ł f a l i  d rugiego  s to p n ia  reduk­
c j i  t le n u  od n ie w ie lk ic h  stosunkowo s tę ż e ń  m ersolanu w 0 ,001n  
KOH (w edług r y s .  2 d la  w a r to śc i zn a lez io n y c h  d la  krzywych ar&

S p e c y f ic z n e j  a d so r p c ji na gran icy  fa z  r tę ć /r o z tw ó r  u le g a ją  
przede w szystk im  aniony i  c z ą s te c z k i  s u b s ta n c j i  organ iczn ych . 
Zgodnie z tym pomiędzy p ow ierzch n ią  gra n iczn ą  a anionem e le k ­
t r o l i t u  k o lo id a ln e g o  an iono-czynn ego w ystęp u ją  znaczne s i ł y  
w iążące  [109 , 110] , co j e s t  przyczyną u tw orzen ia  s i ę  s z c z e ­
g ó ln ie  mocno p r z y le g a ją c e j  do pow ierzch n i r t ę c i  warstwy zaab­
sorbowanych anionów teg o  e l e k t r o l i t u .  A dsorbujące s i ę  aniony  
e l e k t r o l i t u  k o lo id a ln e g o  an iono-czynn ego w y p iera ją  z pow ierz­
ch n i r t ę c i  d ip o le  wodne lub  aniony n ie o r g a n ic z n e , a same u le ­
g a ją  o r ie n t a c j i  sk ierow u jąc  s i ę  swą grupą fu n k cjon a ln ą  n oszą­
c ą  ładunek ujemny i  zarazem m ającą ch arak ter  h y d r o f iln r , w 
kierunku roztw oru J44} , a łańcuchem alkilow ym  lub  p ie r ś c i e ­
niem aromatycznym w kierunku r t ę c i ;  to  j e s t  jednocześnie p rzy­
czyną spadku pojem ności warstwy podw ójnej. Mechanizm ten  j e s t  
zgo'dny z poglądam i innych  [8 5 , 1 4 2 , 1 4 3 } . Ś c i ś l e  p r z y le g a ją ca  
do p ow ierzch n i r t ę c i  ujem nie naładowana warstwa zaadsorbowa- 
nych anionów e l e k t r o l i t u  k o lo id a ln e g o  an iono-czynn ego zahamo­
wuje c a łk o w ic ie  w pewnym p r z e d z ia le  p o ten cja łó w  p ro c e s  e le k ­
trodowy odpow iadający drugiemu s to p n io w i r e d u k c ji t le n u .

W początkow ej f a z i e  w zrostu  ujemnego p o te n c ja łu  kroplow ej 
e le k tr o d y  r tę c io w e j  zaadsorbowana warstwa jako naładowana 
b a r d z ie j  ujem nie od p ow ierzch n i r t ę c i  j e s t  p rzez  n ią  p r z y c ią ­
gana. W momencie gdy p ow ierzch n ia  k r o p li  o s ią g a  w artość  ujem­
nego ładunku równą ładunkowi warstwy zaadsorbowanej i  jed n o -
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c z e ś n ie  pokonane z o s ta n ą  s i ł y  ch em iso rp cji,w a rstw a  t a  u le g n ie  
gwałtownemu stosunkowo o d ep ch n ięc iu  (przy p o te n c ja le  d esorp ­
c j i ) .  Na u w oln ion ej p ow ierzch n i e le k tr o d y  zach od zi wtedy na­
ty ch m ia st dotąd zahamowany p r o c e s  e lek tro d o w y , odpow iadający  
drugiemu s to p n io w i r e d u k c ji t le n u .  Z teg o  powodu odpow iednia  
f a l a  tlen ow a (lu b  r e d u k c j i H202 ) na krzywej p o la r o g r a f ic z n e j  
ma stosunkow o k s z t a ł t  bardzo strom y, s z c z e g ó ln ie  d la  w ięk­
szy ch  stężeń , e l e k t r o l i t u  k o lo id a ln e g o ,g d y  zaadsorbowana war­
stw a ma ch a ra k ter  w ie lo m o lek u la rn y . K apanie r t ę c i  j e s t  p rzy ­
czyną m ałych zmian k om presji zaadsorbowanego f i lm u , jak  to  
w yk aza li L a it in e n  i  M arinaga {1411 .

Pom inąwszy, n ie d o ść  j e s z c z e  d ok ład n ie  przebadany zakres  
bardzo n is k ic h  s tę ż e ń  e l e k t r o l i t u  k o lo id a ln e g o  a n io n o -czy n n e-  
g o , w którym f a l a  d ru g iego  s to p n ia  r e d u k c ji t le n u  przesuwa s i ę  
n ajp ierw  w k ierunku b a r d z ie j  d od atn ich  a potem p r z e c iw n ie  w 
k ierunku b a r d z ie j  ujemnych p o ten c ja łó w  aż do o s ią g n ię c ia  po­
ło ż e n ia  początkow ego, j e j  p o te n c ja ł  p o ł f a l i  przy  d a lszy c h  stę ­
ż e n ia c h  e l e k t r o l i t u  k o lo id a ln e g o  j e s t  p r a k ty c z n ie  równy po­
te n c ja ło w i d e s o r p c j i  t e j  s u b s ta n c j i  pow ierzchniow o -  aktyw nej; 
św ia d czą  o tym dane t a b l i c  2 i  3» Można w ięc  p o la r o g r a f ic z n ie  
p r o ś c ie j  i  s z y b c ie j  n iż  m etodą krzyw ej e lektrokapdlarnej przez  
pomiar E^y2 d ru g iego  s to p n ia  r e d u k c ji t le n u  oznaczać p o ten ­
c j a ł  d e s o r p c j i  s u b s ta n c j i  pow ierzchniow o-aktyw nych a n io n o -  
czynnych o ch a ra k terze  e l e k t r o l i t u  k o lo id a ln e g o .

Postulow any tu  mechanizm r e d u k c ji d ru g iego  s to p n ia  t le n u  w 
o b e c n o śc i s u b s ta n c j i  pow ierzchniow o-aktyw nej j e s t  zgbdny z o -  
gólnym i poglądam i Frumkina | 8 5 ] , Ł oszkariew a i  Kriukowej fl02  
103] , a ta k że  M artiros jana 1 Kriukowe j  [1441 .

Krzywe p rzed staw ion e  na r y s .  4  jako krzywe p o te n c ja łu  de­
s o r p c j i  oznaczonego p o la r o g r a f ic z n ie  s p e łn ia j ą  n a stęp u ją ce  
rów nanie em piryczne:

Ed es -  Ł , °  k2'c *  kJ

g d z ie :

Edes “  p o te n c ja ł  d e s o r p c j i ,
<5 -  s t ę ż e n ie  s u b s ta n c j i  pow ierzchniow o-aktyw nej a -

n io n o -cz y n n ej o ch arak terze  e le k t r o l i t u  k o lo i ­
d a ln eg o ,

k ^ ,k 2 ,k j  -  s t a ł e .

W artość k,. można z n a le ź ć  g r a f ic z n ie ,  jak  to  pokazano na r y s .  
2 1 .  1 
Ponieważ

■k2 = tg  ot (1 8 )

g d z ie :  •
oC -  k ą t n a c h y le n ia  p r o s t e j ,
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wobec teg o

* 2  -  i 4 r  -  h 1  ( 1 9 )2 d es 3 c

g d z ie :
cU  k  ̂ = Y i  c = X s ą  w spółrzędnym i dowolnego punk-

des 3 
tu  p r o s te j  ( r y s .  2 1 ) .

C(%)

R ys. 2 1 . W yznaczanie w spółczynników  równania (1 7 ) d la  n ekalu  
badanego w 0 ,1  n KOH (wg danych zn a lez io n y ch  d la  krzyw ej 1 na

r y s .  4 )

S t a ła  k j d la  w sz y stk ic h  badanych e le k t r o l i tó w  k o lo id a ln y c h  
w jednakowych warunkach ma jednakową w a r to ść , a m ianow icie  
równa s i ę  ona p o te n c ja ło w i p ó ł f a l i  dru giego  s to p n ia  r ed u k cji  
t le n u  m ierzonego bez o b ecn o śc i s u b s ta n c j i  pow ierzchniow o-ak­
tywnych w tym samym roztw orze podstawowym. Dla 0 ,1  n KOH zna­
le z io n o ,  że  k j = -  1 ,1 2  V, d la  0 ,1  n juiCl k j  = - 1 ,0 5  V, a 
d la  buforu  B r itto n a  -  Robinsona o pH = 12 k3 = - 1 ,1 0  V. War­
t o ś c i  k  ̂ i  k2 wyznaczone d la  w sz y stk ic h  ośm iu e l e k t r o l i ­
tów k o lo id a ln y c h  w roztw orze 0 ,1  n KOH zestaw ion o  w t a b l i ­
cy 9 .  P osłu gu jąc  s i ę  równaniem ( 1 7 ) i  danymi z t a b lic y  9 ,  ob­
l ic z o n o  p o te n c ja ły  d e s o r p c j i  d la  w sz y s tk ic h  badanych e le k tr o ­
l i t ó w  k o lo id a ln y c h  w 0 ,1  n KOH, porównano je  z danymi doś­
w iadczalnym i i  zestaw ion o  j e  w t a b l i c y  1 0 .
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W artości s ta ły c h  i  kg 
d la  badanych e le k t r o l i t ó w  k o lo id a ln y c h  z n a le z io n e  w 0 ,1  n ECH

T a b l ic a  9

Lp. Nazwa badanej 
s u b s ta n c j i

"Masa cz ą ­
steczkow a  
anionu" ba­
danej sub­

s t a n c j i
k1 k2

1 N ekal BX 319 -0 ,0 7 5 - 3 ,5 8
2 Mydło k a la fon iow e 301*) -0 ,1 1 5 - 3 ,7 8
3 A lk i lo a r y lo s u lfo n ia n  

sodu 339-357 -0 ,1 0 0 - 4 ,0 9
4 M ersolan sodu 291-333 -0 ,1 9 0 - 6 ,4 2
5 O le in ia n  p o ta su 281 -0 ,0 1 4 - 5 ,3 2
6 S tea ry n ia n  p o ta su 283 -0 ,0 1 1 -6 ,4 1
7 P a lm ity n ia n  p o ta su 255 - 0,013 - 8 ,1 6
8 L a u ry lo s ia r c z a n  p o ta su 265 -0 ,0 0 0 -1 0 0 ,0 0

*\>la anionu kwasu ab ietyn ow ego .

Jak wynika z t a b l ic y  1 0 . można d la  danego środow iska  po 
w yznaczen iu  s ta ły c h  równania ( 1 7 / ,  na p od staw ie  s t ę ż e n ia  ba­
danej s u b s ta n c j i  pow ierzchniow o-aktyw nej a n io n o -czy n n ej o b l i ­
czyć  ze znaczną d o k ła d n o śc ią  (+ 0 ,0 1  V) j e j  p o te n c ja ł  d esorp­
c j i .  Na p od staw ie  d o św ia d c z a ln ie  wyznaczonego E(lefi nożna t e ż  
o b lic z y ć  w sposób p r z y b liż o n y  s t ę ż e n ie  badanego e l e k t r o l i t u  
k o lo id a ln e g o  w r o z tw o rze .

W c e lu  wzajemnego porównania różnych e le k t r o l i tó w  k o lo i ­
da ln ych  an ion o-czyn n ych  n a le ży  m ierzyć p o la r o g r a f ic z n ie  po­
t e n c j a ł  d e s o r p c j i  w jednakowych warunkach. N a jk o r z y s tn ie j  je s t  
w tym c e lu  oznaczyć gran iczny  p o te n c ja ł  d e s o r p c j i  E - ,2 
w warunkach gran iczn ego  s t ę ż e n ia  badanej su ostaS c;
t j .  przy  ta k i»  s t ę ż e n iu ,  przy k tórya  f a l a  d rugiego  s to p n ia  
r e d u k c j i t le n u  j e s t  ju ż  maksymalnie p r z e s u n ię ta . Można go rów­
n ie ż  o b l ic z y ć  p r z e k s z ta łc a ją c  rów nanie (1 7 ) w p o sta ć

E1 /2  gran . = l i a  + k2c + k3

c“*“°gran

Jak to  w idoczne j e s t  na r y s .  4 ,  c an d la  N ekalu B3C, mydeł 
k a la fo n io w y ch , a lk i lo a r y lo s u lfo n ia n u  i  m ersolanu n ie  p r z e k r a -
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c za  0,3%-» d la  o le in ia n u  i  la u r y lo s ia r c z a n  0,03% , a d la  p a lm i-  
tyn ian u  0,015%« G raniczne p o te n c ja ły  d e s o r p c ji  o b lic z o n e  z 
w yrażen ia  (2 0 ) b y ły  zgodne z danymi dośw iadczalnym i tak  w OJIn 
KOH jak  rów nież w 0 ,1  n L iC l i  roztw orze  hufotowym B r it to n a -  
-E ob insona  o pH = 1 2 .

Spośród badanych e le k t r o l i t ó w  k o lo id a ln y c h  an iono-czynn ych  
n a jb a r d z ie j  ujemnymi p o te n c ja ła m i d e s o r p c j i  charakteryzow ały  
s i ę  z w ią z k i, k tó r e  obok łańcucha węglowego za w iera ły  w cz ą ­
s t e c z c e  układ arom atyczny (n e k a l, mydła k a la fo n io w e , a l k i l o -  
a r y lo s u lf o n ia n ) .  W podobny sposób na p o te n c ja ł  desorpcji w pły­
w ała grupa su lfon ow a . Z aznaczały  rów nież swój wpływ w ią za n ia  
n ien a sy co n e  obecne w d r o b in ie  badanego zw iązku; łatw o to  spo­
s t r z e c  porównując p o te n c ja ły  d e s o r p c ji  mydła o leinow ego  i  s t e ­
arynowego. Tą o s t a t n ią  z a le ż n o ść  p o tw ie rd za ją  t e ż  p o te n c ja ły  
d e s o r p c j i  .mydeł k a la fon iow ych  w różnym s to p n iu  uw odornionych; 
te  spośród  n ic h  k tó re  mają najm niej ujemny p o te n c ja ł  d esorp­
c j i  n ad ają  s i ę  n a j le p ie j  jako em ulgatory w p r o c e s ie  p o lim ery ­
z a c j i  kauczuku sy n te ty c z n e g o .

Na p odstaw ie,w yznaczonych  w a r to śc i w spółczynn ika  deform a­
c j i  f a l  t le n u  ( t a b l i c a  1 ) można otrzym ać inny obraz porównaw­
czy d la  badanych mydeł i  d e terg en tó w , a n i ż e l i  d a ją  nam w arto­
ś c i  p o te n c ja łó w  d e s o r p c j i .  Wprawdzie w a r to śc i ty ch  w sp ó łczyn ­
ników o b lic z o n e  d la  różnych  środow isk  r ó ż n iły  s i ę  troch ę  mię­
dzy so b ą , a le  zawsze można b y ło  na p od staw ie  otrzym anych wy­
ników badane e l e k t r o l i t y  k o lo id a ln e  u sta w ić  w ten  sam sz ereg s  
o le in ia n  <  p a lm ity n ia n  <  la u r y lo s ia r c z a n < a b ie ty n ia n  (mydło 
k a la fo n io w e) <  m ersolan  < a lk i lo a r y lo s u lfo n ia n  < n e k a l<  
s te a r y n ia n .

S p ię tr z e n ie  d r u g ie j  f a l i  r e d u k c ji t le n u ,  jak  to  wykazano 
d o ś w ia d c z a ln ie , n ie  ch a ra k tery zu je  w y łą czn ie  badanych e le k ­
t r o l i t ó w  k o lo id a ln y c h  n a le żą c y c h  do s u b s ta n c j i  p o w ierzch n io -  
wo-aktywnych an io n o -czy n n y ch , a le  d la  ty ch  s u b s ta n c j i  w y stę ­
pu je  ono o s t r z e j ;  d la te g o  nadaje s i ę  s z c z e g ó ln ie  do oznacza­
n ia  i c h  p o te n c ja łó w  d e s o r p c j i .

Uwaga; Eok po opublikow aniu t e j  c z ę ś c i  pracy £121] t j .  w 
r .  1964 M il le r  (145] o g ł o s i ł  w yn ik i badań nad a d so rp cją  n ie ­
k tó ry ch  s u b s ta n c j i  pow ierzchniow o-aktyw nych (k ilk u  a lk o h o l i  o 
4 -8  C w d r o b in ie  i  kwasu p o lim etak ry low ego) na p ow ierzch n i 
g r a n ic z n e j  r tę ć /w o d a , ozn a cza ją c  d la  n ic h  tzw . p o te n c ja ł  mak­
sym alnej d e s o r p c j i  z pomiarów pojem ności różn iczk ow ej podwój­
n e j  warstwy e le k t r y c z n e j .  Wykazał on g r a f ic z n ie ,  że p o te n c ja ł  
ten  le ż y  b l i ż e j  maksimum krzyw ej e le k tr o k a p ila r n e j  a n i ż e l i  
p o te n c ja ł  maksymalnej p o jem n ośc i.

W o p a rc iu  o izo term ę Langmuira i  j e j  m odyfikację Frumkiną 
w yprow adził on m atem atyczną z a le ż n o ść  pomiędzy tym p o te n c ja ­
łem d e s o r p c j i ,  e n e r g ią  a d so r p c ji  i  s tężen iem  s u b s ta n c j i  p o -  
w ierzch n iow o-ak tyw n ej. P o te n c ja ł  maksymalnej d e s o r p c j i  o k a za ł 
s i ę  fu n k c ją  logarytm u s t ę ż e n ia ,  e le k tr y c z n a  c z ę ś ć  e n e r g i i  ad­
s o r p c j i  za ś  fu n k c ją  ładunku pow ierzch n i i  lo k a ln y ch  s ta ły c h  
d ie le k tr y c z n y c h ;  n ie e le k tr y c z n a  c z ę ś ć  e n e r g i i  a d so r p c ji  z a le ­
ży od d łu g o ś c i  łańcucha węglowodorowego w d r o b in ie  s u b s ta n c j i  
p ow ierzch n iow o-ak tyw n ej, a m ianow icie z  jego  wzrostem o C H - 
ta  c z ę ś ć  e n e r g i i  r o ś n ie  c w artość  1 ,5  kT.
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Dla w sz y s tk ic h  badanych e le k t r o l i tó w  k o lo id a ln y c h  n a leżących  
do grupy związków pow ierzchniow o-aktyw nych aniono -  czynnych  
obserwowano, w roztw orach e le k t r o l i t ó w  o różnym s k ła d z ie  i  pH, 
po u s u n ię c iu  t le n u ,  f a l ę  katodową (n ie  będącą wynikiem p roce­
su  r e d u k c ji żadnej s u b s t a n c j i ) ,  o s t a ł e j  (d la  danych warun­
ków) i  n ie w ie lk ie j  w y so k o śc i. F a l i  t e j  n ie  zauważono d la  ta ­
k ic h  s u b s ta n c j i  w ie lk ocząsteczk ow ych  pow ierzchniow o-aktyw nych  
niejonow ych jak  ż e la ty n a  i. em ulfor 0 . N atom iast zaobserwowa­
no j ą  d la  n ie k tó r y c h  s u b s ta n c j i  pow ierzchniow o-aktyw nych o mar- 
ł e j  stosunkowo c z ą s te c z c e  i  n ie  z a lic z o n y c h  do e le k tr o li tó w  
k o lo id a ln y c h  jak  np. n -b u ta n o l, n -o k ta n o l, 2 -n a f t a le n o s u lf o -  
n ian  sodu i  jodek  czterob u ty loam ion iow y . Wysokość m ałej f a l i  
n ie  z a le ż a ła  od sposobu usuwania t le n u  z roztw oru , j e ż e l i  ten  
sposób n a le ż a ł  do zwykle stosow anych (dodatek  NapSO^, s tr u ­
mień ob ojętn ego  g a zu ). Skład  roztw oru wpływał jeanak na j e j  
p o ło ż e n ie .

Podobne zjaw isk o  do m ałej f a l i ,  t e ż  w o b ecn o śc i s u b s ta n c j i  
pow ierzchniow o-aktyw nych, a le  d la  e le k tr o d y  strum ien iow ej ob­
serw ow ali H eyrovsky, Sorm i  F o r e j t  [1 4 6 ], a  d ok ład n ie  badał 
j e  V a len ta  [147] .  A utorzy c i  o k r e ś l i l i  to  zjaw isko  jako sko­
kową n ie c ią g ło ś ć  prądową, przy czym w ic h  warunkach za leżn a  
ona b y ła  od d łu g o ś c i  e le k tr o d y , sz y b k o śc i i  k ierunku wypływa­
n ia  r t ę c i .  W ystępowała ty lk o  przy p o te n c ja ła c h  leż ą c y c h  b l i s ­
ko maksimum krzywej e le k tr o k a p ila r n e j  i  wg V alenty przyczyną  
jego  b y ła  mała ad h ezja  roztw oru do r t ę c i .

S u b sta n cje  pow ierzchniow o-aktyw ne an ion o-czyn n e (a  r a c z e j  
i c h  an ion y) łą c z ą c  w so b ie  cechy anionów i  c z ą s te c z e k  orga­
n iczn ych  s z c z e g ó ln ie  modno ad sorbują  s i ę  na p ow ierzch n i r t ę c i  
w określonym  z a k r e s ie  p o te n c ja łó w . Z teg o  powodu desorpcja za­
chodząca w wyniku odpychania e le k tr o s ta ty c z n e g o  przy odpowied­
nim p o te n c ja le  d e s o r p c ji  (leżącym  zawsze po ujemnej s tr o n ie  
od zera  e le k tr o k a p ila r n e g o )  ma stosunkowo gwałtowny p r z e b ie g . 
J e ż e l i  w roztw orze  n ie  ma t le n u  lub  innych  c z ą s te c z e k  reduku­
jących  s i ę  we wspomnianym z a k r e s ie  p o te n c ja łó w , na krzywej po­
la r o g r a f ic z n e j  obserw uje s i ę  f a l ę  o d z w ie r c ie d la ją c ą  t e  zm ia-

7 J e j  ^1 / 2  odpowiada d ok ład n ie  (średniem u) p o te n c ja ło w i
d e s o r p c ji  badanej s u b s ta n c j i  pow ierzchniow o-aktyw nej a j e j  
wysokość j e s t  m iarą w zrostu  pojem ności podwójnej warstwy e -  
le k tr y c z n e j  w c z a s ie  p ro cesu  d e s o r p c j i .  T raktując w ysokości 
tych  f a l  jako zmianę prądu pojem nościow ego i ę  można o b l i ­
czyć  zmianę wspomnianej pojem ności z odpow iednio p rzy­
stosow anego do teg o  c e lu  równania I lk o v i2 a  (148] .

“ 0 , 8 5 l 2', )
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Ez -  p o te n c ja ł  d e s o r p c j i  (a  r a c z e j  EV 2  m ałej f a l i )  m ie­
rzony względem p o te n c ja łu  zerow ego,

t  -  c z a s  trw an ia  k r o p l i ,
m -  w ydajność k a p ila r y .
O bliczon e na p od staw ie  wzoru (21 ) i  danych t a b l ic y  5 zmia­

ny pojem n ości warstwy podwójnej w c z a s ie  d e s o r p c j i  zestaw ion o  
wraz ze  śred n im i p o te n c ja ła m i d e s o r p c ji  (ą  r a c z e j  w artościam i
T5 -  m a ł o i  f  o l  -i 1  m  4 - n ł o  -I

g d z ie :

  — — — ~  — — — — ---------— ^ w w v M v ( j a a . a w i .

Eyj/2 m ałej f a l i )  w t a b l i c y  1 1 .

T a b lic a  11
Ś red n ie  p o te n c ja ły  d e s o r p c j i  Ez ( t j .  odpow iadające E^,2 ma~
ł e j  f a l i )  m ierzone względem p o te n c ja łu  zerowego i  zmiany po­
jem ności warstwv Dodwó:ine:i w c z a s ie  *----- —  n

t a b l ic y  ! 
s lo id a ln ;  
r y s .  9 )

JUCLJ.J./ wsę,j.ęaeiD p o n en cja iu  zerowego i  zmiany po­
jem n ości warstwy podw ójnej w c z a s ie  p ro cesu  d e s o r p c ji  0 £ e g ,
o b lic z o n e  z danych r y s .  9 ,  t a b l i c y  5 i  za pomocą wzoru (2 1 )  
d la  badanych e le k t r o l i t ó w  k o lo id a ln y c h  (w warunkach jak  d la

Lp. Nazwa s u b s ta n c j i Ez
(v ) , Cde§ (jiF/cm2 )

1 S tea ry n ia n  p o ta su -  0 ,7 2 3 1 ,5
2 N ekal BX -  0 ,7 8 2 7 ,4
3 A lk i lo a r y lo s u lfo n ia n  sodu -  0 ,7 6 2 3 ,5
4 M ersolan sodu -  0 ,6 9 2 4 ,5
5 Mydło k a la fon iow e (potasow e) -  0 ,7 5 2 1 ,6
6 L a u ry lo s ia rcza n  p o ta su -  0 ,7 1 1 4 ,4
7 P a lm ity n ia n  p o tasu -  0 ,5 4 1 5 ,6
8 O le in ia n  p o ta su -  0 ,5 9 1 4 ,7

W artości zmian pojem ności warstwy podw ójnej o b lic z o n e  ze  
wzoru ( 2 l ) ,  a ze sta w io n e  w t a b l i c y  11 s ą  zgodne w ogólnym  
zn a czen iu  z w artościam i c a łk o w ite j  pojem ności warstwy podwój­
n e j  zwykle wyznaczanymi [2 6 , 4 6 , 6 3 , 1491 .

W _niektórych przypadkach (np . krzywe 5 i  6  na r y s .  9 d la  
nr/dła k a la fon iow ego  i  s te a r y n ia n u  p o ta su )  w artość  prądu gra­
n iczn eg o  wraz z m ałą f a l ą  (prąd szczątk ow y) obserwowana po u -  
s u n ię c iu  t le n u ,  b y ła  w ięk sza  od prądu pojem nościow ego zmie­
rzonego d la  samego roztw oru  podstawowego. Przyczyny teg o  n ie  
udało s i ę  w y ja ś n ić , być może b y ła  n ią  red u k cja  śladów  z a n ie ­
c z y sz c z e ń  w badanym z a k r e s ie  p o te n c ja łó w .

D la różnych  e le k t r o l i t ó w  k o lo id a ln y c h  mała f a l a  wykazywała 
różne p o c h y le n ie  ( t a b l i c a  5 ) .  Na t e j  p od staw ie  można dokonać
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p o d z ia łu  badanych e le k t r o l i tó w  na dwie grupy. Do p ie rw sze j  z 
n ic h  z a l ic z y ć  n a leży  t e ,  w o b ecn o śc i k tórych  pow stająca  mała 
f a la  ch a ra k tery zu je  s i ę  pochyleniem  9T<50 mV; na p odstaw ie u -  
zyskanych danych spośród 8 przebadanych s u b s ta n c ji , do tej gru­
py n a le ż ą  4  e l e k t r o l i t y  k o lo id a ln e , akurat w sz y s tk ie  o cha­
r a k te r z e  detergen tów  sy n te ty c z n y c h  (za w ie r a ją ce  w d ro b in ie  
grupę fu n k cjo n a ln ą  -SO3-  lub  r > S O / j . J .  Grupę drugą tworzą po­
z o s ta łe  e l e k t r o l i t y  k o lo id a ln e , k tórych  mała f a l a  ch arak tery­
zu je  s i ę  pochyleniem  3T>-50 mV; do n ic h  n a le ż ą  p o z o s ta łe  4  sub­
s ta n c je  n a le żą c e  do mydeł n atu ra ln ych  (o  drobinach ch arak te­
ryzu jących  s i ę  grupami funkcjonalnym i -  COO - ) .

Jak i lu s t r u j ą  to  k s z t a ł t  m ałej f a l i  dow olnej z badanych  
s u b s t a n c j i ,  d eso rp cja  zaadsorbowanych j e j  c z ą s te c z e k  na po­
w ierzch n i r t ę c i  n ie  zach od zi przy jakim ś ś c i ś l e  określonym po­
te n c j a le  a le  p r z eb ieg a  w pewnym z a k r e s ie  p o te n c ja łó w . Czym ma­
ła  f a l a  j e s t  b a r d z ie j  strom a tym m n iejszy  j e s t  ten  zakres po­
te n c ja łó w . J e j  p o te n c ja ł  p ó ł f a l i  d ok ład n ie  pokrywający s i ę  3 

f a l i  drugiego  s to p n ia  r e d u k c ji t le n u  (w ty ch  samych wa­
ru n k ach ), odpowiada w ięc średniem u p o te n c ja ło w i desorpcji. Za­
le ż n o ś ć  E /̂2 m ałej f a l i  od s t ę ż e n ia  obecnego w roztw orze e -  
l e k t r o l i t u  K olo id a ln ego  an iono-czynn ego  w yrażają  poprzednio
wyprowadzone równania (17 ) i  (2 0 ) .

Mała f a l a  pow stająca  w wyniku zmian prądu pojem nościowego  
i  d e s o r p c ji  zaadsorbowanych anionów e l e k t r o l i t u  k o lo id a ln e g o  
(ew en tu a ln ie  c z ą s te c z e k  lub  jonów innych s u b s ta n c j i  pow ierz­
ch n i owo-aktywnych) ma g łów nie ch arak ter  " f a l i  pojem nościow ej"  
a le  ta k że  f a l i  a d so r p c y jn e j. Temu obojnaczemu charakterow i 
odpowiada przede w szystk im ^ p rosto lin iow a  z a le ż n o ść  j e j  wyso­
k o ś c i  od w ysok ości słu p a  r t ę c i  ( r y s . 1 3 ) .  Je j z a leżn o ść  od 
tem peratury odpowiada cechom f a l i  a d so r p c y jn ejj m ianow icie  
w spółczynn ik  temperaturowy t e j  f a l i  d la  20-50°C w ynosi 1 ,0#na  
1°C przy czym ze wzrostem  tem peratury m aleje on. S ze z eg ó ln ie  
jednak charakter adsorpcyjny t e j  f a l i  uwypukla s i ę  w z a le ż ­
n o ś c i  j e j  w ysok ośc i od s tę ż e n ia  badanych s u b s ta n c j i  pow ie- 
rzohniowo-aktyw nych ( r y s .  1 1 ) .  Z ależność tę  można u jąć  równa­
niem empirycznym przypominającym równanie izoterm y Langmuira:

X c  =  k ^  +  k ? c

gd zie:
k^, k^ -  s t a ł e .
Równanie (22 ) d aje  w yn ik i zgodne z dośw iadczeniem . Granicz­

ną wysokość f a l i  i „ _ QT, d la  danej s u b s ta n c j i  w ok reślon ych
warunkach można o b lic z y c  p r z e k s z ta łc a ją c  równanie (22 ; w po­
s ta ć :



^śran ” s t ę ż e n i e ,  p rzy  którym n ie  zm ienia s i ę  już
s  * w ysokość obserwowanej f a l i ,

c gran < c gran ’ Poniew aż na o g ó ł d la  w sz y s tk ic h  badanych
e le k t r o l i tó w  k o lo id a ln y c h  małe f a l e  w c z e śn ie j  o s ią g a ły
gran iczn ą  wysokość a n i ż e l i  graą iczn y  p o te n c ja ł p ó ł f a l i .

P o d sta w ia ją c  w yrażen ie  (2 2 ) do (2 1 ) otrzym uje s i ę  równanie 
o k r e ś la ją c e  z a le ż n o ść  zmiany pojem ności warstwy podw ójnej W 
c z a s ie  d e s o r p c j i  od s t ę ż e n ia  e l e k t r o l i t u  k o lo id a ln e g o  a n io n o -  
-czyn n ego  w roztw orze:

° des ~ (k^ + k5c )  . 0 ,8 5  . Ez .  m2 /  ̂ . t ~ 1 /5

g d z ie :

Badane su b s ta n c je  można u s ta w ić  w s z e r e g  według w z r a s ta ją ­
c e j  m ałej f a l i  w sposób n a stęp u ją cy : o le in ia n < p a lm ity n ia n  <  
<  la u r y lo s ia r c z a n  < a b ie ty n ia n  (mydło k a la fo n io w e) <  m erso-  
la n  <  a lk i lo a r y lo s u l fo n ia n  <  n ek a l <  s te a r y n ia n . K o le jn o ść  
wyrazów pow yższego sz er e g u  zgodna j e s t  z k o le jn o ś c ią  wyrazów 
w sz e r e g u  w spółczynników  d efo rm a cji f a l  tlenow ych  wyprowadzo­
nego pop rzed n io  d la  ty ch  samych s u b s ta n c j i  pow ierzch n iow o-ak -  
t^wnych. Ciekawym j e s t ,  że  w t e j  samej k o le jn o ś c i  układają s i ę  
ic h  z d o ln o ś c i  do emulgowania p r z e ja w ia ją c e  s i ę  w c z a s ie  pro­
c e su  p o lim e r y z a c j i  ch lork u  w in y lu  do p o lic h lo r k u  w in y lu .

W m iarę w zrostu  s t ę ż e n ia  n iek tó r y c h  s u b s ta n c j i  pow ierzch­
n i  owo -aktyw nych an ion o-czyn n ych  w o b e c n o śc i NagSO^ roztw ór
m ę tn ie je , a nawet w ytrąca s i ę  o sad . J e s t  to  p rzyczyn ą  p o ja ­
w ie n ia  s i ę  minimum na p r ą d z ie  granicznym  ( r y s .  1 0 ) .  Podobne 
zjaw isk o  minimum na p r ą d z ie  granicznym  zaobserw ow ali ju ż  K e- 
mula i  Rakowska [1 5 0 ], a le  d la  innego układu i  bez udziału  sub­
s t a n c j i  p ow ierzch n iow o-ak tyw nej.

I I I

Opracowano p o la r o g r a f ic z n ą  metodę ozn aczan ia  dw ubutylonaf t a -  
le n o su lfo n ia n u  sodu (N ekalu  BX) i  n ieo rg a n iczn y ch  s o l i  sodu  
obok s i e b i e .

N ekal BX ch a ra k tery zu je  s i ę  dwiema fa la m i p o la r o g r a f ic z n y ­
mi o = “ v  i  “ 2 ,5 8  V. Obie m ają ch arak ter  d y fu -
zy j ny* P ierw sza  o ba rd z ie j  dodatnim p o sia d a  p o c h y le n ie
64 mV i  odpowiada jed n oelek tron ow ej r e d u k c ji jonów Na+.

Druga f a la  m niej strom a o p o c h y le n iu  115 mV, odpowiada r e ­
d u k cji zach od zącej w p ie r ś c ie n ia c h  nadtalenow ych . Obecność 
grup a lk ilo w y c h  j e s t  przyczyn ą  p r z e s u n ię c ia  t e j  d r u g ie j
f a l i  w stosu n k u  do r e d u k c ji n a fta le n u  o 0 ,0 0 6  V w kierunku po­
te n c ja łó w  b a r d z ie j  ujemnych i  jed n oczesn ego  rozm ycia j e j .

48

W badanych warunkach n ie  obserwuje s i ę  żadnego wpływu i  
aktyw ności grup su lfonow ych  -SO5- .  co j e s t  zgodne z poprzed­
nim i badaniam i Lewina i  Szestow a ]133j « a  n iezgod ne z w n ios­
kami Szestow a i  Osipowej [134] , wyprowadzonymi na podstaw ie  
badań w innych  warunkach.

S tę ż e n ie  N ekalu BX o k r e ś la  s i ę  na p od staw ie  w ysok ości f a l i  
b a r d z ie j  u jem n ej, a s t ę ż e n ie  n ieo rg a n iczn y ch  s o l i  sodjina pod­
s ta w ie  stosun ku  w ysok ości ty ęh  f a l .  S tosunek  w ysokości f a l i  o 
Est/p b a r d z ie j  dodatnim Sto d r u g ie j  f a l i  d la  stosunkowo c z y s ­
teg o  d w u b u ty lo n a fta len o su lfo n ia n u  sodu w ynosi: I / I I  = 0 , 92.
S tosunek ten  przyjm uje w ięk szą  w artość  w przypadku ob ecn ośc i
innych  związków sodu .

P rzed staw ion ą  tu  m etodą p o la r o g r a f ic z n ą  można oznaczyć  
j e s z c z e  0,01% Nekalu EX, a tak że  0,01% sodowych s o l i  n ie o rg a ­
n iczn y ch  w p r z e l ic z e n iu  na NagSO^. O siągane w yn ik i różnią s i ę  
p r z e c ię t n ie  o 2% w zględnych w stosun ku do wyników osiągan ych  
metodą o p a r tą  o ozn aczan ie  su ch ej p o z o s t a ło ś c i .

Ze w zględu na brak odpow iedn iej p róbk i wzorcowej n ie  udało  
s i ę  o s ta t e c z n ie  u s t a l i ć  w jakim s to p n iu  przedstaw iona  w n i ­
n i e j s z e j  pracy p o la r o g r a fic z n a  metoda ozn aczan ia  Nekalu BX w 
jeg o  roztw orach  tech n iczn y ch - obarczona j e s t  błędem system a­
tycznym . P ow tarza ln ość  wyników (d la  ty ch  samych próbek w c ią ­
gu tr z e c h  d n i)  i  ic h  zgodność z wynikami otrzymanymi metodą 
o p artą  o ozn a cza n ie  su ch ej p o z o s ta ło ś c i  ( j e s t  bardzo mało 
prawdopodobne aby dwie różne metody obarczone by ły  jednakowym 
błędem system atycznym ) p ozw alają  z a l ic z y ć  j e j  b łęd y  przede  
w szystk im  .do błędów przypadkowych.

Do d o k ła d n ie jsz e g o  scharakteryzow ania  metody p o larograficz­
n e j  za pomocą s t a t y s t y k i  m atem atycznej [151-156] w ykorzystano
dane zaw arte w t a b l ic y  8 .

Ś red n ie  o d c h y le n ie  standardowe (śr e d n i b łąd  bezw zględny  
p r e c y z j i )  d la  s e r i i  n p rób ek , gdy d la  k ażdej z n ic h  wykona­
no k rów n oleg łych  a n a l iz  można o b lic z y ć  z równania [153 156]

_  _  _

i I I K -  *>2 
5  ■  p A A M -> r -  - i ) —  ( 2 5 )

g d z ie:
Xs -  jed en  z tr z e c h  wypików uzyskanych rów n oleg le  d la  d a -  

n e j  p ró b k i,
2  -  ś r e d n ia  arytm etyczna z tr z e c h  rów n oleg łych  a n a l iz .
R eguła tr z e c h  sigm n ie  uw zględnia  pomiarów rów noleg łych  

£152, 154}  niecelowym  w ięc  byłoby s to so w a n ie  j e j  w dyskutowa­
nym przypadku do o b l ic z a n ia  p r z e d z ia łu  u f n o ś c i .  P r z e d z ia ł  u f­
n o ś c i  o b lic z o n y  w o p a rc iu  o fu n k c ję  S tu d en ta  [152 , 153] rów­
n ie ż  wydaje s i ę  być za p rzesa d n ie  s z e r o k i ,  ponieważ t e ż  za­
sa d n iczo  n ie  uw zględnia  wyników rów n oleg łych  a n a liz :

x  ± t  .  §  (2 6 )
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t  -  argument S tu d e n ta , k tórego  w artość  z a le ż y  od poziom i 
u fn o ś c i  i  od i l o ś c i  s to p n i swobody. Odpowiednie jego  
w a r to śc i c z e r p ie  s i ę  z t a b l i c  £15 1 - 1 6 3 * d la  omawiane­
go przypadku t j .  d la  15  pomiarów (14  s tó p n i swobody) 
na poziom ie p = 0 ,95  t  = 2 ,1 4 5 .

N a jp r a k ty c z n ie jsz ą  m etodą do badania p r e c y z j i  przeprowa­
dzonych oznaczeń  ok aza ła  s i ę  metoda k la sy c z n a  p54 ,  156J , po­
niew aż uw zględ n ia  ona ró w n o le g łe  pom iary. W tym wypadku p r z e -  
d z ia ł  u f n o ś c i  (na poziom ie  0 , 95 / o b l ic z a  s i ę  z w yrażenia:

(2 7 )
■VS

g d z ie :
n -  i l o ś ć  rów n o leg łych  a n a l iz  (tu ta j' n = 3 ) .

Uzyskane dane zestaw ion o  w t a b lic y  12 . Wyznaczone obydwoma 
metodami p r z e d z ia ły  u fn o ś c i  znaoznie s i ę  r ó ż n ią  i  n ie  są  zado­
w a la ją c e . O bliczony metodą k la sy czn ą  j e s t  zbyt w ą sk i, bo od­
rzuca aż 4 w yn ik i na ogó lną  i l o ś ó  15; o b liczo n y  metodą opartą  
o fu n k cję  Studenta j e s t  za s z e r o k i ,  zbyt łatw o m ieszczą  s i ę  w 
nim w sz y stk ie  uzyskane w y n ik li Właściwszym od n ich  wydaje s i ę  
p r z e d z ia ł  u fn o ś c i  będąoy śr ed n ią  arytm etyczną obydwu, a w ięc :

x  ±  P *?2 + = £±0,38% Nekalu BX

Względny śr e d n i b łąd  p r e c y z j i  [153]  metody p o la r o g r a f ic z ­
n e j  ozn aczan ia  N ekalu BX w ynosi od 0 ,7 8  (d la  x  = 28,35%) do 
1 ,2 1  (d la  x = 18,19%) % w zględnych -  co j e s t  z u p e łn ie  wystar­
c z a ją c e  d la  metody m ającej s łu ż y ć  do a n a liz y  próbek te c h n ic z ­
nych.

W p rzed sta w io n ej tu  m etodzie  i l o ś ć  wprowadzonego roztw oru  
tech n iczn eg o  N ekalu BX do roztw oru podstawowego musi być o -  
g ra n iczo n a , już bowiem obecność 4.10-4%  NaOH, obecnego zwyk­
l e  w ta k ic h  roztw orach , u n iem ożliw ia  obserw ację b a r d z ie j  u -  
jem nej f a l i  N ekalu BX. Zam iast N,N—dwumetyloformamidu niem oż­
na użyć cztero h y d ro fu ra n u , bo ten  rozk ład a  s i ę  ł a t w ie j .

P ra k ty czn ie  n ie  n a le ży  wprowadzać do roztw oru podstawowego 
t j .  do 0 ,1  m (O^Hg)^NJ w N ,N -dwum etyloform ńm idzie, w ię c e j  n iż
15% ( o b j . )  wodnego roztw oru  tech n iczn eg o  N ekalu BX.

N in ie j s z a  metoda może być z powodzeniem zastosow ana do 0-  
zn aczan ia  in n ych  odpow iednio podobnych związków organ iczn ych , 
a przede w szystk im  innego  rod zaju  n ek a lu .

g d z ie :
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T a b l ic a  12
Badanie p r e c y z j i  p o la r o g r a f ic z n e j  metody oznaczan ia  Nekalu BX 
w op arc iu  o dane t a b lic y  8 . ś  = śr e d n ie  o d ch y len ie  standardo­

we. P r z e d z ia ły  u fn o ś c i  d la  poziomu 0 ,9 5

Dokładność
ob liczen ia*^

Metoda k la sy czn a Metoda oparta 0 
funkc.ie Studentas

%
P rze­
d z ia ł  

„ u fn o śc i  
x+ 1 ,15  ś  

%

Wy­
n ik i

wyska­
kujące

%

P rze­
d z ia ł

u fn o ś c i
x+ 2 ,1 4 5 ś

Wyniki
wyska­
kujące

%

1 p r z y b l i ­
ż e n ie 0 ,2 5 x  ± 0 ,2 9 20 ,8 7 x  ±  0 ,5 4 -

2 p r z y b l i ­
ż e n ie 0 ,2 3 x  ± 0 ,2 6 2 4 ,7 0

3 p r z y b l i ­
ż e n ie 0,20 x  ± 0 ,2 3 2 3 ,9 5

4 p r z y b l i ­
ż e n ie 0 ,1 9 x  + 0,22 -1

^ K o le jn o  odrzucano w yn ik i w yskakujące.

WNIOSKI

1 . Wpływ s u b s ta n c j i  pow ierzchniow o-aktyw nych na p o la ro g ra ­
f ic z n e  zachowanie s i ę  t le n u  j e s t  z ło ż o n y . P a le  t le n u  w ic h  o -  
b e c n o śc i u le g a ją  p r z e su n ię c iu  i  deform aciji. E le k t r o l i t y  ko­
lo id a ln e  an iono-czynn e w yróżn ia ją  s i ę  wyraźnym sp iętrzen iem  
f a l i  drugiego  s to p n ia  r e d u k c ji t le n u .

2 . E1/2  s p ię tr z o n e j  f a l i  drugiego s to p n ia  r e d u k cji t le n u ,  
p r z e s u n ię te j  w k ierunku b a r d z ie j  ujemnych p o ten cja łó w , jest 
równy p o te n c ja ło w i d e s o r p c ji  obecnego w roztw orze e le k t r o l i t u  
k o lo id a ln e g o  an ion o-czyn n ego . Ten p o la r o g ra ficz n y  sposób po­
miaru p o te n c ja łu  d e s o r p c ji  j e s t  zn aczn ie  w ygodniejszy i  do­
k ła d n ie js z y  n iż  metoda k la sy czn a  p o słu g u ją ca  s i ę  krzywą e le k -  
tr o k a p ila r n ą .

3 . Pomiędzy poten cja łem  d e s o r p c j i ,  a stężen iem  e le k t r o l i t u  
k o lo id a ln e g o  an iono-czynn ego i s t n i e j e  z a le ż n o ść  określona rów­
naniem empirycznym:

Ea es = k  ̂ + kgC + k3
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k^, k2 , k j -  s t a ł e  c h a r a k ter y sty cz n e  badanego uk ładu .
.

4 .  Po u su n ię c iu  t le n u  z badanego roztw oru zaw iera jącego  e -  
l e k t r o l i t  k o lo id a ln y  a n io n o -czy n n y , przy p o te n c ja le  d esorp ­
c j i ,  p ojaw ia  s i ę  mała f a l a ,  k tó r e j  w ysokość odpowiada zmia­
n ie  (p r z y r o s to w i)  pojem ności podw ójnej warstwy e le k tr y c z n e j .  
J e j  E^/2 może rów nież s łu ż y ć  do ozn aczan ia  p o te n c ja łu  de­
s o r p c j i .

5 . Pomiędzy s tężen iem  e l e k t r o l i t u  k o lo id a ln e g o  a n io n o -  
-czyn n ego  w badanym roztw orze  a zmianą pojem ności podwójnej 
warstwy e le k tr y c z n e j  przy p o te n c ja le  d e s o r p c ji  i s t n i e j e  za­
le ż n o ś ć  o k reślo n a  równaniem empirycznym:

g d z ie :

Q   С

d es ~ (k4 + k5c) . 0 ,8 5  . Ez . m2 /5  .  t “1^5

g d z ie :
k^* kę: -  s t a ł e ,
E - .p o t e n c j a ł  d e s o r p c ji  m ierzony względem p o te n c ja łu

zerow ego,
m -  w ydajność k a p ila r y ,
t  — c z a s  trw an ia  k r o p l i .

6 . I s t n i e j e  z a le ż n o ść  pomiędzy budową wewnętrzną c z ą s t e ­
c zek  e l e k t r o l i t u  k o lo id a ln e g o , a ic h  granicznym i p o ten c ja ła m i 
d e s o r p c j i  i  pochyleniem  m ałej f a l i .

7 . Wydaje s i ę  m ieć p rak tyczn e z n a czen ie  k o le jn o ść  członów  
sz er e g u  u łożonego  ze w spółczynników  d eform acji ( lu b  g r a n ic z ­
nych w ysok ośc i m ałej f a l i )  badanych e le k t r o l i tó w  k o lo id a l ­
nych an ion o-czyn n ych .

8 .  Grupy su lfon ow e -  SOjH w kwasach n a fta len o su lfo n o w y ch  
s ą  p o la r o g r a f ic z n ie  n ieak tyw n e.

9 . N ekal BX ch a ra k tery zu je  s i ę  dwoma fa la m i p o la r o g r a f ic z ­
nym i. P ierw sza  z ty ch  f a l  o b a r d z ie j  dodatnim /2 pow staje  
w wyniku r e d u k c ji jonów Na+ i  może s łu ż y ć  do ic n  oznacza­
n ia .  Druga f a l a  j e s t  wynikiem r e d u k c ji zach od zącej w p ie r ś ­
c ie n ia c h  n a fta len ow ych  i  dobrze nadaje s i ę  do oznaczeń  N ekalu  
BX w jego  roztw orach  tec h n ic z n y c h .
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POLAROGRAFICZNE BADANIE NIEKTÓRYCH ELEKTROLITÓW 
KOLOIDALNYCH I  TLENU W ICH OBECNOŚCI

S t r e s z c z e n ie

Badano zachowanie s i ę  ośmiu e le k t r o l i tó w  k o lo id a ln y c h  a n io n o -  
-czynn ych  w o b ecn o śc i i  w n ie o b e c n o śc i t le n u .  Wykazano, że 
E1 /2  b a r d z ie 3 ujemnej f a l i  t le n u  i  w yk rytej m ałej f a ­
l i ,  w y stęp u ją ce j po u su n ię c iu  t le n u ,  s ą  zgodne z p o te n c ja ła ­
mi d e s o r p c j i  badanych s u b s t a n c j i .  Na p od staw ie  uzyskanych da­
nych zn a lez io n o  równanie em piryczne o k r e ś la ją c e  zale&iość m ię­
dzy stężen iem  e l e k t r o l i t u  k o lo id a ln e g o , a jeg o  p oten cja łem  
d e s o r p c j i .

N a stęp n ie  wykazano również^ że wysokość m ałej f a l i  odpo­
w iada zm ianie pojem ności podwojnej warBtwy e le k tr y c z n e j  przy  
p o te n c ja le  d e s o r p c j i .  W o p a rc iu  o dane dośw iadcza ln e dokonano 
m o d y fik a c ji równania Ilk ow iS a  w c e lu  o k r e ś le n ia  z a le ż n o ś c i  
zmiany pojem ności podwójnej warstwy e le k tr y c z n e j  od s t ę ż e n ia  
e l e k t r o l i t u  k o lo id a ln e g o .

Poza tym wprowadzono p o j ę c ie  w spółczynnika d eform acji f a l  
tlenow ych  i  zauważono zgodność k o le jn o ś c i  uszeregow anych jego  
w a r to śc i z k o le jn o ś c ią  sz e r e g u , zbudowanego z w a r to śc i wyso­
k o ś c i  m ałej f a l i  ty ch  s u b s ta n c j i ;  wskazano na prak tyczn ą  przy­
d atn ość  teg o  sz e r e g u . Zaobserwowano z a le ż n o ść  między wewnętrz­
ną budową c z ą s te c z e k  badanych s u b s t a n c j i ,  a granicznym i po­
ten c ja ła m i d e s o r p c ji  i  pochyleniem  m ałej f a l i .

W c z ę ś c i  a n a lity c z n e j  d o św ia d cza ln ie  wykazano, że grupy 
su lfonow e -SO3H w kwasach n a fta len o su lfo n o w y ch  s ą  p o la ro g ra ­
f i c z n i e  n ieak tyw n e, a w o p a rc iu  o p o la r o g r a f ic z n ą  redukcję  
p ie r ś c i e n i  n afta len ow ych  opracowano metodę ilo ś c io w e g o  ozna­
c z a n ia  jednego z badanych e le k t r o li tó w  k o lo id a ln y c h , mianowi­
c i e  N ekalu  BX.

ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ'НЕКОТОРЫХ КОЛЛОИДНЫХ 
ЭЛЕКТРОЛИТОВ И КИСЛОРОДА В ИХ ПРИСУТСТВИИ

Резше

Исследовано поведение восьми коллоидных анионо-активных электролитов в при­
сутствии и в отсутствии кислорода. Было показано, пчто Е ^  более отрицатель­
ной волны кислорода и Е -^  найденной малой волны, выступающей после удаления
кислорода, согласуются с потенциалами десорбции исследуеных веществ. На .осно­
ве эмпирическое уравнение определяющее зависиность меаду концентрацией кол­
лоидного электролита, и его потенциалом десорбции.

Далее было показана, что высота малой волны соответствует изменению ёмко­
сти двойного электролического слоя при потенциале десорбции. На основенин эк­
спериментальных данных модифицировано уравнение Ильковича для определения за­
висимости изменения ёмкости двойного электрического слоя от концентрации кол­
лоидного электролита.
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Кроме того введено понятие коэффициента деформации кислородных волны к у- 
становлано согласие очередных его величин с очередностью ряда, состоящего из 
величин высоты малой волны этих веществ; показано практическое значе:ше этого 
ряда. Найдено зависимость между внутрении отроением молекул исследуемых ве­
ществ, а предельными потенциалами десорбции и наклоном малой волны.

В аналитической части, экспериментально найдено, что сульфатные группы -  
БОоН в нафталеисульфатных кислотах являются полярографически неактивным, а 
используя полярографическое востановление нафталеновых колец разработано ко­
личественный метод определения одного из исслвдуеных коллоидных электролитов, а именно некаля.

POLAROGRAPHIC STUDY OP SOME CfoLLOIDAL ELECTROLYTES 
AND OXYGEN IN THEIR PRESENCE

Summary

The b eh av iou r o f  e ig h t  a n io n ic  a c t iv e  c o l l o i d a l  e l e c t r o l y t e s  
in  th e  p r e sen ce  and absen ce o f  oxygen was s tu d ie d . I t  was de­
m on stra ted , th a t  E^/2 o f  more n e g a t iv e  wave and E ^ 2 of de­
t e c t e d  sm a lle r  w ave, ap p earin g  a f t6 r  rem oval o f  oxygen , are  
in  agreem ent w ith  th e  d e so r p tio n  p o t e n t ia l s  o f  in v e s t ig a te d  
s u b s ta n c e s . B a sin g  on th e  a c h iev e d  d a ta  th e  e m p ir ic a l equa­
t io n ,  d e term in in g  th e  dependence o f  c o l l o id a l  e le c tr o ly te  con­
c e n tr a t io n  on i t s  d e so r p tio n  p o t e n t i a l ,  has been fou n d .

F u rth er  on i t  was a ls o  in d ic a te d  th a t  the h e ig h t  o f sm a ll 
wave corresp on d s to  th e  c a p a c ity  change o f  doub le e l e c t r i c a l  
la y e r  a t  th e  d e so r p tio n  p o t e n t ia l .  On th e  b a s is  o f  experim en­
t a l  d ata  th e  I lk o v ic  eq u ation  was m od ified  in  order to  de­
term in e th e  dependence o f  th e  c a p a c ity  change o f  double e l e c ­
t r i c a l  la y e r  on th e  c o l l o i d a l  e l e c t r o l y t e  c o n c e n tr a t io n .

B e s id e s  th e  co n cep t o f  th e  c o e f f i c i e n t  o f  oxygen wave de­
fo rm a tio n  was in tro d u ced  and th e  c o in c id e n c e  o f  th e  sequence  
o f  i t s  ranged v a lu e s  w ith  th e  s e r i e s  sequence made o f  th e  v a ­
lu e s  o f  th e  sm a ll wave h e ig h t  o f  th e se  su b sta n c es  was ob ser­
v ed ; th e  p r a c t ic a l  u s e fu ln e s s  o f th e se  s e r i e s  has been pointed 
o u t . The dependence o f  th e  in n e r  m o lecu lar  s tr u c tu r e  o f  in v e ­
s t ig a t e d  su b sta n c es  on th e  l i m i t  d e so r p tio n  p o t e n t ia l s  and 
sm a ll wave s lo p e  has been ob served .

In  th e  a n a ly t i c a l  p a r t  i t  has been e x p e r im en ta lly  in d ic a ­
t e d ,  th a t  su lp h a te  groups -SO^H in  n a p h ta len esu lp h a te  a c id s  
are  p o la r o g r a p h ic a lly  in a c t i v e ,  and on th e  b a s is  o f  th e  p o la -  
ro g ra p h ic  r e d u c tio n  o f  n ap h ta len e  ch a in s  th e  method o f  quan­
t i t a t i v e  d eterm in a tio n  o f  one o f  th e  in v e s t ig a t e d  c o l l o id a l  
e l e c t r o l y t e s ,  N ekal BX, has been worked o u t .
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C hem ia z. 2 1957 r., s. 140, zł 29,25
C hem ia z. 3 1959 r., s. 110, zł 24,20
C hem ia z. 4 1961 r., s. 30, zł 2,80
C hem ia z. 5 1961 r., s. 165, zł 34,—
C hem ia z. 6 1961 r., s. 33, zł 3,15
C hem ia z. 7 1961 r., s. 62, zł 10,—
C hem ia z. 8 1961 r., s. 58, zł 6,30
C hem ia z. 9 1962 r., s. 119, zł 9,—
C hem ia z. 10 1962 r., s. 58, zł 5,80
C hem ia z. 11 1962 r., s. 110, zł 8,40
C hem ia z. 12 1962 r., s. 148, zł 11,50
C hem ia z. 13 1963 r., s. 82, zł 4,70
C hem ia z. 14 1963 r., s. 73, zł 5 , -
C hem ia z. 15 1963 r., s. 81, zł 4,40
C hem ia z. 16 1963 r., s. 92, zł 5,30
C hem ia z. 17 1963 r., s. 119, zł 7,50
C hem ia z. 18 1963 r., s. 118, zł 7,65
C hem ia z. 19 1963 r., s. 96, zł 6,40
C hem ia z. 20 1963 r., s . 148, zł 9,10
C hem ia z. 21 1964 r., s. 72, zł 3,65
C hem ia z. 22 1964 r., s . 75, zł 5,50
C hem ia z. 23 1964 r„  s. 116, zł 7,50
C hem ia z. 24 1964 r., s . 302, zł 14,40
C hem ia z. 25 1964 r., s. 113, zł 6,90
C hem ia z. 26 1665 r., s. 95, zł 5,50
C hem ia z. 27 1965 r., s. 137, zł 7,20
C hem ia z. 28 1966 r., s. 90, zł 7 , -




