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Metodom inpedansnog mosta vrseno je merenje kapaciteta dvo
sloja u perhloratnim rastvorima LiC101• Kao rastvarac upotrebljena 
je voda i n-butil alkohol. Dobiveni rezultati sa perhloratom 
uporedivani su sa diferencijalnim kapacitetom u hloridnim i 
fluoridnim rastvorima. Kod toga je utvrdeno da se promena 
diferencijalnog kapaciteta dvosloja u prisustvu perhloratnog jona 
ne mofo tumaciti postavkom »specificke adsorpcije« aniona kao 
sto je to slucaj kod tumacenja uticaja halogenih aniona. To je po
tvrdeno usporedivanjem C-qi-krivih u Cistim rastvaracima i smesi 
rastvaraca. Time je pokazano da promena diferencijalnog kapaciteta 
pod uticajem perhlorata nije proporcionalna povrsinskoj aktivnosti 
jona obzirom da dodatkom n-butil alkohola . u vodenim rastvorima 
prouzrokuje promene na C-qi krivima. To uporedenje sa promenama 
nastalim dodatkom razlicitih aniona u cistim rastvaracima nije u 
skladu sa onim sto bi ocekivali iz odnosa adsorpcije tih jona. Na 
osnovu dobivenih rezultata data je predstava o uticaju aniona na 
velicinu diferencijalnog kapaciteta dvosloja stvaranjem sloja 
orjentiranih molekula rastvaraea u dvosloju kao primarni efekat 
uticaja polja elektrode na rastvor u granienom sloju. Time je data 
predstava o strukturi dvosloja koja na granici elektroda- rastvor 
ima sloj orjentiranih molekula rastvaraea na kojima se nastavlja 
prostorna raspodela jona. 

UVOD 

Pitanje unutra8nje »diskretne« strukture dvosloja predmet je mnogih 
diskusija1- 6• U poslednje vreme pojavili su se radovi koji pokusavaju da 
objasne »finu « strukturu dvosloja pojavom »specificke« adsorpcije jona u 
granicnom sloju. Sa tima je Sternova predstava dvosloja nadopunjena tako 
sto u kondenzatorskom delu dvosloja (Helmholtzov sloj - »H-sloj «) postoje 
dva sloja usled adsorpcije jona na povrsini elektrode cvrste faze . Ovim pred
stava dvosloja dobija novi smisao. To u izvesnoj meri stva:ra nesklad sa 
tumacenjima elektrodnih procesa, te nuzno nalaze jednu siru diskusiju 0 

tom problemu »fine diskretne« struktuve dvosloja1- 1. 

Kod direktnog merenja velticine kapaciteta dvosloja, ispitivanja su po
kazala da anioni imaju znatan uticaj na proces katodicke polarizacije' ·2 •

5
·•-

10
• 

Ova pojava je tumarcena »specifickom« adsorpcijom aniona, obzirom da se 
uticaj aniona osobito ispoljava na strani »pozitivnij eg« naboja elektrodne po
vrsine, od potencijala nultog naboja, prema elektrokapilarnom maksimumu. 

Na osnovu promena velicine kapaciteta dvosloja u ovisnosti o p otencijalu 
elektrode (dC/d cp-diferencijalni kapacitet) anioni su podeljeni na tri grupe2•5• 

Anioni sa jako, slabo i bez izrazenog svojstva speci.ficke adsorpcije. 
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Iako formalno ova podela u izvesnoj meri moze da obj.asni eksperimen

talne rezultate da je kod jednih aniona velicina kapaciteta dvosloja veea, a 

kod drugih manja, po·stavka n »specifickoj « adsorpciji aniona ne m0Ze da da 

fizicko tumacenje tih promena osobito uz pr.isustvo povrsinski aktivnih do

dataka11-14. Istina, postavka o »specifickoj« adsorpciji postavljena je na osnovi 

ispitivanja sa relativno malim brojem aniona i to skoro iskljucivo halogenih 

elemenata sto umanjuje mogucnost· njenog punog razvoja. Kod toga stereo

faktori i elektronska konfiguracija aniona nisu uzeti u razma·tranje u do

voljnoj meri sto je sigurno veoma '/azno kod odredivanja »diskretne« 

strukture dvosloja. Uticaj kationa, prema predstavi »finije specificke 

adsorpcije«, jeste neznaitan u odnosu na anione. To je precutno priznavanje 

posve razlicite uloge kationa i amiona u mehanizmu elektrodnih procesa i 
protivno eksperime>ntalnim rezultatima15

'
16

• 

Ispitivanja su pokazala da se prela:skom od p- ka J - uticaj aniona na 

diferencijalni kapicitet dvosloja povecava, ali se jednovremeno smanjuje i 

redoks-potencijal iona. Menja se i jonski polupreenik, a o svemu tome nije 

vodeno dovoljno racuna17
'
18

• 

U ovom smislu se mogu navoditi I. drugi prigovori. P rema tome je za 

sada preuranjeno pitanje da li da se prihvati ili ne prihvati tumacenje 

»teorije specificke adsorpcije«, jer nema dovoljno eksperimentalnog materiijala 

koji bi mogao da se iskoristi kao dokaz da se ona odnosi na sve jone, a ne 

samo na jednu grupu. Obazrivost je potrebna tim vise sto postavka »speci

ficke adsorpcije« u izvesnoj meri zanemaruje ulogu rastvaraea u meha

nizmu stvaranja i izgradnje dvosloja, sto sigurno nije prihvatljivo. 
Kao doprinos ovim diskusijama bilo je interesantno da se ispita uticaj 

aniona koji osim halogena ima i druge atome i time predstavlja jedan veci 

jonski kompleks. Radi toga je ispitivan uticaj Cl04- na veliCinu diferencijalnog 

kapaciteta dvosloja u rastvorima sa redestilovanom vodom i n-butil alkoholom 

te smesi tih rastvaraea. 

Lo 

Slika 1_ Shema aparature. 
Fig. 1. The apparatus. 
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EKSPERIMENTALNO 

Ispitivanja su vrsena metodom inpedansnog mos.ta prema Grahame-ut9,20 uz 
neke izmene. Shema aparature dana je na slici 1. 

Merenja su vrsena na kapaju6oj zivinoj elektrodi sa frekvencom od 780 Hz. 
Inpedansni most je napajan preko visokofrekventnog transformatora bez jezgre 
Tr iz ton- generatora Ge sinusoidnom strujom sa amplitudom od 15 mV. Napajanje 
je vrseno preko transformatora da bi izvor struje imao dovoljnu jacinu, da i pri 
malim potencijalnim razlikama od 15 mV moze da nabije kondenzator dvojnoga sloja 
sto se ne moze postici sa direktnim prikljuckom na generator. 

Elektricna ravnotefa u mostu uspostavljena je sa otporom Ri spojenim u 
seriju i promenljivim kondenzatorom Cl naprama otporima Rr i kapacitetu dvo- · 
sloja Cr unutar celije za elektrolizu C. Postignuta ravnote:Za na mostu registrovana 
je preko dvostepenog pojacala Po na katodr10m oscilografu Os koji je sluZio kao 
nul-instrumenat. Vreme kapanja odredivano je elektricnim sekundomerom Es koji 
je ukljucivan i iskljucivan na osnovi impulsa dobivenih od promena kapaciteta 
dvosloja u periodu od otkidanja do konacnog rasta kapi. To je postignuto pomocu 
impulsnog relea Ir sastavljenog od pojaeala signala sa otklonskih plocica katodne 
cevi ordinata Oy i titratronskog prekidaca. Kapajuca elektroda napravljena je od 
tanke kapilare 2 mm vanjski precnik da bi se smanjio efekt »zasenjivanja« sto ga 
vrsi staklo na kaplji ~oja sluzi kao katoda, jer je anoda prema kojoj se vrsi polari
zacija platinski cilindar. Kod poviSenih frekvencija usled »zasenjivanja« impedansni 
most daje radi »stereo«-faktora izoblicene rezultate21-2s. 

Povrsina kapi koja slu:Zi kao katoda odredivana je iz relacije vremena kapanja 
i brzine proticanja zive u kapilari, korigirane sa sterickim faktorima, koji menjaju 
povrsinu kapi kapajuee elektrode. 

P olarizacija elektrode vrsena je preko potenciometra P p koji je zasticen 
od uticaja izmenicne struje sa mosta induktivitetom Lo. Njega se mofo zameniti 
jednim vecim otporom Rz. Potencijal kapajuee zivine elektrode odredivan je me
todom kompenzacije prema zasicenoj kalomelovoj eletkrodi · potenciometrom Ps. 

Rastvori su pripremljeni iz dvaput redestilovane vode u~ aparaturi iz jenskog 
stakla. n-Butil alkohol ciscen je po metodi N. Lund-a i J . Bjerrum-a24 u atmosferi 
cistog azota. Sveze destilisani alkohol cuvan je do upotrebe u zataljenim ampulama 
na tamnome mestu. Upotrebljene soli p .a. cistoee triput su prekristalizovane iz 
redestilovane vode i farene. Cistoea elektrolita kontrolisana je S'intetickim prepa
ratima iz luzine dobivene preko amalgama i cetiri puta rektifikovanim p. a:. cistim 
kiselinama. Ove operacije ciScenja vrsene SU u atmosferi vodika. Merenja kapaciteta 
dvosloja vrsena SU takoder U atmosferi vodika, ciScenog preko paladijskog kata
lizatora i susenog tekucim azotom. Upotrebljena ziva dvaput je redestilovana. 
Merenja su vrsena u aparaturi iz obicnog stakla u zracnom termostatu. Dobiveni 
rezultati reproducibilni su u granici tacnosti merenja mernih instrwnenata tj. odstu
panja su manja od ±10/o. 

REZULTATI I DISKUSIJA 

DiferencijaJni kapacitet dvosloja u LiC104 rastvorima sa redestilovanom vo
dom i n-butil .alkoholom pokazani su na slici 2. 

Kako se vidi iz prilofonih C-<p kriva, diferencijalni kapaciteti u vodenim 
i n-butilovim rastvorima znatno se razliikuju. U 01vom izlaganju upotrebljeni su 
rezultati merenja u vodf i n-butil alkoholu, · jer se ti rastvaraci mesaju samo 
u odredenim koncentracijskim podrucj:ima, Ci.me se termodinamski . uslovi 
promene aktivnosti u smeSi rastvara1fa u mnogome uproscuju25·28 • Osim toga 
oni imaju mogucnost strukturnng uklapanja preko - OH grupe27, i medu
sobno pokazuju znatni uticaj u promeni pov!"Sinskog napona. To -je osobito 
interesantno kod ispli'tivanja u vezi sa adsorpcionim po,javama na granid 
faza, kao sto SU j.spitivanja »Specificke adsorpcije« jona, a to. SU pokazala i 
ranija istrazivanja2s-so. 

Upotrebljene su litijeve soli radi njihove znatne rastvorljivosti u n-butil 
alkoholu, u odnosu na soli drugih metala. 
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Kao sto se sa shke 2. vidi, u vodenim rastvorima na C-cp krivama, kod 

manjih potencijala katodicke polarizacije pojavljuje se jedan dobro izrazeni 

maksimum. Kod negativnij1ih potencijaila katodicke polarizacije pojavljuje 

se jedan do~mo izrazeni maksimum. Kod negativnijih po·tencijala C- tp kriva ima 
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Slika 2 .. Diferencijalni k:apacitet dvosloja na kapajucoj fivinoj elektrodi: 1. 0,1 N LiClO, u 

n-butil alkoholu ; 2. 0,1 N LiClO• u vodi; 3. 0,01 N LiC!O, u vodi. 

Fig. 2. The differential capac.ity of the double layer on the dropping mercury electrode; 

.1. 0.1 N LiClO, in n~Butyl alcohol; 2. 0.1 N LiClO, in water; 3. 0.01 N LiClO• in water. 

minimum koji s.e postepeno formira poveeanjem pO'tencijala polarizacije. U 

n-butil alkoholu pojavljuje se samo minimum koji se postepeno formira i 

>razvucen« je. u sirem potencijalnom podrucju. 

:Pove6anjem koncentracije LiCl04 maksimum na C-cp krivoj raste ka veCim 

vrednostima za kapacitet civosloja. Na- strani n egativnijih potencijala uticaj 

koncentracije jeste neznatan s time ·sto se vrednost kapaciteta dvosloja ne-
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znatno povisuje. PoveClanjem koncentracije poveeava se potencijal, kod kojeg 
se pojavljuj,e maksimum, dok se potecijal minimuma smanjuje. 

Kod 0,01 N LiCl04 u vodi iza prvog maksimuma na C-qi krivoj slede jedan 
slabo izrn~eni minimilm i maksimum. 

Zamenom Cl04 - 1Sa c1- oblik C-qi krive se menja (slika 3.). 
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Slika 3. Diferencijalni kapacitet dvosloja na kapajucoj zivinoj elektrodi : 1. O,l N LiCl u n-butil 
alkoholu; 2. 0,1 N LiCl u vod.i ; 3. 0,1 N NaF u vodi; 4. 0,01 N LiCl u vodi; 5. 0,01 N NaF u vodi . 
Fig. 3. The differential capacity of the double layer on the dropping mercury electrode : 
1. 0.1 N LiClO; in n-butyl alcohol ; 2. 0.1 N LlCl in water; 3. 0.1 N NaF in water; 4. 0.01 N LiCI 

in water; 5. 0.01 N NaF lin water. 

Maksimum na C-cp kod 0,1 N LiCl najpre i!l).a jedan minimum u merenom 
potencijalnom podrucju. Medutim minimum i maksimum su veoma slabo izra
foni i vise lice iskrivljem.ju na C-qi krivoj sa i:nflek~ijom, ciji je dC/d qi priblifao 
jednak nuli. U 0,01 N LiCl ininimum i miiksimum posle prvog mimmuma jace 
su izrazeni nego minimum i maksimum kod iste koncentracije LiC104 • Ovi 
minimumi i maksimumi znatno SU veci od prefhodnih sto pokazuje da je 
pojava maksimuma i m~nimuma u 0,01 N LiCl i 0,01 N LiC104 u obmutom 
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redosledu. Prvo se pojavljuje mali pa veCi maksimum odnosno minimum kod 
LiCl a kod LiC104 v.eCii maksimum sledi manji ako se po C-cp krivoj ide od nula 
prema negativnijim potencijalima polarizacije. 

Velicina sekundarnog rrunimuma i maksimuma uz prisustvo F~ jos je jace 
izrazena nego li kod er iako prvi maksimum nema pre toga minimum (slika 3). 

Potencijali kod kojih se pojavljuje maksimum ima redosled F-< c1-< ClQ4 -

prema negativnim vrednostima, dok je visina tog maksimuma u sasvim dru
gom redosledu Cc104- <CF-< Cc1-. 
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Slika 4. Diferencljalnl kapacltet dvosloja na kapajueoj l!ivino·l elektrodl : uz dodatak 5X10-s M 
n-butil alkohola vodenlm rastvorima; 1. 0,01 N LiCl; 2. 0,01 N LiC104 ; 3. 0,01 N NaF. 

Fig. 4. The differential capacity ot the double layer on the dropping mercury electrode. 
5X l0-5 M n-butyl alcohol in aqueous solution ot : 1. o.oi N LiCl ; 2. o.oi N LiC104 ; 3. 0.01 N NaF. 

Iz ovog se vidi da kod halogenida F- i c1- (slieno se da pokazati i za• 
Br· i J- :o-12) sve promene i:maju isti red"asled a kod ClO_. redosled pojave 
maksimuma i m1rumuma jeste posve razlicit. Ovakvo posebno ponasanje 
Cl04 - opafa se i u n-hutil alkoholu (slika 2 i 3.). 
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Na navedenim slikama nije pokazana kriva za LiF u n-butil alkoholu 
obzirom da je rastvor LiF nesfablilan, te su uporedivanj1a1 vrsena sa ost~ 
halogenidima. 

Pretpostavimo da Cl04- ima razlicitu specificku adsorpciju nego Ii :p
i c1-, obzirom na svoju velicinu. Prema tome kolika je ta specificka adsorpcija 
ovaj anion utice na adsorpciju povrsinsko aktivnih supstanci u dvosloju. Da 
bi vide1i kakav je taj odnos u vodenim rastvo!I"irna pomenutih elektro.Jita, 
dodavana je izvesna lm liCina drugog rastvarafa, tj. n-butil alkohola. Pri tome 
se, kod jednakiih kohcina dodanog aJkoholai i jednakih koncerntracija tih soli, 
dobijaju karakteristiene promene kako je to pokazano na slici 4. 

Kako se vidi na slici 4, »adsorpcioni« efekti kod ovih aniona obzirom na vi
sinu maksimuma idu u redosledu CF< Cc104 < Cc1. VeliCina kapaciteta dvosloja 
u minimumu ide istim redosledom. Medutim potencijal prvog maksimuma raste 
u negativnom smeru of Y- ka c1-, dok se lrod CI04 - taj potencijal poklapa sa 
potencijalom c1-. Potencij al minimuma koji sledli miaksimum kod prelaza od 
p- ka c1- smanjuje se, dok kod ClQ4 - je znatno negativniji i od potencijala F-. 

Ako pretpostavimo da je velicina maksimuma na C-ip krivoj, uz dodatak ' 
n-butil alkohola rezultait »specificke adsorpcije«, to bi efekt za Cl04- trebalo 
da se nalazi negde izmedu y i er. u cistim rastvorima situacija je posve 
razlicita. To znaCi da se Cl04- ne mo2e ukljuciti u shemu predstava »speeii
ficke adsorpcije« za tumacenje uticaja, aniona na velicinu kapaciteta dvosloja. 

Osim toga »Specificka adsorpcija« jona na elektrodi zavisi u prvom redu 
o stanju strukture elektrodne povrsine j aktivnosti, odnosno osebini jona. 
Kod kapajuce Zivine elektrode stanje povrifoa je uvek isto, te prema tome ne 
bi trebalo ocekivati velike razlike, promenom rastvaraca, kako je to po
kazano na shkama 2, 3 i 4, jer i joni ostaju isti. Istina, solvatacija kod razlicitih 
rastvaraea menja se isto tako kao i aktivnost zavisno .o ·elektrolitu i kod 
jednakih koncentracija. No to verovaitno ne bi uslovilo tako znaeajne pro
mene kakve se eksperimentalno dobijaju. Prema tome uloga rastvaraca kod 
formiranja »diiskretne« strukture dvosloja mora biti znaca1jn:a. 

' I 
Ako se nacini jedna druga postavka da se »Specificka adoorpcija« u 

dvosloju ne defava unutar H-sloja uz samu elektrodu no na njego,voj gra
nici posredstvom rastvaraca, navedene promene mogu se rastumaCiti na fizicki 
prihvatljivi nacin. Ako postavimo ovu alternativu, shematski bi se dobio 
odnos kakav je prikazan na slici 5. 

Kako se vidi na slici 5a i 5b, ako joni :osedaju« na elektrodnu povrsmu 
posredstvom rastvaraea, oni se kod dodaitka povrsinski aktd.vnog rnstvaraca 
ugraduju u elektricki dvojni sloj proporcionalno povrsinskoj aktivnosti i 
koncentraciji. U Cistim rastvaracima joni stvaraju homogeni sloj solvatiziranih 
naboja na elektrodnoj povrsini. U smesi rastvarafa solvata:cijski stepen se 
menja i sloj nabo·ja n:ije homogen vec hetemgen te je izgradnja dvosloja za
visna o odnosu rastvarac-jon, rastvarac-elektroda, solvatacija jona i solvatiizi
rani jon-elektroda. Razlikai u velicini maksimuma i minimuma na C-ip kr'ivoj 
odnosno potencijala njihov:og formiranja uz prisustvo odredenih jona u ci
stim ra·stvaracima i njihoV'im smesama, moze da se rastumaci promenom 
homogenosti dvosloja ugradnjom molekula rastvarafa i jona anion.a i kationa. 
Kod polarnih rastvaraea uticaj aniona dolazi za vreme katodicke polariza.cije 
do osobitog izrafaja, sto potvrduju i eIDsperimenti, ali ne kao razlog razli
citog ponasanja kationa i aniona, no u skladu sa promenama u polju elektrode. 
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Prema tome rrije bezuslovno potrebno postojanje »specificke 

da bi se rastumacio uticaj aniona na diferencij alni kapacitet, sto 

i ispitivanja sa perhlorat-jonom. Vidi sliku 5a i 5b. 

adsorpcije« 
su pokazala 

Predstava ~, specificke adsorpcije« (slika 5a), bar za ispitivanja sa per

hloratom, veoma tesko moze da objasni pojave sa prvim maksimumom. Medutim 

sa drugom predstavom stvaranja sloja molekula rastvaraca u dvosloju, (slika 

5b) moze da rastumaci i taj mehanizam. Prema ovoj predstavi, kod datog po

tencijala, molekule rastva.raea na elektrodnoj povr8ini dobijaju izvesni pritisak 

usled polarizacije te dolazi do kontrakcije cime se kapacitet dvosloja poveeava. 

Ta kontrakcija je uslovljena stvaranjem maksimalnog poretka u dvosloju, sto je 
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Slika 5. Shematska predstava promene potencijala i strukture u dvosloju na granici elektroda -
rastvor: (a) po predstavi »Specificke adsorpcije«; (b) po predstavi stvaranja sloja molekula 

rastvaraca. 
Fig. 5. Shematic representation of the double layer potential and structure on the interface 

electrode - solution; (a) »Specific adsorption« model; (b) solvent molecular layer model. 

prihvatljivo, obzirom da se ta pojava nal~i u blizini. elektrokapilarnog maksi

muma. Ali ta promena moze ici samo do izvesnog potencijala, kad negativni 

naboj elektrode usiovljuje slabljenje vez.e molekula rastvaraea - an.ion i 

dol~ do sirenja dvosloda usled te pregradnje. To se defava do odredenog po

tene'ijala, kada su anioni posve odstranjeni sa dipola molekula rastvaraea u 

dvojnii sloj iza drugog minimuma. Kao sto to eksperimenti pokazuju, produ

favanje katodic-ke polarizacije uslovljava samo povecanje kapaciteta dvosloja 

u cistim rastvaracima, jer nastala zamena aniona sa kationima daljnjom po

larizacijom uslovljuje pove6anje kompresije dvosloja a kod potencijala izlu

civanja jona i probijanje kondenzatora. Zamena aniona kationima mo·ze ici 

kontinuirano ili uz stvaranje jednog koncentracijskog gradijenta aniona i 

kationa sto zavisi 0 koncentraciji elektrolita. u prvom slueaju kontinuirane za

mene, povecanjem katochicke poladzacije smanjuje se kapacitet dvosloja 

kontinuirano. U drugom slucaju, uz stvairanje koncentracijskog gradijenta, to 
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ide diskontinuirano. To uslovljuje da do izvesnog potencija.la imamo smanj~nje 

kapaciteta, a iza toga povecanje, dok se uticaj koncentracijskog gradijenta 

kompenzirar sa mehanizmom izmene mesta kationa i arniona, koje se na C-~ 

krivoj ispoljava po.javom maksimuma i m~nimuma (slika 2, 3 i 5). 

Pomenuti efekat dofazi manje do izrafaja u rastvorima gde rastvarac 

manj-e solvatizuje sto se ispoljava u povecanju podrucja pojave minimuma 

(siika 2 i 4). Do slienog efekta moze da dode i u smesi rastvaraea, s time sto 

efekat povrsinski aktivnog rastvaraca dolazi vise do izrafaja (slika 4) . 

Kod postavke o direktnoj neposrednoj »specifickoj adsorpciji« aniona 

na elektrodi ovaj mehanizam ne moze da se predv:idi obzirom da je promena 

veliCine kapaciteta dvosloja rezultat promene adsorpcije aniona, te se sma

njenj e kapaciteta polarizacijom odvija po adsorpcionoj izotermi. Obzirom na 

smanjenje koncentracije aniona usled po.larizacije, ne mogu nastati minimumi 

i maksimumi osobito kod velikih arniona tipa ClQ4- sto nije u skladu sa eksperi

mentalnim rezultatima. 

Iz ovog sledi da bi velicina molekula rastvaraca i njrihova konfiguracija 

imala znatan uticaj na velicinu kapaciteta dvosloja uopste, a posebno u mini

muma. Na c-r:p krivama to se treba da odrafava u tome, da u minimumu, kod 

rastvaraea sa vecim molekulama, kapacitet dvosloja bude manji negior Li kod 

ma:njih molekula, sto i merenja u razlicitim raistvaraoima pokazuju kako se na 
primeru alifatskih alkohola to posebno istice31 • 

Navedena ispitivanja sa perhloratom opravdavaju potrebu za eksperimen

talnim preispitivanjem postode6ih postavki o strukturi dviojnoga sloja, jer 

predstava o »specifickoj adsorpciji« za poliatomne anione ne mo.ze da se 

ukljuci u meharnizam stvaranja dvosloja kojri ta predstava zahteva. 
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ABSTRACT 

The Differential Capacity of the Electrochemical Double Layer 
in Perchlorate Solutions 

P. A. Kirkov 

Measurements of the capacity of the electrochemical double layer on the 
dropping mercury electrode in aqueous and n-butyl-alcohol lithium perchlorate 
soiutions show the inapplicability of the »Specific adsorption theory«. Investigations 
of the C vs. cp curves show no correlation of the change in perchlo.rate surface activity 
and differential capacity. On base of experimental data obtained a model of the 
double layer is established; the principal feature of which is a layer of solvent 
molecules adjacent to the electrode surface. Only behind this layer and into the 
body of the solution a layer of ions can develop. 
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