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Prik.azana je konstrukcij a aparature za mjerenja kapaciteta 
elektrienog dvosloja kapajuce zivine elektrode. 

Elektroda se polarizira konstantnom strujom, pri cemu se na
bija elektricni dvosloj . Promjene potencij ala s vrernenom se poj a
cavaju preko jednostepenog istosmjernog pojaeala i registriraju sni
majuci krivulje koje rezultiraju na zast-0ru katodnog O·scilografa. 
Dani su primjeri odredivanja kapaciteta dvosloj a u otopini 
0,1 N NaOH. 
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Svojstva elektricnog dvosloja ubrajaju se medu najvafoija pitanja u elek
trokemiji. Velicina kapaciteta elektrienog dvosloja predmet je stalnog istraZi
vanja kao jedne od osnova za odredivanje njegove strukture. Niz eksperimen-
talnih metoda, koj e sluze u tu svrhu, mogu se svrntati u indirektne i direktne 
(pregled tih metoda moze se naCi na pr. u literaturi citiranoj pod brojevima 
1. i 2). Prva - indirektna metoda temelji se na mjerenjima elektrokapilariteta, 
dok se druga - direktna moze sastojati od usporedivanja s poznatim kapa
citetom ria mostu za izmjenicnu struju, ili od nabijanja dvosloja istosmjemom 
strujom. Oba spomenuta mjerenja direktnom metodom, izmjenienom ili isto
smjernom strujom, izvode se na mirujuCim elektrodama, kao i na kapajueoj 
:Zivi. 

U ovom redu poslo se od mjerenja Philpota3 i naroCito Ilkoviea4, samo 
.sto se mjerenje brzih promj ena elektrienih velicina na rastueoj zivinoj kapi 
·opafalo, preko elektronskog pojacala, na zaslonu katodnog oscilografa i regi
s triralo fo.tografskim S1I1imanjem. 

EKSPERIMENTALNI DIO 

Aparatura 
Aparatura je sadrfavala: 
1. Elektrolitsku eeliju sa kapajueom elektrodom. 2. Uredaj za pollarizaciju zivine kapi. 
3. Uredaj za mjerenje potencij a.lia - katodni oscilograf za p-0jacalom. 

1. Elektrolitska celija bila je H-oblika. Elektrodni prostori mogli su se odvojiti 
-zatvaranjem pipca na spojnom dijelu. Anoda je bila iz Pt-lima 1,5X l,5 cm. Donji 
dio katodnoga prostora celije bio je produzen i zavr5avao je pipcem, koji je sLuzio za 
odpustanje, u tom nastavku, nakupljene zive. Na pocetku sufonja nalazio se Pt
kontakt ZJa predelektrolizu na zivi. Kroz gumeni cep Uilazila je kapilara i dvije 
sfaklene cjevcice za dovod dusika, jedna za provodenje plina kroz otopinu, a druga 
iznad otopine, te elektrolitski most za spoj s kalomel elektrodom. Most je bio 
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ispunjen istom otopinom kao i celija, a njegov kraj bi je u n eposrednoj blizini kraja 
kapilare. Gumeni cep bio je dobro iskuhan u NaOH i vodi, a iza toga u parafinu. 

Kapajuca eiektroda bila je uobicajene izvedbe, kakva se upotrebljava u polaro
grafske svrhe. Vrijeme ka:panj.a iznosilo je 2-4.8 sek. cemu odgovara vi:sina stupca 
zive izmedu 60 i 14 cm. Za otopinu 0,·1 N NaOH uz visinu stupca od 15 cm vrijerne 
kapanja nepolarizirane elektrode iznosir1o je 4,25 sek. 
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Za uk1anjanje k~sika iz otopine upotrebljen je dusik iz eeliene boce, ciseen 
od kisika provodenjem preko Cu-strugotina kod temperature od oko 5QOOC. 

Otopine su priredivane s dva puta destmiranom vodom iz p.a. kemikalija. Ziva 
je destilirana U vakUUIDU IUZ UObieajeno preJthod:no CiScenje. 

2. Polarizacija zivine kapi vrsiia se konstantnom strujom, preko grupe otpor
nika, s pomocu kojih se mogao mijenjiati otpor izmedu 0--'9·9,5 MO (sl:. 1) . Struja je· 
mjerena galvanometrom (Radiometer, Kopenhagen) osnovne osjetljivosti 7,3 X liQc-9 A 
po podjeli ska'le. Uslijed visokog otpora u seriji s kapajucom elektrodom struja pola
rizacije bila je prakticki konstan.tn2 •. Viarijacije su iznosill>e manje od ± 10/o. 

3. Uredaj za mjerenje potencijala sastojao se iz katodne cijevi, vremenske baze 
i jednostepenog direktnog pojafalia (sl. 1). Upotrebljena katodna cijev bila je Philips 
Dn-9/ 3 s osjetljivoscu na Y-otklonskim plocama 0,40 mrn/V i na X-otklonskim 
plocama 0,31 mm/V. Cijev je bila narocito oklopljena za zastitu od utjecaja izmje
nicnih polja. Vremenska baza konstruirana je na ruobicajeni nacin s pomocu pentode 
(AF 7) , za odrfavanje konstantne vrijednosti jacine struje nabijanja lmndenzatora, 
i thyratron-cijevi (EC 50). Upotrebljeni kondenzator imao je neuobicajeno visoku 
vrijednost (16 f1F), jer je bilo potrebno dobiti prilicno sporu vremensku baZJu u 
skladu s kapanjem zive. Sinhronizacija nije bi1a automatska. Struja nabijanja pracena 
je u krugu ukopeanim miliarrnpermetrom. Uz kondenzator od 16 µF njezine vairija
cije iznosile su oko ± 50/o. Pomak nia osi X kafodne cijevj •bio je proporcionalan pro
tekloj kolicini struje, pa se je mogla, poznavajuCi kiapacitet kondenzatora, odrediti 
primjenom poznate (bazdarne) napetosti na X-otklonskim ploeama katodne cijevi (na 
sl. 2. dvije tocke). 
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Na pojaealo (sl. 1.) postavljeni su u ovoj aparatiuri visoki zahtjevi. S jedne 
s trane trazeno je veliko pojaeanje, a s druge stvane-zelljelo se izbj1eci svim eventualnim 
stetnim utjecajima pojacala na mjerni sistem. Struja polarizacije k api bile su vrlo 
malene (poeevsi od oko w -s A), a struja resetke u obicnim elek t ronskim cijevLna 
moze dostiCi ovu vrijednost. Velicine toga reda pri rupotrebljenim anodnim naponima 
mogu dostiCi i struje kroz slabiju izolaciju. Ispitani su razni izoladoni materijali 

SI. 2. SI. 3. 

i izabran j0 celuloid. Na tom materijalu izved eno je pojacalo i to tako, da su prikljucci 
direktno lemlj.eni na izvode elektronke. Izolirane zice su vodene tako, da se ne 
-dodiruju ni medusobno, niti sa stjenkama kutije poj acala. Male koliCine prasine 
:slegnute na aparaturu vec dovode do nezeljenih kontakata, dovoljnih da utjecu 
na rezultate. Izvori napona (anodne baterije) postavljeni su na PVC-place. Struja 
resetke izbjegnuta je n arocitim radnim uvjetima pojacivacke elektronke (AF 100) . 
Pri takvim uslo,vima (Va = 360V, Ug- 1 = - 1,72 do-1,75 V, Ug2 = 110 V, R a = 205 kQ.) 
maksimalno pojaeanje je iznosilo 500 puta. Za bazdarenje Y-osi mogao se umjesto 
elektrolitske ce.Jije ukopcati uredaj za bazdarenje. Njime se na zas.lonu katodne cij evi 
u smjeru Y-osi dobivaju horizontaJne linije, koj e odgovaraju poznatoj na:pet:>sti. 

Postupak 
Elektmlitska celija i svi ostali dijelovi, koji su dolazili u kontakt s otopinom, 

cisceni su kromsumpornom kiselinom, dobro ispirani harem 2 sata vodom, zatim desti-

1irnnom vodom i otopinom. Cijevi za uvodenje plina i k.apilara poslij e uvlacenja u cep 
isprani su sa konc. HN03, dest. vodom i otopinom. Kroz otopinu u ka,tod.nom prostor~ 

provoden je tokom jednog sata cisceni d.usik. Zatim je iz kapajuce zivin.e elektrode 
uz polarizacij1u od. 0,1 µA dokapana .Ziva do Pt-kontakta za pred.elektrOllizu. U otopinu 

je tada dodan suhi Na2S03 u kolicini da otopina bude 0,1 M s obzkom n.a Na2S03• 

K ad se otopio sulfit, zapocela bi pred.elekt.roliza, koja je dala najbolje rezultate, ako 
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je struja iznosila 70 µ.A. Za vrijeme predelektrolize dusik je prolazio samo iznad 
otopine. Predelektroliza vrsila se 12-15 sati, a katodni i anodni prostori bili su 
odijeljeni zatvorenim stak1l.enim pipcem. NazS03 je upotrebljen zato, jer odstranjivanje 
kisika iz otopine dusikom, ciSeenim Cu-strugotinama, nije zadovoljilo. Ako se 
sulfit doda o nakon jednog sata ili vise provodenja dusika i zatim provela predelektro
liza, amplituda nuite krivuLje (krivulje bez struje polarizacije, sl. 3) znatno je opala, 
odnosno poprimila je gotovo ob1ik pravca i to na potencijaLu, koji odgo:vaira elektro
kapilarnom maksimumu u doticnoj otopini5,6, Kao standard elektroda sluiila je 
zasicena kalomel elektroda. 

REZULTATI 

Kapacitet elektrienog dvosloja na rnstucoj kapi Zive, a u izabranoj tocki 
potencijala dan je, prema Ilkovicu4, izrazom 

K = 

dQ 

dt 

q dV + V dQ 
dt dt 

gdje Q oznaeava kolicinu elektriciteta u coulombim~, q povrsmu u crp2, a V 
potencijal u voltima. Pojedini clanovi ovog izraza dobivaju se iz eksperimental:.. 

dQ dV 
nih rezultata: - d = i u amperima, jer je struja nabijanja konstantna, d t . t 
= diferencija1na promjena potencijala s vremenom u izabrarioj tocki krivulje 

potencijal-vrijeme, ~~ = diferencijalna promjena povrsine zivine kapi u 
istoj tocki. 

U tabeli I dani su eksperimentalni podaci i rezultati niza pokusa s otopi
nom 0,1 N NaOH + 0,1 M Na2S03 , pri visini stupca Zive od 15 cm. 

Dobiven:i rezultati su u granicama vrijednosti dobivenih drugim metodama. 

TABELA I 

Pokus 1 2 3 4 5 6 7 8 

Potencij.al V* 0,741 I 0,744 I 0,749 0,811 0,811 0,831 0,840 0,843 

Struja polariz. A X 10-s 21,9 
I 

21 ,9 

I 
21,9 21 ,9 29,2 29,2 29,2 29,2 

K2pacitet t'F/cm2 27,3 
I 

26,8 25,5 27,8 27,4 20,3 20,3 21,2 
I 
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* Potencij.ali navedeni u tabeli, odnosno oni kojim su izvr5ena izracunavanja 
kapaciteta, racunani su od srednje vrijednosti amplitude nuite -krivuLje, t. j. krivulje 
dobivene snimanjem promjene potencijala nepolarizirane kapi. 
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SUMMARY 

An Apparatus for Double Layer Capacity Measurements on Dr!>pping Mercury 

B. Lovrecek and V. Jendrasic 
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An apparatus is described for double layer capacity measurements on dropping 
mercury electrode. The charging of double layer proceeds with constant current 
during the growth of a drop, and the change of potential of the dropping electrode 
is followed. Using a simple one step electronic amplifier and a cathode ray osciJo
graphe a curve potential - time has been obtained and photographed. With this curve, 
and knowing the differential change of the surface at selected potentials, the double 
layer capacity can be calculated. Measurements in 0.1 N NaOH + 0.1 N Na2S03 
solutions gave satisfactory results. 
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