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Ispitivanje polarizacije Pt elektrode izvedeno prema Hicklin
govoj metodi, ali mpdificirano na taj naoo, da je ».povratni 
udarac« uspo.ren, omogucilo je tocnije pracenje tih pojava. Bilo je 
moguce povezati i snimiti zajedno brze promjene, koje se zbivaju 
na elektrodi kod naizmjenicne .anodne - katodne polarizacije. 
Tako zajedno snimljene krivulje upucuju i na opcu analogiju pro
cesa i omogucuju tumacenje pojedinih faza zbog njihove poveza
nosti u anodnoj i katodnoj polarizaciji. 

Ispitivanje ;polarir&aicij·e :pl.aitiooke eleiktrode od potendjaJa .i.izlrucivanja vo

di:ka do potencijala i1z.IruCi1vanja ikis1i1ka i oibratno, bilo je piredmet mnogih radova. 
Najp:l'ije je Bowden\ orpazio a kaisnije su i drugi* opazili, da na. kdvulj.ama 

potencijal~kolicina struje postoje karakterist-iooi »zastoji« i linea:rni dijelovi , 

koje nastoj.e tumafat:i odgovarajrucim iprocesima na elektrodi. 

Pearson i Butler2** praite katodnim oscilografom i snimaju brze promjene 
potencija.la platinske elektrode za vrijeme katodne, odnosno anodne polarizacije, 
te dobivaju u razrijedenoj sumpornoj kiselini karakterfsUcne krivulje. Kod ano
dne polairizacije aJdivirane elektrode, t. j. elektrode, koja je prethodno podvrgnuta 
naizmjeniooo anodnoj i katodnoj polarizaciji, razlikuju se dijelovi krivulje, lmji odgo
varaju: ionizaciji adsorbiranog vodika, nab~janju dvosloja i stvaranju monoatomskog 
sloja adso-rbiranog kisika. Ta'kvu interpretacLju podupiru i koUcine elektrici.teta 
utro.sene u tim fazama. Na katodnoj kri'VUlji oni medutim nisu mogli dobiti 
odvojeno odgovarajuce procese za uklanjanje sloja adsorbiranog kisika i izlucivanje 
sloja adsorbiranog vodika. Pocinjuci katodnu polarizaciju kod odredenih po.ten
cijala, mogli su opazi1ti odijeljene faze za stv.aranje adsorbiranog slo.ja vodika 
i nabijanje dvosloja, ali kod pomicanja pocetno.ga potencijala na pozitivnije vrijed
nosti opafa se proces uklanjanja adsorbiranog kisika samo kao povecanje prije 
spomenutih faza krivulje. Na neaktivira.noj elektrodi ne razabiru se ni kod 
o.nodne polarizacije ti procesi odvojeno. 

I Hickiing3 je detaljno ispitivao a.nodno vlaidanje platine kod nei'zmjenicne 
anodno-katodne polarizadje. ·On je isto tako pra·tio odnose potencijal-kolicina 
struje kafodnim oscilografom i u su8tin:i. potvrdio spomenute Pearsonove i Butlerove 
rezultate. lpak on upozorava, da je prva faza u ainodnoj krivulji - ionizacija 
vodika - kompleksnija, nego sto se to cini prema jednostavnom tumacenju spome
nutih autora. Hickling misli, da faza izlucivanja kisika odgovara zapravo formi
ranju definiranog oksida PtO, a ne adsorbiranog kisika, kao sto to dr:Ze Butler 

* Pregled radova s toga podrueja daju: J . A. V. But 1 er, Electrical Pheno 
mena at Interfaces, London 1951. Chap. IX. i A. Hick 1 in g, Trans. Faraday Soc. 
41 (1945) 333. 

** Butler je, zajedno sa svojim saradnicima, publicirao n iz radova o tom pitanju 
(vidi napomenu*). 
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i njegovi suradnici.* To svoje misljenjie podupire cmJenicom, da potenc,ijal pocetka 
te 1'aze u 1 N H2S04 iznosi +0,87 V prema normalnoj vodikovoj elektrodi, dok prema 
Grubeovim5 mjerenjima potencijal, preracunan za istu koncentraciju te otopine, 
iznosi + 0,88 V. Hickling smatra to dovoljnim dokazom, iako ,gam ne daje katodne 
krivulje na kojima bi se vidjela odgiovarajuea faza redukcije tog oksida, a Butler 
i njegovi suradnici nisu u svojim radovima dobili odijeljene zastoje, koje bi mogli 
:pl'ipisati takvoj redukciji, za razliku od redukcije kisika otopljenog u elektrolitu. 
Oni., stavise, nisu u razrijedenoj H2S04 na katodnoj krivuljj dobili ni odijeljene faze 
redukcije kisika i izlucivanja adsorbiranog vodika. Takav dokaz pos·tignut je inace 
na nizu metala, kao na pr. na zlatu, paladiju i t. d.**, kod cega se u katodnoj 
krivulji pokazala odijeljena stepenica, koja odgovara redukcijj oks1ida. 

I Breiter, Knorr i Meggle6 ·smaitraju vjerojatnim, da se izmedu + 0,82 i + 0,88 V 
stvara, na platinskoj elekkodi, sloj oks,ida. U tom podru,cju opazili su na svojim 
krivuljama struja - napon nagli pad struje s porastom napona za vrijeme odvi
janja procesa ionizacije u elektrolitu otopljenog vodika; oni to pripisuju smet
njama, sto ih .nas.tali oksid cini procesu cijepanja molekula vodika u atome. 

Hickling je radio s aparaturom, koju je konstruirao i opisao prije, 7 samo je 
za ovo mjerenje unio neke izmjene u detaljima. Tako modifici,ranu aparaturu pri
kazao je u oitiranom radu s platinskom elektrodom.3 Elektroda ·se polarizira 
konstantnom strujom u jednom smjeru, dok ne prode odredena kolicina elektri
citeta; tocno ista koHiCi.na elekitriciteta prode zatim naglo kwz celiju u obratnom 
smjera. Gustoca struje znatno se razlikuje u pojedinim fazama te periodicke pola
ljanja toga ciklusa, stojeea, vidlj1iva krivulja. Hickling je mogao po volji dobiti 
i fotografskt snimiti anodnu ili katodnu krivulju, ali je pri tome uvijek onaj 
dio, koji se ne vidi: na snimkama, t. j. u slucaju anodne krivulje - katodni 
udarac i obratno, izveden izvanredno brzo. To znaci, da uvjeti nisu elektrokemijski 
potpuno definirani, premda se radi s prolazom tocno istih koliOina struje u oba 
smjera. Gustoca struje se znatno razlikuje u pojedinim fazama te periodicke pola
rizacije. Kako se u ciklusu naizmjenicne anodno-katodne polariza'Cije mora ocekivati 
veza izmedu katodnih i ainodni'h elektrokemijski:h reakcija, a uzevsi u obzir 
i poznatu oinjenicu, da Se prve krivulje razlikuju Od krivulja, sto ,ge dobivaju nakon 
izmjeni.cne polarizacije, sigurno je, da bi trebalo imati pod kontrolom i anodnu i 
katodnu fazu u takvu ciklusu. 

U ovom radu to je donekle i provedeno, te su, uz ostale, izvedeni i pokusi, kod 
kojih su pracene .i snimane anodna i katodna faza, koje se izmjenjuju. 

EKSPERIMENTALNI DIO 

Aparatura i postupak 
Aparatura je konstruirana prema Hicklingu,3 s manjim modifikacij ama, i 

shematski je prikazana na sl. 1. Istosmjerna struja ddi se na odredenoj vrijednosti 
i konstantnom prolazom kroz pentodu (V 1), te se mjeri miliampermetrom (mA) . 
Struja zatim prolazi kroz elektroliUcku celiju (F) i nabija kondenzator (C1). Kad 
je kondenzator (C1) nabijen na odredeni napon, dovoljan da izazove paljenje tira
tronske cijevi (V 2), izbije se, pa ista kolicina struje prode sada krnz elektroliticku 
celiju u obratnorm smjeru. Da se taj prolaz uspori, uvedeno je smanji.vanje grijar:ija 
katode tiratronske cijevi serijski ukopeanim promjenljivim otpornikom (R 7). Na taj 
jednostavan na.cin ne pos·tize se potpuna kontrola i konstantna struja izbijanj a 
kondenz.afora (C1), ali se ona moze uvelike pribliziti struji nabijanja i, sto je vafoo, 
usporeni se »povrat« moze veoma dobro vidjeti na zaslonu katodne cijevi, odnosno 
mo2e se fotografirati. Nastale promjene potenci'jala ispitivane elektrode, mjerene 
prema zasicenoj kolomel elektrodi, cine promjenljivu napetost, koja se nakon poja
canja pentodom '(V 3) vodi na Y otklonske ploee katodne cijevi oscilografa. Na X 
otklonske ploce vodi se napetost s kondenzatora (C1). Na taj nacin postize se sinhro
nizacija, te se na zaslonu katodne cijevi dobiva mirna krivulja, koja prikazuje O·dnos 
potencijal - kolicina protekle struje. Aparatura saddi i uredaj za bazdarenje, kojim 
se na zaslonu katodne cijevi, u smjeru Y osi, dobivaju horizontalne linije, koje 

* Vee je prije, na temelju drugih mjerenja, stvaranje oksida pretpostavio Hoar.' 
** Pregled radova s tog podrucja daje: J. A. V. But 1 er, Electrical Pheno

mena at Interfaces, London 1951. Chap. IX. 
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odgovaraju poznatoj napetosti. Pomak na osi X katodne cijevi proporcionalan je 
pmtekloj kolicini struje, pa je mozemo, poznavajuci kapacitet kondenzatora (C1) , 
i odrediti pvimjenom poznate napetosti na X otklonske ploee katodne cijevi (na 
snimkama dvije toCke) . 

SI. 1. Elektricni ureda j . I - ispravljac, B 1 = B, - baterija 9 V, B 3 - baterija do 300 ·v , 
R, - bateri.ia 150 V, R1 = 500 k Q, R , = R o = 100 kl!, R, = 65 k Q, R, = 10 kQA R < = 47 kQ, 
R1 = 2,4 Q, Rs = 300 Q, R9 = Rio = 10 MQ, Ru = 100 kl!, R12 = 245 kQ, R13 = 75 kM, mA - mi-
11ampermetar, v, - pentoda AF7 Telefunken, v, - tiratron EC50 Philips, Va - pentoda EF22 
Phillps, K - katodna cijev ECR60, C1 - kondenzator u seriji s celiJom, c, - kondenzator 
0,25 µF, P1 - preklopnik: mjerenje - vanjska polarizacija, P 2 - preklopnik: anodna-katodna 
.polarizacija, P a - preklopnik: mjerenje - bafdarenJe, A - prikljueak za vanjsku polarizaciju, 
D - prikljucak na uredaj za bafdarenje, E - elektrode, F - elektrolitlcka celija, G - zasi-

cena kalomel elektroda. 
Fig. 1. Electrical circuit. I - rectifier, B 1 = B, - battery 9 V, Ba - battery to 390 V, 
B, - battery 150 v, Rt = 500 k ll, R , = R, = 100 k Q. R, = 65 k Q, R, = 10 k l!, R 6 = 47 kQ, 
Rt = 2.4 Q, Rs = 300 0, Ro = Ru = 10 MQ, Ru = 100 k ll, R" = 245 kQ, R13 = 75 kQ, mA - mil
Jiammeter, v, - pentode AF7 Telefunken, V2 - thyratron EC50 Philips, V3 - pentode EF22 
Philips, K - cathode ray tube ECR60, C1 - condenser in series with the cell, C2 - condenser 
0,25 µF, P, - switch : measurement - pre-polarisation, P2 - switch: anodic-cathodic polari
sation, P a - switch : measurement - calibration, A - connection for pre-polarisation, 
D - connection for calibration, E - electrodes, F - electrolytic cell, G - saturated colomel 

electrode. 

Kao elektroliticka celija sluzila je staklena posuda sa sirokim grlom volumena 
oko 100 ccm (sl. 2.) . Zatvarala se g,umenim eepom, kroz koji ·Su prolazili: ispitivana 
elektroda, cijev, u koju je smjestana druga elektroda, cijev, u koju ulaZJi elektro
liticki most za spoj sa zasicenom kalomel elektrodom, ulazna cijev za plin, izlazna 
djev za plin sa zaporom i termometar. Cijev za drugu elektrodu je :prosirena unutar 
eelije i na kr<;1ju zacepljena staklenom vunom. Time SU zapravo dobiveni odijeljerui 
anodni i katodni prostor. Cijev, u koju ula?J jedan krak elektrolitickog mosta tako
der je, na uronjenom kraju, zacepljena staklenom vunom. 

Ispitivana elektroda sastoji od Pt zice utaljene u staklenu cijev. Promjer Zice 
je 0,47 mm, a povrnina .izvan staklene cijevi iznosila je 10 mm2• Elektroda je ciscena 
u vrueoj konc. HCI, vrucoj konc. HN03, oprana vodom i ugrijana do crvene fari. 
Kao druga elektroda slu:lila je plooica Pt, dimenzija 5 X 1 cm. 

Elektrolit je u svim slueajevima bio 1 N H2S04 prireden iz konc. H2S04 p. a. 
U staklenu bocicu uUto je cca 100 ccm elektrolita, i apar<ttura je slozena. 

Elektroliticlm. kljuc napunjen je istim elektrolLtom i zaeepljen filtarskim papirom. 
Jedan njegov kraj uveden je u aparaturu, a drugi u ca8icu, koja saddi isti elektrolit. 
u istu easicu uronjen je i krak zasicene kafomel elektrode. 

Kroz aparaturu provoden je, prij e sni'manja, 10 min. plin. Kad se radilo s du.Si
kom, plin iz ceU.Cne boce ci~n je prolazom kroz alkalnu otopinu pirogalola i kr~ 
isti elektrolit, s kojim je izvoden eksperiment. Kad ie radeno s kisikom, plin Je 
voden izravno iz celicne boce u aparaturu. 

Pokusi su izvodeni kod sobne temperature. 
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Snimanje je vrseno filmom »Ferrania«, pancro. 
Horiizontalne linije na snimkama :predstavljaju bazdame linije, i navedeni bro

jevi znace potencij al u voltima prema normalnoj vodiko;voj elektrodi. Dvije tocke· 
na liniji + 0,250 V bazdarne su tocke za odredivanje p rotekle koli:cine elektriciteta .. 

G 

F 

D 
A 

~---J 
SI. 2. Elektroliticka celija s kalomel elektrodom. A - ulaz plina, B - termometar, c - izlaz: 
plina, D - staklene cijevi, E - elektrode, F - most za spoj sa zasicenom kalomel elektrodom, 

G - zasicena kalomel elektroda. 
Fig_ 2. Electrolytic cell with calomel electrode. A - gas inlet tube, B - thermometer, 
C - gas exit, D - glass tubes, E - electrodes, F - bridge to calomel electrode, G - saturated 

calomel electrode. 

Rezultati 
Na slici 3. vidi se anodna krivulja snimljena na naOin, kojim je snimao i 

Hicklinga, t. j. bez usporenog »povrata«. Povrnt se i ne vidi. Otopina je 1 N H~04, 

N2, je provoden 10 min. prije mjerenja, a srnimka je ucinjena nakon pet min. 
pulzirajuee polariizacije. Gustoea struje ipolarizacije D = 0,010 A/cm2, a serijski ukop
can kondenzator (C1) ima kapacitet od 2,0 µF. Hickling u svojem radu daje za takve 
krivulje ovo razja.Snjenje: pocetna polagana faza odgovara ionizaciji slobodnog i 
adsorbiranog vodika. Brzi' lineami porast potencijala (srednji dio kriivulje) odgovara 
naibijanju dvosloja. Polaganiiji, gotovo linearni dio, koji se nastarvlja na nabijanje' 
dvosloja, odgovara stvw-anju PtO i konaeno prelazi u razvijanje kis"Urn. 

Ako se medutim snimi »prva« takva 'krivulja, ona naravno nema faze ionizacije 
vodika, ali je i ostali dio krivulje nesto drugaciji, sto se vidi na slici 4. Krivulja a 
je prva krivulja, krivulja b druga. Uz isie uvjete, t . j. uz pulzirajucu polarizaciju, 
snimljena anodna kri<vulja, ali s usporenim povratom, :t. j. s usporenim katodnim .. 
udarcem, vidi se na· sl. 5. U tom :slucaju na ·slici se jasno razabire i katodni di<> 
cLklusa, koji se moze i tk:ontrolirati. 

Katodne krivulje snimljene s wiporenim povratom, t . j. s us:porenim anodnim 
udarcem, omogu.Cile su kontrolti procesa i u .anodnoj fazi, piulzi.rajuce polarizacije .. 
S promjenom napona restke titratronske cijevi mijenja se nadalje i napon paljenja 
tiratrona, a time i koli'cina elektrkiteta, koja, prolazeci kroz celiju, nabija konden-



POLARIZACIJ A NA PLATINSKOJ ELEKTRODI. I 265 

zator. Slike 6. do 9. snimljene su, posto je 10 min. provoden du5ik kroz elektrolit 
1 N H2S04• Gustoea struje, gdje nije dan drugi podatak, iznosi 0,010 A/cm2, a serijski 
vezani kondenzator (C1) ima kapacitet od ·2,0 µF, izuzevsi pokus sa snimke na slici 9., 
kod kojega je »vremenska baza« ionako odijeljena od struje polarizacije. Na slici 6. 
prikazane su tri takve krivulje (a, b, c); tduci od lijeva na desno, one su dobivene 
s rastucom kolicinom elektriciteta. Na krivulji a prakttcki se .poklapaju anodna i 
katodna faza; najviSi postignuti pozitiv.ni potencijal dolazi samo do pocetka stvaranja 
okstda (prema Hicklingu) ili do pocetka stvaranja sloja adsorbiranog kisika. Na 
krivulji b, pri prolazenju veee koUcine elektriciteta, na anodnoj se fazi krivulje vec 
razabire diskontinuitet, koji odgovara nastajanju oksida ili eventualno adsorbiranog 
kisiika, ali se i na katodnoj fazi krivulje razabire odgovaTajuca stepenica redukcije. 
Pri novom povecavanju kolicine elektriciteta (krivulja c) pove6avaju se odgovru-ajuci 
dijelovi anodne i katodne faze. Ako se kolicina elektriciteta i dalje povecava, dolazi 
do izlucivanja plin.ovtita kisika i plinovita vodika, sto se razabire iz odgovarajucih 
zavr5nih dijelova anodne i katodne krivulje na •slici 7. Na kafodnom dijelu krivulje 
pojavljuje se u tom slucaju r n-ovi diskonrti:rmitet izmedu + 0,50 i . + 0,75 V, koji se 
nastavlja na prijasnju stependcu redukcije. Krivulja a (slika 7.) dobivena je uz 
uobieajene uvjete, dok je zia. vrijeme rpokusa i snimanja krivulje b prolazio kroz 
celiju dU.Sik, pa je novi diskontifmitet slabije iz.razen. Promjena gustoce struje odra
fava 1se u odredenom pomaku potencijala. Ilustrira je slika 8. Krivulja a (sl. 8.) 
dobivena je uz gustoeu struje D = 0,020A/cm2, a kDivulja b uz gustocu struje 
D = 0,002 A/cm2• 

Ako se elektroda polarizira stalnom strujom, pa se zatim polarizacija prekine, 
potencijal spontano pada. Takav pad potencijala snimljen je nakon jedne min4te 
polarizacije s D = 0,010 A/cm2 {sl. 9.). Elektrolit je bio 1 N H2S04 , a dusik je prolazio 
kroz otopinu 10 min. prije pocetka pokusa. Struja »vremenske baze« 'bila je odijeljena 
od struje po.Iarizacije i iznosila je 0,2 mA, a kondenzator (C1) imao je kapacitet od 
18,0 µF. Pokus je nacinjen bez usporavanja »povrata«, ·a produZenje pokusa preko 
vremena nabijanja kondenzatora (C1) -do prvog paljenja tiratronske cijevi opafa se 
kao nov.a krivulja, koja pocinje s lijeve strane snimke; ona predstavlja zapravo 
nastavak prekinute prve krivulje. 

SI. 3. SI. 4. 

SI. 3. Ano.dna krivulja. Elektrolit 1 N- H,,S04, N, prij.e mjeren.ja D = 0,010 A /cm'. 
Fig. 3. Anodic curve. Electrolyte 1 N H2SO,, N 2 before the experiment, D = 0.010 A /cm'. 

SI. 4. Anodne krivulje. Elektrolit 1 N H2so._ N 2 prije mjerenja, D = 0,010 A ·cm!, a »prva 
krivulja«, b •druga krivulja«. 

Fig. 4. Anodic curves. Electrolyte 1 N H2S04, N 2 before the experiment, D = 0.010 A/cm', 
a »first curve((, b »second curve«. 



266 B. LOVRECEK 

SI. 5. S I. 6. 

SI. 5. Anodna krivulja s usporenim povratom Elektrolit 1 N H,so,, N, pri je mjerenja, 
D = 0,010 A/cm'. 

Fig. 5. Anodic curve w ith slowed reverse current. Electroly te 1 N H,so,, N, before 'the 
experiment, D = 0.010 A/cm' . 

SI. 6. Katodne krivulje s usporenim povratom Elektrolit 1 N H,so,, N, pri je mjerenja , 
D = 0,010 A/cm'. 

Fig. 6. Cathodic curves w it h slowed reverse current. Electroly te 1 N H,so,, N, before 
the experiment, D = 0.010 A/cm'. 

SI. 7. SI. 8. 

SI. 7. Katodne krivulje s usporenim povra tom. Elektrolit 1 N H,so,, N, prije mjerenja , 
D = 0,010 A/cm',a bez mijdanja sa N,, b uz mije~anje sa N r. 

Fig 7. Cathodic curves with slowed reverse current. Electrolyte 1 N Hrso,, N, before the 
· -experiment, D = 0,010 A/cm' , a without stirring with N,, b stirring with N,. 

SI. 8. Katodne krivulje s usporenlm povratom. Elektrollt 1 N H,so,, N, prije mjerenja, 
a D = 0,020 A/cm•, b D = 0,002 A/cm'. 

Fig. 8. Cathodic curves with slowed reverse current. Electrolyte 1 N H:SO,, N, before the 
experiment , a D = 0,020 A/cm', b JJ = 0.002 A/cm'. 
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SL!). SI. 10. 

SI. 9. Spontana promjena potencijala poslije anodne polarizacije. Elektrolit 1 N H2SO,, 
N, prije mjerenja. 

Fig 9. Spontaneous change of potential after anodic polarisation. Electrolyte 1 N H2SO,, 
· N o before the experiment. 

SI. 10. Katodne krivulje s usporednim povratom. Elektrolit 1 N H 2so,, 0 2 prije mjerenja, 
D = 0,010 A/cm2• 

Fig. 10. Cathodic curves with slowed reverse current. Electrolyte 1 N H2SO,, 02 before 
the- ·experiment, D = 0.010 A/cm'. 

SI. 11. SI. 12. 

SI. 11. Katodna k rivulja s u sporenim oovra tom. Elektro lit l N H,so,, 0 2 prije mjerenja 
D = 0,910 A/cm•. 

Fig. 11 . Cathodic curve with slowed reverse current. Electrolyte 1 N H 2SO,, 02 before 
the experiment, D = 0.010 A/cm'. 

SI. 12. Katodne krivulje s usporenim povratom. Elektrolit 1 N H'2SO,, 0 2 prije mjerenja, 
a D = 0,020 A/cm', b D = 0,002 A/cm•. 

Fig. 12. Cathodic curves with slowed reverse current. Electrolyte 1 N H 2S04, 02 before 
the experiment, a D = 0.020 A/cm2, b D = 0.002 A/cm•. 
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I haredni niz pokusa izvrsen je s 1 N H2S04 kao elektrolitom, samo sto je, umje
sto dusika, provoden kroz otopinu kisik (10 min. prije mjerenja) . Kapacitet konden
zatora (C1) bio je 2,0 µF, a ,gus.toca struje D = 0,010 A/cm2, osim za krivulje na 
slici 12. Slika 10. prikazuje tri kriivulje, kod kojih SU prolazile kroz celiju razliene 
kolicine elektriciteta. Slika 11. prikazuje krivulju s vec jako izrazenim dijelom, koji 
odgovara izlucivanju plinovita k!isika. Dvije krivulje na slici 12. dobivene su uz 
promjenu gustoee struje od D = 0,020 A/cm2 (krivulja . a) , odnosno D = 0,002 A/cm~ 
(krivulja b) . 

DISKUSIJA 

Krivulja, koja je prikaean.a na sJici 3., -odgo·vara po opcem ·odvijanju, a i 
pojedinostima, iktivulji, sto ju je, 'UZ -odgovarajuce uvjete, dobio Hickling3. Kri
vulje a i b na slici 4. il'lllStriraju prrije spomeLn!utu poja.vu, da »1prva« krivulja 
nije jedna:ka kasnijimai. »Pil'Va« krivulja (a) pokazuje razliku vec prema 
»d1rugoj « (b) , koja ju j-e nepos.redno sJijedi1la, i izmedu ikojiih se nal.azio samo 
jedan katod.ni udairac (na slici s·e lkatodna :£aza :ne vidi, jer poil\Ju.s nije snimlien 
s »usporenim povra:tmn«). 

Zat vorena ikirivulja na sil.dici 5. prikaizuje Citav dkLus zajedno s medu1proc~
sima o d iraizvid.anja pJinovita vodika do riazvijamja ;plino viita ikisika i natrag. 
Tu je snimana zapravo anodna krivulja, ali je povratni - katodni - udara ~ 
tollilko IUISpOren, da se procesi ,u njemu mogu kontrolirrati. Vee se ovdje vidi 
odredena analogija u ano:dnoj i katodnoi polarizacij1i . 

U ovom je radiu namcito i:spitivana katodna faza t a:kvih naizmjenicn:ih 
polairizacija. Tipiena je taikva katodna kirivulja, s usipo1renim anodnim udarcem, 
na pr. krivuJja a na slici 7. Ako prihvatimo rn anodnu fazu Hicklingovo' 
tUJmaiCenje, ocita je veza izmedu .anodnih ·i ka·todnih procesa. U opcim cr.tama 
(a ikaJSIIlije 6errno prij·eci na poj ed,inosti) ta veza dolaizi do iizra.faja u ovim cinje
n ilcarrna: Nakon brzog pada potencijaila s maksfa:naLno pozitivne vrijednosti do
laizi do sporiie promjene , te se formiJra :steipen.ica. Riijec je zacijefo o procesu 
redukcij.e, koji odgovara u prvom redu procesu stv.airanja »vezana kisika« u 
anodnoj fa:zi. Nakon jos j ednog brzog .pa:da potencijala vide ~e dvtje manje 
stepenice, nakon kojih tek poCin:je i:zluCivanje plinovj,ta vodiika. Te dvije ste:pe
nice nalaze se u onom podrucju potencijala, koje u anodnoj polarizaciji odgo
vara ioniz;aciji vodiika i gdje se na anodnoj krivuliji vi:de n ek e n eprnvilnosti. 

Da se ipooobno prouci pri1je spomenu~a prva faza. r edu.kcije u katodnoj 
krivuJji, · rzvedeini SU !!li1ajtpr.i.j e pokusi, pri ikojima je p O!Stepeno poveeavana koti
cina protEikl.og elektriciteta. Time je omogruiceno, da se postepeno dopusta i od
vm1anje pojedinih procesa. Tri kr.i.1vUJlj e na slki 6. d obi:ven e SU uz proJ.aiz ra,zli
ci•tih llmil.icina :stmje kfl'oz ·Celilju, no ta je kolicina bila uvijek manja od ikoliiCine, 
koja je potrebnai da dode do ria1zvijanja iplilnovjta kisilka. Metodom »usporeno.g 
poV1rata« bilo j.e moguce k oowohirati anodmi di:o kriV'ulj a i pratiti: do kodeg je 
malksirnalnog pozitirvnog potencij.ala elektroda bila p-oLa:rrizkana. Vidljivo je, 
da pojavu d~Skontinuiteta u ano:dnod k!rivulji, koji rprema dnsada.Snjim is;piti
vanji:ma oc1govCfil'a stvaranju oksida ili adsonbiranog kisika, prati i u katodnoj 

* S rezervom, da dio krivulje, lmj i pofanj e kod + 0,87 V, ne mora odgovarati 
stvaranju definiranog oksida, nego da to moiZe znaiciti pocetak stvaranja monoatom
skog ·sloja adsorbiranog kisika. lpak je nesumnjivo, da je taj k:iisik na neki nacin 
vezan uz Pt, pa cemo ga ubuduce nazivati »vezanim kisikom« za razliku od kisika, 
koji se moze nalaziti otopljen u elektrolitu. 
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:fazi odgovar.ajuca stepenica. Usporediu:juci krivulje b i c na slici 6. vidimo, da 
povecanju linearnoig di:jela u ainodnoj faizii odgovarra i povecanje stepenice u 
katodnoj farzi. Kaiko u otopini prethodno nije bilo kisik.a, niti je u fazi 
:anodne polari:zacije doslo do slabodnog ·razvijanja ikis.ika, mo~~o rprretpo
staviti, da sterpenica u katodnoj fazi adgovara 11edukciji »vezana kisikia«. Mje
renje koliCine elektriciteta za odgovarajuce procese u anodnoj i katodnoj fazi 
polkazuje, da na pr. u kiri.Jviulgi c na slici 6. ie ikoliCine ·i!znose 9, 7 X 10-4 C/cm2

, 

odnosno 7,5 X 10-4 C/cm2*. Utrosak nesto manje kolicine elektriciteta :za katodni 
proces mo•ze se pripisati spontanim rpromjenama na el·ektro.di, koj-e se dogadajU: 
i 1bez 1k!atodne ;polarri::zaciJ.e. Takvo vladanje iliustrilra 1k!rivulja na slici 9., kod 
-koje je anodna poJ.arizacija .prekinuta i kod koje potencijail spontano pada 
(vrnmerusika ba.za, t, j. bl"Zina giihanga svijetle tocke po zruslonu k:atodne cij evi, 
usporena je u usporedbi s ostalim pokusima). 

Da se 'll!Stanovi utjecaj kisika otopljenog u elektrolitu na stepenicu reduk- _ 
cije, izvedeni SU pokusi, pri kojima je kroz celiju najprije provoden ki.sik. Kod 
posterpenog rpovefavanja koHcine elektrrjJCiteta (sl:ika 10.) pojave su siliene kao 
"kod pokusa, u kojima je bio kroz otoipinu provoden dlllisilk. Nazoenost otorp•lje
nog ki:siika, medutim, dfelruje u tom smi.slu, da se ru katodrroj fazi poilari
zacije ne rpostifu taJko rusllti rpotencij.ali (sl. 10., krivulja b), pa cak ni u onom 
.slueaju, kad je koli:Cina eleiktriciteta toli1ka,, da u ano.dnoj fazi do.fazi do ilzluci
vanja plinovita ki:silka (sl. 10. klriv1ulja c). Sterpenica rrediukcije u katadnoj fazi 
kril\TIUltie b 1r1a s1ici 10. oCi:to je porveeana s obziirom na kirivulju :snimljenu bez 
otopljenog iki:silka, ·a koliiCin.a eleiktriciteta ;pralkti.cki je jednaka koJicini el€1ktri
·citeta u fazi> stvara:nija »vezana ikisd.ka«. To povecainje stepenice vedukcije u 
-katodnoj faizi dofa>zi jos 1bolj.e do i:zrafaja na kr~vulji c (sil. 10.), .gdje kolicina 
striuje, utro.sena u stepenici •rediulkcije, prema.5uje kolicinu struje u fazi stva
Tainja verz:ana kisilka. 

Zanimljivo je, kako i!z1gleda ikirivulj.a katodne polairtzaicije, aiko je kroz 
eleiktr.oJit \Pl'Orv,oden du:Silk, te aiko je koli:Cina e1elktro1lita tolilka, da u anodnoj 
fazi doJ.aizj_ do izlucivanja pJ>inoivita lk.iSiilka, au katodmoj do ilzluCiv.anja plinorvita 
-v01dilka. U tom :sl:ueaju imali bismo i u eleiktrohtu, u n:erposrednoj bli!zini elek
·trode, .otopljena lcisiJka. naikon anodn01g u:darca. Krivulja, meautim, ne poikazuje 
jed11r0Stavno povecainje siterpenice .rediuikcije kao· onrl.a, 1k.ad je 1k.isilk p1:orvoden 
kroz elektrolit. Na krivulji a, na slici 7., jasno se vidi jedan diskontinuitet 
i:Zillledu + 0,50 i + 0,75 V. Taj dislkontmuitet 1postaije manje mazit i kraCi, 
kad je elektroJit mijesan p1mlaz•om diuSilka; na piretho:dni dio ikriv:ulje to, medu
tim, ne u1Jjece. On rnijenja svoj po1ofaj potencijala na poz>itivnije vmjednosti i 
~stodoibno se prrodu:Z-uje, aiko s.e smanji igustoea struje (:sl. 8. krivulje a i b). U 
tom slrufajiu smanjuje se i sterpenica redUJkcije »vezall'la krl.si:lm«. 

Kada je kro!Z otorpiin:u prrovoden lkis:ilk, te kaid s1u .pO!Vecane koliCine elektri
citeta, tako da postignuti· IPOtencrjali dopumaju .i:zlucivanje plinovitog kisika, 
o.dnosno vodikai, na ikaitodrrim se krivulj ama moze op et, u nekim slucajevima, 
oparziti taj dis'k:ontin'lllitet. Dosta se sJaibo vi:di na ik.rivulji na sJici 11., ali je 
naistavni, harnonfalni, dio ikrivuHe pil'odmen pil'ema 1kiri'V111.ji a na slici 7., koja 
je snimljena uiz istu .gustofo :struje (D = 0,010 A/cm2), :samo ISto je prije rpo'kusa 
"krnz e1eiktirolit pmlazio diuS:i!k. Bol'je je faj d1skontinui•t·et i:zir~en kod vece 

* Vrijednosti se od.nose na geometrijsku povrsinu elektrode. 
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gustoCe struje (D = 0,020 A/om2, sliika 12. krivuJja a), a praktiOki njegov po
cetaik istezava, uz istodOlbno piroduzenje horizoJlJtail:nog ilijela stepenice reduk
cije, alko se gustoea :struje smanji na D = 0,002 A/crn2 (sl. 12., krivulja b). 

Iz navedenih rezultata raizaibi:remo, da nastajanju »vezaina kisika« u anod
noj polarizaciji odgovara u kafodnoj polardizaciji dobro formiraina stepenica 
;redl\.llkcije. Medutim nazoenost otopljen01g ikisiika u elektro1itu poveeava tu stepe
nicu :iizraizito lkod malih gustoea struje, a da se ne raeahire nastup novog piro
cesa, u kolilko cilk.licka polari!z.acija nije isla od izluCivanja vodika do izlucilvanja 
kisika. U tom opet slueaju, mozemo, bez obzira na to da li je plinoviti kisik 
provoden. k.rorz elektrolit iili Iliije, u podrucju stepenice redukcije opaziti novi. 
diSkontinuitet. Taj se diskontiniuitet po polofaju potencijala nalazi u pod.rucju 
stepen:iice redUikcije, te se upiravo mijesa s njom. On reagira na mrjefanje elek
trolita ruJblaiZivanjem inace dosita nagla loma, a smanjenje gustoce struje pove
Ca:va g.a (uz piromjenu polofaja potencijala) na raeun prethodne stepenice· 
rediuikcUe. Sve to dovodi do zakljuiCka, da je u reakcioni mehanizam UJkljueena 
neka otQpljena supstanca, koja nastaje vjerojatrJJO kao meduprodukt u ikom-· 
pletnoj ciklickoj polarizaciji. Ukoliko je kroz otopinu provoden kisik, katodna 
polarizacija s malom igustoeom struje (D = 0,002 A/cm2) daje kri~ju, koje 
redUikciona sitepenica prelazi u dio gotovo paralelan s baZdarn.im linijama. Taj 
paralelni dio nalazi se na ipotencijalru + 0,69 V. Tom rpotencifalu pribliZu.je se 
kod niskih gustofa struje i iprije spomenuti diis:kontinuitet. Premda je nesum
njivo, da u tom podruCju dofazi do redukcije kiisika, .i. da se za nju moze dobiti 
definirani zavrsetaik stepenice, iipaik 1nazoenost kisika djeluje i na nastavak 
krivllllje, o cemu ce biti govora kasnije. Zanimljivo je, da termodinamski 
i~acunati potencijal za redu:kciju kisika u kiseloj otopini po jednadzbi: 

(1) 
iznosi prema Latimer.u8 

eo = + 0,682 V 

Medutim, Laitinen i Kolthoff9 , :koji su isipitivali red.Uikcijru ki:s.i.lka ina Pt mikro
e1ektrodi, i koji takoder tvl'de, da sie ona odrvija pvema jednadZbi (1), nalaze, da 
ona pocim.je kod cca + 0,09 V i da, za ispitivano rpodmcje (pH = 3 do pH = 12), 
ne ovisi u znatnod mjeri o pH. 

Nastavaik krivU!lje poikaizuje, :kaiko je prije s:pomenuto, dwje male stepenice 
pride izluCivanja plinovita vodiika. Te sterpenice pocinju se formirati kod pove
canja koliCine elektriciteta ru ciikliiolroj polariizaciji (sl. 6.), ali i t:u ig.ra ulogu 
maiksiimalni postgnuti pozitivni potencijail iu anodnoj fazi. Na slici 6. opafa se 
rarzvijanje toga dijela krhnU!lje; vide se i njegove promjetne :kod postepenog 
povei:anja kolicine elektrd.dteta, pa vidimo, da se ne radi samo o promjenama 
potenicijala, do kojih se dolarzi, n:ego i o promjen:i obHka. Dailje je zanimljivo, 
<la na taj dio krivulje, koji se · formira i u slueaju kad u anodnoj fazi ne dolaizi. 
do ~lueiv(!nja pHnovi.tog lkisilka', a ikojega u otopini ni od prije nema, naizoenost 
kiisiJka ipak moze djelovati na taj ll1acin, da ga 1pro.dufoje (sl. 11.). Spomenute 
stepenice pocinju na potencijaJ.ima + 0,29 V, o.dnosno + 0,13 V i nalaze se 
lipravo na onom podruc}u, kode se u ainodnoj krivuJji priipisuje ionizaciji 
vodiika. Sterpenliice se tamo, uz ove UJVjete mjerenja, ne 'razaibiru jasno, ali su 
oeita odstupanja od gfatlrog raizvoja ikriV!ll'lje. Vee je Hicikling3 upozorio, da je 
ion~acija vodika u anodnoj polamizaciji ikompleksne prkode, a iz prdkazane 
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k atod!ne k.rivuJje slijedi, da ni odgovarajuCi. procesi u katodnoj fazi nisu jedno

starvm. Vl:aidan.ie Pt eletktrode u podrucju adsorpcije vodika Jspitivao je niz 

auto:ra i na dir.uige na.Cine. Talko na pr. Breiter, Kammermaier i Knorr10 rade 

metodom mjerenja impedancije uz elektrolit 8 N H 2S04 i u atmosferi vodika. 

Oni nalaze u odgovarajucem podrucju na dva izrazita maksimuma na krivulji 

kapacitet (Cp) - pr·enapetost ("l), a kod istih potencijala i dva maksimuma na 

krivulji reciproCni otpor (l/Rp) - iprenapetost ('I)) .* Ti maksimumi nalaze se kod 

.,, = + 1,100 V i "l = + 0,200 V. Po misljenju spomenutih autora oni znaee, da 

se adsorpcija atomnog voclika na aktivnoj Pt ne odvija samo na jedan naCin. 

N.arvedena mjerenja i razmatranja Breliterova, Kammermaierova i Knol'II'Ova 

svalkaiko se dadu dovesti u Slklad s opa:Zanjima u ovom radu, gdje u odgovara

hicam podiruCju pri katodnoj polarizaciji nastaju dvije s tepenice, koje takoder 

indiciraiju dva procesa. 
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ABSTRACT 

Investigation of Polarisation at Platinum Electrode. I 

B . Lovrecek 

'.Dhe investigation of polarisat ion a t platinum electrode was cauied out using 
a method described by Hickling and modified to limit .the current of the discharge 
of condenser, i. e. the reverse current through the electrolytic cell. This makes 
possible to follow the processes more exactly. It was posslible to connect and photo
graphe together quick changes which follow each other in alternating anodic - catho
dic polarisation. The connected anodic and cathodic curves showe a general analogy 
of these processes and give the possibility to explain their particular parts because 
of similarity and analogy between them. 
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* Cp :i Rr odnose se na komponente kapaciteta i otpora parnlelno vezanih prema 
t. zv. elektricnoj shemi zamjenici. 


