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Polarografske sludije s bizmutovim amalgamom v=· 
Polarografske struja-napetost krivulje s kapajucom amalgamskom 

elektrodom 
. 
IV AN FILIPOVIC 

fako J. Hey1rovsky navodi u svojoj poznatoj monorgrafijti1) moguenost 
primjene razrijedentih amalgama u kapajucoj elektrodi, malo ie do sada 
pU!blicirano radocva s podmcja pofarografije amalgama.2) 3) 4) 5) 6) Svi su ti 
radorvi teoretskog karakterra, tako da UiPOtreiba amalgama u polarografskoj 
aina!lizi nife jos iskoristena za rjesavanje rnznih probleima, kioji bi mogli 
bitti interesantni za pr-akticnu kearnijsku anailizu. Taiko je pozruito, <la je 
primj'ena p:olarografake metode opcenito 01grran.icena nia kon1ce1ntradono po
drucje 10-2 do 10-6 n ofopina depofarizatora. Ra.di l:i sre1 dakle o mnogo 
razrijedenijim otopinama, mo1glo bi 1se elektrolizom ttih otopr~na sa Zivinom 
katodom ekstrahirati, t. j. koncentrirrati metalm 1depolorizatorr .u zivi. 
Anodnom rpak porlariizacijom dohivenog amaJ1gama m1oguce bi bilo ekstra
hinani metal kvantitatiV!Ilo 1odrediti :pol:arografskom metodom. Za rjefa
vanj:e medrutim ovog prrakticno-g prohlema portrebno j,e i:zcvrsiti 1sistematska 
kvan.titativna ispit:ivanjia razr:ijedenih amalgama i to s jednom i vise me
ta1njh komponenafa. Ova ra,dnja odnosi se na is:pi1tivanje razrijedenog 
bizmufovog aimalgama, kooi jos nije Mo pola.rngrafski :ispitan. Glavni za
datak ovog ish:azivanja bi,o je, da ustanovimo kva1I1titativni odnos izmedu 
anodne granicne struje i karaikteristika kapi:la1ra, ikoije su uobieajene u 
polarografskoj analizi. Z.atim, da nademo odnois izmedu velieine anodne 
grani1cne struje i ko111centraci;1e ama1lgama, te kona1cno, da ustanovimo 
utjecaj medija temperature na anodnu granicnu struju i poluvalni 
potencij al. 

EKSPER1IM:ENTALNI DIO 

BizmiiJ.tove ama:lgame koncentradja 10-4 do s.10-3 gram-atom bizmuta 
u litri Zive priprnmi!li smo otapanjem najeisceg bizrruufa u odredenoi ko
licine ziv,e, ko1ja je hila na!kon Ciscenqa tri puta desitilirana u vakurumu. Ota
panje bi:zmuta u zivi izvrsi[i smo direktno u kapaij1ucoi eleikt:rodi i1 fo, u 
atmosferi vodi1ka, da se iskljuci oks,idacija amalgama kisikom iz uzduha. 

*) lzva,dak i1z .disertllcije. 
1) J. Hey r o 'V sky, Polarographie. W ien 1941, str. 274. 
2) J. Hey r o v s·k y i M. Ka I o use k, Col~ectfon Czech. Oh em. Commns., ll 

(lKJ9) 464. 
3) J. J . Ling an e, J. Arn ; Ohern. Soc., 61 (1939) 976. 
4) H. St .r .eh I o w i M. v. Stack e I b er '. :, Z. Bekt roichem rurugew. physii:k. 

Chem., 54 (1939) 51. 
5) N. H .. Furman i W. C. Co op er, J. Arn. Chem. Soc., 72. {19501) 5667. 
6) J. K i:i s .s I e !• 1Collection Czeoh. Chem. Oornm111s., 15 (1950), 723. 
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Iz ika;pa!juce elektrode (v. sl. 1) '{]Mani se na;jprije, wzooh, truko da se 
sistem preko pipca (3) i (4) evafouiira i zatim preko pi.pea (8)i pusti u 
apa~aturu vodik. Ova se orperacija ponovi vise rputa. Zat1m se zatvo'l"i 
pipac (7) '.i (8). vodik uvodi kroz pipa;c (3) i (4) i u:z struju vodiiika stavi 
s12 kroz pipac (5) odredena kolicirna zive a zatim hi:zmuta u ku:glasti d1o 
elektrode (6). Iza toga se ponorvno evakuiira 's:istem kroz pipac (3) i (4). 
a vodlik se kontirnuiirano pu,sta kroz pipac (8). Ko<l toga je pipac (7) 
tek to'liko otvoiren, da vodik ravnomjerno i polaganio mucka sadriaj 
ku:g1lastog dijela (6). Nakon 20 do 60 roinuta bizmut se iposve otorpi i 
mu6k,anjem se nastavi jos oiko 1 sat, da se amalgam doibro homogenizira. 
2atim se zatvori p1pac (8) i sisfom se spoji sa razvijacem vodika prerko 

e/ekrrour 

K2S04 odnH2St94 

- d1afragma 
13 

I tmliiiiiili::-Hg 2 SO 4 
~ Hg 

SI. 1. U red.aj z..a p·ripr-errtu amalga:ma i kapajnCa elek troda s nepolarizi nljuCom anodom. 

j>ipca (3) i (4). Iza toga se orpreznim otvaranijem piipca {7) pusti amalig<!.m 
u dionju ctj.e'v eleiktrode i uz faganu struju amal,gama pricvrsti se kapi
Iara gumenom cij1evi. Pirpac (7) konstruimn ,je tako, da mu namaizani: vanj
ski dio ne doilazi u dodir s amalgamom, a osiguran ie n,a kra;ju celienom 
oprugom. 

Potreiban vodik dohiven je elektroa:izom i u SJVrhu ciscenja i susenja 
provadan je redom kroe;: vodu, oto(pinu z~vina {II) klorida, luznatu oto
_pinu p1rogalo1la, kruti kalijev hidroiksid, kailcijev iklorid_ 1: s:illikagel. 

Gore orpisanim posturpikom doibiven amaJLgam bio je potpuno sta:bilan. 
Pravilno jednalkomjemo kapanje ama!lgama :iz kap:filare posti~uto je ~ 
taj naicin, da j1e prije svaiko:g mjerenqa vrh kapil.are na kratko vri.jeme 
-u1aiknut u koncenrtrkanu dusicnu kiselinu, zatim oprain vodom i preko 
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vrha kaipilare presJo se vrskom p.rsta. AkOi je .kapajufa elektroda'. prije 
mjerenja miroivafta, na:kon gornje oiperac~e s dlu!s1ienom kiselirtom ptisten 
je amaigam da kaipa oko p10Ja sata i zatim je izvrseno mjerenje iza po~ 
novnog pranja s dusienom kiseHnom. 

Kod vecine rhjerenja upotrebljena je polarografska celija· (11) (v. sl. 11 
koju predfa·ze G .. Maasen7• Zbog .dJos.ta poziHvnih potencijala b:izmtitovih 
steipenica uzeta i·e kao nepoilariziraauea elektroda merkuro-sulfat elektroda 
(13) . Elektr.olit ove elektrode brio ~ ·e ili zasicena otoipina kalijeva sulfata 
ili 0,1 odn. 0,5 odn. 1 n H2S04 , vec prema pdrodi osnoV1Do.g elektrolita 
u posudici (11). 

Upotrehliene kapiilare ima1le su ka·rakteTist-iike uohica.jenih kapilara u 
polaroi~rafskoj anailizi, t. j. vrijeme kaipanja 2 do 5 sekiurida: 

KaipiJara I: hrzina istjecanja zii.ive ~ ·e 0,00151 g/s,eik ko·d! 60 cm vi,sme 
stupca zive u 0,5 n HCJ kod pofonci.;jaila 0 V prema zasicen,oj kalorrtefo
voj eleiktrodi (z. k. e.), vrijeme kapanja 4,37 sek. 

Kap:i:lar:a 11: brzina istjecanja zive je 0,00132 g/se1k kod 50 cm visine: 
stupca zive u 0,5 n HCI kod potenoijafa 0 V prema z. k. e., vri.jeme ka
pan~a 4,29 1sek. 

SL 2. Ureda j .zo oclredivanje brzine istjecanja zive iz kapajuce elektrode~ 

Kapilara Ill: brzjna istj:eicanja zive 0,00294 g/sek kod 48 cm Visine' 
stupca Zive u 0,5 n HCI ikod potencijaila 0 V <p.rema z. k e., vrijeme 
kapanja 2,95 sek. 

Kapilare IV i V: rukom1 izvucene kapila1re s vremenom kapanja 
2,3 odn. 1, 7 sek kod 48 cm visine stupca zirve. 

BTzina istjecan:ja Zive odin. amaligama iz kapila1re odreden1a je meto
dom, ko;ju daju J. J. Lingane i I. M. Kolthoff.8

) Upotrehljen uredaj 
prika·zan ,j e nru sL 2. · 

Po.Iarograf.ske 1sfopenice sn.imane su na polairo,grafu .tvrtke »Cesk:o
slovensikia nbrojovka Brno« mo<lejl V-301. Zrcalni gailvainomefar imao. je 
periio<lu njiihaja 16 sekunda (pteraden u . vfasotitoi zavodskoj radionici) i 
unutarnji o:tpor 590 + 80 ohma. Os.jetljiivost ga1van0ilnetra .odredena je 
metodom I. M. Kolhoff-a i J. J. Lingame-a9) i izna1$afa je 2,37.10-9 A/ mrn/m. 

;) J. Hey r o v sky, Po•lamgraphie, Wien 1941, str. 224. 
B) I. M. Ko 1 t ho ff t J. J. Lin g .an e, Poilaro.graphy, New York 1946, str. 62 . 
9) f. M. Ko 1 't h o ff i J. J. L ·in .g an e, i!bii1d., str. 228. 

2 Arhi1'~ z~ k errl1'i.h1 



136 I. FILIPOVIC 

Reduiktor osjetlj~vosti imao ~e otpor 550 ohma. Tocan i odredeni napon 
na potendomefriokom mostu kontroliran je normalnim Weston-ele
mentom. 

Upotreblj;ene re·a•gencije bile su Ciostoce »pro anaJ.isi« i'li »purissimum«. 
Ot01pine ibizmufoiV'ih _,soLi pripremljene su ofapanjem ifaren·og bizmutovog 
oksida UJ odigovar~UJceim reagensu. 

Svia :llliirerenja i:zvr5.ena su u termosfatu kod 25 ± 0, 1°C. Iz otopina elek
tro:lita uiklOilljen je kisik pomoeu v-0dika ili dusika. 

EKSPERIMENT ALNI -REZU L T ATI 

1. Utjecqj osnovnog elektrolita. Anodinom odn. anodno-kato·dnom po
larizadijoim u otopinama soJne, sumpome, dusiane, perkforne i vinske ki
seiline, kao i u otopinama · 1ka!liijeva natrijevq,. taritara.ta, te mono-, di- i 
irinatrij.evo·g citrata dobiveine su vrlo d obro izraiene polarografske si:e-
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SL 3. 

penice, kako se ,viidi na sl. 3-11. U otopinama so1l111e, sumpome i dusiene 
kiseline prelazi anodna stepenica direktno u kato<lnu, dok je u otopinama 
ostalih osnovnih eleiktrolita elektrodni proces izrazito ireverzibiJan. 
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SI. ll. 

Visina anodne ,stepenice, za razHku od ka.todne s.tepenke, tek ne
znatno ovisi o prirodi i koncentraciji osnovnog elerktrolita {v. s1. 12 i 

-tabele 1 i 2). Kafodni dio s:tepenfoe znatno je me.dutim nizi od ano:duog, 
iako je bila koncentraci.ja bizmuta u amalgamru i u otoipini ista. 

I 
j 

I I 

I 
I 

I 
I l ii 
:1 I i '· 

SI. 12. 

Katodne difruziorne struje ibizimruta u ofopinama solne i sum!Pome 
kise:line te trinatirijeva citrata odrno se se kao 1 :0,87 :0,55. Za usporedernje 
snimljene katodne difuzi,one struje kadmija u istim ofopinama odnose se 

Tab el a 1 
Amocjino-kato·drna: pofarrza1cija. mci1Liimol1a'mog bizmutovog ama~gama u mi.limoJarnim 

otopin.ama hizmu1ta i: kadmija. i~ = anodna struja, ict = katodna stmia. 

Osnovni 

I 
la 

I 
(id) I 

(id)cd I {ict)cd : {id) I 
elektrolit µA µA µA 

1 n HC! 11,65 9,09' 6,11 2 : 2,98. 

0,25 n H2S04 11,72 7,94 5,35 2 : 2,97 

I 0,5 m N.a2CsHs01 12,22 4,98 3,59 2: 2,77 
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kao 1 :0,88:0,59. Vits~ne kato<dni.h stepenica ekvimola:rnih otopfa1a bi~muta, 
ka<lmija i ta!lija sto;j1e u odnosu: 

u otorpini so.Jue kise>Hne . 
u otopini sumrpo1rne kiseline 
u otopini. trin.atrijeva cHrata 

Tabela 2 

3 : 2,01 : 1,53 
3: 2,01 : 1,81 
3 : 2,17 

.Anodno-&a todna pol>a111~mc~ja mili.mol:airmJ1j! ihilzmurt:ov·og .am.a!lgruma u :rnHimo1l.a.m im 
o t01P·irnarrna bizmUJta i ta1Lijai. 

Osnovnii t a (ic1) (id) I (id)G1: (id)B; 
elektrolit ~t A ~LA µ.A 

1 n HCl 11,65 9,16 4 68 I 1 : 1,96 

1 n H2S04 11,65 7,64 4,,60 I 1 : 1,66 

V·isko.zi·tet osnovnog elektroilita ima vrlo ne'Znaitan 'utjeca1j. na anodnu 
granicnu strujru, sto se vidi iz sL 13 1i taibele 3. Katodna di.fu~iona stroja 
opada medutim s porastom viskoziteta, kaiko i s'lijedi iiz S:tokes-Ein
stein-ovog za:lmna D = kiri , t. j. 

id = 
k' 

VT! 

SI. 13. 

odnosno log id = konst . - 0,5 log ''I 

Tabela 3 
Utjecaj viskomtet:a dtopine na anodnu gr.anicnu stmj'U (ia) i k6todnu difuzionw struju 
{ic1 ). Ano.d'no-k.atodna poiJarizaci.ja mi'1.imo1a1rnog bi2muto"Vog amalgai1:na u miilimola.rnoj 

soilno 1kJiselo.j otopini ibizmuta, ci'ji je visko·zitet varimn dodatkom .g!icer.i:na . 

ri/110 : 1 1,31 1,63 2,29 3,99 7,09 

ia : 41,7 42.2 42,3 43,2 44,2 44,2mm 

35,5 30.0 26,2 21,0 15,8 11,5 mim 
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_:y0,6 

0,2 

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1;1 1,6 1,8 2,0 

Log'? 

SI. 14. Utj ecaj v isk.ozi teta nu Jrn tocl 1rn cl i!uzionu struju. 

Tahela 4 

U tjeca.j viskoziteta osnoV'llog elektDoliittt na katodnu diiiuzionu struju. MilimOllairna 

-0topina. IBiCls u 0,5 n HCl uz 0,010/o ze1aitine. Vlisko.zi'tet va1riran dodatkom gLicerina 

111110 : 1,00 1,24 l,60 3,08 I 7,19 35,20 

id : 9,93 8,77 8,16 5,30 3,42 1,58 µA 

idv;l : 9,93 

I 

9,74 10,36 9,28 9,16 9,37 

n,'2 - 0,cY60 -0,064 -0,068 -0,077 - 0,090 --0,110 v 

Kaipifamo aktivn.e tvari, ka:o zetlatina, fenol i ami:lni alikohol, takoder 

ne utjecu na veliOinru anodne ~ranicne st>rlllie, kako •se vii1da. iz taJbele 5 i sL 

Sl. 15. 
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15. Katodna difu~~ona struja, medutim, opada s iporasitom. kon<:·entracije 
ieLatine ikao i u prisut.nositi fenola odnosno amilnog alkohola. 

Tabela 5 
Utjec.aj folatliine na anodnu granionu stmjru {ia) i kato0dnu d1Huzi1onu struju (id). Ano1dn-0-
katodna polaritzaicija 1,5.10·4 m bi.zmrutov0ig amalgama u l ,5.10·4 m o'topini, bizmuta u 

0,25 m oto,pini Na2HC0Hs01. 

K·oncentracija ia id 'Jt11, 

folati:ne ano.dne I katodne 01, mm mm 
step eniice stepenice 

0,005 34,0 22 ,0 -0,182 -0,265 

0,05 34,0 14,5 --0,129 --0,36 

I 0,1 33,0 4,0 - 0,105 - l 
Anodnom polarizacijom bizmutova ama:lgama, cija je kon1cent.racija 

manja od 5.10-4 gra:matom (Bi/l Hg, dobivena je prav:Hna anodna stepe
nica u otopiniama alkalijskih hidmhi<l1a (v. sl. 16). Kod koncentriranij.ih 
amalgama nastaju manje neP'ra.villno'Sti na polairografskoj stepenici. 

SI. 16. 

2. Utjecaj temperature. Temperaforni koefidient anodne gra.niene struj e 
i katodne difuzd·one struje odreden je anodnom odnosno anodno-katodnom 
polarizacijo,m bizmu.toiva amaJgama 11 otopinam.a so.line i Sl.lmPOirne kise
line u temperaturnom :intervalu od 20 do 70° C. RezuJitati mjerenja na
larz.e se u tabeli 6. Temperaturni koeficient anodne granii:ene stnzje (-xa), 
je + 0,50/o., dok je kat·odne difuzione ·struje (-xk) + 1,60/o. 
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Tabela 6 
Utjecaj tempernture .na anodnu .grani1cnu1 stn1•ju (ia) i lk.atodnu diifozionu str.uiju (id} 
bizmuta. a a = 'tempereturni koefkient anodne grainicne struje, <Xk = temperaturni koe

ficient· kato.dne d'iifuzione struje, n; 112 = poluva1lni potencija1l anodne stepenice. 

oc ial(ia)20· I aa 
id/{i c1 )20· I <Xk 1t1 '2 

•/a •/o v -----
Amalgam koncentra,oije 10-3 get Bill Hg i L n HO! 

20 1,00 - 0,086 

30 1,04 o,_4 --0.086 

40 1,11 0,6 - 0,086 

50 1,15 0.5 -0,087 

60 1,20 0.5 -0,089 

70 1.,25 0.5 -0,091 

AmaiLgalIIl 1koITT1cenotracije 8 X 10- 4 .gait S 1 l Hg a 0,4 n HOl 

20 1,00 l,00 -0,028 

I' 30 104 0,4 1,16 1,6 - 0,028 

40 1,09 0,5 1,34 1,7 -0,028 

5CY 1,17 0,6 1,50 1,7 -0,028 

60 1,22 0,6 1,66 1,7 -0.028 

70 1.26 0,5 182 1,6 -0.028 

A malga,m koncentracije l,5 X 10- 4 gat Bil l Hg i 0,5 n H2S04 

20 1,00 1,00 + 0,016 

30 1.04 0,4 1,15 1,5 +0,019 

40 l ,09 0,5 1,31 1,5 +0,02'4 
50 l ,09 0,3 1,47 1,6 + 0,028 

60 1,14 0,4 1,65 1,6 + 0,032 
70 1,17 0,4 1,79 1,6 +0,035 

3. Odnos izmeclu anodne granoicne struje i karakteristika kapilare, Da. 
nademo odnos izmedu velicine a1nodin.e granicne struje i karaikteristika 
kapiJlara, koje su uobieajene u normalnoj• po1lar.ografsko~ analiz:i, izmje.rili 
smo kod ra:zniih kaipilara anodnu gran~On.u struju (ia) kod odrede:ne brzine 
ist jecanja amalgama ~z kapilare (m) i odgovarajuceg vremenai kapan j.a 
p ojedine kapi (t). Brzina istjecanja varirana je promjenom stupca am.al
gama iznad otvora kapire (k). Rezultati mjerenja za razne osnovne elek
trolite i amalgame raznih koncentracija nalaze se u tarbeli 7. 

Vid\imo , da vrijednost t. zv. konstante anodine di.f.uzione struj•e10
) 

io) I. M. Ko lth off i J. J. L ci ngan c, Poilar·()lgra.phy. New York 1946, str. 60c 
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ia 
I = = 607 z D'1' = konst. 

Cm'1• f' I• 

nije ni pr1bliino k0nstantna, vec sistematski i :?Jnatno raste s porastOllil. 
brzine istjecanja amalgama iz kapilare. Isto to vrijedi i za po2mati odnos11) 

~ = konst. 
h t/'!. 

Prem.a tome ano<lna grainiiena struja <loibivena uz normalne UJslove 
s normalrnim polair01grafs:kim kaipifarama nije jednaka · anodnoj <lifuzioo.oj 

:struji, vec hrz·e .raste s pmarstom rbrzine istjecanja amalgama iz kapilare, 
.nego sto ocLgovara normalnim uslovima difozije depofarizatora na povrsinu 
kapi. 

Da odredimo <lakle priibl'izno empirijski odnos izmedu anodne grani·Cn:e 
struje (ia) i hrzi.irne istjecanja amalgama (m) od.nosno viremena kapanja (t) 
za normalne polaro1grafrske ka~irla1re, po1sfozili smo se metodarn, koju su 

-dali J. J. Unrgane i B. A. Lo;veddge12
). Lo4a:r.Utmira.inj·em Ilkovic-eve 

jedna·zbe irt = KCm'I' f' I• dobivaano op6einito: 

log (ir1 I ~f'I• ) = a log m + konst. 
'1o1g (it1 I Cm'/') = ~ loig t + konst. 

.StaVimo li rezu:ltate mjerenja iz tahele 7 111a kapHare 11, II i III u koordi
natni .sis•tem, vidimo ~z sl. 17, da postoji lineami odnos izme-:iu log (ia!Ct'l•J 
i log m s nagibom pravca oko l,16, It. j. • 

log (1ia I Cf'I•) = 1,16log m + konst. 

Konstanta medutim ovisi o :karakteri.stilkama karpiilra~e. Iz sl. 18 nada:lje 
-vidimo. da ne vrijedi odnos, koji daje gornja drnga jednadiba, vec je 

loig. (ia I Cm1•16) = log t + konst. 

Po,siupimo li analo~n~ s odnarsom ia = kh'1•, doibivairrio op,cenito: 

log i r1 = -y log h + ka,nst. 

Na te:melju rezultarta iz t.ahele 7 viidiimo iz sl. 19, da za anodnu graniianu 
struju pribliifoo vrijed.i: 

log ia = log h + k0tt1Jst. 

Prema tome, za i·ednu odredenu ika.pilarn, uz nonnalne uslove polairo
. grafske analize, v.rijede slije1deci odnosi izmedu anodne grani1cne struje 
{ia), brztiine istjecanja· (m.), viremena kapanja (t) i vilstil11e stupca amail
gamm (h): 

ia. 
- - - --- = konst. l = konst. 
C ml ,16 f'I• h 

4. Odnos izmecf u anodne granicne struje i koncentracije · amalgama. 
·Na temelju rezultata mjerenja u tabeli 7 i diiaigrama n.a sL 20 vi1dimo, da 

je u koncentradonom podrueju od 10-4 do s.10-s 1gram-atoma bizmuta u 
llitri: zive anodna gralilliCna struja •dirrekimo proporcionalna koncentraciji 
bizmuta u amalgamu. 

11) I. M. K o lt ho ff fu J. J. Ling an e, iibid. str. 69. 
12) .T. J. Lingain·e i B. A Loverrliidge, J. Am. Chem. Soc , 68 (9146) 395 . 
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:1::11 11. Utjecaj karakteristika kapila1·e na velicin u anodne grn nicne struje. Odnos izmedu anodrHl' 
graniCne struje i brzine ist jecanja ama lg-ama. 

~ 0,90 
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;; .E 0 I 
~ ~o o~f 
o 085 o ~ B -=- ' I o~.c. o o o CY 
g' -~- -- -0- - - - 0 20 0---------.J 
~ 0 

080'--~--'-~~_._~~-'--~~-'-~ 

QSO 0,55 0,6 Q 0,65 Q70 

log t 

'~ !. !S. Utjecaj ka1·akte 1·i st ika kapil a re na velicin u a.nodne grani cne struje. Odnos izmedu anod11 ..
graniCne st1'uje i vrernena knpanja. 
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5. U tjecaj osnovnog elektrolita na reverzibilnost elektrodnog procescc 
1 p-0/uvalni potencijal anodne stepenice. Ve,(; smo vidjeli, da je elektrodni 
proces farazito ireverzibiiilan u svim otopiinama oisnovnog elektrolita osim.. 

1 ,40~----------/------, 

o kap.tara I /
00 

.a. k aptlaro D 
0 

1~0 o Kap.t a ro Ill /o ~ ra/ Q 

/,100-f 
!? 1,20 / , 

0) / 0 

~ 
1,10 

1,00 

1,50 1,60 170 

log h 
\80 

SI. rn. Ut jecdj visine s tupca amalgama na velil\inu anodne granil\ne s tru je. 

~o 

20 

10 

1ram- atomo 61/ I Hg 

0 0 ° 

SI. 20. Odnos izmedu anodne granicne s truje koncen t racij e amalgama. 
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T ·ahela 7 

' Amalgam koncentiracij e 10- 3 gat lli/1 Hg 
~ 

: kap1i-1 elektroli•t I 
h 

I 
i a 

I 
m 

I 
t I ia I Cml.~:t 'is I ia 

I 
ia 

~ Iara cm µ A m g/sek sek Cm'/3t '/s h'h h 

45 10,52 1,342 4,80 I 6,66 5,79 1,57 0,234 
, 

0, 5 n 50 11;60 1,498 4,31 6,95 5,69 1,64 0,232 
i H2S0 4 55 12,53 1,662 

~ :~~I 
7,13 5,56 1,69 0,228 

60 13,55 1,754 7,54 

I 
5,72 1,75 0,226 

65 14,70 1,962 3,29 7,66 5,51 1,83 0,226 

45 j 10,45 1,347 4,88 6,58 5,69 
I 1,56 0,232 

I 0,5 m 50 11 ,48 1,510 4,36 6,82 5,57 1,62 0,229 
I 

HC! 55 1 12,56 1,663 3,96 7,11 5,55 1,69 0,228 
' 60 13,83 1,827 3,67 7,47 5,56 1,79 0,231 
I I 

65 15,12 1,975 3,32 7,87 5,64 1,88 0,233 

' i 45 10,47 1,363 4,97 6,52 5,61 ' 1,56 0,233 
; 0,5 n 50 11 ,65 1,508 4,48 6,90 5,64 1,65 0,233 

i Na2HCGH501 55 12,60 1,664 4,08 7,10 5,53 1,70 0,229 
60 14,10 1,813 3,76 7,60 5,68 1,82 0,235 
65 15,19 1,966 3,44 7,88 5,66 1,89 0,234 

i 

' 
I 1

10,40 I 1,328 

I 
4,65 1 6,67 

I 
5,80 

I 
\ 0,5 11 45 1,551 0,231 

' HCl 50 11 ,74 1,495 4,15 7,07 5,81 1,66 0,235 

I 

I I I I 
o.5 m I 45 

1

10,40 I 1,328 5,18 1 6,54 5,70 1,551 0,231 
Na2H CGHo01 50 11 ,57 1,523 4,54 6,80 5,52 1,64 0,231 

' 47,4 9,50 1,187 4,82 6,52 I 5,99 1,38 0,201 
I 51 ,1 10,27 1,327 4,31 6,67 5,81 1,43 0,201 

0,5 n 
H2S04 55,5 11 ,03 1,434 3,96 6,90 5,78 1,48 0,199 

'· 60,2 11,80 1,712 3,33 6,75 5,19 1,52 0,196 
58,5 11,42 1,601 3,56 6,73 5,35 1,50 0,195 

48,5 9,56 1,261 4,59 6,31 6,03 1,37 0,197 

0,5 m 50,6 ' 10,03 1,327 4,40 6,49 5,66 1,41 0,199 
II 56,4 11,18 1,483 3,72 6,85 5,87 1,49 0,1991 

J 
N a2HCGHo0 1 

60,1 12,07 1,fl 02 ' 3,63 7,11 5,65 1,56 0,201 
66,5 13,15 1,720 3,37 7,48 5,77 1,61 0,198 

I 

I 46,5 9,12 1,207 4,69 6,22 5,67 1,341 0,196 
I 

0,5 n 50,9 9,88 1,337 4,21 6,41 5,78 1,39 0,194 

HC! 55,6 10,80 1,452 3,88 6,77 · 5,65 1,43 0,194 
60,5 11 ,82 1,592 3,54 7,02 5,60 1,521 0,195 

! 65,5 13,00 1,737 3,24 7,40 5,64 1,61 0,199 

I 38,3 1 16,351 2,331 I 3,751 7,46 I 4,93 

I 
2,641 0,427 

' 1 n 

I 
43,3, 18,72 2,609 

I 
3,361 

8,07 

I 
5,05 2,85 0,432 

HCl 48,3 20,051 2,952 2,97 8,13 4,78 2,89 1 0,424 
56,8 23,88 3,365 2150 8,91 5,05 I 3,17 0,422 

i 

III I 33,3 I 13,93 2,004 I 4,54 1 6,81 2,42 ' 0,419 

' 0,25 m 
38,3 16,42 2,265 4,00 I 7,56 5,04 2,65 0,428 
43 ,3 18,62 2,599 3,49 8,00 4,99 ' 2,83 0,429 

Na2HCGH507 48,3 20,75 2,952 3,06 8,37 4,92 2,98 0,429 

I 57,4 23 ,38 \ 3,396 2,57 \ 8,65 4,86 I 3,09 \ 0,407 
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Kapi- 1 elektrolit I 
h 

I 
ia 

I mg7sek I t I ia I ia I ia I ia I, 
Iara cm ,uA sek Cm'fot1

/ • Cml,l6t1/o ~ h · 

I 
33,3 I 10,40 - 3,60 I - - 1,80 0,312 
38,3 11,93 - 3,12 - - 1,93 0,312 

1 n 43,3 13,02 - 2,71 - - 1,98 0,301 

r 
I-IC! 48,3 15,40 - 2,40 - - 2,22 0,319 

43,3 13,86 - 2,72 - - 2,10 0,320 . 
48,3115,75 - 2,42 - - 2,27 0,326 

I IV 53,3 17,52 - 2,18 - I - 2,40 0,329 

I 33,3 9,94 - 3,70 - - 1,72 0. 299 

I I 
0,25 m 38,3 11,75 - 3,24 - - 1,90 0,307 

Na2HC6H ;01 43,3 13·92 - 2,86 - - 2,12 0,322 
48,3 15,80 - 2,55 - - 2,27 0,328 

I 53,3 \ 17,30 - 2,26 - - 2,37 0,325 

I 
333, 16.621 I 2,51 I 2,881 0,498 I --- - -

1 n 38,3 j 19,68 1 - I 2,20 -
I 

- 3,181 0,514 
HCl 43,3 1 22,73 - 1,92 - -- 3,46 0,524 

48,3 1 24,45 1 - I 1,72 - I - 3,52 0,506 

i 34,8 18,16 - I 2,42 - - 3,o7 I 0,522 I v I 33,3 1 16,80 I 
I 

I 
- 2,56 I -- - 2,91 I o.504 

0,5 m 38,3 1 19,80 -- ! 2,2-1 I - - 3.20 0,517 

N a2HC6H;01 43,3 22 61 - I 
1,96 ·--

I 
- 3,44 i 0,524 

I 48.3 I 24,63 - 1,76 - - 3,55 1 0,511 
29,4 I 14,10 i - I 2,94 -··- - 2,71 0,501 

·- ----
' 

Amalg.1im koncentmcije 10- 4 gat Bill Hg 

I 0,5 11 
I 

45 I 0,981 1.363 

I 
4,84 1 6,14 

I 
5,28 I o,14610,0218 I H Cl I 50 1,0G 1,513 4,34 6,31 5,15 I 0,150 I 0,0213 

' 

I I l 
I 

I l I 0,25 m 45 1,01 I 1,342 5,041 6,36 5,49 I 0,151 I 0,0222 [ 
Na2HCsH;01 50 1,14 1,522 4,47 . 6,70 5,45 0,161 , 0,022 B 

I --
I -n i o,5 11 \ 45 I o,99 \ 1,3::.0 J 4,80 j 6, 19 I 5,33 ! o, 14810 ,0~;9 

~~~~-H_2_s_o_4~~--5_o_1_1_, 1_2_._1_,_5o_5 __ 4_,_32_, ~_6_,6_G ___ 5_,4_5 _ _ i 0 , 1 59 1 0 , 02 ~3 
Amalgam ·koncenbnw~je 2 x 10- 4 1wat B!i'il Hg 

·--- -

I 0,306 I 0,0452 0,5 n I 
2,07 1 1.358 4,841 6,50 5,58 45,81 

HCl 50 2,31 1,505 4,38 6,85 5,61 0,327 0,0462 
I 

45,8 [ I I 0,310 I 0,0159 0,5 m I 2,10 I 1.366 4,97 1 6,55 5,60 
Na2HCaH s0 1 50 I 2,35 1,5 17- 4,62 6,95 5,64 0,332 0,0469 

-----
Ama!Ugam koncentMcijc 5 X 10-• ,ga:t Riv'l Hg 

-----
0 ,5 m 

I 
45 5,06 1 1,360 4,991 6,34 5,44 0,754 1 CY, 112 

Na2HC~J-15Q1 50 5,86 1,510 4,49 6,94 5,66 0,829 0,117 

0,5 11 

I 
45 5,02 

I 
1~360 4,781 6,3-0 5,42 0,7481 0,111 H,so. 50 5,57 1,506 4,31 6,64 5,44 0,789 0,111 

0,5 n 

I 
45 5,08 1 351 I 4.891 6.38 5 52 0,757 I 0,118 

HCI 50 5,59 1,503 4,36 6,66 5,46 0,791 J 0 112 
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ka,pi-1 
lara 

II 
I 

I 
I 

I 

I 
I 

I 

I 

elektrolit 

0,5 n 
H 2SO• 

0,5 n 
HCI 

0,5 m 
Na2H CnH 501 

0,5 n 
H CI 

0.5 n 
H ;so. 

0,5 m 
NmHCsHr,0 1 

0,5 n 
H2SO• 

0,5 m 
N i12HCsH50; 

0,5 n 
HiCI 

I I I m;sek I I ia j ia I ia I ia 
I 

h ia t 
cm ,uA sek Cm213 t11. J Cm' t• fl/• ~ -h-

-- J 

I 
42 

I 4,21 I 1,094 

I 
5,181 6,02 

I 
5,77 I 0,650 I 0,100 ; 

47 4,74 1,227 4,61 6,42 5,81 0,692 0,101 .l 

I I 4,19 i 
I l i 

0,648 1 0,100 42 1,123 I 5,03 ! 5,32 I 5,61 

I 
I 

! 
45 4,51 i 1,178 4,78 ; 6,22 I 5,75 0,672 I 0,100 , 

! I 
47 4,73 I 1,241 4,58 I 6,36 I 5,76 0,689 i 0,101 , 

! I I ; 

42 I 
4,24 1,109 5,27 1 6,00 I 5,71 0,655 0,101 t 

45 4,66 l,rn8 5,00 I 6,42 

I 
5,95 0 ,693 0,103 : 

47 I 4,89 1,222 4,75 6,60 5,99 0,713 0 104 ; I i 

Amalgeim koncentra;cij.e a x 10- • g.a't Bil l H g t 
I 

45 

I 8,50 I 1,346 

I 
4,891 6,69 

I 
5,79 

I 
1,27 I 0,1931· 

50 9,65 1,497 4,38 7,21 5,90 1,36 0,189 t 

I I 
I 

I I I 
' 

45 8,50 I 1,354 4,78 1 6,69 5,77 1,27 0,1891; 
50 9,65 1,509 j 4,24 7,20 5,88 1,36 0,192 j 

I 
45 

I 8,631 1,361 

I 4,981 6,72 

I 
5,78 

I 
1,29 I 0,193 f i 

50 9,73 1,499 4,51 6,90 5,91 1,37 I 0194 ' I 

r 
,. 

A ma.Jgam koncentracije 2 x 10-3 gat Bil l Hg , ,, 

l 
45 120,62 l 1,359 I 4,76 I 6,50 

I 
5,57 13,08 I 0,458 ; 

50 22.,53 1,519 4,28 6,70 5,47 3,18 0,450 ' 
r 

45 120,43 1 1,352 I 5,01 I 6,40 5,52 I 3 .;}51 0,453 
50 23,10 1,502 4,52 6,85 5,62 3,27 0,462 ' 

50 23,10 1,495 4,39 6,90 5,67 3,27 0\462 I 

45 

1

20.62 I 1,348 I 4,91 I 6,50 5,63 

1

3.08 I 0,457 '. 

1----'-------'------!--~-----·--'----~------'-----~--I 

0,5 n 
HCl 

0,5 m 
.J Na2HC6H50 1 

Amalgam koncentraciije 5 X 10-3 gat Bill H1! 

50 I 59,4 I 1.501-

1
-4.34 I' 7,10 5,81 

1
8.39 l 1,19 

45,6 54,1 1,373 4,71 6,76 5,80 8,02 1,18 

u HCl, H 2S0, 1 i. HN03 • Vr:ijednosL poluvalnih pofencijala (1t) anodne ste-
pen~ce u raznim · osnovnim elektrolitima nalaze se u taibeli 8. 
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Tabela 8 
.Poluva:lni 1potencijali ano.dnih stepenica bizmuta u raznim osnovnim elektrolitima. Po

tencijali se odnose na za.s<i.cenu ka!-0melov1u elektrodu, 

Elektrolit 
I n,/, 

0,1 n HCI - 0,007 
0,5 n HO! - 0,053 
1 n HG! - 0,093 

0,1 n H2SO• + 0,036 
o,5 n ff,so. + 0,020 
1 n HtSO• + 0,01 

: 0,1 n HN03 + 0,053 
1 n HN03 + 0,023 

1 m HsCsH5Q1 - 0,03 
1 m H2C•H•Os - 0,03 

0,5 m KNaC•H•Oo - 0,20 
0,5 m N.a:H2CsHs01 - 0,16 
0,5 m NaH2CsH;01 - 0,21 
0,5 m Na2HCsHs01 - 0,25 

0,1 n KOH 

I 
- 0,43 

1 n KOH - 0,54 

Stepen reverziibilnosti elekkodnog procesa u otopiin.airn.a solne, sumpome :i ·dusiene kiseline odreden je anahzom anodnih stepenica. Potencijal 
:ka.pajuce elektrode (7tk .l amo dnog proces1a d:an je izrawm.13

) 

0,059 da-i 
'It k·e = 'l':t /, - --- log 

z 

ako u:mjesto (ic1)a uvristimo ia. Odatle v11ijedi za t'everzibl!lni anodni elek
trodni proces: 

L "'k. 0,059 
/\ I ia - i z u og . . · 

i 
Dak~e za reverz ibilni elektrndni proces u slueaju bizmuta mora biti teo:ret
.ski naig~b p·ravca 20 m V. Analiizoni anodnih .stepeilica ( v. sL 21} dobiJVa<mo 
za gornji odnos slijedeee vmjedn?s1ti: 

-0,1 n HJCl 0,5 n HCl 1 n HCl 0,1 n H 2SO, 0,5 n H 2SO. 0,1 n HNOa 1 n HNO:i 
24 mV 22 mV 23mV 29 mV 26 mV 29 m1V 27 mV 

1a) J. Hey r v v sky 
11 (1939) 464. 

M. Ka 1J o use k, C-Ollectii0n Czech. Chem. Commns. 
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Prema tome je strogo reverzibilan sarno elektrodni proces u solno kiselim. 
o topinama. 

Iz tabele 8 vidimo, da poluvalni potencijal jaJko ovisi o koncentraciji 
Jdseline, pogotovo u ·solno kis1elim otopinama. 

+2,0 

l 
0 

+1,5 

~ 0,5n HC~~/ 

+1,5 

0,5nH2SO/ 

1 
I 
+ I 

0 

I 
0 

(11" I 
J l 11r 

! of --r --r-
-0,S t / / 

I 
I 0 I 

,;,, a3mV f -~ 22mV 
-1,0' ~ ? ,.,,.; 

I 
/ 

~oos o -oos -o 1 v 
' 'Jll\2 (pre m~ z.l<e) ' 

:SJ. 21. Analiza polarogra!skih s tepenica u otopiuama sumpome i solne kiseline 11;1 reverzibilnost 
elektrodnog proces<t. 

DiiSKUSIJA 

Na temeliu gornjih eksperimem.talnih rezultata viicliimo, da je anodna 
:granicna struja bizmutova amatl,gama direktno proporcionalna kom.centra· 
dj:i bizmufa u amail·gamu. Ovo moze ·po•siluziti za nje·g.ovo kvam.titativno 
-odrediivanje u pola1l'ografskoj anaiii·zi. 

Anodna g.ranicna struja amalgama nij1e medutim jedna:ka · anodnoj 
·difuzi'Onoi stru~i, 'aiko se radi s norma1lnim polarografskim krupilarama. Ona 
brie raiste s pornstom brzine istjecanja amalgama iiz kap:ilare , ne,go sto 
odgovara norma1ln1im usloVli.ma difuzije na porvrsinu kapi, t. j. za neku. 

0odredenu kapi1aru vrij.ede empirijski odnosi: 

ia 
= konst. 

ia = konst. 
C ml ,16 f f• h 
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I. Kossrler14) 111asao je medUltim odnos: i = k0I1Jst. C h'/• . Omto je daikle. 
da depolar.ilzator dolazi. na povrsinu ama1lgamsike kaipi ne sa:mo diifuzijom, 
vec i tut1bUJlentnim strnjama amalgama, koje nastaju unutar kapi zbog: 
raJZmjemo veliike brzine istjecamja ama1gama fa kaprulare. Ovo su takoder 
nedavno nas[i na kaidmij·evom amarlgamu H. Strehlow i M. v. Staeikelherg15), 

Prema tome, anodna gnnicna stmja ovi1si o· brziini diilfuzije ·depolariza
tora i o brziini dovodjen,ja derpolarizatorar strujO!Illl amal,gama na povrsinu_ 
kapii. Kaiko ova poslednja trukoder ovisi o karakterisHka:m1a upotrebljeine 
kairpilare, to uz nonmalne uslove polamgraifrira:nja ne mofomo govoriti o 
konstanti amodne graniooe struj e, koja· ne bi ovi:siila o karakiter:i.stikama_ 
karp:Hare. Odatle pak srliijedi, da; je nemo1gu.ce uz nonmalne uslove pola
rograifiramja (ft. j. vrijeme kaq:>anja 2 do 5 sekunda.) odrediti aJz velroine 
a.nodn.e gramcne struje koeficient difu2ttje mei:a:la u zi.vi, kako s.u postupHi 
N. H. Furrmam i W. C. Cooper16). Ako S·e zadovoljiimo s manjom toenostl 
odredlivanja, onda bi se morglo uzetir, da. je anodna: •grani.iena srtruja priblizno
jednaka anodnoj cliifoz1onoj struji samo kod kapilara sa dosta veliktim 

v:tiemenom kapanja,15) t. j. kod kojih su tUTbu.lentna strujanja unutar amal
gamske kapi svedena na :mirn1mum, te se dovodjenje depolarizatora stru
jom ama;lgama; moze zanemari1ti prema dorvodjenju .difozijom. 

Na ano<lnu .graruenu struju ine mor:le almalti Zll.1iaitniij·eg utjecaja stru:k-
tUJra divostrUJkog sfo.ja na pOVT1sini eleiktrode sa straine otopine. Zibog to1ga 
ona tek ne:znahno ovi•si o prirodi, koncentraciji 1i viskioz:itetu osnovnog ele!k
trcilii.ta .kao o prisutnoisti pov~sinsrki aktiivnih suhstanci u otopnni. Svi ti 
fa:ktori rmed'lltim znatno utjeOu. na velieiinu katodne difozione struje. 

Utjecaj vlliskoziteta. na katodnu difuzioinu struju hizmuta u solno kise 
Hm otopinama prakti.cki, se po:dudaira s teoretskim odnosom, t. j. ia = k/\l 'f). 
To je u srkla:d'U s isplitllivanjima: D. M. Brasher-a i F. R. Jones-a17), te D. E . 
Ca!rritt-a ii J. J. Lin:gane-a18) na drugim jonima. Odstupanja, koja je 
nasao I. Vavruch19

), mogu hirti· u vezi: s kapilair:nom a1kti'Vlnos·6u saharoze, 
(blokfil-amje povrSiine eleiktrode), te u tom slueaju ia hr:le opa,da neig•o sto 
trazi Stokes-Eiinstein-ov zakon. S porastom viiskoziiteta otopine morao bi 
se poluvalni potencija.J teoretsrki pomiica1tii prema· po,zitivni j.im potend
ja1Lima, jer je20): 

'lt•;, = konst + -- In -- , RT ( D,,, )~ 
zF Di 

gdje je D; difozioni koeficient jo111a u oiopini i Drn je difu~ioni koefi
cient meta:la u ama1gamu. EkispertimentaJlno je me·dutim utvrden pomak 
7tV, prema negativnij1m vriijedmos1tima. To je sigumo u vez:i s djelovainjem 
glicerina na dielektricnu konrstantu medi1ja. Sman.jivanjem DK raste stahil-

14) I. K o s s I er, C0Uectikl111 Czech. Chem. Commns., 15 (1950), 723. 
15) H . St a· eh I ow j, M. ·v. S ta.ck e I b e r g, Z . EJekt.rochem. .ain.gew. physiik . 

Chem., 54 (1950) , 51. . 
16) N. H. Fur man 1i W. C. C oo p ell', J. Am. Chem. Soc., 72 (1950), 5667. 
11) D. M. Bl!'aisher i F. R. Jones, Trans. Fara·day Soc., 42 (1946), 775. 
1s) J . J. L ~ 111 g an e. Anal. Chem., 21 (1949), 45. 
19) J. V aiv r u c h, C0Hecti:o111 Czech. Chem. Commns, 12 (1947), 429. 
20> J. He y ro v sky, Poila.mgraphie, Wie:n 1941, stir. 32. 
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nost hi1zmutova k!lorokomplelksa, 't. j. ko!llSitanta d[soc::iaoij·e kompleksa opa<la:;' 
sto znamo uzrokuje pom.ak 7t prema negativni1jim potenoijalima, jer je21

) : 

0 + 0,059 l K + 0,059 l I i D mi1, 0,059 l C I 
TI1 . 2 = ll';a og k og ---

11
- - p og x x, 

z z Im D; 2 z 

gdje je Kk konsta.nt:a d:isocia.cije kompleksa, Cx je koncentradija stva
raoca. kompleksa, p je koord.inacion[ broj ikompleksa, I;, Ix i Im su od
govaraju6i koeficientiJ akitiviteta.: Jmmrplelksnog jona i stvamoca komplek,s•a 
u otapind odn. metala u a:mal1gamu:, a 7ta0 je .potencijal a:malgamske elektrode. 
kada su aktivli<teti jedna:ki 1. 

Eks.perianentalni rrezulfabi o utjecaju kemi jskog sastaiva osnovnog elek
trolita na velicinu katodne difozione struje ibizmuta. u suglasnosti su s rezul
tatiana mjerenja na drugim joo.ima, koje je doibio Zajac22) . Odnos clifozionih 
struja u so/lnoj kiselini, sumpomoj kiselini i1 trinatrijevom cHratu je 
1: 0,87 : 0,55, t. j. katodna .difoziona s1'ruja bilizmrurt:a opaida s poras:tom 
ireverrzihHnosti ele.Mrodnog iprncesa. Kapilarno aktivne tvari, ikao zelatina, 
fenol i a.m~ln[ aJ.kohol smanjuju ·f:akod.er ikartodnu .difozionu: •strujUJ i po· 
ve6avaju rureverzibiilitet elelcirodnog procesa, ako u otopi.ni rusu pr.isutni 
klortiidni joni. Ova:kvo pona·sainje trovalentnog bizmutovog jona vrfo s·e do:
bro ,podudarra s novom teori jom koce:nja elektro-fa.lozein ja meta.fa, ikoju 
je nedavno postavio J. Heyrovs:ky23) . Zhog procesa dismuta.oije ni:zevalent
nih bi:zmutoivih jona, koji nasfaju na povrsini elektrode redukcijom trova
lentnog jona, hrziima• ·eleiktrodne· reakcije oV'iis[ o ·hrzini <lii1smutadje. Sto 
je brrziiina disnnutacij:e manjar - a narocifo 1se moze :smanjiti adsoThiran.im 
slojem k·apiilamo aktivnih tvari - to je elektmcLniii proces ireverzibi'lniji, 
a ·dffuziona stmja manja, jer je koncentraciija bismuto'Vih jona na povrsini 
elektrode sve veea: 

id= k(C-Co) 

gdje je C koncentracija hizmutovih jona Ui otopini a Co na povrsini 
eleiktrode. U prisutnositi klorida, medutim, elektrodni prroces je r·everzi
biirlan, je·r kloriiidni jon daje s bizmu1ovim jonom kloroikomprleksni jon. Ovaj 
se zhog iprisutnosti klori1dnog jona Iako polariizi~a u elektdcnom polju, te 
OIIIl-Ogutuje nesmeta:ni prela z elektrona .s eilektmde na bizm.utov jon, od
nosno zmatno smanjuje energiju aktivliranja. elektrodne veakcije24

), 

lDa se u svim otop:inamia osnrovimh elektrolita·, osim u solnoj lci:selii.ni, 
raid~ o usporenom .eilektrodnom procesu, v.1di S·e i1z pomatka poluvalnog porten
ci j a:la anodne stepenice prema pozitivnijim vri je·dnostima, narocito u oto
pinama farlra.ta. i citrafa, ako .se rpoveea brzi:na ~stjecanja ama11giama odn. 
smainjii vrij eme kapanja (v. Sil. 8 @ 11). Osim toga se poluvalru_ poten
ctija:l na pr. anodno-kaikidne sfopenice biz.muta u otopim[ sumporne kise
line, pom~ce s porra:stom te:mpe:rature prema poz:iti.vni j.im vrijednostima (v. 
ta.belu 6), t. j. s poraistorn fam.pera1ture ra ste hrzina disnnutaaiije i time oipada 
ireverziihilnost elektrodno!g procesa. Medutim, u otopinama .solne klisel:ine, 

I 

21)1. M. Kolthoiff fr J. J. Lirn .gane, Polarography, New York 1946, str. 163. 
22) J. H e y .r '° v ·sky, Fairaday Soc. Discus·sli>ons, 1 {1947), 212. 
is) J. H e yr o v ·sky, tbi.d., 1 (1947), 212. 
24) J. E. B. Rand 1 e s, Faria.day Soc. Discu:ssilons, 1 (1947), 11. 
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u kojima j1e proces reverziibilan, temperatu.rni koeflcient poluvalnog poten
cija1a je neznatan i negativan. 

Elek1trocLna reakcija ·U prisUJtnosti amillnog a1lkoho1a. odn. feno1a ~de 

u pribg 1gornje teorije kocenja elektro1dnih procesa, koju je postavio 
Heyrovsky, dok se ne sla.ze is ,gledi1stem A. Frumldn-a25) o djelovanju kapii
lairno aktivnih tva~i na veliCinu difuziione 1struje. Frl.llillikilln n.aiime drzi , da 
je smanjenje clifozione struje kapilarno aktiV:nian tvarima uzrokovano 
j ednosfavinli:m uspoTen.im penetr1ran j em jona kroe; a1dsorbirani sfo j, jer 
desorpcijom sloja clifoziona ,struja poraiste na v~Hcinu, koju ima u odsut
nosti. kap~lairno aiktiiVIle tvarii . Medutim, na1sa ispitivanj1a elektrokapilamih 
krivulja u otop1nama sumporne i solne l<Jiselme, koje su sadr.iavale fenola 

~o 
4,8 

4,6 

•O,Ll•0.2 0-0,2-0,4-0,6-0,8-1,0 -1,2-1,4\J 

rrl< e(prema l.~ €) 

SI. 22. Elektrokapilarne krivulj e u otopinama s umporne kiseline: 0,5 n H 2S04 , 0,5 n H 2S04 uz 
feno l , 0,5 n H2S04 uz amilni a lkohol. 

SI. 23. Elektrok apila rne krivulj e u otopinama solne k iseline: 0.5 n HO!, O.:i n lTOI u z fenol. 
0,5 n HO! uz amilni a lkohol. 

odn, amil.nog a·lkohola, poikazuju (v. sl. 22 i 23), da u oba slueaja postoji 
adso11biran~ S'loj, no nje,govo djelovanje na velicinu katodne difuzione struje 
i reverzihilnost elektrodnog p~ocesa dolazi do izra.iaja samo u sumporno 
kiselim oto,pinama i to u potencija.lnom podru:cju. u kom poistoji adsorpcija 
(iv. sl. 15). Ne radi se dakle .samo o adsorpciji i desorpciji, koje bi djelo
va'1e na brziinu pe:netriranja jona ,prema po;vnsiru elektrode, vec je oCito, 
da adsorbiran.i sloj i koci efoktrndru p~oce.s d[·smutacije odnosno prenosa 
elektrona, ako nije pr.isutan kloridtni jon., koji prema. gornjoj teoriji omo
gueuje nesmetani prijelaz elektrona s elektroide na bizmutov- jon . . 

Prema spomenutoj teoriji ko•cenja elektrodniiih p~ocesa, koju daje 
Heyrov.sky, koncenJka:cija d-epolari•zafoTa ina povrsini ele:ktrode je<lnaka je 
nu!li .samo u slufaju reverzibrilnog elektirodnog procesa i tada difuziona 
struja ovisi prema Ilkovi,c-eivoj j1ediiadz,bi jeidiino o koeficientu diifuzije jona. 
Dakle iz ·eksperimentalnih podataka o vdi1Cini difuzione .s1truje mo•guee je 
izrafonaiti koeficient clifuz.ije jona rsamo kod reverzihrulnih elektro<lnih pro-

25) J. Hey r o vsk y, Fa.ta-day Soc. Discussions, I (1947), 212. 
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cesa. To s·0 do sada nije uzimalo u obzir, jer se drfaJo, da visinu polaro
graifsike sfopenice dirigiira, U!Z ostale konstantne usfov·e, sarrno koeficient 
d.iJfuzije. 26

) Kako je eJ.ektrodni prooes u klori1dnim otopinama rev;erzibiilan, 
a odnos difuzionih struja ekvivalentnih otopina bizmuta i kad1mija je 0,97 , 
to se iz poznatog koefii.cienta difuzije jona kadmija (Dea = 0,65.10-·' 
cm2 

/ sek27
) Jll!OZe izraeuna ti koeficien t difuzi je klor·okompleksnih jotia 

bizmuta: 

D si = D cd [(i r1 )sJ (ia)cd2 = 0,63.10-5 c.m2/ sek. 

Analizom pola:rografakih stepenica hizmuta u otQp·inama solne, sum
porne ,i dusi1cne liliseline vidi se, da za ocjenu reverzilb.i;lm.osti· elektrodnog 
procesa nije dovoljno, da amodni dio stepenice dire:ktno prelazi u katodni28) . 

Nagib stepenice je mno1go sigumiji kriterij. 

Vi<ljeli smo, da zbog turhuilentnih strujanja unUJtar amalgamske od
nosno zivine kapi dofazi do brzeg dovodjenja odnosno odvodjenja cestica 
depolarizatora na povrsinu odnosno sa povrsine elekkode umutar kapi, ne.go 
sto odgo1Vaira norma:lnim uslovima difo:m,je. Posljedica toga je povefanje od
nosno smanjenje konoontracije metala na povrsim kapajuce elektrode 
s porastom brzine istjecanja, sto pak uzrokuj.e pomaik potencijalai kapaju:Ce 
elektrode prema nega.tivnijim (anodna polari1zadija amail1gl(llllske elektrode) 
odnosno pozHi1Vnijim vrijednostima (kat.odna polarizacija zivine elektrode). 
Pribliini kvantitativnii odnos 1mnedu poluvalnO!g potendjala i brzine iistje
CMlja zive iz kcupiilare moforno dohiti, a:ko u je•dn.adzibu za potencijal ka'."' 
pa1juee elektirode29) 

7tm• e• = -
0,059 / k Co og 

z c,, 
uvrstimo uslove difozije na povrSiinu elektrode i uslove odvodjenja sa po
vrsine elektrode U UIIlUtrafojost zivine kapi (normalna palarografija), t. j. 

i = KD;'!o (C - Co). 

gdje ie K proporcionalna m'/3
• f'I' . i 

i = K' D 'f, (co - c) 
m ' 

gdje je K' proporcionalna m1
•
16

• t'1•. Poznatom transformacijom dobiivamo 
za poluv<tlm.i potenci jal izraz: 

0,059 log K' _ 0,05~ log 
7.11; --

z K z 

kD/1= 

D''' m 

26
) I. M. K o lth o ff i J. ]. Ling an e, . Po.Jarognn.phy, New Y-0rk 1946, str. 

53 :i 77 , 
27

) L a 111 d o 1 t - B o r n s t e i n, Physikali·sch~che·m:ische Tabe1len. 
~ 8) M. v. Stack e Iberg n: H. v. Frey ho U1 d, z. Elektroahem. an.gew. physik·. 

C hern., 46 (1940), 120. 
29

) J. Hey 'I' o v sky, Polarographie, W ien 1941 , str. 14 m 32. 
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Uvrstimo li sada prilblifoo za odnos K' / K kod nom1ialnih polarografskih 
kapiilara m1•16 I m'I•, dobivamo za promjenu poluvalnog potendjala s pro

. mjenom hrzine istjecanja izraiz: 

6 log m ~ 0,030 

!::, 7t11z z 

Toenost ovog izraza nije se mogla provjeriti na vfas<titim rezultatima mje
renja s ibmnurtom, jer je kod naJsi.h eksper.imenaita vadran fog. m za oko 
-0,2, ·sto hi izazvalo kod trovakm.tnO!g ibizmuta promjenu poluvalno1g poten
·ci•jala od svega 1,5 mV . .Dbog toga je va1janost gomjeg od:nosa ispitana na 
rezultatima mje:ren.ja, koja. su daili za jone <ta1ija i ikaidmija H. Strehlow 
:i M. v. Stackelhe:rig30). Na temelju tiih rezultata ·za kapi1laru IV (kaipilara 
normaln.ilh karakte:ristilra za polairografsku anaJ.izu) konistr.uirani su dia·grami 
na sl. 24 i 25. Vi1dimo, da pos1toj[ stvaimo linearntl odnos izmedu m;, i log m. 
Teoret.sJd naigib ,pravca morao hi 'biiii.· prema .gomj·em odnosu za jednova-

+0,7 

·,; 

0,690 0.695 

'Jt 

E 
O' 
0 

--' 

O]QO V 

+0.7 

.. 0,6 
0 

+ 0.5 0 

0 

.. 0.4 - 0 

0 

+ 0.3 

.. 0.'2 

.. 0.1 

i 
r -0.ir 
l _ _.___.,.!.____. 

0.53 0.54 0.55 0.56 v 

'.It%. 
S I. 24. Utjecaj brzine istjecanja zive iz kapila re na poluva lni potencijal talijeva (I) jona. EJ<;speri~ 

mentalni podaci H. Strehlow-a i M. v . Stackelberg-a . 

S I. 25 . Utjecaj brzine istjecanja zive iz k apila re na poluvalni potencija l kadmijeva iona. Eksperi
mentalni podaci H. Strehlow-a M. v. Stackelberg-a. 

lentni jon taliija 30 mV, ·dok se iz <lia!grama na sl. 24 dobiva 23 mV. Ana
logno za· dvovalentni jon ka·dmija teoretski naigib pravoa morao bi biiti 
15 mV, ·sto je stvarno i na1deno, kako se vidi iz dliagram:a na sl. 25. 
~·--

ao) H. St ,re h 1 o w i M. v. S tack e lib e r g, Z. Elektroohem. angew. phy&iik · 
C hem .. , 54 (1950), 51. 
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E!kisperimentafo.o je na·deno, da je temperatumi koeHdent aJilodne gira
nicne struje b:iiZ1Inutova amaJgaim:a + 0,50/o po stupnju. Ova se vrijednost 
vrlo dcibm slaze s temetskom vrirjednosti, :lmja. se mote tiizves:t.i iz Stoikes
Einstein-ovog zakona: 

D = kT . 
67tYJr 

Uzmemo li, da je samo 'I] fonkcija temperatur.e, dobivamo dirferencir.aniem 
·ohzkom na temperatuTu: 

1. dD 1 
- --=---
D dT T r, 

dn 

dT 

Odatle je u blizini 25°C temperatumi koeficient koefioienita difozije meta.ta 
u zivi jeidnak: 

~ = 100 dD = + 0171 0/o 
l'"' D dT ' 

jer je t0Illjperatmn6. rkoefii.cient viskoziteta ziive - 0 ,380/o. Pirema tome bi<> 
hi temperaiturni koefici,ent anodne difuzione odnosno graniene struje: 

100 dia 1 
a = - - = - (~ + 0,38) = 0 ,550/o. 

ia dT 2 

Na te:melju poznatih poda.1taka za koeficie:nte d~fuzije olova, kadmija i cinka 
kod 10° i 90°C31

) dobiva s,e za ~ vcijednost 0,31 odn. 1,15 odtn. 0,380/o, te bi 
temperah.tJrni koefident amodne .g,rani.!cne stroje moxao hiti izmedu 0,4 i 0.8°/(J 
.Sto je S!tvarno i nardeno. Pr.~ tome je utjecaj temperaiture na ainodnu 
graniiCnu istiruju bizmuta tri puta maniji od utjecaja na katodnu difuzionu 
struju, jer je nadeno, da j,e njezin te1tnjperatu:mi koeficient izmedu 1,5 i 
1,70/o ·sto je takoder u sklardu s podacima u lirteraturi za druge jone.32) 

Bayerle33) je na;Siao, da. se u zasiicenim otopinama hi.!zmutorva hidro
ksida u 1 n otopmi, kalijeve luziine doihiva mala katodna stepen:ica zbog 
neznatne topivosti Bi'(0H) 3 u hJizini. Anodnom polamizacViom bizmutova 
amalgama u otopini kaHjevie lurzine pokiazali smo, da se do!hiva normalna i 
pravtlllna ainodna ste:penica, ciija vis[na. je proporcionalna koncenrtraciji 
bizmuta u ama:l,ga;mu :i jednaka v:isd1n:i ste:penica u ostalim osno;vnlim elelktro
lit:iitna., Pohwa:lni potenci.jal anodne stepenice u 1 n otopini KOH je -0,54 V 
(prema z. k. e.), dok je Bayerle nafao za kafodnu ste:penricu --0,6 V. Radi 
.se dakle sigurrno o ele!ktrodnom procesu: 

Bi (Hg)+ 4 OH--:_ Bi(OH)4- ·+ 3e- + Hg. 

Kod visih koncentracija bizmuta u amalgamu od 5.10-4 m nasta1ju riepravil
nosti na granienoj struji. RaJtlog je sigurno .u hiidiroli!Zi na.sta:log jona 
Bii(OH) 4- :na teSko topivi Bi(OrH) 3 , koji s·e tafoii UJZ pov:t'iSrinu el~ktrode i 
izaziva neipraviilnostli u anodn:oj grainicnoj struji., Na,stali: tailog medutiim nije 
kompaiktain, jer se velicina graniene struje ne mijenja. 

31
) V. Ne j e d 1 y, Physikal1isch-chemische T.a1be1h~n . 

32) V. N e j e d 11 y, Co]l]iect~oru Czech. Chem. Commns., 1 (1929) 319. 
a'3) V. Bayer 1 e, RecueEI Trnv. chim. Pay-Bars 44, {1925) 514. 
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ABSTRACT 

Polarographic studies with bismuth amalgam I. 
Polarographic current-voltage curves with dropping amalgam electrodes 

by 

IV AN FILIPOVIC 

It has been shown, that the amodic liimitting current, whkh is p•roduced by the 
'811l.Odic polarisation of amalgam, grows stronger with tlhe r~nc.rease of f1low ·of the 
.amalgam from a caipiidla:ry, tharn i.t woruJlrd correspond to Hkoviie'·s conditions of diif
fu~n. For •lJ .given, capil:lary, whi.ch has the carraioter,ist·ilcs o f a ino1mnal polaim 
graphic capi•1!Ja.ry, the apiproxiimate empirric relatiion ris valid : 

1lo g Cia I Ct'ia) = 1,16 lo.gm + konst., and 
J.og ia = log h + konst. respectii.v ely 

Tihe reaison for this rubno rmal growth o·f the ainodic hmi<tiug cunrent .is the turbulent 
cu11reint 0<f the amalgam withim the drop. The depolanj.zator comes to the surface of 
the drnp not only because of the diffusi•o1n but aiso of the current of the aimwlgam, 
For that reason d.t is imipo1ssiirbJ.e to determ!me the constant of anodic dilffusi.on ·current 
in aivemrge aaip~Druries or the weHirci<ent o.f dMfrusilQn of a metal :iln merowy. 

'.The anodic Hmitiin,g cmrreint of the bismuth amrulgam is <li!rectly proportional! to· 
the concentration oif the biismuth in the amalgam. It depends neither on the nature, 
the concentration, the v1~scos·ity of the ·supol'tin.g electrolyte, nor on the presence 
.of SUJrface active suhsta1nces ·in trhe sollutiorn. The Wniflueince of viiscos1'ty on the cathodic 
dfuffusilon C•UJrrent COr.resipomds to the ·theoretic relaition: i d = k Vi1. 

T 1he temperntJure c<i·eifficie nt of the anodic L~m~ti.ng cUJrrent ( + d,50/o per degree} 
hrus been dre.termined exiperimootaily, whi·le the cak'1.lllaited va1lue amoUl!l'ts to + 0,550/o. 

It has been .fO'Und t:hat the aillodr'ic wa•ve passes .directly into 'the ca•thocHc iril solu
tions of hy.drrochlorirc, sulphurx and nitriic arc.id, whiile in other surppor.ting elecnrolytes 
the electrodic ·process is clearly rireversilble. It has been proved, however, by the ant1r
lyS<iis of waives as well a.s of the tempernture codf,iident of haM-wftlve 1p-0itentiiai, that 
.<>.Jtly the electrodk process in a soLuition of hydrochlo·ric a.cid fus strictly reversible. 

The r·es•uil'ts obt.ained experirmentrully ag,ree w'J,th the tJhoory of retarrded electro
de·pOISition ,of metals, a1s' i!'ecerutly ~~'Ven by J. Hey1r-0vsky. 

Be,carwse of ·fue <turrlbullrellJt currrents withirn the drop 'the haM·wa1Ve potential of the 
p-Oilarograiphic wa:ve ohainges wiith the speed of flow. Am. aipproxi1mate 1relaNon c,in 
be denived wiith the formu1la1 

~ [ogm 0,03 
~ -- v. 

Li it z 

Thiis relation iagrees wi;t;h the ex,perimental .data by H. Strehlow and M. v. Stackelb erg . 
A :reguiklrr anodic wave, whiloh 1s .proportilOnal to the ooncenti;aiHon af the b:ismurtl:! 

in the amalgam, ~s formed <in so1ut:ions ·!Jif a1kar1~ hydiroxirdes hy means of the anodtc 
polari•sation. I1 as possr'ible that Bi(OH)4- ion is produced by th.e electrodic re!lc'Hon. 
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BITNE TISKARSKE POGRESKE 
(Errata) 

u CiOO.IIIJkiu: I. Frnhrp ov i c, Polal:ografske studije s bizmutovim amalgamom I. 

Osnovni elektrolit 

Osnovni elektrolit 

Glava tabele 1 na str. 139 treba biti: 

ia 
µA 

(id)B; 
µA 

Glava tabele 2 na str. 140 treba biti : 

ia 
µA 

(i,i) Iii 
µA 

Tekst ispod sl. 12 na str. 139 glasi: Milimolaran Bi-amalgam u otopinama 
0,25 n H2S04, 1 n HCl i 0,5 m Na3C6H 50 7, koje sadde 0,001 m Bi-soli i 0,01 O/o zelatine. 

Tekst ispod sl. 13 na str. 140 glasi: Utjecaj viskoziteta. Milimolaran Bi-amalgam 
u 1 n HCl koja sadrzi 0,001 m Bi-soli. Viskozitet variran dodatkom glicerina od 1 
do 7,09. 

Tekst ispod sl. 15 na str. 141 glasi: Utjecaj kapilarno aktivnih tvari. Milimolaran 
Bi-amalgam u otopinama: 1 0,75 n H2S04 uz 10/o amilnog alkohola; 2 0,6 n H2S04 uz 
2 ml zasiCene otopine fenola na 10 ml; 3 0,75 n H2S04 ; 4 0,5 n HCl uz 10/o amilnog 
alkohola. 

Tekst ispod sl. 16 na str. 142 glasi: Bi-amalgam 1,5 . 10-• m u otopini 0,1 i 
1 n KOH. 

Na str. 144, 23. red odozgo jednadzba : 

treba da glasi: 
log (ia/C ml,16) = log t + konst. 

· log (ia/Cml,16) = ~ log t + konst. 

' 



U tabeli 7 na str. 149 u dvij e poslednje lrnlone mora biti: 

0,5 m 
Na2HC6Hs01 

0,5 n 
HCl 

U tabeli 8 na str. 150 u 6. koloni mora biti 

0,5 m KNaC6H406 
0,5 m NaH2C6Hs01 
0.5 m Na2HC6Hs01 
0,5 m NasC0Hs01 

Na str. 155, 5. red odozgo stoji Dea a mora biti Dcct. 
Na str. 155,. 8. red odozgo stoji Cid)Ci a mora biti (ic1)cd. 
Na str. 155, 24. red odozgo jednadzba: 

0,059 
n =----m.e Z 

treba da glasi : 

1 g kco 
0 

Co 

0,059 
nk·e = - --z- log 

kco 
Co 

Na. str. 155, 1 .re.d odozdo jeqnadzba: 

0,059 
n112 --z -· log 

K' 0,059 kD1112 
- -- log 

K z Dm''2 
treba da glasi : 

0,059 K' 0,059 kD;1
/2 

nt/2=--- log . - log 
z K z Dm''2 

Na str. 156, 4 .red odozgo jednadzba: 

ti logm 
>l!l 

0,030 

6 :rr.tt, z 
treba da glasi : 

6 :rr. 11, 
Qi 

0,030 
v. 

6,log m z 

Na str. 156, 3. red odozdo stoji 23 mV, a mora biti 33 mV. 
Na str. 157, 8. red odozgo jednadzba: 

treba da glasi : 

1 dD 1 dn 

D dT T YJ dT 

1 dD 1 1 dri 
D dT =T -~dT 

Biljeska 31) na str. 157 treba da glasi: 
Landolt-Bornstein, Physikalisch-chemische Tabellen. 

Na str. 158, 9. red odozdo jednadzba: 

treba da glasi: 

6, logm 

6,:rr. 

0,03 
1'3 --- v. 

z 

6,:rr.11., 0,03 
- - -· - Qi - -·-- v . 
6, logm z 


