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1. PERNASOS SKAICIAI

Tyrimo objektas. Elektros srove elektrolite perneSa visos jame esancios ir
tirinCios kriivi dalelés, nepriklausomai nuo to, dalyvauja jos elektrochemingéje
reakcijoje ar ne. ISmatuoti bendra srove (I ), kuria perneSa visi elektrolite
esantys anijonai ir katijonai, néra sunku. Gerokai sudétingiau jvertinti srovés
dalj, kuria pernesa konkretaus tipo jonai. Kaip tik tai ir pasako $iy jony pernasos
skaicius (tl. ). Bendras elektros kriivis (q » = 1-t), pratekéjes per elektrocheming

granding, yra lygus sumai visy elektros kriviuy, pernesty visy rasiy anijony ir
katijony:

Ar =+ + 43+ 4 g =204, (1)

Elektros kriivio dalis, kuria pernesa i —tasis jonas yra vadinama to jono pernasos
skai¢iumi:

t, = 9 _ 4 (2)

Zqz' qr

Suprantama, kad visy elektrolite esanc¢iu jony pernasos skai¢iy suma:

2t =1 (3)
1

Jony pernaSos skai¢iai priklauso nuo koncentracijos (c;), kriivio (z,) bei ju

1

absoliutaus greicio (v,) :

fo= GV

: _Zzi-ci-vl-
1

(4)

Tarkim, kad per binarinj vienvalentj elektrolita (pvz. HCIO, < H™ +CIO, )

pratekéjo ¢, faradéju (= 96485 C) elektros kravis. Ant katodo vyks
elektrocheminé reakcija

H++e—>%H2, (5)



todél katolite sumazés g moliy H" jony. Kadangi dalj elektros srovés pernes
H" jonai, per ta patj laika { katolita ju atkeliaus 7, - g, moliy. Rezultate katolite

H™ koncentracija sumazés:
g —t,-qr =qr(1-1,)=qp 1. (6)

Lygiai toks pat anijony (CZO; ) kiekis pernesdamas sroveg iSkeliaus i§ katolito.
Taigi, rugsties kiekis katolite (An, ) sumazeés:

An

qr

An, =qp-t_ arba t_= (7)

Naudojant inertiSkus elektrodus (Pt, Au), ant anodo skirsis deguonis:
.1

todél anolite susidarys ¢, moliy 4" jonuy. Dalis ju (t+ -q F), perneSdami elektros
srovg iSkeliaus 1§ anolito, o vietoje ju atkeliaus ¢ -g, CIO, jonu. Rigsties
kiekis anolite padidés

An,
An, =qp-t_ arba t_= , (9)

qr

tai yra lygiai tiek pat, kiek sumazés katolite. Zinodami pratekéjusj elektros kriivi
ir iSmatave An, ir An, galime rasti CIO; jony pernaSos skaiiy (¢ ), o i8
t, +t =1,rasti H* pernaSos skaiCiy.

Darbo tikslas. Nustatyti deguoninés rigsties (HCIO,,H,SO, arba
H,PO 4) katijony ir anijony pernasos skaicius.

Darbo priemonés: Pastovios elektros sroves Saltinis, sroves integratorius
arba vario kulonometras, miliampermetras, laikrodis, indelis pernasos skai¢iams

nustatyti, 3 kolbutés, matavimo pipete, titravimo biureté, 0,1 mol/l NaOH arba
KOH tirpalas.

Darbo _eiga: Surenkama 1 pav. pavaizduota schema. Kolbutés, skirtos
anolito ir katolito surinkimui, kruopsciai iSplaunamos, iSdZziovinamos ir




pasveriamos 0,01g tikslumu. Indelis pernaSos skaic¢iams nustatyti perplaunamas
tiriamos rugsties tirpalu ir uzpildomas ja. [ krastines indelio atSakas istatomi Pt
elektrodai ir jjungiamas pastovios elektros sroves Saltinis (~100 V ir 20-30 mA).
Procesas tgsiamas kol per indelj prabégs mazdaug 100 C elektros kruvis. Jei
naudojamas srovés integratorius, elektros kriivis nustatomas pagal jo
parodymus, o jei naudojamas vario kulonometras — 1§ miliampermetru
fiksuojamo srovés stiprumo ir laiko sandaugos. Naudojant vario kulonometra,
prieS darbo pradzia jo katodas kruopsciai nuvalomas, nuriebalinamas,
18dziovinamas ir pasveriamas analizinémis svarstyklémis. Tikslus prabégusios
elektros kruvis randamas pagal Farad¢jaus désni i§ kulonometro katodo masés
pokycio.

|4 4

A5 AN 3

1 pav. Pernasos skaiciy nustatymo schema. 1 — srovés integratorius arba
vario kulonometras, 2 — pastovios srovés JSaltinis, 3 —
miliampermetras, 4 — Pt elektrodai, 5 - indelis pernasos skaiciams
nustatyti, 6 — kolbute katolitui ir 7 — anolitui surinkti.

ISjungus srove, katolitas ir anolitas perpilami | anks¢iau pasvertas kolbutes.
Dabar jos vél pasveriamos ir randamos katolito ir anolito masés, o i§ ju
apskai¢iuojami turiai. Po to, paémus po 10 ml, abu tirpalai titruojami ir
nustatomos riigSties koncentracijos katolite ir anolite, o padauginus i$ atitinkamy
turiy, randami rugsties kiekio n, ir n, po elektrolizés. Norint nustatyti rtigsties

kiekio pokyc€ius An, ir Am,, reikia nutitruoti 10 ml pradinio tirpalo ir



apskaiCiavus koncentracija bei padauginus 1§ katolito ir anolito turiy, rasti
pradinius kiekius 7, ir n). Tuomet

| 0 : 0
AnK—‘ Mg — Ny ‘1rAnK—‘ n,—n, ‘

Darbo rezultaty apdorojimas. IS nustatyty An, ir An, dydZziy bei ¢,

(rasto pagal srovés integratoriaus parodymus arba apskaifiuoto 1§ vario
klonometro katodo masés pokycio), pagal (7) ir (9) priklausomybes jvertinami
CIO; jony pernaSos skaiCiai. Galutiné (¢_) reikSmé nustatoma i§ gauty skaiciy
vidurkio. Katijony pernasos skaicius jvertinamas pagal (3) priklausomybe, t.y.
t,=1—1¢.
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2. Elektrolity tirpaly laidumas

Tyrimo objektas. Elektrinio laidumo matavimo metodai priskirtini
patiems jautriausiems ir populiariausiems fizikiniams elektrolity tirpaly tyrimo
metodams. Juy privalumai apsprendziami galimybe tirti plac¢iame temperatiry ir
slégiy intervale, naudoti jvairiausius tirpiklius bei jvairias, tame tarpe ir labai
mazas elektrolito koncentracijas. Naudojant neypatingai sudétinga tyrimo
rranga, matavimy tikslumas gali siekti 0,01%. Tuo biidu elektrinio laidumo
matavimas yra vienas tiksliausiy elektrocheminiy metody.

Elektrinis laidumas (L) priklauso nuo laidininko ilgio (7), skerspjavio

ploto (A) ir savitojo laidumo ( ;()

L=Z§ (1)

Savituoju elektriniu laidumu vadinamas 1 cm’ tirpalo laidumas, kai atstumas
tarp dvieju 1 cm® ploto elektrody yta lygus 1 cm. Elektrinis laidumas
matuojamas simensais [S] Daznai patogiau matuoti atvirkstinj laidumui dyd; —

elektring varza (R), matuojama omais (Q =1/5):

11
R=—=p— 2
3 'OA (2)

kur p=1/y — savitoji varza. Moliniu laidumu (/1) vadinamas tirpalo laidumas

tarp dvieju lygiagreCiy ir 1 cm atstumu esanciy elektrody, kuriy plotas yra toks,
kad erdvé¢je tarp ju tilpty visas duotos koncentracijos tirpalas, kuriame iStirpintas
1 molis medZiagos. Jo dimensija yra [S cem’/ mol]. Tiesiogiai matuoti molini
laiduma néra patogu, nes kiekvienos koncentracijos tirpalui tekty gaminti
specialy indelj su atitinkamo dydZzio elektrodais. Zymiai papras¢iau ji
apskaiciuoti 1§ savitojo laidumo. Jei tirpalo koncentracija iSreikSta mol/l, galime
uzraSyti

2=2%.1000 (3)
C

SkiedZiant elektrolito tirpala (maZinant koncentracija) savitasis laidumas
paprastai taip pat mazéja. Tuo tarpu molinis laidumas didéja, nes geréja
elektrinés disociacijos salygos. Anksciau ar véliau pasiekiamas toks praskiedimo
laipsnis, kai visos molekulés pilnai disociajuoja ir molinis laidumas nustoja
auges. Pastarasis dydis vadinamas “moliniu laidumu, esant begaliniam



praskiedimui” ir Zzymimas A_. Zinant molini laiduma (1), nustatyta esant
konkreciai koncentracijai ir A_, nesunkiai galime rasti disociacijos laipsni (a),
atitinkantj pasirinkta koncentracija:

Ot:i (4)
A

o0

Silpny elektrolity tirpaluose visada yra nedisocijavusiy molekuliy (AB) bei tam
tikras kiekis elektrolitinés disociacijos déka atsiradusiy katijony (A) ir anijony
(B). Pusiausvyroje visuy daleliy koncentraciju santyki apsprendzia disocijacijos
konstanta (K, ):

AB=A" +B~ [A[z]él.l[;];]:Kd (5)

Jel pradiné (pries disocijacija) medZiagos koncentracija buvo C,, o jonai 4 ir B

tirpale gali atsirasti disocijuojant molekuléms AB, tai ju koncentracijos bus
lygios ir priklausys nuo disocijacijos laipsnio:

[4]=[B]=aC, (6)
Atitinkami sumazés nedisocijavusios medziagos koncentracija
[4B]=C,-aC, =C,(1-a) (7)
Istate (6) ir (7) 1SraiSkas 1 (5) priklausomybe gausime

22 2
C
Kd:a—():(jo @

8
() %)

|

arba, pasinaudoj¢ (4) lygybe, galime susieti tirpalo laiduma su iStirpintos
medziagos disocijacijos konstanta:

o= (9)
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Molini laiduma, esant begaliniam praskiedimui patogiausia apskaiciuoti 18
Zinynuose pateikiamy katijony (U.) ir anijony (U") judrumy:

A,=U,+U_ (10)

Pvz., H jony judrumas 3498 Sem® , o CH;COO™ — 40,9 Sem” taigi acto
riigsties molinis laidumas, esant begaliniam praskiedimui A, =390,7 Scm”.

Darbo_tikslas. Nustatyti 5 jvairiu koncentracijy (0,01 + 0,2 mol/l)
vidutinio stiprumo rtgsties tirpaly savituosius laidumus kompensaciniu metodu,
apskaiciuoti Siy tirpaly molinius laidumus ir disocijacijos laipsnius, bei jvertinti
rugsSties pirmosios disocijacijos pakopos (jei riigstis daugiaproton¢) konstanta.

Darbo priemonés. Kompensacinis kintamos srovés tiltas arba jo
sudétinés dalys, laidumo matavimo indelis su imontuotais elektrodais, 5
matavimo kolbutés, matavimo pipete, stiklin¢le, standartinis KCl tirpalas.

Darbo _eiga. Kompensaciné schema. Surenkama 2 pav. pavaizduota
kompensaciné schema.

1

Ri1 R2>

2
A ¢ = 1c
[

3

e
Ra P Rx
2 pav. Kompensacinio kintamo srovés tilto principiné schema.

1 — kintamos srovés generatorius, 2 — daznimatis, 3 — selektyvus
kintamos jtampos nulio indikatorius.
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Siekiant iSvengti elektrolizés procesu bei su jais susijusio tyrimo duomeny
1Skraipymo, matavimams naudojama pakankamai aukSto daznio (1000 — 5000
Hz) kintama srové. Srovés daZznis nustatomas kintamos srovés generatoriumi (1)
ir patikrinamas daznimaciu (2). IS generatoriaus tekanti kintama sroveé, kurios
itampa U, , teka dviejomis lygiagreciomis Sakomis: 1 — per varzas R; ir R, , 2 —
per kintama varza R, ir tyriama tirpala R,. Paprastai varzos R; ir R, parenkamos
vienodos, tuomet pagal Omo désni itampos kritimas juy galuose bus taip pat

. 1 Ly : y o
vienodas, ty. Uz =Upc =§U 4c - Keiciant kintamos varzos R, dydi, visada

galima pasiekti R, = R .. Tuomet jtampos U 4, =U ¢ ZEU 4c - Galiojant Siom

salygom Upp =~ 0 , ty. selektyvus kintamos jtampos nulio indikatorius (3)
fiksuos Upc minimuma. Upp negali biti visiSkai lygi nuliui dél dvigubo elektros
sluoksnio, susidarancio tarp platinos elektrody ir tiriamojo elektrolito. Naudojant
standartinj kintamos srovés tilta kompensuojama ne tik elektrolito varza, bet ir
dvigubo elektros sluoksnio talpa, tuomet galima tiksliai pasiekti Upp = 0 ir
matavimai tampa tikslesniais. Nulio indikatorius yra selektyvus, t.y. matuoja tik
vieno konkretaus daznio itampa, todél bitina ji suderinti tiksliai tokiam
kintamos srovés dazniui, kuriam nustatytas generatorius (1) ir fiksuoja
daznimatis (2). Kol tiltas néra sukompensuotas (Upp # 0 ), nulio indikatoriaus
ekrane matoma elipsé. Keiiant talpas ir varzas (laidumus), jos dydis ir forma
kinta. Teisingai sukompensuota schema yra tada, kai elips¢ tampa horizontalia
tiese. Tuomet didinamas nulio indikatoriaus jautrumas ir patikslinamos talpos ir
laidumo reikSmés. Sukompensavus tilta esant maksimaliam nulio indikatoriaus
jautrumui, uzsiraSoma elektrolito laidumo reikSmé.

Indelio konstanta. Jei laidumo matavimo indelyje imontuoty elektrodu
plotai bty lygiai po 1 cm”, o atstumas tarp ju — lygiai 1 cm, be to, jei elektros
srové tekéty tik per tarp elektrody esantj tirpala, iSmatuotas kompensaciniu tiltu
laidumas atitikty elektrolito savitaji laiduma. Deja, realiai pagalinti toki indeli
yra labai sunku. Praktiniams matavimams paprastai naudojamas kitoks elektrody
1Sdéstymas ir gaunamos kitokios laidumo reikSmés. Tenka nustatyti laidumo
matavimo indelio konstanta (K), kuri pasako kiek karty iSmatuotas laidumas ( ;()

skiriasi nuo savitojo laidumo (y) :

l,zK arba ;(=K-Z' (11)

X

PraktiSkai tai atlieckama matuojant Zinomo savitojo laidumo (pvz. KCI) tirpalo
elektrinis laidumas ir i$ jy santykio, pagal (11) lygti randama K.

Laidumo matavimai. Pagaminami 5 skirtingy koncentracijuy tiriamos
rugsties tirpalai: 0,01 mol/1 , 0,02 mol/l , 0,04 mol/l , 0,08 mol/l ir 0,016 mol/l.
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Laidumo matavimo indelis ir elektrodai prie§ matavimus praplaunami
destiliuotu vandeniu, o po to tiriamu tirpalu. Tik po to indelis uZpildomas
tiriamu ragsties tirpalu. Laidumai pirmiausia matuojami 0,01 mol/l tirpale, o po
to nuosekliai pereinama prie labiau koncentruoty tirpaly.

Darbo _rezultaty apdorojimas. IS gauty elektrinio laidumo matavimo
rezultaty apskaiciuojami kiekvienos koncentracijos tirpalo savitasis bei molinis
laidumai ir bréziamos grafinés priklausomybés y = £(1/C) ir 1= f(1/C). Po to

apskai¢iuojama tiriamos riigsties disocijacijos konstanta.

Literatira

1. Metoasl uamepenust B anektpoxumun. Iloxg pea. D.Erepa u A.3ankunpa.
T.2. MockBa, Mup. 1977.

2. [lpaktukym 10 ¢uU3HUECKOW ¢ KOJUIOWAHOM XUMHH. MOCKBA,.
[Ipocsemmenue, 1980.
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3. Druskos tirpumo jvertinimas i§ elektrinio laidumo
matavimy

Tyrimo objektas. Praeito darbo aprasyme buvo minima (2.3), kad tirpalo
molinis laidumas (A) priklauso nuo jo koncentracijos (C) ir savitojo laidumo
(). Jei druska mazai tirpi, o tirpale néra pasaliniy elektrai laidziy daleliy, tai A
reikSmé tampa gana artima moliniam laidumui, esant begaliniam praskiedimui
(A,). Nusistojus pusiausvyrai tarp druskos kristaly ir tirpalo, lygti (2.3)
galésime perrasyti:

¢ 1000y (3.1)
Ao
o atsizvelgus 1 (2.10):
C:M (3.2)
U, +U_

DazZnai net ir mazai tirpios druskos nepilnai disocijuoja 1 jonus, todé¢l reikia
atsizvelgti 1 ju disocijacijos laipsni (& ). Tuomet

_ 1000y
a(U, +U_)

(3.3)

Net ir idealiai grynas vanduo Siek tiek disocijuoja i jonus ir praleidzia elektros
srove. Jo savitasis laidumas kambario temperatiroje y~4,4-107°S/cm.
Iprastinio destiliuoto vandens savitasis laidumas gali biiti iki 100 karty didesnis
del istirpusio CO,, NH; ir kity priemaiSy. D¢l Sios priezasties gali atsirasti
nemazos paklaidos, tod¢l darbo pradZioje reikia iSmatuoti gryno vandens savitaji
laiduma (xy,0), 0 po to, apdorojant matavimy duomenis, naudoti laidumy

skirtumus:

o 100007 = 74,0) _ 10002 = 7110) (34)
a(U, +U_) al

o0

Darbo_tikslas. ISmatuoti sotaus mazai tirpios druskos tirpalo savitaji
laiduma, apskaiCiuoti jos koncentracija ir jvertinti tirpumo sandauga.
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Darbo_priemonés. Tirpaly laidumo matuoklis, magnetiné maisykle,
filtras, vandens siurblys, 25 ml talpos matavimo cilindras, stiklin¢lés, du
nezinomy drusky tirpalai, destiliuotas vanduo.

Darbo_eiga. Nezinomi tirpalai maiSant létai supilami | vieng 250 ml

stikling. ISkritusi mazai tirpi druska filtre sausai nusiurbiama ir vél perkeliama 1
stikling su magnetiniu maiSykliu ir uzpilus 200 ml destiliuoto vandens, maiSoma
10 minuc¢iy. Po to druskos ir tirpalo miSinys vél sausai filtruojamas. Likusi
druska grazinama 1i stikling ir vél plaunama vandeniu, o 20 ml filtrato perpilama
i menziira ir matuojamas tirpalo savitasis laidumas. Sis ciklas kartojamas 4+6
kartus, kol tirpalo laidumas nustoja mazéti.
Nustatant laiduma, matuoklj reikia kelis kartus panardinti i tiriama tirpala, kaip
parodyta 3 pav., kad skystis biity tarp minimalaus (1) bei maksimalaus (2) lygio
atzymuy ir jokiu biidu nepasiekty jame esancios deaeravimo angos (3).
Indikacijos langelyje (4) nusistojus pastoviai savitojo laidumo reikSmei,
uzraSomi prietaiso parodymai.

A J

3 pav. Tirpaly savitojo laidumo nustatymas naudojant laidumo matuokl.
1 — minimalus tirpalo lygis, 2 — maksimalus tirpalo lygis, 3 —
deaeravimo anga, 4 — rezultaty indikacijos langelis.

Darbo rezultaty apdorojimas. Duomenys, atspindintys y reikSmes po
kiekvieno praplovimo pateikiami lentel¢je. Suzinojus 1§ laboranto tiriamos
druskos a ir A, , pagal (3.4) lygti apskai¢iuojama sotaus jos tirpalo
koncentracija po paskutinio praplovimo. Zinant druskos stechiometrija A.B,
randama tirpumo sandauga L = [A]x -[B ]y =C"".
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4. Standartinio oksidacijos—redukcijos potencialo
nustatymas

Tyrimo objektas. Yra zinama jvairiy tipy elektrody, taciau jiems visiems
yra biidinga tai, kad juose vyksta elektrinio kriivio perneSimas per faziy salycio
riba. Dazniausiai nagrinéjama faziy metalas—elektrolito tirpalas salyCio riba.
Vienoje ju kriivi pernesa elektronai, o kitoje — jonai. Jei elektroda sudaranciose
fazése egzistuoja tos pacios medziagos oksiduota (Ox) ir redukuota (Red)
formos, tarp ju gali vykti elektrocheminé reakcija

Ox+ne <> Red, (1)

kur n — elektrocheminéje reakcijoje dalyvaujanciu elektronuy skaicius. Jis néra
betarpiskai susijes su tirpale esanciy jony kriiviu. Pvz.:

Ag" +e > Ag’ n=1,
Cd** +2e <> Cd° n=2,
Fe*t +e > Fe*t n=1,
Fe(CN), +e <> Fe(CN);” n=1,
Agll +e<> Ag’ + 41 n=1. (2)

Elektrocheminés reakcijos metu pakinta sistemos laisvoji Gibso energija (AG) ir
su ja susijes dydis — elektrodo potencialas (E):

AG =-nFFE, (3)

kur F — Faradéjaus skaicius (96450 C). Elektrodo potencialas priklauso nuo tik
tai elektrocheminei reakcijai charakteringo standartinio potencialo (E,) ir
oksiduotos bei redukuotos formy aktyvumy ir apraSomas Nernsto lygtimi:

E=E+% [0]

. 4
F " [Red] ()

Jei tiriamas elekrodas yra sudarytas i§ metalo, esanc¢io savo jony tirpale (pvz. Ag
strypelis vandeniniame AgNO; tirpale), tuomet oksiduota forma bus Ag" jonai, o
redukuota — metalinis sidabras. Grynos metalinés fazés aktyvumas prilyginamas
vienetu. Tai negalima taikyti amalgamoms ar lydiniams. Tuomet Nernsto lygtis
sidabriniam elektrodui



16

E:E(f'g/Ag RTln Ag” EAg/Ag + ln[Ag ] (5)
nF |Ag’ F

t.y. sidabrinio elektrodo potencialas priklausys nuo absoliutaus sidabro jony
aktyvumo dydzio. Situacija keiCiasi, jei elektroda sudarancios oksiduota ir
redukuota formos yra tirpalo fazéje, o metaliné fazé téra kruvio pernes¢ja (pvz.
Au strypelis vandeniniame K;Fe(CN)s ir K,Fe(CN)s tirpale). Siuo atveju
elektrodo potencialas

P RTln [Fe(CN)3‘]
’ lFe CN) J

(6)

priklausys ne nuo absoliuc¢iy aktyvumu dydziy, o tik nuo ju santykio. Jei abi
kompleksines druskas turintj tirpala sukoncentruosime ar praskiesime, aktyvumy
santykis nepakis. Atitinkamai nepakis ir elektrodo potencialas. Jis nepriklauso ir
nuo metalinés fazés prigimties. Svarbu, kad elektroda sudarantis metalas biity
maksimaliai inertiSkas elektrolito atZzvilgiu, t.y. nereaguotu su tirpala
sudaranciais komponentais, todél paprastai naudojamas auksas arba platina.

Betarpiskai iSmatuoti vieno elektrodo potenciala techniSkai yra
neimanoma, tod¢l yra naudojama dvieju elektrody sistema, vadinama
elektrocheminiu elementu. Antruoju (palyginamuoju) elektrodu pasirenkamas
gerai iStirtas ir turintis tiksliai Zinoma bei gerai atsikartojant] potenciala
elektrodas. Siuo poziliriu labai patogus yra sidabro—sidabro chloridinis
(Ag/AgCl) elektrodas. Jis sudarytas i§ sidabro chloridu padengtos sidabrinés
vielos, esancios kalio chlorido tirpale. Ag/AgClI elektrodo potencialas priklauso
nuo KCI koncentracijos. Paprastai naudojamas sotus KCI tirpalas, tuomet
kambario temperatiiroje Sio palyginamojo elektrodo potencialas labai artimas
+0,200 V. Jei elektrocheminio elemento, sudaryto i§ tiriamojo elektrodo ir
sotaus Ag/AgCl elektrody iSmatuotas potencialy skirtumas (AE) yra 0,000 V, tai
reiSkia, kad tiriamojo elektrodo potencialas £ = AE + 0,200 = 0,200 V.
Atitinkamai, jei AE =-0,650 V, tai £ = -0,450, o jei AE =0,125 V, tai E = 0,325
Virt.t.

Galimi du elektrocheminio elemento tipai: @) kai dvi skirtingos metalinés
fazé yra salytyje su tuo paciu tirpalu (elementas be pernaSos); b) kai kiekviena
metaliné fazé¢ yra salytyje su individualiu tirpalu (elementas su pernasa).
Pastaruoju atvéju elektrinio kontakto uztikrinimui abu tirpalai sujungiami
elektrolitiniu raktu (4 pav.). Elekrolitinis raktas (paprastai [ formos stiklinis
vamdelis) uzpildomas kuo didesnés koncentracijos elektrolito tirpalu. Tikslesni
elektrodo potencialo matavimai gaunami naudojant elektrocheminius elementus
be pernaSos, taciau ne visada lengva parinkti palyginamaji elektroda, kuris
visiSkai nesaveikauty su tiriamo tirpalo komponentais.
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4 pav. Elektrocheminis elementas su pernasa. 1 — tiriamasis elektrodas,
2 — tiriamo elektrodo tirpalas, 3 — palyginamasis Ag/AgCl
elektrodas, 4 — sotus KClI tirpalas, 5 — elektrolitinis raktas.

Pvz., jei tirdami elektrocheminés reakcijos Fe’' +e <> Fe?* potencialus |
tiriama tirpala ipilsime KCI ir imerksime palyginamaji 4g/AgCl elektroda, jo
pavir§iuje pradés vykti reakcija Fe’ + Ag + Cl” — Fe*™ + AgCl  ir
palyginamojo elektrodo potencialas taps teigiamesniu (elektrodas poliarizuosis).
Be to, $ios reakcijos pasekoje ims kisti Fe'" ir Fe’™ koncentracijos. Kadangi
elektrocheminiams elementams su pernasa panasios problemos atsirasti negali,
Siam darbui naudojamas 4 pav. pateiktas elementas. Daugeliui elektrocheminiy
elementy budingos didelés vidinés varzos, tod¢l ju potencialy skirtumo
matavimui gali biiti naudojami arba aukStaominiai (su labai didele iéjimo varza)
voltmetrai, arba kompensacinés schemos.

Darbo tikslas. Kompensaciniu biidu iSmatuoti elektrocheminio elemento
potencialy skirtumus, esant skirtingiems oksiduotos ir redukuotos formy
santykiams bei apskaiCiuoti tiriamo elektrodo potencialus. Nustatyti tiriamos
oksidacinés-redukcinés reakcijos standartini potenciala.

Darbo priemonés. Du varZzynai, galvanometras, pastovios itampos
Saltinis, tiriamasis ir palyginamasis elektrodai, Vestono elementas, jungiamie;ji
laidai, stiklinélés, elektrolitinis raktas.

Darbo_eiga. Schemos kalibravimas. Surenkama 5 pav. pavaizduota
kpmpensaciné potencialy skirtumo matavimo schema. Pastovios itampos Saltinis
(1) apytiksliai nustatomas Uyc = 3V. Per varzynus R; ir R, tekancia srove (/)
galima apskaiciuoti pasinaudojus Omo désniu:

(7)
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S pav. Kompensaciné potencialy skirtumo matavimo schema.
1 — pastovios jtampos Saltinis, 2 — galvanometras, 3 — tyrimo
objektas, R ir R; — varZynai.

Dé¢l riboto pastovios itampos Saltinio (1) tikslumo U ¢ reik§mé nustatoma
naudojant Vestono elementa, sudaryta i§ Hg bei Cd amalgamos elektrody ir
pasizymint] ypatingai dideliu A4E = 1,018 V stabilumu. Vestono elementas
prijungiamas prie tyrimo objektui (5 pav., 3) numatyty gnybty. Kompensaciné
schema kalibruojama taip, kad per varZynus R; ir R, tekéty 1 mA srové. Tuomet
kiekvienas varZyno R; omas atittks 1 mV jtampos kritima varZyno galuose
(Uyp). Tuo tikslu varzyne R; surenkama 1018 Q reikSmé, kad tekant 1 mA
srovei U,y atitikty Vestono elemento potencialy skirtuma (U,p). Srovés
stiprumg grandinéje galima keisti, parenkant R, reikSme. Kol /7 > 1 mA
(atitinkamai U,p > Uyp ), galvanometras fiksuos tarp tasky B ir D tekancia srove.
Didinant R, — srové mazés. AnkscCiau ar véliau pasiekiama tokia R, reikSmé, kai
galvanometras srovés nefiksuoja. Tai reiSkia, kad Uy = Uyp , 0 I =1 mA. Tuo
kompensacinés schemos kalibravimas baigiamas. R;+R, suma omais tiksliai
atitinka pastovios itampos Saltinio (1) sukuriama itampa U,c milivoltais.
Vélesniy matavimy metu negalima keisti nei Uyc net R; ir R, sumos, nes
prieSingu atveju srove grandin¢je vél nukryps nuo 1,000 mA reikSmeés.
Padidinus (sumazinus) R; tam tikru omy skaiiumi, butinai reikia tiek pat
sumazinti (padidinti) R, reikSmg.

Potencialy matavimai. Pasigaminami 0,1 mol/l (jei déstytojas nenurodo
kitos koncentracijos) tiriamos elektrocheminés sistemos oksiduotos ir
redukuotos formy tirpalai (po 100 ml), o 1§ ju gaminami miSiniai (po 20 ml) su
skirtingu Ox/Red santykiu: 1:9; 2:8; 3:7; ...8:2; 9:1. Surenkamas 4 pav.
pavaiduotas elektrocheminis elementas ir prijungiamas prie kompensacinés
schemos tyrimo objekto (5 pav., 3) gnybty, pries tai atjungus Vestono elementa.
Negalima supainioti jungimo poliaringumo, nes prieSingu atveéju sukompensuoti




19

nepavyks: jei numatomi tiriamo elektrodo potencialai teigiamesni nei +0,200 V,
palyginamasis Ag/AgCl elektrodas jungiamas prie “— gnybto, o jei neigiamesni
— prie “+”. Indelis tiriamo elektrodo tirpalui prie§ kiekviena matavima
1Splaunamas destiliuotu vandeniu. UZpildZius indelj tirpalu su zinomu Ox/Red
santykiu, schema kompensuojama keiciant R; ir R, reikSmes (R; + R,=const !),
kol galvanometras nerodo tekancios srovés. Sukompensavus schema,
pasizymima R; reikSmé. Tai atlickama su visais pagamintais tirpalais.
Darbo_rezultaty apdorojimas. IS nustatyty R; reikSmiuy nustatomi
elektrocheminio elemento potencialy skirtumai AE = R;/1000, o i$ jy randamos
tiriamo elektrodo potencialo reikSmeés £ = AE + 0,200. Po to pagal (4) lygti 18
kiekvieno matavimo apskaiciuojama E, reikSmé¢ ir randama vidutin¢ E, reikSmé
. E. — Evid
(EJ™). Matavimo paklaidos jvertinamos pagal lygti OETdO'IOO %. Gauti
0

rezultatai pateikiami lenteléje:

Ox/Red R, , 0 AE V EV EyV EYid. Paklaida, %

0
1:9

2:8
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5. Potenciometrinis antros eilés elektrodo tyrimas

Tyrimo objektas. Praeitame darbe buvo nagrin€¢jami pirmos eilés
elektrodai: oksiduota forma buvo tirpalo fazéje, o redukuota — arba elektrodo
metalin¢ faze, arba iStirpinta kartu su oksiduota forma. Antros eilés elektrodas —
elektrocheminé sistema, kurioje elektrodo metalin¢ fazé padengta jos mazai
tirpios druskos (arba oksido) sluoksniu, o tirpale yra Sios druskos anijony
(oksidams — OH ™~ jony). Tokiame elektrode oksiduota forma yra druska
(oksidas), o redukuota — metalas ir anijonas. Net ir maZzai tirpi druska M. 4, Siek
tiek tirpsta ir disocijuoja { metalo jonus ir anijonus:

M_A <> xM" +nA™" (5.1)

Kiekybiskai tokios druskos tirpuma apibiidina jos tirpumo sandauga (L):

Lyy = [M”*]X -[Ax‘]” (52)

Jei metaline faze yra sidabras (n=1), tai nesunku iSsireiksti laisvy sidabro jonu
aktyvuma:

[A +]_ LAng 1/x
g |= ﬁ (5.3)

Istate Sia iSraiSka 1 Nernsto lygti (4.5), gausime

+ RT + RT RT _
E=Ef " + = in[ag* |= Ef#* + = inL,, ,———In[4"]
nk xF o xF
(54)
Tirpumo sandauga konkreCiai druskai yra pastovus dydis, todél galima
1vesti antros eilés elektrodo standartinio potencialo (Eéw [ MAy savoka:
RT
E,+——InL,, =const=E[¢ "* (5.5)
xF ¥

ir dar karta perraSyti Nernsto lygti:
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E:EOAg/Ang—%ln AX‘] (5.6)

Akivaizdu, kad antros eilés elektrodo potencialas priklauso tik nuo
anijono aktyvumo. Kol anijono koncentracija (C4) yra nedidelé, galioja

le_Jz C,, veliau gali atsirasti pastebimi nukrypimai. Antros eilés elektrody
potencialai daznai biina ypatingai stabiliis, tod¢l naudojami palyginamaisiais
elektrodais:

Sidabro AgCl+e<> Ag + Cl™ E=E —Eln-Cl_]
chloridinis R

Kalomelio Hg,Cl, +2e<>2Hg +2CI~ E=E,- R—;ln :Cl_]

Gyvsidabrio Hg,0+ H,0+2e<>2Hg+20H | p_p _ Eln -OH_]
oksido I

(5.7)
Darbo _tikslas. Pagaminti antros eilés elektroda; nustatyti jo potencialo
priklausomybe nuo anijono koncentracijos; apskaiciuoti elektroda sudarancios
mazai tirpios druskos tirpumo sandauga ir elektrodo standartini potenciala.

Darbo priemonés. Pastovios srovés Saltinis, auksStaomis voltmetras,
laikrodis, titravimo biureté, so¢iu KC/ tirpalu uzpildytas palyginamasis 4g/4gCI
elektrodas, magnetiné maisSykleé, Cu plokstele ir Ag viela, stiklin¢lés,
elektrolitinis raktas, 1 mol/l koncentracijos anijono tirpalas, 1 mol/l KNO;
tirpalas.

Darbo eiga. Antros eilés elektrodo gaminimas. Surenkama 6 pav.

-+ i -~

A

6 pav. Elektrocheminé grandiné antros eilés elektrodo gamybai.
1 — pastovios srovés Saltinis, 2 — sidabriné viela, 3 — variné
plokstelé, 4 — elektrolizes indelis.



22

pavaizduota grandiné, sudaryta i§ pastovios sroveés Saltinio (1), sidabrinés
vielos(2), varinés ploksteles (3) ir elektrolizés indelio (4), kuris uZpildomas 1
mol/l koncentracijos anijono tirpalu. Prie§ darba Ag viela ir Cu plokstelé
nuvalomos mechaniSkai ir nuriebalinamos. Srovés Saltinyje nustatoma 5 mA
srové ir 2 minutes vykdoma elektrolizé. Pabaigus elektrolize, dabriné viela,
pasidengusi mazai tirpios Ag druskos sluoksniu, nuplaunama tekanc¢io vandens
srovéje, o po to — destiliuotu vandeniu (liesti pirStais ar kitaip mechaniskai
pazeisti pasidengusj pavirSiy — negalima !!!).

Potenciometrinis elektrodo tyrimas. ParuoStas sidabro antros eilés
elektrodas jjungiamas { 7 pav. pavaizduota granding. [ tiriamo elektrodo indeli
ipilama 20 ml 1 mol/l koncentracijosKNO; tirpalo, o 1 titravimo biuret¢ — 20 ml
1 mol/l koncentracijos anijono tirpalas. Pastoviai maiSomas tiriamojo elektrodo
tirpalas titruojamas matuojant elektrocheminio elemento potencialy skirtuma
(AE). Titravimo pradzioje (1 ml) AE reikSmés fiksuojamos kas 0,1 ml, véliau
(iki 5 ml) — kas 0,4 ml, o pabaigoje (iki 20 ml) — kas 1,0 ml.

7 pav. Elektrocheminis elementas potenciometriniam antros eilés
elektrodo tyrimui. 1 — aukStaomis voltmetras, 2 — palyginamasis
Ag/AgCl elektrodas, 3 — sociu KCI tirpalu uzpildytas palyginamojo
elektrodo indelis, 4 — sociu KNOj; tirpalu uzpildytas elektrolitinis
raktas, 5 — tiriamas antros eilés elektrodas, 6 — indelis tiriamojo
elektrodo tirpalui, 7 — titravimo biureté, § — magnetiné maisykle.
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Darbo__rezultaty apdorojimas. Kaip ir praeitame darbe 1S
elektrocheminio elemento AF randami tiriamojo elektrodo potencialai. Anijono
koncentracijos tiriamojo elektrodo tirpale randamos i§ titravimo metu sulaSinto
tirpalo kiekio:

ol
=L (5.8)
Vo+ 1
kur C; — biuretéje buvusio tirpalo koncentracija, V; — sulaSinto tirpalo tiris, ¥V —
pradinis KNO; tirpalo turis. Bréziama grafiné priklausomybé E — [nCy. I8
priklausomybés tiesinés atkarpos (mazy koncentracijy srityje) randama mazai
tirpios druskos stechiometrija:

8_E 1= RT (5.9)
oln|4™™|  xF
arba
x=0,025 oF ) (5.10)
’ 8ln|Ax_ | ' '

Zinant, kad E(fg 48" 240,799 V ir suradus x reikme, i§ bet kurio

priklausomybés tiesinés atkarpos tasko pagal (5.4) priklausomybg nustatoma
tirpumo sandauga, o pagal (5.5) — standartinis antros eilés elektrodo potencialas.
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6. Elektrocheminio elemento termodinamika

Tyrimo objektas. Elektrocheminio elemento potencialy skirtumas yra
susijgs (4.3) su elemente vykstancios cheminés reakcijos laisvaja Gibso energija:

AE =—— 6.1
nkF (6.1)

Jei Gibso-Helmgolco lygtyje

AG:AH—TAS:AH+T8§—TG (6.2)

laisvasias energijas pakeisime elektrocheminio elemento potencialy skirtumais,
galésime uzrasSyti

AE:—AH+T(
nkF

aAE)
. (63)
p

oT

Taigi, elemente vykstanc¢ios cheminés reakcijos entalpija galima jvertinti
18 potencialy skirtumo temperatiirinés priklausomybeés:

AH = —nF{AE - T(aﬂj } (6.4)
or ),

Pasinaudojus (6.2) ir (6.3) lygtimis, nesunku rasti dar vienos termodinamingés
savybés — entropijos iSraiska:

aAEJ
(6.5)
p

AS =nF (—
oT

IS pateikty lygciu matosi, kad iSmatavus elektrocheminio elemento
potencialy skirtuma, esant keliom skirtingom temperatirom ir nustacius jo
temperatiiring OAE/OT, galima apskaiCiuoti elemente vykstancios reakcijos
laisvaja Gibso energija, entalpija bei entropija. Naudojant atvira (nehermetiska)
elektrocheminj elementa, slégis jame bus lygus atmosferiniam, t.y. reikalavimas
p=const bus tenkinamas savaime.
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Darbo tikslas. ISmatuoti elektrocheminio elemento potencialy skirtuma,
esant 5 skirtingom temperatirom 20—45°C ribose. [vertinti AE temperatiiring
priklausomybg. Apskaiciuoti elektrocheminiame elemente vykstancios reakcijos
AG, AH ir AS, esant 30°C temperatturai.

Darbo priemonés. Elektrocheminio elemento sudedamosios dalys,
tikslus skaitmeninis voltmetras, jungiamieji laidai.

Darbo eiga. Surenkamas 8 pav. pavaizduotas elektrocheminis elementas.

R
2 6 3

8 pav. Elektrocheminio elemento termodinaminiy savybiy tyrimo schema.
1 — voltmetras, 2,3 — elektrody metalinés fazes, 4,5 — stiklinélées su
atitinkamy, elektrolity tirpalais, 6 — KNO; tirpalu uzpildytas
elektrolitinis raktas, 7 — termostatas.

Elektrody metalus ir abieju tirpaly sudétis nurodo déstytojas. Elementas
istatomas | termostata ir prijungiamas skaitmeninis voltmetras. Kai kuriy
elektrocheminiy elementy temperatirinés priklausomybés yra nedinelés, todél
matavimus reikia atlikti ne maZesniu nei 0,1 mV tikslumu. Termostatas
nustatomas 20°C temperatiirai, kuriai nusistojus palaukiama dar 5 minutes ir
uzraSomas elektrocheminio elemento potencialy skirtumas. Po to nustatoma
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aukStesn¢ temperatira ir tokiu pat biidu matuojamas elemento potencialy
skirtumas. AnalogiSki matavimai atliekami ir esant kitoms temperatiiroms.

Darbo_rezultaty apdorojimas. IS gauty eksperimentiniy duomeny
bréziama grafineé AE priklausomybé nuo temperatiiros ir nustatoma

oT AT

laisvosios Gibso energijos, entalpijos ir entropijos reikSmes 30°C temperatiiroje.

((MEJ ~ A(AE) Pasinaudojus (6.1), (6.4) ir (6.5) lygtimis apskai¢iuojamos
p
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7. Drusky tirpumo sandaugy nustatymas
potenciometrinio titravimo metodu

Tyrimo objektas. Mazai tirpi druska M,4, paprastai gali biiti gaunama
sumaiSius dvieju tirpiy drusky tirpalus. Pvz., AgBr susidarys maiSant AgNO; ir
KBr tirpalus. Jei i kalio bromido tirpala imerksime sidabring plokstelg ar viela ir
ji titruosime sidabro nitrato tirpalu, susidarys AgBr nuosédos. Sidabrinio

elektrodo potencialas priklausys nuo Ag* koncentracijos pagal Nernsto lygti:
RT
E:EO +?ln[Ag+] (71)

Kadangi AgBr néra absoliuciai netirpus, tai tirpdamas jis visuomet uZztikrins tam
tikra Ag™ koncentracija, kuri priklausys nuo tirpumo sandaugos

Ly =|4g"||Br] (72)

bei laisvy Br~ jonu koncentracijos:

[Ag+]=f§ﬁ& (73)

Atitinkamai ir sidabrinio elektrodo potencialas priklausys nuo Siy dviejy dydziuy:

RT RT _
E:EO +7lnLAgBr—?ln[Br ] (74)

arba bendru atvéju (mazai tirpiam junginiui AgX:

RT RT _
E:EO +7lnLAgX—7ln[X ] (75)

Eksperimento pradZioje, kol turime Ag elektroda, imerkta 1 KBr tirpala, jo
potencialas néra grieztai apibréZtas ir skaiiavimams néra tinkamas. Véliau,
pradéjus titruoti, jis ima klausyti (7.4) priklausomybés. Titravimo metu susidaro
vis didesnis AgBr kiekis, tod¢l maz¢ja laisvu Br~ jony koncentracija, o
sidabrinio elektrodo potencialas palaipsniui (pagal (7.4) lygti) teigiaméja. Tai
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tegsiasi kol sureaguoja visas elektrocheminiame elemente buves Br~ kiekis. Kai
_ .. . RT _ : : .
lBr J—) 0, atitinkamai —?ln[Br ]—)oo, t.y. stebimas staigus potencialo

Suolis { teigiama puse. Realiai $is $uolis néra begalinis, nes atsiradus 4g" jony
pertekliui, elektrodo potencialas nustoja priklausyti nuo AgBr tirpumo
sandaugos ir toliau kinta pagal (7.1) lygti. Bet kuriuo atvéju stebimas pottencialo
Suolis yra pakankamai didelis, todél tiksliai nustatyti ekvivalentini taska néra
sunku.

Jei pradiniame tirpale yra dviejuy anijony, sudaranéiy su Ag" jonais mazai
tirpius junginius misinys, potenciometrinio titravimo kreivéje bus stebimi du
potencialo Suoliai. PradZioje titruosis mazai tirpy jungini sudarantis anijonas, o
kai jo koncentracija labai sumazés ir kreivéje iSrySkés potencialo Suolis — pradés
titruotis antrasis anijonas. Pakankamai rySkus ir tinkami duomeny apdorojimui
potencialo Suoliai stebimi tik tuo atvéju, kai abiejy mazai tirpiti junginiy tirpumo
sandaugos skiriasi ne maziau nei 1000 karty. Toks pat reikalavimas galioja ir 3
anijony miginiui. Siuo atvéju potenciometrinio titravimo kreivéje stebimi 3
potencialo Souliai (10 pav.). Jei pradiniame tirpale yra KJ, KBr ir KC/ miSinys
(L dg) << Lygpr << Lyge ), tai nuo kreivés pradzios iki taSko A titruosis KJ, nuo
taSko 4 iki B — KBr, o nuo tasko B iki C — KCI. Kiekvieno $iy atkarpy
(nepriklausomai nuo likusiy) aprasoma (7.5) lygtimi, jei [X _J naudosime
atitinkamo anijono koncentracija, o L, — atitinkamos sidabro druskos tirpumo
sandauga.

Darbo_tikslas. Nustatyti nezinomo anijony miSinio potenciometrinio

titravimo sidabro nitratu kreive ir rasti jo sudétj. Apskaiciuoti susidariusiy mazai
tirpiy sidabro junginiy tirpumo sandaugas.

Darbo priemonés. AuksStaomis voltmetras, titravimo biureté, soc¢iu KC/
tirpalu uzpildytas palyginamasis Ag/AgCl elektrodas, magnetiné maiSykle,
indikatorinis Ag elektrodas, stiklin¢l¢, elektrolitinis raktas, Zzinomos
koncentracijos AgNQOj; tirpalas, sotus KNOj; tirpalas.

Darbo eiga. = Mechaniskai nuvalytas, nuriebalintas ir praplautas
destilivotu vandeniu indikatorinis 4g elektrodas jjungiamas i 9 pav. pavaizduota
granding. | indikatorinio elektrodo indeli ipilamas zinomas kiekis (V) tiriamo
anijony misinio, o 1 titravimo biurete¢ — 20 ml zinomos koncentracijos (Cj)
sidabro nitrato tirpalo. Anijony miS$inio tirpalas, pastoviai maiSant tirtuojamas
sidabro nitratu. Elektrocheminio elemento potencialy skirtumas (AE)
fiksuojamas kas 0,2 ml. Artéant prie ekvivalentinio taSko de¢l nepilnai
1$silyginusiy koncentracijy indelyje, gali susidaryti santykinai tirpesnés sidabro
druskos nuoséduy dar nepilnai sureagavus maziau tirpy jungini sudarantiems
anijonams. D¢l Sios prieZasties gali buti iSkraipyti matavimy duomenys, todel
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| | 8

9 pav.  Potenciometrinio titravimo schema.
1 — aukstaomis voltmetras, 2 — palyginamasis Ag/AgCl
elektrodas, 3 — sociu KClI tirpalu uzpildytas palyginamojo
elektrodo indelis, 4 — sociu KNOj; tirpalu uzpildytas
elektrolitinis raktas, 5 — indikatorinis Ag elektrodas, 6 —
indikatorinio elektrodo indelis, 7 — titravimo biurete, 8 —
magnetiné maisykle.

sulaSinus 1 indelj kiekviena 0,2 ml 4AgNO; porcija, reikia tirpala maiSyti 1 minutg
ir tik po to uZraSyti voltmetro parodymus.

Darbo_rezultaty apdorojimas. Atsizvelgiant i tai, kad palyginamojo
Ag/AgCl elektrodo potencialas sofiame KCI tirpale artimas +0,200 V, iS§
eksperimentiskai iSmatuoty AE reikSmiy randami indikatorinio Ag elektrodo
potencialai E=AE+0,2 V ir bréziama potenciometrinio titravimo kreive.
Priklausomai nuo kreivéje stebimu potencialo Suoliy skaiCiaus, nustatoma is$
keliy komponenty buvo sudarytas anijony misinys ir randama jo sudétis (mol/l).
Jei miSinys sudarytas 1§ 3 anijonuy (10 pav.), tai pradinés kiekvieno 1§ ju
koncentracijos:

()]= S fx@)- @l [y Gle=r)

I/O VO VO

(7.6)

Maziausiai tirpaus junginio L.y () apskaiCiuojama taskuose 4;, 4; ir 4;. Siam

tikslui  reikia nustatyti laisvy anijony koncentracijas atitinkamuose
potenciometrinio titravimo kreivés taskuose. Kreivés pradzioje $i koncentracija,
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: CoV D : : s .
pagal (7.6) lygti yra %. Kiekviename tolimesniame taske $i koncentracija
0
maz¢ja del dvieju priezasCiy: a) tam tikras anijono kiekis susinaudoja mazai
tirpaus junginio susidarymui, b) titravimo metu tiris did¢ja ir tirpalas skiedZiasi.

H’
O
(@)
wO
O

A 5 Ve Vagng, mi

10 pav. Pilna potenciometrinio titravimo kreive.

SulaSinus tam tikra kieki (7;) sidabro nitrato tirpalo, anijono koncentracija (C;)
Siame taSke bus:

C. =

l

CulV,~1) .

ot

1

Patogiausia taskus 4;, 4, ir 4; pasirinkti taip, kaip parodyta 11 pav., t.y.

V4, :i 4> Va, =% 1V =ZVA.Tuomet taSke 4, anijono koncentracija
afvi-47)
ol Ya= Va4
3CV
C, = 14 = 04 (7.8)
Vot Vi VotV

Taip pat randamos koncentracijos ir taSkuose A, bei 4;. Tuomet, pasinaudojus
(7.5) lygtimi ir eksperimentine potenciometrinio titravimo kreive (11 pav.),
randama tirpumo sandauga:
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F
InL,,.q=InC JFE(E1 ~E,) (7.9)

arba

F
Lygxy =G eXP{E (E - E, )} (7.10)

Analogiskai L Agx (1) randamos taskuose A, (naudojant C, ir E;) bei Aj;

(naudojant Cj; ir Ej) ir apskaiiuojama vidutiné tirpumo sandaugos reikSme.
Sidabro jonuy turin¢iame tirpale £,=+0,799 V.

>
- A
uf i
I
|
l
A3 :
B3} - o o ____ : :
| I
EZ______A ________ A2 : :
Ed 28 ! i |
1 | ]

+ VA 5 VA 2Va VA

11 pav. Eksperimentiné potenciometrinio titravimo kreive.

Jei anijony miSinyje buvo du komponentai, tuomet taSkuose B;, B, ir B;
(pasirinktuose pagal ta pati principa kaip ir 4;, A, A;) apskaiiuojamos antro
anijono koncentracijos pagal (7.7) lygti, tik vietoje V', naudojant Vp reikSme, o
antro junginio tirpumo sandauga L 42X (2) apskai¢iuojama pagal ta pacia (7.10)

lygti, istatant taSkus B;, B, ir Bj; atitinkancias koncentracijas ir elektrodo
potencialus. Tuo paciu keliu randama (jei buvo miSinyje) ir tre¢io mazai tirpaus
sidabro junginio vidutiné tirpumo sandaugos reikSme. Apart potenciometrinio
titravimo kreivés, duomenys pateikiami lenteléje:

Taskas Anijono konc., Potencialas, L Liia
mol/l A\
Ay
Ay
As
B
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1A. ELEKTROCHEMINIO IMPEDANSO METODAS

Tyrimo objektas. Metodo esmé — elektrocheminés sistemos atsako |
kintamos srovés ar jtampos poveiki tyrimas. Jei sistema iSvedama 1§
pusiausvyros kintama srove, atsaku tra jtampa (matuojama pilnutiné¢ sistemos
varza — impedansas) ir, atvirkscisi, — jei tarp elektroduy sukuriamas potencialy
skirtumas, atsaku tampa grandinéje tekanti srové (matuojamas sistemos
laidumas — admitansas). Naudojant mazy amplitudziy sroves bei jtampas,
priklausomybe¢ tarp ju yra tiesing, t.y. ju santykis nepriklauso nuo amplitudés.

Paprastai elektrochemin¢ sistema suzadinama leidZiant per ja srove,
kintancia laike pagal sinuso désnj.

I=1,-sin(let), =24 (1)
Cia I, —kintamos srovés amplitudé (modulis), f —daZnis, ¢ — laikas.

Natiralu, jog atsakas (darbinio elektrodo potencialo pokytis A¢) kinta
laike tuo paciu dazniu:

Ap =Agp-sin(wt +a), (2)

¢ia Agp — potencialo kitimo amplitudé (modulis), a — fazés postiimis tarp
potencialo ir srovés kitimy. Kaip matyti 1§ (1) ir (2) priklausomybiy (Zinant 7,
reikSme), elektrodo impedansas

, _Bolt)

(3)
1(t)
gali biiti apraSomas impedanso moduliu
Ag
=== (4)

1,

bei fazés postiimis (). Kadangi nuosekliai sujungtos talpa (C,) ir varza (R, ),
esant fiksuotam daZniui, taip pat vienareikSmiskai iSreiSkiamas impedanso
moduliu bei faze, tai bet kurios elektrocheminés sistemos impedansas (esant
bet kuriam fiksuotam daZniui) gali biiti aprasytas parametrais (R, ) ir (C, ) arba

impedanso realia (R, ) bei menama (1/wC, ) dalimis. Sie parametrai taip susije
su impedanso moduliu ir faze:
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Z|=|R>+(/oC,} .  tga=(aC.R,)" (5)

Taigi elektrocheminés sistemos impedanso tyrimo tikslas — nustatyti
impedanso realios ir menamos dalies priklausomybes nuo daznio.

Realios elektrocheminés sistemos ekvivalentiné schema susideda 18
elektrolito varzos (R, ), dvigubo elektros sluoksnio talpos (C},) ir elektrodiniy
reakcijy impedanso (Z F) Pastarasis dydis vadinamas faradé¢jiniu impedansu,
nes yra salygojamas medzZiagos perneSimo per faziy salyCio riba. Idealiai
poliarizuojamo elektrodo impedansas (Z, =) salygojamas tik elektrolito
varzos bei dvigubo elektros sluoksnio talpos ir vadinamas nefaradéjiniu
impedansu. Elektrocheminés sistemos faradéjinis impedansas priklauso nuo
elektroding reakcija limituojanciy stadiju: krtivio perneSimo pro faziy salycio
riba, medziagos (ar medziagy) adsorbcijos greiCio bei adsorbuotos medziagos
kiekio priklausomybés nuo elektrodo potencialo, difuziniu procesy (Varburgo
impedansas), prie§ kriivio perneSima vykstanafiy heterogeniniy ar
homogeniniy cheminiy reakcijy (GeriSerio impedansas), pasyvumo reiskiniy.

Co

Ro

Zr

1 pav. Elektrocheminés sistemos ekvivalentiné schema.

Jei elektrodinés reakcijos greiti limituoja tik létas kriivio perneSimas per
faziy salycio riba, turime gryna peréjimo virSvoltazi:

7 =
g nki,

R

Fos (6)
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Cia i, — elektrodinés reakcijos mainy srové. Kadangi Siuo atveju faradéjinis
impedansas néra kompleksinis dydis, jis vadinamas kriivio perneSimo varza ir
zymimas Ry. Minéto tipo elektrocheminés sistemos ekvivalentiné schema
sutampa su 1 pav. pavaizduota, tik vietoje neapibrézto dydzio (Z F) atsiranda
elektrodinés reakcijos mainy srovei atvirkS¢iai proporcingas dydis Ry.

UZzraSant pilng elektrocheminés sistemos impedansa, reikia atsiminti, kad du
nuosekliai arba lygiagre€iai sujungti impedansai sumuojami taip:

=—+

Z=27+Z, Zi ZL (7)

o nuosekliai sujungty talpos ir varzos impedansas

Z=R -, j=~-1. (8)

oC

N

Jungtinis elektrochemingés sistemos impedansas

1
Z =R
+
—jloC,  Rg
Atlike kai kuriuos pertvarkymus, 18 (9) gauname
R R;
Z=Ry+— e @CHR; (10)

1+w°C R} / 1+w°C R}

Pasinaudoj¢ (8) lygtimi, galime iSskirti realia ir menama impedanso dalis pagal

(10):

pop 4 R 1 _ oCyR;
Y 14+ *CARE wC, 1+w°C>R:

(11)

I§ (11) pateikty (R,) ir (1/@C,) priklausomybiy nesunkiai galime rasti

labai paprasta impedanso analizés buda: jei grafiskai atidésime menamos
impedanso dalies priklausomybe nuo realios dalies, esant jvairiems sroveés
dazniams, gausime pusapskritimi (2 pav.), kuri ekstropoliuojant { begaliniy
dazniy srit}, atkertama R reikSmeé, o ekstropoliacija zemy dazniy link duoda
Ro + Ry .
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Zl
2 pav. Elektrocheminés sistemos, kurioje elektrodiné reakcija

limituojama létu kriivio pernesimu per faziy sqlycio ribq, analizés
kompleksinéje plokStumoje pavyzdys.

Dvigubo elektros sluoksnio talpa galime rasti, nustat¢ R, ir dazni
(0,0 ), Kuris atitinka maksimalia menamos dalies reikime:

Cp=—n (12)

Kiek sudétingesnés impedanso priklausomybeés adsorbcijos atveju, nes
(Z F) tampa kompleksiniu dydziu. Jis gali biiti iSreikStas kaip nuosekliai
sujunta adsorbcijos talpa (C A) ir adsorbcijos varza (R A), kurios atitinkamai

charakterizuoja adsorbuotos medZziagos kiekio priklausomybe nuo elektrodo
potencialo bei adsorbcijos-desorbcijos proceso greiti. Ekvivalentingé tokios
elektrocheminés sistemos schema pateikta 3 pav.

Co
| |

Ra | |

— 31— P
Ca

3 pav. Elektrocheminés sistemos, kurioje vyksta tik medziagos
adsorbcija, ekvivalentiné schema.



36

Jos impedansa uzraSome remdamiesi tais paciais principais:

1
1 1

+
—jloC, R,—j/oC,

(13)

AnalogiSkai (12) galima pertvarkyti 1 pavidala 4 — jB ir uZraSyti realia
bei menama dalis.

Darbo_tikslas. 1. Nustatyti idealiai poliarizuojamo elektrodo ir
elektrodinés reakcijos (limituojamos kriivio perneSimu ar medziagos
adsorbcija) ekvivalentiniy schemuy impedanso realios ir menamos daliy
priklausomybes nuo daznio bei apskaiiuoti parametrus. 2. Nustatyti
nezinomos sistemos ekvivalenting schema; iSvesti lygti, iSreiSkiancia jos
impedanso sudedamujuy daliy priklausomybg nuo parametry bei daZnio;
naudojantis ESM, rasti jos parametrus.

Darbo _priemonés. Generatorius, kintamos srovés tiltas, nulio
indikatorius, dazniamatis, ekvivalentinés schemos, jungiamieji laidai.

Darbo_eiga. Sistemos impedanso reali ir menama dalys nustatomos
kompensaciniu biidu. Surenkama 4 pav. pavaizduota schema ir prijungiamas

1
2
TN A A ST
T T T T T R R
Rx }_T_{ —
_I_Cx N Cs

4 pav. Kompensaciné impedanso matavimo schema:
1 — generatorius, 2 — dazniamatis, 3 — kintamos sroveés tiltas,
4 — nulio indikatorius, C,-R, — tiriamas objektas.
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tyrimo objektas. Generatoriumi suformuojama norimo daznio (100-5000 Hz)
kintamos srovés, pagal dazniamacio parodymus uzraSoma tiksli f* reikSmeé, o

nulio indikatorius suderinamas su tuo paciu dazniu (maksimalus spindulio
atsilenkimas).

Pakaitomis kei¢iant kintamos srovés tilte esancias talpos ir varzos (arba
laidumo) reikSmes, pasiekiama, kad nulio indikatoriaus oscilografo ekrane
elipsé virsty horizontalia tiese, po to padidinamas nulio indikatoriaus jautrumas
ir tuo paCiu biudu patikslinamos C; ir R, skaitinés reikSmés. Matavimai
atlickami esant 15 skirtingy daznio reikSmiy. Pakeitus tyrimo objekta,
kartojami tie patys matavimai. Jei matavimo metu nepavyksta sukompensuoti

tilto, jis perjungiamas { paraleliai sujungtos talpos C p 1T Varzos R p matavimo

rezima, o rezultatai perskaic¢iuojamii C, ir R, :

R, = R C=C o+ b (14)
" 1+ @’CoR; TP w’RC

Gauti rezultatai analizuojami kompleksingje plokStumoje (elektrodiné
reakcija limituojama léto kruvio perneSimu) arba optimizacijos bidu
(adsorbcijos impedansas), panaudojant ESM.

Darbo_rezultaty apdorojimas. Teorin¢je dalyje nubraizomos tirtos
ekvivalentinés schemos ir apskai¢iuojamos teorinés (R,) bei (1/@C,)

priklausomybés nuo kintamos srovés daznio. Eksperimentingje dalyje
kiekvienao tirtai ekvivalentinei schemai pateikiama lentele:
f ,a),Cp,Rp,CS,RS,l/ @C (C, ir R, pateikiamos, jei matuota paralelinio

jungimo schemoje). Léto kriivio perneSimo ekvivalentinei schemai pateikiama
grafine  (I/wC,) priklausomybé nuo (R,). Adsorbcijos impedanso

ekvivalentinei schemai — ESM rezultatai. Nurodomos visy tirty objekty
apskaiCiuotos parametry reikSmeés. Nezinomai ekvivalentinei schemai
pateikiami visi matavimo ir skai¢iavimo rezultatai, jgaling i$Sifruoti jos schema
bei parametrus.

Literatiira.
1. I'pagoB b.M., Vkiie E.A. DneKTpOXUMHUYECKHE LIEMU IEPEMEHHOIO TOKA. —
M: ”Hayxka”, 1973. 128 c.
2. lamackuH b.b., Iletpuit O.A. BBeneHue B 2J€KTPOXUMHUYECKYIO KHHETHKY .
— M: ”Bricmas mxkomna, 1983. —400 c.
@etrep K. Dnekrpoxnmuueckas kuaetnka. M: ”Xumusa”, 1967. —856 c.
4. Metoasl uamepeHus B anekrTpoxumun (rof pea. Erepa 3., 3ankunnga A.). —
M: ”Mup”, 1.1, 1977. =585 c.
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2A. DIFUZI1JOS IMPEDANSO TYRIMAS

Tyrimo objektas. Bet kurioje elektrocheminéje sistemoje faradéjiniai
procesi (oksidacija-redukcija, adsorbcija) yra susije su koncentraciju pokyciais
pavirSiniame tirpalo sluoksnyje. Nenuostabu, kad koncentraciju pokyciai
(koncentracinés bangos) sukelia tam tikra diguzijos impedansa.

Jei elektrochemings reakcijos greitis limituojamas tik medziagy difuzijos,
faradéjinio impedanso reali ir menama dalys sutampa:

P S 0
Y woC, Vo Y W

Cia W — Varburgo konstanta. Kaip matyti i§ (1) priklausomybes, difuzijos talpa
ir varza (prieSingai R,Cp, Ry, R ,C ) priklauso nuo daznio, t.y. jos atitinka
radijo detaliy jvaizd; tik esant kuriam nors fiksuotam dazniui. Pakeitus
kintamos srovés daznj toje pacioje sistemoje, difuzijos talpa ir varza igis kitas
skaitines reikSmes, todél elektrocheminés sistemos ekvivalentinéje schemoje
difuzijos impedansas Zymimas ne RC grandimi, o simboliu —#—.

Realioje elektrochemingje sistemoje difuzijos impedansas paprastai biina
kartu su kriivio perneSimo (5 pav.) arba adsorbcijos (6 pav.) impedansais.

Co

R, i

Re Zw

S pav. Elektrocheminés sistemos, kurios elektrodinis procesas
limituojamas kritvio pernesSimu ir medziagy difuzija,
ekvivalentiné schema.
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6 pav. Elektrocheminés sistemos, kurios elektrodinis procesas
limituojamas adsorbcija ir medziagy difuzija, ekvivalentiné
schema.

Siame darbe bus nagrinéjama 5 pav. pavaizduota elektrocheminé sistema.
Jos farad¢jinio impedanso reali ir menama dalys gali biiti uzrasytos taip:

w 1w (2)
Vo woC;, o

Jei elektrocheminés sistemos impedansas esant pakankamai auksStiems

R =R, +

N

. w o e oy - : :
dazniams (——)Oj, difuzijos impedansas praktiSkai nepastebimas, ir

Jo

sistema gali biiti analizuojama kompleksin¢je plokStumoje (7a pav.).
Nukrypimas nuo pusapskritinzmio pasitaiko tik Zzemuy daZniy srityje.
AtvirkS¢iai, jei daznis pakankamai Zemas (srove pro Cp artima nuliui), grafinés
priklausomybés R, = f(a)_” 2) ir l/eC,= f(a)_l/ 2) yra tiesinés. R

2 _ O) atkerta elektrolito varzos ir kravio

ekstrapoliacija | begalini dazni (a)_
perneSimo varzos suma (7b pav.), o abieju impedanso sudedamyju nuolinkio

kampas igalina rasti sistemos Varburgo konstanta:

SrE s =W (3)

Zinodami Varburgo konstanta, galime rasti medziagy difuzijos
koeficientus, tirines koncentracijas, kompleksy koordinaciny skaiciy, aktyvy
elektrodo plota.
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7 pav. Elektrocheminés sistemos, kurios elektrodinis procesas
limituojamas kritvio pernesSimu ir medziagy difuzija,
analizé kompleksinéje plokstumoje (a); R, ir 1/ oC, priklausomybé

nuo o~ "'? (b).

Jei turime papras¢iausia sistema Me/Me"", jos Varburgo konstanta
priklauso nuo Me"" difuzijos koeficiento (D) ir koncentracijos (C) :

B RT (4)
n’F?c\2D
Kiek sudétingesné W israisSka oksidacijos-redukcijos sistemai:

RT

e o) -

¢ia Cy, Dy ir Cg, Dy — oksiduotos bei redukuotos formu koncentracijos ir
difuzijos koeficientai. Dar sudétingesné¢ Varburgo konstantos iSraijka gaunama
sistemai ’metalas-metalo kompleksai” (ypal atsizvelgus 1 daZnai tokiose
sistemose pasitaikant] dalinj pavirSiaus pasyvuma):

o Gy B "

¢ia @ — pavirSiaus blokavimo laipsnis, Cy,, Dy, ir C;,D; — kompleksy bei laisvy
ligandy koncentracijos ir difuzijos koeficientai, v — kompleksy koordinacinis
skaicius. Sis skaiCius gali biiti nustatytas pagal materialinio balanso lygtis arba
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iSmatuotas eksperimentiSkai pagal pusiausvyros potencialo priklausomybe nuo
laisvy ligando jonu [L] koncentracijos:

nF Og,
V= .
RT Oln[L]

(7)

Darbo tikslas. 1. Nustatyti konkreciu elektrocheminiy sistemy realios ir
menamos daliy daznumines priklausomybes. 2. ApskaiCiuoti Siy sistemy
Varburgo konstantas ir, remiantis (priklausomai nuo tirtos sistemos tipo) (4)-
(6) priklausomybémis, nustatyti déstytojo nurodytas konstantas.

Darbo priemonés. Elektrocheminé cel¢, reagentai, generatorius,
kintamos srovés tiltas, nulio indikatorius, dazniamatis, jungiamieji laidai.

Darbo eiga. Pagaminami déstytojo nurodyti elektrolitai. Jei numatoma
tirti sistemas Me/Me"" arba Me/Me(L),, darbinis platinos elektrodas

padengiamas 10u Me sluoksniu. Suenkama schema (1 darbas, 4 pav.) ir,
prijungus celg, iSmatuojamos reali bei menama impedanso dalys 20 + 5000 Hz
(15 — 20 taSky) dazniy intervale. Matavimai atlieckami visoms tiriamoms
elektrocheminéms sistemoms. Naudojantis 500 — 5000 Hz intervale gautais
rezultatais, atliekama analizé kompleksinéje plokStumoje ir preliminariai
tvertinama elektrolito varza, dvigubo elektros sluoksnio talpa bei kriivio
perneSimo varza. IS 20 — 500 Hz intervale gauty Ry priklausomybiy nuo daznio
(vertinama Varburgo konstanta. Gautos preliminarios parametry reikSmeés (A4;)
panaudojamos ieSkomy parametry réziams (intervalui, kuriame yra tiksli
reikSme) nustatyti:

A™ =054, ,  A™ =24, . (8)

X

Nustatyti réZiai bei eksperimentinés R, ir 1/@C, reikSmés, esant konkreciam
dazniui, tvedamos 1 ESM ir optimizacijos metodi apskai¢iuojami visi sistemos
impedanso (5 pav.) parametrai. Gautos Varburgo konstanty reikSmes
panaudojamos déstytojo nurodytiems dydZziams nustatyti.

Darbo_rezultaty apdorojimas. Teorinéje dalyje iSvedamos 5 pav.
pavaizduotos elektrocheminés sistemos realios ir menamos impedanso daliy
priklausomybés nuo daznio, atsizvelgiant i konkreCios sistemos Varburgo
konstantos iSraiska. Eksperimentinéje dalyje pateikiamos lentekés su matavimo

ir tarpiniy skaiiavimy rezultatais: Rg,Cg,1/ a)CS,a),a)_l/ 2, grafinés

priklausomybés 1/wCg = f(Rg) bei Rg=f (a)_l/ 2), pasirinkti  ieSkomy
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parametry réziai ir ESM rastos parametry reikSmeés. Taip pat pateikiama
deéstytojo nurodyty sistemos parametry skai¢iavimo eiga bei rezultatai.

Literatira
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3A. KOMPLEKSINIU JUNGINIU DISOCIACIJOS
KONSTANTU NUSTATYMAS POTENCIOMETRINIU
METODU

Tyrimo objektas. Bet kuris kompleksinis junginys ML, gali disocijuoti

pakopomis iki laisvy metalo (M) ir ligando (L) jony (¢ia ir toliau trumpumo
deélei praleidziami jony kruviai):

ML, <> ML_, +1L
ML_, <>ML_,+L
ML, <> ML + L
ML <> M +L
(1)

Kiekviena i§ pateikty pusiausvyry apibuidinama atitinkamo komplekso
pakopine disociacijos konstanta. Taciau paprastai, siekiant palengvinti
skai¢iavimus, naudojamos kiekvieno kompleksinio junginio pilnos disociacijos
konstantos (K) :

o )
ML,

o L
MLx—l

ir t.t., (2)
kurios atitinka pusiausvyras:

ML <> M +xL
ML_, <> M +(x-1)L
ML, <> M +2L
ML <> M +L
(3)
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Pusiausvyroje metalinio elektrodo, esanc¢io savo jony tirpale, potencialas
iSreiSkiamas Nernsto lygtimi:

RT RT
=@, +—Iny+—1In|M (4)
p=py+—Iny+—In[M]
¢ia ¢, — standartinis M /M"" sistemos potencialas; y - aktyvumo

koeficientas, priklausantis nuo tiriamo elektrolito joninés jégos. Jei visame
tirlamame elektrolito sudéCiy intervale vyrauja tik vieno koordinacinio
skaiciaus kompleksai (pvz., ML,), Nernsto lygti kompleksinei sistemai pagal
(2) ir (4) galime uzrasyti taip:

® =@, +R—§(ln;/+ln[MLx]+anx —xln[L]), (5)
n

Cia [MLx] — kompleksy koncentracija (paprastai labai artima bendrai metalo
koncentracijai), o [L] — laisvy ligandu koncentracija, randama i$ bendros
ligando koncentracijos (C; ):

[L]=C, —x[ML,] (6)

Nesunkiai galime rasti elektrodo potencialo priklausomybe nuo laisvo
ligando koncentracijos. Siekiant rasti patogia buisimam tyrimui priklausomybés
iSraiska, lygti (5) diferencijuojame pagal ln[L]:

op XRT

ol[L]  nF (7

Matome, kad, tirpaluose vyraujant tik vieno tipo kompleksams, biina
tiesiné priklausomybé tarp matuojamo potencialo ir laisvo ligando
koncentracijos logaritmo. EksperimentiSkai nustacius S§ia priklausomybe,
nesunkiai pagal (7) galima rasti vyraujan¢iy kompleksy koordinacini skaic¢iy
X, 0 po to pagal (5) — ir $Siy kompleksu disociacijos konstanta.

Daznai realiose sistemose keiciant ligando koncentracija, kinta ir
kompleksy su skirtingais koordinaciniais skai€iais santykis, t.y., esant mazai
koncentracijai, gali vyrauti vieno tipo kompleksai, o padidinus — kito. Tokiu
atveju tiesinés priklausomybés tarp ¢ ir ln[L] negausime. Be to, keiciantis
santykiui tarp skirtingy kompleksy, néra lengva rasti ir [L]

Nagrinéjant sudétingas kompleksines sistemas, reikia spresti materialinio
balanso lygtis. Tarkime, miisy sistemoje egzistuoja ivairaus koordinacinio
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skaiCiaus kompleksai su dviejy tipy ligandais ML, ir MA; (abiejy kompleksy
maksimalus koordinacijos skaiCius — 6, disociacijos konstantos — K; ir G,).

Taip pat sistemoje gali susidaryti rugstys HL ir H»A (disociacijos konstantos —
a ir f;, B, ). Materialinio balanso lygtys tokiai sistemai uzraSomos taip:

[M]+ I[MLZ.]+ i[MAj]z C, .

: =

1=

[L]+ S (v, ]+ [L] = C,
[4]+ 2 [, |+ [HA]+ [, 4] =
L S 17 I S 2 6
[ML,] ” M4, 7 [HL] ’

(1] [4] aans
[a] P (4]
(8)

Zinodami bendras metalo (Cy), pirmojo (C;) bei antrojo (C,) ligandy
koncentracijas ivairiy sudéciu tirpaluose, iSmatave (arba apskaiciave) [H ],
pagal (4) priklausomybg 1§ eksperimentiniy duomeny rade [M ] reikSmes,
optimizacijos keliu galime gauti visas mus domincias disociacijos konstantas.
Uzdavinys labai palengvéja, jei zinomos riigs¢iy ir kurio nors tipo kompleksy
disociacijos konstantos. Duomeny tikslumas labai priklauso nuo tirpaly
sudéties keitimo intervalo.

Darbo_tikslas. 1. Nustatyti elektrodo potencialo priklausomybe nuo
bendros ligando koncentracijos. 2. Apskaiciuoti susidaranc¢iy kompleksu
disociacijos konstantas. 3. Rasti visu susidaran¢iy kompleksu koncentracijas
tirtuose elektrolituose.

Darbo priemonés. Tiriamas elektrodas, palyginamasis (Ag/AgCl)
elektrodas, celé, skaitmeninis voltmetras, jungiamieji laidai, biurete, tirpalai.

Darbo _eiga. Pasigaminami minimalios ir maksimalios C; tirpalai. pH
reikSme abiejuose tirpaluose — viena ir ta pati. Tokiu atveju galima maiSyti
tirpalus bet kuriuo santykiu ir Cj, nekis. Minimalios ligando koncentracijos
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tirpalas pilamas i cele su abiem elektrodais, o maksimalios koncentracijos
tirpalas — 1 biurete. ISmatuotos potencialo reikSmés uZzraSomos po kiekvieno 1
ml pastarojo tirpalo prid¢jimo 1 cele. Gauti rezultati perskaiCiuojami 1
priklausomybe @ = f(C, ) . Jei nustatoma, kad tirpale vyrauja tik vieno tipo ir
koordinacinio skaiCiaus kompleksas, tai apskai¢iuojamas jo koordinacinis
skaiCius ir disociacijos konstanta. Jei gauta priklausomybé néra tiesing,
skaiC¢iavimo masina randamos kompleksy disociacijos konstantos (naudojantis
materialinio balanso lygtimis). Remiantis nustatytomis konstantomis,
apskai¢iuojamos kompleksy ir laisvo ligando koncentracijos, esant 6
skirtingoms C; reikSmémes.

Darbo rezultaty apdorojimas. Teorinéje dalyje uzraSomos materialinio
balanso lygtys konkreCiai tiriamai sistemai. ISvedamos lygtys, igalinancios,
zinant disociacijos konstantas ir [M ], rasti kiekvieno komplekso koncentracija.
Formuluojamas konkretus darbo tikslas, aprasoma tiksli darbo metodika.
Eksperimentin¢je dalyje pateikiama lentelé su potenciometrinio titravimo
rezultatais, priklausomybeés ¢ = f (C L) grafikas, nustatytos kompleksy

koordinaciniy skaiciy reikSmés ir jas atitinkancios disociacijos konstantos.
Pateikiama grafiné kompleksy bei laisvy ligandy koncentracijy priklausomybé
nuo C; .

Literatiira
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4A. METALU ELEKTRONUSODINIMO TYRIMAS

Tyrimo _objektas. Metalo elektronusodinimo procesas gali biiti
charakterizuojamas keliais aspektais: dangy savybémis (blizgesiu, kietumu,
vidiniu jtempimu, lydinio sudétimi, kontaktine ir specifine varza), katodinio
proceso ypatumais (elektrodo poliarizacija, virSvoltazio prigimtimi, ribinés
sroves tankiu, katodinés reakcijos naudingumo koeficientu), elektrolito
savybémis (laidumu, stabilumu laike), elektrocheminés sistemos sklaidomaja
geba (priklausancia tiek nuo elektrolito, tiek ir nuo katodinio proceso savybiy ir
kt.).

Galvaninés dangos storis ivairiose sudétingos konfiguracijos detalés
vietose biina nevienodas, nes priklauso nuo katodinés srovés pasiskirstymo ir
elektrocheminés reakcijos naudingumo koeficiento (iSeigos pagal srove).
Galvaninés dangos storio pasiskirstyma ant detalés pavirSiaus priklausomai nuo
konkretaus jos tasko nuotolio iki anodo charakterizuoja sklaidomoji geba. Jai
vertinti zinoma keletas biidy, taCiau labiausiai paplitgs yra Haringo ir Bliumo
metodas. Sio metodo esmé tokia: elektrochemingje sistemoje naudojamas
vienas anodas ir du skirtingai nuo jo nutol¢ katodai. Katody atstumai nuo
anodo gali buti jvairiis. Taciau paprastai santykis tarp tolimojo ir artimojo
katodo nuotoliy imamas 10:1 arba 5:1. Sklaidomajai gebai matuoti paprastai
naudojama Hitlio pasiiilyta formulé:

— M
A M oo0w,  m=te (1)
K -1 M

T

¢ia T — sklaidomoji geba, K — tolimo ir artimo katody nuotoliy nuo anodo
santykis, M, ir M, — metalo, nusédusio ant artimo ir tolimo katodo, masé. Jei
dangos storis nepriklauso nuo konkretaus detalés taSko nuotolio iki anodo

(M = M“ =1), gauname Simtaprocenting sklaidomaja geba (7 =100%) ir,
t
atvirkS¢iai, jei sklaidomoji geba lygi nuliui, dangos storiy (metalo masiy)
santykis bus lygus atstumy iki anodo santykiui.
Metalo, nusodinto ant artimo ir tolimo katody, mases galime apskaiciuoti
remdamiesi Faradéjaus désniu:

M,=i,t-qg-n,, M, =i-t-q-n,, (2)

Cia i, ir i, yra sroviy, tekanCiy per artimaji ir tolimaji katoda, stiprumai, 7, ir
n, — metalo elektronusodinimo reakcijos naudingumo koeficientai ant



48

atitinkamy katoduy, ¢ — elektrolizés laikas, ¢ — metalo elektrocheminis
ekvivalentas. Tuomet

M -
M="a_ta Nl (3)
Mt -1,

Kadangi srovés. Tekancios per katodus, proporcingos varzoms tarp anodo
ir atitinkamo katodo, uzraSome jy israiskas:

R=R9+d¢f{, Rt:KRQerqD (4)

d-i d-i
Cia Ry — elektrolito tarp ertimo katodo ir anodo varza, ¢, ir ¢, — atitinkamy
katody potencialai tekant srovei i , d@/di — elektrodo potencialo

(poliarizacijos) priklausomybé nuo srovés tankio (elektrocheminés reakcijos
varza pastoviai srovei).

Pagal Omo désni
U U
I, =—, I =—, (5)
R, 3

¢ia U — jtampa tarp anodo ir katoduy. Sutarg, kad elektrocheminés reakcijos
varza tirlamame sroviy intervale pastovi, gauname

i, U-R _KR,+dpldi (o)
i R,-U R,+dpldi

Tuomet sklaidomoji geba

T = K(KRQ”W‘#)’” 100%/(K —1) (7)
(R, +do/di)y,

Taigi, Zinodami elektrolito varza (arba laiduma), elektrocheminés
reakcijos varza bei jos naudingumo koeficientus, galime apskaiciuoti tiriamos
elektrocheminés sistemos sklaidomaja geba.

Darbo tikslas. 1. Nustatyti konkreCios metalo elektronusodinimo
sistemos poliarizacing kreive, elektrolito varza ir nusodinimo reakcijos
naudingumo koeficienty priklausomybg nuo srovés tankio. 2. IS gauty rezultaty
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apskaiCiuoti tirtos sistemos sklaidomaja geba. 3. Tiesiogiai iSmatuoti tirtos
sistemos sklaidomaja geba ir palyginti gautus duomenis.

Darbo priemonés.  Galvanostatuojantis pastovios srovés Saltinis,
kintamos srovés generatorius, kintamos ir pastovios srovés voltmetras, srovés
integratorius, analitinés svarstyklés, AgCl palyginamasis elektrodas,
elektrolizeris.

Darbo eiga. Sistemos katodiné poliarizacin¢ kreivé nustatoma remiantis

8 pav. pateikta schema.
m 5 |4

8 pav. Katodinés poliarizacinés kreivés nustatymo schema:
1 — galvanostatas, 2 — voltmetras, 3 — katodas, 4 — AgCI
palyginamasis elektrodas, 5 — anodas, 6 — elektrolitas.

Keiiant srove galvanostatu, uzraSomos voltmetro rodomod elektrodo
potencoalo reikSmés. Srové didinama iki ribinés sroveés ir vandenilio skyrimosi
pradzios.

Metalo elektronusodinimo naudingumo koeficientui nustatyti nuosekliai 1
granding jjungiamas sroves integratorius. Nusodinus mazdaug 20 mg metalo,
esant pasirinktam srovés tankiui, uzraSomi integratoriaus parodymai bei tiksliai
pasveriama gauta danga (elektrodo masés skirtumas po ir pries elektrolize) ir,
naudojantis Faradéjaus désniu, randamas naudingumo koeficientas.

Elektrolito varza randama leidziant per sistema auksSto daznio (5 kHz)
kintama srovg. Kadangi elektrodinés reakcijos varza, esant tokiam dazniui,
artima nuliui (srové teka pro dvigubo elektros sluoksnio kondensatoriy), i$
itampos tarp elektrody ir kintamos srovés santykio randame elektrolito varza.

Tiesiogiai  sklaidomajai  gebai nustatyti naudojamas  specialus
elektrolizeris (9 pav.) su dviem katodais. Padengus mazdaug 100 mg metalo (i$
viso), tiksliai nustatomas abiejy katody masiy padidéjimas ir pagal Hitlio
formule (1) randama sistemos sklaidomoji geba.
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9 pav. Schema tiesioginei sklaidomajai gebai nustatyti:
1 — galvanostatas, 2 — anodas, 3 — artimasis katodas,
4 — tolimasis katodas, 5 — pertvara elektrolizeryje.

Darbo rezultaty apdorojimas. Pateikiama: 1) metalo elektronusodinimo
poliarizaciné kreivé bei elektrodinés reakcijos varzos priklausomybé nuo
sroves tankio; 2) lentelé su katodinés reakcijos naudingumo koeficientais, esant
keturioms-penkioms srovés tankio reikSméms; 3) elektrolito varzos
priklausomybé nuo atstumo tarp elektrody; 4) apskai¢iuojama sistemos
sklaidomoji geba; 5) tiesioginio sklaidomosios gebos nustatymo rezultatai.
Komentuojamas galimas 7' reikSmiy nesutapimas, nustatant abiem budais
sklaidomaja geba.

Literatura
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5A. CHRONOPOTENCIOMETRIJA

Tyrimo objektas. Metodo esmé — elektrocheminés sistemos atsako
(elektrodo poliarizacijos) i pastovios sroves impulso poveiki tyrimas.
Kriivio perneSimo per dviguna elektros sluoksnuy virSvoltaZis (np) su

sroves tankiu (7) susijes taip:

0 pRTUp 1Y RT n,

Cia i, — mainy sroves tankis, ¢ — pernesSimo koeficientas. Jei per faziy salycio
riba teka pakankamai stipri srove, sukelianti 7,>>RT /nF', (1) priklausomybeé

supaprastéja:

RT /. . .
np:ﬁ(lnzo +1ni) (2)

PrieSingu ribiniu atveju, kada teka pakankamai silpna srove, sukelianti
n,<<RT/nF (1) priklausomybe tampa dar paprastesne:

RT i
- . 3
M= i (3)

Remiantis §iais dviem ribiniais atvejais, yra skiriama dideliu amplitudziy
(2) ir mazy amplitudziy (3) chronopotenciometrija.

Tekant per faziy salyCio riba pastoviai srovei, kinta priepavir§ines
elektroaktyviy medziagy koncentracijos, t.y. atsiranda difuzijos vir§voltazis
(nd ). Sistemoje metalas-metalo jonai difuzijos vir§voltaZis priklauso nuo laiko:

RT 20 |t
=——In| 1 - — 4
a nk ( nkC, EDJ (4)

¢ia Cy — tiriné metalo jony koncentracija, D — ju difuzijos koeficientas, ¢ —
laikas. Jei teka pakankamai silpna srové arba procesas vyksta pakankamai

2i
nFCO
supaprastéja:

trumpai ( 1/% << 1), difuzijos virSvoltazio priklausomybé nuo laiko
T



52

2TRi | t
=— 5
a n2F2CO D (5)

Tekant sistemoje pastoviai srovei, de¢l riboto elektrolito laidumo atsiranda
oming poliarizacija (7 ), kurios reikSmeé lygi srovés bei varzos tarp tiriamojo ir

palyginamojo elektrodu sandaugai. PrieSingai likusiai poliarizacijai, ominé
poliarizacija néra Suntuojama dvigubo elektros sluoksnio talpa, tod¢l pirmu
laiko momentu po srovés jjungimo (¢ < 10° s) matuojama tik ominé
poliarizacija. Bendra elektrodo poliarizacija, tekant per faziy salyCio riba
pastoviai srovei:

2RTi t
=iRq+1n,+ ‘/ 6
n Q np nzeco D ( )

Darbo tikslas. Nustatyti elektrocheminés sistemos metalas-metalo jonai
mainy srovés ir pernesSimo koeficiento bei metalo jonu difuzijos koeficiento
priklausomyb¢ nuo tirpalo sudéties.

Darbo priemonés. Pastovios itampos Saltinis, varZynas, komutacijos ir
sinchronizacijos irenginys, oscilografas, elektrocheminé celg, jungiamie;ji
laidai.

Darbo _eiga. Tiriamo elektrodo poliarizacijos kitimas laike nustatomas
remiantis 12 pav. pavaizduota schema. VarZynu nustatomos pasirinktas srovés
stiprumas ir komutaciniu jrenginiu suformuojamas galvanostatinis impulsas.
Oscilografo ekrane uzZraSomas potencialo kitimas oer pirmasias 2-3
mikrosekundes ir apskaiciuojama R, reikSmeé.

Po to nustatomos 7 —¢ priklausomybés per 100 ms, keifiant pastovios
sroveés stipruma (4-5 taSkai, tenkinantys (2), ir 6-7 taskai, tenkinantys (3(
priklausomybiy reikalavimus). AnalogiSkai matavimai atliekami visuose
déstytojo nurodyty sudéciy tirpaluose.
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12 pav. Chronopotenciogramy nustatymo schema:
1 — pastovios jtampos Saltinis, 2 — komutacijos ir sinchronizacijos
irenginys, 3 — varzynas, 4 — elektrocheminé celé, 5 — darbinis elekt-
rodas, 6 — pagalbinis elektrodas, 7 — palyginamasis elektrodas, § —
oscilografas.

Darbo_rezultaty apdorojimas. Teorin¢je dalyje pateikiamos lygtys,
aprasancios konkreCios elektrocheminés sistemos elektrodo poliarizacijos
priklausomybes nuo laiko. Eksperimentinéje dalyje kiekvienai tirtai

elektrocheminei sistemai pateikiama i,n,t,tl/ 2 lentelé. Bréziamos grafinés

n—tl/ 2 priklausomybeés, i§ ju nuolinkio kampo apskaitiuojami difuzijos
koeficientai, o ekstrapoliuojant priklausomybes | #=0 bei atsizZvelgiant | 7
reikSmes, apskaiCiuojamos 77, reikSmeés. BréZiamos grafinés 77, —lgi
priklausomybés ir apskaiiuojamos i, bei o reikSmés. Pateikiama tirpalo
sudétis, D, iy, a lentelé.

Literatiira
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6A. CHRONOAMPEROMETRIJA

Tyrimo objektas. Metodo esmé — elektrocheminés sistemos atsako
(srovés tankio) 1 nekintancios laike elektrodo poliarizacijos poveiki tyrimas.

Staigiai jjungus elektrodo poliarizacija vyksta dvigubo elektros sluoksnio
persikrovimas, kurio greiti limituoja elektrolito varza. Pirmu laiko momentu
(priklausomai nuo konkreciy R, ir Cj, reikSmiy 1 —100us) stebima praktiskai

tik talpuminé srové. Po kurio laiko ima dominuoti faradéjiné srovée, kurios
tankis priklauso nuo elektrodinés reakcijos kinetiniy parametry bei difuzijos
greiCio. Praslinkus nuo poliarizacijos pradzios > 10 ms daugumoje realiy
sistemy sroveés tankis kontroliuojamas difuzine kinetika (ypac, jei poliarizacijos
reikSmes didelés). Paprasty jony tirpaluose difuzijos sroves tankio kitimas laike
apraSomas Kotrelio lygtimi:

D nkF
=nF |— C — —1 1
1=n W/ﬂt O|:eXp(RT77dj } (1)

Kompleksiniy tirpaly atveju sroveés tankio iSraiSka sudétingesné ir
priklauso ne tik nuo kompeksinio jono koncentracijos bei difuzijos koeficiento,
bet ir nuo atitinkamuy laisvo ligando parametry bei koordinacinio skaiCiaus.

Taciau esant dideléms katodinés poliarizacijos reikSméms (exp[% nd} <<1)

(1) lygtis tampa daug paprastesné ir vienodai sékmingai galioja paprasty ir
kompleksiniy jony tirpalams:

i:—nFCO\/E (2)
it

Darbo__tikslas. Nustatyti elektrochemiskai aktyviy paprasty arba
kompleksiniy jony difuzijos koeficiento priklausomybg nuo tirpalo sudéties.

Darbo priemonés. Pastovios jtampos Saltinis, potenciostatavimo bei
sinchronizavimo irenginys, greitaeigis savirastis, elektrocheminé celé¢,
jungiamieji laidai.

Darbo_eiga. Tiriamoje eclektrocheminéje sistemoje tekancios srovés
stiprumo kitimas laike nustatomas remiantis 13 pav. pavaizduota schema.
Pastovios itampos Saltiniu nustatoma busimos katodinés poliarizacijos reikSme.
SaviraS¢io laiko skleistinés blokas nustatomas maksimaliam greic¢iui (0,25
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s/cm), o sroves stipruma fiksuojantis blokas — 1 mV/cm. Potenciostatavimo bei
sinchronizacijos irenginiu jjungiama tiriamo elektrodo poliarizacija bei
paleidziamas saviras€io laiko skleistinés blokas. Nubraizius [ - ¢
priklausomybg poliarizacija i§jungiama. Esant reikalui didinamas srove
fiksuojancio bloko jautrumas. Katodinés poliarizacijos reikSme didinama, kol
sroves kitimas laike ima sutapti su pries tai buvusiu.

6 5

13 pav. Chronoamperogramy nustatymo schema.
1 — pastovios jtampos Saltinis, 2 — potenciostatavimo
ir sinchronizacijos jrenginys, 3 — greitaeigis savirastis,
4 — elektrochemineé celé, 5 — darbinis elektrodas (katodas),
6 — pagalbinis elektrodas (anodas).

Darbo rezultaty apdorojimas. Teorinéje dalyje pateikiamos reikalingos
priklausomybés bei déstytojo nurodyta konkrefioms sistemoms tyrimo eiga.
Eksperimentin¢je dalyje kiekvienai tirtai elektrocheminei sistemai pateikiama

n,i,t,t_l/zlentelé. Bréziamos i—t_l/zpriklausomybés, o i§ ju nuolinkio
kampo apskaiCiuojami difuzijos koeficientai. BréZziama grafineé difuzijos
koeficiento priklausomybé nuo kei¢iamo tirpalo sudéties komponento
koncentracijos.

Literatiira

1. ®errep K. Dnexkrpoxumuueckas kuetuka. —M: “Xumus”, 1967. 856 c.
2. Metoabl u3Mepenust B anekTpoxumui (nox pen. Erepa 3., 3ankunna A.). —
M: "Mup”, 1.1, 1977.-585 c.
3. Hamackun b.b., Ilerpuii O.A. BBeneHue B 3JIEKTPOXUMHUYECKYIO
KHMHETUKY. — M: ”Bpicmias mkoua, 1983. —-300 c.



56

7A. DIFUZINIAI POTENCIALAI

Tyrimo _objektas. Elektrody potencialy matavimui naudojamos
elektrocheminés grandinés su perneSimu arba be jo. Pirmu atveju tyriamasis ir
palyginamasis elektrodai yra skirtinguose tirpaluose, o elektrinis kontaktas tarp
Ju uztikrinamas vienokios ar kitokios konstrukcijos elektrolitiniu tilteliu. Antru
atveju abu elektrodai yra tame paciame tirpale. Tyrimams pastarasis variantas
yra nepalyginamai patogesnis, nes matavimo metu iSkatro nustatomas abiejy
elektrody potencialy skirtumas. Taciau daugeliu atveju panaudoti
elektrochemines grandines be perneSimo yra neimanoma: palyginamojo
elektrodo griztamuma uZtikrinantys anijonai gali saveikauti su tiriamojo
elektrodo metalu, ar tirpale esanCiomis medziagomis, tod¢l dazniausiai tenka
naudoti elektrochemines grandines su perneSimu.

Elektrocheminés grandinés su perneSimu turi ne tik faziy saly¢io metalas-
tirpalas ribas, taciau ir faziy salycCio riba tirpalas-tirpalas. Atitinkamai atsiranda
ir galvani-potencialy Suolis Sioje riboje, kuris sumuojasi su abieju elektroduy
potencialy skirtumu. Sio potencialy 3uolio (difuzinio potencialo) i§vengti
neimanoma, nes elektrocheming granding sudarantys tirpalai yra skirtingose
skystose fazése. Difuzinio potencialo atsiradimas mazina matavimy tiksluma,
nes tiksliai ji ivertinti sunku, o panaikinti (ar sumaZinti) ne visuomet leidZia
eksperimento salygos. Difuziniy potencialy atsiradima dvieju elektrolity
salyCio riboje salygoja skirtingi elektrolity jonu judrumai bei ty jony aktingumuy
gradientai. Esant jony aktingumuy gradientams, prasideda difuzijos procesas.
Kadangi daugumoje atveju jonuy difuzijos koeficienty ir aktingumu gradienty
sandaugos néra lygios, tai vykstant difuzijai teigiamy ir neigiamuy jonu kriiviai
nekompensuoja vieni kity. Vykstant tokiai difuzijai, elektrolity salyCio riboje
teka srove ir, judant kriviams, susidaro elektrinis laukas, kuris palengvina
vieny ir apsunkina kity jony judéjima. Potencialy skirtumas igija pastovia
reikSme, kai teigiamy ir neigiamy jony peréjimo greiciai per elektrolity salycio
riba susilygina. Tada suminé sroves reikSmeé pasidaro lygi nuliui, o
stacionarinis potencialy skirtumas vadinamas difuziniu potencialu ( £ ).

Difuzinio potencialo reikSme¢ apytikriai galima apskaiciuoti pasinaudojant
Hendersono lygtimi:

<

. RT Zu.c.’z
Z’(cj’2 —cj,l) - In=-/
Zj 2UC;
Zuj(cj,z_cj,l)

Ep=¢-¢,= ’ (1)

¢ia u; — jony judrumai, z; — jony kriiviai, ¢; — jony koncentracijos.
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Vykdant elektrocheminius tyrimus palyginamaisiais elektrodais
daZniausiai vartojami Ag/AgCl arba Hg/Hg,Cl, elektrodai, uzpildyti so¢iu KCl
tirpalu. Tirpaluose, kur yra pakankamai foninio elektrolito, pH intervale nuo 2
iki 13 difuzinis potencialas paprastai nevir§ija 1 mV. Taciau stipriai Sarmingje
ir stipriai rugscioje terpeje tarp tiriamy tirpaly ir sotaus KCl tirpalo, tekancio 18
palyginamojo elektrodo, susidaro zymis (iki keliy deSim¢iy mV) difuziniai
potencialai.

Darbo_tikslas. Apskaiciuoti teoriSkai ir nustatyti eksperimentiSkai
difuziniy potencialy, atsirandanciy faziy salycio riboje, reikSmes.

Darbo __priemonés. Pastovios srovés voltmetras, gamyklinis
Ag/AgCI/KCIl elektrodas, indelis Hg/HgO/KOH elektrodo paruoSimui.

Darbo eiga.  ParuoSiamas specialios konstrukcijos Hg/HgO/KOH
elektrodas ir uzpildomas nurodytos koncentracijos KOH tirpalu. Ag/AgCl/KCl
elektrodas jmerkiamas | Hg/HGO/KOH elektrode esant; KOH tirpala ir 30
minuciy bégyje matuojamas potencialy skirtumas tarp Siy elektrody.
Analogiski tyrimai atliekami esant kitoms KOH tirpalo koncentracijoms.

Darbo _rezultaty apdorojimas. Teorinéje dalyje pagal lygti
apskai¢iuojamos difuziniy potencialy, atsirandanciy ivairios koncentracijos
KOH ir sotaus KCI tirpaly salyCio riboje reikSmes, pateikiama skai¢iavimy
eiga. Taip pat apskai¢iuojamos Hg/HgO/KOH ir Ag/AgCl/KCl elektrody
potencialy reikSmes. Eksperimentinéje dalyje pateikiamos iSmatuoty potencialy
skirtumy tarp Hg/HgO/KOH ir Ag/AgCI/KCI elektrody reikSmeés bei 1S ty
duomeny eksperimentiSkai nustatytos difuziniy potencialy reikSmes.
Aptariamas eksperimentiniy duomeny atitinkamas teoriskai apskaiciuotiems.
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8A. POTENCIOSTATO MONTAVIMAS IR
VOLTAMPERINIU PRIKLAUSOMYBIU
NUSTATYMAS

Tyrimo objektas. [. Potenciostatas. Elektrocheminiy sistemy tyrimui
daZnai nepakanka dvieju elektrody (tiriamojo ir pagalbinio) grandinés ir tenka
naudoti triju elektrody (tiriamojo, palyginamojo bei pagalbinio) grandines.
Siuo atveju gerokai sumazéja reikalavimai palyginamajam elektrodui — visiskai
nebereikia, kad pradéjus grandine tekéti srovei jo potencialas iSlikty nepakitgs.
Antra vertus, valdyti tokia elektrocheming granding tampa zZymiai sudétingiau
ir neiSvengiamai tenka naudoti potenciostata. Potenciostatu vadinamas
irenginys, jgalintis suteikti tirlamam elektrodui pasirinkta potenciala
palyginamojo elektrodo atzvilgiu, nukreipdamas elektrocheminéje grandingje
atsirandancia elektros srove nuo tiriamojo link pagalbinio elektrodo. Per
palyginamaji elektroda srové praktiSkai neteka, todél jo potencialas iSlieka
pastovus ir nepriklauso nuo granding¢je atsiradusios elektros sroveés.
Potenciostatai paprastai montuojami operacinio stiprintuvo (1 pav.) pagrindu,
todel verta aptarti kai kurias jo savybes.

+Um

1 pav. Operacinis stiprintuvas. *U, — maitinimo jtampa, U; —
invertuojancio jéjimo jtampa, U, — iSéjimo jtampa, 1, — iséjimo srove.

(T3

Operacinis stiprintuvas turi du iéjimus ir viena i$¢jima. Zenklu
pazymetas invertuojantis i€jimas. Prie jo prijungus +U; (“zemés” atzvilgiu),
stiprintuvo 18¢jime susiformuoja —U,, t.y. tam tikra skai€iy karty paaukstinta
arba paZzeminta, tadiau prieSingo Zenklo jtampa. Zenklu “+” paZymétas
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neinvertuojantis i¢jimas. Prie jo prijungus tam tikra itampa U,, iSéjime
susifruoja to paties zenklo jtampa U,. Siam darbui bene svarbiausia operacinio
stiprintuvo savybé yra ta, kad jjungus ji 1 granding ir prijungus prie
neinvertuojancio i¢jimo tam tikra itampa U,, stiprintuvas sukurs tokia i§€¢jimo
srove I, kad invertuojantj jéjima pasiekty ta pati jtampa U,. Si savybe¢ ir sudaro
potenciostato veikimo principa. Prie i§¢jimo (kaip tai pavaizduota 2 pav.
deSinéje esanCiame operaciniame stiprintuve) prijungiamas pagalbinis
elektrodas, prie invertuojancio i¢jimo — palyginamasis elektrodas, o tiriamasis
elektrodas — jzeminamas. Jei tarp neinvertuojan¢io iéjimo ir “Zemés”
sukursime tam tikra jtampa ar potencialy skirtuma AE=U,, tai i§ operacinio
stiprintuvo 18¢jimo link “Zemés” ims tekéti srove I, ty. ji ims tekeéti tarp
pagalbinio ir tiriamojo elektrody. Atsiradusi srové stiprés tol, kol potencialy
skirtumas tarp palyginamojo ir tiriamojo elektrody (tarp invertuojancio i¢jimo
ir “Zemeés”) sutaps su miisy pasirinktu (bei suformuotu tarp neinvertuojancio
1€jimo ir “zemés”) potencialy skirtumu AE=U,. Tarp operacinio stiprintuvo
1S¢jimo ir pagalbinio elektrodo nuosekliai jungus rezistoriy R,, visa
elektrocheminéje grandinéje atsiradusi srové tekés ir per ji. Matuojant
rezistoriaus galuose atsiradusia itampa, galésime pagal Omo désni suzinoti
Sroves stipri:
U

[,=—* 1
Y (1)

kur I, — grandine tekancios srovés stipris, Uy — itampa rezistoriaus galuose, R;
— rezistoriaus varza.

Keiciant AE=U,, nuo pusiausvyrinio potencialo | teigiama ar neigiama
pus¢ fiksuotais (pvz. kas 10 mV) potencialo Suoliukais, galima nustatyti
anoding arba katoding voltampering priklausomybg. Siuo budu nustatant
priklausomybes, reikia po kiekvieno U, perjungimo palaukti 30 s ir tik tuomet
uZzraSyti srovés stipri. D¢l Sios priezasties nustatymas trunka gana ilgai. Be to,
Sis budas neleidZia nustatyti nepusiausvyriniy voltamperiniy priklausomybiy,
kurios daugeliu atveju yra zymiai informatyvesnés. Minétus trikumus nesunku
apeiti, vietoje SuoliSko potencialo keitimo naudojant tolygy potencialo
skleidima laiko bégyje. Tuo tikslu papildomai reikia sumontuoti pastovios
sroves integratoriy, kuris sumontuojamas panaudojus dar viena operacini
stiprintuva (2 pav. kair¢je), pastovios jtampos Saltini 1, galvanostatuojanti
rezistoriy R; bei integruojant; kondensatoriy C. Operacinio stiprintuvo
neinvertuojantis i€jimas sujungtas su “zeme”, todél ir invertuojancio 1€jimo
itampa visa laika bus lygi nuliui. Tai imanoma tik vienu atveju: kai i$ pastovios
itampos Saltinio per rezistoriy R; atitekanti { invertuojant] i€jima srové bus
tokio pat stiprio bet prieSingos krypties nei srové per kondensatoriy C
atitekanti 1§ stiprintuvo 18¢jimo, t.y.
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Iy=-I,=—— (2)

Tuo biidu integratoriaus i§¢jime formuosis itampa

t t
Uy fo Ut e Ui g U 3

Kaip matyti 1§ (3) priklausomybés, U, pirmu laiko momentu bus lygi nuliui, o
po to tiesiSkai augs laiko bégyje.

R1 (/; i— J2
—+H
\]1—> +Um
:|_I +
-Um
U1
U2

2 pav. Potenciostato su tiesine potencialo skleistine principiné schema.
1 — pastovios jtampos Saltinis, 2 — dvikoordinatis savirastis, 3 —
elektrocheminé celé, 4 — tiriamasis elektrodas, 5 — palyginamasis
elektrodas, 6 — pagalbinis elektrodas. Ry — galvanostatuojantis
rezistorius, C — integruojantis kondensatorius, R, — srovés stiprio
“nuskaitymo” rezistorius.

Potencialo skleidimo greitis priklauso ne tik nuo pasirinkty Ry ir C, bet ir nuo
U;. Keiciant Saltinio 1 itampa paprastai ir nustatomas reikalingas potencialo

skleidimo greitis V:

_dE _dU, __ U, (4)

.
dt dt  RC
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2. Voltamperometrija. Voltamperinése priklausomybése stebimas sroves tankis
sudeda i§ faradéjinés srovés (jg) ir dvigubo elektros sluoksnio (Cp) ikrovimo
STOVES.

.. dE .
]=JF+CDE=]F+CDV (5)

Dvigubo elektros sluoksnio talpa priklauso nuo elektrodo potencialo. Tod¢l
tkrovimo srové néra pastovi ir iSskirti abi srovés komponentes yra gana
sudétinga. Taciau S$i problema aktualiausia tiriant adsorbcinius procesus,
kuomet farad¢jinés ir ikrovimo sroviy tankiai yra palyginami. Tiriant
oksidacijos-redukcijos ar metaly elektronusodinimo-tirpimo  procesus
pakankamai koncentruotuose (>0,01 M) elektrolituose ir naudojant nedidelius
potencialo skleidimo greiCius (V < 1 V/s), ikrovimo srové paprastai esti daug
karty mazesné uz faradéjing, t.y. j & jr. Jei tiriamos elektrocheminés reakcijos
kriivio pernesimo stadija yra visiskai griztama (jos mainy srovés tankis jo —
o), katodinéje voltampering¢je priklausomybéje stebimas srovés tankio
maksimumas (jy,), kurio dydis priklauso nuo oksiduotos formos koncentracijos
(Co), jos difuzijos koeficiento (Dy) ir potencialo skleidimo greicio (V):

33

nF°D.V
i =0,447C w/—O 6
]m 0 RT ( )

Srovés maksimumo padétis voltamperinéje kreivéje priklauso tik nuo
elektrocheminés reakcijos pusiausvyrinio potencialo (Ep), oksiduotos ir
redukuotos formu difuzijos koeficienty, taciau visiSkai nepriklauso nuo
potencialo skleidimo greicio:
Em=E0+RT1nDR—1,1RT (7)
2nF D, nk

Jei kriivio perneSimo stadija néra pilnai griZtama, srovés tankio maksimumo
padétis Ep ima pastebimai priklausyti nuo elektrodo potencialo skleidimo
greiCio (3 pav.), todél $i priklausomybé daznai naudojama kriivio pernesimo
stadijos griztamumo kriterijumi. Negriztamos elektrodinés reakcijos atveju Ep,
priklausomybe¢ nuo V apsprendzia katodinio proceso perneSimo koeficientas

():

OE, __ RT (8)
oV 2anF

Siuo atveju pakinta ir jy, priklausomybé nuo V :

. aF DV
= 0,493nC | 0" 9
Jm 0 RT ( )
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jm2

[ S —

Mieeecccnaffoaccccnnacccanaa

Emi mz2 Ems AEV

3 pav. Voltamperinés priklausomybés, kai elektrodiné reakcija yra
negriztama. Katodinés srovés tankio maksimumai (jm1, jmz, Jms)
ir jy potencialai (Em1, Ema, Emg) atitinka skirtingus (V3 >V, >Vy)
potencialo skleidimo greicius.

Kaip matyti i§ (6) ir (9) lygéiy, abiem atvejais stebimos tiesinés |
priklausomybés nuo NY2 , skiriasi tik nuolinkio koeficientai. Tam tikra Ep,
priklausomybg nuo V, net ir pilnai griztamai elektrodinei reakcijai sukelia
tirpalo elektriné varza, todél bitina uztikrinti kuo didesni laiduma (pridedant
foninio elektrolito) bei pagal galimybes sumazinti atstuma tarp tiriamojo ir
palyginamojo elektroduy.

Darbo__tikslas. Sumontuoti turinti tiesing potencialo skleisting
potenciostata. Nustatyti 6 elektrocheminés reakcijos katodines voltamperines
priklausomybes. [vertinti kriivio perneSimo stadijos griZtamuma ir apskaiciuoti
oksiduotos formos difuzijos koeficienta.

Darbo priemonés. Du operaciniai stiprintuvai, ju maitinimo Saltinis
(£ U,), galvanostatuojantis ir srovés nuskaitymo rezistoriai, integruojantis
kondensatorius, pastovios itampos  Saltinis, saviraStis, voltmetras,
chronometras, jungiamieji laidai, elektrocheminé celé su elektrodais, reagentai.

Darbo _eiga. Sumontuojamas 2 pav. pavaizduotas potenciostatas ir
matuojant voltmetru itampa U, patikrinamas potencialo skleidimo greitis:
pasirinkus R; =10 MQ ir C =10 uF, bei nustacius 1 Saltinio jtampa U; =1 V,
skleidimo greitis pagal (4) lygti turéty buti 10 mV/s, atitinkamai U; =10 V
turéty apspresti V =0,1 V/s ir t.t. Prijungus prie potenciostato elektrocheming
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celg¢ ir dvikoordinat; saviraSti, nustatomos 6 katodinés voltamperinés
priklausomybeés, kei¢iant potencialo skleidimo greit; nuo 0,2 V/s iki 0,01 V/s.
Savira$¢io 2 “X”(potencialo) koordinatés jautrumas nustatomas 0,05 V/cm, o
“Y” (srovés) parenkamas taip, kad srovés maksimumo momentu (esant 0,2 V/s
skleidimo greiCiui) savirastis iSnaudoty 50-100% srovés registravimui skirto
auks$¢io. Tokiu biudu parinkus “Y” koordinatés jautruma A (V/cm),
apskaiciuojamas srovés tankio mastelis:
A

Y=_"" 10
R,S (10)
kur S — tiriamojo elektrodo plotas. Jei parinkta A =0,5 V/cm, o naudoto
2 . . mA/cm?
elektrodo S =0,15 cm”, tai esant R,=2 kQ gausime Y =1,67———, t.y.
cm

kiekvienas cm “Y” koordinatéje atitiks 1,67 mA/cm® srovés tankj. Sugradavus
savira§¢io koordinates “mA/cm®” ir “V”, paruoiamas tiriamojo elektrodo
pavirSius ir nustatomos visos voltamperinés priklausomybés.

Darbo _rezultaty apdorojimas. Jei nustatytos E,, reikSmeés nepriklauso
nuo elektrodo potencialo skleidimo greicio, arba §1 priklausomybé nezymi (iki
50 mV), priitmama, kad tirtos elektrocheminés reakcijos kriivio pernesimo
stadija yra griztama ir oksiduotos formos difuzijos koeficientas
apskaiCiuojamas pagal (6) lygti. Jei Ey, stipriau priklauso nuo V, tai pirmiausiai
pagal (8) lygti ivertinamas a dydis, o Dy apskaic¢iuojamas panaudojus (9) lygti.
Darbo apraSyme pateikiamos visos voltamperinés priklausomybés, o taip pat 1§
ju nustatytos Em— V ir jm— V” priklausomybés.
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