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BEVEZETÉS

A szerves vegyületek elektrokémiai sajátságai sokkal ke­

vésbé ismertek,mint a szervetlen vegyületeké, Az elektroké­

miai kutatások jelentős része ezért az organikus anyagok sa­

játságainak megismerésére irányul.

Ezek a vizsgálatok elméleti jelentőségükön túlmenően, 

igen fontos adatokat szolgáltathatnak egy sor ipari és tech­

nikai probléma megoldásához. Napjaink energiatermelése el­

lentmondásoktól terhes. Ezek egy részének kiküszöbölését so­

kan az elektrokémiai módszerekkel történő energiaátalakitás- 

ban látják. A tüzelőanyag-cellák / fuel cells / hatékony és 

gazdaságos működésének megvalósitása,valamint az eddigieknél 

célszerűbb technológiák kidolgozása a rohamosan fejlődő szer­

ves kémiai nagyiparban,a szerves anyagok elektrokémiai visel­

kedésének részletes megismerését igényli.

A szerves anyagok elektrokémiai sajátságainak feltárása 

során felhalmozódó ismeretanyag ugyanakkor önmagától kinálja 

uj, szerves kémiai analitikai módszerek kidolgozását.

A vázoltakból kitűnik,hogy az organikus anyagok széles 

körének részletes elektrokémiai vizsgálata szükséges olyan 

adatok nyeréséhez,amelyek alkalmasak a tárgykör elméleti és 

gyakorlati problémáinak mind jobb megoldására. Ezek a kuta­

tások az utóbbi évtized jelentős eredményei ellenére szám­

talan, egymásnak ellentmondó következtetést szültek,hiányos 

adatokat eredményeztek,egyes vegyület.eket esetleg nem Í3
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érintettek.

Az értekezésemben tárgyalt problémakör - alkoholok és 

egyes oxidációs származékaik viselkedésének tanulmányozása - 

részét képezi a József Attila Tudományegyetem Általános és 

Fizikai Kémiai Tanszékén a tárgykörben folyó kutatásoknak.
A munkánk során elvégzett kísérleteket is alapvetően ez ha­
tározta meg.
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I. IRODALMI ÁTTEKINTÉS

1. Szerves anyagok oxidációját meghatározó tényezők.

A szerves anyagok egy-egy oxidációs folyamatához tartozó 

reverzibilis potenciálértékek,termodinamikai adatokból ki­

számíthatók. izekből az adatokból orra következtethetünk, 

hogy az emlitett reakciók már aránylag alacsony potenciál- 

értéken - néhány száz milivolton - végbemehetnek. Az aláb­

bi séma az etilalkohol acetaldehid ecetsav,va­

lamint ezek széndioxiddá történő elektrokémiai oxidációjá­

nak számitott reverzibilis potenciálértékeit tünteti fel, 

normál hidrogénelektródra vonatkoztatva /1/.

С1ЦСН0 -

E°=87 mV

E°=~118 ^ CH^COOIIc2h5oh

E°=110 mVE°=66 mV
t

C02 C02 C02

Természetesen ezek az adatok csak a termodinamikailag le­

hetséges állapotot tükrözik. Az egyes oxidációs lépések 

tényleges potenciálértékeit elsősorban kinetikai tényezők 

határozzák meg.

Az elektrooxidáció, más elektrokémiai reakciókhoz hason­

lóan az elektróddal érintkező elektrolit határfelületén be­

következő kémiai változás általános bruttó egyenlete:
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R - ze ^=0

A bruttó folyamat több részfolyamatból áll; 

ezek közül a főbb lépések:

1. A szerves molekula transzportja az elektródfelülethez 

2-. A molekula adszorpciója

3. Reakció a felületen

4. A reakciótermék deszorpciója

5. A termék diffúziója az oldattér belsejébe:

Amennyiben az 1. vagy 5. diffúziós lépések határozzák meg a 

bruttó folyamat sebességét,a reakciósebesség közönséges mec­

hanikai eljárásokkal szabályozható. Lényegesen nagyobb fela­

dat a 2.,3* és 4. lépés és a bruttó reakciósebesség közötti 

kapcsolat értelmezése.

Az elektrooxidáció szempontjából nem elhanyagolható té­

nyező az elektródfelület minősége,katalitikus jellege sem. 

Egyre több kutató foglalkozik a fémeknek és nemfémeknek a- 

nódos oxidációs folyamatokra gyakorolt katalitikus hatásá­

val /2//3//4/. Az eddigi tapasztalatok azt mutatják,hogy a 

platinafémek a szerves anyagok oxidációjának legjobb kata­

lizátorai.

2. Az elektrokémiai kinetika főbb vizsgálati módszerei.

Az elektródfolyamatoknál q reakciósebesség a fém felület- 

egységén időegység alatt áthaladt töltések számával,azaz az
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áramsürüséggel jellemezhető. Az elektród és az oldat közöt­

ti potenciálkülönbség a reakció aktiválási energiáját be­

folyásolja. A kinetikai vizsgálatok ezért elsősorban az a- 

dott rendszerben az áram-feszültség összefüggések megállapí­

tására, valamint ezeknek,a körülmények változása során bekö­

vetkező módosulásának megállapitására irányulnak.

A szerves anyagoknak az elektród felületén történő ei- 

szorpciójavai kapcsolatos jelenségekre szintúgy az áram-fe­

szültség összefüggések különböző módszerekkel mért ered­

ményeiből vonhatók le következtetések.

2.1. Az áram potenciálfüggésének meghatározása.

A kidolgozott kisérleti módszerekkel a stacionárius (зз 

az azt megelőző nemstacionárius állapotok tanulmányozhatók. 

A stacionárius állapotok vizsgálata eorán a bruttó folyamat 

leglsssubb,tehát sebességmeghatározó lépéseiről nyerhetünk 

adatokat. A módszer előnye,hogy viszonylag egyszerű kisér­

leti berendezéseket igényel. Mindenképpen hátrányos viszont, 

hogy nagyon időigényes,mivei

szór csak a tetemes idő elteltével kialakuló viszonyok te­

kinthetők.

stacionárius állapotnak sok-

Л nemstacionárius mérési módszerek a gyorsabb részfolya­

matok snjátságainak megismerését is lehetővé teszik. Ebben 

az esetben rövid idő alatt aránylag зок információ birtoká­

ba juthatunk. A mérések kivitelezése bonyolultabb berende-
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zést követel,az eredmények értékeléséhez nagyobb matemati­

kai apparátus szükséges.

A gyakorlatban legtöbbször galvanosztotikus,potenciosz- 

totikus és potenciodinamikus eljárásokat alkaDmaznak.

A galvanosztatikus mérések során egy adott»állandó á- 

ramerősséget kényszeritünk át az elektródon. Ennek hatásá­

ra a töltésátlépéssel járó folyamatok konstans bruttó se­

bességgel játszódnak le. A munkaelektród potenciálja a re­

akció jellegének megfelelően változik. A mérés az elektród- 

potenciál időbeni változásának regisztrálásából áll.

A potenciosztatikus eljárásnál a 'unkaelektródot egy ar­

ra alkalmas potenciosztáttal úgy polarizáljuk,hogy annak po­

tenciálja a vizsgálat időtartama ala^t ne változzék. Az e- 

lektrolizis folyamán mérjük az áramerősség időbeni változá­

sát. Mivel az elektródpotenciál értéke nagymértékben befolyá­

solja az aktiválási energiát,mód van arra,hogy a potenciál­

érték alkalmas megválasztásával különböző reakciókat vizs­

gáljunk ugyanazon rendszeren belül.

A potenciodinamikus vizsgálataik során a munkaelektród 

potenciálját változtatjuk az idő függvényében. A potenciál- 

változtatás leggyakrabban időben konstans sebességgel törté­

nik,miközben folyamatoson regisztráljuk az áram értékét. 

Megfelelő potenciálprogram megválasztásával az áramot csak 

a felületen lévő anyag reakciója szolgáltatja. Ebben az e- 

setben azzal a feltételezéssel kell élnünk,hogy az igy nyert 

adatok ugyanúgy alkalmasok c vizsgált folyamotok leirásáro,
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mint a potenciosztatikus módszerrel nyertek.

2.2. A felület borítottságónak leírására alkalmas módszerek.

Az elektród ^elületén adszorbeált anyag mennyisógének 

mérésére leghasználatosabbak az elektrokémiai és izotópos 

módszerek.
14C atommal jelzett szerves 

anyagok adszorpcióját mérték izotópos eljárással. Ily módon 

a boritottság mértékét 10-15 % pontossággal tudták megadni. 

Általánosabban használtak az elektrokémiai módszerek.

B0CKRI5 és munkatársai /6/

A felületen lévő szerves anyag mennyiségének meghatáro­

zása elvileg lehetséges úgy is,hogy mérjük az oxidációjukra, 

vagy redukciójukra fordított töltést. Pontos eredményt csak 

akkor várhatunk,ha csupán a felületen lévő anyag lép reak­

cióba.

Kidolgoztak olyan módszert»amelynek során a szerves a- 

ny^gßöl borított elektródot tiszta segédelektrolittal le­

mossák, majd slapoldatban galvanosztatikus oxidációnak ve­

tik alá./7//8/. Л kapott töltésgörbéből következtetnek a 

felületet boritó szerves anyag mennyiségére. Ez a módszer 

csak okkor alkalmazható,ha alapoldatban elhanyagolható a 

deszorpció sebessége.

Kényelmesebb a munkamenet és pontosabbak az eredmények, 

ha az oxidációhoz gyors töltésimpulzust használnak /9/. Az 

impulzus sebességét és időtartamát úgy kell megválasztani, 

hogy az oldatban lévő szerves anyag ne tudjon az elektród
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felületéhez diffundálni,és ott a reakcióban résztvenni. 

így elérhető,hogy csak a felületen lévő anyaghoz rendelhe­
tő töltésátmenetet mérjük.

Az a tény,hogy a szerves anyagok adszorpciója és de- 

szorpciója viszonylag lassú folyamaimig a hidrogén nagyon 

gyors adszorpciót szenved,felhasználható a boritottség meg­
határozására. Ennek,30rán az elektród szerves anyagtól men­
tes szabad felületére katódos polarizációval atomos hidro­
gént választanak le /1о/.
Ha a hidrogénleválasztás sebessége elég nagy,akkor az a szer­
ves anyaggal nem lép kölcsönhatásba,és a felhasznált töltés 

értéke az adott pillanatban szabad felület függvénye.
Tekintettel «arra,hogy szerves anyagtól mentes alapoldat-

ban a felületen szerves adszorbeátum nincs,könnyen belátha­
tó,hogy az alapoldatban 

tében

( QH ) és a szerves anyag jelenlé- 

C Qr) a hidrogén leválasztására ''elhasznált töltésér­
tékekből a felület boritottsága ( 9 ) kiszámítható:

- %
0 =

% A platina elektrokémiai tulajdonságai.

Mivel méréseinket sima platinaelektróddal végeztük,ezért 
az alábbiakban összefoglaljuk a platina legfőbb elektroké­
miai sajátságait.
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Az 1. ábrán a platina potenciodinamikus áram-poten­

ciál görbéje látható, amelyről leolvasható, hogy az anó- 

dos potenciáltartoraány egyes szakaszán milyen a fémfelület 

állapota /11/.

mA
4 -

2 -

0 -

- 2 -

- 4 -
<£I I I

0 0,6 t8 V1.2

l.ubra: a platina potenciodinamikus áram-potenciál
diagramja

a potenciálvúltozús sebessége 1 Vsec ^.Az elektrolit In I^SO^,

A diagramot tekintve a következő megállapitásokat tehetjük:

Anódos irányban változtatva az elektródpotenciált О-З80 mV 

intervallumban a felületen adszorbeált hidrogén oxidációja 

t"~'ténik. Ebben a tartományban a potenciálértéktől függően 

több-kevesebb hidrogén található a fémfelületen. Ezt a te-
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rületet hidrogénterületnek nevezzük. 380-*800 ,mV potenciál- 

értékek között a platina felületén sem hidrogén,sem oxigén 

nem található, ez az úgynevezett kettősréteg tartomány. A 

felületi oxid képződése 800 m7 -on indul meg és az oxigén 

fejlődés potenciáljáig tart. A felületen lévő oxid összeté- . 

tele függ a potenciál értékétől. A platina-oxigén arányára 

vonatkozó vizsgálatok a múlt századra visszanyúlnak,de egy­

séges álláspont a mai napig nem alakult ki, /12//1?/ /14/ 

/15/. Az elektród felületén képződő anyag lehet változó ösz- 

szetételü kemiszorbeált réteg is. A potenciált katódos érté­

kek felé változtatva 700 mV -on történik legnagyobb áram­

erősséggel az oxidfilm redukciója. Ennél kisebb potenciál­

értékeken a kettősréteg tartománya után,a hidrogénionok re­

dukciója és a hidrogén adszorpciója következik be.

Az oxidációs reakcióban feltehetően szerepet játszik az 

úgynevezett vizkisülési lépés /16//17/ :

■f H+H„0 но + e2 adsz

aminek eredményeképpen a platina felületén már 800 mV a- 

latt is adszorbeált -OH gyök található. Spektroszkópikus 

vizsgálatokkal az -OH gyök jelenlétét,illetve szerepét az 

oxidációs reakciókban sikerült Í3 bizonyítani /18/.

A platina különböző rácssikjóiban nem azonos az atomok 

száma,következésképpen a különböző síkokra leválasztható 

hidrogén mennyisége sem /19/. A polikristályos platina 1 cm^
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felületére leválasztható hidrogén 210/AC töltésátmenetet 

igényel. Ennek az adatnak felhasználásával kiszámítható a 

platinaelektród reális felülete.

4. Alkoholok és származékaik elektrokémiai oxidációja.

Az alkoholok anódos oxidációjának sajátságaival először 

PA7ELA foglalkozott /7/. Jelentős mennyiségű kísérleti adat 

gyűlt össze,amely a homológ sor е1зо tagjának,a metanolnak 

elektrokémiai oxidációjára vonatkozik. Kezdetben olyan egy­

szerű reakciómechanizmust tételeztek fel,amelynek terméke 

széndioxid. A későbbi vizsgálatok azonban rámutattak,hogy 

a reakció az elképzelttői sokkal összetettebb,és a végter­

mék kialakulását nagymértékben meghatározza az adszorbeált 

anyag jellege.

Már MÜLLER pel tételezte,hogy a szerves anyagok platinán 

és palládiumon történő adszorpciója során részleges dehid- 

rogéneződéssel kell számolni. A disszociativ adszrorpció 

általános egyenlete a következő formában adható meg:

+ к IIRH RH (m-к) adsz adszm

BAGOTZKY és munkatársai közvetlen kísérlettel bizonyí­

tották szerves molekula adszorpciója során keletkező ato- 

п'.оз hidrogén létezését /2о/. Egy elektrolizáló cellát pal­

lód ium-rrembrán elekt óddal két részre osztottak, a cellába 

In kénscvat töltöttek. Két potcnciosztát segítségével az e-
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lektród potenciálját 0,5- illetve 0,6 V -ra állították be, 

és a cella egyik részébe metanolt vezettek. Az alkohol oxi­

dációjának áramát mérték. Kis idő múlva a cella másik felé­

ben is anódos áramot tapasztaltak. Ezt az áramot a szerves 

molekuláról leszakadó,a palládium-membránon átdiffundáló 

hidrogén atomok ionizációjának tulajdonították. A kísérle­

tet hangyasavval Í3 elvégezték.

A metanol adszorpciója eorán keletkező hidrogén mennyi­

ségét PODLOVCSENKO vizsgálta /21/. Az elektród felületén 

abszorbeált szerves vegyület és a hidrogén galvanosztatikus 

oxidációjának töltésgörbéjéből becsülte meg a hidrogén meny- 

nyiségét. Feltételezte,hogy a metanol molekulából három hid­

rogén és egy HCO csoport keletkezik,valamint az alkohol szén­

dioxiddá történő teljes oxidációja hat-, a HCO csoport teljes 

oxidációja pedig három elektronátmenetet igényel. A szerves 

gyök struktúrája lehet H-C-0, vagy C-OH.

Nincs egyöntetű állásfoglalás,amely eldöntené a felüle­

ten található abszorpciós termék jellegét. BIEGLER úgy vél­

te,hogy az elektród felületén lévő anyag СО /22/. Megmérte 

a metanol adszorpciója során átlépő töltést,majd lemosta az 

elektródot és potenciodinamikus módszerrel meghatározta az 

abszorbeált anyag oxidációjára forditott töltésmennyiséget. 

Mivel számitása szerint minden adszorbeált részecske oxidá­

ciója két elektronátmenetet igényelt,a felületet СО -val 

boritottnak tételezte fel. Állítását azzal igyekezett erő­

síteni,hogy a széndioxid redukciója során a felületen adszor-
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beult СО potenciodinamikus diagramja jól egyezik a metanol 

hasonló diagramjával. SIDHESWARAN és munkatársai platiná- 

zott platinaelektródon,savas közegben vizsgálták különbö­

ző szerves anyagok adszorpcióját / 2J> /. Kénsav oldatban 

a formaldehid adszorpcióját vizsgálva feltételezték,hogy 

a boritottság а СО adszorpciójából ered,sósavban azonban 

75 % HCO -t és 25 % СО -t mértek a felületen. A klorid ion 

effektusát metanol adszorpciójánál is megfigyelték. Analó­

giát állapitottak meg a metanol,a formaldehid,a hangyasav 

és a redukált széndioxid anódos oxidációjának paraméterei 

között. Adszorbealt köztitermékként túlnyomórészt ÍICO— és 

СО gyökök jelenlétét tételezték fe. Más kutatók hasonló vé­

leményen vannak,bár nem zárják ki azt a lehetőséget,hogy ma­

gasabb potenciál értékeken а sav mint COOII gyök szenved ad­

szorpciót /24/.

30BK0V3KI izotóptechniiával végzett kísérleti eredménye­

képpen azt a következtetést szűrte le,hogy a metanol adszorp­

ciójának mechanizmusa változik az elektródpotenciál függvé­

nyében /25/. Mások nagyobb szénátóraszámú szerves savak vizs­

gálata során hasonló jelenséget tapasztaltak /26//27А

3/G07ZKY és munkatársai a metanol adszorpcióját reverzi­

bilis folyamaiként kezelték /28/. A de3zorpció sebességét a- 

rányosnak találták az idő logaritmusával. Ugyanezen szerzők 

az oxidáció sebos3égmeghatározó lépésének az adszorpciót tart­

ják /29/. Feltételezésük szerint a felületen három ponton 

kötődő COII csoport alakul ki:



- 14 -

•« •
ca. ОН с-он + з нadsz3

Az adszorbeált hidrogén ezt követő oxidációja gyors folya­

mat:.

H+ + e^adsz

Az áram nagysága az adszorpciósebességgel arányos:

d0
i = к V = кadsz dt

Az adszorpció sebessége exponenciálisan csökken a felület 

boritottságával:

d0
= k'c exp oCf6 )i = к dt

ahol c a szerves anyag koncentrációja az oldatban; 

f a platinafelület inhomogenitási faktora. Ebből meghatároz­

va a boritottságot:

oC. ^ 0,5;

1
@= konst. + * In t

c£f

ezt visszahelyettesitve:

1
i = konst.

t

In i = konst* In t



- 15 -

Kísérleti adataik a fenti egyenlettel nem minden vonatkozás­

ban mutattak egyezést. Az eltérést azzal magyarázták,hogy a 

felületen adszorbeált szerves vegyület részben továbboxidá­

lódott.

BRUMMER a hangyasavat vizsgálva úgy találta,hogy 0,35- 

és 0,45 V között annak adszorpciója leírható a Langmuir izo­

termával, de 0,5 V- -nál ez már nem alkalmazható /Зс/. Adott 

boritottságnál a felület aktivitásának csökkenését figyelte 

meg a potenciál növekedésével. A hangya? c: oxidációjára a 

következő mechanizmust javasolta:

НС00Н HCOOIIdls

lassu^ + COOH*HCOOH ^adszdl ad z

gyors
»- C02 + H+ + eGOOH*adsz

gyors
H+ + e^adsz

Más szerzők szerint feltételezhető,hogy a hangyasav oxi­

dációja során a szerves anyag és a felületi oxid között reak­

ció játszódik le /31/:

PtO ( HCOOH)PtO + HCOOH adsz

pto (hcooh) dsz + PtO (o) 2PtO + C02 + H20adsz

Többen vizsgálták a szerves anyagok anódos oxidációját a
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nyitott áramköri potenciál változásának tanulmányozásával. 
Potenciosztatikus módszerrel anódoaan polarizálva az elekt­
ródot, majd megszakítva az áramkört, a nyitott áramköri po­
tenciál a jelenlévő szerves anyag oxidációjának jellegé­
től függően változik. Ennél a módszernél azonban figyelembe 

kell venni, hogy a vizsgált folyamatok nemstacionárius kö­
rülmények között játszódnak le.

Előzőleg nagy potenciál értékre polarizált elektród nyi­
tott áramköri potenciálja különböző alkoholok hatására csök­
ken, majd 15o- 2oo mV-os minimumon keresztül növekszik. Meta­
nolnál ilyen növekedési szakaszt nem találtak. Az elektród­
potenciál minimumon keBesztül való változását két, egymással 
szemben ható reakcióval magyarázták.

BÜRKE a metanol, a hangyasav és a hidrogén an'dós oxidá­
cióját vizsgálta ezzel a technikával./32/.Sima platinaelekt­
ródot 1,6 V potenciál beállításával öt percig polarizált. A 

képződött oxídot galvanosztatikusan mérte. Megállapította , 
hogy a metanol reakciója kezdetben gyors, majd lassul, és 

4o $-os borítottSágnál ismét felgyorsul. A hangyasav hatá­
sosabban redukálja a felületi oxidot, mint a metanol.Felté­
telezte, hogy a szerves anyagok reakciójának kinetikája vál­
tozik a folyamat előrehaladtával.

SLYGIN nagyméretű platinázott platinaelektródon vizsgál­
ta az alkoholok és aldehidek oxidációjának sajátságait áfcam- 
mentes állapotban /33/ /34//35/. Mérései szerint a potenciál 
megváltozása már akkor bekövetkezett, amikor még nem volt a
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felületen szerves anyag. Ebből arra következte tett,hogy e- 

lektroncsere /ап a relület és a szerves molekula között,de 

a töltésátvitel nem kapcsolódik adszorpcióhoz. A reakciót 

elektron-gyök mechanizmussal értelmezte. így az acetaldehid 

oxidációja ecet3av/á:

+ H20~ [«s-ccíT]+ GH„-C^°CH —C *** о 0H3 "'ll + H^0+3 ;

+ h2o
- v н^о+ + [Óh]h?o

GH^-C^0~j + [.Oil] OHU'3 ü OH

A semleges szerves molekula - anélkül,hogy adszorpciót szen­

vedne - elektront ad a fémnek,majd protonvesztéssel gyökké 

alakul. A vízből kialakuló hidroxilgyök és a szerves gyek re­

akciójával képződik az ecetsav. Megitélése szerint hasonló 

mechanizmus szerint oxidálódik az etanol és a propanol Í3.

Más kisérletek arra mutatnak,hogy az oxidáció adszorpci­

óhoz kötött. FRUMKIN és munkatársai a nyitott áramköri poten­

ciál lecsokkenése után tiszta alapoldatbn h. l^ezve az elekt­

ródot, olyan galvano3Ztatikus töltésgörbét kaptrk,amelyből az 

adszorbeált szer/es anyag jelenlétére követbe -;t tLek /36/.

A 150-200 m/ -os potenciálminimumért a i ihogén redox rend­

szert tették felelőssé,és cl bői arra kö- étkeztettek,hogy a
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platina és a szerves anyag kölcsönhatásikor hidrogén is ke­

letkezik. Feltételezésük szerint a hidrogén disszociativ ad­

szorpció során keletkezik,amit gyors hidrogén-ionizációs lé­

pés követ;

lassú CH-,C.IIOHCH,CH„OH ,3 2 adsz + IIadsz adsr;■

II H+ + e"adsz

A nyitott-áramköri potenciál minimum utáni növekedését 

P0DL0VC3ENK0 próbálta magyrázni /37/. Méréseit savas közegben 

nagy Felületű platinázott platinaelektródon végezte. Л nyu­

galmi potenciál beállta után azt vizsgálta,hogy a felületen 

található anyag hidrogénezésével milyen termékhez jut. Pro­

pánodból 70 % propán, emellett etán,és kevés etilén keletke­

zett , bu tanéiból 76 % bután, 23 % propán, kevés etán,etilén 

ca metán alakult ki. Ebből arra következtetett,hogy legköny- 

G—0, kevésbé a C^-C^, legkevésbé a többi C-C kö­

tés szakadásával kell számolni. A folyamat, lejátszódásához 

az is szükséges,hogy a megfelelő kötést biztositó atomok az 

elektród egy-egy aktiv centrumához rendelhetők legyenek. 

Figyelmet kell tehát forditani a molekulái: orientációjára is. 

Arra a következtetésre jutott,hogy árammentes állapotban a 

szerves anyag adszorpciója során a dehidrogéneződés mellett 

szón-szén kötés szakadása és egyéb redox reakciók lejátszó­

dása is lehetséges. A potenciál lassú növekedéséért ezeket

nyebben a
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a folyamatokat tette felelőssé.

A több szénatomszámu alkoholok és ryidációs származé­

kaik adszorpciója során kialakuló termékek milyenségéről 

változatos elképzelések születtek. Az etanol radiolizisére 

vonatkozó adatok /38/ alapján FRUMKIN valószínűbbnek talál­

ta, hogy az elektród felületén CH^CHOH gyökök keletkeznek, 

mint CII^CH^O* gyökök. KAZAINOV izotópadszorpciós vizsgála­

taiból arra következtetett,hogy platina felületén CH^CHOH 

gyökök mellett ЫСО gyök is keletkezik /39/. Ez utóbbi oxi­

dációjából származtatja a széndioxidot,mig az előző gyök 

oxidációjának eredménye véleménye szerint ecetsav.

BROWN és munkatársai a benzilalkohol oxidációját az a- 

lábbi módon értelmezik /4o/:

/СН2ОН
•*“ polimer

^CHOH
+ H++ e +

Látható,hogy a hidrogén leszakadását nem az oxigén mellől, 

hanem a szénatomról tételezik fel.

A primer alkoholok elektrooxidációja összetett folyamot, 

ezért feltehetőleg többféle reakciótermékkel kell számol­

nunk. A metanol oxidációjának során,stacionárius állapot­

ban a széndioxid mellett formaldehid és hangyasav is képző­

dik /4о//41/. A széndioxid termelés hatásfoka nagymértékben
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függ az elektrolízis körülményeitől,a szerves anyag koncent­

ráció jótól,az elektród potenciáljától.

Az etanol elektrolízisének eredményeként keletkező re­

akciótermékek mennyiségét gázkromatográfiás analízissel ha­

tározták meg /42/. Az elektród potenciálját 0,75 V -ra állít­

va be több aoetaldehidet,és kevesebb ecetsavat találtak. Más 

mérések ugyanakkor arra utalnak,hogy hosszabb idejű elektro­

lízisnél több ecetsav és kevesebb aldehid keletkezik.

N0VÁK és CSÁTI a n-propanol oxidációjának termékanalizi- 

t végezték el /43/. Az oxidáció fő termékeként propional- 

'cr.idet azonosítottak. 6G0 mV fölötti potenciáltartományban 

' jlentős mennyiségű karbonsav is kimutatható volt. A két ter­

mék aránya az elektród fordulatszámával változott. Álló elekt­

ródnál több,forgó elektródnál kevesebb karbonsavat tudtak ki­

mutatni. Az aldehid mennyisége fordítva változott. Ebből azt 

a következtetést vonták le,hogy a karbonsav,az első oxidáci­

ós lépés során keletkezett aldehid ujraadszorpciója után ke­

letkezik. A közvetlen alkoholból keletkező sav mennyisége, 

megítélésük szerint elenyésző.

CONWAY és munkatársai vizsgálták az etilén és a formal­

dehid oxidációját galvanosztotikus és potenciosztatikus 

larizációval /44/. Azt találták,hogy golvnnosztetikus pola­

rizáció során előálló feszültség-oszcilláció az elektród fe­

lületén lejátszódó diffúziós,és elektronátlépési részfolya­

matokkal áll összefüggésben. Az oszcilláció magyarázatánál 

lényeges szerepet tulajdonotanuk annak,hogy a felület oxi-

po-
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dokkal való boritottsága időben periódikusen változik. 

Elméletük kifejtése során modellt állítanak fel ёз erre ma­

tematikai összefüggéseket vezetnek le,amellyel,a paraméte­

rek megfelelő megválasztása esetén a feszültség kisérleti- 

leg talált időbeni változása formálisan leirhutó.
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CÉLKITŰZÉSEK

Az irodalom áttanulmányozása után a csoport korábbi 

munkájának figyelembevételével munkánk céljául tűztük ki:

1. megvizsgáljuk az etilalkohol és az acetaldehid elekt- 

rooxidációja során a kinetikai paraméterek változá­

sát,

2. meghatározzuk az elektród felületén adszorbeált anyag 

és az oxidáció közötti összefüggéseket,

% megvizsgáljuk az elektród fordulatszámának és az ad­

szorpciónak viszonyát etilalkohol oldatában,

4. meghatározzuk az oxidativ deszorpció jellemző vonásait 

etilalkohol és acetaldehid oldatában,

5. megkiséreljük a katalizátor felület és az etilalkohol 

illetve az acetaldehid kölcsönhatásának kezdeti ide­

jén bekövetkező történések leirását,

6. meghatározzuk a metanol,formaldehid és hangyasav gal- 

vanosztatikus oxidációjakor tapasztalható potenciál­

oszcilláció során bekövetkező bori tottságváltozásokat.
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II. KÍSÉRLETI berendezések

1. Mérőcella.

Méréseinket a 2. ábrán látható, talpazatra erősített, 

üvegből készült cellában végeztük.

n2

H2
/

кA

H: hidrogénelektród 

K: katód
mérőcella
anód

A cella csatlakozásai csiszolatosok voltok, amelyek tö­

mítését folyadékzár biztosította. Leürítését, illetve tisz­

títását legalacsonyabb pontjain elhelyezett csapok tették 

lehetővé. A nagy felületeket temperáló köpennyel láttuk el.

A cella három részből áll: anódtér, katódtér és a hidrogén- 

elektród tere.
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Az anódteret a katód ^elől egy szintei'üveg lap és egy 

csap,a másik oldalról pedig a csapként elforgatható hidro­

génelektród határolja. A harang formájú fedélhez csatlako­

zik a munkaelektród, az elektrolit bevezető cső,a nitrogén- 

bevezető cső és egy gázmosó. A munkaelektródot polírozott 

keverőszárra épitettük fel. Méréseink alatt mindvégig ugyan­

azt a korong alakú,sima platinaelektródot használtuk. En­

nek geometriai felülete 0,8 cm^ volt. Érdességi faktora 

méréseink alapján 6,2 -nek adódott.Az elektromos kontak­

tust higany,illetve az üvegcsőbe forrasztott platina szál 

biztosította. Az elektrodszárat flexibilis tengely közbeik­

tatásával, szabályozható fordulatszámú elektromotorral for­

gattuk meg.

Az elektrolit bevezetésére szolgáló cső gömbcsiszolat- 

tal illeszkedik a viztisztitó berendezéshez. A nitrogénbe­

vezető oldalán kiképzett nyílást műanyag sapkával zártuk 

le. ^zen keresztül adagoltuk be injekciós tűvel a vizsgált 

szerves anyagot.

Л gázmosót nagy tisztaságú desztillált vizzel töltöt­

tük meg. A gázmosó elvezető csövét csappal láttuk el,igy 

lehetővé vált a nitrogénezés során szükséges csekély túl­

nyomás biztosítása.
pA katódtérben 1,8 cm geometriai felületű platinázott 

platina szolgált ellenelektródként. Üsszehasonlitó elekt­

ródként hidrogénelektródot használtunk. A platinázott pla­

tinaelektródot egy nagyméretű,alkalmasan kiképzett csiszolt
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csap belsejében helyeztük el. A hidrogén bevezetésére szol­

gáló kapilláris a referenstér aljáig ért le. Ennek kialakí­

tása során ügyeltünk arra,hogy a hidrogén áramlása folyama­

tosan, és kellően diszpergált buborékok alakjában történjen.

A munkaelektród és a hidrogénelektród elektromos kapcsolatát 

az elzárt csiszolat falai között kialakukó elektrolit réteg 

biztosította.

2. Elektromos készülékek.

Az elektromos készülékeket a % ás 4.ábrán látható kap­

csolási rajz szerint állítottuk össze.
I

a

X.Y

-0П
KEZEZ

Ki

A

K2\

G a

3.ábra: Kapcsolási vázlat 1 sec -nál hosszabb mérések­

hez. Jelölések: C mérőcella, P potenciosztát, Ga galva- 

nosztát, Cs csővoltmérő, Л árammérő, R nagypontosságu 

ellenállás, 0 oszcilloszkóp, XY XY iró, Q coulombméter,
i
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Ö Ö3szegz6 áramkör, E elektródelokészitő, G-^ impulzusge­

nerátor, indító-vezérlő generátor, kapcsolók.

A potenciosztátot az összegző áramkörön keresztül 

csatlakoztatott vezérlő egységgel működtettük. A beépített 

mücella lehetővé tette a kísérleti paraméterek előzetes be­

állítását anélkül,hogy a mérőcellát polarizáltuk volna.

Az elektródpotenciált a potenciosztáthoz kapcsolt csővolt­

mérővel OP 204/1, szükség esetén a Bryans tipu3U X-Y Író­

val illetve az Orion EMG TR-4103 tipusu oszcilloszkóppal 

• mértük. A munkaelektród áramkörébe iktatott lSl-os ellen­

állás két oldalán,valamint az árammérő két kimenetén lévő 

potenciálkülönbséget a rekorderre és az oszcilloszkópra 

kapcsolva regisztráltuk az elektrolízis áramát. Mind a re­

korder,mind az oszcilloszkóp alkalmas volt áram-idő és 

áram-potenciál görbék felvételére. Az összegző áramkör a 

hozzá kapcsolt Orion EMG 1117/1 gyártmányú impulzusgene­

rátor 7 nagyságrendű feszültségeit azzal arányos mV nagy- 

ságuakká alakította át,és lehetővé tette a potenciosztát, 

az elektródelőkészitő egység és a generátor gerjedésmentes 

összekapcsolását.Az előkészitőegységen négy potenciálszin­

tet lehetett beállítani.

A kapcsoló kikapcsolt helyzetében a nyitott á-

ramköri potenciál mérése vált lehetővé.

Potenciosztatikus mérések alatt a kapcsoló zárt, 

a pedig pedig nyitott állásban volt. A rekorder áram-
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-idő görbéket regisztrált. A %ábra szerinti összeállitás- 

sel a hosszabb idejű elektroliziseket végeztük.

A 4.ábrán látható összeállitás kizárólag az 1 sec -nál 

rövidebb potenciosztatikus mérések kivitelezésére szolgált.

Q

-W-. ' Cs

^ ic ^A

4.ábra. Kapcsolási vázlat 1 sec -nál rövidebb mérések­

hez. Jelölések: C mérőcella, P potenciosztát, Cs csővolt­

mérő, A árammérő, Ö összesitő, E elektródelőkészitő,

G inditó-vezérlő geherátor, 0 oszcilloszkóp, Q coulombméter

Az áram egy sec -nál rövidebb idők alatt bekövetkező 

változását az oszcilloszkóp ernyőjén megjelenő kép lefény­

képezésével , és a coulombméter segítségével regisztráltuk.

Galvanosztatikus vizsgálatok során az elektródfelület 

megtisztitásáig a potenciosztátot és a galvanosztátot is be-
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iktattuk az áramkörbe. A potenciosztát nagy áramkapacitása 

túlkompenzálta a galvanosztát maximálisan néhány mA áramát, 

és biztosította az elektród megtisztításához megkívánt po­

tenciálértékeket. Л tényleges galvanosztatikus polarizáció 

alatt kapcsolóval kikapcsoltuk a potenciosztátot az á-

ramkörből.

Az elektródfelület boritottságát a katódos potencio- 

dinaraikus impulzus alatt mért töltésértékekből határoztuk 

meg. Az impulzusgenerátort és a coulombmétert egy TNG 2004 

tipusu generátorral végeztük. Ezáltal megoldható volt,hogy 

a coulombméter csak a hidrogénbejlődé3 kezdetéig átlépő 

töltéseket összegezze. Az egy másodpercnél kisebb adszorp­

cióé időket a vezérlőgenerátorcn állítottuk be,az ennél 

hosszabbakat kézi stopperórával mértük. A galvanosztatikus 

és potenciodinamikus mérések között úgy képeztünk átmene­

tet,hogy a K-j^ és kapcsolót egy többpólusú kapcsolóval 

helyettesítettük. így a potenciosztát közbeiktatásának pil­

lanatában indult a hidrogénleválasztó,nagysebességű poten­

ciálprogram is.

% Segédberendezések.

A mérési adatok reprodukálhatósága érdekében különös 

gondot kellett fordítanunk a mérőcellába kerülő anyagok 

tisztaságára,oxigénmentességére.

Tapasztalat. t:.k . enrt ilyen szennyezések az oldószer­

ként használt vizb’1 erőlteti ek be legnagyobb mennyiségben.
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Ezért a Simax készüléken kétszeresen desztillált vizet a 

ielhasználás előtt ismét desztilláltuk lúgos KMnO^-ról, 

majd I^SO^ -ról. Az igy nyert vizet az 5.ábrán vázolt be­

rendezés desztilláló lombikjába öntöttük. A lombikban lévő 

granulált aktiv szénről nagytisztaságú nitrogén átbuboré- 

koltatása közben, kalibrált szedőbe desztilláltuk. Ebbe 

kénsavot csepegtetve In I^SO^ oldatot készítettünk, majd a 

kész alapoldatot a tárolóba teljesen oxigénmentesitettük. A 

tárolóedény gömbcsiszolata a cella oldatbavezető csövéhez 

illeszkedett.

s

T

Y
5.ábra: /iztisztitó berendezés.

Jelölések: D desztilláló lombik, 
tölcsér, T tároló

5z szedő, S savtároló
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így biztosítani tudtuk, az slapoldat cellába való jutta­

tását anélkül, hogy az a külső atmoszférával érintkezett 

volna.

A szerves snyagok oxigénmentesitése egy csiszolt du­

góval ellátott gázmosóban történt. Ezekből a szükséges 

mennyiséget Sicoflex injekciós tűvel adagoltuk a cellába.

A referens elektród működéséhez szükséges hidrogént 

Jo%-os kénsavból elektrolízissel állítottuk elő. A gázt 

a cellába gázmosón és horzsakő oszlopon keresztül vezet­

tük be.

Az üvegeszközök tisztításához fúvókéval ellátott gőz- 

fejlesztő lombikot szereltünk össze.

A felhasznált vegyszerek analitikai tisztaságú Rea- 

nal, Merck, BDH, Analar és Lachema készítmények voltak.
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III. kísérletek kivitelezése

1. Az elektrolit előkészítése.
A gondosan kitisztított elektrolizáló cella mindhárom ré­
szét 5-6 percen keresztül erős nitrogénárammal öblítettük 

át. Ezután az anódtérbe, onnan pedig a hidrogénelektréd és 

az ellenelektród terébe engedtük az oxigénmentes alapelektro-
Htot. A referens elektród hidrogénnel való telítődése u- 

tán / kb. 3o perc / az alapoldat tisztaságát a nyitott á- 

ra.nköri potenciál mérésével ellenőriztük, majd a nitrogén­
árammal az anódtérbe juttattuk a vizsgálni kivánt oxigén­
mentes szerves anyagot.

2. Az elektród előkészítése.
A munkaelektródot 0-, 5oo-, looo-, 15oo ford, perc“'*'
sebességgel forgattuk. A fordulstszámot műszerrel ellenő­
riztük. A pörgetéssel kiküszöböltük a diffúzió sebesség - 

meghatározó szerepét, és a reakciótermék elektród körüli 
felhalmozódását•

A reprodukálható körülmények érdekében az elektródot 

minden egyes mérési pont felvétele előtt GILMAN által ki­
dolgozott tisztítási eljárásnak vetettük alá /45/« Az áram­
kört egy percig megszakítottuk, majd azt ismét zárva, fel­
váltva, egymást követően 155o - és 5o mV-га kapcsoltuk az 

elektródpotenciált. A polarizáció ideje 155o mV-on 4 sec,
5o mV-on 1 sec volt. Az utolsó 5o mV-ról a mérés potenciál- 

értékére, vagy pedig galvanosztatikus konstans áramra kap-
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csoltuk át. Az elektródtisztitás potenciál - idő prog­

ramját szemlélteti a 6. ábra.

f
mV

1500 -

1000 -

500 -

%r

0 -
tT T T T

0 5 10 15 20 sec

6. ábra: Az elektródtisztitás potenciálprogramja.

Az elektród felületén lévő szerves anyagok 155o mV-on 

feltehetően leoxidálódnak a felületről, a kialakuló oxid- 

réteg pedig 5o mV-on gyorsan redukálódik.
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% Potenciosztatikus mérések.

Elektródtisztitás útin a vizsgált potenciálra 

/ 4oo-, 600-, 7oo-, 77° mV / kapcsolva az elektródot 

az 1 sec-nál hosszabb elektrolízisek idejét stopperórával 

mértük. Az áramot 3-, 3-, 5-, Io-, 3o-, 5o-, I00-, З00-, 

5oo-,. és looo sec után mértük, és potenciodinamikus impul­

zussal meghatároztuk az elektródfelület boritottságát. Az 

áramértékek mindenkor о teljes elektródfelületre vonatkoz­

nak. Az 1 sec-nál kisebb időknél az áram - potenciál gör­

bét oszcilloszkópon regisztráltuk. A reakció töltésszükség­

letét 5 msec-tól 4o msec-ig 5 msec-onként, majd ezután 5o-, 

7o-, I00-, 2oo-, 3oo~, 500-, 7oo-, és looo msec eltelté­

vel mértük.

4. Galvanosztatikus mérések.

Golvanosztatikus módszerrel a potenciáloszcilláció jelen­

ségét tanulmányoztuk. Az elektród előkészítése a már is­

mertetett módon történt. Viszonylag kis áramerősséggel 

történő méréseknél / o.2 - 2 mA / a vizsgált jelenség po­

tenciál - idő diagramjait X - Y Íróval regisztráltuk. A- 

mikor az elektródpotenciál az általunk kívánt értéket el­

érte, előre beállított paraméterű katódos potenciodinami­

kus impulzusra kapcsoltunk át, és meghatároztuk az elek­

tród felületének boritottságói.
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5. Potenciodinamikus mérések.

Az elektród boritottságát a szerves anyagtól mentes 

és a szerves anyag által befedett felület aránya adja meg. 

A szabad felületrész nagyságát a rá leválasztható hidrogén 

mennyiségéből határoztuk meg. A hidrogén leválasztásához 

célszerű gyors potenciodinamikus impulzust használni. I- 

lyen körülmények között egy platina atomhoz egy hidrogén 

atom rendelhető, és kiküszöbölhető a hidrogén és a szer­

ves adszorbeátum kölcsönhatása. Па a potenciálváltozás 

sebessége elég nagy, akkor a felület hidrogénnel való bo­

rítása során átlépő töltésérték független, az impulzus se­

bességétől. Tapasztalataink alapján ezt a feltételt már 

1 Vsec”^ sebességű impulzus kielégíti.

2o Vsec-^ jelsebes3éggel végeztük. Ilyen sebességű impul­

zus mellett a hidrogéngáz fejlődése / -12o mV/-on indul 

meg. Ezért о coulombmétert úgy vezéreltük, hogy csak azt 

a töltést mérje, amely 4oo - /-12o/m7 potenciáltartomány­

ban szükséges a hidrogén leválasztásához.

Az alapoldatbsn mért töltésértékből a kettősréteg 

feltöltésére szükséges töltésértéket ki kellett vonni. 

Számításaink szerint ez az érték 5o,/4C-nak adódott. Szer­

ves anyag jelenlétében a kettős réteg kapacitása elhanya­

golható mértékű, korrekciót nem alkalmaztunk. Az elektród 

boritottságát а

Méréseinket

/Q° - Q°/ - QjStZ
0 =

/Q° - Q°/



- 35 -

egyenlettel számítottuk, ahol az alapoldatban mért töl-

Q° a kettősréteg kapacitásúból adódó töltésérték- 

a szerves anyag mellé leválasztható

tésérték, 

korrekció / 5ол С/, Q^z

hidrogén töltésszükséglete.
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IV. kísérleti eredmények és értékelésük

1. A reakciósebesség függése az elektrolízis idejétől 

és az elektródpotenciáltól.

Méréseink kivitelezésére potenciosztatikus módszert 

alkalmaztunk. A különböző potenciál értékeken regisztrált 

áramértékek ez elektrolízis idejének függvényében a 7«, 8. 

ábrán láthatók. A reakciósebesség az idő növekedésével mind 

etilalkoholnál, mind acetaldehidnél időben csökken. Ez a 

csökkenés pozitivebb potenciálértékeken, azonos időket te­

kintve, kisebb. Egyes potenciálértékeken a log i- log t 

függvény lineáris, más esetekben a görbe meredeksége vál­

tozó. Ez a változás főleg aldehidnél szembetűnő. Általában 

jól definiált matematikai formulával az áram időbeni vál­

tozását megadni nem tudjuk. Ez arra enged következtetni, 

hogy összetett, több lépésből álló folyamatok játszódnak le.

Pozitivabb elektródpotenciáloknál az etilalkohol és az 

acetaldehid elektrooxidációja gyorsabbá válik. Az egyszerű 

elektrokémiai reakciók log i - £ függvénykapcsolatai line­

árisok. A 9. ábrából kitűnik, hogy etanol és acetaldehid 

snódos oxidációjának Tafel-diogramjo eltér az egyenestől, 

így az oxidáció sebessége minden bizonnyal nem csak az elek­

tródpotenciál, hanem más egyéb tényezővel - igy pl. a bo­

ri tottságnak is függvénye lehet.
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7. ábra: az áram változása az oxidáció idejével etanol ol­

datában ha , 6oo mV 
> 77o ru7

£ = 4oo mV 
7oo mV

«■♦

A ©

log i

100
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1
log t seiTT

1 10 100 1000

az oxidáci ; idejével acetalde-

£ = 4oo mV ------•----- , 6oo mV ------B-

7oo mV -----£-----, 7oo mV ------©-

8. ábra: az áiram változásé

hid oldatában ha »
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yuA

10* -

io3 -

га2 -

ю -

1

тт т т т
400 500 600 700 800 mV

9. ábra: log i - £ diagramok

etanolban -—ö----- , acetaldehidben

2. Az elektród boritottságának változása az adszorpció ide­

jével és az elektródpotenciállal.

Méréseinkkel nyomon követtük az elektród szerves anyag­

gal való fedettségének változását az elektrolízis különböző 

fázisaiban. Azt tapasztaltuk, hogy etilalkoholnál minden 

vizsgált potenciálértéken, acetaldehidnél pedig 4oo - és 

6oo mV-on az adezorpciós idő növekedésével nőtt a felületen 

található adszorbeált szerves anyag mennyisége.

A lo. és 11. ábrán a boritottság változását tüntettük fel 

az adszorpciós idő logaritmusának függvényében.
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lo. ábra: a boritottság változás© az oxidáció idejével 

etilalkohol oldatában, ha £ = 4oo mV 

6oo mV ——В----- , loo mV ——&-------, 77o mV ----- -6>
»

e
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11. ábra: a boritottság változása az oxidáció idejével 

a *etaldehid oldatában, ha <£ = 4oo mV 

6 >o mV-----В------, loo mV -— , 77o mV ------В
»
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%
Megállapítható, hogy etilalkoholnál a boritottság az idő 

logaritmusával kezdetben lassabban, majd gyorsabban növek­

szik. Eme kezdeti szakasz után a változis lineáris. Acetal- 

dehidnél negatívabb potenciálokon a boritottság lineárisan 

nő az idő logaritmusával, azonban 7oo - és 77o mV-on mini­

mumon keresztül változik. A minimum utáni növekvő szakasz 

0 -log i ábrázolásban lineárisnak adódik. Tapasztalatunk 

szerint az elektrolízis időtartamának nagy részében az elek­

tród felületén felhalmozódó szerves anyag mennyisége lineá­

risan növekszik az adszorpciós idő logaritmusával. Az egye­

nes szakaszokra felírható:

Q = A + В log t

az összefüggésben & a boritottság, t az adszorpciós idő,

A és В állandók.

Az elektropotenciál értéke nagymértékben befolyásolja 

az adszorpciós viszonyokat. Méréseink szerint az elektropo­

tenciál számottevő hatást gyakorol

а/, a boritottság abszolút értékére 

b/. az adszorpció sebességére

с/, a kezdeti, lassúbb felhalmozódás időtartamára 

és sebességére

A boritottság a potenciál anódos növekedésével monoton csök-r 

ken. A 3oo sec adszorpciós időhöz tartozó boritottságértéke- 

ket ábrázoltuk az elektropotenciál függvényében a 12. ábrán.
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ábra: a boritottság változása az elektródpotenciállal,

^adsz= ^°° sec> etan°l oldatában ----- ©——, acetaldehid olda­
tában

T T T
400 500 600 700

12.

Az ábrából kitűnik, hogy etanolnál a boritottság csaknem li­

neárison csikken az elektródpotenciál anódos növelésével.

Az adszorpció sebessége etanolnál a potenciál anódos 

növekedésével csökken / lo.ábra/. Aldehidnél 4oo - és 6oo mV~ 

on közel egyenlő /11. ábra/. A m gyobb potenciálértékeken 

előállt minimum utáni boritottságnövekedés üteme ugyanakkor 

gyorsabb.

Etanolnál a kezdeti lassúbb boritottságnövekedés annál 

hosszabb ideig tart, minél nagyobb az elektropotenciál érté­

ke. Ebben a tartományban a felhalmozódás sebessége csökken a 

potenciállal, 77o m7-on a boritottság 5o sec-ig nem változik. 

Ezeket a viszonyokat nem tapasztaltuk ilyen egyértelműen
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acetaldehiddel kapcsolatos méréseink alkalmával. 7oo - és 

77o raV-on a felületen lévő anyag mennyisége 5o sec-ig mind­

két potenciálértéken:, hozzávetőleg azonos sebességgel csök­

kent, majd az ezt követő szerves anyag felhalmozódás üteme 

7oo mV-on valamivel nagyobbnak bizonyult, mint 77o mV-on.

3. Az adszorbeált anyag szerepe az 

oxidációban.
A felületen adszorbeált anyag részt vehet az oxidációs 

folyamatban mint köztitermék, de lehet az átalakulás sebes­

ségét csökkentő inhibitor is. Ez utóbbi esetben az inhibitor 

jellegű adszorbeátum a katalizátor aktiv centrumainak egy 

részét hozzáférhetetlenné teszi az oxidációs folyamat szá­

múra.

Az adszorbeált anyag és a főreakció kapcsolatát vizs­

gálva a következő kísérletet végeztük: Az elektródpotenciál 

értékét 4oo mV-га állítva annyi ideig adszorbeáltattuk a 

vizsgált anyagot, hogy az az elektród felületének nagy ré­

szét befedje. Eddigi méréseink alapján az ehhez szükséges idő 

etanolban 7oo -, acetaldehidben 5oo sec. Ezután az elektród- 

potenciált anódosabb potenciálértékre - 77o mV-га - kapcsol­

tuk. közben regisztráltuk az áramot ée mértük a boritott3á- 

got.

A boritottság a m;ir megismert módon függ az elektród- 

potenciáltól. Ezért a potenciál anódos irányú megváltozása­

kor értéke ennek megfelelően csökken. Az átkapcsolást köve-
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tőén megváltozik az áram értéke is. A változás eltérő irá­

nyú lehet attól függően, hogy a felületen lévő anyag a re­

akció köztiterméke, vagy inhibitor. Ha az adszorbeátum köz- 

titermék, okkor annak gyors fogyása az áram csökkenését 

okozza. Ha a felületen lévő anyag inhibitor, okkor annak el­

távolításával növekszik a reokciózóna, ezért a boritottság 

csökkenésével megnő a reakció sebessége, illetve a tapasz­

talt bruttó áram.

A leirt szempontok alapján kísérletet végeztünk etil­

alkoholban és ocetaldehidben. A 13. és 14. ábrin feltüntet­

tük a 77o m'7-га történő átkapcsolást követő áram és borí­

tót tságváltozásokat.

Etilalkoholt vizsgálva a felületen lévő szerves adszor­

beátum mennyisége az átkapcsolást követően kezdetben roha­

mosan, majd lassabban csökkent. Az áram az átkapcsolás u- 

táni nagyon rövid idők alatt ~lo^A-ről 1 m А-re változott, 

majd kisebb sebességgel - 71o-715 sec között kialakuló maxi­

mumig - tovább növekedett, ezután pedig csökkent. 

Feltételezésünk szerint ezek az adatok az adszorbeált anyag 

inhibitor jellegét bizonyítják: A boritottság csökkenésével 

ugyanis párhuzamosan megnőtt az alkohol - oxidáció reakció- 

zónája, ennek eredményeképpen megnövekedett a reakció se­

bessége Í3. Ez arra vall, hogy a boritottság csökkenését in­

hibitor eltávozása okozta.

léivel a boritottság változása töltésátmenethez kapcsol­

ható elektrokémiai folyamat eredménye, az ebből származó
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áramkomponens kiszámítható a boritottságváltozás sebessé­

géből:
d 0i = Q°

Az összefüggésben szereplő Q° a teljes boritottsághoz tar­

tozó szerves anyag oxidációjára fordított töltésmennyíség. 

Feltételezve, hogy az oxidáció minden adszorpciós centrumon 

egy elektronátmenetet igényel, értéke adott elektródra jó 

közelítéssel megadható* A boritottságváltozás sebességét 

meghatározva kiszámítható a hozzá rendelhető áramkomponens 

nagysága.

d t

0
mA

- W0.8 -

0.6 - - 1JG

0* - - V

02 - -1,2-o- -o-

»I Г
700 7S0 800 sac

13*ábra: a boritottság  -G-
változása etilalkohol oldatában 4oo

és az áram-----В------
TI о mV

átkapcsolást követően.

Etilalkohol jelenlétében a mért és boritott3ágváltozá3ból 

számított áramértékok viszonya is amellett szól, hogy az
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adszorbeált anyag inhibitor: A mért áramváltozás 750AA, 

a boritottságváltozásból adódó 5o^itA, közöttük a különbség 

több mint egy nagyságrend. Tehát a tapasztalt tetemes áram­

növekedést nem az adszorbeált anyag fokozott oxidációja idé­

zi elő. Meg kell azonban jegyezni, hogy az inhibiciót okozó 

ahyag oxidativ deszorpciója is hozzájárul az áram értékének 

növekedéséhez. Mérési adataink alapján ez csupán elhanyagol­

ható mértékű, és a felületen adszorbeált anyag inhibitor jel­

legét bizonyító kiaérlet jogosultságát nem befolyásolja.

Ezek alapján bizonyítottnak véljük az etilalkohol anódos 

oxidációja során a felületen adszorbeált anyag inhibitor jel­

legét. Mindemellett - feltételezve, hogy az oxidáció adszorp­

cióhoz kötött - az összboritottság bizonyos hányadának az 

aldehidképzodés reakciójaként kell szerepelnie. Megítélésünk 

szerint tehát az etilalkohol oxidációja során az alábbi két 

folyamat játszódik le:

- R = 0 termék 
* R inhibitorIR — OH

Az inhibiciót okozó adszorbeált anyag lehet a reakció során 

keletkezett aldehid ujraadszorpciójából származó termék, de 

lehet az alkoholból származó inhibitor is.

Ugyanezt a kísérletet acetaldehiddel elvégezve más ered­

ményre jutottunk, A mérési adatokat a 14. ábrán mutatjuk be.
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14.ábra: a boritottság 

áram
e és az

vátozása acetaldehidБ
oldatában 4oo >77o mV átkapcsolást követően.

Az eiektródpotenciál megnövelése után a boritottság itt

mV-on mért 1 ЛЙ-nál kisebb áram a 

77o mV-га történő átkapcsolást követően az adszorbeált 

anyag fokozott oxidációja következtében nagyon gyorsan, 

több nagyságrenddel megnövekedett, majd azonnal csökkeni 

kezdett. A boritottság csökkenése tehát az áram csökkené­

sét vonta maga után.

Ha feltételezzük, hogy az elektród felületén találha­

tó anyag az oxidáció köztiterméke, akkor a boritottsággal 

arányos az oxidáció sebessége. A felületi koncentrációt 

csökkentve, csökkenie kell az oxidáció áramának is. 

Méréseink során a boritottság és az áram egyidejű csökke­

nését tapasztaltuk, igy joggal gondolhatjuk az adszorbeált

is csökkent. A 4oo-
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anyagról, hogy az, az aldehid oxidációjának köztiter­

méke .

4. A bruttó áram és az adszorpció áramának viszonya

Az adszorpció töltésátlépássel .járó folyamat, ezért 

az ebből adódó áram egyik összetevője az általunk mért 

bruttó áramnak. Az adszorpcióból adódó áramkomponens 

közelitő értékét a már ismertetett módon tudjuk számí­

tani. Ennek értelmében meghatároztuk a boritottságvál- 

tozás sebességét,majd - adszorpciós centrlomonként egy 

elektronátmenetet feltételezve - kiszámítottuk az eb­

ből adódó áram értékét. Etanolra és acetaldehidre vo­

natkozóan ig.y nyert adatokat a 15. és 16. ábrák szem­

léltetik.

Etilalkoholnál 4oo mV-on a mért bruttó áram az elektro­

lízis kezdetén mintegy négyszer, a kísérlet végén pedig 

több mint egy nagyságrenddel nagyobb, mint a számított 

áramkomponens. Ez arra vall, hogy az alkohol már 4oo 

mV-on is jól mérhető Sebességgel oxidálódik.

Pozitivabb potenciálértékeken a két áram közötti kü­

lönbség lényegesen nagyobb, több nagyságrendet tesz ki. 

Tehát 4oo mV-on az inhibitor felhalmozódásából származó 

áram összemérhető az alkohol oxidációjának áramával, a 

potenciál anódos növelésével azonban oly mértékben meg­

nő az oxidáció sebessége, hogy mellette az inhibitor
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adszorpciójának árama elhanyagolhatóvá válik.

log i
/“A

10* -

10* -

10

1

uT-

log tT TT
1000 sec10 1001

és a
áramok változása az oxidáció 

2, 2* 6oo m7-on 

4, 4’ 77o mV-on

15.ábra: az etanol oldatában mért 
számitott
idejével: 1, 1’ 4oo mV-on,

5, 3! 7oo mV-on,

A 16. ábra tanúsága szerint az acetaldehidet 4oo m7-on 

oxidálva, a mért áram csaknem megegyezik a boritottság 

változásából számitottal. Eltérés csupán az elektrolizis 

kezdetén és végén tapasztalható. A 4oo és 6oo mV-on szá­

mított adszorpciós áramok gyakorlatilag azonosak. A 

6oo m'7-on mért bruttó áram többszöröse a számitottnak,



/М A
100 -
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1

Ilog tT TT
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16.ábra: az acetaldehid oldatában mért -------------
áramok változása az oxidá­

ció idejével 1, 1* 4oo m'/-on és 2, 2’ 6oo mV-on.
és a ezámitott

de azzal összemérhető, a közöttük lévő különbség az elektro- 

lizis idejével mind nagyobbá válik.

Ezekből az adatokból azt a következtetést vontuk le, 

hogy az aldehid 4oo тУ-оп még számottevően nem oxidálódik, 

a tapasztalt áram jelentősebb részét az adszorpció szolgál­

tatja. Az oxidáció sebessége 6oo ra'/-on már számottevő, de 

- főleg az clektrolizis kezdetén - nem hanyagolható el az 

adszorpciós áramkomponens sem.

■

l

)
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5. A reakciósebesség változása a 

boritottsággal

Az előzőekben már tapasztaltuk, hogy mind- etilalkohol­
nál, mind acetaldehidnél a reakciósebesség csökken az 

elektrolizis idejével. Megítélésünk szerint az etanol 
oxidációja során adszorbeálódó anyag a főreakció in­
hibitora. A reakciósebesség csökkenését tehát előidéz­
heti az inhibitor felületen való felhalmozódása. Ezért 

célszerűnek látszik a reakció sebességet az idő helyett 

a boritottság függvényében vizsgálat alá venni.

A 17. ábrán az etanol oxidációja alkalmával mért 
áramértékek logaritmusát tüntettük fel a boritottság 

függvényében. Az áram minden potenciálértéken csökken 

a boritottság növekedésével. Figyelemre méltó a görbék 

sorrendje: azonos boritottsághoz tartozó áramértékek 

csökkennek a potenciál anódós irányú növekedésével, de 

4oo - és 600 raV-on fordított sorrendet tapasztaltunk. 
Ezeket a viszonyokat tüntettük fel a 18. ábrán. Ebből 
kitűnik, aay/hogy az áram vátozása az elektródpotenci­
állal azonos inhibiciós hatás mellett nem mutat törvény­
szerűséget. Ezért valószínű, hogy a reakció sebességét 
nem valamely töltésátviteli folyamat szabja meg. Ha­
sonló eredményre jutottunk acetaldehid vizsgálatánál
is.
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17.ábra: az áram változása a boritottsággal
etanolban, ha 6 = 4oo m7 

6oo m7
*

A----- , 77o m7 ------ö-, 7oo m7Q

log i
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0.1 - i
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18.ábra: az áram változása az olcktródpotenciál­
lal otanolbnn, ha 8 = o,18 О, о,26
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6. A boritottság és a reakciósebesség 

változása az elektród fordulatszámúi­

val alkohol anódos oxidációja során.

Az irodalmi adatok szerint az elektród fordulatszá­

mának függvényében megváltozik a primer alkoholok oxidá­

ciójakor nyert termékek aránya. Az elektród fordulotszá- 

ma feltehetően befolyásolja az oxidáció sebességét és az 

adszorpciós viszonyokat is. Ezért a jelenség tanulmányo­

zása céljából méréseket végeztünk különböző fordulatszá­

mú elektróddal etanolos oldatban.

Méréseink során meghatároztuk a 0 -, 5oo -, looo -, 

15oo ford min”'*' fordulatszám mellett az elektród boritott- 

ságát. Az igy nyert adatok a 19. ábrán láthatók.

Azt tapasztaltuk, hogy a szerves anyag felületi 

koncentrációja - агопоз adszorpciós időket tekintve - 

álló elektródon nagyobb, mint forgón, bár a telítődés 

álló elektródnál gyorsabbon következik be. A különböző 

fordulatszámmal megforgatott elektródon mért bori tott- 

ságértékek között lényeges különbség nincs, de tendenci­

ájában érvényesnek fogadható el, hogy a nagyobb fordulat­

szám a szerves anyag kisebb felületi koncentrációjával 

jár. Ha elfogadjuk, hogy a felületen lévő anyag az alko­

hol oxidációs termékének ujraadszorpciójából származik, 

akkor ezzel értelmezni tudjuk a nagyobb boritott3ágérté-
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19.ábra: a boritottság változása az oxidá­

ció idejével ,etanol oldatában, £_ = 4oo mV, 

ha az elektród fordul atszáma = 0

, looo

- ford min”1 .

G »

A5oo >

15oo e

kék kialakulását álló elektródoknál. Álló elektródot

körülvevő oldattérben az oxidációs termék nagyobb kon­

centrációban képes felhalmozódni, ezáltal nagyobb mér­

tékű adszorpcióra nyilik lehetőség, mint az oxidációs 

terméket a maga környezetéből eltávolító forgó elektród 

esetén. Ha következtetésünk helyes, akkor az azonos 

inhibicics hatást kifejtő, azonos boritottságértékekhez 

minden fordulatszámon azonos áramértéknek kell kiala- 

kulniok. Méréseink a 2o. ábra adatai alapján elfogadható
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közelítéssel ezt igazolják.

log i
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2o.ábra: az áram változása a borítót.t-

sággal etanol oldatában,£ - 4oo mV, ha

a fordulatazám = 0 

looo -----©■
, 5oo ---- A----

15oo ---- Q------  ford min-1
»

Más méréssorozat kapcsán elektrolízis közben kezdtük 

az elektród forgatását, ill. állítottuk le az elektródot.

A 3o sec-ig forgó elektródot leállítva azt tapasztaltuk, 

hogy a forgást követő el3Ő 2o sec alatt a boritottság ugyan­

az marrdt, mintha az elektród forogna. Ezután - feltehetően 

az elektrolit teljes megnyugvásaval egyidőben - amint a re- 

akciótermék eltávozása lelassult, fokozott adszorpciót ta­

pasztaltunk. A 3o зес-ig álló elektród 15oo ford min-'*' 

dulatszámmal történő megforgatásakor szintén nagyobb borí­

tót tságokat észleltünk, mint a mindvégig álló vagy forgó 

elektródnál. A kísériet közben bekövetkező boritottság ёз

for-



- 55 -

áraraváltozásokat a 21. és 22. ábrán mutatjuk be. Feltűnő, 

hogy a forgatás után leállított elektródon nagyobb az azo­

nos boritottsághoz tartozó reakciósebesség, mint a mindvé­

gig álló vagy forgó elektródnál. Álló elektród megforgatása 

után ilyen hatást gyakorlatilag nem tapasztaltunk. Az áram 

növekedését okozó tényezők még nem ismertek. Feltételezzük, 

hogy azok a szolvatációs viszonyok megváltozásával vannak 

kapcsolatban. Ennek bizonyítása további részletes vizsgála­

tot igényel.

e

ote-

0£ -

0Л -

✓
X*

0.2-

logtT
1 10 100 1000 sec

21. ábra: a boritottság változása az oxidáció
idejével etanol oldatában, £ = 4oo mV, az elek­
tród fordulatszáma az elektrolízis időtartama
alatt: változatlan / 0-, 15oo ford min "V --------

15oo ford min ~^/ —0—,
»

megváltozik / 0 

/ 15oo >• 0 ford min О
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22. ábra: az áram változása a boritottsággal eta- 

nol oldatában, £ = 4oo mV, az elektród fordulat- 

száma az elektrolízis időtartama alatt:
változatlan / 0-, 15oo ford min”V -----

15oo ford min -1/ —S—,
0 ford min-1 / —Q—

megváltozik / 0 

/ 15oo

7. Oxidativ deszorpció.

Az eddigiekben már láttuk, hogy a boritottság függ 

az elektródpotenciáltól. Pozitivabb potenciálértékeken kisebb 

boritottságértékek alakultak ki. Ezt a tényt használtuk fel 

az adszorbeált anyag reakciókban betöltött szerepének iga­

zolására, amikorÍ3 a 4oo mV-on adszorpciót szenvedő anyag 

egy részét 77o m7-on oxidativ deszorpcióval távolitottuk el.

A jelenség sajátságainak jobb megismerése céljából a 3. pont-
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ben leirt kísérletet mind etanollal, mind acetaldehiddel 

600 -f illetve 7oo mV-га való átkapcsolással is elvégez-

tűk.

Etilalkoholnál a boritottság mindhárom megnövelt po­

tenciálértéken csökken. Változása - amint az a 23. ábrán 

látható - kezdetben jó közelítéssel lineáris az idő lo­

garitmusával. A nagyobb anódos potenciálértékeken a görbe 

nagyobb meredekségü - gyorsabb az oxidativ deszorpció.

Ezt követően a folyamat lelassul.
e

0.6-

-th T>

0.6 -

0.4-

-6- -6-

-o- ■o—0.2 -

■logt
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23. ábra: a boritottság változása 

az elektrolízis idejével, etanol oldatában 

ha az elektródpotenciált 4oo mV - ról 
600 —0—; 7oo —ét—; 77o mV-га

változtatjuk.

-
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A kísérlet során feljegyeztük ez áremértékok változá­

sát is, amit a 24. ábrán mutatunk be. Л potenciál megnövelé­

se után az árammaximumon keresztül változik. 600 m'/-on a 

csökkenő szakasz nagyobb idők után kezdődik, mint az álta­

lunk vizsgált időtartam.

log I

"O“

1 -

-o-

-o-

0.1 -

log IT т
1 10 юо sec

24.ábra: az áram változása az elektroli- 

zis idejével etanol oldatában, ha az elek-
tróüpotenciált 4oo m7-ról 600 -, —0 ;
7oo -, —j£k—; 77o m7-ra —0— változtatjuk.

A boritottságváltozás ёз az áramváltózás diagramjait 

összevetve szembetűnő, hogy az árammaximumok időben egybe­

esnek a boritottságváltozás meredekségének megváltozásával. 

Miután ez elektród felületén felhalmozódott anyag tovább- 

oxidációjo megtörtént, valószínűleg fokozatosan egy sta­

cionárius állapot alakul ki az adszorpció 0з a leoxidá-
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-lódás között. Az áramváltozás növekvő szakasza az inhibi-

tor eltávozásával értelmezhető. Feltételezésünk szerint

az árammaximum után a felületen lévő anyag oxidálódása so­

rán keletkező termék deszorpciója 1аззи1,- ezért az áram 

csökken.

Az áram boritottsággal való változását tüntettük a 

25. ábrán. 7oo- és 77о m'/-on az áram értéke a boritott­

sággal maximumon át változik.

log i

mA

1 -

0.1 eT T T T
0.2 0Л OJB OJB

25. ábra: az áram változása a borított-
3ággal etanol oldatában, ha az elektródpo­
tenciált 4oo mV-ról 6öo -,
7oo &—; 77o mV-га

e—;
■©— változtatjuk.
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A boritottság csökkenésével emelkedő áram az inhibi­

torhatás fokozatos visszaszorulására utal. A maximumot kö­

vetően olyan oxidációs folyamat játszódik le, amelynek se­

bessége a felületen lévő anyag mennyiségével és az elek­

tródpotenciál értékével arányosan változik.

Az acetaldéhiddel végzett hasonló kísérlet adatait a 

26 - 28. ábrák szemléltetik.
e

0.0-

ojs-

o A-

Q2-

log tITT T
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26. ábra: a boritottság változása az 

elektrolizis idejével, acetaldehid ol­
datában, ha az elektródpotenciált 4oo m7~ról 
6oo -, —Q—; 7oo -, —&—; 77o mV-га —0— 

változtatjuk.

(
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27.ábra: az áram változása az elektro­
lízis idejével, acetaldehid oldatában, ha 

az elektródpotenciált 4oo m7-ról 6oo —Э—;
7oo -, —-éx—77o mV-ra —©— változtatjuk.

4oo m'/-ról anódosabb potenciálértékre történő átkap-t 

csolás után a boritottság az elektródpotenciál értékével 

arányos sebességgel csökken, majd minimum elérése után 

emelkedik. Közben az áram mindvégig csökkenő tendenciájú.

A log i - log t függvénykapcsolstban a diagram meredeksé­

ge változik. A görbék meredekségének megnövekedése időben 

egybeesik a legkevésbé fedett elektródfelületek kialakulá­

sával. Az előzőekben már megállapítottuk, hogy
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• aldehid jelenlétében az elektród felületén az oxidációs 

folyamat köztiterméke található, és az oxidáció sebessé­

ge arányos annak felületi koncentrációjával. így érthe­

tővé válik, hogy a felületen lévő anyag mennyiségének 

csökkenésével csökken a mért áram. A hosszabb időkhöz 

tartozó boritottságnövekedést megítélésünk szerint az 

oxidáció termékének az elektród felületén történő fokoza­

tos felhalmozódása okozza. Mivel ez a sav jellegű anyag 

csökkenti a szabod katalizátorfelület nagyságát, szük­

ségszerűen tovább csökken a reakció sebessége. Ez szol­

gál magyarázatul a boritottság minimumának és az áram­

csökkenés meredekségváltozásának időbeni egybeesésére.

A mérési adatok log i - 0 függvénykapcsolatban va­

ló ábrázolása jól szemlélteti a 4oo mV-on odszorbeált 

anyag oxidálódás ónak két szakaszát.

Az átkapcsolást követően az oxidáció sebessége 

függ az elektród potenciálértékétől, és arányos az
4

odszorbeált anyag mennyiségével. Ezután fokozatosan 

érvényre jut az inhibició.
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28. ábra: az áram változása a borított- 

ság^al acotaldehid oldatában, ha az elek.-- 
tródpotenciált 4oo m/-ról 6oo 

7oo —jAj—j 77o m/-ra —Q— változtatjuk.
Ö-;
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8. A plotinarelület és a ezerves anyag kölcsön­
hatásának kezdetén bekövetkező változások.

Az irodalmi adatok áttekintése alapján arra a követ­

keztetésre jutottunk, hogy alkohol és aldehidek elektro­

kémiai oxidációját az eddigiek során az inhibitorhatás 

kiküszöbölése nélkül vizsgálták. Nem találtunk olyan ada­

tokat, amelyek a tiszta, inhibitor nélküli fémfolületen 

történő oxidációt elemeznék. Ezért olyan kísérleteket 

kezdtünk, amelyek alkalmasok lehetnek szerves anyagok és 

inhibitortól mentes platinafelület kölcsönhatásának vizs­

gálatára.

A szokásos elektródtiszti.tás után, 50 mV-ról 4oo mV-ra 

polarizáltuk az elektródot. Ezzel egyidőben az első 60 msec- 

ig oszcilloszkópon követtük az áram változását, valamint 

független mérésekkel meghatároztuk a reakció különböző idő­

pontjáig átlépő töltés nagyságát és az elektród boritott- 

ságát.

A 400 mV-га történő polarizálást követő áramváltozá­

sokat a 29. ábrán tüntettük fel. Az ...iram értéke mind alap­

oldatban, mind szerves anyag jelenlétében kezdetben roha­

mosan, majd később lassabban csökkent.

Alapoldatban J>o msec elteltével nem volt észlelhető 

áram. Megítélésünk szerint ezideig, az elektrédelokészités 

utolsó fázisában 50 m7-on az elektród felületére levált hid­

rogén oxidációja biztosította az áramot. Ezt megerősíti az
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a tény, hogy az oxidáció során átlépő töltésérték - amit 

a J>o. ábrán mutatunk be - jó közelítéssel megegyezik a 

gyors katód03 impulzussal való hidrogénleválasztás elő­

zőleg mért 1o5oA c töltésszükségletével.

mA

60 -

60 -

40 -

20 -

2

TTT
60 msec20 400

29. ábra: az áram változása az idővel 

az elektrolízis kezdetén 4oo mV-on

alapoldatban / 1 /, 

etanol oldatában / 2 /, 

acetaldehid oldatában / Ъ /
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3o. ábra: az elektrolízis kezdetén átlépő 

töltés változása az idővel, 4oo mV-on 

alapoldatban —Э— , etilalkohol olda-

, acetaldehid oldatában —©-—tában

Etilalkohol jelenlétében 2o msec-ig ugyanolyan áram- 

változást tapasztaltunk, mint alapoldatban, azonban ezt 

követően az áram csökkenése lelassult. Az a tény, hogy 

2o msec-ig a két áramérték együtt halad, arra utal, hogy 

az elotrolizis kezdetén alkohol oldatában is az adszorbe- 

ált hidrogén oxidációs folyamata szolgáltatja a mért ára­

mot. A töltésgörbék összevetése is állitásunk helyességét
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látszik igazolni. 2o msec után a bruttó áram valószínűleg 

még az elektród felületén található hidrogén oxidációjónak, 

és az alkohol reakciójának áramkomponenseiből 

sze, mindaddig, amig a felületen még van hidrogén. A hid­

rogéntől mentes felülethányad növekedésével döntővé válik 

az alkohol reakciójából származó агаткотропепз.

Az elektrolízist acetaldehid jelenlétében végezve, az 

áram értéke mindvégig kisebbnek adódott, mint alkoholos ol­

datban, és az alapoldatban mértnél is csak ~28 msec után 

vált nagyobbá. A kezdeti, meredeken csökkenő áramszakaszért 

feltehetően ez esetben is a hidrogén oxidációja felelős. Ez 

a folyamat mintegy lo-15 тзес-ig tartott, és 

töltésátmenetet igényelt, ami 64%-a az alapoldatban mért 

hidrogénoxidációra fordított töltésnek. Ugyanakkor az elek­

tród szerves anyaggal való boritottsága 48%-os. Eme adatok 

birtokában, a mérési hibák figyelembevételével, jó közelí­

téssel elfogadható, hogy az elektródfelület egy részét hid­

rogén, fennmaradó hányadát pedig adszorbeált szerves anyag 

foglalja el.

Az elektród és a szerves anyag kölcsönhatáséinak kez­

detén a platinafelület boritottsága a 31. ábrán látható 

módon alakult.

tevődik ösz-

*4* 700 yUc
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31. ábra: az elektród boritottságának vál­

tozása az elektrolízis idejével, 4oo mV-on, 

etanol oldatában —#■ 9

acetaldehid oldatában —Э-

Mind etilalkohol, mind acetaldehid jelenlétében a bori- 

tottság hozzávetőleg loo msec-ig konstans volt, az elektro- 

lizis további szakaszában pedig növekvő tendenciát mutatott.

A reakció során átlépő töltés - valamint az átfolyó 

áramértékeket tüntettük fel a boritottság függvényében a 

32 - 33. ábrán.

*.
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32. ábra: a töltőé változása az elektród 

boritottságával, 4oo mV-on, 

etilalkohol oldatában

acetaldehid oldatában —Ф
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33. ábra: az áram változása az elektród

boritottságávsl, 4oo m7-on,

etilalkohol oldatában I

acetaldehid oldatában —©■
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A log Q - 0 diagramokon két különböző meredekségü 

szakasz figyelhető meg. Etilalkoholnál a meredekség meg­

változása 22oo - 23oo /иг bruttó töltésmenetnél következik 

be. Ekkora töltésérték körülbelül az elektródfelület hid­

rogénnel való kétszeres befedéséhez elegendő. Ha figyelem­

be vesszük, hogy a bruttó töltés fele a hidrogén oxidáció­

jára fordított, akkor úgy tűnik, hogy az adszorpció meg­

indulásához éppen az elektródfelület egyszeri beboritásá- 

hoz szükséges etilalkohol elreagálása szükséges.

A log i - 8 függvénykapcsolatra az jellemző, hogy a 

kezdeti nagyon ki.3 boritottságváltozás ideje alatt az áram 

meredeken csökken. Aldehidnél, két nagyságrendű csökkenése 

alatt a boritottság konstans értékű maradt. A reakciósebes­

ség a boritottság növekedésével alkoholnál lassabban, alde­

hidnél rohamosabban csökken. A log i - © kapcsolat mindkét 

esetben lineáris.

9. Az elektródfelület szerves anyaggal való 

boritottságának változása a potenciáloszcil­
láció során.

Egyes szerves anyagokat galvanosztatikus körülmények 

között anódo3 oxidációnak alávetve bizonyos áramtartomány­

ban a potenciál periodikus ingadozása figyelhető meg. Ilyen

mól l-'*' koncentrációjú meta-jelenséget tónulmanyоztunk o,l
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nol, formaldehid, valamint hangyasav galvsnosztatikus oxi­

dációja során.

Az elektród már ismertetett módon való megtisztít­

sa ut;ín előre beállított állandó áramerősséggel oxidáltuk 

mindhárom anyagot. A polarizáló áram bekapcsolása után az 

elektródpotenciál értéke viszonylag gyorsan megnőtt 

600-650 mV-ig. Ezt követően a potenciál egyre növekvő szél­

ső értékek között váltakozott mindaddig, amig kritikus ér­

téket elérve magas anódos tartományban állandósult. A 34. 

ábrán a hangyo30vban mért, ilyen értelemben tipikusnak el­

fogadható potenciálváltozást tüntettük fel az elektrolízis 

idejének függvényében.
£

mV

000 - Л/

600 -I

400

200 -

100 200 300 400 500 600 sec

34. ábra: potenciáloszcilláció hangyasav 

oldatában, i= 1,2 mA, n= 7oo ford min
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Tapasztalatunk és az irodalmi adatok szerint a potenciál­

oszcilláció egy-egy periódusának időtartama nagymértékben 

függ a szerves anyag minőségétől, az alkalmazott áramerős­

ségtől, és az elektród fordulatszámától. Méréseinknél az 

áram erősségét úgy választottuk meg, hogy egy-egy viszony­

lag rövid ideig tartó ciklus vizsgálatához kellő idő áll­

jon rendelkezésre. Az elektród fordulatszáma 7oo ford min-'*' 

volt.

/

Mindhárom anyagnál megmértük a potenciáloszcilláció 

egy korábbi és egy későbbi időpontjában kialakuló ciklus 

különböző potenciálértékeihez rendelhető elektrődboritott- 

ságokat. Ezeket az adatokat a 35-37» ábrák szemléltetik.

A potenciál változásával az elektród boritottsága alig 

változik, a változás minden esetben kisebb o,l~nél. A 

korai és későbbi időpontban kialakuló ciklusoknál megha­

tározott bori tottságértékek között lényeges különbség nem 

tapasztalható.
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35. ábra: az elektródpotcnciál бз a boritott- 

ság változás a potenciáloezcilláció 5« /1/ és 

15. /2/ ciklusában, metanolos oldatban, 

ha i = o,3 mA
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36. ábra: az elektródpotenciál és a boritott- 

ság változása a potenciáloszcilláció

2oo. /2/ ciklusában, formaldehides oldatban, 

i = o,4 mA

12. /1/

és

ha az
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37.ábra: az elektródpotenciál és a boritott-
ság változása a potenciáloszcilláció 6. /1/ 

és 16. /2/ ciklusában, hangyasavas oldatban, 

ha i = 1,2 mA

Egy-egу periódus időtartama alatt metanolban 3,3-, 

formaldehidben 1,32-, hangyasavban 31,2 mc töltés 

folyt át. ^zek közül a legkisebb is több mint tizsze- 

rese annak a töltésnek, amely a boritottság lo %-оз meg­

változásához rendelhető. Megítélésünk szerint ezek az ada­

tok azt jelentik, hogy a potenciálingadozást nem a boritott­

ság megváltozása váltja ki.
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lő. A kísérleti eredményekből levonható 

további következtetések

Etilalkohol és acetaldehid elektrooxidációjónak vizs­
gálata sorún azt tapasztaltuk, hogy a reakciósebesség csök­
ken az elektrolízis idejével. Ha az áram csak az adszorp­
cióból származik, okkor ez a csökkenés az adszorpció sebes­
ségének lassulásával magyarázható. Amennyiben lehetőség van 

oxidációra, a reakciósebesség csökkenését a főfolyamattal 
párhuzamosan keletkező, az elektródfelületre kötődő, edszor- 

beált termék kialakulása is előidézheti.
Ezekből a tényekből feltétlenül arra kell következtet­

nünk, hogy alkohol és származékaik elektrooxidációjónak dön­
tő fontosságú tényezői az adszorpcióval és az adszorbeált 
anyag tulajdonságaival kapcsolatosak.

a/ Az etilalkohol oxidációja
Méréseink eredményei alapján megállapíthatjuk, hogy az 

etonol már 4oo mV-on számottevő sebességgel oxidálódik. A kí­
sérletileg mért áramot az adszorpció és az oxidáció biztosít­
ja. A főfolyamat az oxidáció, ennek tetemes árama mellett az 

adszorpció árama elhanyagolható, bár 4oo mV-on azzal össze­
mérhető. Az adszorbeált anyag nagyobb hányada a főfolyamat 
inhibitora. Becslésünk szerint, 4oo mV-on az inhibiáló anyag 

hozzávetőleg egy nagyságrenddel nagyobb felületrészt fed be, 
mint az oxidációs folyamatban résztvevő adezorbeatum.
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Az alkohol oxidációja során két, egymással párhuza­

mos solyamatot kell feltételeznünk: inhibitor kialakulását, 

valamint a főfolyamat termékének, aldehidnek képződését.

Az inhibitor oxidációja lassú folyamat, sebessége elhanya­

golható a főfolyamat sebessége mellett. Megítélésünk szerint 

az inhibitor az aldehid adszorpciója során alakul ki.

Az azonos inhibiciós hatásnál mért reakciósebesség­

nek a potenciálértékkel való változása arra enged következ­

tetni, hogy a reakció sebességét kémiai lépés szabályozza. 

Mivel a bruttó áram és az elektródpotenciál között Tafel 

kapcsolatot nőm tapasztaltunk, feltehető, hogy a folyamat 

sebességmeghot<Ározó lépése az adszorpció.

Az adszorpciót az alkoholmolekulák megfelelő térbeli 

elhelyezkedésének kell megelőznie. Az irodalmi adatok alap­

ján valószinü, hogy az aldehidképződóshez vezető dehidrogéne- 

ződés első lépésében CIUCHOH gyök képződik. Ezt a kémiai 

természetű folyamatot az igy keletkező hidrogénatom és a 

szerves gyök további töltésátlépési reakciója követi. Ezek 

szerint a bruttó folyamat lehetséges lépései:

CH,CHo0II

CII,CIL,OII . . .3 2 orientált
CI4CfI„0II , -------3 2 adsz
CH„CHOH

“ CH5C1I2OHorientált

----- - oii5cn2°Haasz
“ CiS?n0!Iad3Z+H++e'
«• CII,CIIO + II++ e~

Az elektródfelület és a szerves anyag kölcsönhatásának 

kezdetén 3oo тзес-ig változatlan, ~0,1 boritottságértéket

adsz
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mértünk, közben a bruttó áramerősség csökkent* A reakció- 

sebesség ilyen irányú változását okozhatja az adszorbeált 
anyag összetételének módosulása, vagyis az oxidációban 

résztvevő anyag felületén lévő mennyiségének' csökkenése. 
Feltételezésünket azonban megbízható adatokkal megerősíte­
ni nem tudjuk. Ezért nem zárható ki a SLYGIN által javasolt 

/35/ adszorpció nélküli töltésátlépés lehetősége. E mechaniz­
mus szerint a semleges molekula adszorpció nélkül elektront 

ad át az elektródnak. Esetünkben az elektród boritottságának 

növekedését annak egyszeres befedéséhez elegendő szerves 

anyag elreagálása előzte meg, ezért úgy tűnik, hogy a folya­
matban keletkező aldehid adszorpciója az elektród felületé­
nek közvetlen közelében lévő alkohol oxidációja után indul
meg.

b./ Acetaldehid oxidációja
Gázkromatográfiás mérések /43/ arra utalnak, hogy az 

aldehid oxidációjának terméke a hidroxid csoport felvételé­
vel kialakuló' karbonsav.

Az elektród felületén található adszorbeált anyag az 

oxidáció köztiterméke. A bruttó reakciósebesség 6oo mV-on 

válik számottevővé. Ezen a potenciálértéken már lehetőség 

nyilik a karbonsav kialakulásához szükséges OH-gyök képző­
désére. I'egitélésünlt szerint azonban a lrisérletileg mért 
áraraértékeket az OH-gyök felületi mozgékonysága nem teszi 
lehetővé. Ezért valószinübbnelc tartjuk az adszorbeált szer­
ves gyök, és a vizmolekula közötti reakciót. Ez a lépés az 

következő egyenlettel irható le:
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A bruttó áramerősségnek az idővel való csökkenése ma­

gyarázható azzal, hogy a keletkező karbonsav adszorpciót 

szenved és inhibiáló hatást fojt ki. Az adszorbeált szerves 

anyag mennyiségét és összetételét három folyamat szabja meg. 

Ezek jól követhetők a 4oo mV-on adszorbeált anyag 6oo mV-nál 

pozitivebb potenciálértéken történő oxidációja során, amikor 

az alábbi folyamatok lejátszódását tartjuk valószínűnek:

e./ az aldehid adszorpciója, amelynek sebességét potenciál­

tól független sebességűnek tételezzük fel

veds2( áld ' ki П - 0/ e*P A'9’ e/ 

в az Ösozboritottság, /3* konstans

b./ az adszorbeált aldehid oxidációja

/ exp М6/exp /A%

az aldehid által okozott boritottság, 

ß és C( állandók

= k, ©vox 1 áld áld
.0áld

c./ a termékként keletkező karbonsav inhibiciót okozó

adszorpciója

= k2 /1 - ©/ exp /-/}’’©/vadsz, sav 

0* * konstans
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így az összboritottság, illetve annak időbeni változása:

= T @. = 0 10 + 0áld sav

d e + v= v — Voxd t adsz, áld adsz,sav

•Ezek az összefüggések egyben rávilágítanak néhány 

olyan részfolyamat jellegére, amelyeket számításba kell 

vennünk áz aldehid elektrooxidációjánál.

4oo mV-on, már az elektrolízis megindításának kezdetén 

tetemes boritottság értékeket mértünk. Ez származhat az al­

dehid gyors adszorpciójából, de nem zárható ki annak lehető­

sége sem, hogy az elektródtisztitás során szerves anyag ma­

radt annak felületén.

Feltételezve, hogy az elektrolízis kezdetén a Pt felü­

lete már aldehiddel részben fedett, valamint figyelembe vé­

ve korábbi megállapításainkfet, értelmezni tudjuk a 7oo - és 

77o mV-on tapasztalt minimumlefutásu boritottságváltozást. 

Megítélésünk szerint a boritottság csökkenését az adszorbe- 

ált aldehid elreagálása okozza.Később megindul a keletkező 

karbonsav adszorpciója, és ezáltal megnövekszik az elektród- 

felület boritottsága.

Az elektródtisztitás után a felületen található^ szer­

ves anyag eredetét a rendelkezésre álló adatok birtokában 

eldönteni nem tudjuk. Valószínűnek tartjuk, hogy az a nem 

megfelelő elektródtisztitás miatt marad az elektród felü-
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létén. Feltevésünk: bizonyítására további vizsgálatokat 

tartunk szükségesnek.
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V. ÖSSZEFOGLALÁS

Munkánk során tanulmányoztuk az etilalkohol, vala­
mint az acctaldehid e 1 ele t г о oxi d ác i é j ánalc néhány 

sajátosságát. Ennek kapcsán az alábbi mcgállapitá-

1./

sokat tettük:

Az etanol oxidációja már a vizsgált legalacsonyabb 

potenciólértékon /4oo mV-on/ is végbemegy. Az acet- 

aldehid oxidációja 6oo mV-on indul meg.

a./

b./ Az elektród boritottságának változása az adszorp­
cióé idő logaritmusának függvényében lineáris, de 

aldehidnél 7oo -, 77o mV-on minimumon át változott.

c./ Az elektród felületén 4oo mV-on adszorbeált szerves 

anyag az alkohol oxidációjának irihibitóra, ugyan­
akkor aldehid oxidáció j .-inak köz ti terméke.

d./ Az inhibitor felhalmozódásának sebessége az oxidá­
ció sebessége mellett 7oo -, 77o mV-on elhanyagol­
ható.

e./ Az alkohol oxidációjának sebességmeghatározó lépé­
se véleményünk szerint kémiai természetű folyamat.

f./ Alkohol jelenlétében az adszorpció és a reakció 

sebessége megváltozik az elektród fordulatszámá­
val. Álló elektródon tapasztalt nagyobb boritott- 

ságértélceket a termékként képződő aldehid fokozott 

adszorpciójának tulajdonitjulc.
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g./ Az acetaldehid oxidativ deszorpciójánál oxidá­
ciós és inhibicióe részfolyamat okát tudunk el- 

lcülöniteni. Az inhibitor az oxidáció termékének 

- ami feltehetően karbonsav - adszorpciója 3orán 

alakul ki.

h./ 4oo raV-on az elektrolizis megindulásakor a reak­
ciósebesség csökken, ugyanakkor a boritottság nem 

változik. Ennek magyarázatára az oxidáció mecha­
nizmusát további vizsgálatokkal kell pontosítani.

2./ Meghatároztuk a metanol, a formaldehid és a hangya­
sav galvanosztatikus körülmények között történő, oxi­
dációjánál tapasztalható periodikus potenciálingado­
zás különböző fázisában az elektród szerves anyag­
gal való boritottságát. Megállapítottuk, hogy egy-egy 

periódusban Д0 < o,l, tehát a boritottság észlelt 

módon való megváltozása nem képes előidézni az- elektród­
potenciál ingadozását.
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