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Anodickou depolarizáciou, pri ktorej elektródová ortuť reaguje s niektorou zložkou 
roztoku, v poslednom čase sa zapodievali J . K o r y t a a P . Z u m a n [1] v práci o kyseline 
barbiturovej a jej derivátoch. Okrem práce J . R e v e n d u [2], ktorý prvý poukázal na 
tsnto druh depolarizácie, sú tu uvedené práce dalších autorov o zlúčeninách poskytujú­
cich anodické vlny, zapríčinené uvedeným druhom depolarizácie. 

Pri anodickej polarizácii ortuťovej kvapkovej elektródy v roztokoch obsahujúcich 
monovolfrámanový anión WO4-" sa zistilo, že tento anión poskytuje vlnu, ktorej výška 
pri koncentráciách nižších ako 1,5.10_4M rastie úmerne s koncentráciou a pri vyšších 
koncentráciách nadobúda konštantnú hodnotu. Polvlnový potenciál \VO4~~ pri koncen­
trácii 1G—4 M má hodnotu E = +0,14 V proti normálnej kalomelovej elektróde. Ked pri 
postupnom zvyšovaní koncentrácie WO 4 dosiahne anodická vlna konštantnú hodnotu, 
vzniká dalšia, pozitívnejšia vlna s pomerne ťažko odčitatelnou výškou. Pri dalšom postup­
nom zvyšovaní koncentrácie nadobúda i táto pozitívnejšia vlna konštantnú výšku. (Obr. 
1, 2.) 

Pri práci použité roztoky boli pripravené z Merckovho preparátu N a 2 W 0 4 . 2 H 2 0 p. a. 
Pracovalo sa pri teplote miestnosti; oddelenou referentnou elektródou bola merkuroni-
trátová elektróda. Ako základný roztok sa použil 0,1 N-KN0 3 . Kyslík z elektrolýzo váné­
ho roztoku sa odstraňoval prúdom vodíka. 

V elektrolyzovanom roztoku prítomné monovolfrámanové anióny reagujú s elek­
tródovou ortuťou za vzniku nerozpustného volfrámami ortutného a pôsobia ako depolari-
zátor. Elektródovú reakciu charakterizujú rovnice: 

2 H g 5 ± H g 2
2

+ + 2e, ( 1 ) 

Hg2+ + \ У 0 Г ч ^ Н 8 2 Л У 0 4 . (2) 

Ak sa pre kvantitatívne vyjadrenie tohto deja použijú vzťahy platné pri reverzibilných 
dejoch rýdzo difúznych, možno odvodiť rovnicu anodickej vlny iónov WO^~ : 

RT RT 
71 = Я °НЙ + + ~W~ l n k K* 2F~ l n ( i ~~ * d ) ' ( 3 ) 

kde KB značí súčin rozpustnosti volfrámami ortuťného. 

KB = [Hg2
2

+].[W02
41 = 1,1.10-". 

Z rovnice (3) by bolo možné za predpokladu reverzibility reakcie (2) odvodiť hodnoty 
pre veľkosť súčinu rozpustnosti jKľs a odvodiť vzťahy pre poter.ciál horného ohybu vlny 
щ=0 a pre polvlnový potenciál n г : 

KT л Ks 

RT 2KB 

"B*ľ ' " IT n twof'] « i = яОхг^+ + -^rln „dS— • < 5> 
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Táto reverzibilita nebola však dokázaná, iba sa zistil vplyv adsorpcie na elektródový 
dej a v zhode s uvedenou schémou posun potenciálu horného ohybu щ=0, ako aj polvlno-
vého potenciálu n, s rastúcou koncentráciou volfrámami. V zhode s rovnicou (3) je diskon­

tinuitný aj priebeh horného ohybu vlny. 

O b r . 1. Závislosť negatívnejšej vlny WOf~ od koncentrácie. Základný elektrolyt 
0,1 N-KN0 3. 

krivka 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
koncentrácia 
N a 2 W 0 4 9,7 4,8 3,1 2,1 1,5 1,2 1,0 0,78 0,27 0,13 0 . 1 0 ~ 4 M 
krivky 1—10 od 0,42—0,37 V späť, merkuronitrátová anóda, 100 mV/absc, citl. 1 : 10 

krivka 1 2 3 4 5 6 7 8 
koncentrácia 
N a 2 W 0 4 37,5 17 11 7,5 5,1 3,9 2,6 1 , 3 . 1 0 ~ 4 M 
krivky 1—8 od 0,41 V späť, merkuronitrátová anóda, 100 mV/absc, citl. 1 ; 40. 
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O adsorpčnom charaktere prúdu pri elektrolýze koncentrovanejších roztokov svedčí 
zistená závislosť výšky vlny od výšky rezervoára a od koncentrácie. (Obr. 3, 4.) 

Okrem uvedeného boli pri vyšších koncentráciách WO J - pozorované aj zmeny povr­
chového napätia ortuti v potenciálovej oblasti anodických vln. Tieto zmeny sa prejavujú 

O b r . 3. Závislosť výšky pozitívnejšej vlny W 0 4 od výšky rezervoára. 2,1.10~3 м-
N a 2 W O 4 v 0 , l N-KN0 3 . 

krivka 1 2 3 4 5 6 
h 25 35 45 55 65 75 cm 
krivky 1—6 od 0,46 V späť, merkuronitrátová anóda, 100 mV/absc, citl. 1 : 40. 

Ю Ю ~4M-NoaW04 

O b r . <±. Koncentračná závislosť W 0 4 v 0,1 N - K N 0 3 . Negatívnejšia vlna. 

zárezom na elektrokapilárnych krivkách (konštruovaných metódou počítania kvapiek), 
podobne ako to pozorovali pri bromidoch K o l t h o f f a Mil ler [3] a pri kyseline barbitu-
rovej K o r y t a a Z u m a n [1]. Pridanie želatíny ovplyvňuje tvar vlny, zmierňuje diskon­
tinuitný priebeh prúdu a jej väčšie množstvo takmer úplne potlačuje pozitívnejšiu vlnu. 
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Súhrn 

Monovo l f r ámanový an ión WO^— posky tu j e anod i ckú v lnu , k to re j v ý š k a 

pr i koncen t rác i i nižšej ako 1,5.10~4 M ras t i e ú m e r n e s koncen t r ác iou a pr i 

vyšších koncen t rác iách n a d o b ú d a k o n š t a n t n ú h o d n o t u . Po lv lnový potenciá l 

WO4" - p r i koncen t rác i i 10~4 м m á h o d n o t u E = + 0 , 1 4 V p r o t i n o r m á l n e j 
kalomelovej e lekt róde. P r i vyšších k o n c e n t r á c i á c h WO^"~ v z n i k á ďalšia, po­
zitívnejšia v lna . E l e k t r ó d o v ý dej je o v p l y v ň o v a n ý adsorpc iou H g 2 W 0 4 n a 
p o v r c h u ortuťovej k v a p k y . 

З А М Е Т К А К П О Л Я Р О Г Р А Ф И И В О Л Ь Ф Р А М А Н О В 

МИРОСЛАВ ЛИШКА 
Отделение неорганической химии химического института Словацкой Академии Наук 

в Братиславе 

Выводы 

Моновольфрамовый анион WO^~ дает анодную волну, вышка которой при концентрации 
ниже 1,5.1(Г4м возрастает пропорционально концентрации и при высших концентрациях 
приобретает постоянное значение. 

Половолновый потенциал WO^~ при концентрации 10~4 м имеет значение E = -f- 0,14 V 
против нормальному каломельному электроду. При высших концентрациях \УО^""получается 
дальшая позитивная волна. Электродное действие оказывает влияние адсорпцией Hg aW04 

на поверхности ртутной капли. 
Поступило в редакцию 14.1. 1955 

B E I T R A G Z U R P O L A R O G R A P H I E V O N W O L F R A M A T E N 

MIROSLAV LIŠKA 

Abteilung für anorganische Chemie des Chemischen Institutes der Slowakischen Akademie 
der Wissenschaften in Bratislava 

Zusammen f assung 

Das Monowolframatanion WO|~~ ruft eine anodische Stufe hervor, deren Höhe bei 
einer Konzentration, die niedriger ah 1,5.10 ~4 M ist, proportional mit der Konzentration 
wächst und bei höheren Konzentrationen einen konstanten Wert erreicht. Das Halbstu-
fenpotential des WOj~~ bei einer Konzentration von 10~4 м hat den Wert E = +0,14 V 
gegen eine normale Kalomelelektrode. Bei höheren Konzentrationen des W O j - entsteht 
eine weitere positivere Stufe. Das Elektrodengeschehen wird durch die Adsorption des 
Hg2W04 an der Oberfläche des Quecksilbertropfens beeinflusst. 

In die Redaktion eingelangt den 14. 1.1955 
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