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Anodickou depolarizéciou, pri ktorej elektrédové ortut reaguje s niektorou zloZkou
roztoku, v poslednom Gase sa zapodievali J. Koryta a P. Zuman [1] v préci o kyseline
barbiturovej a jej derivatoch. Okrem prace J. Revendu [2], ktory prvy poukézal na
t3nto druh depolarizicie, si tu uvedené prace dalSich autorov o zluéenindch poskytuju-
cich anodické viny, zapri¢inené uvedenym druhom depolarizéacie.

Pri anodickej polarizdcii ortutovej kvapkovej elektrédy v roztokoch obsahujucich
monovolframanovy anién WO3 ™ sa zistilo, Ze tento anién poskytuje vinu, ktorej vyska
pri koncentrcidch nizSich ako 1,5.107* M rastie imerne s koncentriciou a pri vysSich
koncentracidch nadobuda kontantni hodnotu. Polvlnovy potencidl WO3;™ pri koncen-
trécii 16—* M mé hodnotu E = 40,14 V proti normélnej kalomelovej elektrode. Ked pri
postupnom zvySovani koncentracie W03~ dosiahne anodické vina kongtantni hodnotu,
vznik4 dalsia, pozitivnejSia vina s pomerne tazko odéitatelnou vyskou. Pri dalSom postup-
nom zvysovani koncentracie nadobuda i tdto pozitivnejsia vina konstantni vysku. (Obr.
1, 2.)

Pri praci pouZité roztoky boli pripravené z Merckovho prepardtu Na,WO,.2H,0 p. a.
Pracovalo sa pri teplote miestnosti; oddelenou referentnou elektrédou bola merkuroni-
tratova elektroda. Ako zakladny roztok sa pouzil 0,1 N-KNO;. Kyslik z elektrolyzované-
ho roztoku sa odstraiioval pradom vodika.

V elektrolyzovanom roztoku pritomné monovolfrimanové aniény reaguju s elek-
trédovou ortutou za vzniku nerozpustného volframanu ortutného a pésobia ako depolari-
zator. Elektrodova reakeiu charakterizuji rovnice:

2Hg <> Hgl' + 2e, 1)
Hgi' + WO, <=Hg,WO,. (2)

Ak sa pre kvantitativne vyjadrenie tohto deja pouZiji vztahy platné prireverzibilnych
dejoch rydzo difaznych, moZno odvodit rovnicu anodickej vlny iénov VVOi_ :

RT RT .
T = n°Hg§++2_Flnk Kg— oF In (¢ —44), (3)

kde K, znaéi siéin rozpustnosti volfrémanu ortutného.
K, = [Hg;*].[WOi 1= 1,1.107™".

Z rovnice (3) by bolo mozné za predpokladu reverzibility reakcie (2) odvodit hodnoty
pre velkost sidinu rozpustnosti K a odvodit vztahy pre potercidl horného ohybu viny

RT K
T o ., +——In 2 (4)
1=0 Oggl+ 9F [WOi ]
RT 2K
Ty =7 24 + In B__ . (5)

= 7T -
°He; 2F [WOXT]
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Této reverzibilita nebola vSak dokézand, iba sa zistil vplyv adsorpcie na elektrédovy
dej a vzhode s uvedenou schémou posun potencidlu horného ohybu 7;—,, ako aj polvlno-

vého potenciélu 7, s rastiicou koncentraciou volfrdmanu. V zhode s rovnicou (3) je diskon-
£l

tinuitny aj priebeh horného ohybu viny.
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Obr. 1. Zavislost negativnejSej viny WO, od koncentrscie. Zakladny elektrolyt

0,1 n-KNO,.
krivka 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
koncentracia
Na,WO, 9,7 48 3,1 21 1,5 1,2 1,0 0,78 0,27 0,13 0.104m

krivky 1—10 od 0,42—0,37 V spét, merkuronitratové anéda, 100 mV/absc., citl. 1:10
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Obr. 2. Anodické viny WOS pri vyssich koncentracidch Na,WO,.
Zékladny elektrolyt 0,1 N-KNO,.

krivka 1 2 3 4 5 6 7 8
koncentrécia
Na,WO, 37,5 17 11 7,5 5,1 3,9 2,6 1,3.10¢m™m

krivky 1—8 od 0,41 V spit, merkuronitritovéd anéda, 100 mV/absec., citl. 1 ; 40.
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O adsorpénom charaktere prudu pri elektrolyze koncentrovanejsich roztokov svedéi
zistend zdvislost vysky viny od vygky rezervoéra a od koncentrécie. (Obr. 3, 4.)

Okrem uvedeného boli pri vy&Sich koncentracidch WO2~ pozorované aj zmeny povr-
chového napitia ortuti v potencislovej oblasti anodickych vin. Tieto zmeny sa prejavuja

B

A LA ]

s

Obr. 3. Zivislost vysky pozitivnejSej viny WO od vysky rezervoara. 2,1.107% M-
Na,WO0, v 0,1 N-KNO,.

krivka 1 2 3 4 5 6
h 25 35 45 55 65 T75cm
krivky 1—6 od 0,46 V spit, merkuronitrdtovéd anéda, 100 mV/absc., citl. 1 : 40.

1 2 J ] L] 0 10 ~4M-Na,WO,

Obr. 4. Koncentraéna zavislost WO~ v 0,1 ~-KNO,. Negativnejsia vlna.

z4rezom na elektrokapildrnych krivkdch (konStraovanych metédou poéitania kvapiek),
podobne ako to pozorovali pri bromidoch Kolthoff a Miller [3] a pri kyseline barbitu-
rovej Koryta a Zuman [1]. Pridanie Zelatiny ovplyviiuje tvar viny, zmierfiuje diskon-
tinuitny priebeh pradu a jej vééSie mnoiZstvo takmer aplne potla¢uje pozitivnejsiu vinu.
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Monovolframanovy anién WO2™ poskytuje anodickt vinu, ktorej vyska
pri koncentracii nizsej ako 1,5.10-% M rastie imerne s koncentraciou a pri
vys§ich koncentracidach nadobtida konstantntt hodnotu. Polvlnovy potencial
WO3™ pri koncentracii 10~ M m4 hodnotu E = 40,14 V proti normélnej
kalomelovej elektrode. Pri vyssich koncentraciach WO2~ vzniks dalsia, po-
zitivnejsia vina. Elektrédovy dej je ovplyviiovany adsorpciou Hg,WO, na
povrchu ortutovej kvapky.

3AMETKA K TTOJSPOIr'PA®UN BOJbPPAMAHOB

MUPOCJIAB JIMLLIKA

OTpeneHne HEOPraHUYECKON XMMUM xuMuuyeckoro mHeruryta Cnosankoit Axagemun Hayx
B Bparucnase

Brisoant

MoHoBOIB(PAMOBEIH aHHOH WO%' AaeT aHOJHYIO BOJIHY, BHILIKA KOTOPO# P KOHIEHTPALUH
Hwke 1,5.107*M BospacraeT nponopuuoHanbHO KOHIEHTPALMK ¥ NPH BBICIIMX KOHIEHTPALMSIX
npHoGpETaeT NOCTOSIHHOE 3HaueHue.

[M010BOTHOBLINA OTEHIMA WO}" npu koHuesTpanun 1071 M umeer snauenme E=-1-0,14 V
NPOTHUB HOPMATbHOMY KaJIOMENbHOMY a1eKTpOAY. [Ipy BeIcunX mHueHTpau,uﬂxWOi’nonyqaerca

Aanbluasi MO3UTHBHAS BOJHA. 3/EKTPOHOE AeiiCTBIE OKa3biBaeT BiusiHue ancopnuueid Hga WO,
Ha NOBEPXHOCTH PTYTHOHW KamJu.
[Mocrynuno B pepaxumio 14. I. 1955
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Zusammenfassung

Das Monowolframatanion WOf—‘ ruft eine anodische Stufe hervor, deren Hohe bei
einer Konzentration, die niedriger als 1,5.10~* M ist, proportional mit der Konzentration
wéchst und bei hoheren Konzentrationen einen konstanten Wert erreicht. Das Halbstu-
fenpotential des WO}~ bei einer Konzentration von 104 M hat den Wert B = 40,14V
gegen eine normale Kalomelelektrode. Bei hoheren Konzentrationen des WO3— entsteht
eine weitere positivere Stufe. Das Elektrodengeschehen wird durch die Adsorption des
Hg,WO, an der Oberfliiche des Quecksilbertropfens beeinflusst.

In die Redaktion eingelangt den 14. I.1955
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