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Spos6b wytwarzania elektrody metalicznotlenkowe;j
o aktywnej powierzchni, do szczegdlnych oznaczen elektrochemicznych

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania elektrody metalicznotlenkowej o aktywnej
powierzchni, do szczegélnych oznaczen elektrochemicznych, a mianowicie do wykonywania analiz
iloSciowych zawarto$ci wolnego tlenu w roztworach.

Znany jest elektrochemiczny sposdb wytwarzania elektrody metalicznotlenkowej z réznych
metali, a zwlaszcza z metali szlachetnych.

W czasopi$mie Zeitschrift fiir physikalische Chemii, Lipsk 265/1984/, 1, str. 161-168 jest
opisany sposOb formowania warstwy tlenkowej na powierzchni elektrody ztotej w kwasie nadchlo-
rowym za pomoca chronowoltamperometrii cyklicznej, ktorej zasadg teoretyczng opisal Zbigniew
Galus w ksigzce p.t. ,Teoretyczne podstawy elektroanalizy chemicznej“, Panstwowe Wydaw-
nictwo Naukowe, 1977 r. Takze Andrzej Wigckowski w rozprawie Uniwersytetu Warszawskiego
p.t. ,Analiza proceséw adsorpcji elektrochemicznej na platynie“, Wydawnictwa Uniwersytetu
Warszawskiego, 1984 r., opisal tworzenie si¢ warstwy tlenkowej na powierzchni elektrody ztotej w
kwasie nadchlorowym za pomoca chronowoltamperometrii cyklicznej. W obu sposobach, zwla-
szcza na powierzchni elektrody ztotej powstaje mieszanina tlenkdw Auz03 i §ladowa ilo§¢ AuOs.

Niedogodno$cig znanego sposobu jest to, Ze elektroda metalicznotlenkowa jest nieselektywna
w stosunku do wolnego tlenu zawartego w roztworze i aby go oznaczy¢ ilo§ciowo, jest wymagane
tworzenie wieloelektrodowych uktadéw z przeponami selektywnymi wzgledem wolnego tlenu w
roztworze.

Istota sposobu wedtug wynalazku polega na tym, ze elektrod¢ metalicznotlenkowa korzystnie
zlototlenkowa Au,Au203; zanurzong w kwasie nadchlorowym poddaje si¢ dzialaniu statego i
jednorodnego pola magnetycznego.

Dla wytworzenia elektrody metalicznotlenkowo-tlenowej, korzystnie Au,Au203, O2/HCIlO4,
najpierw formuje si¢ w znany sposOb warstwe tlenkowa Au203 na elektrodzie zlotej za pomoca
chronowoltamperometrii cyklicznej korzystnie w 0,5 molowym kwasie nadchlorowym. Nast¢pnie
ten kwas wraz z wytworzong w nim elektroda ztototlenkowa Au,Au203/HClO4 poddaje si¢
dzialaniu statego i jednorodnego pola magnetycznego w zamierzonym czasie. W pierwszej fazie
procesu elektrodowego przy potencjale tej elektrody wynoszacym —-0,088 Vsh, gdzie Vsn = poten-
cjalowi w skali wodorowej, nastgpuje wydzielanie si¢ gazowego diamagnetycznego wodoru
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Nastepnie przy osiggni¢ciu potencjatu tej elektrody wynoszacym +1,832 Vsy, nastgpuje wydziela-
nie si¢ paramagnetycznego tlenu. Pod dziataniem sit pola magnetycznego przy natg¢zeniu H; = con-
stans, nastgpuje usunigcie diamagnetycznego wodoru ponad ciecz, podczas gdy tlen paramegnety-
czny nie uchodzi ponad ciecz i podlega stopniowemu skumulowaniu si¢ w warstwie tlenkowej
elektrody w zaleznoéci od ci$nienia wywieranego przez natgZenie pola magnetycznego na wydziela-
jacy si¢ tlen. Wskutek tego nasycenie wydzielajagcym si¢ tlenem warstwy tlenkowej elektrody
dochodzi do 100%, po czym z niej nast¢puje dyfundowanie tlenu do wngtrza metalicznej czgéci tej
elektrody. Przy czym im wigksze nastgpuje natgzenie pola magnetycznego, a co za tym idzie i
zwigkszenie si¢ ci$nienia wywieranego na paramagnetyczny tlen, tym staje si¢ krotszy czas nasyce-
nia tlenem czg$ci metalicznej elektrody. Przy duzych natg¢zeniach pola magnetycznego, przykia-
dowo H,=127,3248-10* A-m™", oraz szybkim wyréwnaniu si¢ ilosci tlenu w czesci metalicznejiw
warstwie tlenkowej elektrody, nastgpuje ponowny wzrost ilosci tlenu nasycajacego warstwe tlen-
kowa przy réwnorzgdnie wzrastajacym nasyceniem tlenem czgsSci metalicznej elektrody.

Zaleta sposobu wedtug wynalazku jest to, ze dzigki wprowadzeniu tlenu do elektrody przykta-
dowo zlototlenkowej, otrzymuje si¢ elektrodg selektywng w stosunku do wolnego tlenu zawartego
w roztworze analizowanym. Wskutek tego elektroda Au,Au203/HClO4 nadaje si¢ bezposrednio,
to jest bez pomocniczego uktadu elektrod i przepony, do selektywnych pomiaréw zawartosci
wolnego tlenu w roztworze analizowanym, nawet po dluzszym przechowywaniu.

Przedmiot wynalazku jest podany w nastgpujacych przykladach wykonania i pokazany na
rysunku, na ktérym fig. 1 przedstawia wykres charakterystyki tworzenia si¢ elektrody metaliczno-
tlenkowo-tlenowej przy o$miogodzinnym dziataniu pola magnetycznego o natezeniu H,=
63,6624+ 10* Am-~', a fig.2 — wykres charakterystyki tworzenia si¢ elektrody metaliczno-
tlenkowo-tlenowej przy szesciogodzinnym dzialaniu pola magnetycznego o nat¢zeniu H,=

127,3248-10* A-m™".

Przyktad I. Sposéb wedlug wynalazku polega na tym, ze elektrodg ztota z uformowang w
znany sposob na powierzchni warstwa tlenkowa w korzystnie 0,5 molowym kwasie nadchlorowym
przedmuchanym argonem, poddaje si¢ w tym samym kwasie nadchlorowym w naczyniu hermety-
cznym osm10godz1nnemu dziataniu statego i jednorodnego pola magnetycznego o natezeniu
H,=63,6624-10* A m™". W tym czasie odbywa si¢ stala rejestracja, metoda chronowoltampero-
metrii cyklicznej, charakterystyki tworzenia si¢ elektrody zlototlenkowo-tlenowej Au,Auz03,02
/HClO4. Otrzymang elektroda po wyjeciu z kwasu nadchlorowego przemywa si¢ wodg destylo-
wana, a nastgpnie przechowuje si¢ w niej jako petnosprawng w okresie trzech miesigcy.

Otrzymana elektroda charakteryzuje si¢ tym, ze po siedmiu godzinach dziatania pola magne-
tycznego nastgpilo nasycenie si¢ tlenem czg¢sci metalicznej elektrody w 50% kosztem tlenu zawar-
tego w warstwie tlenkowej zawierajacej w stanie wyjSciowym 100% tlenu i w ten sposéb uzyskano
zamierzony stan réwnowagi tlenowej migdzy warstwg tlenkowg a metaliczna.

Przyktad II. Otrzymywanie elektrody odbywa si¢ jak w przykiadzie I z tg rdznicg, ze
elektrodg¢ ztototlenkowg poddaje si¢ szesc1ogod71nnemu dzialaniu pola magnetycznego o nat¢zeniu
wynoszacym H,=127,3248-10* A-m™".

Woéwczas 50% nasycenie si¢ warstwy tlenkowej i czgsci metalicznej elektrody nastepuje w
czasie o cztery godziny szybszym w poréwnaniu z osiggami w przykiadzie I.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania elektrody metalicznotlenkowej o aktywnej powierzchni, do szczegblnych
oznaczen elektrochemicznych, poprzez wytwarzanie na metalu zwlaszcza na zlocie lub platynie
warstwy tlenkowej za pomoca chronowoltamperometrii cyklicznej w kwasie nadchlorowym, zna-
mienny tym, ze elektrod¢ metalicznotlenkowa korzystnie zlototlenkowa Au,Au203 zanurzong w
kwasie nadchlorowym poddaje si¢ dzialaniu stalego i jednorodnego pola magnetycznego.
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