XXIV OLIMPIADA FIZYCZNA
(1974/1975)
ZAWODY III STOPNIA
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Zadanie doswiadczalne — D

Nazwa — Polarografia

Zrodia — Komitet Glowny Olimpiady Fizycznej
— Waldemar Gorzkowski: Olimpiady Fizyczne XXIII + XXI1V. WSiP, Warszawa 1977

— Waldemar Gorzkowski, Andrzej Kotlicki: Olimpiada fizyczna. Wybrane zadania
doswiadczalne z rozwigzaniami. Stowarzyszenie Symetria i Wiasnosci  Struktu-
ralne, Poznan 1994 (zad. 34)

— T.M. Molenda, IF US, www.OF.szc.pl.

Zlewki oznaczone numerami od 1 do 4 zawierajg rozcienczone roztwory soli:

1. AgNOsg,

2. AgNOj (stezenie roztworu w zlewce 1 jest wieksze niz w zlewce 2),
3. ZmSQOy,

4. NakF.

Masz do dyspozycji:
e 7rodlo pradu stalego,

e przewody,
e amperomierz,
e woltomierz,
e opornice suwakows,
e jednakowe elektrody weglowe (10 sztuk precikéw grafitowych),
e plasteling do umocowania elektrod w zlewkach
e papier milimetrowy.
Okredl, jaka z substancji znajduje sie w roztworach 1 — 4. Wyjasnij zaobserwowane zjawiska.
Uzasadnij wybrang metode
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Rozwigzanie zadania D — XXIV OF, stopien III

Rozwiazanie niniejszego zadania polega na zrobieniu charakterystyk pradowo — napieciowych
wszystkich roztworow oraz na analizie ich przebiegu. Charakterystyke zdejmujemy za pomoca
uktadu przedstawionego na rysunku ponizej (Rys 1).

Badany roztwor
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Rys. 1

W podrecznikach czasami mozna znalezé stwierdzenia, ze elektrolity (przynajmniej stabe)
podlegaja prawu Ohma. Wydawatoby sie, wiec, ze jezeli zanurzymy w roztworze elektrody
i przytozymy do nich napigcie, to zaleznos¢ natezenia od przytozonego napiecia bedzie liniowa
I ~ U. Tymczasem okazuje sie, ze tak nie jest. Czyzby wiec podreczniki podawaty wiadomosci
nieprawdziwe?

Rzecz w tym, ze rozcienczone elektrolity rzeczywiscie speliaja prawo Ohma, ale trzeba
uwzgledni¢ catkowite napiecie, ktore jest réwne sumie napiecia zewnetrznego i napiecia poja-
wiajacego si¢ na elektrodach wskutek ich polaryzacji. Jezeli bedziemy bra¢ pod uwage napiecie
zewnetrzne, a opuszcza¢ SEM polaryzacji, to charakterystyki omowej nie dostaniemy.

Gdyby sita elektromotoryczna polaryzacji E, byla stala, to wyrazenie na natezenie pradu
I byto nastepujace:

E
I= - U2 1
R. M

gdzie R, oznacza opér elektrolitu. Wykres funkcji I(U) danej tym wzorem przy zalozeniu
dodatkowym, ze dla U < Ep prad nie ptynie przedstawiono na rysunku ponizej (Rys 2).
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Rys. 2

W rzeczywistosci, przy niezbyt wysokich napieciach, przebieg charakterystyki jest ,zaokraglo-
ny”, co jest spowodowane zalezno$cig zaréwno E, jak i R. od napigcia. Typowy przebieg rze-
czywistej charakterystyki pradowo — napieciowej roztworu pokazano na rysunku po-nizej (Rys.
3).

Krzywa na ponizszym rysunku jest scharakteryzowana trzema tatwymi do wyznaczenia para-
metrami:

e katem «, bedacym miarg oporu elektrolitu,
e maksymalnym napieciem polaryzacji Eppaz
e napieciem rozktadu U,, przy ktérym przez elektrolit zaczyna ptynaé prad.

Jezeli chodzi o pierwszy z tych parametrow, to nie nadaje sie on do identyfikacji substancji,
gdyz silnie zalezy od stezenia roztworu. Drugi parametr réwniez nie jest zbyt dobry, gdyz
na wartos¢ Epn., wplywa wiele trudnych do skontrolowania zjawisk, takich jak na przyktad
roznice stezen réznych jondw przy elektrodach. Pozostaje wiec trzeci parametr, czyli napiecie
rozktadu.
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Rys. 3

Na rysunkach 4, 5 i 6 pokazano charakterystyki pradowo — napieciowe dla substancji wymie-
nionych w tekscie zadania, przy czym dla kazdej substancji pomiaréw wykonano dla stezen.
Punkty doswiadczalne zaznaczone na wykresach nie sg rowne wprost wskazaniom woltomierza
i amperomierza. Zostaly one zmodyfikowane przez uwzglednienie poprawek naopory wewnetrzne
przyrzadéw (wielkosci tych oporéw byly podane na przyrzadach, ktérymi dysponowali zawodni-
cy). Z wykreséw widzimy, ze E,q, zalezy od stezenia roztworu i zgodnie z poprzednimi uwagami
wielkoscig ta do identyfikacji substancji nie mozna postugiwaé sie (przynajmniej w naszym do-
swiadczeniu). Natomiast wielkosé U, okazuje sie prawie niezalezna od stezenia i co wiecej dla
podanych trzech substancji wartosci U, réznia sie wyraznie. Jezeli wiec zrobimy teraz charak-
terystyke roztworu w zlewce 5, to bedziemy mogli bez trudu okresli¢, ktéra substancja tam
sie znajdowata.
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Rys. 4. AgNO3 Mikroamperomierz i mikrowoltomierz UM58

Rys. 5. ZnSO4 Miernik UM 38 Roztwory przygotowane z wody przegotowanej

900

800

700

600

500

400

300

200

100

U (V)

24-3-D, www.KGOF .edu.pl

5/6



XXIV OF (1974/1975) STOPIEN 3

I 1000
(uA) 900 /

800 /
700 / /
600 / /
500 /
400 /
300 / /
yavi

100 ,/ /
4

0 1 2 3 4 5 U(V)
Rys. 6.

200

Rys. 6. NaF Mierniki: mikroamperomierz LAVO 3 i mikrowoltomierz

Opisane powyzej doswiadczenie jest jednym z najprostszych doswiadczen polarografii.
Okazuje sie, ze badanie charakterystyk pradowo — napieciowych pozwala otrzymaé bardzo wiele
informacji. Dziedzina, ktora sie tym zajmuje nazywa sie polarografia. Osobom, ktore sie tym
zainteresowaly warto poleci¢ samodzielne ,szperanie” w literaturze. Na poczatek mozna zajrzec
do ,Encyklopedii Fizyki”, gdzie mozna znalez¢ odnos$niki do innych pozycji.

Jezeli chodzi o prace zawodnikéw, to zadanie wypadto stosunkowo niezle. Najczestszym ble-
dem byto uzywanie tych samych elektrod przez przenoszenie ich ze zlewki do zlewki. Oczywi-
Scie z elektrodami przenosi sie zawsze nieco roztworu. W efekcie roztwory przestaja byc czyste,
a dla roztworéw z niewielkimi nawet domieszkami charakterystyki wygladaja nieco inaczej.
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