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XXIV OLIMPIADA FIZYCZNA (1974/1975). Etap lll, z adanie dédwiadczalne — D.

Zrodto: W. Gorzkowski: Olimpiady fizyczne XXIIl i XXIV. WP, Warszawa 1977.
Autor: Waldemar Gorzkowski, KG OF
Nazwa zadania Polarografia

Stowa kluczowe:Elektrody weglowe, prawo Ohma, elektrolit, polaryzacja, SEMgiop
elektrolitu, napgcie polaryzacji, nagcie rozktadu

Zadanie 4, déwiadczalne — D, zawody stopnia Ill, XXIV OF.

Zlewki oznaczone numerami od 1 do 4 zawigeragcieiczone roztwory soli:

1 —AgNO3,

2 —AgNO; (stezenie roztworu w zlewce 1 jest gisze nz w zlewce 2),
3 —ZHSO4,

4 —NaF.

Majac do dyspozyciji:zrodio pmdu statego, przewody, amperomierz, woltomierz,
opornice suwakow jednakowe elektrody gglowe (10 sztuk picikdw grafitowych),
plastelik. do umocowania elektrod w zlewkach oraz papier matrowy okrél, jaka z
substancji znajduje siw roztworach 1 — 4.

Wyjasnij zaobserwowane zjawiska. Uzasadnij wylraretoc.

Rozwiazanie

Rozwizanie niniejszego zadania polega na  zrobieniu  klamsstyk
pradowo - napjciowych wszystkich roztworéw oraz na analizie iclrzgbiegu.
Charakterystyk zdejmujemy za pomaaiktadu przedstawionego na rysunku gen(Rys 1).

Badany roztwor
f
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W podrcznikach czasami nmioa znale¢ stwierdzenia,ze elektrolity (przynajmniej
stabe) podlegaj prawu Ohma. Wydawatoby ¢siwiec, ze jezeli zanurzymy w roztworze
elektrody i przytaymy do nich napicie, to zalenos¢ natzenia od przytleonego napicia
bedzie liniowal ~ U. Tymczasem okazujecsize tak nie jest. Czpy wigc podeczniki
podawaty wiadomgxi nieprawdziwe?

Rzecz w tymgze rozciéczone elektrolity rzeczywtie spetniaj prawo Ohma, ale trzeba
uwzgkdni¢ catkowite napicie, ktore jest rbwne sumie napia zewrtrznego i nagicia
pojawiapcego st na elektrodach wskutek ich polaryzacjizele bedziemy bré pod uwag
napkcie zewrtrzne, a opuszca SEM polaryzacji, to charakterystyki omowej nie
dostaniemy.

Gdyby sita elektromotoryczna polaryzaEj byta stata, to wyrzenie na natenie padu
I byto nastpujace:
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gdzie Re oznacza opor elektrolitu. Wykres funk@fiU) danej tym wzorem przy zateniu
dodatkowymze dlaU < E, prad nie ptynie przedstawiono na rysunku p@pi(Rys 2).
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Rys. 2

W rzeczywistéci, przy niezbyt wysokich nagtiach, przebieg charakterystyki jest
,Zaokraglony”, co jest spowodowane zateicia zarOwnokE, jak i R. od naptcia. Typowy
przebieg rzeczywistej charakterystykagowo — napjciowej roztworu pokazano na rysunku
ponizej (Rys3).

Krzywa na poniszym rysunku jest scharakteryzowana trzema tatvdonivyznaczenia
parametrami:

a) katema, bedacym miag oporu elektrolitu,

b) maksymalnym napciem polaryzacjEp max

c) napkciem rozkladul,, przy ktorym przez elektrolit zaczyna phgnprad.

Jezeli chodzi o pierwszy z tych parametréw, to nie ajadse on do identyfikaciji
substancji, gdy silnie zaley od stzenia roztworu. Drugi parametr rownigie jest zbyt
dobry, gdy na warté¢ E, max Wptywa wiele trudnych do skontrolowania zjawiskkitd jak
na przykfad rénice stzen réznych jondw przy elektrodach. Pozostajeavirzeci parametr,
czyli napkcie rozktadu.

Oprac. PDFIA US, 2006 . 2/5- www.dydaktyka.fizyka.szc.pl



240F _IlI_D KO OF Szczecin: www.of.szc.pl

I
@ycenie
! (nieosiggalne
/ w warunkach
doswiadczen)
/a
0 U Epma U
Rys. 3

Na rysunkach 4, 5 i 6 pokazano charakterystykdgwo — napjciowe dla substanciji
wymienionych w tekcie zadania, przy czym dla #@ej substancji pomiaréw wykonano dla
stezen. Punkty déwiadczalne zaznaczone na wykresach migdsvne wprost wskazaniom
woltomierza i amperomierza. Zostaty one zmodyfikoe@rzez uwzgldnienie poprawek na
opory wewrtrzne przyradow (wielkasci tych oporéw byty podane na przgdach, ktérymi
dysponowali zawodnicy). Z wykresow widzimge E, max zalezy od stzenia roztworu
i zgodnie z poprzednimi uwagami wielalm ta do identyfikacji substancji nie npa
postugiwa si¢ (przynajmniej w naszym dwiadczeniu). Natomiast wielké U, okazuje si
prawie niezalena od stzenia i co wgcej dla podanych trzech substancji wéetdJ, roznia sie
wyraznie. Jeeli wiec zrobimy teraz charakterystykoztworu w zlewce 5, togolziemy mogli
bez trudu okrdi¢, ktéra substancja tamesinajdowata.
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ZnSO4

Miernik UM 38
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Opisane powsiej dawiadczenie jest jednym z najprostszychwliadczeé polarografii.
Okazuje si, ze badanie charakterystykapdowo — napiciowych pozwala otrzyntabardzo
wiele informacji. Dziedzina, ktéra gitym zajmuje nazywa sipolarografig. Osobom, ktére
si¢ tym zainteresowaly warto polécsamodzielne ,szperanie” w literaturze. Na pbek
mozna zajrzé do ,Encyklopedii Fizyki’, gdzie mina znale¢ odnaniki do innych pozyciji.

Jezeli chodzi o prag zawodnikow, to zadanie wypadio stosunkowo Zieie
Najczstszym b¢dem byto dywanie tych samych elektrod przez przenoszenie&hlewki
do zlewki. Oczywicie z elektrodami przenosieszawsze nieco roztworu. W efekcie roztwory
przestaj by¢ czyste, a dla roztworow z niewielkimi nawet doralesmi charakterystyki
wygladaja nieco inaczej.
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