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s i m u l t a n e o u s h y d r o g e n e v o l u t i o n . A d d i t i o n o f b o r i c a c i d m a k e s i t 

s m a l l e r a s t h e h y d r o g e n e v o l u t i o n a s s o c i a t e d w i t h n i c k e l 

d e p o s i t i o n i s l a r g e l y a v o i d e d . 

C O N C L U S I O N S 

An a n o d i c p e a k o b t a i n e d f o r t h e o x i d a t i o n o f 

c o d e p o s i t e d h y d r o g e n , makes i t p o s s i b l e t o a s s e s t h e e x t e n t o f 

h y d r o g e n e v o l u t i o n o c c u r i n g i n t h e p r o c e s s o f n i c k e l d e p o s i t i o n . 

P r o g r e s s i v e d i m i n u t i o n i n i t s s i z e , b r o u g h t a b o u t b y t h e 

a d d i t i o n s o f b o r i c a c i d , i n d i c a t e s t h a t b o r i c a c i d i n h i b i t s 

h y d r o g e n e v o l u t i o n . 

C y c l i c v o l t a m m e t r y , i n r e c e n t y e a r s , h a s l e d t o t h e 

d e v e l o p m e n t o f a r a p i d a n d n o v e l m e t h o d , i n t h e m o n i t o r i n g o f 

e l e c t r o l y t e s . T h e p r e s e n t s t u d y p r o v i d e s s i m i l a r s c o p e s f o r 

n i c k e l e l e c t r o l y t e s e m p l o y e d i n t h e p l a t i n g a s w e l l a s 

e l e c t r o w i n n i n g p r o c e s s e s . I t w o u l d be p o s s i b l e t o e s t i m a t e t h e 

i m p u r i t i e s a n d o t h e r c o n s t i t u e n t s p r e s e n t i n t h e e l e c t r o l y t e b y 

g e n e r a t i n g c y c l i c v o l t a m m o g r a m s a n d a n a l y s i n g t h e i r f e a t u r e s . 
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T H E E L E C T R O P H O R E T I C E F F E C T 

E L E C T R O L Y T E S O L U T I O N S 
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V i c t o r M . M . L o b o a n d A n a C F . R i b e i r o 
D e p a r t m e n t o f C h e m i s t r y , U n i v e r s i t y o f C o i m b r a 

3 0 0 0 C o i m b r a - P o r t u g a l 

A b s t r a c t 

T h e c o n c e p t o f t h e e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t i n 
e l e c t r o l y t e s o l u t i o n s a n d t h e w a y i t h a s b e e n p r e s e n t e d i n 
t h e l i t e r a t u r e i s c r i t i c a l l y d i s c u s s e d . 

K e y w o r d s : s o l u t i o n s , e l e c t r o l y t e s , e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t 

T h e i n t e r p r e t a t i o n o f t h e r m o d y n a m i c a n d t r a n s p o r t 
p r o p e r t i e s o f e l e c t r o l y t e s o l u t i o n s l e a d s t o m o d e l s 
c o n c e r n i n g t h e s t r u c t u r e o f t h o s e s o l u t i o n s a n d c o n c e p t s 
a b o u t t h e h y d r o d y n a m i c b e h a v i o u r o f i o n s m o v i n g t h r o u g h 
t h e i r m e d i a . O n e o f t h o s e c o n c e p t s i s c a l l e d 
electrophoretic effect. H o w e v e r , i t h a s b e e n p r e s e n t e d i n 
t h e l i t e r a t u r e i n a v a r i e t y o f d i f f e r e n t w a y s , s o m e t i m e s 
n o t e q u a l l y c l e a r . 

T h e t e r m e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t f i r s t l y a p p e a r s i n 
t h e l i t e r a t u r e i n 1 9 3 2 [ 1 ] a s f o l l o w s : 

" T h e r e a r e t w o d i f f e r e n t e f f e c t s t o b e c o n s i d e r e d , 
n a m e l y t h e d i r e c t t r a n s f e r o f e l e c t r i c f o r c e s b e t w e e n t h e 
i o n s a n d a h y d r o d y n a m i c e f f e c t , t h e s o - c a l l e d 
e l e c t r o p h o r e s i s . T h e l a t e r e f f e c t w a s r e c o g n i z e d b y D e b y e 
a n d H u c k e l , w h i l e t h e f o r m e r h a d b e e n e x p e c t e d f o r a l o n g 
t i m e b y t h o s e f a m i l i a r w i t h t h e p r o p e r t i e s o f 
e l e c t r o l y t e s . 

T h e electrophoresis i s m o s t s i m p l y d e s c r i b e d a n d 
e s t i m a t e d f o r t h e c a s e o f e l e c t r i c a l c o n d u c t i o n w h e r e , f o r 
a n e l e c t r i c f i e l d E , 

ko = 0 ; k i = e i E ( i = I , . . s ) 
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The a t m o s p h e r e o f a n i o n o f c h a r g e ej w i l l c o n t a i n t h e 
t o t a l e l e c t r i c c h a r g e - e j a n d c o n s e q u e n t l y be s u b j e c t t o a 
t o t a l f o r c e - E c j i n t h e f i e l d E . T h i s f o r c e w i l l be t a k e n 
up b y t h e l i q u i d i n w h i c h t h e i o n s o f t h e a t m o s p h e r e a r e 
e m b e d d e d , a n d c a u s e h y d r o d y n a m i c m o t i o n i n t h e d i r e c t i o n 
o f t h e f o r c e - E c j . F o r an e s t i m a t e o f t h e e f f e c t , we may 
as sume t h e e n t i r e c h a r g e - e j o f t h e a t m o s p h e r e s i t u a t e d a t 
a d i s t a n c e e q u a l t o t h e mean r a d i u s I / A , u n i f o r m l y 
d i s t r i b u t e d o n a s p h e r i c a l s h e l l . T h e n a c c o r d i n g t o 
S t o k e ' s l a w , t h e i n t e r i o r o f t h e s p h e r e w i l l move w i t h t h e 
v e l o c i t y 

A V j = - E e j / 6 n n A - 1 = - E e j A/6Tin ( 4 . 1 . 6 ) 

w h e r e n = v i s c o s i t y . T h e l i q u i d t h a t i m m e d i a t e l y s u r r o u n d s 
t h e c e n t r a l i o n w i l l b e m o v i n g w i t h t h e v e l o c i t y A v j , a n d 
t h i s i o n , a s i t m i g r a t e s i n t h e e l e c t r i c f i e l d , m u s t s w i m 
i n a c o u n t e r c u r r e n t o f t h e m a g n i t u d e ( 4 . 1 . 6 ) . I f t h e i o n 
h a d no a t m o s p h e r e , i t w o u l d move w i t h t h e v e l o c i t y 

kj / p j = Eej / p j 

S u r r o u n d e d b y a n a t m o s p h e r e , t h e i o n i s s u b j e c t t o a f o r c e 
kj - Akj ; b u t t h e v e l o c i t y c o r r e s p o n d i n g t o t h i s f o r c e , 
n a m e l y 

(k j - A k j ) / P j 

d e s c r i b e s t h e m o t i o n r e l a t i v e t o a n e i g h b o r h o o d m o v i n g 
w i t h t h e v e l o c i t y A V j , s o t h a t t h e n e t v e l o c i t y w i l l be 

Vj = Avj + (k j - Akj ) / p j 

o r i n t h e p a r t i c u l a r c a s e o f e l e c t r i c c o n d u c t i o n 

Eej - A k Eej A 

p j 6n M 

S i n c e t h e n , p r o m i n e n t r e s e a r c h e r s i n t h e f i e l d o f 
e l e c t r o l y t e s o l u t i o n s h a v e r e f e r r e d t o t h e e f f e c t a s may 
be s e e n i n t h e f o l l o w i n g c i t a t i o n s , g i v e n b y c h r o n o l o g i c a l 
o r d e r : 

H a r n e d 1 9 4 7 [ 2 ] 

"When a n e l e c t r o l y t e d i f f u s e s i n t o a s o l v e n t , b o t h 
i o n s t r a v e l w i t h t h e same v e l o c i t y , a phenomenon r e q u i r e d 
b y e l e c t r i c a l n e u t r a l i t y . I n t h i s c a s e , e l e c t r o p h o r e s i s 
o c c u r s b e c a u s e a s t h e i o n s move i n one d i r e c t i o n , t h e y 
t a k e p o s i t i o n s p r e v i o u s l y o c c u p i e d b y t h e w a t e r m o l e c u l e s 
w h i c h i n a s y s t e m a t c o n s t a n t v o l u m e m u s t move i n t h e 
o p p o s i t e d i r e c t i o n . T h e c a l c u l a t i o n o f t h e e l e c t r o p h o r e t i c 
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e f f e c t w i l l r e q u i r e t h e r e f o r e an e s t i m a t e o f t h e v o l u m e 
f o r c e a c t i n g o n t h e w a t e r m o l e c u l e s " . . . . " C o n s e q u e n t l y , 
t h i s e s t i m a t e o f t h e e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t c a n o n l y be 
e x p e c t e d t o a p p r o a c h v a l i d i t y a t l o w c o n c e n t r a t i o n s o f 
e l e c t r o l y t e s . D e v i a t i o n s due t o i o n - s o l v e n t a n d o t h e r 
s h o r t - r a n g e i o n i c i n t e r a c t i o n s may b e e x p e c t e d a t h i g h e r 
c o n c e n t r a t i o n s a n d a t t h e p r e s e n t t i m e t h e r e e x i s t s no 
means o f c o m p u t i n g t h e i r m a g n i t u d e s " . 

S t o k e s 1953 [ 3 ] 

"The t h e o r y d e v e l o p e d b y O n s a g e r a n d F u o s s r e s u l t s i n 
a n e x p r e s s i o n f o r t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t D o f a d i l u t e 
e l e c t r o l y t e s o l u t i o n , w h i c h may c o n v e n i e n t l y be w r i t t e n a s 

D = (1 + c d I n y ± / d c ) (D° + A i + A 2 ) 

H e r e A i a n d A 2 a r e s m a l l c o n c e n t r a t i o n d e p e n d e n t 
c o r r e c t i o n s t o t h e N e r n s t l i m i t i n g v a l u e D ° , a n d o r i g i n a t e 
i n t h e e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t , i . e . , t h e t r a n s f e r o f 
v e l o c i t y f r o m one i o n t o a n o t h e r v i a t h e s o l v e n t . On 
w o r k i n g t h r o u g h t h e t h e o r y a s p r e s e n t e d i n r e f e r e n c e s ( 1 ) , 
one f i n d s t h a t A x a n d A 2 a r i s e , r e s p e c t i v e l y , f r o m t h e 
f i r s t a n d s e c o n d t e r m s o f t h e e x p a n s i o n o f a n e x p o n e n t i a l 
f u n c t i o n . . . " 

A d a m s o n 1954 [ 4 ] 

" S i n c e t h e r e i s no n e t m o t i o n o f t h e s y s t e m , t h e 
v o l u m e f o r c e s o n t h e i o n s a n d o n t h e s o l v e n t m u s t c a n c e l 
o n t h e a v e r a g e , b u t due t o t h e i o n a t m o s p h e r e t h e r e i s a 
l o c a l f o r c e e x c e s s i n t h e v i c i n i t y o f e a c h i o n . O n s a g e r 
a n d F u o s s c o n s i d e r e d t h a t t h e f o r c e e x c e s s a r i s i n g i n a 
g i v e n s p h e r i c a l s h e l l i m p a r t s a v e l o c i t y i n c r e m e n t t o t h e 
medium a s t h o u g h t h e s h e l l w e r e a S t o k e ' s l a w s p h e r e . The 
c o r r e c t i o n t o t h e d i f f u s i o n a l v e l o c i t y w h i c h r e s u l t s i s 
known a s t h e e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t . L o n g s w o r t h s t r o n g l y 
s u p p o r t e d t h i s t r e a t m e n t a l t h o u g h i t h a s b e e n q u e s t i o n e d 
b y V a n R y s s e l b e r g h e a n d , r e c e n t l y , H a r n e d h a s commented 
t h a t t h e t h e o r y may be e i t h e r w r o n g o r i n c o m p l e t e f o r t h e 
h i g h e r v a l e n c e t y p e e l e c t r o l y t e s " . 

H a r n e d a n d Owen 1 9 5 7 [ 5 ] 

" . . . t h e t h e o r y o f t h e d i f f u s i o n o f a s i n g l e 
e l e c t r o l y t e i n d i l u t e s o l u t i o n s h a s b e e n d e v e l o p e d i n 
d e t a i l . I n t h i s c a s e , e l e c t r i c a l n e u t r a l i t y r e q u i r e s t h a t 
b o t h p o s i t i v e a n d n e g a t i v e i o n s move w i t h t h e same 
v e l o c i t y . U n d e r t h e s e c o n d i t i o n s t h e i o n i c a t m o s p h e r e s 
s u f f e r no d e f o r m a t i o n a n d t h e t i m e o f r e l a x a t i o n e f f e c t 
v a n i s h e s . F u r t h e r , s i n c e t h e e l e c t r o l y t e moves i n one 
d i r e c t i o n a n d t h e s o l v e n t b y r e p l a c i n g i t moves i n t h e 
o p p o s i t e d i r e c t i o n , a n ' e l e c t r o p h o r e t i c ' e f f e c t e x i s t s " . 
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R o b i n s o n a n d S t o k e s 1959 [ 6 ] 

T h e r e a r e t w o m a i n e f f e c t s o f t h e i n t e r a c t i o n b e t w e e n 
t h e e l e c t r i c c h a r g e o f t h e i o n s : t h e s e a r e t h e 
e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t a n d t h e r e l a x a t i o n e f f e c t . The 
e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t a r i s e s i n t h e f o l l o w i n g w a y . When 
an i o n moves t h r o u g h a v i s c o u s medium i t t e n d s t o d r a g 
a l o n g w i t h i t t h e s o l u t i o n i n i t s v i c i n i t y . N e i g h b o u r i n g 
i o n s t h e r e f o r e h a v e t o move n o t i n a s t a t i o n a r y med ium b u t 
w i t h o r a g a i n s t t h e s t r e a m a c c o r d i n g a s t h e y a r e m o v i n g i n 
t h e same d i r e c t i o n a s t h e f i r s t i o n o r o p p o s i t e l y . The 
e f f e c t w i l l c l e a r l y b e c o n c e n t r a t i o n - d e p e n d e n t , f a l l i n g t o 
z e r o a t i n f i n i t e d i l u t i o n , a n d i t s c o m p u t a t i o n w i l l 
r e q u i r e t h e u s e o f t h e d i s t r i b u t i o n f u n c t i o n , s i n c e i t 
i n v o l v e s t h e d i s t a n c e s b e t w e e n i o n s " . 

M o o r e 1963 [ 7 ] 

" A s e c o n d e l e c t r i c a l a c t i o n t h a t l o w e r s t h e m o b i l i t y 
o f t h e i o n s i s c a l l e d t h e e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t . The i o n s 
c o m p r i s i n g t h e a t m o s p h e r e a r o u n d a g i v e n c e n t r a l i o n a r e 
t h e m s e l v e s m o v i n g , o n t h e a v e r a g e i n t h e o p p o s i t e 
d i r e c t i o n , u n d e r t h e i n f l u e n c e o f t h e a p p l i e d f i e l d . S i n c e 
t h e y a r e s o l v a t e d , t h e y t e n d t o c a r r y a l o n g w i t h t h e m 
t h e i r a s s o c i a t e d s o l v e n t m o l e c u l e s , s o t h a t t h e r e i s a n e t 
f l o w o f s o l v e n t i n a d i r e c t i o n o p p o s i t e t o t h e m o t i o n o f 
a n y g i v e n ( s o l v a t e d ) c e n t r a l i o n , w h i c h i s t h u s f o r c e d t o 
" s w i m u p s t r e a m " a g a i n s t t h i s c u r r e n t . 

The s t e a d y s t a t e o f m o t i o n o f a n i o n c a n be f o u n d b y 
e q u a t i n g t h e e l e c t r i c d r i v i n g f o r c e t o t h e sum o f t h e 
f r i c t i o n a l , a s y m m e t r i c , a n d e l e c t r o p h o r e t i c r e t a r d a t i o n s " . 

P i k a l 1971 [ 8 ] 

" T h e e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t i s a h y d r o d y n a m i c e f f e c t 
w h i c h i s due t o a l o c a l v o l u m e f o r c e i n t h e l i q u i d 
s u r r o u n d i n g a n i o n . T h u s , a g i v e n i o n d o e s n o t move w i t h 
r e s p e c t t o a med ium a t r e s t , b u t due t o t h e p r e s e n c e o f 
t h e i o n a t m o s p h e r e , m i g r a t e s i n a medium w h i c h i s i t s e l f 
i n m o t i o n . F o r c o n v e n i e n c e we s h a l l c o n s i d e r t h e o n e -
d i m e n s i o n a l c a s e . T h e f i n a l r e s u l t f o r t h e d i f f u s i o n 
c o e f f i c i e n t i s e q u a l l y a p p l i c a b l e i n t h r e e d i m e n s i o n s " . 

R o b b i n s 1972 [ 9 ] 

" T h e electrophoretic effect. The m i g r a t i o n o f a n i o n 
t h r o u g h a s o l u t i o n t e n d s t o c a r r y a l o n g s o l v e n t m o l e c u l e s 
i n i t s w a k e . I o n s t r a v e l l i n g i n t h e o p p o s i t e d i r e c t i o n 
h a v e t o move a g a i n s t t h i s s o l v e n t f l o w , a s i t u a t i o n 
r e f e r r e d t o a s t h e e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t . A s t h e s y s t e m 
i s d i l u t e d , i o n s a n d t h e i r a s s o c i a t e d s o l v e n t m o l e c u l e s 
become more w i d e l y d i s p e r s e d , t h e r e i s l e s s h i n d r a n c e t o 
t h e m o t i o n o f a g i v e n i o n , a n d A r i s e s a s c d i m i n i s h e s " . 
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T i b o r E r d e y - G r u z 1974 [ 1 0 ] 

" T h e o t h e r phenomenon a r i s i n g f r o m e l e c t r i c 
i n t e r a c t i o n o f i o n s i s t h e e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t ; t h e 
f a c t t h a t t h e w a t e r m o l e c u l e s i n t h e i m m e d i a t e v i c i n i t y o f 
i o n s move w i t h t h e m a n d o t h e r w a t e r m o l e c u l e s a r e a l s o 
c a r r i e d a l o n g b y t hem i s r e s p o n s i b l e f o r t h i s p h e n o m e n o n . 
N a m e l y , t h e i o n s move i n a f l o w i n g med ium t h a t c a r r i e s 
t h e m more o r l e s s a w a y . Due t o t h e p r e s e n c e o f t h e i o n 
a t m o s p h e r e , p o s i t i v e i o n s r e s t r i c t t h e movement o f 
n e g a t i v e i o n s t o a g r e a t e r e x t e n t t h a n t h a t o f p o s i t i v e 
i o n s , w h i l e n e g a t i v e i o n s h a v e a g r e a t e r e f f e c t o n t h e 
p o s i t i v e o n e s i n t h e i r i o n a t m o s p h e r e . I f p o s i t i v e a n d 
n e g a t i v e i o n s move i n o p p o s i t e d i r e c t i o n s , t h e 
e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t a l s o a p p e a r s i n t h e i n c r e a s e o f 
f r i c t i o n a l r e s i s t a n c e a n d i n t h e d e c r e a s e i n m o b i l i t y . On 
t h e o t h e r h a n d , t h e c o - c u r r e n t movement o f i o n s o f 
o p p o s i t e c h a r g e c a n g i v e r i s e t o a n i n c r e a s e d m o b i l i t y b y 
t h i s e f f e c t . ( . . . ) 

The e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t i n d i f f u s i o n a l s o a l t e r s 
t h e m o b i l i t i e s o f i o n s , b u t i n a d i f f e r e n t way t h a n i n 
e l e c t r i c c o n d u c t i o n . I n d i f f u s i o n , t h e i n t e r a c t i o n o f t h e 
i o n i c c h a r g e s s l o w s down t h e i o n s o f h i g h e r m o b i l i t y , 
w h i l e i t a c c e l e r a t e s t h o s e o f l o w e r m o b i l i t y . 
C o n s e q u e n t l y , t h e e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t i n c r e a s e s t h e 
m o b i l i t y o f i o n s o f l o w e r m o b i l i t y a n d h a s a r e v e r s e d 
e f f e c t o n t h e f a s t e r o n e s i n t h e g i v e n e l e c t r o l y t e . I f t h e 
m o b i l i t i e s o f d i f f e r e n t i o n s a r e i d e n t i c a l , t h e 
e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t d i s a p p e a r s " . 

B o c k r i s 1977 [ 1 1 ] 

"The t e r m electrophoresis i s g e n e r a l l y u s e d t o 
d e s c r i b e t h e m i g r a t i o n o f p a r t i c l e s o f c o l l o i d a l 
d i m e n s i o n s (10 t o 1 0 , 0 0 0 A ) i n a n e l e c t r i c f i e l d . I t i s 
a p p r o p r i a t e , t h e r e f o r e , t o d e s c r i b e t h e m i g r a t i o n o f t h e 
i o n i c c l o u d a s a n electrophoretic effect. 

The i n t e r e s t i n g p o i n t , h o w e v e r , i s t h a t , when t h e 
i o n i c c l o u d m o v e s , i t t r i e s t o c a r r y a l o n g i t s e n t i r e 
b a g g a g e , t h e i o n s a n d t h e s o l v e n t m o l e c u l e s c o n s t i t u t i n g 
t h e c l o u d plus t h e c e n t r a l i o n . T h u s , n o t o n l y d o e s t h e 
m o v i n g c e n t r a l i o n a t t r a c t a n d t r y t o k e e p i t s c l o u d ( t h e 
relaxation effect), b u t t h e m o v i n g c l o u d a l s o a t t r a c t s a n d 
t r i e s t o k e e p i t s c e n t r a l i o n b y means o f a f o r c e w h i c h i s 
t h e n t e r m e d t h e electrophoretic force F E " . 

H o r v a t h 1985 [ 1 2 ] 

"The e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t a r i s e s f r o m e l e c t r i c 
i n t e r a c t i o n i o n s . A s a c o n s e q u e n c e o f t h e i n t e r a c t i o n , 
w a t e r m o l e c u l e s a r e a l s o c a r r i e d a l o n g w i t h t h e m o v i n g 
i o n s . The e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t i n f l u e n c e s t h e m o b i l i t i e s 
o f i o n s . The i n t e r a c t i o n o f t h e i o n i c c h a r g e s s l o w s down 
i o n s o f h i g h e r m o b i l i t y , w h i l e i t a c c e l e r a t e s t h o s e o f 
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l o w e r m o b i l i t y . T h e r e i s no e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t o n i o n s 
o f i d e n t i c a l m o b i l i t y ( S t o k e s , 1 9 5 3 ) . 

The d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s o f i o n s i n i n f i n i t e d i l u t e 
s o l u t i o n s c a n b e c a l c u l a t e d f r o m t h e N e r n s t e q u a t i o n " . 

W r i g h t 1988 [ 1 3 ] 

"We a l s o h a v e t o c o n s i d e r t h e e f f e c t o f t h e s o l v e n t 
o n t h e movement o f t h e i o n a n d i t s i o n i c a t m o s p h e r e u n d e r 
a n a p p l i e d f i e l d . T h i s i s d i s c u s s e d u n d e r t h e h e a d i n g t h e 
e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t . 

When a n i o n m o v e s , i t c a r r i e s i t s i o n i c a t m o s p h e r e 
w i t h i t . T h i s i o n i c a t m o s p h e r e i s made u p , i n p a r t , o f 
i o n s w h i c h h a v e t h e same c h a r g e a s t h e c e n t r a l i o n a n d 
w i l l move i n t h e same d i r e c t i o n a s t h e c e n t r a l i o n u n d e r 
a n e x t e r n a l f i e l d . I t a l s o c o n t a i n s i o n s w h i c h w i l l h a v e 
a n o p p o s i t e c h a r g e , a n d w i l l move i n t h e o p p o s i t e 
d i r e c t i o n . . 

I f t h e c e n t r a l r e f e r e n c e i o n a n d a n i o n o f o p p o s i t e 
s i g n i n t h e i o n i c a t m o s p h e r e a r e p a s s i n g e a c h o t h e r , 
s o l v e n t w i l l b e p u l l e d a l o n g w i t h e a c h i o n b u t i n o p p o s i t e 
d i r e c t i o n s . So t h e c e n t r a l r e f e r e n c e i o n o f t h e p a i r w i l l , 
i n e f f e c t , ' s e e ' s o l v e n t s t r e a m i n g p a s t i t s e l f i n t h e 
o p p o s i t e d i r e c t i o n , a n d t h i s w i l l e x e r t a v i s c o u s d r a g o n 
t h e c e n t r a l r e f e r e n c e i o n , s l o w i n g i t d o w n . 

I f t h e c e n t r a l r e f e r e n c e i o n a n d a n i o n o f l i k e s i g n 
i n t h e i o n i c a t m o s p h e r e a r e p a s s i n g e a c h o t h e r , t h e 
d i f f e r i n g s p e e d s o f t h e t w o i o n s w i l l c a u s e s t r e a m i n g o f 
t h e s o l v e n t p a s t t h e c e n t r a l r e f e r e n c e i o n . I f t h e i o n o n 
t h e i o n i c a t m o s p h e r e i s o v e r t a k i n g t h e r e f e r e n c e i o n , t h e 
r e f e r e n c e i o n w i l l b e p u l l e d a l o n g b y t h e s o l v e n t 
s t r e a m i n g p a s t i t i n t h e same d i r e c t i o n , r e s u l t i n g i n a n 
i n c r e a s e i n i t s v e l o c i t y . I f t h e c e n t r a l r e f e r e n c e i o n i s 
o v e r t a k i n g t h e i o n o f t h e i o n i c a t m o s p h e r e , i t w i l l 
e x p e r i e n c e a v i s c o u s d r a g b y t h e s o l v e n t a r o u n d t h e i o n i c 
a t m o s p h e r e i o n w h i c h w i l l make t h i s s o l v e n t a p p e a r a s 
t h o u g h i t w e r e , i n e f f e c t , m o v i n g i n t h e o p p o s i t e 
d i r e c t i o n t o t h e c e n t r a l i o n . 

T h e s e e f f e c t s a r e c o v e r e d b y t h e g e n e r a l t e r m 
' e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t ' , a n d t h e i r n e t e f f e c t i s a l w a y s 
t o s l o w t h e i o n d o w n , r e s u l t i n g i n a l o w e r i o n i c 
c o n d u c t a n c e t h a n w o u l d be e x p e c t e d i f t h e r e w e r e no i o n i c 
a t m o s p h e r e " . 

I n o u r p o i n t o f v i e w t h e c o n c e p t s h o u l d c l e a r l y show 
t h e f o l l o w i n g i d e a s : when a n i o n moves i n a n e l e c t r o l y t e 
s o l u t i o n , i t d r a g s a l o n g i t s " i o n i c a t m o s p h e r e " ( o r a t 
l e a s t p a r t o f i t , d e p e n d i n g o n o u r d e f i n i t i o n o f t h e i o n i c 
a t m o s p h e r e ) ; t h e movement o f t h e o t h e r i o n s i s 
c o n s e q u e n t l y a f f e c t e d . T h i s i s u n d e r s t o o d i n t h e O n s a g e r 
a n d F u o s s [ 1 ] p a p e r , b u t n o t s o c l e a r l y s h o w n i n some o f 
t h e o t h e r d e s c r i p t i o n s a b o v e c i t e d . 

• O f c o u r s e , i t may b e s a i d t h a t t h e a b o v e i s more o f 
a n h y d r o d y n a m i c e f f e c t t h a n a n e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t . 
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H o w e v e r f r o m t h e h i s t o r y o f t h e e v o l u t i o n o f t h e c o n c e p t , 
we u n d e r s t a n d t h a t i n i t i a l l y i t was t e r m e d a s 
e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t when s t u d y i n g e l e c t r i c c o n d u c t i o n 
w h e r e we a c t u a l l y h a v e an a p p l i e d e x t e r n a l e l e c t r i c a l 
f i e l d w h i c h c r e a t e s a s i t u a t i o n s i m i l a r t o t h e p r e v i o u s l y 
known phenomenon o f e l e c t r o p h o r e s i s ( e . g . i n p a p e r 
e l e c t r o p h o r e s i s ) . I n d i f f u s i o n we do n o t h a v e a n e x t e r n a l 
f i e l d , b u t t h e f a c t t h a t i o n s move w i t h d i f f e r e n t s p e e d s 
c r e a t e s a n i n t e r n a l e l e c t r i c f i e l d ; e q u a t i o n s may t h e n be 
a p p l i e d t o a t t e m p t t o q u a n t i f y i t . T h e r e f o r e t h e r e h a s 
b e e n a t e n d e n c y t o k e e p t h e name " e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t " 
f o r s u c h t r e a t m e n t . S u c h f a c t , may j u s t i f y H o r v a t h 1 s [ 1 2 ] 
i n d i c a t i o n t h a t " T h e r e i s no e l e c t r o p h o r e t i c e f f e c t o n 
i o n s o f i d e n t i c a l m o b i l i t y " . H o w e v e r , e v e n i n s u c h a c a s e , 
we s t i l l h a v e t h e i o n s m o v i n g a l o n g w i t h i t s " i o n i c 
a t m o s p h e r e " w h i c h c o n s e q u e n t l y a f f e c t movement o f o t h e r 
i o n s . 
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E L E C T R O C H E M I S T R Y O F S U L P H U R I N A L K A L I S O L U T I O N S 
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K A R A I K U D I - 6 2 3 006, I N D I A 

S U M M A R Y 

Voltammetric studies were carried out on gold electrode to identify the 
oxidation products of elemental sulphur in alkali solutions. The oxidation of 
HS~ and S2

2~ is reversible followed by oxidation to sulphur which gets 
incorporated in the hidrous films on gold. Fitting occurs when the film break 
and the pitting susceptibility of gold increased with alkali concentration. On the 
sulphur covered gold surface, no oxygen reduction was observed and H2S 

evolved along with hydrogen. 

KEY WORDS: Sulphur electrochemistry, Voltammetry, Gold electrodes 

I N T R O D U C T I O N 

Towards the development of porous i ron electrodes for use in Ni -Fe 
alkaline batteries, an activated iron electrode was developed [1]. The activation 
of the porous iron electrode was carried out in 6 M K O H solutions containing 
32gpl elemental sulphur by passing various cathodic currents. The improved 
performance of these electrodes prompted us to study the oxidation behaviour 
of sulphur in high alkali solutions. In order to identify the products of oxidation 
of sulphur, vol tammetric studies were carried out on gold which offers an 
extensive potential range over which there is no interaction of gold with water. 
A few studies were reported on the A u / S2~ and A u / S 0 2 interactions in aqueous 
solutions [2-4]. Place exchange mechanism with the formation of surface oxides 
[5,6], A u / O 2 " may lead to similar process on A u / S 2 " or breakdown of passive 
oxide film may take place in presence of sulphur. The paper presents the 
oxidation products of sulphur and their effects on gold surface. 
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