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Pod pojmem reversibilniho elektrodového déje rozumime ty elektrodové
procesy, pii nichz se na elektrodé prakticky okamzité ustavuje rovnoviha
mezi koncentracemi oxydované a redukované formy depolarisatoru podle
Nernstovy rovnice, a o velikosti proudu rozhoduje pouze rychlost difuse forem
depolarisidtoru k elektrodé a od ni. V polarografii probihd vSak jen malo elek-
trodovych déju reversibilné, a to tim méné, ¢im kratsi je doba, v niz elektro-
dovy déj probiha, nebot pti kratsim éasovém intervalu je méné ¢asu k ustaleni
rovnovéhy. Proto ¢etné procesy ztraceji reversibilni charakter, zkracujeme-li
dobu kapky, ptejdeme-li od kapkové elektrody k tryskavé nebo pouzijeme-li
metody oscilografické polarografie.

Znaky irreversibilnich procesti v polarografii jsou tyto: Pulvinovy potencial
redukce oxydované formy depolarisatoru je negativnéjsi nez p¥i oxydaci re-
dukované formy a ve vétsiné piipadi dokonce probiha jen jeden z téchto déju.
Podle toho lze zhruba rozdélit irreversibilni procesy na ty, pfi nichz je mozno
uskutedénit pfeménu redukované formy na oxydovanou a naopak, a na procesy,
jez probihaji vyhradné jednim smérem (na pf. redukce dusiénanového iontu
na amoniak). Sklon vlny se dasto lisi od thermodynamické hodnoty, pfi ¢emz
viak zavislost vyrazu log ¢/¢4—¢ na potencidlu byva v éetnych pripadech
linedrni. Palvlnovy potencial se p¥i redukei posunuje s klesajici dobou kapky
k negativnéjsim hodnotdm. Limitni proud mé vSak difusni charakter.

VSeobecné se uznivé, Ze pti¢inou irreversibility je pomalost elektrodového
déje, ktery se tak stdva na misté difuse pochodem uréujicim velikost proudu.
O podstaté tohoto pomalého procesu jsou zhruba dva nazory, které se nevylu-
¢uji, nybrz dopliiuji. Jiz od objevu irreversibility elektrodového procesu pfi
vyzkumu vyluéovani vodiku byva za pomaly déj povazovana chemicka reak-
ce, predfazend nebo nasledujici po vlastnim elektrodovém déji. O vlastnim
elektrodovém dé&ji, spojeném s pfijmem elektronu, se predpoklada, ze spéje
velikou rychlosti do rovnovahy, takze lze pro vztah mezi koncentracemi latek
ucastnicich se bezprostfedné vymény elektronu s elektrodou a potencidlem
pouzivat Nernstovy rovnice. Podle druhé teorie pomalého elektrodového déje
uréuje rychlost procesu vlastni vyména elektronu s elektrodou. Tato t. zv.
pomala elektrodova reakce v uz§im smyslu nema v8ak nic spoleéného s rych-
losti pfeskokt elektront, jez je oviem velmi zna¢na. Rozhodujici je stav formy
depolarisdtoru, ktery se ma udastnit vymény elektrond, t. j. uéinek pole
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elektrody na stav této formy. Nabizi se srovnani s rychlosti chemické reakce,
kde se déji pfesuny elektronti (na pr. preruseni vazby) vidy velmi rychle,
ovsem reakce muze byt v disledku veliké aktivadni energie velmi pomals.
Ve svém sdéleni se budu zabyvat podrobnéji druhym ptipadem, t. j. teorii
pomalé elektrodové reakce v uz$im smyslu a porovnanim nékterych jejich
vysledkti s experimenty, ale uvedu nejprve nékolik poznamek, jaké omezeni
m4 vysvétlovani irreversibilnich procest pomoci prvni teorie.

Vyzkum elektrodovych déju provazenych chemickymi reakcemi v okoli
elektrody se zaméfil zvlasté na chemické reakce pseudomonomolekuldrniho
charakteru. P¥imo s otdzkou reversibility souvisi problém elektrodové reakce
provazené desaktivaci jejiho produktu [1], na pf. oxydace kyseliny askorbové
[2, 3]. Polarografickd vlna tohoto déje ma nékteré znaky irreversibilni viny,
avSak sklon vlny je reversibilni. Je mozno dokazat, Ze vlna odpovidajici elek-
trodovému procesu provazenému chemickou reakei prvého fadu mé vidy
reversibilni tvar. Irreversibilni sklon viny by tedy bylo tfeba pFiditat procesu
provazenému reakei vyssiho fadu (na pf. viceelektronova redukce muze pro-
bihat reversibilné jen do uréitého oxydacéniho stupné a celkovy proces se pak
uskuteéni vzajemnym piedavanim elektront mezi zplodinami prvniho stupné).
Teoreticky rozbor v8ak ukazuje, Ze pii procesu tohoto druhu zavisi zpravidla
pulvinovy potencidl charakteristickym zptisobem na koncentraci depolarisa-
toru a na dobé kapky, rozdil mezi potenciadlem celkového procesu a prvniho
stupné nemuze piekrocit ur¢itou hodnotu a koneéné pri dostateéném zpomaleni
rychlosti reakce mezi zplodinami prvniho stupné redukce klesne proud na
hodnotu odpovidajici reversibilnimu stupni redukce.

Pro osvétleni tlohy chemické reakce a vlastni elektrodové reakce poslouzi
velmi dob¥e pFipad vyluCovani nékterych kovi [4, 5] z komplexi. P¥i tomto
déji se vytvoii za uréitych podminek dvé vlny, z nichz prvni mé kineticky
charakter a pfislu$i reversibilnimu vylu¢ovani kovového iontu, jenz se uvolnil
rozpadem komplexu p¥i poruseni komplexni rovnovahy elektrolytickym déjem,
tedy chemickou reakei prediazenou reversibilnimu elektrodovému déji. Rych-
lost tohoto déje neni vSak dostatetnd, takZe pFi negativnéj$im potencidlu
dochazi k vytvofeni druhé viny s irreversibilnim sklonem. Pro tento druhy
proces je tézko najit jiné vysvétleni, nez ze dochazi k rozruSeni komplexui
vazby vlivem pole elektrody, tedy k vlastni pomalé elektrodové reakei.

K problému pomalé elektrodové reakce se pristupovalo dvojim smérem —
z avah o kinetické interpretaci Nernstovy rovnice a ze studia irreversibilnich
déja. Kinetickou teorii elektrodového potencidlu pcdal prvy Butler [6].
-Jeho myslenkovy postup lze schematicky znazornit takto:

V kovové miiZce je kov v iontové formé. Na obr. 1a je zndzornéna zavislost
potencialni energie kovového iontu na vzdalenosti od povrchu elektrody.
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Bod O udavé rovnovaznou polohu iontu v m¥izce. Vzdaluje-li se ion z m¥izky,
stoupa jeho potencialni energie nasledkem uéinku pritazlivych sil m¥izky.
Zadinaji se vSak uplatiiovat vlivy rozpoustédla, takZe od bodu @ dochézi
opét k poklesu potencidlni energie az do rovnovazné hodnoty pro hydratovany
ion v roztoku. Aby piekroéil bod @, musi ion pfekonat energetickou bariéru,

7w, v

ktera obnési pii pfechodu z miizky do roztoku w,, z roztoku do miizky w,.

e R

¢)

Obr. la, b, c. Diagramy zavislosti potencidlni energie soustavy na vzdélenosti iontu
od elektrody pii jeho vystupu z miizky (podle Butlera).

Tento tvar mé energeticka bariéra pro uréité rozlozeni potenciilu ve dvojvrstveé,
na p¥. pro nulovy potencidlni rozdil mezi elektrodou a roztokem. Nabude-li
potencialni rozdil néjaké hodnoty E, zavisi elektricka energie iontu nek (n je
podet naboji iontu a e néboj elektronu) na vzdalenosti od elektrody, jak
ukazuje obraz 1b. Kiivka z4avislosti celkové potencidlni energie na vzdale-
nosti vznika superposici obou zavislosti. Vyska energetické bariéry smérem
od elektrody pak je wj = w;, —mel;, v opaéném sméru w; = w, + nek,.
Nezavisi-li hodnota soufadnice bodu @ x;, na potencidlu, lze psat E,= oF;
E;, = (1 —«&) E, kde « je konstanta. VySky energetické bariéry jsou totozné
s hodnotami aktivaénich energii p¥islusnych reakei. Pro rychlost prechodu

vy

z miizky

_wi _ wm—ne(1—a)E
v, = Nyde K = N 4d.e L (1)
pro rychlost opa¢ného procesu
S _ W+ neal
v, = cAye kT cAd,e kT (2)

kde N, je pocet iontd v 1 ecm? plochy elektrody, ¢ koncentrace iontu v roztoku,
A, a 4, konstanty. Pro rovnovahu plati v; = v, a

Wy — W,y kT cd,
ne + e In N,A,° (3)

E=E + B, =
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kde w; — w,= AU je rozdil energie iontu v m¥izce a v roztoku. Tuto teorii lze
ihned rozs§ifit na soustavu kovovy amalgam — ion v roztoku: ve vysledcich
se nahradi N; koncentraci kovu v amalgamu.

Podobnou teorii zaloZenou na kvantové mechanickych tvahéach, av8ak ne-
prili§ jasné vyloZenou, poddva Gurney [7].

Vysledek pravé vylozené teorie lze shrnout tak, Ze na kovové nebo amalga-
mové elektrodé probihaji pri libovolném potencidlu sou¢asné dvé reakce —
vyluéovani a ionisace. Jejichi rychlosti jsou tmérné koncentracim reagujicich
slozek (s vyjimkou kovové m¥ize) a zavisi na potencidlu. Budeme nyni uvazo-
vat pripad amalgamu a vztdhneme rychlosti elektrodovych reakei na plochu
1 cm?. MiZeme pak psat:

S — (_ Z‘fﬁ.‘i;ﬂ)’

nF (1l —oa) (E— Ey) )

vy = koCox €XP ( RT (5)

kde ¢, a ¢,y jsou koncentrace v mol em-3, B, je standardni potencidl a k,
konstanta charakteristickd pro elektrodovou reakei, jezZ méa hodnotu rychlosti
elektrodové reakce pfi potencialu E, a jednotkovych koncentracich a rozmér
cm s~1, Hodnota této konstanty je mirou reversibility elektrodového déje, jak
ukazuje zvlasté Randles[8, 9]. Podobny vyznam ma t. zv. hustota vyménného
proudu (Bowden a Agar [10]), coz je proud odpovidajici redukei a oxydaci
v rovnovazném potencidlu, uvazujeme-li je oddélené.

Randles vypracoval téZ metodu na stanoveni vyménnych proudd, zalo-
Zenou na polarisaci elektrody stfidavym napétim.

Probiha-li na elektrodé proces, na pt.

M™  ne = M(Hg), ([M™]=[M]=C),
lze pti periodické zméné potencialu
v = V cos wt (6)
odekavat, zZe bude probihat proud
i = I cos (wt + @), (7

kde I a ¢ je nutno uréit. Lze téZ pfedpokladat, Ze dojde k harmonické zméné
koncentraci M a M™" u povrchu

0 __ o
C) =C +4C),

kde
8C2 = ACY cos (wt + D), (8)

kde ACY je amplituda zmény koncentrace u povrchu a ¢ fazové zpozdéni
v oscilacich koncentrace proti potencidlu. PouZijeme-li této rovnice jako krajo-
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vé podminky pro diferencidlni rovnici II. Fickova zdkona, obdrZime pro p¥i-
ristek koncentrace jako funkei vzddlenosti a dasu

00 (21t) = ACY e Vﬁ ® cos (mt —]V/ 20])) z + 19) (9)

a pro proud ' s, 360
1 = — nFgD (_8;;3_)z= . = —nFgD (T)z= . =

= nl’qAC;J V% [cos (wt + &) — sin(wt + #)] =

— nrqac? | 22 cos (ot + 9 + ). (10)
V rovnici (7) je tedy
1= nkaac /2D, p -8+ 5. (11)
Dale plati AC3 = —ACY

Pro proud plati

— avnF[RT
— C%e

1

1— FIRT
i = nfgk [Oge ( «) vnF| ]

— oavnF[RT

= nFgk [(0—60;’) e — (0 +4C7) o (12)

1—«) vnFIRT]
Pro velmi malé amplitudy potencidlu staci pfi « = 0,5 pouZit z exponencial-
nich funkei jen prvnich dvou ¢lenti jejich rozvoja. Po dosazeni za 6CY z rov-
nice (9) a po srovnani koeficient u sin wt a cos wt obdrzime vyrazy pro
* padCy:

—ecotg® =1 + 2k}/i, (13)

wD

1 ]/wD
cotgp = 1 + T]M -5 (14)
AC° — __ kCnFV_ isinﬁ = nfCV sing, (15)
1 RT oD V2 rRT
takze
nngqu/ﬂ)

X vz . (16)

V= RT N

Pro velmi rychlé reakce tento pomér zavisi pouze na D, nikoliv v8ak na £,
kdezto pro malé k nabyva hodnoty

n2F2qCh
RT
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Jezto vektor proudu ¢ predbiha vektornapéti v ¢ uhel ¢, Ize systém srovnat
s elektricky ekvivalentni soustavou kondensatoru C; a odporu R, v serii:

I 1.
7= . 09 @CrRr = cotgp. (17)

Na zakladé rovnic (14) a (16) obdrzime vztahy, z nichz lze urdit &:

__RT (IT 1). _ nmFqC |/D ,
T nPFh /EJ“T' =" V' (18)

T .
T WOy niFqC ko

Podobné odvozeni provedl i Ersler [11].

Pti experimentalnim provedeni je nutno provést korekce na kapacitu dvoj-
vrstvy a odpor elektrodového systému. '

Svou metodou zméfil Randles vyménné proudy u fady oxydaéné reduké-
nich soustav a u systémii ion — amalgam. Randles podal téz teorii elektrodové
reakce, jez se Géastni slozky oxydaéné —redukéniho systému v roztoku [10].
Tato teorie se pongkud lisi od teorie Butlerovy, dochazi viak ke shodnym
vysledkam.

Vlastni elektrodové reakei, rozhoduje-li o celkové rychlosti déje, mohou
byt pfedfazeny ruzné chemické i elektrodové rovnovahy. Metodu na zjisténi
nejpomalejsiho procesu (,,der entladungsbestimmendé Schritt’’) z vyménného
proudu vypracovali Vetter [12] a Gerischer '[13]. Druhy z nich studoval
tak zvlasté mechanismus vylufovani kovu z komplexu. Pro vyménny proud
obdrzel vyraz (podavame jej zjednodusené bez ohledu na aktivitni koeficienty
a na potencidlni rozdil v difusni ¢asti dvojvrstvy)

; nFlE - 1 —«x)nFE
jo = by DM IXT" exp ( SpE%) = k7 X Jexp (— U=l

(19)
kde E je rovnovainy potencidl pfi koncentraci kovu v amalgamu [M], kon-
centraci komplexniho ¢&inidla [X] a koncentraci oné formy komplexu, jez se
bezprostiedné ucastni elektrodové reakce [MX,]. Pro rovnovazny potencial
vSak plati Nernstova rovnice

. _ - , RT [MX,] ;
B=E,+ nfF MI.IX] (20)
takze vyraz pro vyménny proud lze upravit na tvar
: anF
Inj, =In[M] + »In [X] + RT E + konst. (1)
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Slozeni formy komplexu bezprostiedné se tlastnici elektrodového déje se
pak uréi ze vztah, jako na p¥.

Olnj dlnj nF OE
FI;IO- M’X=_oc; (a]n);)M,A_:a—RT(alnX)M,A-*_v’ =
kde A je analyticka koncentrace kovového iontu v roztoku.

Druhym smérem p¥istupu k teorii pomalé elektrodové reakce bylo studium
irreversibilnich procesu, predevsim vyluéovani vodiku. Podle Erdey-Gruze
a Volmera [14] je nejpomalej§im stupném p#i vyluéovani vodiku prechod
elektronu k vodikovému iontu. Je-li W aktivadni energie tohoto dé&je, kdyz
je potencialni rozdil mezi elektrodou a roztokem nulovy, je rychlost vyluéovani

_w
v=k[H'],e AT, (23)

kde [H*], je koncentrace vodikovych iont ve dvojvrstvé. P¥i potencidlnim

rozdilu £ je rychlost vyluéovani
W + oEF

v=rk[H']e AT (24)

jeZzto se prechod elektronu z kovu na ion ve dvojvrstvé podporuje vlivem pole
sousednich iontd.

Tuto teorii doplnil Frumkin [15] tim, Ze vzal ohled na stavbu elektrodové
dvojvrstvy. Predpoklada, Ze koncentrace vodikového iontu ve dvojvrstvé,
resp. na rozmezi mezi Helmholtzovou a difusni dvojvrstvou, zavisi na poten-
cialnim rozdilu v difusni dvojvrstvé y, podle Boltzmannovy rovnice

Fy,
[B'],=[H']e *7 (25)

Na rychlost elektrodového procesu ma vliv pouze potencidlni rozdil v Helm-
holtzové dvojvrstvé, t. j. B — ;. Pro rychlost vyludovani vodiku pak pise

- R B =) 26)

Vyklad mechanismu pomalé neutralisace vodikového iontu poddvaji
Horiuti a Polanyi [16]. Hydroxoniovy ion se dostane k elektrodé pouze na
vzdélenost svého efektivniho rozméru. Vychyluje-li se jeden z jeho atomt,
ktery je elektrodé nejblizsi, z rovnovazné polohy A4 k elektrodé, vzrista po-
tencislni energie podle kiivky a v disledku deformace iontu H;O+ (obr. 2).
Tvar k¥ivky b odpovid4 vzristu potencidlni energie adsorbovarého vodikového
atomu p¥i jeho vychylovani z rovnovazné polohy B. Aktivaéni energie vy-
bijeni W, je dana rozdilem energie systému v bodé 4 a v bodé C, aktivaéni
energie ionisace W, je dana rozdilem energii v bodé B a C,

Wy =Us—U,, W,=Uyg—Ug. (27}
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Pii polarisaci elektrody se potencidlni k¥ivka neutralniho atomu H neméni,
zato kiivka iontu se posouva vzhiru (a’), plati totiz

Uy,=U,—F(E—E)=U, —FAE. (28)
Hodnota AU vyplyvéa z geometrie kiivek potencialni energie

tgé

AUq = ytgt, —FAE =y (tgé + tgd), B = TeE + b

Obr. 2. Diagram zavislosti potencidlni energie na vzdélenosti pfi neutralisaci vodiko-
vého iontu podle Horiutiho a Polanyiho [16].

Pro hodnotu aktivaéni energie vybijeni W' pak plati

W =Ug—Uyp=Ug—U, +4Us— AU, = W, — BFAE + FAE =
= W, + (1 — B)FAE = W, + aFAE.

(29)

O hloubce minima kiivky potenciilni energie adsorbovaného atomu roz-
hoduje velikost adsorpéni energie. Nedostatkem této predstavy je predpoklad
o paralelnim pribéhu ktivky nabité éastice pfi zméné potencialu.

Na zcela podobném principu spoéiva vysvétleni mechanismu polarografické
redukce nékterych halogenovanych derivati podle Evanse a Hushe [17].
Autori pokladaji za nejpomalejsi déj reakei E- 4+ AB — EA- + B, kde
E- je elektrodovy kov, AB depolarisator, EA- adsorbovany atom halogenu A
na kovu elektrody. ProtoZze poloha kiivky zdvislosti potencialni energie na
vzdalenosti zalezi na disociaéni energii vazby mezi A a B, ovéfuji vypodtené
vztahy na posunu pulvlnovych potencidlt pti substituci rznymi halogeny.

V polarografickych pracich vénovanych otdzkdm pomalé elektrodové
reakce se zpravidla pfijimaji rovnice pro pomalou elektrodovou reakei (4)
a (5) bez dalsich Gvah o vyznamu veliéin %, a «. V pfipadé zcela irreversibilnich
jednosmérnych procest nelze ov§em uréit konstantu k,, takze je pak na pt.
rychlost redukce sice definovana rovnici (4), aviak konstanta k, nema vztah
k vyménnému proudu.
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Prvni polarograficka prace, pouzivajici teorie pomalé elektrodové reakce; je
studie Mejmana [18] a Bagockého [19] o vyludovani vodiku na rtutové
kapkové elektrodé s hlediska Frumkinovy teorie [15]. Tyto dvé prace,
z nich# zvla§té prva se vyznaduje velmi diimyslnym feSenim, unikaly dlouho
pozornosti pro svij nepfiléhavy nazev (teorie koncentraéni polarisace). Jsou
zcela analogické zpracovani problému kinetickych proudi nasi polarografickou
gkolou; prvni presnému feeni Kouteckého, v ném# se uvazuje rist kapkové
elektrody [20, 21], druh4 p¥ibliznému feSeni Brdiéky a Wiesnera [22, 23].
Méné pokrodild je price Eyringa, Markera a Kwoha [24]. Pfibliznou
metodou zpracovali pomalé elektrodové reakce probihajici v obou smérech
Tanaka a Tamamushi [25], Kalousek a Tockstein [26], Goto a Tachi
[27]. Prvni z nich Fesili téz ptipad, kdy pomala elektrodova reakce je provizena
pomalou chemickou reakei. Tockstein [26] pouzil svych teoretickych vztaht
na vysledky pokusi se soustavou amalgam — kovovy ion. Na moZnost pouZziti
teorie pomalé elektrodové reakce na vysvétleni polarografického chovani vodi-
kového iontu upozoriiuje téz Kuta [28]. Piesné feseni problému pomalé elek-
trodové reakce pro rovinnou stalou elektrodu podal Smutek [29] a Delahay
[30], problému jednosmérného procesu Evans a Hush [17]. Aplikace jejich
vysledkii na kapkovou elektrodu je viak zatiZena jistou nepiesnosti. Delahay
[30] upozoriiuje, Ze rozdil mezi pulvilnovym potencidlem redukce a oxydace se
projevi teprve tehdy, klesne-li k, pod jistou mez. Jinak v8ak v obou pracich
chybns interpretuje nékteré thermodynamické velic¢iny, zvlasté volnou energii
aktivace, takZe dochdzi k paradoxnim, ovSem chybnym zavéram. Pripad
pomalé elektrodové reakce, probihajici obéma sméry, roziesil Koutecky [21].

Zékladni formulace presného FeSeni je tato: Protoze v roztoku neprobiha
zadna reakce, je proces charakterisovan diferencidlni rovnici difuse (rovnice
II. Fickova zakona pro pfipad rovinné stalé elektrody, Ilkovi¢ova diferencidlni
rovnice [31] pro rostouci kapkovou elektrodu) s krajovymi podminkami
vyjadfujicimi vztah mezi ldtkovym tokem depolarisatoru (I. Fickiv zdkon)
a rychlosti elektrodové reakce o konstantach k, pro redukei, k., pro oxydaci,
jeZ jsou funkeemi potencidlu elektrody, pro z = o.

d[0x] Y J[Red]y !
D (_;3;_) —D ( 5 m—) — k, [0x] — ko [Red]. (30)

Ptiblizné feSeni vychazi ze vztahu

i = nFl, [0x], — nFkyy [Red],,

kde [Ox],, [Red], jsou koncentrace na povrchu elektrody, za néz se dosadi
z Ilkovicovy rovnice.
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Vysledek presného feSeni je podle Kouteckého [21]:

kde ¢, je doba kapky a i, je hodnota proudu v p¥ipadé, kdyby se na elektrodé
Ox Eox \
ustavovaly okamzité koncentrace podle Nernstovy rovnice (—[[ﬁgd—]]o— == ; )
o ‘r
Pro ptipad jednosmérné elektrodové reakce (na p¥. redukce) pak plati i, = 14,
kox = 0.
Z rovnice (31) vyplyvéa zdvislost pilvlnového potencidlu na dobé kapky,
jez je na pf. u jednosmérné redukce p¥i potencidlové zavislosti k, podle (4),
kde klademe E, rovno nule:

1
RT . =% RT
ﬂ%—— Py In 0,8/ IvOD ~T W

In t,. (33)

Predsevzal jsem si proto prozkoumat pokusné vysledky teorie pomalé elektro-
dové reakce zvlasté na zavislosti plvlnového potencidlu na t,. Abych ziskal
znacénéjsi rozmezi hodnot ¢;, srovnaval jsem hodnoty pilvinovych potencidla
na kapkové a na tryskavé elektrodé (zde ovsem je ¢, doba, v niz rtut urazi
dréahu od usti kapilary na konec paprsku).

Teoreticka ¢ast

Pro proud na tryskavé elektrodé plati rovnice [32, 33]:

t
= 2:mFerj ( gf ) dt, (34)
o X=0

o

kde z je Ludolfovo éislo, n pocet elektronii spotiebovanych p¥i elektrodové
reakci, F Faradayovo ¢&islo, r polomér rtutového paprsku, D difusni koeficient
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~

oC

depolarisatoru, (—d——) koncentra¢ni gradient depolarisdtoru na povrchu
X=0

rovinné stacionarni elektrody. Pro dobu ¢, plati:

l 7r2l. 13,6
h= =T o

kde [ je délka paprsku, m pratokova rychlost.
Pouzijeme nyni Smutkova vyrazu [29]:

( gf )x= L -%- (FgCox — KoxCp) €XP [—;— (ke + kox)z] erfc [VID(Icr + Icox)], (35a)

kde ¢,y a ¢, jsou koncentrace oxydované a redukované formy depolarisdtoru
daleko od elektrody, pfi ¢emz se pro jednoduchost pfedpokladd, Ze obé formy
maji tyz difusni koeficient D. Po integraci obdrzime:

, __ 2V
1 = 2nanFrv (kr(’ox_‘ koxcx‘) Vm
r ox
- (36)
D (] (kr + kox)z t V(kr + kox)2 tl
e — exp erfc :
(ke + kox) D D
Pro reversibilni proces plati [33]:
id + KId kr 'id + kox Id = ]"r Cox"'koxi: Cp
= . = = 4nFrv | Dt s ——"— 37
2 |+ K R nwV’t 1 T, + Foyy (37)

; k nF

kde K = —* = [——
e k. exp RT

limitni difusni proud. Tudiz:

i /= 1

=1

e 2 Vu

(n—ﬂo)], iq & I4 jsou katodicky a anodicky

(1 — exp y; erfe [y, (38)

kde

y o (k)
1 D ¥

Zavislost pro i[t, na y, je totoina s analogickou zavislosti pro limitni proud
urdeny rekombinaci aniontu slabych kyselin na tryskavé elektrodé [34].
Funkee ifiqg = f(y,) byla tabeloviana a je graficky zndzornéna na obr. 3. Pro
jednosmérnou elektrodovou reakei a konstantni ¢, pfedstavuje polarografickou
k¥ivku. Zavislost log [¢/(¢q —%)] —= mé vSak reciprokou smérnici o 1/20 vétsi
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nez obdobné z4ivislost pro kapkovou elektrodu podle rovnice [31]. Zjistime-li
pFi analyse kiivky irreversibilniho jednosmérného déje na tryskavé elektrodé
reciprokou smérnici s, plati pak

0,95RT

Za jednosmérny déj v tomto smyslu lze pokladat i proces probihajici obéma
sméry, maji-li pfislusné viny pilvinovy potenciil asponi o 100/n mV vglaleny

b=
0
03 o]
a0 {10
0 a0 7] o

Obr. 3. Zavislost 2/i, & log [¢/(2e— ?)] na log Vg_/: pro tryskavou elektrodu.

od reversibilniho pilvlnového potencidlu. Z hodnoty log y,=1,017 pro /i, =0,5
lze uréit zavislost pilvinového potencidlu na ¢, pro jednosmérny déj, ktera je
na p¥. pro redukei:

.
B

RT .
m, == In098 kD +

RT

m In tl; (40)

z toho vyplyvé pro rozdil mezi pilvinovymi potencidly na kapkové a tryskavé
elektrodé:

an = R 110,80 VM (41)

1
+ onf t1 trysk.

Je-li dostateény rozdil mezi reversibilnim a nalezenym pulvinovym poten-
cidlem pri déji probihajicim obéma sméry, lze podobnym zplisobem urdit
hodnotu k,, charakteristickou pro stupeii reversibility déje:

o (n, —m)n

3 D
log k, = 00501 + log l/_t: + 0,011. . (42)
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Experimentalni-éast

Aby bylo moZno registrovat kiivky na tryskavé i kapkové elektrodé v témz
roztoku, bylo pouzito upravené niddobky navriené pivodné Blazkem [35]
(obr. 4). Tryskava elektroda sméfuje Sikmo k hlading, referentni elektroda je
asi 1M amalgam kadmia v nasyceném roztoku CdSO,, obsahujicim 0,01N
HCI. Je oddélena od katodového prostoru ¢lenem opatfenym na obou koncich
zabrusy a celofinovymi uzdvéry a naplnénym vhodnym indiferentnim elek-

2

Obr. 4. Elektrolytick4 nddobka pro tryskavou a kapkovou elektrodu [35].

trolytem. Odpor elektrolytického systému byl stanoven ze sklonu vlny roz-
kladu zakladniho elektrolytu a k¥ivky byly naii korigovany. Doba kapky
kapkové elektrody byla upravena mechanickym odtrhdvacem kapek. Polaro-
grafické ktivky byly automaticky registrovany.

Vysledky

Rozdil palvlnovych potencidlt vilny peroxydu vodiku v acetatovém pufru
pH 4,4 na kapkové elektrodé (t,= 3,60 s) a tryskavé elektrodé (¢,= 5,35.10-2%s)
je 0,30V, z &ehoz vyplyva hodnota &« = 0,28, je-li rozhodujicim déjem rozruseni
vazby mezi kyslikovymiatomy p¥#i pfijmu prvého elektronu; z analysy kiivky
na kapkové i tryskavé elektrodé vyplyva hodnota « = 0,26 (obr. 5). Tyto hod-
noty jsou celkem v dobré shodé s vysledky Bagockého a Jablokové [36],
kteti je ziskali ze sklonu vilny a posunu pualvinového potencidlu s pH v alka-
lickém prosttedi. Z analysy k¥ivek TiCl, v 0,2M HCI vyplyva pro tryskavou
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elektrodu &« = 0,44, pro kapkovou elektrodu « = 0,50, podle posunu pilvlnovych
potencidli « = 0,53. U vIn zine¢natého iontu posun pulvinového potencidluna
tryskavé elektrodé p¥i t;= 4,2.10-3 s je 0,11 V proti kapkové elektrodé (data
byla jiz d¥ive publikovana [33]). Z analysy kfivky na tryskavé elektrodé vy-
plyva hodnota « = 0,31, jez je v dobré shodé s hodnotou Gerischerovou

long__f
o/
10

Xapkovd elektroda / Tryskavd elekrrodq/

(t=3,005) (t=54x103)
o

o
0lo . 200,./ ) 400 600 800 A
/

/7

/ /"
10 /

Obr. 5. Zavislost vyrazu log [¢/(¢q—¢)] na potencialu elektrody pro kapkovou a tryskavou
elektrodu pii redukei peroxydu vodiku.

[36], ziskanou pfi polarisaci st¥idavym napétim (« = 0,28 4 0,03). Pokladame-
li pilvlnovy potencidl na kapkové elektrodé za reversibilni (rozdil maZe byt
jen nékolik mV) a nedbame-li rozdilu mezi difusnim koeficientem ve vodé a ve
rtuti, obdrzime podle rovnice (42) hodnotu k,= 3.10-2 cm s~1. Ve stejném
prostiedi nalezl Randles a Somerton [37] hodnotu 3,5.10-% cm s1.

Zavér

Udaje v literatute a vysledky vlastnich pokust lze shrnout takto:
1. V nékterych ptipadech lze z pokusnych vysledkd ziskat pouze vztahy

typu

bl -
i=neD ( Eﬁi), = k[0,
eventualné
i = nFD (ﬂ)ﬂ) — ky [Ox], — ko [Red],,
0 x X=0
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kde k, a k., je funkce potencidlu charakterisovand konstantami k, a «, jez
nejsou funkcemi potencialu ani koncentrace depolarisitoru, a [Ox], a [Red],
je koncentrace depolarisatoru na povrchu elektrody. Konstanty viak mohou
byt funkcemi slozeni roztoku, pokud se jim méni struktura elektrodové dvoj-
vrstvy.

2. Tyto vztahy nelze zatim kvantitativné interpretovat &isté chemickymi
reakcemi; vysvétlovani pouze pomoci homogenni kinetiky nevede k cili.

3. Pomalost elektrodového procesu, jak se zdé, zdlezi v tom, Ze pfijmout nebo
odevzdat elektrony mize pouze zlomek celkového podtu &astic, jejichz energie
piekroéila hodnotu aktiva¢éni energie. Tato veli¢ina zavisi na potencidlnim
rozdilu elektroda — roztok. Interpretace této veli¢iny pomoci kiivek potencial-
ni energie — vzdalenost ma zatim p¥ili§ libovolny charakter, protoze tyto za-
vislosti nejsou podepfeny kvantitativnimi idaji — zv1asté o struktuie elektro-
dové dvojvrstvy a o vlivu jejiho pole na strukturu éastic depolarisatoru.

Souhrn

Po posouzeni moznosti vykladu irreversibilnich proceséi pomoci homogen-
nich chemickych reakei je podan ptehled teorii pomalé elektrodové reakce
a jejich pouziti v polarografii. Je odvozena rovnice polarografické viny na
tryskavé elektrodé pfi pomalé elektrodové reakei a rovnice pro rozdil mezi
pilvlnovym potencidlem na kapkové a tryskavé elektrodé. Teorie je ovéiena
na redukei peroxydu vodiku a iontu &étyfmocného titanu a na vylufovani
zinku. Z polarografickych vysledkt vyplyva, Ze pro rychlost elektrodové
reakce probihajici jednim smérem plati vyraz:

_ anfr
v=Cke RT

kde k a « jsou konstanty nezavislé na koncentraci depolarisatoru C ani poten-
cidlu . Interpretace konstanty « podle dosavadnich teorii neni zcela uspoko-
jujici.

O TEOPHUIX HEOBPATHMBIX DJNEKTPOIHBIX IMPOIECCOB M UX 3HAYEHUN
AAA MOAAPOTPAPUN

VNPXXU KOPBITA
Ioaapoepagpuieckuii unemum;ym Yexocaosaykoli akademuu Hayk, ITpaza
BrIBOABL

TTocsie o6Cy»KeHNA BO3MOIKHOCTY OOBACHEHNA HEOOPATUMBIX IIPOI[ECCOB C IIOMOILBIO
TOMOTEHHBIX XMMMYECKUX DEeakimii, IIOLAH 0030p Teopmil MEAJIEHHOJ 9JIEKTPOjiHOM pe-
aKMM U UX NPUMEHeHusA B nonsporpacdun. BoiBeleHO ypaEHEeHMe MoJsIporpaduyecKoin
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BOJIHBI Ha CTPYITYaTOM 3JIEKTPOAE NPY MEAJEeHHO SJEKTPOAHON peakuuu ¥ ypaBHEHHUe
JUIA PA3HOCTY IIONYBOJHOBOIO IIOTEHIMajla Ha KalejbHOM M CTPYM4aToM SJIEKTPOAE.
Teopws: MPOBEPEHA HA CJlyyae BOCCTAHOBJIEHMSA IIEPEKMCM BOJOPOAA ¥ MOHA YeThIpeXBa-
JIEHTHOTO TUTAHAa ¥ Ha BBIAENCHUM LIMHKA.

VI3 nonsporpadMyecKux pe3yibTaToOB CIEAYET, UTO IJIA CKOPOCTM SJIEKTPOAHOM pe-
aKuMy, MPOTEKAIlleil B OAHOM HANpaBJIeHUM, CIPaBeANyBO BBIDAXKeHNE:

_ anfn
v=Cke RT

IHe K M o-KOHCTaHThI, He3aBMCHMBIE OT KOHIeHTpauuy Aenojispuzarcpa C 3
M 0% NoTeHLMaja 7n. VIHTepnpeTMpoBaHMe KOHCTAHTHI g B COIVIACUM C CYILECT3YIOLIeNn
Teopueli He BIIOJIHE YA OBJIETBOPSET.

UBER DIE THEORIEN DER IRREVERSIBLEN ELEKTRODENVORGANGE UND
IHRE BEDEUTUNG IN DER POLAROGRAPHIE

JIRI KORYTA
Polarographisches Institut der T'schechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Praha

Zusammenfassung

Nach Beurteilung der Méglichkeiten fur die Auslegung der irreversiblen Prozesse mit
Hilfe von homogenen chemischen Reaktionen wird eine {Jbersicht der Theorien der lang-
samen Elektrodenreaktion und ihrer Anwendungen in der Polarographie gebracht. Es
wurde die Gleichung der polarographischen Stufe an der stromenden Quecksilberelektrode
bei einer langsamen Elektrodenreaktion und die Gleichung fiir die Differenz zwischen
den Halbstufenpotentialen an der tropfenden und an der stromenden Elektrode abge-
leitet. Die Theorie wurde an der Reduktion des Wasserstoffperoxyds und des vierwer-
tigen Titarions und an der Zinkabscheidung bestiitigt. Aus den polarographischen
Ergebnissen geht hervor, dass fiur die Geschwindigkeit der in einer Richtung verlaufenden
Elektrodenreaktion der Ausdruck

anfn

v=Cke RT
gilt, wo k und « Konstanten sind, die weder von der Konzentration des Depolarisators

C noch vom Potential = abhéingig sind. Die Interpretation der Konstante « nach den
bisherigen Theorien ist nicht vollkommen zufriedenstellend.
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