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Prichod elektrického proudu roztokem je obecné vyvoldvan vnéj$im na-
pétim vkladanym na elektrody. Piislusnd proudova intensita pak zavisi na
rychlosti, jakou je dopravovidn na elektrodu depolarisidtor, odéerpidvany
u jejitho povrchu vlivem elektrodového déje. Velmi pfiznivé podminky co do
reprodukovatelnosti téchto proudé poskytuje elektrolysa se rtutovou kapko-
vou elektrodou v polarografickém usporadani, a proto se takto naméfené prou-
dy dobfe hodi k pfesnému studiu kinetiky déji, které rozhoduji o latkovém
transportu depolarisatoru k elektrodé.

Pokud je vlastni elektrodovy déj, t.j. vyména elektront mezirtutovou kapko-
vou elektrodou a depolarisatorem, tak rychly, Ze se mezi formou depolarisatoru,
jaka je piitomnd v roztoku, a vyslednym produktem depolarisace ustavuje
elektrodové rovnovaha prakticky okamzité, omezuje hodnotu proudové in-
tensity pti eliminaci migrace toliko rychlost, s jakou difunduje depolarisator
k povrchu elektrody, udrzované na uréitém potencidlu. P¥esné pocetni vyjad-
feni této rychlosti se zfetelem k specidlnim podminkdm pii elektrolyse se
rtutovou kapkovou elektrodou podal po prvé Ilkovié [1, 2], ktery tak od-
vodil svou svétoznamou rovnici pro absolutni vypodet proudové intensity
z dané koncentrace a difusniho koeficientu depolarisatoru a pro p¥isluiné kon-
stanty pouzité kapilarni elektrody. Tato rovnice, pfezivajici své dvacaté vy-
rodi, byla podrobné provéfena jak po strance experimentalni, tak i teoretické
a stala se zakladem teorie polarografickych proudd. Pozdéjsi zpfesnéné vy-
podty fesici difusi depolarisdtoru ke kapkové clektrodé jako problém sféricky
[3 —7] dopliiuji Ilkoviéovu rovnici pouze korekcemi druhého ¥adu a potvrzuji
v zdsadé jeji spravnost i v pivodni jednodussi formé.

Platnost Ilkoviovy rovnice se vztahuje na piipady, kdy o koncentraci
depolarisatoru u povrchu elektrody rozhoduje jen potencial, a kdy je tato
koncentrace p¥i daném potencidlu udrzovina na konstantni hodnoté jen di-
fusi. Tato podminka je zachovéna bez ohledu na elektrodovy potencial u vSech
reversibilnich polarografickych déji; u irreversibilnich déju je prakticky splné-
na jen pfi dosaZeni limitniho proudu, pokud o pifisunu depolarisatoru k elek-
trodé rozhoduje sama difuse. V téchto pfipadech koncentraéni gradient depo-
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larisatoru u povrchu elektrody, (-ba—) , ktery ¥idi jeho latkovy tok k elek-
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trodé a urduje tak proudovou intensitu, je dan podle Ilkovide pro kapkovou

elektrodu vyrazem:
( 30\ c*—C°

ah'c x=0 ]/—nDt

v némZ hodnota &itatele (C*—C°) udava koncentraéni rozdil depolarisatoru

mezi vnittkem roztoku a povrchem elektrody a hodnota jmenovatele V_:;_ aDt

dasoveé proménnou vzdédlenost od elektrody, kterou urduje teéna ke kiivee
¢ = f (x) pro x = 0. Tuto vzdalenost, korigovanou na pohyb kapkové elektrody
proti roztoku faktorem Vﬁ, lze povazovat za miru tlouStky difusni vrstvy.
Takto definovanou tlou$tku 6 oznaduje Stackelberg [8] jako diferencialni
na rozdil od integralni tloustky A4, jejiZz hodnotu definuje vztahem
j (C* — C) dx.
0

Definice integralni tloustky difusni vrstvy je odvozena z diagramu zrédzor-
nujiciho koncentraéni priubéh depolarisitoru, kdy u povrchu elektrody je
udrZzovana koncentrace C° a uvniti roztoku koncentrace C*. Hodnota 4 pred-
stavuje v tomto diagramu odvésnu pravouhlého trojuhelnika, jehoz druhd

2
g*—C°

—_— o 4(C*—0C°) s o —
odvésna je (C*—C°) a jehoz plocha——z— se rovna ploSe odpovidajici
g4 (C*—C")

uvedenému integralu. Hodnota 5 udavéa pak pocet molu n depo-

<

larisdtoru, které pfi koncentraénim rozdilu (C* — C°) pfidifunduji k povrchu
q rovinné elektrody za das t. Pro tento podet molt podle Fickova zdkona plati:
t

o*r—C° . 2 .. 5.y Bl (%
—dn = Dg j‘ W)_?- dt = (0% —C°) V=Dt = e
0

a tak mezi diferencialni a integralni tloustkou difusni vrstvy ziskal Stackel-

berg [8] vztah: 4

Téhoz vztahu pouzil Stackelberg k odvozeni diferencialni tloustky 6 difusni
vrstvy pro kapkovou elektrodu s ¢asové proménnym povrchem ¢. Hodnota
0 je ur¢ena v tomto pifipadé integralni rovniei:

A=t s_ 2_’1_ L,
T

q )
0
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jeji FeSeni poskytuje pro ¢ vyraz v Gplné shodé s Ilkoviéovym odvozenim,

t.j.:
3
d = VvﬂDt.

Pouziti Stackelbergova vztahu mezi tloustkami é a 4 k odvozovani koncen-
tradniho gradientu depolarisitoru u povrchu elektrody rozsifili ne zcela rigo-
rosné Henke a Hans [9] i na ty piipady, kdy piisun depolarisatoru k elek-
trods je Fizen nejen rychlosti difuse, ale téz rychlosti chemické reakce, idastnici
se vysledného elektrolytického déje. K této otdzce se vratime, az bude v pre-
hledu ukézana problematika polarografickych limitnich proudu, o jejichz ve-
likosti rozhoduje spole¢né s difusi rychlost reakce, produkujici depolarisator
béhem depolarisaéniho déje.

Béinou reakei, ktera spoleéné s difusi omezuje velikost polarografickych li-
mitnich proudd, je rekombinace aniontd s vodikovymi ionty, jejiz rychlost se
uplatiiuje pii irreversibilni polarografické redukei kyselin [10, 11]. Jde tu
o reakei pfedfazenou vlastnimu elektrodovému déji, ktery se tyka redukce
kyselé formy. Podobné jsou elektrodovému déji predrazeny téz n&které che-
mické premény polarograficky inaktivnich forem depolarisidtoru na aktivni,
jaké nastavaji na p¥. pfi redukei formaldehydu [12, 13] nebo nékterych cukra
[14]. Vedle reakeci pfediazenych elektrodovému dé&ji mohou mit vliv na veli-
kost limitnich proudd reakce viazené do elektrodového déje, které se vyzna-
¢uji tim, Ze béhem elektrolysy regeneruji depolarisator z jeho depolarisaéniho
produktu. Sem patii pfedevsim regenerace nékterych leukoforem béhem jejich
anodické oxydace v piitomnosti vodiku, rozpusténého v roztoku koloidniho
palladia. Reakece anodicky oxydované leukoformy s aktivnim vodikem posky-
tuje opét puvodnileukoformu piisobici jako depolarisator a zvysuje tak jeji ano-
dicky limitni proud. Tento polarograficky zjev objevil a spravné vylozil v roce
1943 Wiesner [15] a obratil tak, jakozto prvy, pozornost k vyhledavani
a studovéni polarografickych proudd ¥izenych rychlosti jinych chemickych
reakei. Z pozdéji objevenych nebo vyloZenych reakei, kterymi je béhem elek-
trolytického déje obnovovan pivodni depolarisator, lze uvést regeneraci vy-
Semocnych komplexnich [16] &i volnych [17] iontt Zeleza nebo titanu [18] reak-
cemi s peroxydem vodiku, hydroxylaminem nebo jinym oxydaénim é&inidlem.
Podobné i udinek katalasy na limitni redukéni proud kysliku [19] spoéivé
v regeneraci kysliku katalatickym rozkladem jeho depolarisaéniho produktu,
t. j. peroxydu vodiku.

Reakee spodivajici v pfeméné produktu depolarisace na polarograficky inak-
tivni formu, které lze oznadit jako reakce nasledné elektrodovému déji, jsou
samy o sobé bez vlivu na velikost limitniho proudu a mohou zpisobovat jen
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posuny depolarisaénich potenciali, jak bylo na p¥. ukdzano na anodické oxy-
daci kyseliny askorbové [20] a jinych endiolu [21, 22].

Kinetice reakei, které jsou pfi¢inou irreversibility vlastniho elektrodového
déje a jejichz rychlostni konstanty jsou funkei elektrodového potencialu, bude
vénovana pozornost v diskusi o mechanismech elektrodovych déju.

Povsimnéme si nyni vysledkd, jaké byly odvozeny z polarografickych mé-
feni pro rychlosti reakei uvedenych typu.

Reakce predrazené elektrodovému déji

U polarograficky aktivnich kyselin se zpravidla redukuje kyseld forma p#i
positivnéj$im potencidlu nez jeji disociovana forma. V dostateéné kyselé ob-
lasti pH, kde je v roztoku prakticky pfitomna jen kyseld forma, objevuje se na
kfivce obvykle jen jedna katodickd vina. S rostoucim pH se vyska této viny
postupné zmensuje, kdezto pii negativnéj§im potencidlu naristd nova vlna,
jez prislusi redukei ionisované formy. Soucdet vysek obou vln ztistava konstant-
ni a pti dostateéné velkém pH zbude jen vIna negativnéjsi. Tyto formy byly
po prvé zevrubnéji prostudovany u kyseliny pyrohroznové a fenylglyoxylové
[11]. K¥ivka znazoriiujici zavislost limitnich prouda na pH odpovid4 u jedno-
sytnych kyselin pribéhu rovnovézné disociaéni k¥ivky, je viak proti ni posu-
nuta k vys$§im pH. To znaéi, Ze se redukéni vlna kyselé formy objevuje jesté
v oblasti pH, kde je jiz kyselina v roztoku prakticky zcela ionisovdna. V tom
ptipadé poskytuji redukéni proud jen ty molekuly, které se vytvareji rekombi-
naci aniont s vodikovymi ionty v diésledku porusované disociaéni rovnovahy
u povrchu elektrody podle reakce A-+H+-> H A, a p¥isludny limitni proud je
urden rychlosti rekombinace. V souhlase s bimolekuldrnim charakterem této
reakce, jejiz rychlostni konstantu oznadime k, lze tedy pro limitni proud 7,
jednoduse psat:

= v F10-%q pk [H*] [A-],,,

kde » F znadi podet coulombt pfipadajicich na redukei jednoho molu kyseliny,
g povrch elektrody a u tloustku vrstvy vymezujici kolem elektrody efektivni
reakdni prostor. Faktorem 10-3 je pfeveden objem reakéniho prostoru na litry
v souhlase s definici koncentraci, které jsou rovnéz vztahovany na litr. Udrzu-
jeme-li koncentraci vodikovych iontd na konstantni hodnoté dostateénym puf-
rovanim roztoku a dosadime-li pfiblizné za koncentraci aniontu [A-], u po-
vrchu elektrody pti dosazeni limitniho proudu z Ilkovi¢ovy rovnice, ziskdme
pro soucin uk vyraz: r 5

uk = ——_r——_— 1,23 |/ —,

[H+] (1g— 7 i
v némz 74 je celkovy difusni proud odpovidajici analytické koncentraci kyse-
liny. Jak ukézaly experimenty na kyseliné pyrohroznové, fenylglyoxylové a na
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dalgich jednosytnych kyselinach, vystihuje tento vyraz zdvislost uvazovanych
kinetickych proudét na pH ve formé disociaéni kiivky a ma té% formalné po-
dobny tvar jako vyraz pro disociaéni rovnovahu.

Vypoclet samotné rychlostni konstanty na podkladé téchto zjednodugenych
piedstav byl umoznén teprve blizsim uréenim tloustky reakéni vrstvy p. O té
uéinil prvni plausibilni pfedpoklad Wiesner [23] tim, Ze ji pfisoudil vyznam
prameérné drahy, jiz urazi depolarisator béhem své st¥edni doby Zivota. St¥edni
doba zivota depolarisatoru je v tomto pfipadé stfedni doba, po kterou setrva
kysela forma v nedisociovaném stavu, a ta je definovéna reciprokou hodnotou
rychlostni konstanty disociace nebo souéinem rychlostni konstanty rekombi-
nace a disociaéni rovnovazné konstanty (-c: kl’ :%) S pouzitim statis-
tického vztahu Einsteina a Smoluchowského pro stfedni drahu éastice ura-
Zenou za dobu v definoval Wiesner tloustku reakéni vrstvy vztahem:

- V’T)—

k= VR
Tato definice odpovida pozdéjsimu rigorosnimu odvozeni az na faktor 2 ve
jmenovateli zlomku pod odmocninou. Dosazenim za tloustku vrstvy s touto

opravou do rovnice pro uk dostaneme pro rychlostni konstantu rekombinace
velmi jednoduchy vyraz:

i 2 K
b e —] 1ol
[H*] (g — 7 t

Rychlostni konstanty rekombinace studovanych kyselin se pohybuji v fadu
108 az 10%3 1. mol-? s-1 a jsou blizké hodnotam, k jakym dospéla rigorosnéjsi
FeSeni. Tato reSeni definuji problém systémem diferencidlnich rovnic, které po-
pisuji veskeré koncentraéni zmény v okolf elektrody vyvolané odéerpavanim
rekombinovaného depolarisitoru na povrchu elektrody. Z téchto rovnic lze
odvodit vyraz pro vysledny latkovy tok depolarisatoru, k némuz piispiva jak
difuse, tak reakce. Tim odpadla potieba vymezeni fiktivniho reakéniho pro-
storu, ktery se ve skuteénosti plynule vytraci smérem dovnitf roztoku. V prvém
z téchto Fedeni [24], které bylo podino vroce 1947, nebyla shoda teoretickych vy-
podti daleko tak uspokojivé co do zavislosti limitnich proudt na pH, jaka byla
shleddna u feSeni zjednoduseného. P¥istudiu limitnich redukénich proudu kyse-
liny fenylglyoxylové na rtutové tryskavé elektrodé viak zjistil Koryta[25], Ze
vztah pro latkovy tok depolarisdtoru odvozeny v praci Kouteckého a Br-
diéky [24] pro limitni proudy na tryskavé elektrodé vyhovuje uspokojivé
experimenttim. Z toho bylo mozno usuzovat, Ze pozorované odchylky na rtu-
tové kapkové elektrodé souvisi s tim, Ze pfi vypodtu limitnich proudu nebyl
spravné vystizen vliv relativniho pohybu rtutové elektrody proti roztoku. Ko-
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rekce na tento vliv byla sice provedena, ale az ve vysledku, pouzitim stejného
korekéniho faktoru, t. j. Vm, jaky nalezl Ilkovié [1, 2] pti odvozeni rovnice
pro difusni proud. UZiti tohoto korekéniho faktoru na kinetické proudy nebylo
viak nijak opodstatnéné, nebot u prakticky ryzich kinetickych proudi se tento
koreké¢ni faktor blizi jedné.

Kdyz pak Koutecky [26] zavedl Ilkovi¢uv korekéni ¢len do pavodniho
systému diferencidlnich rovnic, k jejichz feSeni pouZzil metody bezrozmérnych
parametri, dostal zavislost limitnich proudina pH, vyhovujici plné pozorova-
né zavislosti. Tuto funkei, kterou lze vyéislit jen pomoci mocninovych fad,
nahradil aproximaéni formuli s chybou nepfesahujici jedno procento. Aproxi-
madéni formule je aZ na malou numerickou odchylku shodné s formuli ziskanou
piedvedenym zjednodusenym odvozenim a zni:

i 2
b — [___“___f___._] 131 X
) t

Nezavisle na pracich Kouteckého se pokusili o piesné feSeni tohoto problému
s ohledem na rist kapkové elektrody jinou cestou Henke a Hans [9]. Na
podkladé predstavy, Ze rekombinace kyselé formy odéerpavané elektrodovym
déjem probiha ve velmi tenké reakéni vrstvé kolem elektrody, do niz privod
ionisované formy z roztoku je ¥izen jen jeji difusi, popsali takto definované kon-
centraéni pole diferencidlni rovnici s pfisluénymi krajovymi a podateénimi pod-
minkami nejprve pro rovinnou elektrodu. Kompletnim feSenim provedenym
Laplaceovou transformaci ziskali rovnici pro C = f («, ¢) a pro koncentraéni

N . cC oy . i

gradient ionisované formy (;—-) , rozhodujici o redukénim proudu kyselé
X/x=0

formy. Jejich vysledné rovnice jsou shodné s rovnicemi odvozenymi v praci

Kouteckého a Brdi¢ky [24]. Témito rovnicemi pak vyjadrili diferencidlni
0 a integralni A tloustku difusni vrstvy. Za predpokladu, Ze Stackelbergtv
vztah 4/8 = 4/n odvozeny pro ¢istou difusi plati i v ptipads, kdy o latkovém
toku spolurozhoduje chemické reakce, pouzili k vypoétu koncentra¢niho gra-
dientu na kapkové elektrodé svrchu uvedené Stackelbergovy integralni rov-
nice. Tim ziskali vyraz pro kineticky proud korigovany na pohyb elektrody
proti roztoku, ktery vyhovuje zcela uspokojivé experimentalnim datim. Nic-
méné pouziti Stackelbergovy integralni rovnice neni v tomto piipadé zcela
opravnéné, nebot lze ukazat, Ze limitovianim vyraza, které odvodili Henke
a Hans [26] pro pomér 4/§ ziskdme hodnotu 4/x jen pro piipad ¢éistého difus-
niho proudu, kdezto pro kineticky proud vychdzi pro néj hodnota =/2. Shoda
s experimenty vyplyva z blizkosti obou meznich hodnot (t. j. 1,273 a 1,571).

Ostatni prace zabyvajici se teoretickou strankou tohoto problému [27, 28]
odpovidaji v zasadé FeSenim, jaka byla podédna u nas.
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U dvojsytnych kyselin, kde byl problém rychlosti rekombinace feSen rovnéz
zplsobem zjednoduSenym [29] i rigorosnim [30], byl ziskdn pro prvou rych-
lostni konstantu rekombinace vyraz shodny opét az na numericky faktor,
t. j. p¥i rigorosnim feSeni
: (H*] + K,

T

3 S
[ e e

v némz vystupuje hodnota druhé disociaéni konstanty. Objevuji-li se kinetické
proudy nedisociované kyseliny v kyselejii oblasti, nez je oblast, v ni% dechazi
k disociaci druhého stupné, t. j. kdy [H+] » K,, stdvé se vyraz pro k totoiny
s vyrazem prede$lym. Jsou-li v8ak tyto proudy v alkali¢téjsi oblasti, kdy na-
opak plati [H*] £ K,, nabyva k¥ivka znazortiujici zévislost kinetickych limit-
nich proudd na pH dvojnisobné strmosti, coz je v tplné shodé s experimenty
provedenymi na kyseliné fumarové, maleinové, citrakonové [29] a ftalové
[31]. Rigorosni FeSeni Kouteckého [32] pfihliZi i k nerovnosti téchto koefi-
cientd, kterou je ponékud modifikovan jak priabeh limitnich proudd v zavis-
losti na pH, tak i vypodtend hodnota rychlostni konstanty. Markantngji se
projevuje tento vliv p¥i rekombinaci dvojmocného aniontu, pokud ji lze polaro-
graficky sledovat na redukei jednomocného aniontu, jak je tomu na priklad
u kyselin maleinové, citrakonové a ftalové.

P#i posuzovani spolehlivosti vypoétenych konstant je t¥eba zaujmout stano-
visko jesté k jedné zdsadni otdzce. V diferencialnich rovnicich, kterymi je defi-
novan problém difuse ainterakcereakénichslozek pfiodéerpavani depolarisatora
na elektrodé, jsou popisovany veskeré déje jako spojité az k povrchu elektrody.
Stane-li se v8ak pii velkych rychlostech rekombinace koncentraéni gradient
u povrchu elektrody tak strmym, Ze tloustka reakéniho prostoru depolarisitoru
dosahuje molekuldrnich rozmeéri, nelze déje u povrchu elektrody jiz vice po-
vazovat za spojité. Proto v takovych pripadech muze byt vypocet rychlostnich
konstant pochybny. Omezeni jeho platnosti lze zhruba odhadnout podle hod-
noty u = Vm , ktera udava efektivni tloustku reakéni vrstvy a kterd by p¥i
uvazovani spojitého déje neméla klesnout na fad molekuldrnich rozméru.
Ponévadz hodnota difusniho koeficientu D byva fadu 10-6 cm2/s, nemé souéin
kK, ktery vyjadiuje rychlostni konstantu disociace, pfekro¢it hodnotu 108s.
Neni-li splnéna tato podminka, nelze nijak zarudit spravnost vypoétu rych-
lostni konstanty rekombinace, nehledé k tomu, Ze cely rekombinaéni d&j pak
probiha p¥imo u povrchu elektrody, kde je nadto pod vlivem silného elektric-
kého pole.

Stejné povahy jako p¥i rekombinaci kyselin jsou limitni kinetické proudy,

pfi nichZ se polarograficky aktivni depolarisitor vytva¥i z inaktivni formy,
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s niZ je v mobilni rovnovaze. Od&erpavanim aktivni formy depolarisatoru
se pii elektrodovém déji tato rovnovaha ustaviéné porusuje a vysledny
proud pak zavisi na rychlosti reakce, jakou je nahrazovan odéerpany depola-
risator. Jde tedy o pfipady, na které lze pfi kinetickém hodnoceni p¥isluinych
reakei aplikovat stejny postup, jakého se pouzilo k vyjadfeni rychlostnich
konstant rekombinace. Za ptiklad lze uvést polarografickou redukei formalde-
hydu [12]. Jeho katodické limitni proudy jsou mnohondsobné mensi, nez jaké
by odpovidaly oéekdvanému difusnimu proudu pro dvouelektronovou redukei,
a pri tom jevi charakteristickou zavislost na pH. V neutralnich roztocich jsou
velmi malé a zvétsuji se plynule s rostoucim pH az do zfetelného maxima p¥i
pH 13,2, po jehoZ dosaZeni opét klesaji. P¥idina, proé¢ redukéni limitni proudy
nedosahuji hodnoty difusniho proudu, byla nalezena v tom, Ze se hydratované
molekuly formaldehydu, v nichZ je voda vazana konstituéné, nemohou pi#imo
redukovat. Tyto hydratované molekuly formaldehydu, jez svou strukturou
odpovidaji methylenglykolu, jsou ve vodnych roztocich v rovnoviaze s moleku-
lami nehydratovanymi, jez maji volnou karbonylovou skupinu a jsou reduko-
vatelné. Rovnovaha je viak silné posunuta na stranu hydratované formy a tak
je koncentrace volné aldehydické formy v roztoku prakticky zanedbatelna.
Koncentraéni pomér obou forem je pfiblizné 1 10%. Odcerpava-li se aldehy-
dicka forma redukei, porusuje se hydrataéni rovnovédha a redukéni proud je
omezovan rychlosti dehydratace. Vzrist limitnich proudt smérem k alkalic-
kym pH odpovidé tedy vzristu dehydrataéni rychlosti, coz ukazuje, ze jde
o basicky katalysovanou reakeci. V dostateéné alkalické oblasti, kde dochdzi
k disociaci formaldehydu a vznikd neredukovatelny anion, zmirfiuje se vzrist
proudu pro stily tbytek nedisociované hydratované formy, ktery posléze
prevladne nad rostouci dehydrataéni rychlosti, a proud poéne klesat.

Dynamickou rovnovdhu mezi hydratovanymi a volnymi molekulami for-
maldehydu

H OH H
N/ k AN __[CH,0] k
c —— C=0+HO K = -
g e TRTH TCH,(0H),] ~ #
H OH H

charakterisuje rovnovazna konstanta K uréend pomérem pseudomonomole-
kulérnich rychlostnich konstant & a &’ pro dehy&rataci a hydrataci. Obé tyto
konstanty jsou funkcemi koncentrace basickych katalysitorti. Pouzijeme-li
predstavy reakéni vrstvy obklopujici elektrodu do vzdalenosti w, ktelou de-

. 1
finujeme opravenym Wiesnerovym vztahem, t.j. u = ]/DK kde — = W

znadi sttedni dobu Zivota nehydratované molekuly formaldehydu, dostaneme
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pro rychlostni konstantu dehydratace podobny vyraz jako pro rychlostni
konstantu rekombinace, t. j.

7 21,53
B [ id—ir] Kt
V tomto vztahu znali 73 hypotheticky difusni proud, jaky by odpovidal
analytické koncentraci formaldehydu. Konstanta k, charakterisujici rychlost
vysledného dehydrataéniho dé&je, zavisi v oblasti basické katalysy na koncen-
traci vSech basi pfitomnych v roztoku a je definovana vztahem:

k = kg [OH-] + Zky [B] + kg o [H0].

Rigorosni feseni, vychazejici ze systému diferencialnich rovnic, vede i v tomto
pfipadé prakticky k stejnym vysledktim jako uvedené feSeni ptiblizné. Zcela
shodné vysledky odvozené obéma FeSenimi se ziskaji jen pro velmi malé hod-
noty pomeéru 1,/74, pro ktery souhlasné dospivaji ke vztahu:

..

— = 0,81 JkKt,.

a1

Podle priblizného Feseni by méla uvedena formule platit pro libovolny pomér
i,[tq 8% do jeho jednotkové hodnoty. V pfesném FeSeni se vSak koeficient u élenu

Vthl ponékud zvétiuje se zvétSovanim poméru; pro hodnoty tohoto poméru
mezi 0,2 az 0,8 udrzuje se koeficient u ¢lenu ]/IcKt1 na hodnoté 0,873.

Nové provedend experimentalni revise kinetickych proudé formaldehydu
[33] a jejich vyhodnoceni podle presného FeSeni poskytuje pro katalytické kon-
stanty p¥i 20 °C tyto hodnoty:

komr = 5:8%10%, kggo =13, kg o [H0] = 0,15,

jestliZe pFijmeme pro rovnovaznou konstantu mezi nehydratovanou a hydra-
tovanou formou formaldehydu hodnotu K = 1074, Pro thermodynamickou
kyselou disociaéni konstantu formaldehydu plyre z polarografickych dat pii
20 °C hodnota pK = 13,6.

Vztahy pro kinetické limitni proudy formaldehydu plati téZz pro kinetické
proudy, pozorované pii redukei kyseliny dehydroaskorbové [34] a nékterych
aldehydickych cukra [14, 35]. Také tyto slouceniny poskytuji p#i polarogra-
fické redukeci podobné jako formaldehyd vesmés nizsi limitni proudy, nez jaké
by odpovidaly podle své koncentrace difusnim proudim. Tak jako ve vodnych
roztocich formaldehydu prevlada jeho hydratovand forma, kterd je polaro-
graficky inaktivni, tak v roztocich aldos a ketos prevladaji polarograficky inak-
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tivni formy cykloacetatové, které jsou v rovnovaze s polarograficky reduko-
vatelnou formou karbonylovou pravdépodobné podle schematu

o-pyranosa \\ k,
C NG

0=2¢C

v

p-pyranosa 4

Limitni proudy jsou tedy omezovany vyslednou rychlosti, s jakou se tvo¥i
karbonylova forma s otevienym kruhem z forem cykloacetatovych. Tento
vyklad limitnich proudd u cukrd byl po prvé podan v roce 1947 Wiesnerem
[14], ktery stanovil pro nékolik aldos souciny vysledné rychlostni konstanty
k a tloustky reakéni vrstvy u a ukazal, Ze hodnoty uk rostou ve stejné fadé
jako rychlost mutarotace.

To potvrzuje i pozdéji rozsitend fada [35], v niz byly porovnavany souéiny
uk u téchto aldos:

glukosa < manosa < galaktosa < xylosa < arabinosa.

Odvozeni viech rychlostnich konstant u polarografickych prouda na pod-
kladé vySe uvedeného schematu podali pfed neddvnem Los a Wiesner
[36] pro glukosu. Tito autoii si poviimli, Ze kineticky limitni proud erstve
rozpuiténé «-glukosy klesd pozvolna s ¢asem, az po né&kolika minutdch na-
bude konstantni hodnoty. Tento stav odpovidd dosaZeni rovnovdhy mezi
o-a f3-formou glukosy a vysledny stiedni limitni proud, ktery je omezen rych-
losti, s jakou se tvo¥i polarograficky redukovatelna karbonylové forma sou-
dasné z o- a B-glukosy, je dan rovniei:

=1/ D

lr=2F10 qv—m

(kloa + /CQOﬂ),
kde g¢ je stfedni povrch kapkové elektrody, D difusni koeficient glukosy a C,
a Cgrovnovazné koncentrace x- a $-glukosy.

Ze zavislosti kinetického proudu na Gase p¥i pfeméné «-glukosy na f-glukosu
ve fosfatovém pufru stanovili autofi rychlostni konvenéni konstantu mutaro-
tace, kterd souvisi s uvazovanymi rychlostnimi konstantami vztahem

kil + kik,

k=
B+ R

= 3,17 103571,
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Pouzitim zndmé hodnoty pro rovnovéznou konstantu x-a 8-glukosy, pro kte-
rou plati:
Cop kil
—— = = 1,74,
Cs ~ Fiks
odvodili Los a Wiesner pro jednotlivé rychlostni konstanty ve fosfitovém
pufru hodnoty:

ky= 5,8.10"3g7; ky=1,74.10-3 s71; ki = 69s71; ky = 37s1,

Z téchto hodnot zaroven vyplyva, Ze rovnovazna koncentrace polarograficky
redukovatelné karbonylové formy ¢&ini 0,0039, celkové glukosy.

Slozitéjsim piripadem prediazené reakce, ktery se podatilo objasnit teprve
nedavno, je rozpad inaktivniho dimeru na polarograficky aktivni monomer.
Tento déj se uplatituje p¥i redukei i oxydaci aniontu kyseliny hydrosifi¢ité
v alkalickém prostiedi [37]. Jde o novy typ pfediazené reakce, ktera je bimo-
lekularni, a proto bude o ném podrobnéji pojednidno v samostatném sdéleni.

Reakce viazené do elektrodového déje

Piejdeme nyni k limitnim proudum ¥izenym reakcemi, které regeneruji de-
polarisator z produktu jeho depolarisace a které jsou viazeny do elektrodového
déje. Zptisob pfiblizného vyjadfeni rychlostni konstanty v takovém ptipadé
byl po prvé ukazin na katalysované elektroredukei peroxydu vodiku v pii-
tomnosti heminu [16].

Nepatrné mnozstvi heminu zpisobuje pfi dvojstuptiové polarografické re-
dukei kysliku v pufrovanych roztocich posun éasti redukéni viny peroxydu
vodiku k positivnéjsim potencidlim. Vyska takto vzniklé viny, jez se tvoii
na utraty viny peroxydové, vzrista s koncentraci heminu, az dosdhne vysky
pivodni viny peroxydové. Ponévadz tato posunutd redukéni vlna vznika
v oblasti potencidlu, v niZz se trojmocné Zelezo, komplexné vazané v heminu,
redukuje na elektrodé na dvojmocné, lze pfedpokladat, ze se dvojmocna forma
heminu oxyduje peroxydem vodiku zpét na trojmocnou a ze o velikosti proudu
rozhoduje rychlost této oxydace.

Pouzijeme-li zjednodusené predstavy o reakénim prostoru kolem elektrody,
Ize z polarografickych dat pfimo uréit soucin tloustky reakéni vrstvy p a pri-
slugné bimolekuldrni rychlostni konstanty %, pro ktery plati:

i It 1,23 a
B = T hy—t) &

kde 74 je difusni proud a D difusni koeficient peroxydu vodiku. Tento vztah
vyhovuje dobfe experimentilnim dattm, ale nesnaze pusobi v tomto p¥ipadé
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vyjadfeni hodnoty . Presné FeSeni na podkladé diferencidlnich rovnie, které
jsou nelinearni, nebylo dosud provedeno.

Ptiznivéj$i podminky pro vypocet rychlostni konstanty u reakei tohoto typu
na podkladé limitnich proudii jsou u roztoku, které jiz predem obsahuji pe-
roxyd, a to v takovém nadbytku, Ze jeho koncentrace i v okoli elektrody zi-
stava béhem reakce prakticky konstantni. Takovy pripad byl studovén na li-
mitnich proudech Zelezitych ionti, které se katodicky redukuji na Zeleznaté
ionty. Je-li v elektrolysovaném roztoku p¥itomen peroxyd vodiku v dosta-
tetném nadbytku, zvysuji se puvodni difusni proudy Zelezitych ionti o kine-
ticky proud, jenz zavisi na rychlosti, s jakou oxyduje peroxyd Zeleznaté ionty
vznikajici na elektrodé [17]. Reakce Zeleznatych iontt s peroxydem vodiku
byla s kinetického hlediska prostudovina pfimymi metodami a tak byla za-
roveli umoznéna kontrola hodnoty rychlostni konstanty, odvozené z polaro-
grafickych dat. Tato reakee je konsekutivni a probihé ve dvou stupnich

Fo?* 4+ H,0,—X > Fe** + OH- + OH o,

Fe*t +~ OHe —— Fe3t + HO-.

Rychlost vysledné reakce, v niz jedna molekula peroxydu oxyduje celkem dva
ionty Zeleznaté, je urlena rychlosti prvého stupng, nebot druhy stupeti, jenz
je reakei radikalovou, je podstatné rychlejsi.

Vzhledem k nadbytku peroxydu, jimz je udrZovana konstantni jeho kon-
centrace i v reakéni vrstvé kolem elektrody, je stfedni doba Zivota zelezna-
tych iontd v pfitomnosti peroxydu nyni pfesné definovana vztahem:

A R

2% (H,0,]

Tohoto vztahu lze jiZ principidlné pouzit k vymezeni tloustky reakéni vrstvy
ve smyslu Wiesnerovy predstavy, pro niz v tomto ptripadé plati:

A= VWW
Dosadime-li tento vyraz pro u do vztahu pro slozku vysledného limitniho
proudu 7,, jez je dana rychlosti oxydace Zeleznatych iontd peroxydem v okoli
elektrody, a vyjadfime-li ptisluSnou koncentraci Zelezitych ionté difusnim prou-
dem 7, jaky odpovida celkové koncentraci Zelezitych ionti v roztoku, dosta-
neme pro pomér téchto proudi jednoduchy vztah:

i e
—£ = 0,81 }/2k [H,0,] ¢,
d

ktery uréuje hodnotu rychlostni konstanty & (srov. [39]).
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Od tohoto zjednoduseného vypoétu lze oviem oéekavat uspokojivé vysledky,
jen pokud jsou rychlosti reakce omezujici vysledny limitni proud dostateéné
velké. Proto v piipadé oxydace volnych Zeleznatych iontii peroxydem vodiku,
pro niz mé rychlostni konstanta pomérné malou hodnotu (78/mol-1. 1.s.71),
nemohlo vést zjednodusené fefeni k cili. Zato v8ak rigorosni Feseni problému,
provedené Kouteckym [38] a pouzité Pospifilem [39] poskytlo pro rych-
lostni konstantu odvozenou z limitnich prouda stejnou hodnotu, jaki byla
stanovena pfimym méfenim uvazované reakéni rychlosti. K podobnému teore-
tickému feSeni, ne viak tak pfesnému, dospéli nezavisle Delahay a Stiehl
[40] a Miller [41].

Pomér 7,/14 1ze podle rigorosniho feseni vyjadiit rovnici jako funkei vyrazu
2k [H,0,]¢,, kterda je vSak daleko slozitéjsi nez v zjednoduseném reeni. Pfi
vySetfovani vlastnosti této funkce zjistil Koutecky [38], Ze pro velké hod-
noty vyrazu 2k [H,0,]¢, (> 10) lze tuto funkei aproximovat asymptotou, jejiz
rovnice zni:

1 s o g
7’— = 0,81 )2k [H,0,] 4, — 1.
a

Pii jesté vétsich rychlostech, kdy i jednotka na pravé strané rovnice je zaned-
batelnd, poskytuje rigorosni feseni stejny vysledek jako FeSeni zjednodufené.

Jak bylo ukazano, vznikaji p#i reakei volnych & komplexnich Zeleznatych
iont s peroxydem vodiku intermedidrné hydroxylové radikdly. Pokud neni
peroxyd ve vétsim nadbytku, oxyduji tyto radikaly dalsi Zeleznaté ionty. P¥i
nadbytku peroxydu zpusobuji jeho rozklad fetézovym mechanismem, nebo
mohou také reagovat s nékterymi jinymi slouéeninami pfidanymi do roztoku.

Vliv téchto radikdlovych reakei se projevuje i na limitnich kinetickych prou-
dech, piislugejicich redukei Zeleznatych iontt v pfitomnosti peroxydu vodiku.
Obsahuje-li elektrolysovany roztok jesté néjakou latku, kterd ochotné reaguje
s radikdly OH, dochézi ke snizeni pivodniho kinetického proudu, nebot tyto
radikaly, které ptvodné oxydovaly Zeleznaté ionty, jsou nyni odéerpavany
jinou reakei. Tento zjev popsali ponejprve Kolthoff a Parry [17] pro reakei
radikdli OH s akrylonitrilem; jeho podrobnéjsi objasnéni, zhodnoceni a roz-
pracovani provedl nedavno Matyska [42].

Sledovanim vlivu koncentrace jednotlivych reakénich slozek a vlivu pH
na velikost kinetického proudu Zelezitych iontu vysetiil, jak se tento proud
méni p¥idavkem akrylonitrilu & jinych monomert, a poukazal na moznosti
hodnoceni reaktivity nékterych ve vodé rozpustnych monomeri s radikaly OH.
Kdyz pak dale studoval reaktivitu monomerd ve vodnych roztocich ethano-
Iu, zjistil, ze kinetické proudy Zelezitych iontu jsou niz&i nez v roztocich bez
ethanolu, a %e se na polarografické kiivce tvofi vina acetaldehydu. Limitn{
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proud této viny, ktery je priblizné ekvivalentni ubytku limitniho proudu viny
peroxydové, je mnohem vyssi nez pokles limitniho proudu Zelezitych iontu.
Z toho je patrno, Ze jde o fetézovou oxydaci ethanolu peroxydem vodiku,
kterou iniciuji radikaly OH. Tuto fetézovou reakei lze potlaédit, p¥idava-li se
do roztoku monomer, ktery odéerpava radikdly OH. Tohoto zjevu vyuziva
rovnéz Matyska k porovnavani reaktivit raznych monomeri s radikaly OH.

K podobnému typu, jako je reakce Zeleznatych iontd s peroxydem vodiku,
patii reakce titanitych iontd s hydroxylaminem [18]. Také pro tuto reakci
1ze odvodit hodnotu rychlostni konstanty z kinetickych proudd, jez vznikaji
pii polarografické redukei titaniéitych iontd v pfitomnosti hydroxylaminu.
Ionty titanité, vznikajici p¥i elektroredukei, jsou oxydovany hydroxylaminem
na ionty titanidité podle reakce:

Tist + NHFOH — Tit+ + NH, » + H,0
a tak dochazi k zvySovani limitnich proudd titaniéitych iontu.

Také v tomto pFipadé byla rychlostni konstanta odvozena z polarografic-
kych dat v dokonalé shodé s hodnotou ziskanou pfimym méfenim reakéni
rychlosti. Analogicky byla vypodtena rychlostni konstanta oxydace Zelezna-
tych ionta v triethanolovém komplexu hydroxylaminem [43].

Velmi zajimavy a dulezity je neddvny ndlez Tenygluv [44], ktery zjistil,
ze mald mnoZstvi titaniéitych iontd se projevi p¥i polarografické elektrolyse
nadmérnou vlnou, je-li v roztoku zaroven pfitomen chloreénan. Jde tu o ob-
dobny zjev jako v piedeslém piipadé, kdy titanité ionty, vznikajici pfi kato-
dické redukei, jsou chloreénanem oxydovany zpét na titani¢ité. Toto zjisténi
je vyznamné téz pro analytické stanoveni chlore¢nant, které jsou jinak polaro-
graficky inaktivni. Podobnym zpiisobem se chovaji i jiné anionty (na pi.
BrO3).

Posléze se zminim jesté o dvou reakeich viazenych do elektrodového déje,
pro néz odvozeni rychlostnich konstant z limitnich proudu vyzadovalo spe-
cidlniho FeSeni. Je to polarografickd redukce kysliku v pfitomnosti katalasy
[45] a redukce uranylovych kationtd [46 —48].

V piitomnosti nepatrnych mnozstvi katalasy se zvySuje prva redukéni
vina kysliku [19]. To je zptsobeno rozkladem peroxydu vznikajicitho u elek-
trody katodickou redukei kysliku, p¥i ¢emz dvé molekuly H,0, regeneruji jednu
molekulu O,. ZvySeni limitniho proudu kyslikové viny tedy zdvisi na rych-
losti katalatického rozkladu peroxydu a ta je definovina bimolekuldrni kine-
tickou rovnici. P¥iblizné FeSeni vychézejici z predstavy reakéni vrstvy —kdyby
byly pro jeho pouziti splnény predpoklady — by poskytlo pro p¥isluinou rych-
lostni konstantu vyraz: i
—L = 0,81 [k [kat] 1y,

ig— iy
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v némz 74 je normalni difusni proud kysliku a 7, je slozka odpovidajici zvyseni
proudu vyvolanému katalasou. V tomto vyrazu byla stfedni doba Zivota pe-
roxydové molekuly v piitomnosti katalasy definovdna hodnotou 1/k [kat]

a tloustka reakéni vrstvy hodnotou VD/Ic [kat]. Koncentrace katalasy, které
zpusobuji zvySeni kyslikovych limitnich proudd, jsou vSak ptili§ malé, takze
skutedné rychlosti rozkladu peroxydu je$té nedosahuji hodnot, jakych je tfeba,
aby tloustka reakéni vrstvy byla fddové mensi nez tloustka difusni vrstvy, coz
je, jak vime, nutny pozadavek pro pouZitelnost zjednoduseného feseni.

Rigorosni feseni Kouteckého [45] pro tento pfipad vyjadfuje pomér cel-
kového limitniho proudu k difusnimu proudu kysliku jako slozitou funkeci
soucinu k [kat] ¢,, z niZ pro hodnoty souéinu od 0 do 10 plyne aproximaéni
formule: '

i } 7,42
5 = 1,25 4+ ﬂmﬁ?{
Riychlostni konstanta poéitana podle této formule, jez pro dany preparat méla
hodnotu 1,7.107 1.mol-1s-! se dokonale shodovala s hodnotou stanovenou pti-
mym méfenim. Asymptotické fefeni pro velké hodnoty soudinu k [kat] ¢, vede
opét k formuli prakticky shodné s formuli odvozenou na podkladé zjednodu-
Senych FeSeni.

Posledni ptiklad kinetickych prouda se tykd polarografické redukce urany-
lovych kationttt na nestédlou pétimocnou formu uranu, ktera rychle dismutuje
zpét na ionty uranylové a ionty uraniéité podle schematu 2 UV U UL
Proto nema limitni proud, odpovidajici redukei Sestimocné formy na péti-
mocnou, povahu difusniho proudu, ale je zvySen o kineticky proud zavisly
na rychlosti dismutace. V tom je analogie se zvySovanim kyslikového redukdc-
niho proudu vlivem katalasy, nebot rozklad peroxydu vznikajiciho katodickou
redukei kysliku je vlastng dismutace dvou molekul peroxydu na molekulu
puvodniho depolarisatoru, t. j. kysliku, a na molekulu vody. P¥ipad polaro-
grafické redukce uranylovych iontt je v8ak o to slozitéjsi, Ze jeho rigorosni
zpracovani vyzaduje FeSeni systému nelinearnich diferencidlnich rovnic. Avsak
i tento problém byl neddvno teoreticky tuspéSné roziesen [47]. Teore-
ticky odvozené z4vislosti limitnich proudt na koncentraci uranylovych a vo-
dikovych iontt souhlasi s polarografickymi experimenty a vypocitané rych-
lostni konstanty dismutace [48] se dobfe shoduji s hodnotami ziskanymi p¥i-
mym métenim (140 1. mol-1.s-1).

Reakce ndsledné k elektrodovému déji

Zbyvéa pojednat o reakcich naslednych k elektrodovému déji, p¥i nichz pri-
mérni produkt depolarisace prechdzi chemickou reakei na polarograficky inak-
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tivni formu. Jestlize tento primarni produkt depolarisace je v dokonalé mo-
bilni rovnovaze s pivodnim depolarisatorem a jestlize jeho konverse na inak-
tivni formu je dostatedné rychla, podrzuje ptislusna depolarisaéni kfivka prak-
ticky charakter reversibilni viny s thermodynamickym sklorem, ale je posu-
nuta vzhledem k potenciidlové ose podle rychlosti konverse a doby kapky
[20, 49, 50].

Konkrétnim prikladem je anodickd oxydace kyseliny askorbové [20, 49]
a jinych endiolovych sloudenin [21, 22, 50], pfi niZ nejprve vznika elektro-
aktivni diketoforma, kterd pravdépodobné hydrataci pfechazi rychle na formu
inaktivni.

Neni-li inaktivace uvazovana jako zvratny déj, jak to ¢éini na pf¥. Kern
[51, 52] ve svém reakénim schematu:

el k

red « 0X, . OXj,

kde red a ox, jsou elektroaktivni formy redukované a oxydované soudésti
redox systému a ox, forma inaktivni, 1ze proudovou intensitu 7 podle ptibliz-
ného feSeni [51, 53] vyjadfit vztahy:

2Fg 1073 uk [ox, ), = 1q— x [red],.
Dosazenim za tloustku reakéni vrstvy u = V% a za Ilkoviéovu konstantu

x ziskdva Kern rovnici depolarisa¢ni kiivky ve tvaru:

RT ig—1 RT D
=0 In—2 _ o
n=ax r n SF In O,SIVDr kt,,

v niz za predpokladu rovnosti difusnich koeficientti oxydované a redukované
formy D, = D, plyne pro polarograficky ptlvlnovy potenciil vyraz:

o — a0 RT

A 5 In 0,81 Vi,.

K analogickému vyrazu pro uvazované depolarisaéni schema dospél predtim
Koutecky [54] na podkladé presného feSeni problému pro rovinnou elektrodu.
Pro potencial definovany okamzitym proudem dostal u ¢&lenu Vk—t faktor
0,435* ve shodé s feSenim, které pozdéji proved] nez4visle stejnym zpiisobem
Kern [52]. Pro potencidly definované primérnymi proudy dostivd Kern
pro tento faktor hodnotu 1/0,65, t. j. 1,54. V obou FeSenich pro rovinnou elek-
trodu neni v8ak spravné obracen zfetel k rastu kapky, jak se jiz ukdzalo pti fe-
Seni problému rekombinace iontd u kyselin. Proto té% experiment4lné pozoro-

*) Ve formuli (20) udal Koutecky [54] omylem hodnotu —In 0,435 hodnotou —log
0,435, takZe v této formuli misto &isla 0,3665 ma byt 0,8325.
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vany tvar polarografické viny nemuZe byt v uspokojivé shodé s takto odvo-
zenou rovnici depolarisaéni kiivky (srov. [52]).

V tplné shodé s experimenty je teprve nové odvozeni Kouteckého [55],
v némz je vliv rastu kapky respektovian p¥imo v diferencislnich rovnicich.
V tomto presném feSeni uvazuje zdroveti Koutecky konversi aktivni formy
na inaktivni jakozto dé&j zvratny, t. j.:

kl
0X, 5 0x;,
Iy
oo . ; [oxi] &y . .
jehoZ rovnovaha, definovani konstantou K = [ ]] =k—1, e znaéné posu-
OXr 2

nuta na stranu inaktivni formy. Za pfedpokladu, Ze konverse na inaktivni
formu probih4 s velikou rychlosti, dostal Koutecky pro z4vislost pramérnych
proudi na depolarisaénim potencidlu s pouzitim aproximaéni formule pro

7
vyslednou tabelovanou funkei — rovnieci:

= r

o RT Ga—i  RT D,
T=m — oF n 7 — oF n 0,87 E— ltly

ktera je az na faktor 0,87 totoznd s rovnici odvozenou pfibliZznym reSenim.

Tato rovnice spravné vystihuje nejen posun ptlvinového potencidlu s dobou
kapky, ale zaroveni ukazuje, ze tvar depolarisaéni vlny ma znaky viny rever-
sibilni.

Ponévadz pro normélni rovnovazny redox potencidl z0, méfeny na stdlé
elektrodg, plati (srov. [20]):

o _ _0_ RT >
nm = q oF ln(l -+ A),

lze posuny polarografickych depolarisaénich potencidli porovnavat s témito
méfitelnymi rovnovéznymi potencidly. P¥i zanedbani jednicky proti velké
hodnoté K a pii poloZzeni D, = D, dostaneme pro pilvinovy potencial:

0 RT Ve,

My - = — oF In 0,87 yrd

Z tohoto feSeni uvazujiciho zvratnost konverse nutné vyplyva polarogra-
fickd redukovatelnost inaktivni oxydované formy pies jeji aktivni formu. P¥i-
slusné kinetické redukéni proudy popsali bez jakychkoli podetnich zavéra
Ono, Takagi a Wasa [34].
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Pri této redukei predstavuje konverse inaktivni oxydované formy na aktivni
formu reakei predifazenou elektrodovému déji, a proto lze katodické limitni
proudy %; vyjadrit formuli:

iy —1., Yooty it
_d.z_,_f__z 0,87 l/ﬂ=0,37 Ve, ,

- K K

v niz3; je hypotheticky difusni proud kyseliny dehydroaskorbové. Prava
strana formule v8ak ziroven definuje posun pilvlnového anodického poten-
cidlu vzhledem k normalnimu rovnovaznému potencidlu na stilé elektrodé
a tak lze psat:

RT . i —1,
n,—n_ = n
A, o nF

Potencialnim posunem anodické viny vzhledem k rovnovaZnym potencié-
lam je tedy jednoznaéné uréena hodnota katodického limitniho proudu kyse-
liny dehydroaskorbové. Stejny vztah lze odvodit i z pFiblizného ¥eSeni pouzi-
vajiciho heterogennich rychlostnich konstant, kterych pouzil Vaviin [20]
k vyjadreni potencidlniho posunu anodické viny kyseliny askorbové vzhledem
k jejimu rovnovéznému redox potencialu.

Reakce nasledné k elektrodovému dé&ji se jisté uplatiiuji velmi éasto u irre-
versibilnich depolarisaci, zvlasté pak pfi redukei organickych sloudenin. P¥i-
tom inaktivaéni reakce mohou probihat bimolekularné, jako na p¥. dimerisace
[56]. Kinetické zhodnoceni téchto reakei je vSak u irreversibilnich procest
velmi obtizné, nebot je nutno jesté uvazovat mechanismus vlastniho elektro-
dového déje, a to je otazka, kterd zustava dosud oteviena.

Tim konéim svdj pfehled hlavnich problému, jez se tykaji vlivu prediaze-
nych a naslednych reakei na vysledny elektrolyticky dé&j. O podrobnostech
piesného FeSeni tohoto problému a o kritickém zhodnoceni pfiblizného feSeni
a o nékterych specidlnich pripadech bude pojednano v dalsich referatech.

Souhrn

Referat podava ptehled novéjsich praci resicich ptibliznymi i rigorosnimi
metodami problém latkového transportu pii.elektrolyse na rtutové kapkové
elektrodé, kdy piisun depolarisdtoru k elektrodé nebo odsun produktt depo-
larisace, obstardvany v nejjednodu$$im p¥ipadé difusi, je komplikovdn che-
mickou reakei, jez je soucasti celkového depolarisaéniho déje.

Tvofi-li se polarograficky aktivni forma depolarisatoru béhem jejiho odder-
pavani na elektrodé chemickou pfeménou z néjaké inaktivni formy, se kterou
je v dostateéné mobilni rovnovaze, pfedchazi pfislusna chemicka reakce vlast-
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nimu elektrodovému déji. V pripadé takovéto prfedrazené reakce je hodnota
polarografického limitniho proudu spoleéné uréovéana jednak jeji rychlosti,
jednak rychlosti difuse viech slozek, které se reakce udastni. Takové limitni
proudy, na rozdil od difusnich proudi, jsou oznacovany jako proudy kinetické.
Podobné zivisi hodnota limitniho proudu na rychlosti reakce, kterd vede bé-
hem depolarisa¢niho déje k regeneraci depolarisatoru z jeho produktu depola-
risace chemickou cestou. Tyto reakce, poskytujici t. zv. katalytické proudy,
lze podle jejich zaclenéni do depolarisaéniho déje oznatit jako reakce vfazené
do elektrodového déje. Reakece, které se tykaji chemické pfemény primdrniho
produktu depolarisace na néjakou inaktivni formu a které tedy ndsleduji po
vlastnim elektrodovém déji, jsou bez vlivu na velikost limitnich proudi, ale
jejich rychlost muze rozhodovat o poloze pulvlnovych potencidlii p¥isluiné
polarografické viny.

Z reakci predrazenych elektrodovému déji je diskutovana rekombinace anion-
td s vodikovymi ionty, jejiz rychlost rozhoduje o velikosti limitnich proudi
pti irreversibilni elektroredukei kyselin, ddle acido-basicky katalysovand de-
hydratace hydratované formy formaldehydu a konverse cykloacetalové formy
aldos na formu 8 volnou aldehydickou skupinou, na jejichz rychlosti zdvisi
limitni redukéni proudy formaldehydu, resp. aldehydickych cukri. U reakei
vrazenygch do elektrodového déje je vénovana pozornost oxydaci ferrohemu
peroxydem vodiku na ferrihem béhem jeho elektroredukce v p#itomnosti
kysliku, dale oxydaci volnych i komplexnich ionti Zeleznatych peroxydem
vodiku vznikajicich elektroredukei pfislusnych Zelezitych iontd, oxydaci
komplexnich titanitych iontd hydroxylaminem nebo chloreénanem vznika-
jicich elektroredukei iontu titaniditych, reakei katalasy s peroxydem vodiku
poskytovanym elektroredukei kysliku a koneéné dismutaci pétimocné formy
uranu vytvafené redukei uranylovych ionti. Na téchto konkrétnich piikladech
jsou ukdzdny zpusoby vypoétu sledujici vyhodnoceni rychlostni konstanty
prisludné chemické reakce z kinetickych ¢&i katalytickych limitnich prouddu,
provedeno srovnani rigorosniho refeni problému rekombinace ionti metodou
Kouteckého a metodou Hanse a Henkeho a ukdzdno, za jakych pfedpokladi
mohou p#ibliznd reSeni vést k uspokojivému vysledku.

Posléze je pojednano o reakcich ndslednych k elektrodovému déji s uvedenim
feSeni pro anodickou oxydaci kyseliny askorbové, p¥i niz elektroaktivni pro-
dukt oxydace prechdzi chemickou reakei na inaktivni formu kyseliny dehyd-
roaskorbové. S hlediska tohoto vykladu podlozeného &selnymi vztahy je
diskutovdna moznost polarografické redukce kyseliny dehydroaskorbové, pti
niz konverse inaktivni formy na formu aktivni pfedstavuje reakei pfedfazenou
elektrodovému déji.
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KHMHETHMKA PEAKIIUN OPEABKJIOYEHHBIX ¥ IIOCJIEXYIOINMX
3A JJIEKTPOAHBIM INPOIECCOM

P. BPINYKA
IHoaapoepagiuneckuti uncmumym Yexocaosayroii akalemuu nayk, Ilpaza

BbIBOgBI

Pedepar nopaer 0030p HOBBIX palboT, peluamuiMX NPUOIM3UTENBHBIMU M CTPOTMMU
MeTofaMi4 IpobJieMy IIEpEHOCa Ee€IecTBa IIPM 3JEeKTPOIM3e Ha PTYTHOM KallejlhHOM
3JIeKTPOZE, KOT[a MoAaya AEeNnoNApy3aTopa Ha 9JEKTPOJ MIM yAajeHue IIPOAYKTOB fe-
noNApU3anMy, IPOM3BOAMMBIE B CAMOM IIPOCTOM ciayd4ae amuddy3neit, OCIOKHAIOTCA XM~
MMYECKOil pearumeit, SBJIAIOLIENACA YacCThbI0 ODIIEro JernoyapM3alMOHHOro Ipolecca.

Ecau xe ncnsaporpaduyeckm akTuBHaA popMa aemnosigpu3aTopa obpa3yerca B Tede-
HME ero M3PacxXOAOBaHMA HA IJIEKTPOJAE ITOCPEACTBOM XMMIYECKOTO NpeBpalleHus U3
KaKoil-HIOVAb HEaKTMBHOI (DOPMBI, C KOTOPOV OH HAaXOAUTCA B JOCTATOYHO ITIOABMIK-
HOM PaBHOBECMM, TO COOTBETCTEYIOIIasd XMMMWYecKas PeaxKnuA NpellecTByeT coOCTBeH-
HOMY 9JIEKTPOAHOMY Imponeccy. B ciydyae Takoro nmpefBKJIIOYEeHUMA DeaKLyy, BeJIM4YiHA
[1ONAPOrPachNYECKOr0 IIPEeNeILHOTO TOKA YLEePKUBAeTcHA, BO-IIEPBbIX, €e CKOpPOCTbLIO,
BO-BTODBIX, CKOPOCTbI> AMGdYy3um BceX COCTABHBIX 4YacCTel, NPMHMMAICIIUX y4dacTHC
B pearkuuu. Tarue mpenenbHLIE TOKM, B OTJIM4YIME OT TOKOB Au(pdy3MoHHbIX, 0603HA-
YaloTCAd KaK TOKM KMHETHYecKye. PaBHbBIM 00pa3oM, 3HAYEHME IIPENeNLHOro TOKa 3a-
BUCHT OT CKOPOCT}! peaKL(MM, KOTOpas B TeYEHME AEIONAPM3ALMOHHOIO IIpoljecca BefeT
K pereHepanvy fenojsapu3aTopa M3 ero IPOoAYKTa NenoNnApH3alyMy XVMMUYECKMM IIyTeM.
OTu peakuuH, [armlliye TaK Ha3bIBaeMble KaTalUTHMYECKNe TOKM, MOXKHO B COIJIacuu
C X y4aCTMeM B AeNnOoJAPK3alMOHHOM Ipoljecce 0XapaKTePM30BaTh KaK pPeaKLuy, BKIIO-
YEHHbIe B SJIEKTPOAHBIN nponecc. Peakuyy, KacaiclMecd XMMUUYECKOTO NpeBpalleHnA
NEPEUYHOTO IPOAYKTA AENONAPU3aLyMM B KAaKyH-HUOYAE HEAKTMBHYIO (DOpMy M clie-
Aylolgue 3a COGCTBEHHLIM 3JIEKTDOAHLIM IIPOLIECCOM, HE MMEIOT BIVAHMUA Ha BEJIMYUHY
IIpefeNbHbIX TOKOB, HO MX CKODOCTbH MOXKET MMETh pellalollee BINAHME Ha M0J0XKe-
HME IOTEHIMAJIOR IIOJYBOJHBI, COOTBETCTBYIOLE}l MOAAPOrpadOnyecKoil BOJHEI.

13 peaknmil, BRJIIOYEHHBIX I1epe]] 3JEKTPOAHEIM IIpOIlecCcoM, obCy>KpaeTcss PeKOMOM-
HauMA aHMOHOB C BOJAOPOAHBIMM MOHAaMM, CKOPOCTB KOTOPOM OIpeAesdeT BeJINYUHY
npefesbHbIX TOKOB NIPM HeoOpaTyMOM 3JIEKTPOBOCCTAHOBJIEHMM KMCJIOT, fJajiee KaTa-
JU3UPOBAHHAA KMCJIOTHO-IEJOYHbIM KaTajlM30M AEeTHMAPATALMA TMAPaTUPOBaHHOM dop-
MbI OpMaNbAETUAA U IIEPEBOJ LMKJIGCALETANLHOM (DOPMBI anbno3 B (hopMy C CBOGOA-
HOJ aNbAETMAHONM TPYMIION, OT CKOPOCTM KOTOPOJ 3aBMCAT IIpelesbHble BOCCTAHOBM-
TeJIbHbIE TOKM (hOPMaNbAEIUAA MM ANbJEIMANYECKMX CaXapoB. Y pPeakLMil, BKIKYEH-
HBIX B 9JIEKTPOAHLIN Iponecc, obpainaercAa BHMMaHNME Ha OKMCJIEHMe chepporema Irepe-
KUCBIO BOZIOpOAa B (heppMreM B TEYEHVE €ro 9JIEKTPOBOCCTAHOBJEGHHMS 1B IIPUCYTCTBUU
KNCNIOPOJia, Aajee Ha OKMUCIEeHMe INIEPEKMCBhI0 BOAOPOAa CBOOOIHBIX M KOMILJIEKCHBIX
MIOHOB JBYXBAJIEHTHOTO KeJe3a, obpa3yroimuxcs BCJIEACTBUE SJIEKTPOBOCCTAHOBJIEHWS
COOTBETCTBYIOLMX MOHOB TPEXBAJIEHTHOTO 2KeJe3a, HA OKMCJIEHME KOMILJIEKCHBIX VIOHOB
TPEXBAJIEHTHOIO THTAaHAa, BO3HUKAKILMX B peiyibTaTe 30CCTAHOBJIEHMA MOHOB YETLIPEX-
EAJEHTHOTO TUTAaHA, TMAPOKCMIAMMHOM MJIM XJIOPATOM, HA PEaKUMI0 KaTajasbl C repe-
KHMCBIO BOAOPOMA, BO3HMKAIOLIE)H B Pe3yJILTATE 2JIEKTPOBOCCTAHOBJIIEHMS KMCJIOPOAA, M
HaxKOHEeI] Ha AMCMYTauyio NATUBAJEHTHON POPMbI ypaHa, 06pa3yeMoii BOCCTa8HOBJIEHMUECM
MOHOE ypaHmia. Ha 9TIMX KOHKDPEeTHbIX NpMMepax II0Ka32HbI CIIOCO6GLI pacyeToB, MMEO-
IUMX LEJBIO BBIMMCIEHME KOHCTaHThl CKODPOCTM COCTBETCTBYIOLE)f XMMMUYECKOH pe-
AKIMIL 10 KMHETMYECKIM MM KaTAJIWUTUYECKIM IIPenCNbHbIM TOKaM, IIPOBEIEHO CPAB-
HEHME CTPOTOTO PelleHMA npobieMel perkoMOGMHAIMM MOHMOB 1O Meroay Koyrerkoro
u no merony I'anca u I'eHKe M IOKa3aHO, NPM KaKMX IPEINOChUIKaX MPUOIM3uTebHbIe
PELIEHMA MOTYT BECTU K YAOBJIETBOPUTEILHOMY PE3YJbTATY.

B 3dkmoyenue paccMaTpMBAIOTCA PeaKLMM, [OCJAEAYIOLMe 3a 3JEKTPOAHBIM IIPOLIEC-
COM, NpuYeM NPUBOAUTCA PELIeHMe JAJIA aHOAHOTO OKMCJIEHMA acKOPGMHOBOI KMCIIOTHI,
IIPM KOTOPOM 3JIEKTPOAKTUBHBIN IIPOAYKT OKMCIEHUA MEPEeXOAUT BCIEACTBUE XUMMYCC-
KOJ{ PeaKily B HEAKTUBHYIGC (DOPMY AErmMapoacKopGMHOROM KMCJOThL. C TOYKM 3peHuA
STOTO M3JI0KEeHUA, COOCHOBAHHOTO YMCIOBBEIMM (DOPMyJaMyu, OOCYIKIAAEeTCA BO3MOK-
HOCTb ITONAPOrpachu4ecKoro EOCCTaHORJIEHMA LEIMAPVACKOPOMHOBOI KMCIOTHI, IIPU
KOTOPOi4 NEeLeBOA HEAaKTHBHOM (hopMbl B (QOPMy aKTHBHYIO NDPEACTARJIAET pEaKi{iio,
NDEeABKIIOYEHHYIO 3JIEKTPOAHOMY INIPOLECEY.
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UBER DIE KINETIK DER DEM ELEKTRODENVORGANG VORANGEHENDEN
UND NACHFOLGENDEN REAKTIONEN

RUDOLF BRDICKA

Laboratorium fir physikalische Chemie der Tschechoslowakischen Alkademie
der Wissenschaften Praha

Zusammenfassung

Im Referat wird eine Ubersicht von neueren Arbeiten gegeben, welche mittels
annéhernden wie auch rigorosen Methoden das Problem des Stofftransportes an der
Quecksilbertropfelektrode 16sen und zwar fiir den Fall der durch eine chemische am
Gesamtelektrodenvorgang teilnehmende Reaktion komplizierten (sonst in einfachstem
Falle durch Diffusion stattfindender) Zufuhr des Depolarisators oder Beseitigung von
Depolarisationsprodukten.

Wird eine polarographisch aktive Form des Depolarisators wihrend ihres Verbrau-
ches an der Elektrode durch eine chemische Umwandlung aus irgendeiner aktiven
Form, mit welcher sie sich in einem geniigend mobilen Gleichgewicht befindet, gebildet,
so geht die betreffende chemische Reaktion dem eigentlichen Elektrodenvorgang
voran. In dem Falle einer derartigen vorgeschalteten Reaktion wird die Groésse des
polarographischen Grenzstromes durch deren Geschwindigkeit wie auch durch die
Diffusionsgeschwindigkeiten aller an der Reaktion teilnehmenden Komponenten mit-
bestimmt. Derartige Grenzstrome werden — dén Diffusionsgrenzstrémen gegeniiber —
als kinetische Strome bezeichnet. Auf eine dhnliche Art ist die Grosse des Grenzstromes
von der Geschwindigkeit einer wiihrend des Depolarisationsvorganges zur chemischen
Regeneration des Depolarisators aus seinen Depolarisationsprodukten fithrenden
Reaktion abhingig. Diese die sogenannten katalytischen Stréme bewirkenden
Reaktionen kénnen nach der Art ihrer Eingliederung in den Depolarisationsvorgang als in
den Elektrodenvorgang eingeschaltete Reaktionen bezeichnet werden. Chemische
Umwandlungen des priméren Depolarisationsproduktes zu einer inaktiven Form, also
ihrem Wesen nach dem eigentlichen Elektrodenvorgang nachfolgende Reaktionen, sind
ohne Einfluss auf die Grosse der Grenzstréme, doch ihre Geschwindigkeit kann die Lage
des Halbstufenpotentials der betreffenden polarographischen Stufe bestimmen.

Aus den dem Elektrodenvorgang vorangehenden Reaktionen wird die Rekombination
der Anionen mit den Wasserstoffionen diskutiert, durch deren Geschwindigkeit bei.
der irreversiblen Elektroreduktion der Siuren die Grésse der Grenzstréme bestimmt wird.
Es wird weiter die acido-basisch katalysierte Dehydratation der hydratisierten Form
des Formaldehyds und die Konversion der Cykloacetalform von Aldosen zur Form mit
einer freien aldehydischen Gruppe besprochen; die Reduktionsgrenzstrome des Formal-
dehyds und der Aldosen hingen von den Geschwindigkeiten der erwidhnten Reaktionen
ab. Von den in den Elektrodenvorgang eingeschalteten Reaktionen werden besprochen:
die Oxydation von Ferrohim durch Wasserstoffsuperoxyd zu Ferrihim wihrend seiner
Elektroreduktion bei Gegenwart von Sauerstoff; die Oxydation von freien oder komplex
gebundenen durch die Elektroreduktion von Eisen (IIT)-Ionen entstehenden Eisen (II)-
Ionen durch Wasserstofperoxyd; die Oxydation mit Hydroxylamin oder Chlorat von kom-
plexen, durch Elektroreduktion von Titan (IV)-Ionen entstehenden Titan (III)-Ionen;
die Reaktion der Katalase mit dem durch Elektroreduktion von Sauerstoff gebildeten
Wasserstoffsuperoxyd; schliesslich die Dismutation der bei der Reduktion von Uranylio-
nen entstehenden Uran (V)-Verbindung. An diesen konkreten Beispielen wird die Art
der mathematischen Erfassung demonstriert, welche die Auswertung der Geschwindig-
keitskonstante der betreffenden Reaktion aus den kinetischen oder katalytischen Stromen
verfolgt. Die rigorose Lésung des Problems der Ionenrekombination mit der Methode
nach Koutecky und mit die Methode nach Hanse und Henke wurde verglichen. Es ist
gezeigt worden, unter welchen Voraussetzungen die anndhernden Lésungen zu befriedi-
genden Resultaten fithren kénnen.

Schliesslich werden die dem Elektrodenvorgang nachfolgenden Reaktionen behandelt.
Die Losung des Problems fiir die anodische Oxydation der Askorbinsdure wurde ge-
geben; bei dieser geht das elektroaktive Produkt der Oxydation durch eine chemische
Reaktion in die inaktive Form der Dehydroaskorbinsidure iiber. Vom Standpunkt dieser
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zahlenmissig unterstiitzten Interpretation wird die Mdéglichkeit der polarographischen
Reduktion der Dehydroaskorbinsdure diskutiert, bei welcher die Konversion der inak-
tiven Form zur aktiven Form eine dem Elektrodenvorgang vorgeschaltete Reaktion vor-

stellt.
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