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V dobé I. mezinarodniho polarografického sjezdu v Praze bylo sice po Ha-
nuSové [1] studii o rekombinaci kyseliny fenylglyoxylové jasno, Ze mezi
feSenim Kouteckého a Brdi¢ky [2] a experimenty existuji neshody,
avSak nebylo jasno, ¢im jsou zplsobeny. VSichni pracovnici, ktefi se zabyvali
touto problematikou, byli tehdy presvédéeni, Ze tento nesouhlas nemuze byt
zpusoben tou okolnosti, Ze jmenovani autofi neuvaZovali piesné vliv ristu
kapkové elektrody (srovnej na pt. [1]). Ukazalo se v3ak, Ze tento nazor byl
mylny, a tak, kdyz bylo podano feSeni problému kinetickych proudu s ohle-
dem na rust kapky, dosahlo se naprosté shody takto opravené teorie s expe-
rimenty. Metodu, kterou bylo dosazeno vyteseni téchto problémi, lze nazvat
metodou bezrozmérnych parametrii, nebot se v ni transformuji rovnice, de-
finujici problém, na formu, v niz nezavisle proménnymi jsou bezrozmérné ve-
litiny. Pro polarografické problémy je na pf. charakteristickd transformace
[3, 4]:

§=——""" ,n = C.1%, (1)

kde  je vzdalenost od povrchu kapkové elektrody, ¢ ¢as, D difusni koeficient.
Je pochopitelné, ze tato metoda neni jedind, jeZ je schopna vyftesit problémy
kinetickych proudi. Jiz v roce 1948 Mejman [5] studoval teoreticky vyludo-
vani vodiku v znamenité praci, jez unikla pozornosti polarografistd, v niz
pouzil metody velmi blizké mé metodé bezrozmérnych parametrti. Mejman
vSak pouzil své metody pouze na problém pomalého jednosmérného elektro-
dového déje na kapkové elektrodé. Smutek [6] pak neddavno ukézal, Ze prob-
lémy kinetickych proudi jsou Fesitelné téz Laplaceovou transformaci. Nékteré
specialni pFiklady z teorie vedeni tepla zpracoval metodou bezrozmérnych
parametra Ribaud [7].

Do dne§ka bylo vypracovano feSeni vétdiho poétu depolarisa¢nich schemat,
ktera maji praktickou aplikaci, a na zdkladé publikovanych praci neni nijak
obtizné podat freSeni dalsich problému, pokud viazend chemicka reakce je
monomolekuldrni nebo kvasimonomolekuldrni. Vysledky pro béznéjsi ptipady
uvedl Brdic¢ka ve svém referatu [8] a bude o nich mluvit i Hanus [9].
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Vlastni feSeni matematické formulace problému je ve skuteénosti druhou
fazi teoretického zpracovani daného depolarisaéniho schematu. Velmi dtlezita
je spravna formulace krajovych podminek a provedeni zjednoduseni, jez je
mozno ucinit na zakladé predbéznych znalosti vlastnosti zkoumaného systému.
Sem spadaji zjednoduseni, ktera lze provést, jestlize viazena reakce je velmi
rychla. Tato zjednodusSeni vedou k tomu, Ze 1ze vliv chemické reakce respekto-
vat v krajovych podminkdch. Je to pochopitelné: Jestlize chemickd reakce
v roztoku spéje velmirychle do rovnovahy, je rovnovaha vzhledem k chemické
reakci porufena pouze v nejbliz§im okoli elektrody, jez je zanedbatelné proti
prostoru, v némz jsou nenulové koncentrac¢ni gradienty difundujicich latek.
Je tedy mozno pomeéry v této velmi tenké vrstvé popsat s pouzitim krajové
podminky vystihujici ovlivnéni systému v povrchu elektrody. Tuto velmi
tenkou vrstvu, v niz neni ustavena chemicka rovnovéha, lze nazvat podle ter-
minologie priblizné metody Brdi¢ky a Wiesnera [10] reakéni vrstvou.
Neni vSak presné totozna s tak zvanou vrstvou u, pro niZ pouzivaji novéjsi
verse priblizné metody hodnoty u = V_ﬁ-;, nebof v této vzdalenosti od elek-
trody jesté zdaleka neni rovnovaha ustavena. Parametr u je pouze mirou,
ktera ndm umoziiuje piesvéddit se, zda fadova velikost reakéni vrstvy je mald
proti tloustce difusni vrstvy, jak musi byt, ma-li byt vystiZzeni vlivu reakce
na uvazovany systém pomoci krajovych podminek platné.

Priblizeni pro velmi rychlou chemickou reakei znaéné zjednodusuje formu-
laci problému a usnadniuje tedy jeho feSeni. Zvlasté se jeho vyhody uplatiiuji
pti YeSeni dvou skupin problému kinetickych polarografickych proudu, které
byly posledni dobou ¥eSeny. Je to fe§eni depolarisaénich schemat, jichz se zu-
¢astiiuji latky s riznymi difusnimi koeficienty, a schemat, do nichz je viazena
nelinearni chemicka reakce v roztoku. Problémy spadajici do prvé skupiny
maji vyznam predev§im tehdy, hraje-li v depolarisaénim schématu roli difuse
vodikového iontu. Pro velmi rychlé reakce bylo provedeno feSeni v nékolika
piipadech, je vSak vidy spojeno s dosti zdlouhavym odhadovanim fddové
velikosti raznych clenti, jez je tfeba zanedbat v zdkladnich rovnicich, aby
feSeni nabylo jednoduché formy [11, 12].

Obecnéjsi vyznam pravdépodobné maji systémy s viazenymi chemickymi
reakcemi vys§ich ¥4da. Zde se metoda bezrozmérnych parametri velmi dobtre
uplatiiuje a fesi dokonce nékteré problémy sem spadajici sndze nez problémy
s monomolekularnimi reakcemi (na p¥. ptipad, kdy depolarisator vznika vrat-
nym rozpadem inaktivniho dimeru).

Obecny postup reSeni metodou bezrozmérnych parametri, jenz je apliko-
vatelny i na nelinedrni problémy, probiha v téchto krocich [13]:
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Nejobecnéjsi popis problému je dan soustavou rovnic:

aai e 32ai 2z aai 5
=D — - (e, e 2), 2
ot 1 02 + 3t Oz + e o) 2)
t=0, >0 a=a, (3)
da; =
£>0, a=0:D F =zmijaj’ (4)
i=1

kde druhy ¢len pravé strany rovnice (2) popisuje expansi elektrody proti roz-
toku a tfeti chemickou reakei v roztoku. a;, D; jsou koncentrace a difusni
koeficienty latek A4;, mjy jsou povrchové reakéni rychlosti elektrodovych
reakei, jez jsou funkcemi potencidlu vlozeného na elektrodu. Jestlize jde o re-
akce monomolekuldrni, lze posledni ¢len pravé strany (2) psat ve tvaru:

Pii feSeni nejprve najdeme ty linearni kombinace koncentraci tvaru

n
= Z Y (6)
1=1
které spliiuji rovnice typu
0 _ o2 2z 0
e DK_Q{I_I_‘_ = _ﬁ (7)
ot Ox? 3t Ox

JestliZe plati rovnice (5), je mozno rovnice zbylé po transformacich typu (6),
vedoucich k rovnicim (7), transformaci stejného tvaru prevést na rovnice
tvaru:

Iy~ g 2 O

e = Dy —— -+ — — A @, 8)
ot 1 Og2 - 3t Oz i %1 (8)

které dalsi transformaci

y; = exp (4;t). ¢
prevedeme opét na tvar (7). Rovnice tohoto tvaru transformaci nezéavisle
proménnych (1) pfevedeme na rovnice tvaru:

6%} atp 12 aw
P 19yt - - =0, 9
ds? + Js 7 = ar} 4 W
jejichz obecny integral je:
Y= E ¢ fi (S) 1]i, (10)

T

CHEMICKE ZVBESTI VIII 10 695



kde f; (s) spliiuji tyto obyéejné diferencialni rovnice:

azf; df; 12
+ 25 e — xtf, = 0. (11)
ds? ds 7

Resenim rovnice (11) pomoci fad zjistime, Ze obecny integral rovnice (9) lze
psat:
=D @K )+ T G0 (12)
i

kde K; aL; jsoudvé nezavisla feSeni (11) ve formé fad, z nichz prvé ob-
—at —ai
7

sahuje sudé mocniny s, kdezto druhé liché mocniny této proménné.

Pohodlnost metody bezrozmérnych parametrit se zaklada na tom, Ze kon-
centrace zudastnénych latek anebo funkece, které jednoduse souvisi s koncen-
tracemi, lze vyjadfit ve tvaru (12). Krajové podminky, které jsou podle (1)}
jen funkei , tedy funkei ¢asu, jsou pak vyjadieny rovnostmi mezi mocninnymi
fadami v %, takZze odtud lehce ziskame vztahy pro koeficienty ¢;. Ponévadz
se soutiny mocninnych rad lze pomérné snadno pracovat, je mozno této me-
tody snadno uzit na nelinedrni problémy, v nichZ maji krajové podminky neli-
nearni formu. Problémy, jejichZ nelinearita nemuze byt zahrnuta jen do kra-
jovych podminek, 1ze touto metodou také zpracovat pomoci pravidel o integra-
lech diferencidlnich nehomogennich rovnic, jsou-li znamy integraly p¥islusnych
homogennich rovnic. Je-li chemickéa reakee viazend do depolarisaéniho sche-
matu velmi rychld, lze, jak ihned rozvedeme, pfevést problém na nelinearni
pouze v krajovych podminkach. Je-li naopak viazena chemicka reakce velmi
pomali, je mozno povazovat kineticky ¢len za korekéni a lze jednoduse apli-
kovat postup vychazejici ze znamych integraltt homogennich rovnic.

Casto je mozno u velmi rychlych reakei psit rovnice (2) v p¥iblizné forms,
vyjadfujici, Ze se ustavuje velmi rychle rovnovédha mezi chemickou reakei
a difusi:

2

.
1 — ® :5 ..
D= PD; (a3 Wi---¥p) 0, (13)

kde y; jsou definovany rovnicemi (6). Pro malé hodnoty vzdalenosti od elek-
trody @ mohou byt funkce y; povaZovany za nezavislé na z, takie je mozno
ihned provést integraci a dostaneme vysledek ve formé:

da; \*
.Di( ax‘) = 2j¢i (ap yy...ypy) do; + K. (14)

Protoze rovnovaha vzhledem k chemické reakei je ustavena ve vzddle-
nostech od elektrody, jez jsou malé proti tloustce difusni vrstvy, lze urcit
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konstantu K z podminky rovnovahy v mistech vzdilenych od povrchu elek-
trody fadové vice, nez je tloustka ,,reakéni vrstvy’ V téchto mistech je totiz
obvykle gradient koncentrace zanedbatelné maly proti hodnotam, jichz nabyva
v ,,reakdni vrstvé” Po urteni K representuje rovnice (14) vztah mezi koncen-
traci a; a gradientem této koncentrace, coz umoziiuje vyloudit funkce g;
z formulace problému, zcela analogicky jako v pfipadé, kdy do depolarisaéniho
schématu je viazena monomolekularni chemicka reakce v roztoku. V p¥ipadeé
nemonomolekuldrni viazené reakce vzniknou timto postupem nelineadrni kra-
jové podminky, av8ak zbylé diferencidlni rovnice jsou lineadrni a lze snadno
udat jejich obecny integral. Aplikujeme-li metodu bezrozmérnych parametri,
lze nelinedrni krajové podminky snadno zpracovat a tak ziskat vyraz pro-
polarograficky proud.

Nelinearni problémy, jez se vyskytuji pfi feSeni depolarisaénich schémat
s viazenymi pomalymi chemickymi reakcemi v roztoku, jsou znaéné obtiz-
n&jii pro matematické zpracovani. Zasadné je oviem Feeni mozné i zde a bylo
skutetné na konkrétnim piipadé dismutace uranu provedeno a# do konce
{14]. Numerické vypoéty jsou zde ovsem spojeny’s nepohodlnymi piibliznymi
integracemi, které j§0u znaéné zdlouhavé.

Jako dvou velmi nizornych piipadu feSeni depolarisaéniho schématu s via-
zenou velmi rychlou reakei bimolekuldrni vSimneme si (1) vzniku depolari-
satoru monomerisaci z elektrodové inaktivniho dimeru, (2) vlivu nasledné
nevratné dimerisace na polarografickou vlnu [15].

Aplikaci ivah, jeZ jsme obecné ndstinili, 1ze ukazat, ze problém monomeri-
sace je definovan touto matematickou formulaei:

Oy _p O 2 Oy
ot Oa? 3t Ox
(15)
dy il
s=20 =§&ypt; s> p-o>1,
35 j
kde

/4
—kt
17 20 4+ a

(b*K)*

kde k je rychlostni konstanta monomerisace, K rovnovazna konstanta, b*
podatedni koncentrace dimeru, a, b koncentrace monomeru, resp. dimeru.
Ponévadz v této formulaci jsou pouze dvé nezavisle proménné a ponévadz
proud je definovan jako veli¢ina imérné gradientu koncentrace v roviné x = 0,
a tedy s = 0, je pomér okamzitého limitniho proudu k proudu difusnimu veli-
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¢inou zavislou na jediném parametru £, a tedy nutné pomér primérného limit-
nfho proudu k primérnému difusnimu proudu je funkei pouze

/e

£
(b* K)*

4
s

=

Z této skutecnosti je mozno bez FeSeni rovnic (15) predpovédét, jak souvisi
zména limitniho proudu pfi zméné doby kapky se zménou tohoto proudu p¥i
zméné koncentrace dimeru. Tyto Gvahy jsou velmi ddlezité, nebof umoziiuji
zjistit, zdali dand experimentalni polarografickd data jsou v souhlasu s timto
mechanismem monomerisace.

Problém nasledné nevratné dimerisace lze prevést zpiisobem, ktery byl zde
popsan, na tuto matematickou formulaci:

Op _ O 2w Oy

O " 0ar 3t Ox
(17)
dy El
8=20: =n.9*; s> y->1.
ds
c
W=‘c—*—-

Z ni plyne, ze pramérny proud bude ziviset na parametru

N = %i kc*t,

kde k je rychlost nevratné dimerisace, c* je podateéni koncentrace depolarisé-
toru, D, difusni koeficient depolarisatoru, D, difusni koeficient produktii depo-
larisace, ¢ koncentrace depolarisdtoru.

Krajova podminka u obou p¥ipadi a pochopitelné téz u linedrniho piipadu
rekombinace kyselin v pufrovaném prostiedi ma obecny tvar

3‘: =&, (18)

kam je nutno dosadit za r hodnotu 3/4 v pripadé predfazené monomerisace,
1. v pfipadé rekombinace [4] a koneéné 3/2 v piipadé néasledné dimerisace.
Ponévadz jinak formulace je ve viech pfipadech formalné stejna, je zajimavé
srovnat charakter funkei, jeZ jsou vysledkem FeSeni v téchto t¥ech piipadech
a jez vesmés udavaji pomér primérného proudu k primérnému difusnimu
proudu (obr. 1).

Jak bylo patrno z tohoto piehledu, je teorie transportu latek k povrchu elek-
trody dnes natolik ucelend, Ze lze zasadné resit libovolné schéma depolarisaéni,
pokud v ném nevystupuje adsorpce. ProtoZe tedy lze tento sek povazovat
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vvey

za zhruba uzavieny, bude v budoucnu nejspise tézisté teoretické prace v pola-
rografii v hleddni mechanismi depolarisaéniho déje; ty pak muze teorie trans-
portu litek k povrchu elektrody napomahat verifikovat. Je zarazejici, Ze
i v ptipadech dnes jiz skoro klasickych, jako je rekombinace kyselin, je nutno
se omezovat na vyhodnocovani limitnich proudd, nebot neni znam mechanis-
mus depolarisaéniho déje dosti zevrubné. Dal§im problémem, ktery bude nutno

4
Zn;
10 -
"-’
r.3

Q
>

as

0

ar o o 10 20 3 & m

Obr. 1. Zévislost pomséru ifig na bezrozmérném parametru &, pro rizna » rovnice [18].

blize zkoumat, jsou déje v bezprostfedni blizkosti elektrody, jez jsou dilezité
pro studium extrémné rychlych reakei, kdy t. zv. reakéni vrstva je téze fadové
velikosti jako elektrodova dvojvrstva a kdy je srovnatelna s délkou difusnihe
skoku (srov. [16]).

Bylo by zZadouci, aby tyto problémy teoretické polarografie byly feskou
polarografickou 8kolou péstovany, aby tak bohatych vysledki experimental-
nich, u ns dosazenych, se vhodné pouzilo k poznéni vlastni fysikdlné-chemické
povahy dé&ju nastdavajicich pfi depolarisaénim procesu.

Souhrn
Metoda bezrozmérnych parametri, ktera pouziva transformace
PV S n=C.t*
V=

umoziiuje feseni depolarisa¢nich schemat, do kterych jsou vfazeny chemické
reakce. Znac¢né zjednoduseni obecné formulace problému je moZno provést,
jsou-li zudastnéné chemické reakce velmi rychlé. Pak lze respektovat vliv re-
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akee v roztoku v krajovych podminkdch. Zv1asté daleZité je toto p¥iblizeni
u problémi, kde chemické reakce nemohou byt pokladany za monomoleku-
larni, takZe pfislusné diferencidlni rovnice jsou nelineirni. Velmi jednoduge
lze tak formulovat problém polarografického limitniho proudu, vzniké-li
depolarisdtor vratnou monomerisaci z inaktivniho dimeru, a problém polaro-
grafické viny pi¥i dimerisaci produktu depolarisace. Tyto formulace se vyznaéuji
nelinedrni krajovou podminkou pro povrch elektrody, avsak diferencidlni
rovnice maji jednoduchy tvar rovnic difusnich. Byla provedena tabelace fe-
Seni uvedenych problémii. Hlavni usil{ v teorii polarografie bude tieba vénovat
vyzkumu mechanismu depolarisace a vyzkumu dé&ji v bezprostiedni blizkosti
elektrody, nebot problém transportu depolarisdtoru k povrchu elektrody i pro
zna¢né komplikovana depolarisaéni schémata je moZno povazovat za zdsadné
vyreSeny. Existuje vSak pomérné malo piipadd, kdy lze bezpeéné pouzit
teorie transportu depolarisatoru, nebot depolarisaéni schema neni zaruceno.

METOX BE3PA3MEFPHBIX MAPAMETPOB JJA BBIYUCIEHNA
MNOJTAPOTPAPHUIECKHNX TOKOB, YOPABJAEMBIX XMMHNYECKOMN
PEAKILJMEN B PACTBOPE

APOCJIAB KOYTELKMUNI
Jlabopamopua ¢pusuveckoli xumuu Yerocaogayrkoli arademuu Hayxk, Ilpaza

BbIBOIBI

MeTon 06e3pa3MepHBIX IapaMeTpPOB, IIOJL3YIOLIMICA IIpeobpa3oBaHMEM

%
§=-———, p=c.l®

—
12
] D

7
1103BOJIAET DPeIlaTh AENOJIAPM3ALMOHHbI® CXEeMbI, B KOTOpble BRJIOYEHbI XMMWYECKMe
pearknuy. 3HAYUTEJIBHO YIPOCTUTH OOLIYI0 (DOPMYJIMPOBKY IIPOGJIEMBI MOXKHO B TOM
ciaydae, ecay IPVHMMAIOLME y4acTHMe XMMMUYECKMe peakumum BecbMa ObIcTpbl. Torpa
MOXKHO y4YecTb BJIMAHME peakKluuy B PAacTBOPe B KpaeBbIX ycioBuAX. OCOGEHHO BayKHO
9T0 npubam>kenyie y npobieM, B KOTOPBIX XMMMUYECKME PEaKUM HeJlb3: CUMUTATh MOHO-
MOJIEKYJIIPHBIMM, TaK YTO COOTBeTCTBYyIomMe AuddepeHnalbHble ypaBHEHUS HeEIN-
HeliHbl. BecbMa IPOCTO MOXKHO TaRMM o0pa3oM (hopMyJayMpoBaTh IIpobiemy mossporpa-
UUECKOro IMPENEeNLHOTO TOKA, €Ciy AEeNoJasapu3aTop BO3HMKAET B pe3yJjbTare obpaTu-
MO} MOHOMepM3aluM M3 HEaKTMBHOIO AMMEDPA, a mpobJieMy IoJsaporpadmyecKoil BOJIHbBI
opu OuMepu3anuM NPOAyKTa JemosApmi3aumy. OTa (QOPMyJIMPOBKA XapaKTepU3yeTCH
HeJMHEeMHbIM KPaeBbIM yCJIOBMEM A [IOBEPXHOCTH 9JEKTPOAA, HO AuddepeHnyalbHbIe
yPpaBHEHMsI MMeIOT OpocTyio dopMmy AMM@Y3MOHHBIX ypaBHEHMI. BBLIO mpou3BefeHO
TabenupoBaHMe pPeLIEeHUs IPUBEJEHHBIX IpobisieM. I'JiaBHBIE yCHMINMA B TEOPUM IIO-
Japorpacdpum OymeT Hy»KHO oOpaTuTh Ha MCCIeOBaHME MEXaHM3Ma HeroJspu3anuu
M Ha JCCJIeJOBaHMEe IIPOLIECCOB B HEIIOCPECTBEHHOM OJIM30CTM OT 9JIEKTPOLA, TaK Kak
npobieMy TpaHCIOPTa XHEHOJNApM3aTopa K IIOBEPXHOCTM SJEKTpoda M MOJA 3Hauu-
TEJLHO CJIOXKHBIX JeIOoJIAPM3ALMOHHBIX CXE€M MOXKHO CUUTATh IIPUHIMUIIMAJIBHO pe-
uieHHoi. CylllecTByeT OZHAKO JOBOJBHO MaJi0 CIYy4YaeB, IIPM KOTOPBIX Teopmejt TpaHC-
IIOpTa AEIoJIAPM3aTOPOB MOKHO BOCIIOJIL30BaThbCsA §e3 oraceHmit, Tak KakK CXeMma Jero-
JaApuU3anmmMy He TapaHTMPOBaHA.
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DIE METHODE DER D IMENSIONSLOSEN PARAMETER ZUR BERECHNUNG
DER DURCH EINE CHEMISCHE REAKTION IN DER LOSUNG BESTIMMTEN
POLAROGRAPHISCHEN STROME

JAROSLAV KOUTECKY

Laboratorium fiir phystkalische Chemie der Tschechoslowakischen
Akademie der Wissenschaften, Praha

Zusammenfassung
Die Methode der dimensionslosen Parameter, die die Transformation

x
§= ——F——— n=0C.1%

12
VT i

beniitzt, ermoglicht die Lésung von Depolarisationsschemen, in welche chemische Reak-
tionen eingeschaltet sind. Eine bedeutende Vereinfachung der allgemeinen Formulierung
des Problems kann dann durchgefithrt werden, wenn die beteiligten chemischen Reak-
tionen sehr schnell sind. In diesem Fall kann der Einfluss der Reaktion in der Lésung
in den Randbedingungen respektiert werden. Diese Anndherung ist besonders wichtig
bei Problemen, wo die chemischen Reaktionen nicht fiir monomolekular gehalten werden
koénnen, so dass die entsprechenden Differentialgleichungen nichtlinear sind. Sehr einfach
kann so das Problem des polarographischen Grenzstroms formuliert werden, wenn der De-
polarisator aus dem inaktiven Dimer durch eine reversible Monomerisation gebildet
wird, und das Problem der polarographischen Stufe bei der Dimerisation des Depolari-
sationsproduktes. Diese Formulierung zeichnet sich durch eine nichtlineare Randbedin-
gung fir die Elektrodenoberfliche aus, die Diifferentialgleichungen besitzen jedoch
die einfache Gestalt der Diffusionsgleichungen. Es wurde eine Tabellierung der Lésungen
fiir die angefiihrten Probleme durchgefiithrt. Die hauptsichlichen Bestrebungen in der
Theorie der Polarographie werden der Erforschung des Depolarisationsmechanismus und
der Erforschung der Vorgiinge in der unmittelbaren Nihe der Elektrode gewidmet wer-
den miissen, denn das Problem des Depolarisatortransportes zur Oberflache der Elektrode
kann auch fiir bedeutend komplizierte Depolarisationsschemen als grundsétzlich gelést
betrachtet werden. Es existieren jedoch verhiltitismiissig wenige Fille, bei welchen
die Theorie des Depolarisatortransportes mit Sicherheit angewendet werden kann, da
die Richtigkeit des Depolarisationsschemas nicht verbiirgt ist.
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