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1968 -~ ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS
FACULTAS RERUM NATURALIUM. TOM 27

Katedra ické latické a fyzikdlnt chemie prirodovédecké fakulty
Vedouct katedry: prof. RN Dr. Eduard Rizicka, kandiddt véd

IRREVERSIBILNI ELEKTRODOVE DEJE

JIRI SEVCIK
(Postoupeno dne 11. zdit 1967 )

Rovnice pro reversibilni polarografické kiivky jsou odvozeny na zdkladé
Petersovy a Ilkovi¢ovy rovnice. Petersova rovnice vSak plati pouze pro rovno-
véing stav, tj. pro stav, kdy systémem neprochdzi proud. Pii odvozovdni
rovnice reversibilni polarografické kiivky je tedy nutno predpoklddat, Ze
rovnovéha mezi oxidovanou a redukovanou formou depolarisdtoru a elektro-
dou se ustavuje tak rychle, Ze se potencidl elektrody Fidi v kazdém okamziku
Petersovou rovnici, a ze o velikosti proudu rozhoduje pouze rychlost, se kterou
je depolarisator dopravovén k elektrodd a od elektrody.

Vétsina elektrodovych déja, které probihaji na kapkové rtutové eclektrodé
vak nesplituje vyse uvedeny piedpoklad. Proto jen mald 84st termodynamicky
reversibilnich déji probihd v polarografii reversibilné. Navic jesté zkracovinim
doby, potiebné k ustaveni rovnovahy (na pf. zkracovinim doby kapky, po-
uzitim tryskavé elektrody, pouzitim oscilopolarografické metody), ztriceji
nékteré déje reversibilni charakter.

Z experimentalnich polarografickych dat lze pomérné snadno rozlifit re-
versibilni d&j od irreversibilniho. Nejjednoduscji 1ze oba déje rozlisit na zdkladé
nésledujicich kritérii:

1. Pro irreversibilni d&j plati, Ze ptlvinovy potencidl oxidované formy depo-
larisdtoru je negativnéjsi nez pilvinovy potencidl prislusejici oxidaci reduko-
vané formy depolarisitoru (pokud oviem dochdzi v oblasti dosaZitelnych
potencidlii k oxidaci redukované formy). Jsou-li v roztoku piitomny obé formy
depolarisdtoru, pak pro reversibilni systém plati, %e palvinovy potencidl oxi-
dované formy je roven pilvinovému potencidlu redukované formy depolari-
satoru. Mezi katodickym a anodickym proudem je plynuly prechod a prislusna
anodicko-katodickd krivka musf mit hodnotu smérnice, kterd vyplyvé z Peter-
SOVy rovaice.

U irreversibilnich déja je nékdy rovnéZz mozno pozorovat plynuly piechod
anodického proudu v katodicky, ale smérnice takové to kiivky neodpovida
teoretické hodnoté. Se vzristem irreversibility dochézi k oddéleni katodického
a anodického proudu na nulové linii proudu, az kone¢né u zcela irreversibilnich
déji nedochdzi v dosazitelné oblasti potencidla k vytvoreni anodické viny.

Pomoci Kalouskova piepinade [1] 1ze rtutovou kapkovou elektrodu st¥idaveé
polarisovat na negativngjsi a positivnéjsi potencidly, takze pro studium rever-
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sibility vystadime pouze s jednou formou (oxidovanou nebo redukovanou)
depolarisatoru.

V pifpadé totdlniho irreversibilniho déje dostaneme vinu jen jedné z forem,
kterd je posunuta k negativnéj$im hodnotdm potencidlu a md protazeny
tvar. Rozdil palvlnového potencidlu irreversibilnf viny a normélniho redox
potencidlu F, se nazyva polarografické prepsti ,/,:

Nz = Byjsiy — Bo. (1)
Protoze ale plati B, = B,/,,,,. lze psit:
e = oty — Er[300-

2. Sklon irreversibilnich polarografickych kiivek se lisi od termodynamickych

hodnot, zji§ténych z rovnice pro reversibilni vinu. I kdyz zdvislost IOgi 3

. —
na potencidlu byvé dasto piimkova, pofet vyméiovanyeh elektront uréeny
logaritmickou analyzou byvé mensi ne# skutetny podet spotiebovanych
elektront pii elektrodové reakei.

RYCHLOST ELEKTRODOVE REAKCE

Pii¢iny irreversibility mohou byt dvojiho druhu [la]:

a) piediazené nebo nisledné reakce, po piipads vlastni elektrodovy déj
jsou pomalé.

b) jedna, po pifpadé ob& elektroaktivni formy depolarisdtoru podléhaji
inaktivaci néjakou dalsi reakei, kterd ndsleduje okamzité za vlastnim vznikem
elektroaktivni formy.

Za zdklad vSech elektrodovych reakef je povazovéno pieddvéni elektronit
redukovanou formou elektrodé za vzniku oxidované formy jde-li o oxidaci,
a piijimdni elektroni oxidovanou formou od elektrody za vzniku redukované
formy, jde-li o redukei. Jen ve vzladtnich pripadech je vSak veskerd, takto
primarné oxidovansd nebo redukovand forma schopna bez dalsi zmény pie-
chdzet zpétné do svého pavodntho stavu. Je-li redukovanou formou kov,
mize pii redukei dochédzet k reakei vanikajiciho kovu s materidlem elektrody
(dochézi na pi. k tvorbé amalgam), pfi vzniku iontd muze nastdvat hydra-
tace nebo tvorba komplext, u organickych litek miiZe dochdzet k reakei
s vodikovymi nebo hydroxylovymi ionty.

Je-li predirazend nebo nédsledna reakce nebo vlastni eloktrodovy déj pomaly,
ale vratny, objevi se vétsinou rozdvojend anodicko-katodickd vina. Zahrnuje-li
souhrnny elektrodovy déj néjakou diléi reakei, kterd vede k inaktivaci elektro-
aktivni formy depolarisdtoru, pak se cely elektrodovy déj stava jednosmérnym.

Rychlost elektrodové reakee lze vyjddiit pomoci kinetické rovnice. P¥i odvo-
zovani kinetické rovnice vysel Butler [2] z ndsledujiciho predpokladu: je-li U,
energie potiebnd k pieskoku elektronu z elektrody na Gdstici oxidované formy
u povrchu elektrody pii nulovém potencidlnim rozdilu mezi elektrodou a roz-
tokem, pak pii daném potencidlnim rozdilu #, je tato energie sniZena o hodnotu
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elektrické energie omeF. Uzitim tohoto predpokladu vyplynul pro rychlost
elektroredukce vztah:

U, + anell OIWE) )

v, = |k;|. ¢, .exp (— H,———) =k .c,.exp (7— P

kde v, = rychlost eclektroredukee, k. k,' = rychlostni konstanty, ¢,, = kon-
centrace oxidované formy, « = konstanta, pro kterou plati 1 > . ¢ = jed-
notkovy néboj &istice. n = podet vyménénych elektroni pii elektrodové
reakei, &k = Boltzmannova konstanta.

Zcela analogicky lze psit vyraz pro rychlost elektrooxidace »,,:

: Uy — (1 — o) nek
¥y == Kpy . Cpoq - €XP (— 7,_(W_)__) _

— KL g exP (-‘»1-' ) nel ) ,

(3)

kde ¢,,, znati koncentraci redukované formy. Rovnovainy stav je definovén
rovnovéznou podminkou

v, = 7, @
ze které piimo plyne Petersova rovnice:
B = B ] KTy G (5)
ne k. ne  Crq
Zavedenim vztahu
e F
TR (5a)

kde ¥ = Faradaytv ndboj, R = universilni plynové konstanta, dostaneme
rovnici (5) ve tvaru:

RT L' RT In
nk
Podle uvedené teorie probihd na elektrods pfi daném potencidlu soutasné
elektrooxidace a clektroredukce. Rychlosti obou reakei jsou tmérny koncen-

tracim reagujicich sloZek a jsou zdvislé na potencidlu.
Pro rychlostni konstantu elektroredukee /. a pro rychlostni konstantu
elektrooxidace k,, lze tedy psit:

o | ®

Crea |

= M

b= Roxp— (S (8 B, ™
V—a)ynd .
b= [ exp (L 0 - Ey). (8)

Vyrazy (7) a (8) vyjadiuji rychlosti clektrodovych reakei pii jednotkové kon-
centraci. Symbol k° znadi rychlostni konstantu elektrodové reakce pii normél-
nim potencidlu £, a je vyjadiena v em . st Koeficient « je tzv. koeficient
pienosu ndboje, ktery oznacuje podil potencidlu, jeZ mé vliv na rychlost elektro-
dové reakee.
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Mobilita elektrodové reakce se uvazuje vidy ve vztahu ke konstanté k°.
Cim je v&t¥ %°, tim je mensi odchylka od elektrodové rovnovéhy.

RESENI POMALE ELEKTRODOVE REAKCE

1. PribliZznd metoda

UvaZujme obecnou pomalou elektrodovou reakei, pii které dochdzi k redukei
latky 4 na redukéni produkt B:

4AT—B8
k

Vysledna rychlost elektrodové pfemény na elektrodé je dana rozdilem reakénich
rychlostni v obou smérech a je soutasné ekvivalentni proudu:

i = nFq(k,[A] — k, B]). )

Posledné uvedené rovnice se pouziva v kinetice elektrodovych déji pro stilou
koncentraci depolarisitoru u povrchu elektrody jako v roztoku [3, 4, 5, 6].
Pri fefeni pomalé elektrodové reakee pribliznou metodou se vychdzi z Ilko-
vitovy rovnice [7, 8, 9, 10], pomoci které se vyjadii koncentrace depolarisatoru
na povrehn elektrody. Stredni polarograficky proud je ddn analogickym vzta-

hem vzhledem k (9):
i = 0P [A)y — k,IBl,). (9)

kde [4],. [B], jsou koncentrace depolarisitoru na povrchu elektrody, § =
= stredni hodnota povrchu kapkové elektrody. Zavedenim Tlkovidovych
difusnich podminek dostaneme:

7= (4] —[d]y) =iy — #[4], (10)

(10a)

an

(11a)

kde %, »' jsou Ilkovidovy konstanty, » = 0,627nF DV2m?3}/6, ' —=
= 0,627nF D'V2m2/31/s,

Dosadime-li vyrazy pro povrchové koncentrace (10a) a (11a) do vyrazu (9a)
a polozime-li stiedni povrch kapky ¢ = 0,51m?3}3, dostaneme pro proud pii
irreversibilnim déji vyraz:

_ I\
0,81 (k oy i—) Ve
r 3 or T757
By = 1D /D (12)

1+ 0,81 (T/D + 4"7) '
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Rovnici reversibilni anodicko-katodické viny lze vzhledem k vyrazim (7)
a (8) psat ve tvaru:

Gy YD (B —E)nF) ki
e e e R )
Upravou rovnice (13) dostaneme:

2y — kD% + b, VDI, (138)

kD' + k,, /D

a kone¢né dosazenim (13a) do vyrazu (12) obdrzime vysledny vyraz pro irre-
versibilni proud:
0,81 ( ,_) [
s o Va

el

kde 1,,, je proud pii daném potencidlu, ktery by prochdzel soustavou, kdyby
k, a k,, rostly do nekoneéna, p¥icemz by jejich pomér zfstival konstantni.
Pro pripad jednosmérné elektrodové reakee (napi. redukee) pak plati 7,,, = 7,
alk,=0.

Uvedené vypodty, jakoZ i vyslednd rovnice pro proud (14) vychdzeji z pied-
stavy tenké reakéni vrstvitky v tésné blizkosti elektrody. V téchto vypoétech
se predpoklddd, Ze st¥edni koncentrace litek v reakéni vrstvidee je neménnd,
a Ze uvniti této reakéni vrstvicky se méni koncentrace litky linedrné s rostouci
vzdalenosti od elektrody. V nékterych piipadech byva uvazovéna i efektivni
tloustka reakéni vrstvicky [6]. Viechny uvedené piedpoklady podmiiuji
charakter piiblizné metody vypoctu.

Za nejvétsi nedostatek priblizné metody vypoctu je moino povazovat jeji
omezenou pouzitelnost. Priblizné metody, zaloZené na koncepei reakéni
vrstvitky, mize byt pouZito pouze v téch pripadech, jestlize v ¢asovych inter-
valech srovnatelnych s dobou kapky, prevysuje rychlost chemické reakee
znaéné rychlost, se kterou je depolarisator dopravovdn difuzi ke kapkové
elektrods, a jestlize desaktivace elektrochemicky aktivni formy depolarisd-
toru probihé pouze jedinou, dostateéné rychlou reakei, kterd umoznuje urdit
tloudtku reakeéni vrstvicky.

(14)

2. Piesnd metoda

Uvedené nedostatky metody priblizného FeSeni daly podnét ke vznikn me-
tody presného FeSeni pomalé clektrodové reakce. Presnd metoda Feseni pomalé
elektrodové reakce byla rozpracovina Kouteckym [11-—24]. Kouteckého
metoda piesného Yeseni je zaloZena na vypoctu systému difcrencidlnich rovnie
s parcidlnimi proménnymi, ve kterych je soudasné uvazovin prisun depola-
risatoru ke kapkové rtutové elektrodé difuzi, s ohledem na pohyb povrchu
rostouci kapkové elcktrody, jakoz i vznik nebo spot¥eba litek v dasledku
probihajici chemické reakce. Metodu presného feseni lze pouzit k Feseni jak
rychlé, tak i pomalé elektrodové reakce. Metoda vede k vyrazim pro tok depo-
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larisitoru k povrechu elektrody a tudi# také k vyraztim pro velikost proudu ja-
koZto funkei Gasu a ke zjisténi parametrd, které charakterisuji difuzi a che-
mickou reckei.

Nejdrive bylo této motodx pouzito k FeSeni predfazené reakece na plosné
elektrods. Ziskané feseni bylo zavedenim nékterych korekdnich faktori rozii-
feno na rtutovou kapkovou elektrodu [11]. Potom byl proveden piesny vypo-
det pro reakei s velmi rychlou regeneraci depolarisitoru vratnou monomoleku-
larni reakef [13] a pro reakce s Gdstenou regeneraci vychozi litky z produktu
elektrochemické reakce [23]. Dile bylo pouZiti presné metody rozsifeno na
dalsi systémy, které poskytovaly reakee I. fddu, v téch piipadech, kdy vlastni
elektrochemicka reakce je pomald [16] a difuzni koeficienty reagujicich latek
mohou byt rizné [18]. Dale hyla zkoumédna moZnost pouziti presné metody
v pripadé konsekutivnich chemickych reakei, které byly prediazeny vlastnimu
elektrodovému déji [17], pomoci presné metody bylo vyfefeno depolarisadéni
schema regenerace depolarisitoru na zdkladé disproporcionality produktu
elektrodového déje [24]. Také byla vyreSena otdzka vlivu vedlejiiho produktu
elektrodového déje na rychlost prediazené chemické reakee [20]. Pouziti
piesné metody bylo také aplikovéno na systémy, ve kterych dochdzi k bimole-
kuldrnf regeneraci produktu elektrodové reakee za vzniku vychozi latky [22].
Pomoci této metody byl rovnéz vyiesen problém reakei s pomalym stadiem
vlastni elektrodové reakce, jakoz i problém velmi rychlych prediazenych
a ndslednych reakef [21].

Presné metody bylo téZ uzito k vypodétu limitniho proudu, uréeného rychlosti
rychlé, vratné, prediazené reakce, pii které dochdzi k rozpadu elektrochemicky
neaktivni formy depolarisdtoru na formu aktivni, p¥i¢em# soudasné piftomnd
neaktivni forma depolarisitoru svym zpiisobem ovlivituje rovnovézny stav
piediazené reakce [46]. Presnd metoda se rovnéZ osvédéila i v nékterych
zvlastnich pi‘ipadech. Tak nap¥. bylo piesné metody pouzito v piipadé reakce,
jejiz rychlost je uréovana rychlosti, se kterou vznikd elektrochemicky aktivni
forma depolarisitoru ze dvou inaktivnich forem, z nichZ ani jedna nenf v roz-
toku piftomna v nadbytku [25]. Pro obecné fefeni predch(m depolarisadni
tlohy bylo pouzito upravené metody ptiblizného feseni [25].

Pro fefeni depolarisacénich tloh upravil Koutecky vychozi diferencidini
rovnice tak, Ze do nich zavedl nové nezdvisle proménné, které mély charakter
bezrozmérnych parametr. Prakticky stejné¢ho postupu pri odvozovéni rovnice
irreversibilni kiivky pouzil také Mejman [26]. Bagockij [27] zjistil, Ze takto
odvozend rovnice odpovidd ziskanym experimentdlnim faktam. Je nutno p¥i-
pomenout, Ze Fefeni depolarisaéni wlohy s prediazenou chemickou reakei je
velmi podobné Feseni problému ireversibilni reakce, tj. Fedeni pomalé elektro-
dové reakee [28, 29].

Jinak nezli Koutecky postupovali pti odvozovani rovnic pro kinetické proudy
Henke a Hans [30]. Jimi ziskané rovnice se viak jak zjistil Mecke [31] daji
jednoduchym zpuasobem prevést na zdkladni rovnice Kouteckého [13].

Problematice kinetickych proudi vénoval nékolik praci také Delahay se
spolupracovniky [32—36], ktei pouzili pro Feseni systému diferencidlnich
rovnic Laplasscova operdtoru. Vysledky ziskané timto postupem byly v mmo-
hém podobné vysledkiim, které jiz difve ziskal Koutecky. Kromé toho se
Delahay v nékteryeh piipadech dopustil chyby, v disledku nespravné poji-
mané predstavy o tloudtee reakéni vrstvigky. Kritikou prvnich praci Delahayo-
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vych, jakoZ i otédzkou priority Geskoslovenskych védei v oblasti teorie kinetic-
kych proudi se zabyvd prace Brdidkova a Kouteckého [37]. Podobnost vy-
sledki, které byly ziskdny obéma cestami je pochopitelnd, nebot jak uvadi
Smutek [38] jsou obé metody, tj. metoda bezrozmérnych parametri a metoda
fefeni pomoci Laplasseova operdtoru, navzijem na sobé zivislé. Obecnd
teorie kinetickych proudii s mnoha piiklady jejiho pouiiti je obsaZena v préci
Kouteckého a Koryty [39] a také v praci Brdickové [40].

Vysledky presného feseni depolarisadnich tloh shrnul Koutecky se spolu-
pracovniky ve formé tabulek, oddélené pro okam?ité a stiedni polarografické
proudy. V téchto tabulkdch odpoviddé dané funkei proudu (obvykle vztah
limitniho kinetického proudu k hypothetickému difuznimu proudu, ktery by
bylo mozno pozorovat pii nekoneéné rychlé chemické reakei), urditd velidina
parametru, ve které je zahrnuta hledand kinetickd konstanta [13, 28].

Pti studiu kinetickych proud s pomalym vlastnim elektrodovym déjem je
pii presné metodd vypodtu rychlostnich konstant z polarografickych dat nutno
poditat se sférickou difuzi u kapkové rtutové elektrody [41, 42]. Koutecky
a Cizek [41, 42] provedli vypodet korekei na sférickou difuzi. Tyto korekee,
které jsou rovnéZ uvedeny ve formé tabulek, jsou zavislé na konstantéch kapi-
lary a na kinetickych parametrech reakce.

Sféricka difuze se viditelné neuplatiiuje pii reakeich na plosné rotujici elek-
trodé (43, 44].

Presné Fefeni depolarisatnich tloh v pripadé polarografickych proudi,
které jsou Fizeny rychlosti chemické reakee, je vidy velmi pracné a zdlouhavé.
1 kdyz bylo metody presného feseni pouzito pro vypocet nejéastéji se vysky-
tujicich typa kinetickych proudd, presto nelze vyloudit moZnost, Ze v nékte-
rych specidlnich pripadech je pouziti piesné metody vypoétu v soudasnych
podminkich nemozné. V takovych pripadech zistivd jedinou pouzitelnou
metodou metoda priblizného FeSeni. Aby bylo mozno zhodnotit piesnost pii-
blizné metody, je uziteiné srovnat vysledné vyrazy, které plynou z piiblizné
i pfesné metody pri FeSeni tého# problému.

Viimnéme si nejdilezitéjsiho a dasto se vyskytujiciho typu elektrodové
reakce, kdy vlastni elektrodové reakei predchézi pomald chemickd reakce.
Pii fefeni této dlohy pomoci piiblizné metody dospéjeme ke koneénému vyrazu
pro proud [14]:

iy = Ty (14)
Presné Fefeni téze tlohy vede k analogickému vyrazu [14, 28]:
k k —
0,866 (~ — + ;J’;)Vz‘
B T
Ty == Ty~ _V_D ,]’pfA — (15)

Kow \ 1/

1 4 0,866 (7 . ,,"'i:) f

[ 7) i
Sroyvrfzivainim rovnic [14] a [15] zjistime, Ze vyraz ziskany piibliznou metodou
se lisf od vyrazu ziskaného presnou metodou pouze numerickym faktorem.
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Pro vypoéty rychlostnich konstant se pouZivd vyrazu [15], popf. tabelované
funkece. PoloZime-li D == D', a dosadime-li do rovnice (15) za 7,,, z rovnice
(13a), pak dostaneme vyraz pro anodicko-katodickou kiivku ve tvaru [48]:

ko
R ol e
o,sssk,l
o nF(E — E,) X
= exp (——» R—q—,rf—) . (16)

Vyraz (16) plati jak pro re;'ersibilni, tak i pro irreversibilni déje. Pokud je
rychlostni konstanta elektrodové reakce velka, pak ¢len v rovnici (16)

7

— 1
e i
0,866k, V )

je prakticky roven nule a dostavdme tak rovnici pro reversibilni anodicko-ka-
todickou kfivku.

V nékterych pripadech, jako napi. pfi katalytickém vyludovani vodiku
jsou Feseni podle obou metod totozni. Ke stejnému zavéru dospdjeme rovnéz
pii studiu rychlé regenerace depolarisétoru z elektrodovych produktii, jestlize
se u povrchu elektrody v krdtkém ¢asovém intervalu ve srovndni s dobou kapky
ustavuje ¢asové neproménny rovnovéainy stav, odpovidajici zméné rychlosti
chemickych a elektrodovych reakei.

Zgvérem tohoto oddilu Ize ici, Ze piibliznd metoda v mezich jeji pouZitelnosti
umoznuje ziskat vyrazy, které dobfe vystihuji pozorované déje. Kinetické
konstanty, zjisténé na zékladé vyraza plynoucich z metody piibliZného FeSeni
se mohou lifit od skuteénych hodnot nejvice o desitky procent. Rid takto
zjisténych konstant vSak vidy odpovida radu skutetnych konstant [45—47].

i—1 KRIVKY IREVERSIBILNICH DEJU

Pro jednoelektronové irreversibilni déje s prepétim vétsim nez 200 mV je
pribéh i—t kiivek p¥i potencidlech odpovidajicich pomérim % stejny a nezé-

visly na parametrech elektrodové reakee [49]. Logaritmickou analyzou i—t
krivek bylo zjisténo, Ze ziskand zdvislost neni primkovd, ale zejména p¥i poten-
cidlech pulviny jevi uréité zakiiveni. Presnéjsi hodnoty exponentu ve vyrazu
i = k. t* je nutno uddvat pro urdity ¢asovy interval z celkové doby kapky.
U mnoha irreversibilnich procesi souhlasi experimentdlné ziskané i—t krivky
s kiivkami teoretickymi [50]. V ptipadé irreversibilnich déjii s velkym prepétim
v oblasti potencidli, kdy je registrovany proud mnohem mensi nez limitni
difuzni proud, rozhoduje o velikosti proudu pouze rychlost elektrodové reakce,
takZe v tomto pifpadd plati pro proud 7 = k. 3. S naristajicimi hodnotami
potencidlu se za¢ind uplatiiovat i rychlost difuze, coZ se projevi trvalym pokle-
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sem exponentu z, az kone&né p¥i potencidlech, odpovidajicich limitnimu proudu
je proud iizen difuzi.

U irreversibilnich déji s piepétim 20—30 mV se zvySujicim se potencidlem
roste nejprve hodnota exponentu do uréité maximélni hodnoty [50] a pak opét
klesd az k hodnoté charakteristické pro difuzni déje. Rychlost elektrodové
reakce nezdvisi pouze na rychlostni konstanté oxidac¢ni nebo redukéni reakee,
ale na jejich soudtu. Tento soudet dosahuje minima pii potencidlu, jehoZ hodnota
je zavisld na koeficientu a na piepéti. V p¥ipadé, Ze toto minimum spadéd do
oblasti potencidlu, ktery odpovidéd stoupajici ¢dsti polarografické viny, (pii
malych hodnotach piepéti), jevi se elektrodové reakee jako nejpomalejsi
a proud md pri tomto potencidlu nejvice ,irreversibilni charakter®.

To se projevi velikou hodnotou exponentu x. Hodnota x je viak mensi nez 2/3.

IRREVERSIBILNI REDUKCE KOMPLEXU

Slozeni komplexu, ktery se Géastni vlastni elektrodové reakece lze zjistit
pomoci metody vypracované Gerischerem [51], na zékladé analyzy vyménného
proudu. Jeho vysledki pouzili pFi rozboru polarografickych dat Stromberg
a Ivancova [52]. Metody téchto autora [51, 52] jsou zaloZeny na piedpokladu
o exponencialni zdvislosti rychlostnich konstant elektrodovych reakei na po-
tencidlu. Koryta [53] podal prehled metod, které vedou k urdeni sloZeni édstie,
jeZ se bezprostiedné zudastiiuji vlastniho elektrodového déje, pFidemi se
nékteré disociaéni rovnovéhy komplexu ustavuji pomalu. Elektroaktivni
komplexy se bud redukuji zcela reversibilné nebo zcela irreversibilné.

Zptsob navrieny Korytou vychdzi z predpokladu, ¥e kovovy ion Me je
piitomen v roztoku s nadbytkem komplexotvorného ¢inidla X. V roztoku jsou
piitomny razné komplexy MeX, MeX,, ... MeX,, jejichz koncentrace jsou
navzéjem uréeny konsekutivnimi konstantami komplexity [54]:

b [MeX]
17 [MeX;,] [X]°

()

Pfi urditém potencidlu podléhd komplex MeX; irreversibilni elektrodové reakei,
spocivajici v rozbiti komplexni &astice. Jsou-li rychlosti redukce ostatnich
v roztoku piitomnych komplextt mensi, pak pro proudovou hustotu j plati:

§ = nFk[MeX )y, (18)
kde n je naboj iontu Me.
Z rovnice [17] za predpokladu, Ze plati
by by o B [XY S ey by BIXPU S L B[X]S T (19)
a dale, e predpokladu, %e se komplexni rovnovihy ustavujli velmi rychle, lze

rovnici (18) psat ve tvaru:

[MeX,]o

j = nFk, " .
J = by ok oo kg [X]

(20)
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Dosadime-li rovnici (20) do Kouteckého rovnice pro pomaly elektrodovy déj
[14] a poloZime-li misto hodnoty 0,81 hodnotu z ptesného méfeni, obdrZime
vyraz:

1

= 12 ;

S = OSSR i R X T @

kde D je difuzni koeficient stejny pro viechny komplexni ionty i volny ion Me.
Slozeni ¢éstice, kterd podléhd piimé elektrodové redukei, pak uréime ze

7
zévislosti v ehcmy ’— - pii konstantnim potencidlu na koncentraci komplexo-

tvorného &inidla [X] Prl tom se predpoklddd, %e se zménou koncentrace [X]
se neméni struktura elektrodové dvojvrstvy, a Ze koncentrace komplexotvor-
ného ¢&inidla v dvojvrstvé je tmérna jeho koncentraci uvniti roztoku.

Podle Koryty je nejvyhodnéjsi vyraz:

éIn [X] ° 1d—z;

=n—1. (22)

Rovnoviha mezi kovovym iontem a komplexotvornym &inidlem muze byt
slozitéjsi, protoZe vznik redukovatelného komplexu muze byt doprovizen
pifjmem protoni, slozek zdkladniho elektrolytu a pod. O jejich poétu a o jejich
piftomnosti v redukovatelné &éstici se lze presvédéit postupem analogickym
rovnici (22).

VLIV SLOZENI ELEKTRODOVE DVOJVRSTVY NA RYCHLOST
IRREVERSIBILNIHO DEJE

V difve odvozenych vyrazech pro irreversibilni déje nebyl uvazovin vliv
sloZen{ elektrodové dvojvrstvy na koncentraci depolarisdtoru u povrchu elek-
trody a na kinetiku elektrodové reakee. Tento vliv po prvé studoval Frumkin
[4], ktery piedpoklddd, Ze elektrodovéd reakce probihd pouze pii bezprostied-
nim styku reagujicich ionta s elektrodou, zatimco preskok elektronti na ion
vzdélenéjsi od elektrody je mélo pravdépodobny. Elektrochemické reakce se
tedy nezudastni viechny &dstice piitomné v elektrodové dvojvrstveé, ale pouze
ta jejich &ast, kterd je piitomna v &isti elektrodové dvojvrstvy, jejiz tloustka
neplevysuje efektivni pramér iontu.

Energie iontu » dvojvrstvé W jo déna vyrazem:

W=z.F.yp (23)

kde z == ndboj reagujiciho iontu a g = stfedni hodnota elektrostatického
potencidlu ve vzddlenosti iontového poloméru od povrchu elektrody vzhledem
k vnitiku roztoku. Koncentrace reagujicich iontt v této povrchové vrstvé je
déna Boltzmannovym vztahem. Tak napi. pro povrchovou koncentraci ka-
tiontu [Ment], lze psit:

- - WA zFy
[Men+], = [Mem+] exp — (71{»1-,») = [Me"+] exp — (—RT—) s (24)
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kde [Men+] je koncentrace uvaZovaného iontu uvniti roztoku. Méni-li se kon-
centrace ionti depolarisdtoru u povrchu elektrody v disledku koncentradni
polarisace, pak vztah (24) 1ze psit ve tvaru:

zFy

(e, = ey exp (— gt ). (25)

kde [Memt], je koncentrace ionti depolarisitoru u povrchu elektrody, ale
mimo dvojvrstvu. Tato koncentrace souvisi s koncentraci uvnitt roztoku
[Men+] piibliZnym vztahem:

[Meri), = (1 ~I'd> [Mei). (26)

Povrchova koncentrace iontt [Me"+], zdvisi na celkovém potencidlu elektrody,
na celkové koncentraci elektrolytu a na koncentraci povrehové aktivnich ltek.
Na vybijeni ionti mé vliv nikoliv celkovy potencidl elektrody viiéi roztoku £
ale pouze rozdil potencidla (£ — y). Tak pro jednosmérnou irreversibilni
redukei kationtu, pro proudy mnohem mensi ne# limitni proud lze psét:

7 = nF Gk Me'+), exp (— w—%ﬁ);@—) . (27)
Dosazenim z rovnice (24) dostaneme:
R 2Fy anF[(E — E) — v}
T = nF Gk Me"+] exp (~ 'RT") exp (— — 7-7,————) . (28)

Posun vyluéovaciho potencidlu AE pti konstantnim proudu odpovidé zméné
Ay pii konstantnim o:

AE = ~a Ay. (29)

Rovnice 29 ukazuje, Ze u nenabité ¢istice (z = 0) je posun potencidlu roven
zménd potencidlu p v difuzni Gdsti dvojvrstvy.

Uvazujeme-li celou katodickou vinu, pak do rovnice (27) s ohledem na rov-
nici (26) dosadime vyraz z rovnice (25):

—y [(E — By — o E lp]
= quFIY[ Me"+) exp

1

i T (30)
W
po pf. ve tvaru:
) z RT 7
B= K+ 'P(‘ m)"@ﬁ“;;z*
) o
+ _ﬁ% In 0,866k ]/ . (308)
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Rovnice (30&\.) byla odvozena z rovnice (30) tak, %e se vyuzilo vztahu

[Me+] = —* a déle bylo dosazeno za 7 a % a misto hodnoty 0,81 bylo uZito

hodnoty 0,88&). Pro posun pilvinového potencidlu AE,;, pi{ konstantnim «
dostaneme [48]:

[1
[1a,
2
13
14
{5

[7

1y = (1 = ) Ayp. (31)
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Zusammenfassung
IRREVERSIBILE ELEKTRODENVORGANGE
Jirt Sevik

In der vorliegenden Arbeit wird eine kurzgefassto Ubersicht iiber die Aufklirung von
irreversibilen Elektrodenvorgéngen angefiihrt. Das Einleitungskapitel wird einem kurz-
gefassten Resumé von Reversibilitétskriterien in klassischer Polarographie gewidmet.
Im néichsten Abschnitt sind kinetische Bezeichnungen fir Elektrodenreaktionsgeschwin-
digkeit angegeben. Weiterhin wird die Losung einer langsamen Elektrodenreaktion einer-
seits mit Hilfe einer Approximationsmethode, andererseits unter Benutzung einer prézisen
Losungsmethode vorgefithrt. Im volgenden Kapitel werden die Form sowie temporale
Stromabhingigkeit fiir i — t Kurven irreversibiler Vorgéinge diskutiert.

Die mit Hilfe von einer approximativen sowie prizisen Losungsmethode gewonnenen
Resultate werden auf den Vorfall einer irreversibilen Reduktion von Komplexen appliziert.
Zugleich wird auch der Einfluss einer Zt von Elektrodend Isicht an die
Schnelligkeit des irreversibilen Vorgangs diskutiert.
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