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Agkoliv k vykladu polarografickych maxim I. druhu se ponejvice pfedpokla-
da[1, 2], ze povrch kapky rtuti vykapavajici z kapilarni elektrody rotuje velkou
rychlosti a tim s sebou strhiva roztok, nebyl zastanci tohoto vykladu podan
zadny pfimy dukaz pohybu rtuti v kapce. Mikroskopem lze pozorovat jen
pomalu se rozpinajici klidnou kapku rtuti a adkoliv okolni roztok Zivé kolem
kapky proudi, ¢astecky uhli nebo plavuné, které k pozorovani proudéni elek-
trolytu do roztoku priddvame, usazuji se ria temeni kapky aniz by se pohybova-
ly. Smér pohybu roztoku vychazi oéividné z vnitra roztoku, éasto kolmo na
povrch kapky a svédéi o tom, Ze proudéni roztoku neni zptisobeno pohybem
rtuti v povrchu kapky. P¥i znaéné intensité proudu je pohyb roztoku tak prud-
ky, Ze kapkou rtuti zmita. Tento jev vyvraci ndzor, Ze by motorem pohybu
elektrolytu mohlo byt rotovani rtuti v kapce.

P¥i pohybu roztoku smérem ke kréku kapky je pozoruhodné, Ze tento pohyb
nastava ihned po odtrzeni kapky, kdy nové se tvofici kapka skyta roztoku jen
maly a malo vypoukly povrch. K tomuto povrchu rtuti proudi roztok se stran
kapildry (obr. 1), a to tim vice, éim pomaleji kapka roste. P¥idina proudéni
roztoku zfejmé nemuze tkvit v proudéni rtuti sméfujicim od stfedu malého
menisku k obvodu tsti kapilary. Pro takové proudéni rtuti neni dévodu pied-
pokladat, Ze by vznikalo rozdilem polarisace, pisobici rizné ve stiedu a po
stranach menisku. Jevy zde uvedené lze pozorovat v roztoku rtutné soli ve
zfedéné kyseliné dusiéné (0,01 n-HgNO,, 0,01 n-HNO,) pti malé pritokové
rychlosti rtuti (1 mg/s).

Vyklad vzniku proudéni elektrolytu ke rtutové kapce pfi maximech, ktery
povazuji za jediné vhodny, spoéiva ve vtahovani dipolovych éastic roztoku do
nehomogenniho elektrického pole, které se §ifi kolem kapkové elektrods.
Tento vyklad je jiz dvacet let stdr a byl v principu poddn v Ilkoviéové
theorii polarografickych maxim [3]; dosud viak nedosel zaslouzeného docenéni.
Frumkin [4] se o ném vibec nezmiiiuje, a v uéebnici Kolthoffa a Linga-
nea [5] je tento vyklad podan skreslené ve spojeni s mym star$im vykladem
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pomoci ,,proudit adsorpénich‘ zpisobenych elektrokinetickym potencidlem,
od kterého jsem zcela upustil. V uvedené americké ucebnici jsou zminény oba
vyklady bez rozsouzeni jejich vhodnosti.

Ilkoviéav vyklad nehomogennim polem je nutno doplnit modifikaci tohoto
pole vlivem stinéni nevodivou sklenénou kapilarou, ¢imz se radidlné nehomo-
genni elektrické pole kolem tsti kapilary stava také tangencidlné nehomogen-
nim. Sifeni tohoto pole propoéital Z. Matya$ v malo zndmé praci nazvané
Elektrické pole proudové kolem rtufové kapkové elektrody[6]. Blizsi vyklad uve-
denych theorii byl jiz podan [7].

V zahraniénich pracich se nevénuje pozornost pribéhu kiivek zavislosti
intensity proudu na ¢ase béhem jedné kapky, t. zv. ¢-t kiivek. Tyto kfivky je
nutno registrovat oscilograficky bud strunnym galvanometrem [3], nebo obra-
zovou elektronkou [8]. P#i urcité vysce reservoiru rtuti, kdyz depolarisatorem
v roztoku je rtutna sul nebo kyslik, projevuji se pod mikroskopem preskoky
proudéni ke kréku kapky na proudéni smérem k jejimu temeni nebo naopak
béhem jedné kapky rtuti. Oscilografické i-¢ k¥ivky p¥i tom ukazuji preskoky
z paraboly niz§i na parabolu vyssi nebo naopak. Nékdy také pri viazeni vnéj-
§iho odporu do proudokruhu proudéni elektrolytu béhem kapky nahle ustane,
anebo se bshem kapky elektrolyt nédhle rozproudi [9]. Na kiivkich it pre-
skodf v prvém piipadé kiivka proudu z paraboly i-#2/3, t.j. z k¥ivky difus-
niho proudu, na ¢/, t. j. na kfivku proudu p#i maximu, ve druhém piipa-
dé je tomu naopak. Tyto pfeskoky jsou ndhlé a dochazi k nim — podle sto-
py na stinitku osciloskopu — v dobé kratsi nez 1074 s [8]. Kdyby proudéni
elektrolytu bylo vzbuzovano proudénim rtuti v kapce, muselo by se toto prou-
déni nahle zménit v proudéni protichtdné, coz by se nutné projevilo pod mi-
kroskopem podstatnou deformaci, ne-li roztrzenim kapky rtuti. Ve skutec-
nosti v8ak kapka roste klidné& dale, p¥i zméné& proudéni se nejvys trochu za-
chvéje, patrné vlivem zmény povrchového napéti, zptsobené zménou po-
tencialu.

Vznik a zdnik maxim a s nimi spojeného proudéni elektrolytu vyznaduje se
tedy nahlosti, kterou jsem jiz v r. 1941 oznadil jako autokatalytickou [10].
To znamend, Ze vznikne-li kolem kapkové elektrody mald nehomogenita pole
a zadne tam zprvu nepatrné proudéni elektrolytu, zvétsi se v tomto misté pii-
vod depolarisdtoru k povrchu kapky a intensita proudu ¢ stoupne. Avsak toto
zvétieni proudu mé ihned v zapéti zvétSeni soudinu ¢.R (kde R znadi odpor
elektrolytu), &ili potencidlniho spadu, ¢imZz se nehomogenni pole u povrchu
kapky zvétsi, t. j. pfivod depolarisdtoru se urychli. Tim intensita proudu opét
vzroste a takto se podporuje proudéni v nehomogennim poli a vzrist proudu
az k dosazeni maximélniho proudu, ktery miize podle Ohmova zakona
prochazet, t. j.
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Vskutku maxima probihajilinedrné s elektromotorickou silou E podle Ohmova
zakona, je-li pfitomno dosti depolarisdtoru. Intensita proudu je tu nezavisla
na vySce reservoiru rtuti, nebot souéin m.t p¥i konstantni gms je konstantni.
Jakmile se zadne v kterémkoli misté povrchu kapky depolarisator ochuzovat,
poklesd na tomto misté intensita proudu 7, coZ mé v zapéti pokles potencialni-
ho spadu . R a tim nastane zmenSeni proudéni depolarisdtoru k mistu (na pf.
na temeni kapky), na némz do§lo k ochuzeni depolarisatoru. P¥i tom se depo-
larisator snadno vyderpa az na difusni proud i4. Zabrzdéni proudéni se rozsiri
po celém okoli kapky a proud se viude omezuje — opét autokatalyticky —
na proud difusni. Jelikoz specificky odpor elektrolytu, p, je v kazdém misté
roztoku stejny, je také kolem celé elektrody stejny potencialni spad, tmérny

g . 0. Potencialni spad je tedy zcela homogenni a nemuze rozproudit elektro-
lyt. Toto vysvétleni nahlého pfechodu mezi proudem maximalnim a difusnim
jsem uvedl ve své stati o polarografické methodé v kompendiu Bottgerové
[11].

Podle vysvétleni, jez podal Ilkovié [12], miZeme si pfedstavit vznik ne-
homogenniho pole na povrchu rtutové kapkové elektrody, vyjadiime-li jak
klesa odpor elektrolytu se vzdélenosti od povrchu elektrody v komolém kuzeli

* Zde pznaéi specificky odpor roztoku, m pritokovou rychlost rtuti.¢ dobu od ukép-
nuti a d hustotu rtuti.
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(obr. 2), v némz je intensita proudu rovnomérna a rovna 7. Odpor komolého
kuzele mezi vzdalenostmi /; a /, od stfedu kapky rtuti je:

a jsou-li vzdalenosti mezi jednotlivymi plochami rovny poloméru rtutové
kapky r, plati

Ry, =

2 1 K
Bi=epr 3, =%

27 6r

Spad potencialni mezi hladinou ¢, a g, je pak:

3—1

V1=7/(R1—R2)=7/.K Z.W

voltu, kdezto mezi hladinou g, a g, je ¢t (R, — R;) = 4 . voltu. Je zfejmé,

127

Ze potencialni spad smérem k elektrodé prudce nelinedrné stoupa, t. j. tvori
velmi nehomogenni pole.

Vypocet sily elektrického pole stoupajici radidlné k elektrodé je tedy jedno-
duchy (viz [3]). Mnohem obtiznéjsi je vypocet nehomogenniho pole zptsobe-
ného stinénim sklenénou kapilarou u kréku kapky, jak se o néj pokusil Z. Ma-
tyas [6]. Jakmile vSak plisobenim této nehomogenity pole, jez se rozklada
ve sméru tangencialnim k povrchu kapky, zacne elektrolyt proudit, zméni se
podstatné rozloZeni hustoty proudové na povrchu rtutové kapkové elektrody.
V tomto pfipadé, prozatim matematicky nefeSitelném, nebot jde o kompliko-
vany jev hydrodynamicky, je nejlepsi postupovat fenomenologicky, v nasem
pripadeé tedy zjistovat pokud mozno presné smér a rychlost pohybu elektrolytu.
Posud byl tento pohyb sledovan jen p#iblizné, na pf. Dvofakem a Herr-
mannem [13]. Vysledky kinematografickych studii tohoto proudéni nebyly
uvetejnény, patrné proto, Ze sledovani postupu ¢asteéek suspense v roztoku
na ¢etnych snimeich je svizelné. Proto jsme se rozhodlis prof. M. Dillingerem
vénovat s této stranky opét pozornost maximim I. druhu, s jejichz studiem
jsme zacali v r. 1929 [14, 15]. V tehdejSich pokusech byla zvolena za depola-
risdtor zpusobujici maximum stl rtutnd na misté obvyklého kysliku. Z dnes-
niho hlediska na ptiéiny proudéni elektrolytu p¥i maximech je roztok soli
rtuti zejména vhodny, nebot z néj se vyluéujici rtut nemize zpiisobit na rtu-
tové kapkové elektrodé ani amalgamovou ani koncentra¢ni polarisaci pii prou-
déni elektrolytu, ktery neustale oplachuje kapku. Tim je vylouéen diivod
k proudéni rtuti od mista velkého povrchového napéti (jez ma byt na temeni
kapky) ke kréku, kde — podle vykladu rotovani rtuti v kapce — je povrchové
napéti mensi.
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Ze by pohybujici se povrch rtuti mohl strhavat s sebou roztok, je nepravdé-
podobné, jezto vodny roztok ke rtuti nelne. Presvédéujici pokus o tom posky-
tuje neddvno popsand elektroda s plynouci rtuti [16]. Trubiéka o priméru
2 mm je naplnéna rtuti a konvexni meniskus na jejim hornim konci tvori
elektrodu. Povrch rtuti je stile obnovovan ptivodem z tenké trubic¢ky pod jeji
povrch a podobnym odvodem. Agkoliv povrch rtuti stale proudi, pfece — jak
autofi uvadéji — nedochdzi k proudéni elektrolytu a jevu maxima.

Popisu jinych pokusi osvétlujicich povahu maxim I. druhu, kterd vznikaji
na polarografickych k¥ivkach vlivem vifeni roztoku elektrolytu, budou véno-
vana dal§i pojednani.

Souhrn

Jsou diskutovany pfi¢iny proudéni elektrolytu kolem rtutové kapkové elek-
trody, z nichz jsou uvedeny dvoje: podle jednéch je to rozdilné povrchové na-
péti na kréku a na temeni kapky, jez md vést k proudéni rtuti od mist malého
povrchového napéti k velkému, a strhavanim okolniho roztoku mé vznikat
proudéni elektrolytu. Podle autora nedochdzi k rotovani rtuti v kapce a strha-
vani roztoku pohybujici se rtuti je nemozné, nebot roztok ke rtuti nelne.
Proudéni elektrolytu vznik4d nehomogennim elektrickym polem, které se $iFi
do roztoku kolem rtutové kapkové elektrody a vtahuje do sebe dipolové &as-
tecky roztoku tam, kde je pole nejnehomogennéjsi. Toto pojeti Ilkovic¢ovo
z r. 1936 je modifikovano Géinkem stinéni elektrického pole sklenénou kapi-
larou a podepfeno novymi pokusy s roztoky soli rtuti. Tento ¢lanek jest tivo-
dem k dal$im studiim proudéni p¥i polarografickych maximech.

U3YYEHUE ITOJAPOTPAPUIECKNX MAKCUMYMOB ITEPBOTO
IIOPAOKA B PACTBOPAX COJIEI ONHOBAJIEHTHOW PTYTHU

SIPOCJIAB 'EMPOBCKH
Tonsiporpaduueckuit nuctutyt UexocnoBaukodl Akagemun Hayk B Ilpare

BbirROOH

H3yuensl BO3MOXHbIe TPHYHHBI TYPGYJEHTHOrO [BIDKEHHS 3JIEKTPOJNMTA BOKPYT KamneJb-
HOTO PTYTHOTO 3JIeKTPOJa, H3 KOTOPHIX NpHBEAEHHl ABE: N0 ONHOMH, TypOyJeHTHOe ABHXKeHH?
3JeKTPOJIHTA MPOI3BefleH0 Pa3/IHYHLIM OBEPXHOCTHBIM HAaNpsIKEHHeM Ha LieHKe M Ha TeMeHH
KallJii, KOTOpoe Crnoco6CTBOBaJio Obl TYPOYJEHTHOMY OBHXKEHHIO DPTYTH C MecTa MaJoro
K MecTaM. (O/bIIHX NOBEPXHOCTHBIX HAmNpSKeHHil, ¥ B pe3yJbTaTe BTSATHBAHHS OKPYXKalo-
1ero pacTBOpa BO3HIKAJNO Obl TypOy/eHTHOe NBHMKEHHe 3JeKTpoJauTa. Ilo MHeHHIO aBTOpa
He BO3HHKaeT POTauusi PTYTH B Kaljle M BTsTlBaHHe PacTBOPA ABHXKYLIEHCH PTYTH HeBO3-
MOXHO, MOTOMY UTO PacTBOP Ha KamMo He JbHeT. TypOyJneHTHOe NBHXKEHHe PTYTH BO3HH-
KdeT JeHCTBHEM HErOMOTeHHOrO 3JIeKTPHYECKOro M0Jis, KOTOpOe PacipocTpaHseTcss B PacTBOD
BOKPYT KamneJIbHOTO 3JEKTPOJa H BTATHBAET JMNOJHBIE YAaCTHILl PacTBOPAa TaM, Fle 3JEKTPH-
uecKoe TOJie MeHee Bcero romoresHoe. ToT B3riag MabkoBHYa ¢ 1936 rona momudu-
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UHpOBaH [eHCTBHEM 3aTEHEHHS 3JIEKTPHUECKOro TMoJisi CTeK/IsHBIM KaliuIspoM H TIoA-
TBEPXK/JEHO HOBBIMH OMBITAMH B DacTBOpax cosiel PTYyTH. DTa CTaTbs SBASETCH BBEAEHHEM
K JaJibHeHlleMy H3YYeHHIO TypOYy/NeHTHOrO NBHMEHHsS] PacTBOPOB NPH MOJSIPOrpadpHULCKHX
MaKCHMyMax

1Toctynuno B penakuito 10. V. 1956 r.

STUDIUM POLAROGRAPHISCHER MAXIMA ERSTER ART
IN LOSUNGEN VON QUECKSILBERSALZEN

JAROSLAV HEYROVSKY
Polarographisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften
in Prag

Zusammenfassung

Es werden die Ursachen des Stréomens des Elekrolyten um die Quecksilbertropfelek-
trode diskutiert, von denen zwei angefithrt werden: nach den einen Autoren soll es die
unterschiedliche Oberflichenspannung am Hélschen und am Scheitel des Tropfens sein,
welche zum Stréomen des Quecksilbers von Stellen geringer zu Stellen hoher Oberflichen-
spannung fithren soll, wobei durch Mitreissen der umgebenden Lésung ein Strémen des
Elektrolyten eintreten soll. Nach dem Autor dieser Arbeit jedoch kommt es zu keiner
Rotation des Quecksilbers im Tropfen und ein Mitreissen des Elektrolyten durch das sich
bewegende Quecksilber ist unmoéglich, da die Losung am Quecksilber nicht anhaftet. Die
Ursache fiir die Bildung der Elektrolytstromung erblickt der Autor in der Inhomogenitét
des elektrischen Feldes, das sich bei Stromdurchgang um die Quecksilbertropfelektrode
ausbreitet und in sich Dipolteilchen der Lésung dort einbezieht, wo das Feld am inhomo-
gensten ist. Diese Auffassung von Ilkovié aus dem Jahre 1936 wird durch die abschir-
mende Wirkung der Glaskapillare auf das elektrische Feld modifiziert und durch neue
Versuche mit Lésungen von Quecksilbersalzen gestiitzt. Die vorliegende Abhandlung
stellt die Einfiihrung zu weiteren Studien des Strémens bei polarographischen Maxima
dar.

In die Redaktion eingelangt den 10. V. 1956
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