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Z tvaru polarografickych vin lze jen &isteéné soudit na mechanismus
elektrolytického dé&je, jimz rozumime pfevod elektronu ze rtuti do roztoku na
depolarisator, ktery je v redukovatelné formé, t. j. pak katodicky déj — anebo
dsj opaény, t. j. pfechod élektronu z depolarisatoru v oxydovatelné formé na
elektrodu (anodicky déj). K positrontim se dosud v elektrolyse neptihlizelo.
Pri uplné reversibilité mazeme polarograficky uréit jen pocet elektront podle
¢lenu RT [nF a tak vychazi pro Tl+, Pb?+, In3+ v uréitych roztocichn = 1, 2, 3.
Toto &islo musi odpovidat poétu elektronii # z Ilkoviéovy rovnice pro vysku
viny (nikoli pro strmost viny!).

K nesouhlasu dojde pi#i irreversibilnich reakcich; tam neplati pfimkovy
vztah

(72— fr% ) %FT =1 ——u
a n vychdzi mensi nez podet elektroni z Ilkovicovy rovnice. Na p¥. pii elek-
troredukci nitrobenzenu na fenylhydroxylamin vychazi pro » podle Ilkovi¢ova
vztahu (z vysky viny) i ze strmosti viny souhlasné 4, ale u nitroparafinii [1],
kde redukce jde také na hydroxylamin, ukazuje vyska vlny podle Ilkovice

na n = 4, ale logaritmickd analysa kfivky dava hodnotu nelinedrné se ménici
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Obr. 1. Oscilogramy V = f(¢) (teCkovans), dV/d¢t = f’(¢) (silné) a taZ kiivka se zifezy
o ploSe A (Barkovans), oznadujici podet coulombi spotfebovanych pii depolarisaci.

a znaéné mensi nez n = 4 a strmost oscilografickych kiivek dava dokorce
n =1 (obr. 1 a 2). Podobné u elektroredukce kysliku na hydroperoxyd za
irreversibilnich podminek (v kyselém prostiedi) vychazi ze strmosti viny



n =1, ale z vy$ky viny podle Ilkovidova zdkona n = 2. Ilkovi&iv zakon
udavd ahrnny pocet elektront vyménénych pii elektrodovém dé&ji, kdeito
strmost je dana prubéhem nejpomalejsiho z elektrodovych déju.
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Obr. 2. Oscilogram dV/dt = F(V) se zdfezem 4, zpisobenym katodickou a anodickou
depolarisaci.

O prubéhu elektrodovych déju se viak dozvime mnohem vice z oscilogramit
dV/dt —¢ (obr. 1), které dovoluji sledovat rychlost elektrodovych dé&ju v krat-
kych dasovych intervalech jdoucich do desetitisiciny vtefiny. Plocha oscilo-
grafickych zafez 4 na k¥ivee d V/d¢ — ¢ znaéi mnoZstvi coulombit vyloudenych
v Casovém intervalu zdfezu; totéz mnozstvi 4 lze odvodit i ze za¥ezd na k¥iv-
kach dV/dt — V (obr. 2) ze vzorce

A
A= — (V,—Vy O,

kde 4 a A’ znaéi plochu zafezu a jeho doplnék mezi potencialy V; a V,, a C’
kapacitu kondensdtoru v derivanim zapojeni. Na diagramu dV/d¢ — V pak
pozorujeme velmi piesné reversibilitu [2] vyznaéujici se naprostou soumérnosti
katodickych a anodickych zafezi. Tak zjistime, Ze jednoelektronové depola-
risace jsou reversibilni a omezené toliko difusi (obr. 3).

Obr. 3. Oscilogram dV/d¢ = F(V) reversibilniho jednoelektronového vyluéovéni
thallného iontu.
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Elektrodové déje omezené rychlosti chemické reakce se projevuji zafezem
s tupym thlem, jehoz hloubka p¥i zrychlovani nabijeni elektrody mizi amérné
s velikosti vynuceného proudu. Na pi. formaldehyd (obr. 4) se vyznaduje

Obr 4 Kimeticky a difusni zétez 0,01M formaldehydu v 1N LiOH.
Vlevo oscilogram dV/d¢ = f(t), vpravo: oscilogram dV /d¢ = F(V).

katodickym zafezem otevienym,svédéicim o kinetickém priabéhu elektrodového
déje; anodicky zatez je reversibilni a difusniho charakteru. Je znamo, Ze kato-
dicky déj je zde spojen s predchazejici dehydrataci ,,methylenglykolu’ [3],
a proto je kinetického charakteru. Novinkou je vSak, Ze anodicky déj je zde
reversibilni. Katodicky déj spoéivd patrné v prijeti elektronu a anodicky
v odevzdani tohoto elektronu. K pfijimédni protont nedochazi pro rychlost
zmény potenciala (elektron se zdrzi na molekule formaldehydu jen asi 0,002 s)
a pro nedostatek protont, nebot elektrolytem je IN KOH.

Proudy a zatezy difusni se pfi zvétSeni vnuceného proudu ¢ zmensuji s V;,
kdeito proudy a zéfezy kinetické se zmensuji pfimo s ¢. Tim pozname, Ze vy-
ludovani iontia Cd2+ nebo Sn2+z 1IN HNO, jsouz valné ¢asti kineticka, kdezto
anodické oxydace jsou vzdy difusni (obr. 5). Naproti tomu u iontd TI+ a Pb?+
jsou difusnimi jak katodické, tak i anodické proudy. Vylucovani iontu Zn?+
je irreversibilni, jediné v koncentrovaném roztoku jodidu a v horkych rozto-
cich chloridu je reversibilni; pfitom je katodicky proud dasteéné kineticky.

2N H,S0y, 0,001N CdSO,, ¢ = 3mA;
‘vpravo 1N HCI, 0,001~ CdSO, s touZ intensitou proudu.

Obr. 5. Oscilogramy dV/dt=F(V) vlevo
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Oscilografickymi vyzkumy byly nalezeny faktory, které ovliviiuji reversi-
bilitu a irreversibilitu. Tak bylo zjisténo, ze jednoelektronové pienosy jsou pii
elektrolytickych depolarisacich, at katodickych ¢i anodickych, vidy reversibil-
ni, jako pfi vyluéovani nebo rozpousténi Ag+, Tl+, Lit+ nebo pt¥i jednoelektrono-
vych prenosech redox-systémi, pokud se jejich éastice pfi prebijeni neméni
(obr. 6). Na pt.:

UO:+ + e UO: nebho Fo(oxal):’ 4 ¢ = Fe(oxal );_
avSak jsou-li redoxdéje spojeny s disociaci, na p¥.:
TiCl, 4 e - Cl-4 TiCl,,
jsou irreversibilni (obr. 7).

Obr. 6. Oscilogram dV/dt = F(V) roz- Obr. 7. OscilogramdV/dt = F(V), 0,001m
toku 0,00lm UO,S0, v I~ Li,SO,, 0,01N TiCl, v nasyceném roztoku Na-oxaldtu
H,S0,. s kyselinou Stavelovou.

Okolnost, Ze na reversibilitu jednoelektronovych dé&ji nemaji vliv dehydra-
taéni ¢inidla, jako CaCl,, MgSO,, ukazuje, Ze hydratace ionti nezabraiuje
jejich vyludovani (probihd stejné reversibilné u iontd Tl+, Cst jako u Lit);
tim, Ze se hydratovany ion pfiblizi k elektronu nebo negativné nabité ¢astici,
odpadé jeho hydratovana voda.

Rovnéz nemize byt zdbrana v tom, Ze by elektrony nebyly ze rtuti ochotné
uvoltiovany. Polarografie podava dostateéné dikazi, Ze rtut pii viech poten-
cidlech své elektrony mobilné odevzdava depolarisatoram [4].

Co se tyte dvou- a viceelektronovych elektrodovych déju, jsou ponejvice
irreversibilni, anebo se mohou snadno stat irreversibilnimi p¥itomnosti ne-
deformabilnich aniont a hlavné pfidanim malého mnozstvi povrchové aktiv-
nich latek. Pfi¢ina tohoto sklonu k irreversibilité tkvi patrné v tom, Ze souéasné
ptijeti dvou elektronii na jeden ion nebo atom je nemozné pro odpudivé elek-
trostatické sily. Proto je pfijiman jeden elektron po druhém, ¢imz nastavaji
komplikace, kterymi se zavadéji do elektrodovych déju reakce ovladané che-
mickou kinetikou. Anodicky déj zistava vsak difusni, nebot probiha ve rtutové
fazi, kde oba elektrony z atomu kovu se mohou vypudit souéasné, bez vlivu
sloZeni roztoku.
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Dokonale reversibilni zistava vyluc¢ovani slouéenin rtutnatych. Ty, jak

znamo, podléhaji p¥i styku se rtuti dismutaci,
Hg** + Hg = Hg*— Hg™,

a mohou velmirychle ptijimat dva elektrony, kazdy na jeden kation. Také elek-
troredukce kysliku, O, + 2e — 0%~ probihd v louhu, v némz jsou anionty
hydroperoxydu stabilni, reversibilné, nebot kazdy elektron jde na jiny atom.
Proto téz probiha reversibilné hydrogenace nenasycenych konjugovanych
kyselin typu fumarové — maleinové (obr. 8).

Obr. 8. Vlevo: 0,001M kyselina maleinova v 25 H,SO,,
vpravo: 0,001m CdSO, ve 2N H,SO,; diagram dV/dt = F(V).

Irreversibilita brzdénd toliko v katodickém dé&ji je zfejma p¥i vylufovani
médnatych iontd z roztoku kyseliny sirové; urychlime-li katodicky dé&j zvyse-
nim teploty na 60 az 70 °C, stane se reversibilnim (obr. 9). Irreversibilita ionti

Obr. 9. Ktivky V = f(¢): 0,001 CuSO, ve 2N H,S0,,
vlevo pii 20 °C, vpravo pii 80 °C.

Cd?+ v 1IN KCN je snadno vysvétlitelnd pomalosti disociace a rekombinace
ionti kyanidu kademnatého (obr. 10). Zafez katodicky se tim posunuje k ne-
gativnéj§im potencidlim a anodicky k positivnéjsim [5].
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Daleko méné srozumitelna je irreversibilita iontd Zn2+, pozorovans ve vSech
roztocich elektrolytt (obr. 11). Lze ji pfeménit v reversibilitu toliko nadbyt-
kem jodidovych ionti (v asi IN KJ) [6], pfi dem?Z se z4fez reversibilni (pti
—1,0 V) zvétsuje na tkor zaiezu irreversibilniho, ktery ztistavéa pfi potencialu
—1,4 V (obr. 12). Vyklad tohoto druhu irreversibility, s niz se setkaviame také

Obr. 10. 0,01m CdSO, v 1x KON; diagram dV/dt = F(V).

Obr. 11. Vlevo: 0,001M ZnSO, v 1N Na,SO,, 0,018 H,SO,; vpravo: po pfidéni jodidu
draselného na koncentraci 0,88 KJ. Diagramy dV/dt = F(V).

u iontu Bi3+, In3+, je tento: méni-li se potencial velice rychle od 0 do —2 V,
nemize se na elektrodé ustavit rovnovazny stav Zn2t 4 e & Znt* a Znt+ +
+ e & Zn, nebot ion zineény Znt po prijeti elektronu je ve ,,stavu excitova-
ném’’, t. j. ma prijaty elektron na periferii atomu a je elektrostaticky vdzan
slabé; tim se stavé excitovany zinetny ion Zn* silnym redukénim éinidlem o vel-
mi negativnim potencidlu

RT | [Zn%] 1
Tzntejzn T T M zme] R

Ppii éemz hodnota k elektrolytického tlaku rozpoustéciho je v prvnim okamziku
znadné velika. Tim, ze pFijaty elektron zapadéd do vniténich sfér elektrond, je
stéle vice poutdn k iontu, jeho redukéni sila se zmensuje a s ni i k. V tomto
stavu mize stary zinedény ion Zn* p¥ijmout elektron bud od iontu excitovaného,
déjem

Zn* 4 Znt — Zn?*t4 Zn,
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nebo ptimo od elektrody Zn+ + e — Zn, takze po zestdrnuti zineéného iontu
je vyluéovani zinku mozné. Toto vyluCovani je tedy brzdéno rychlosti dis-
mutace |

27Znt —» Zn 4 Zn?t,
t. j. chemickym dé&jem. Podle tohoto vykladu se katodicky elektrodovy déj
vylubovani zineénatych iontia sklada z téchto etap:

Zn?*t+ e — Zn* (pii—1,4V),
Zn* (excitovany) — Znt (stary),
Zn*+ Znt —» Zn?t+ Zn,

Znt+4 e - Zn,

z nich% stfedni dvé jsou chemické
déje ovlddané chemickou kineti-
kou, na p¥. starnuti iontu Zn* je

monomolekularni prfeména

[20"]y = [Zn"], (™) a

[Zn+]t’ = [Zn']O (l—e"’n)

a dismutace je bimolekularni pte-
Obr. 12. K 0,001n ZnSO, v 1N Na,80,, 0,018 o o
H,S0, byl pfidan jodid draselny; roztok byl
nahote 2N KJ, dole 1x KJ. Diagramy dV/dt =
= F(V).

d[Zn]
t

R k.[Zn"][Zn*].

Nejpomalejsi z nich udava rychlost vyludovani zinku. Anodicky déj probiha
bez zabrany pfi reversibilnim potencialu zinku Zn — 2e 4- Zn?+,

Zbyva vysvétlit vliv jodidovych iontl na reversibilitu iontd Zn?+. P¥i této
pieméné je napadna analogie vlivu jodidi na zhaSeni fluorescence (quenching),
Pii niz excitované ¢astice ztraceji za pritomnosti jodidi svou fluorescenci, coz
se vysvétluje rychlym zapadinim elektrond do nejnizSich poloh. Vyzkum
ukazuje, Ze mnoZstvi zinku vyluéujiciho se reversibilné (poéitano ze zatezu I,
obr. 12) zalezi na souéinu [J-]2. [Zn2+] ¢ili na koncentraci kritického komplexu
Znd,. To je tedy tastice, kterd ptijima elektrony nejochotnéji. Lze to vysvétlit
malou elektronovou afinitou jodidového iontu, ktery v blizkosti elektront
katody snadno svij elektron pfedava iontu zinetnatému do hlubsich elektro-
novych sfér a soudasné elektron z katody ptijima. Svou deformabilitou a tés-
nym spojenim s iontem Zn?*+ chovd se jodidovy ion jako prenased elektronu
do nitra zinednatého iontu, takZe elektrolyticky dé&j

ZnJy+ 26 > Zn 4 2J-

probiha velmi rychle.
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Uvedené ptipady ukazuji, Ze dvouelektronové elektrodové déje mohou byt
velmi rizné a podle nich také p¥iciny irreversibility, t. zv. ,,zadbrany”, jsou
rozmanité. Vidycky jsou spfaZeny s déji chemickymi, jako je disociace, dis-
mutace, starnuti, tautomerisace, ztrata molekuly vody, které ptipravuji
depolarisdtory do aktivni formy. Takovy depolarisadtor p¥i styku s katodou
okamzité pfijima elektron, nebo jej anodé predava. Proto je v elektrodovych
déjich nutno rozeznavat déje elektrolytické — okamzité, spodivajici ve vyméné
elektront a fizené difusi — a déje chemické, fizené zakony kinetiky. Pomalé
déje elektrolytické, t. j. pomalé prechazeni elektront na depolarisitor nebo
naopak, nelze podle vSech zku3enosti polarografickych povazovat na rtuti za

pravdépodobné.
Souhrn

K odvozeni mechanismu depolarisa¢nich pochodt slouZi vedle vypoétu
elektront z tvaru polarografickych kfivek a z platnosti Ilkovitova zdkona
hlavné chovani depolarisatort p¥i polarisaci stfidavym proudem. Diagramy,
které se objevuji p¥i této polarisaci na oscilografickém stinitku, ukazuji totiz
presné jak stupen reversibility, tak i rychlost elektrodovych pochodd. Nej-
jednodussimi se jevi jednoelektronové depolarisace, fizené toliko difusi a ne-
ru§ené piitomnosti nedeformabilnich iontu. Jedin& v p¥ipadech, kdy pfenosu
elektronu predchazi chemicka reakce, jako disociace komplexu, je elektrodovy
déj brzdén pomalosti této chemické reakce. Dvouelektronové depolarisace
jsou v podstaté vzdy brzdény proto, Ze na jeden kation nebo radikal nemohou
piejit dva elektrony souc¢asné, nybrz postupné. Pak dochazi k brzdéni elektro-
dového déje, nebot kation excitovany pfijetim elektronu pomalu pfechézi
v kation stabilni a sou¢asné probihd i dismutace kationtu excitovaného s ka-
tiontem stabilnéjsim. Proto je nutno rozeznivat v elektrodovych déjich déje
elektrolytické, p¥i nichZz elektron pfechdzi okamzité na depolarisitor, a déje
chemické, kterymi se depolarisatory tvoii podle zakonu kinetiky.

MEXAHMU3M SJEKTPOIHBIX IPOIIECCOB

APOCJIAB I'EVIPOBCKU
Hoaspeepaguneckuil untemumym Yexocaogayroli akademuu Hayk, Ilpaza

BriBoan!

IlnAa BbIBOAA MEXaHMU3Ma [ENoJIAPU3ALMOHHBIX [IPOLIECCOB CIYKUT KPOMEe BhIUNMCIIC-
HMA Pacxoaa 3JIEKTPOHOB 1o hopMe MOJAporpadmyuecKux KPMEBIX U II0 IPMIIONEHUIO
3akom: VIIbKOERUYA, TIIaBHLIM 00pa30M, IIOBEEHVE AENONIPMZATOPOB IIPM IOJAPM3aLMIT
IIeperMeHHBIM TOKOM. JMarpaMMbl, TIOSBJAIOMIMECS IIPU 9TOJ TOJAPUEaLyy Ha OCLMILIO-
rpachuyeckoM 9KpaHe, MOKA3LIBAIOT TOYHO KAaK CTyIeHb o6paTMMOCTM, TaK M CKOPOCTh
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9JIEKTPOAHBIX nporeccoB. CaMbIMM NPOCTBIMM IPEACTABIIAIOTCA OLHO3JIEKTPOH LIS Jero-
NApM3aLUY, yIpaBafeMble TOJALKO aAnddy3meit 1 HeHapyluaeMble IpUcyTCTBUeM gedop-
MupyIomuxcsa uoHoB. TONBKO B TeX CJIy4YasAxX, KOTAa IePeHOCY SJEKTPOHOB Npejluect-
EyeT XMMMUYECKAd PeaklMsa, Kak HamnpuMmep AUCCOLMALMA KOMILJIEKCa, 3JIEKTPOHHBIN
MPOIeCC TOPMO3UTCH MEAJIEHHOCTLIO 3TOM XMMMUECKO) PeaKLMiL. JIBy‘(SJIeKTDOHHble
NIeIoNAPU3aLMY MO CYILIECTBY BCEraa TOPMO3ATCA IIOTOMY, YTO HA OAMH MOH WM pa-
IMKaJl He MOTYT I€PEeMTM ABa 3JIEKTPOHA OXNHOBPEMEHHO, HO mocrerneHHo. Takum odpa-
30M NPOMCXOAUT TOPMOMKEHME 9JIEKTPOLHOIO INIPOLIeCCa, TaK Kak MOH, BO30YIKIEHHBIN
TIPUHATUEM 9JIEKTPOHA, ITOHEMHOTY I1ePeXOAUT B YCTOYMBBII MOH ¥ OAHOBPEMECHHO
TIPOTEKaeT M OMCMyTanusa BO36YyKIOEHHOTO MoHA c Gojiee YyCTOMYMEBIM MOHOM.

IIo3TOMy HY>XHO DACiIO3HABATL B 3JIEKTPOAHBIX IIPOIIECCaX IMPCLIECChI JIEKTPOJIMUTH -
YyeCcKye. NPy KOTOPBIX SJISKTPOH NEPEXONMUT MOMEHTAJIBHO HA [JEMOJNSAPU3aToOp, M IINO-
LIECCh! XMMMYCCKME, TIOCPEICTBOM KOTOPBLIX AEMONSPMU3aTOPhI 06pa3yloTCA MO KMHCTH-
YECKMM 3aKOHAaM.

DER MECHANISMUS DER ELEKTRODENVORG ANGE

JAROSLAV HEYROVSKY
Polarographisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Praha

Zusammenfassung

Zur Ableitung des Mechanismus von Depolarisationsvorgiéingen dient neben der Be-
rechnung der Elektronenanzahl aus der Gestalt der polarographischen Kurven und aus
der Giiltigkeit des Ilkoviéschen Gesetzes hauptsichlich das Verhalten der Depolarisa-
toren bei der Polarisation mit Wechselstrom. Die Diagramme, die bei dieser Polarisations-
art am Schirm des Oszillographen erscheinen, zeigen ndmlich sowohl den Reversibilitits-
grad als auch die Geschwindigkeit der Elektrodenvorgidnge genau an. Am einfachsten
erscheinen einelektronige Depolarisationen, die nur durch die Diffusion bestimmt sind
und nicht durch die Anwesenheit von nichtdeformierbaren Anionen gestért werden. Nur
in den Fallen, wo der Elektroneniibergabe eine chemische Reaktion vorangeht, wie die
Dissoziation eines Komplexes, wird der Elektrodenvorgang durch die Langsamkeit dieser
chemischen Reaktion gebremst. Zweielektronige Depolarisationen sind im wesentlichen
immer deshalb gehemmt, dass auf ein Kation oder Radikal nicht zwei Elektronen gleich-
zeitig, sondern nur nacheinander iibergehen konnen. Es tritt hierauf eine Hemmung des
Elektrodenvorgangs ein, denn das durch die Elektronenaufnahme excitierte Kation geht
langsam in das stabile Kation tiber und gleichzeitig spielt sich auch eine Dismutation
des excitierten Kations mit dem stabileren Kation ab. Es mussen daher bei den Elektro-
denvorgingen elektrolytische Prozesse, bei welchen das Elektron augenblicklich auf den
Depolarisator {ibergeht, und chemische Prozesse unterschieden werden, bei welchen die
Depolarisatoren nach den Gesetzen der Kinetilk gebildet werden.
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