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Dosud ne zcela vyieSenym problémem zistiva vyludovani vodiku, ktery se
na v8ech elektrodidch, kromé na ¢ernéné platinové, vyluéuje pfi potencidlu
negativnéj8im, nez odpovida reversibilnimu potencidlu vodikové elektrody;
mluvime o tom, Ze vodikovy ion se na vétsiné elektrod vyluéuje s pfepétim.

Od objeveni pirepéti Casparim [1] roku 1899 byla tomuto zdkladnimu
elektrochemickému zjevu vénovana fada praci. Omezime se zde piedevsim
na prace tykajici se rtutové elektrody, a to jak stalé, tak zvlasté rtutové kap-
kové elektrody, nebot privé velké prepéti na rtuti umoziuje polarografické
metodé studovat latky pfi znaéné negativnich potenciilech, na pt¥. lze ziskat
polarografickou k¥ivku alkalickych kovii v neutralnim, nebo vinu zinku v kyse-
1ém prosttedi, aniz je toto studium ruseno vyvinem vodiku.

Pivodni definici Caspariho pro prepéti, ktery je definoval jako potencidlni
rozdil elektrody, na niz se objevi bublinky vodiku, a reversibilni vodikové elek-
trody v témz roztoku, zdokonalil Tafel [2]. Podle ného je pfepéti udano roz-
dilem potenciali elektrody, na niz se vyluduje vodik p¥i uréité hustoté proudu,
a potencidlu reversibilni vodikové elektrody v témz roztoku. Tento rozdil
potencialu se muze sklddat ze 3 soudasti: 1. ohmického prepéti (t. j. ohmicky
potencialni rozdil mezi mérnou elektrodou a referentni elektrodou), 2. z pre-
péti zpisobeného koncentraénimi zménami v difusni vrstvé, 3. z t. zv. aktivaé-
niho piepéti (pojem zavedeny Bowdenem a Agarem [3]), které je dano akti-
vaéni energii nékterého z dil¢ich stupiiti thrnné reakce

2H+ 4+ 2 e - H,.

V dal$im pojednani budeme mit na mysli vidy jen toto prepéti, v literature
nékdy téz zvané aktivaéni. Tafelova definice prepéti zistava platnou dodnes.
Jedna z nejvétsich hodnot piepéti se objevuje na rtuti a klesa v fadé: Cd, Zn,
Sn, Cu, Ag, Fe, Ni, Co, Pd, W, Pt.

Experimentalni €ast
Metody na méfent prepéti

Metody na méteni prepéti 1ze rozdélit na dvé hlavni skupiny. Prvni skupina
méfeni spodiva v tom, Ze zkoumans elektroda se polarisuje proudem urcité
intensity a méfi se potencial polarisované elektrody. Pfi pfimém méfeni se
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srovnava potencial zkoumané elektrody s potencidlem standardni reversibilni
elektrody pomoci potenciometrické metody. Ohmicky odpor je eliminovan
pomoci Lugginovy kapilary [4], ktera je tésné piitisknuta k zkoumané elek-
trods. Podle [5] lze této jednoduché pfimé metody uzit az do hustoty proudu
10t Ajcm?,

Nepfima nebo t. zv. komutatorovd metoda [6] spoc¢iva v tom, Ze se mé¥i
potencial v periodé, kdy polarisaéni proud je pierusen, ¢imz se eliminuje ohmic-
ké prepéti a méti se minimum potencialu, kterého je dosazeno na konei periody
preruseni. Naméfenim minimalniho potencialu pro siroky obor period pieruseni
(10-% az 0,1 s)1ze ziskat jednak dasovy pokles polarisace, jednak stdlou hodnotu,
kterd se ziskd extrapolaci na nulovy éas pferuSeni proudu. Newbery [7]
adaptoval pro toto méfeni katodovy oscilograf, jehoz pouzili i jini autofi
(na pt. [8]). Hickling [9] pouziva elektronického pierusovade, kde doba
preruseni je 5.10-% s. AvSak i komutatorovou metodou lze podle [10] méfit
potencial nejvyse do hustoty proudu 10-1 A/cm?.

Pro velmi vysoké hustoty proudu je komutatorovd metoda malo pfesna.
Pro tyto Gdely lze vSak pouzit metody piimé za dodrzeni uréitych kautel. Je
t¥eba: a) zvolit katodu o malém povrchu, ¢imz se zmensi ohmické prepéti
a soudasné zah¥ivani roztoku, a b) postarat se o silné michani, aby se odstranila
koncentraéni polarisace. Kabanov [11] odstranil tyto potize tim, Ze nechal
elektrolyt prudce proudit podél katody, kterou tvoiil kratky tenky dratek,
a mohl tak méFit pfepéti az pro hustoty proudu 100 A/cm?.

K ptepéti vodiku se obzvla$té hodi metoda polarografickd, ktera dosavadni
metody vysoko prevySuje svou presnosti a reprodukovatelnosti. Zatim co
udosavadnich zpisobd méfeni byl mérné elektrodé z vnéjska vnucovan proud
a méfen potencial, je v tomto pfipadé na rtutovou kapkovou elektrodu vkla-
dano postupné zvétsujici se napéti a méfen proud.

Elektrody a roztoky

V tomto ¢lanku chceme srovnavat vysledky pro piepéti ziskané na rtutové
elektrodé, zvlasté na kapkové elektrodé. Rtut 1ze snadno ziskat v Sistém stavu
nékolikanasobnou destilaci. Méfeni prepéti na jinych elektrodach nedava tak
reprodukovatelné vysledky, coz plyne z toho, Ze hodnoty pro pfepéti udavané
riiznymi autory pro riézné kovy se znac¢né lisi, nebot je velmi tézké piFipravit
pevné elektrody v ¢istém a reprodukovatelném stavu.

I kdyz rtut jako material elektrody lze ziskat v &istém stavu, vysledky pro
prepéti na stalych Hg-elektrodach, kde se uplatiiuji dasové vlivy, nejsou tak
dokonalé jako tehdy, uzijeme-li rtutové kapkové elektrody.
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Vysledky na rtutovych elektroddch
Na stalé Hg-elektrodsé

Prvni experimentalni zdvislost mezi prepétim # a hustotou proudu 7 podal

Tafel [2]:

n=a—blog, (1)
kde a je konstanta charakteristicka pro dany kov, zévisici na kvalité povrchu,
slozeni roztoku a teploté, b je konstanta, jejiz numerickd hodnota obnasi pro
vétsinu kovi 0,120 V a je tedy blizka hodnoté _2_’;11 .2,3.

Rovnice (1) nelze pouzit pro nizké hustoty proudu, protoZe se zmenSovanim
hustoty proudu k nulové hodnoté klesd # v souhlase s experimenty k nule a ne
k o0, jak by vyplyvalo z rovnice (1).

Na kovech s malym pFepétim byla zjisténa pfimd Gmérnost mezi prepétim
a hustotou proudu

n ==k 2)
kde hodnota k, podobné jako konstanta a, zavisi na kvalité kovu.’

P¥i méfeni pfepéti na rtuti pfi nizkych hustotach proudu ruii stopy depola-
risdtort, zvlasté kysliku. Dalsi potiz se vyskytne, pouZijeme-li hustot proudu
10-?aZ 1019 A/em?, nebot dochézi k nabijeni elektrické dvojvrstvy a potencial
elektrody se ustavuje az po delsi dobé. Méteni pti vysokych hustotdch proudu
(> 10-% A/ecm?) je komplikovino hlavné ohmickym prepétim, které byva
dasto stejného Fadu jako vlastni prepéti, a zah¥ivanim roztoku. Kabanov [11]
(str. 627) uzival pfimé metody p¥fi méfeni pfepéti na amalgamu st¥ibra, pfi ¢emz
elektrolyt proudil kolem elektrody. Hickling a Salt [12] uzZili elektronického
prerulovade az k hustoté proudu 10 Ajcm? a roztok michali prohanénim
proudu plynu.

Nejasnosti o platnosti Tafelovy rovnice pfi vysokych proudovych hustotéch
jsou patrny z diskusi v literatufe [13, 14].

Prepéti vodiku zavisi na rtutové katodé na teploté. P¥i stfednich hustotach
proudu se snizuje o 2 aZ 4 mV na 1 °C. Konstanta b v Tafelové rovnici roste
v prvém pFiblizeni amérné s absolutni teplotou [15].

P#i studiu zavislosti # na tlaku [16 —18] na rtutové katodé se zjistilo, Ze
potencial katody nezdvisi na tlaku, t. j. pFepéti klesd s rostoucim tlakem vodiku.

Pro interpretaci zjevu prepéti je dulezitd jeho zavislost na slozeni roztoku,
aviak v literatufe je fada protichtidnych experimentalnich vysledku (srov.
[19]). AvSak jak ukdzalo nejprve polarografické studium prepéti (str. 629), tak
i fada sovétskych praci, ma sloZeni elektrolytu a koncentrace vodikovych
iontd vliv na hodnoty prepéti.
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Tak pro zavislost potencialu stalé rtutové katody na koncentraci vodikovych
ionti za pFitomnosti nadbyteéného elektrolytu bylo experimentilné nalezeno:

2

2
7 = konst - :_g]_’_ In [H+*] — ——;T— In 7, (3)

T

a protoze 1 = 7w —x,, kde =, = In [H+*] znaéi potencial reversibilni

vodikové elektrody, dostavame pro zavislost pfepéti na koncentraci vodikovych
lontu: n = konst 4 LF’[-' In [H+] — 2—53 In 2. (4)

Pridavani neutralnich soli zvySuje, jak ukazal Bagockij [20] na stdlé
rtutové katodé linedrné hodnoty piepéti, pii cemz tento vliv stoupa s valenci
[21]. Tyto vysledky byly v8ak jiz pfedtim nalezeny a interpretovany na rtu-
tové kapkové elektrodé (viz déle).

V alkalickych roztocich bylo zjisténo [22, 23] na rtutové katodé (a rovnéz na
niklu), ze pfepéti vodiku na rozdil od kyselych roztoki se zmensuje piiblizné
0 58 mV pfi zvétseni pH o 1.

Prepéti vodiku je na stalé rtutové katodé nékterymi latkami zvySovano.
V tomto sméru pisobi podle Hicklinga a Salta [24] sirouhlik, kyslitnik
arsenity a chlorid rtutnaty; naproti tomu vSak existuje velké mnozstvi latek,
které prepéti snizuji (str. 631).

Polarografické experimentalni vysledky

Podstatné a velmi dobfe reprodukovatelné experimentalni poznatky pro
poznéni zjevu prepéti pfinesla zvlaité metoda polarograficka. V starsich pola-
rografickych pracich pfepéti na kfivkach intensity a napéti bylo charakteriso-
vano vyludovacim potencidlem méfenym p¥i malém proudu (Fddové 107 az
10-6 A, t. j. pfi hustoté proudu fddu 10-%az 10-* A/cm?), pozdéji palvinovym
potencidlem. Bockrisovu [5] vytku, Ze p¥i polarografii se neudava hustota
proudu, lze povazovat za odstranénou pouzitim zafizeni na mechanické od-
trhavani kapek. P¥i tomto zpisobu nedochézi k zméné doby kapky s potencia-
lem a lze tak ziskat polarografické kiivky zévislosti potencialu rtutové katody
na proudové hustots.

Herasymenko a Slendyk [25] nadli, Ze v. koncentrovanych roztocich
silnych kyselin se vyludovaci potencial posunuje s koncentraci vodikovych
ionth podle vztahu:

o= -BFT~ In [H*], (5)

av8ak ve zfedénych kyselinach plati:
2 RT

T = -

-In [H+]. (6)
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Rovnice (6) plati i pro kyseliny libovolné koncentrace za ptitomnosti indife-
rentniho elektrolytu a pro ustojné roztoky.

Tito autofi ukazali jako prvni vibec, Zze vyluovaci potenciil vodikovych
iontt se posunuje s rostouci koncentraci neutralnich soli k negativnéjsim
hodnotam, p¥i ¢em? se blizi uréité limits. Uginek neutrdlnich soli roste s jejich
valenci.

Dilezity experimentalni fakt podal Novak [26], ktery ukazal, Ze palvinovy
potencial silnych kyselin je v 99,19, tézké vodé o 87 mV negativnéjsi nez
v lehké vods. Smérnice Tafelovy rovnice b obnasela v t&zké vodé 0,113 V
a v lehké vodé 0,102 V; v obou pripadech rostl koeficient b p¥i vyssich teplo-
tach méné, nez by vyzadovala pfimd timérnost s absolutni teplotou.

V neddvné dobé se ukazalo [27], Ze vysledky Tomese [28], ktery pracoval
v 1IN LiCl jako nadbytetném elektrolytu, jsou zatiZzeny maximem II. druhu.
V 0,1N indiferentnich elektrolytech je vlna symetrickd a jeji pilvinovy po-
tencidl nezavisi na koncentraci vodikovych iontt. Také vliv valence kationtt
na pulvlnovy potencidl je dobfe patrny; pualvilnovy potencidl v 0,IN BaCl,
je 0 40 mV negativnéjsinez v 0,1N KCl. Ukdzalo se [27], Ze pilvinovy potencial
se posunuje o 18 mV, zvétsi-li se vyska reservoiru na dvojnasobek. Pokusy
s regulovanou dobcu kapky ukazaly, ze pulvlnovy potencial nezavisi na pru-
tokové rychlosti; pro jeho zavislost na dobé kapky plati jednoduché zédkonitost:

RT
™ =—F

Int,

kterd podrzuje svou platnost i pro posuny vyluéovacich potencidli (métenych
pfi proudu 106 A) a pro posuny pllvlnovych potencidli kyseliny octové pro
koncentraéni obor 2.10~% az 6.10-3* N CH,COOH. Limitni proud vodikové
viny jak v silnych, tak i v slabych kyselindch (K,= 10-2 az 105 mol/l) je
proudem difusnim.

Bylo zjisténo [55], Ze limitni proudy slabych neredukovatelnych kyselin
klesaji s pridavanim soli o stejném aniontu vice, neZ by odpovidalo pouhému
potladovani disociace. Pulvlnové potencidly se pfitom posunuji k negativnim
hodnotam a blizi se asymptoticky k uréité mezni hodnoté. Pii studiu kyseliny
borité bylo nalezeno [29], Ze poskytuje vodikovou vlnu, jejiz ptilvinovy poten-
cial je o 350 mV negativnéjsi nez pulvlnovy potencial silné kyseliny. Limitni
proud této kyseliny je proudem kinetickym, ktery je dvacetkrat mensi nez p¥i-
slu$ny difusni proud kyseliny borité. O tom, Ze jde o proud zplsobeny redukei
vodikovych iontd, svédéi to, Ze pridavanim polyalkoholt (které tvoii s kyse-
linou boritou silnéjsi komplexni kyseliny), vina kyseliny borité roste, az za
nadbytku na p¥. sorbitu vzroste dvacetkrat a zméni se na vinu difusni.
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V nejnovéjsi dobé studoval vyluovani vodikovych iontd polarograficky
Tamamushi [30], ktery naSel shodu s naSimi vysledky [27] mimo z4vislost
na koncentraci. Udava totiz, Ze puilvinovy potencidl se pfi desaterondsobném
zmengeni koncentrace vodikovych iont posune o 22 mV k positivnéjsim hod-
notam. Proto jsme znovu prezkouseli posuny s koncentraci tak, ze ptlvlnovy
potencial jsme méfili pfimou metodou pomoci systému t#i elektrod, avsak tento
posun jsme nenagli.

Polarograficka metoda pfinesla fadu vysledkt o vlivu stop nékterych latek
na snizeni piepéti. Tak Herasymenko a Slendyk [31] popisuji znadné
snizeni prepéti po ptidani stop kovi skupiny platiny. Podobné snizuji pfepéti
vodiku nékteré organické latky obsahujici aktivni skupiny, na p¥. —SH, >NH+
[32, 33, 34, 35]. Vytvori se katalytické proudy, které jsou mnohonasobné
vétsi, nez by odpovidalo redukei téchto organickych latek. Rovnéz néktera
barviva posunuji podle [27] pulvlnovy potencial vodikové viny k positivnéj-
§im hodnotdm, z nichz zvlasté (i¢inna je toluylovd modf¥, kterd v koncentraci
3.107M posune z, 0,001N HCl v 0,1M KCI o 230 mV na stranu positivnich

hodnot potencié,lﬁ.azelatina [27] sniZuje do urdité koncentrace piepéti vodiku
a soudasné snizuje vysku vlny. Je-li vSak pfitomna ve v&tsi koncentraci, pak,
jak ukézal Hans [36], posunuje opét pulvinovy potencial k negativnim hod-
notam.

Na irreversibilitu pfepéti ukazuje téz Kalousek [37]. Nepodatilo se mu na
prepinadi ziskat oxydaéni proud, ktery by pFislusel redukénimu produktu vo-
dikovych iontu.

Pii oscilografickém studiu prepéti jak na kapkové, tak i na tryskavé elek-
trodé dava vodikovy ion z roztoku silnych kyselin na kfivkidch dV/dt —1¢
idV/dt —V katodicky zafez, aviak na anodické vétvi je jen malé prohnuti.

Teoreticka ¢ast

Fakta o tom, Ze vyluéovani vodiku probiha na vétsiné katod irreversibilné,
jsme podali v experimentalni ¢asti. Nyni jde o to, rozhodnout, ktery proces je
nejpomalejsi a zplsobuje irreversibilitu thrnného procesu. Lze uvazovat
néasledujici procesy, jez probihaji na katodé p¥i vylutovani vodiku:

1. Transport solvatovanych vodikovych iont k dvojvrstvé elektrody
a pripadné jejich adsorpce na povrchu elektrody.

2. Neutralisace protonu, resp. ¢astice Hi a) pfechodem elektronu na proton,
b) pfechodem protonu k povrchu kovu, jenz poskytuje elektron.

3. Desolvatace protonu.

4. Adsorpce vodikovych atomi na povrchu katody.

5. Spojovani vodikovych atomt v molekuly vodiku.
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Teorie, které uvazuji procesy (2), (3) a (4) za pomalé, zahrneme do skupiny
teorit pomalého vyluéovdni. Teorie, jez povazuji proces 5 za pomaly, se na-
zyvaji teorit molalisace. OvSem, toto rozdéleni je zase jen priblizné. Prvni
skupinu lze zhruba rozdélit na nasledujici podskupiny:

Obecnd teorie pomalého vylucovini

Vyluéovéni vodiku probihd ve dvou stupnich, z nichz prvy spoéiva v p¥ijmu
elektronu vodikovym iontem a druhy ve spojovéni vodikovych atomii na
molekulu vodiku:

H++ e - H, (1)
H + H > H, ()

Jiz Smits [38] roku 1924 pokladal reakei (1) za pomalou. Stejnou koncepci
maji Erdey-Graz a Volmer [39], ktefi ji po prvé formulovali matematicky.

Je-li U energie potfebna na preskok elektronu z kovu na vodikovy ion
v dvojvrstvé pfiabsolutnim nulovém potencialu, [H+], koncentrace vodikovych
iontu v elektrické dvojvrstvé a potencialni rozdil mezi elektrodou a roztokem
7, pak energie potiebna k vylouc¢eni vodikového iontu je sniZena o obnos o .nF
a, pro polet neutralisaci vodikovych ionti za 1 s lze psat;

U + anF anF

Zy+ = k[Ht],e  RT =k .[H¥],.c RT (N
kde « je konstanta zatim blize neuréend, pro niz plati « < 1. Pro inversni déj,
totiz ionisaci vodikovych ionti, lze analogicky polozit:

_ W— anF anF
Zyg =k [Hl,e RT =1k[H],e RT (8)

Zde [H], zna¢i koncentraci vodikovych atomi na povrchu elektrody a W
energii potiebnou k ionisaci vodikového atomu pf#i potencialu absolutni nuly.

Hustota proudu je dana rozdilem podtu neutralisaci vodikovych ionti
a poétu ionisaci vodikovych atomt. Zanedbanim druhého ¢lena vyrazu pro
hustotu proudu a poloZzenim % = n — &, dostivame koneény vztah mezi
piepétim pii konstantni koncentraci vodikovych ionti a hustotou proudu:

n = konst — RT{:— In 2. 9)

Pro konstantu « kladou tito autofi « = 0,5 a pak lze obdrzet pro faktor b
hodnotu 0,116 V

Tuto teorii modifikoval Frumkin [40]. Predpoklada, Ze se vybijeji jen ty
ionty, které jsou v bezprostfedni blizkosti elektrody. Do své teorie zavadi podle
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Sternovych predstav pojem elektrokinetického potencialu. Xoncentrace vo-
dikovych iontir v dvojvrstvé, kterd je jesté vzdalena nasyceni, je pak dana
vztahem:

iF

[H*], = [H*]e AT (10)
kde y, je stiedni hodnota potencialu v roviné prochizejici centry téchto iontt
a je rovna elektrokinetickému potencidlu nebo jen maélo od n8ho odlidna.
Oznacime-li potencialni skok v Helmholtzové dvojvrstvé p a = celkovy po-
tencialni rozdil elektroda-roztok, plati, Ze # = y + y,. Stejnym postupem jako
v piedchozim ptipadé dostava pro zavislost potencidlu katody na koncentraci
vodikovych iontt a hustoté proudu

1— T
mob gy = R n (Y —

RT . i
= F In < -+ konst, (11)

o
pii ¢emz opét klade o = 0,5.

Gurney [41] zpracoval teorii pomalého vyluéovani kvantové mechanicky.
Jeho teorie je nyni odmitana, protoze podle ni by pfepéti mélo byt nezavislé na
materidlu elektrod a vlastnostech povrchu.

Teorie Butlera [42]

Tato teorie energetickych hladin pro pomalé vyludovani vodiku uvazuje
hydratovany proton v roztoku. Poéitd s hydrataéni energii protonu, odpudivou
energii mezi molekulou vody a vodikovym atomem, ionisaénim potencialem
vodikového atomu a vystupni praci kovu. Ze zavislosti téchto energii na
vzdalenosti od elektrody vypoéitava vztah mezi potencidlem katody a hustotou
proudu.

Teorie Eyringa, Glasstona a Laidlera [43]

Tito autofi uzili k vypoétu prepéti teorie o absolutnich rychlostech reakénich.
Specifickd rychlost pro vyloudeni néjakého iontu p¥i nulovém potencidlu je
déna vztahem:

46,

b= Ly R (12)

a specificka rychlost opaéné reakce je analogicky:

AG,
kT e_ RT
5

by =

(13)

kde AG, a 4G, jsou volné aktivadni energie; vyznam ostatnich symbold je
ziejmy.
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Vychézime-li z predstavy, Ze ion musi projit potencidlni barierou, a je-li 7
potencialni rozdil mezi elektrodou a roztokem, pak vyloudeni iontu je usnadné-
no o hodnotu anF. Skuteéné rychlosti dostaneme, kdyz specifické rychlosti
nasobime aktivitami reagujicich latek. Pro reversibilni elektrodu, kdy rych-
losti obou procesti jsou sobé rovny, dostaneme znidmy vztah pro zivislost
potencialu elektrody na aktivité iontu.

Vzhledem k tomu, Ze piepéti za urditych podminek nezavisi na pH roztoku,
autori soudi na zakladé pfedstav Kimballa, Glasstona a Glassnera [44],
ze celkovy potencidlni rozdil je rozloZen ve 2 dvojvrstvach, a Ze tudiZ existuji
2 potencialni bariery (obr. 1).

Obr. 1. Zévislost potencidlni energie na vzdélenosti od elektrody.

V dvojvrstvé roztoku se uplatiiuje reversibilni potencial, kdezto prepéti
pusobi v elektrodové dvojvrstvé. Pokud neprochdzi roztokem proud, je po-
tencial v elektrodové dvojvrstvé nulovy a potencidlni rozdil mezi roztokem
a elektrodou je rozloZen v dvojvrstvé roztoku, t. j. reversibilni potencial.

Jestlize protékd proud, je porusena elektrickd rovnovdha v elektrodové
dvojvrstvé a nastava prepéti. Jestlize pomalym stadiem ve vyludovani vodiku
je piechod protont elektrodovou dvojvrstvou, je specifickd rychlost ddna
rovnicl:

__onF_
k= k. RT (14)
Pro opadnou reakei plati obdobné:
1 —a)F
(L—oa)m (15)

k, = ky.e RT
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Pro proud dany rozdilem skutenych reakénich rychlosti pak plati:

___onF (1 — a)nF ]
g = —g—I{Cl.kl.e RT _ Cylge RT [ (16)
kde O, a C, jsou koncentrace reagujicich latek, aniz je t¥eba a priori Fici,
jakého druhu jsou. P¥i vy&Sich hodnotach 7 lze zanedbat druhy ¢len v rovnici
(16) a mame:

__onF
i,.¢c RT (17}
kde
LY (18)
1,0 = W— 1-/4-
Z rovnice (17) plyne:
1 = konst — ’T In <. (19)

Jestlize polozi « = 0,5, pak energetickd bariéra je symetrickd a pro b vychédzi
opét 0,116 V.

Z teorie absolutnich reakénich rychlosti uréuji, jaky druh ¢astic se uplatiuje
pri elektrodovém procesu. Je-li y = 0, pak ¢ = i:

.
io=%~01.k1=~l—f7—01.-5’;1——.e L (20)
Dosadime-li za AG; = AH; — TAS,, mame:
F kT R R —
; T
1,0=W—.Cl. h° R ¥ = DB.e 5 (21)

Hodnotu 7, lze obdrzet interpolaci hodnot prepéti v zavislosti na hustoté
proudu, 4H, lze uréit z temperaturniho koeficientu, a tak vypoéist hodnotu B.

Z pomérné malého poétu hodnot B pro rtzné kovy, které jsou prakticky
konstantni, i kdyZ jsou téZ vyjimky, usuzuji, Ze hodnota B je konstantnf,
a tudiz i C; a 48,. Z toho vyvozuji, Ze Gastice representovand koncentraci
C, je ve vSech vodnych roztocich stejna a Ze je to ¢astice vody.

Predpokladaji, Zze katoda je pokrytd vrstvou molekul vody, s niz sousedi
jina vrstva molekul vody spojend s roztokem. Pomalou reakeije pfenos protoni
z molekuly vody v roztoku k vrstvé vody na elektrodé.

Teorie molalisace

Existuje v8ak fada autort, ktefi soudi, Ze nejpomalejsi rychlosti p¥i vyludo-
vani vodiku je spojovani vodikovych atomt v molekuly. Jako prvy predpokla-
d4 tento mechanismus Tafel [2], dile Heyrovsky [45], Kobozev [46],
Hickling [47] a j.

CHEMICKE ZVESTI VIII 10 635



Podle této predstavy vyloudeni vodikového iontu je velmi rychlé, takze plati
Nernstova formule:
RT [H]

T=——In

F T (22)
Vzniklé vodikové atomy se nahromadi na katodé a tim zptisobi prepéti. Tafel
povaZuje rovnici
°H - H,
za nejpomalejsi, takze pro proud dany rychlosti molalisace 1ze psat:
i = Fl[H]. (23)
Odtud pro potencial katody plati:

RT

RT .
—_— +1 - - <
3F In [HH] T3 In 7z + konst (24)

T =

a pro piepéti pfi konstantni koncentraci vodikovych ionti:

n = konst — —';Fi In <. (25)

Teorie Tafelova dobfe interpretuje vztah mezi materidlem elektrody a pfe-
pétim. Piepéti podle této predstavy je malé pro kovy s velkym katalytickym
téinkem na molalisaci a velké pro malo G¢inné katalysdtory. Tato ndzorna
predstava byla vSak pozdé&ji nékterymi autory odmiténa (viz teorie pomalého
vyluéovani) hlavné pro nesouhlas koeficientu b — podle rovnice (25) s hodnotou
nalezenou experimentalné, ktera je asi 4krat vétsi.

Frumkin [13] uvadi jako dva hlavni divody proti teorii molalisace:

1. neshodu mezi teoreticky a experimentalné nalezenym koeficientem b,

2. podle této teorie pry nema na prepéti vliv ani pH ani pfitomnost jinych
elektrolytt v roztoku.

Avsak tyto nedostatky ptivodniho mechanismu Tafelova lze odstranit, pied-
pokladéme-li podle Heyrovského [45] detailnéjsi mechanismus:

H+ te —H, (3")
H + H+- H,t, (4")
Hyt e —H, (5

Reakei (4') poklddd Heyrovsky za nejpomalejsi z celkového procesu. Na
zakladg této predstavy a za pfedpokladu adsorpce vodikovych ionti na povrchu
elektrody odvozuji Herasymenko a Slendyk [25] vzorec pro vyludovani
vodiku v zavislosti na proudu

RT z w [HT]? RT
= In

F T+ o[HF T In 7 4+ konst. (26)
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Ve velkych koncentracich ¢isté kyseliny lze zanedbat 1 proti o [H+] a pro posu-

RT
ny s koncentraci plati —— In [H+]. Ve zfedénych roztocich naopak zanedbame

F )
2RT
o [H+] vaéi 1 a mame pro posun F In [H*]. Vzorec (26) vystihuje i vliv
neutralnich soli, nebot neutralni soli vytladuji vodikové ionty z povrchu
elektrody a tim se potenciil stava negativnéjsi.
Reakéniho mechanismu Heyrovského bylo pouzito [27] pro odvozeni celych
kiivek intensity a napéti.

Pro proud limitovany reakei (4') z uvedeného schématu plati:

i =nFz10-3 4. L [H], [H*], (27)

kde z znaéi volnou plochu elektrody, nebot si predstavujeme, Ze vyloudené
molekuly vodiku setrvdvaji uréitou dobu na povrchu elektrody a zmen3uji tak
volny povreh elektrody. Pro vyjadfeni volného povrchu elektrody bylo pouZito
Langmuirovy adsorpéni isothermy:

s 1
4 "= 1+ oC’ (5

kde ¢ znaéi povrch kapky, » obsazeny povrch elektrody a C' koncentraci
molekuldrniho vodiku. Koncentraci molekuldrniho vodiku lze pak vyjadiit

vztahem:
A'i T ) (29)

= o.q

kde 7 je doba, po kterou setrvavaji molekuly vodiku na povrchu elektrody
a ¢ tloustka vrstvy vodikovych molekul. Dile nutno mit na zfeteli podminku
pro difusi vodikovych ionti

i = ([H] — [H¥],). (30)

Z rovnice (27) az (30) a z rovnice Nernstovy dostaneme kone¢né:

72(1 + w1 A'T)
RT . . ., RT ’ “ " 5q
= ) — n - . 1
a = m, -+ F In (ig-—12) F In wFga k10 (31)

A ’ 5
Zanedbame-li 1 viéi ¢lenu w1 7 a dosadime-li za » a ¢, mame konec¢né

5 P ok N8
- 30+_“F1_1,1 (_‘di ‘) t; + konst. (32)

Tento vzorec vyhovoval experimentim.
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Diskuse

Jak jsme se jiz zminili v experimentalni ¢asti, vysledky méfeni prepéti
vodiku jsou nejlépe reprodukovatelné na rtutovych elektrodach, zvlisté na
kapkové elektrodé, kdezto na jinych kovech se lisi.

Byla to pravé polarograficka metoda, ktera prinesla nékteré nové zakonitosti
v prepéti, jakona pr. logaritmickou zavislost prepéti na dobé kapky a koncen-
traci.

Nalezena polarografickd kriteria pro limitni proudy dovoluji uréit, jakym
procesem je limitovan proud. Pro rychlé reakce je proud limitovan difusi a je

1

pti konstantnim potencidlu tmérny ¢7; proud ¥{zeny rychlosti reakee je tmérny

2

£, kde t; znadi dobu kapky. Ukdzalo se, Ze limitni proud vodikové viny je
1

ameérny t?, t. j. je proudem difusnim. Av8ak proud, ktery je mnohem mensinez
proud difusni, na p¥. proud roztoku 0,5N HCI v 0,1N KCl pii velké citlivosti
2

galvanometru, je amérny ¢ [48], t. j. jde o proud kineticky, jak ukazuje
rovnice (27).

V kritickém hodnoceni piehledu teorii piepéti chceme se ptidrzet predstavy
o pomalé molalisaci, ktera je nazorna, vysvétluje vétSinu experimentalnich
zakonitosti a sv&déi pro ni polarografické a jiné experimenty. Zasténci teorie
o pomalém vyluéovani vodikového iontu nepiihlizeji vétsinou k experimentalni
skuteénosti nalezené Bonhoefferem [49], Ze se vzristajici schopnosti kovu
katalysovat rekombinaci vodikovych atomu klesi pfepéti vodiku na téchto
kovech.

Teorii Eyringa, Glasstona a Laidlera [43, 44], kter4 je modifikaci
zakladni pfedstavy o pomalém vyluéovani vodikového iontu, kritisuje Frum-
kin [50] a uvadi dva hlavni divody: 1. Pfedpoklad o nezavislosti piepéti na pH
je nespravny, nebot prepéti na rtuti za nadbytku indiferentniho elektrolytu
vzristd o 58 mV pii desetindsobném poklesu koncentrace vodikovych ionti.
2. Predpoklad o chemisorbované vrstvé vody na kovu je v rozporu s experi-
mentélnimi vysledky o adsorpci vody na kovech. K bodu 2 1ze v§ak podotknout,
Ze vrstva vody u elektrody miuze byt drzena elektrostatickou silou, nebot
molekuly vody mohou byt v okoli elektrody polarisovany a kladny naboj
dip6lu je ptitahovan k negativné nabité elektrodé.

Rovnéz hodnoty B z rovnice (21), jez maji byt konstantni, se méni pro
rizné kovy a ruzné hodnoty pH dokonce o nékolik Fadu.

Proti teoriim pomalého vylutovani lze podat nékolik namitek:

1. Vyludovani vétSiny jednomocnych ionté probiha velmi rychle a je podiv-
né, proé pravé vylu¢ovani protonu ma byt pomalym procesem.
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2. Hlavni oporou pro teorie pomalého vybijeni vodikového iontu je tvrzeni,
Ze z této predstavy lze odvodit experimentilné nalezenou zavislost prepéti
na koncentraci vodikovych iontt a hustoté proudu. Této shody je vsak dosa-
Zeno form4lné, a to tim, Ze koeficient « je poloZzen roven 0,5, coz predpoklada
symetrickou bariéru.

3. Tyto teorie nedavaji uspokojivé vysvétleni piepéti v zavislosti na povaze
kovu a vlastnostech povrchu. Hickling [14] udava, Ze prepéti by podle teorie
pomalého vyluéovani mélo zaviset na vystupni praci elektronu z kovu (ther-
mionic work function), a to tak, Ze ¢im je tato prace vétsi, tim vétsi ma byt
prepéti. Pokusy vSak ukazuji, Ze zdvislost je obracend.

Hlavni ndmitku zastianci teorie pomalého vyludovani vodikovych iontd,
Ze totiz predstava o pomalé molalisaci nedava spravnou zavislost piepéti na
koncentraci vodikovych iontdi a hustoté proudu, odstranime, pfijmeme-li
reakéni schema Heyrovského pro molalisaci. Z tohoto schematu bez dalsiho
predpokladu vychéazi pro zdvislost potencidlu katody na koncentraci vodiko-
vych iontd pred ¢lenem log [H*] koeficient 0,116 V (srov. rovnice (32)). Pouze
k vysvétleni faktoru pied In ¢ je tieba uéinit pfedpoklad o zapliiovani povrchu
elektrody molekulami vodiku.

Frumkin [13] a Bockris [5] namitaji sice, ze &astice Hy, predpoklddand
v tomto mechanismu, je hypotheticka; byla vSak dokazana v plynném stavu
a byla v posledni dobé pfedpokladana i v roztocich [51]. Pro vyluéovani vodi-
kového iontu na rtutové kapkové elektrodé byly odvozeny [27] téz vztahy
(33) a (34) za predpokladu o pomalém vyluéovani vodikového iontu.

Pro proud totiz v tomto piipadé plati:

anF

i = F.q.u10-%, [H*+].e RT (33)
zanedbame-li rychlost zpétné reakce. Zavedenim difusni podminky dostaneme

_RT RT *

F Ao wF N EagL e (34)

JT=7(0

Tento vzorec je formalné shodny s nasim vzorcem (32), poloZime-li & = 0,5.
Namitky vaéi « byly jiz podany. Je-li « konstanta, pak jak faktor pfed In
(14— 17), tak i pfed In 7 se ma ménit stejné s teplotou. Zatim co v prvém p¥ipadé
tato zména plati, faktor pfed In ¢ se s teplotou stdle vice zmensuje pod hodnotu
-————2RT 2,3 [26]

P2 ’

Uvazujeme-li pomalost dehydratace jako pfi¢inu pomalého vyluéovani
vodikového iontu, bylo by moino oéekavat, ze vyluéovani vodikového iontu
z tézké vody, kde deuteriovy ion je méné pevné drZen, protoze mi mensi
volnou energii a ponékud mensi dipélovy moment, bude probihat pfi poten-
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cidlu positivnéjsim. Ve skutecnosti vSak se tézky vodik vyluéuje o 87 mV
[26] negativnéji nez lehky vodik. Rovnéz smérnice b je v t&zké vodé vEtsi nez
v lehké. Heyrovsky [45] teoreticky odvozuje na zakladé svého mechanismu
ve shodé se separaénim koeficientem pro posun piilvinového potencidlu v tézké
vodé 81 mV, coz je velmi blizké experimentdlné nalezené hodnotg.

Predstava o pomalé molalisaci predpoklada, Ze ustavovani rovnovihy
reakce H* + e — H je dosti rychlé, jak tomu nasvédéuje téz oscilograficky
vyzkum na kapilarnich elektrodach. Na diagramech dV/d¢—¢ pozorujeme pti
potencidlu asi 150 —200 mV negativnéj$im nez v normalni polarografii, tedy
pii potencidlu —1,770 V proti NKE stejny katodicky zaiez, jaky zplsobuji
dvojmocné kationty, na pf. Cd?+. P¥i velké koncentraci vodikovych ionti
objevuje se maly zafez podobny anodickému vyluéovéani jednomocnych iontd,
ktery nasvédéuje zpétné reakei H — H+ 4 e.

Rovnéz Ferguson [52] a podobnéi Adam [53] usuzuji, Ze potencial je urden
reversibilnim jednoelektronovym pfijmem a odmitaji pfedstavu o pomalém
vyluéovani vodikového iontu nebo o pomalém pienosu elektronu.

V literatute téz nachazime tvrzeni, Ze na kovech s nizkym pfepétim je
uréujici reakei molalisace, kdezto na kovech s vysokym prepétim se poklada
pomalé vyluéovani vodikového iontu za reakei uréujici rychlost celkového
procesu.

MozZnost dvojiho mechanismu nevysvétluje [54] experimentalni fakta.
V rozporu s uvedenym predpokladem bylo prokazano [54], Ze spojovani vodi-
kovych atom® v molekuly probihd pomaleji na kovech s velkym piepétim.

Pfedstava o pomalé molalisaci vysvétluje uspokojivé, i kdyz zatim jenom
kvalitativné, pozorovans snizeni prepéti i na riznych kovech. Vliv stop kova
skupiny platiny lze pticist tvorbé aktivnich center, na nichz je katalyticky
urychlena molalisace. Zd4 se nepravdépodobné, Ze malé mnozstvi atomu Pt
na hladkém povrchu rtuti zpasobi adsorpei vodikovych atomu, ktera podle
nékterych autori, na p¥. Frumkina [13], je v souvislosti s pfepétim. Kovy
s velkym prepétim adsorbuji vodikové atomy v malé mife, kdezto kovy s ma-
lym prepétim se vyznadéuji velkou adsorpéni energii vazby H-atom k povrchu.

Katalysu v roztoku lze vyloZzit tak, Ze katalysatory jsou adsorptivni latky
s labilnim vodikem, které usnadnuji reakei

H + H+ > H],
takZze tato reakce v pritomnosti katalysatoru probihd nasledovné:
K'H+ + H > H} + K/,
K’'+ H+t—»> KH,

pii ¢emz katalysator KH se regeneruje reakci s vodikovym iontem.
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Zavérem je tieba jeSté rici, Ze polarograficky vyzkum prepéti dava téz
moznost sledovat rychlosti disociace, resp. rekombinace neredukovatelnych
slabych kyselin. Z poklest limitnich proudd pfiddvanim aniontu kyseliny,
¢imz je podporovana rekombinace, a z posunt pulvlnovych potenciald bylo
mozno [55] odhadnout rychlostni konstantu disociace a rekombinace nékterych
neredukovatelnych kyselin.

Kineticky proud kyseliny borité je ptipisovan [29] rychlosti vzniku depola-
risdtoru, t. j. vodikovych iontl, podle rovnice

kq
H,BO, ——= H+ + H,BO;,
r
kde k4 je rychlostni konstanta disociace a k, rychlostni konstanta rekombinace.
Z experimentalnich vysledkt [29] bylo mozno [56] vypoéist rychlostni kon-
stantu disociace této kyseliny.

Souhrn

Je podan experimentalni piehled vysledku pfepéti na rtutovych elektrodach

a upozornéno na nové vysledky ziskané na rtutové kapkové elektrodé, a to jak

v roztoku silnych, tak i slabych kyselin. Pfepéti vodiku zavisi logaritmickym

vztahem na koncentraci kyseliny a dobé kapky a proud, ktery je jesté velmi
2

maly vzhledem k limitnimu proudu, je timérny E’ t. j. jevi se proudem kine-
tickym, kdezto limitni proud je proudem difusnim. Limitni proudy slabych
neredukovatelnych kyselin se chovaji difusné a klesaji s pfidanim aniontu
téchto kyselin, pfi éemZ se pulvlnovy potencidl posunuje k negativnim hodno-
tam. U kyseliny borité se zjistilo, Ze proud je kineticky. V teoretické éasti je
uveden piehled hlavnich teorii pfepéti vodiku a poddno matematické odvozeni
viny vodikovych ionti jak za pfedpokladu pomalé molalisace podle reakéniho
schematu Heyrovského, tak i za pfedstavy o pomalém vyluéovani vodikového
iontu. Dale je poukazano na moZnost stanovit z polarografickych dat hodnoty
konstant disociace a rekombinace slabych neredukovatelnych kyselin.

MEXAHN3M BBIAEJIEHMA BOLHOPOJA HA PTYTHBIX JJEKTPOIAX
APOCJIAB KVTA
Ioaspoepagpuveckuil uncmumym Yexocaogaykoli arademuu nayk, Ilpaza
BrIBOABI

ITogan 0630p 9KCIEPUMEHTANLHLIX PE3yJLTATOB MCCIEAOBAHMA Il€PEeHaNpAKeHud
BOZOPOAA Ha DPTYTHBIX 9JEKTPOAaX :f NPUCOEAMHEHBbI COGCTBEHHBIE PE3YJbTATHhI, I10JY-
YCHELIC Ha PTYTHOM KareJbHOM 3JIEKTPOZAEe KaK B PAaCTBOPE CHMILHBIX, TaK M CJIA0BIX
KuCJoT. Bbislo B 0COGEHHOCTM TOKA3aHO, YTO II€PEeHanpAKEeHMe BOAOPOAA 3aBMCUT JIO-
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rapmugXMu4yecKuM OTHOIiLiCHI1EM OT KOHLUEHTpauuu 1 IIeproja Kaljay M 4YTO TOK, KOTOPbIA
2

cili BecbMa MaJl 110 OTHOLUEHMIO K IIPEfeJBHOMY TOKY, IPOIOPLVIOHAJEH # TO €CTh
sBJIAEeTCA TOKOM KMHETMYECKMM, TOrja KaK IpefesibHbIM TOK. MMEET XapaKTep ToKa
anddy3uounoro. Jlanee 6bII0 yCTAHOBJIEHO, YTO MOpPEJENbHbIE TOKJ cJaabblx HeBOC-
CTAHABJMBYIOLUMXCSH KICJIOT BeoyT cebda Kak Amc@y3MoHHbIE M ITOHMIKAKTCA ¢ #obaB-
KO}l aHMOHA STUX KMCJOT, INPMYEM IIOTEHIIMAJ IIOJIYBOJIHBI CABMIAeTCA K OTPHUIlaTeNb-
HbIM 3Ha4YeHMaAM. B ciaydae OGOpHOI KMCIOTHI OBLIO HAMAEHO, YTO TOK ABJIAETCA KMHE-
THueckuM. B TeopeTHuecKoj dacTu IOoZaH 0030p IIIaBHBIX TEOPMII IepPeHaNpAMXKeHUdA
BOJOPOLAa M AJIA 3KCIEPMMEHTAJBHBIX pe3yJbTaTOB HA PTYTHOM 9JICKTPOJE MOJaH Ma-
TEMATHMYECKMI{ BBIBOZ KAaK IIPM IIPEJIIOJIOXKEHUM MEeNJIEHHOM MOJAJAN3ALMM II0 PeaKIi-
OHHOJ cxeMe I'e/IpDOBCKOIO, TaK M N3 IPEACTaBJIEeHMA EOJIOPOLHOIO moHa. Has:ee GT-
MeyeHa BO3MOXKHOCTb ONpPENENeHMA IO MOJAPOrpadOMYecKUM JaHHLIM 3HAYEHMi1 KOH-
CTaH" JOMCCOLMauMM M PEKOMOMHALNMM CJIa0blX HEBOCCTAHOBMMbBIX KICJIOT.

DER MECHANISMUS DER WASSERSTOFFABSCHEIDUNG
AN QUECKSILBERELEKTRODEN

JAROSLAV KUTA
Polarographisches Institut der T'schechoslowakischen Akademie der Wissennschaften, Praha

Zusammenfassung

Es wurde eine Ubersicht der experimentellen Ergebnisse der Erforschung der Wasser-
stoffiiberspannung an Quecksilberelektroden gegeben und auf die neuen Resultate auf-
merksam gemacht, die an der tropfenden Quecksilberelektrode erhalten wurden, und
zwar sowohl in Loésungen starker als auch schwacher Siduren. Die Wasserstoffiiberspan-
nung héngt in einer logarithmischen Beziehung von der Konzentration der Siure und
der Tropfdauer ab und der Strom, der in Betracht zum Grenzstrom noch sehr gering ist,

2

ist proportional #}, d. h. erscheint als kinetischer Strom, wogegen der Grenzstrom ein
Diffusionsstrom ist. Die Grenzstrome schwacher unreduzierbarer Sduren besitzen einen
Diffusionscharakter und sinken bei Zugabe ihrer Anionen, wobei sich das Halbstufenpo-
tential zu negativeren Werten verschiebt. Bei der Borsaure wurde festgestellt, dass der
Strom eine kinetische Natur besitzt. Im theoretischen Teil wird eine Ubersicht der Haupt-
theorien der Wasserstoffiiberspannung angefiihrt und eine mathematische Ableitung der
Wasserstoffionenstufe sowohl unter der Voraussetzung der langsamen Molalisation nach
dem Reaktionsschema von Heyrovsky, als auch unter der Vorstellung iiber die langsame
Abscheidung des Wasserstoffions, gebracht. Weiter wird auf die Méglichkeit hingewiesen,
die Werte der Dissoziationskonstanten und Rekombinationskonstanten schwacher unre-
duzierbarer Siduren aus den polarographischen Daten zu beschitzen.
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