PLATNOST ILKOVICOVY ROVNICE PRO POLAROGRAFICKE DIFUSNI
PROUDY

ANTONIN A. VLCEK
Polarograficky tistav Ceskoslovenské akademie véd v Praze

vvvvv ,

Jednou z nejdilezit&jsich otazek polarografie je platnost Ilkovicovy rovnice
{1, 2] pro polarografické difusni proudy:

12 1
iqg = 0,627 nFD*m3 t*8 (C* — C,), 1)

kde

7q znadi stiedni difusni proud,

m znadi stfedni pritokovou rychlost za dobu kapky #*,

n znadi pocet elektrontt vyménénych p¥i elektrodové reakei,

F je 96500 coulombu,

D je difusni koeficient depolarisatoru,

C* je koncentrace depolarisatoru uvnitf roztoku,

C, je koncentrace depolarisatoru na povrchu elektrody, uréena potencialem

elektrody.

Experimentalnimu ovéfeni této rovnice bylo vénovano mnoho praci, stejné
jako riznym zptsobim jejiho odvozeni.* Z experimentalnich praci vyplyvaly
uréité systematické odchylky [3] od Tlkovidovy rovnice, jez byly opét podng-
tem pro dalSi teoreticka feseni, kterd po matematické strance predstavuji
zpiesnéni IlkoviGova reSeni, i kdyz nedosahuji podstatné lepsi shody s experi-
menty nez jednoducha Ilkovi¢ova rovnice.

Pfi rozboru experimentalnich praci [3] verifikujicich Ilkovidovu rovnici
zjistime, zZe experimentalni podminky nebyly v mnoha piipadech takové, aby
pfi nich bylo mozno pfedpokladat platnost Ilkovi¢ovy rovnice.

Difusni proud je definovén jako proud, o jehoz velikosti rozhoduje pti daném
potencidlu pouze difusni tok depolarisatoru k povrchu rostouci kapkavé elek-
trody. To znamen, Ze experimentalni podminky musi byt takové, aby byl
dokonale vylouden vliv konvekce (vifeni) a migrace. Migraci lze vylouéit
velmi snadno a ve vét$ing pfipadu byla téz autory dokonale vyloucena. Vifeni
kolem kapkové elektrody lze sice Gplné potladit pfidavkem povrchové aktiv-
nich latek, avSak, jak bude nize ukdzdno, porusuji se tim jiné podminky plat-
nosti rovnice difusniho proudu. Proto pfi praci bez pritomnosti povrchoveé
aktivnich latek je nutno vzdy vifeni pokud mozno eliminovat jinym zptisobem
[3, 4].

* Podrobna diskuse praci tykajicich se Ilkoviéovy rovnice uvefejnénych do roku 1952
je podéna v [3].
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Z definice difusniho proudu dale plyne, Ze difuse depolarisitoru k povrchu
kapkové elektrody musi byt v fadé procesi, z nichz se skiddd celkova elek-
trodova reakce, procesem nejpomalej$im a vyhradné uréujicim rychlost celého
elektrodového procesu. Tento pozadavek neni ve valné vétsiné experimental-
nich praci splnén. Je zndmo, Ze povrchové aktivni latky zpomaluji vlastni
elektrodovou reakei, které se ziéastni vice nez jeden elektron [5 —7].

Pritomnost povrchové aktivnich latek miZe zpomalit elektrodovy proces
natolik, Ze jeho rychlost je srovnatelna s rychlosti difuse, a v tom p¥ipadg je
proud uréen rychlosti difuse i elektrodové reakce souasné a nelze na ngj
aplikovat Ilkovi¢ovu rovnici. Mimo to se ukazuje, Ze povrchové aktivni
latky maji vliv na prabéh proudu i v takovych piipadech, kdy nemuze dojit
k zpomaleni elektrodového procesu.

Vzhledem k tomu, Ze téméf ve viech pracich bylo pouZito k potlaéeni viteni
kolem kapkové elektrody Zelatiny nebo jinych povrchové aktivnich latek,
jsou jejich vysledky velmi sporné.

Mimo zpomaleni elektrodové reakce vlivem poyrchové aktivnichlitek
néktefi autori pouzili p¥i verifikaci rovnic difusniho proudu takovych depola-
ristort, jejichz elektrodovéa reakce je irreversibilni, jako na p¥. vyludovani
vodiku [8], pFi némz nejpomalejs$im procesem neni difuse k povrchu elektrody,
nybrz rychlosti difuse a nasledné reakce (molalisace atomu vodiku) jsou
srovnatelné. S tohoto hlediska jsou pro ovérovani Ilkoviéovy rovnice vhodné
pouze thalium, kadmium a olovo.

Tlkovié [1, 2] p¥i svém odvozeni rovnice pro difusni proud fesi problém
difuse ke kapkové elektrodé jako linearni difusi k rovinné elektrods, jejiz
povrch se pohybuje ve sméru normaly proti difusnimu toku, p¥i éem#% povrch
elektrody v Sase t = 0 je roven nule a roste jako povrch koule, jejiz objem
roste linearné s ¢asem.

Predpoklad linedrni difuse k povrchu kapkové elektrody je totoiny s pred-
pokladem, Ze sila difusni vrstvy je velmi mald proti poloméru kapkové elek-
trody, takze lze zanedbat kiivost povrchu kapkové elektrody. Ptiblizny vy-
pocet ukazuje [3], Ze tento piedpoklad je splnén pouze pro kratké doby.
Mnozi autoti (souborné [3]) vidéli hlavni pfi¢inu odchylek od Ilkoviéovy rov-
nice v zanedbani kfivosti povrchu elektrody a Fegili problém difuse ke kapkové
elektrodé jako sférickou difusi ke kulové elektrodé, ¢imz dospéli obecné
k rovnici:

1 2 1 1).;— t*%
g = 0,627 nfFD? (C*— C’O)WL3 t*6 {1 + A——l—_ . (2)

m?

Vysledky jednotlivych autort se li§i podle dokonalosti pouzitého matematic-
kého aparitu ve velikosti konstanty 4. Lingane a Loveridge [9] udavaji
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A =39, Strehlow a Stackelberg [10] udédvaji A = 17. Plesné feleni
sférické difuse ke kapkové elektrodé podal Koutecky [11] ve tvaru:

ig= 0,627 nFmz (1 + 3.4 z + 22),* (3)
kde

1
z=D*m

|-

1
t*8,

Rovnice (2) byla mnoha autory srovnivana s experimentalnimi vysledky
(souborné viz [3]), nebylo viak dosazeno lepsi shody nez u rovnice (1). Nékteii
auto¥i nasli lepsi shodu s rovnici (1) nez s rovnici (2) [4, 12 —15].

Vliv malého povrchu elektrody v éase ¢t = 0 je naprosto zanedbatelny [3].
Vétsi odchylky viak mohou byt zpisobeny nesplnénim dalsiho p¥edpokladu
vSech odvozeni IlkoviGovy rovnice, totiz tim, Ze objem kapkové elektrody
neroste linedrné s dasem. K tomu ve skuteénosti téz dochdzi, a to v dusledku
toho, Ze pratokova rychlost se méni s ¢asem. Tento efekt, i kdyz byl znam,
nebyl dlouho povaZovan za rozhodujici a teprve v posledni dobé bylo nezavisle
dvéma autory [4, 16] upozornéno na jeho velkou dulezitost. Dale se muze
jeSté uplatnit jiny tvar kapkové elektrody nez kulovy, na p¥. hruskovité
protazeny. Tento efekt lze vSak vhodnou volbou kapilary eliminovat [3].

Na zakladé rozboru predpokladii odvozeni Ilkovi¢ovy rovnice lze definovat
podminky [3], p¥i nichz lze odekavat nejlepsi shodu experimenti:

1. dokonale mobilni rovnovaha,

. roztok dokonale zbaveny povrchové aktivnich latek,

. dostateény nadbytek indiferentniho elektrolytu,

. neprili§ velka koncentrace depolarisatoru,

. pouziti takového systému, u néhoZ nedochézi k vzniku maxim,
6. pouziti kapilary s primérem mezi 0,04 az 0,08 mm.

St W o

Jsou-li dodrzeny tyto podminky, mohou byt zjisténé odchylky od Ilkovicovy
rovnice zpusobeny pouze t¥emi faktory:
I. nekonstantnosti pratokové rychlosti béhem doby kapky,
I1. zanedbanim k¥ivosti povrchu elektrody,

III. nedostateénym vyloudenim vlivu vifeni.

Experimentalni priace zabyvajici se platnosti Ilkoviéovy rovnice lze rozdélit
do dvou skupin: za prvé jsou to prace studujici zavislost sttedniho proudu na
konstantdch kapilary za riznych podminek, a za druhé prace studujici za-
vislost okamzitého proudu na case.

* Radovy rozdil konstant predchozich autorii a Kouteckého je zpiisoben vyjadienim
proudu, prutokové rychlosti a koncentrace v jednotkdch A g s™ mol/ml u Kouteckého
a uA mg s 71, milimol/l u ostatnich autoru.
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V prvé skupiné praci se k vyjadieni zavislosti proudu na konstantach kapi-

ldry pouziva nejéastéji grafit I — y* nebo I — x (kde » = m3 t*“) Srovnani
téchto dvou zavislosti, ziskanych za podminek, p¥i nichz m a ¢* byly ménény
pouze zivisle na sobé (t. j. zménou vy$ky reservoiru), ukazuje, ze odchylky
od Ilkoviovy rovnice jsou spojeny nikoli s dobou kapky, nybrz s pratokovou
rychlosti, a Ze odchylky jsou tim v&tii, éim je vétsi pratokova rychlost [3].
Podrobné studium zavislosti I -— y za dodrzeni podminek (1) az (6) a s velidi-
nami ma t* ménénymi na sobé nezavisle (¥izena doba kapky) vede k nasledu-
jicim zadvéram [4]: PFi konstantni dobé kapky se zmensuje veli¢ina I se zmen-
Sujici se prutokovou rychlosti a blizi se mezni hodnoté, velmi blizké hodnoté

L
teoretické (1o, = 0,627nFD%).

Pii konstantni pratokové rychlosti kolem 2.10-% g s~ nezavisi veli¢ina I
na dobé kapky (a tim ani na hodnoté y) v rozmezi 0,3 az 4,5 s.

Pfi konstantnich pritokovych rychlostech vétsich nez 3.10-3 g s~1 se zmen-
Suje I s rostouci dobou kapky. Pifi konstantnich prutokovych rychlostech
mensich nez 1,5.1078 g s~1 je I pro kratké doby kapky mensi nez I, a blizi
se k iy, s rostouci dobou kapky.

Mezni hodnota, k niz spéji zavislosti I —y prom = 2,5.10-3 gs-1, je pro Cd?+
3,308 (4-0,39%,) ve srovnani s teoretickou hodnotou 3,265.

Z toho plyne, Ze pro m kolem 2.10-3 g s-1 je jednoduché Ilkovidova rovnice
za nepiitomnosti Zelatiny dokonale splnéna pro ¢* v mezich 0,3 az 4,5 s (mez
4,5 s je dana pouZitym rozsahem doby kapky). Odchylky pro m vétsi nebo men-
§i neZ ~2.10-3 g s1 nelze vysvétlit pomoci rovnic (2), které za téchto podmi-
nek vyhovuji mnohem méné nez rovnice (1).!

Konstanta difusniho proudu I neni jednoznaénow funkci velidiny y, nebot I je

1 1
riizné pro totéf y podle poméru i a t* v soudinuy =m °t** Vsechny tyto po-
zorované odchylky lze naopak vysvétlit zménou pritokové rychlosti béhem
doby kapky a vifenim, vznikajicim p¥i velkych pratokovych rychlostech [4].

* Konstanta difusniho proudu I je definovéna:

=, B
2 1
ma t*s 0*

Podle jednoduché Ilkoviovy rovnice nemé byt I funkei konstant ka.pilé.ry Naopak podle

rovnic korlgova.nych na sférickou difusi mé byt I linedrné zavislé na t*" 3 (= y) se smér-

nici 4. D"‘ Experimentélni zévislosti I — y nevykazuji presvédéivé Zédnou z navrienych
konstant. Ty# experiment je riznymi autory pouZit k dukazu 4 = 39i 4 =:17 [17].
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Studium zdvislosti okamzitého proudu na dase dava moznost podrobnéjsiho
poznéni faktori, ovliviiujicich velikost difusniho proudu.

Vysledky studia k¥ivek ¢ — ¢ [4] 1ze shrnout do nasledujicich bodu:

1. Tvar k¥ivky + — ¢ nezavisi na dobé kapky.

2. Tvar k¥ivky ¢ — ¢ zavisi pouze na priatokové rychlosti.

3. Pti prutokovych rychlostech mensich nez 2,5.10-3 g s71 je experimentalni
kiivka ¢ —¢ na svém poéatku méné strma nez teoretickd kiivka a pro delsi
dasy se jeji strmost bliZi teoretické hodnoté. Po korekei na konstantni priato-
kovou rychlost mé experimentalni kiivka s — ¢ od 0,1 s prubéh shodny s kiiv-
kou teoretickou.

4. Pti prutokovych rychlostech vétsich nez 2,5.10-3 g s~1 proud jiZ na samém
pocatku kapky znadné stoupa nad hodnotu danou Ilkovi¢ovou rovnici, aviak
vidy v uréité dobé — v — dosahuje hodnoty dané Ilkoviéovou rovnici. Doba
T je tim vétsi, ¢im je vétsi pritokova rychlost, a je charakterisovana tim, ze
je pfini pro vSechny pritokové rychlosti stejnd rychlost ristu povrchu kapky,
a to asi 1,34 cm?2 s,

5. Za pritomnosti Zelatiny jsou experimentalni kiivky ¢ — ¢ za vSech pod-
minek méné strmé nez v roztocich bez Zelatiny.

6. Pridavek Zelatiny k roztoktum depolarisdtord, u nichZ Zelatina zpomaluje
vlastni elektrodovy proces, zptisobuje velmi znaéné deformace kiivek ¢ — ¢ [7].

Na zikladé téchto experimentalnich poznatkd lze udinit nasledujici zavéry
[4]:

Pii pratokové rychlosti kolem 2.10-3 g s1 a p¥i libovolné dobé kapky v roz-
tocich bez Zelatiny se pribéh proudu nejvice blizi pribéhu podle Ilkovi¢ovy
rovnice. Odchylky od ptesného pribéhu podle Ilkovi¢ovy rovnice jsou pro
t > 0,1 s zpusobeny zménou pritokové rychlosti béhem rastu kapky. Od-
chylky, které zpusobuje zanedbani zmény pritokové rychlosti béhem ristu
kapky, jsou vétsi nez teoreticky rozdil mezi jednoduchou a korigovanou Ilko-
vicovou rovnici, ktery je pramérné 0,5 az 129,. Tento na§ vysledek je
ve shodé s vysledkem Linganovym [16], ktery k nému dospél ze studia
1 — t kiivek s neregulovanou dobou kapky.

Vliv zmény prutokové rychlosti s ¢asem se zvladté uplatiiuje pfi malych
prutokovych rychlostech, kdy je zména pritokové rychlosti béhem doby
kapky relativng velkd (559, i vic) [4, 16].

I po korekei na konstantni pritokovou rychlost je p¥i pratokovych rych-
lostech mensich nez 2,5.1073 g s~ na samém poéatku kapky (¢ = 0 az 0,1 s)
proud niZ$i, nez lze odekavat podle Ilkovidovy rovnice. Toto sniZeni je ziejmé
zpusobeno prenosem koncentra¢ni polarisace z kapky na kapku [4]. Pfendseni
koncentraéni polarisace z kapky na kapku ma tim vé&tsi vliv, ¢im je pratokova

CHEMICKE ZVESTI VIII 10 665



rychlost mensi. Pfeneseni koncentraéni polarisace pusobi vSak pouze kratkou
dobu na samém pocatku kapky, postupem déasu vliv pfenosu koncentradni
polarisace slabne a korigovana ¢ — ¢ kiivka ma i pro velmi malé (< 1.10-3g s-1)
prutokové rychlosti pribéh shodny s teoretickym pribéhem podle Ilkoviéovy
rovnice.

Hans a Henne [18, 19] pozorovali, Ze pribsh ¢ — ¢ k¥ivky je rizny na
,,prvé kapce” (t. j. na kapce, na niz byl bezprostfedné pred jejim pocdtkem
vlozen potencidl) od pribéhu na vSech nasledujicich kapkdch. Tento zjev
autofi vysvétluji stejnym zplsobem, totiz nartGstanim kapky do prostiedi
ochuzeného o depolarisator procesem na p¥edchozi kapce. Autofi ce domnivaji
[19], Ze odkapnuti pfedchozi kapky nestadi dokonale zhomogenisovat okoli
asti kapilary. Autofi pracovali s pratokovou rychlosti kolem 4.10-3 g s-1 [18]
a za pritomnosts Zelatiny. P¥i nasich pokusech p¥i této prittokové rychlosti za
nepritomnosti Zelatiny jiz dochazelo k zjevu pravé opaénému, k velkému vzristu
proudu zptsobenému vifenim. Nelze tedy predpoklidat, Ze jde o pouhy
proces prenosu koncentraéni polarisace, ktery podle nagich vysledkd pusobi
pouze velmi kratkou dobu na poéatku kapky. Ze srovnani vysledktit Hanse
a Henneho [18, 19] s naSimi plyne, Ze Zelatina za téchto podminek zabratiuje
obnovovani pavodnich poméri u tsti kapilary a zpuisobuje zvétéeni prenosu
koncentraéni polarisace.

Pii priatokovych rychlostech vétsich nez 2,5.10-2 g s~1 je pfevyseni proudu
na podéatku kapky zptisobeno ziejmé vifenim, které lze pozorovat pFimo
mikroskopem. Toto vifeni je jiné povahy neZz vifeni ddvajici vznik maximtm
a ptsobi po celé kiivce ¢ — E bez ohledu na potenciil elektrody a nediva.
vznik maximu, nybrz zplsobuje zvySeni celého limitniho proudu. Velikost
tohoto viteni zavisi na velikosti pritokové rychlosti a je tim vétsi, &im je
vétsi prutokova rychlost, t. j. rychlost rastu povrchu kapky. Jeho rychlost je
vzdy nejvétsi na potatku kapky a postupné se zmensuje. Ustava pii dosaZeni
koncentradni polarisace, které je dosazeno pii daném potencidlu vidy pr téfe
rychlosti ristu povrchu kapky. Jakmile je dosazeno koncentraéni polarisace,
probihé proud podle teoretické k¥ivky. Z toho a z pozorovani vlivu koncentraéni
polarisace plyne, Ze procesy probihajici na samém poéatku kapky nemaji vliv
na pribéh proudu v pozdéjsich stadiich ristu kapky.

Za pritomnosti Zelatiny jsou pozorované experimentalni odchylky mnohem
vEétsi nez v roztocich bez Zelatiny, korekce na konstantni pritokovou rychlost
zmen$i pondkud velikost odchylek. Tvorba filmu Zelatiny se projevuje diskon-
tinuitou na k¥ivce ¢ — ¢. Od této diskontinuity probihaji k¥ivky ¢ — ¢ naprosto
stejné pro viechny pritokové rychlosti.a doby kapek.

Ze studia ktivek ¢ — ¢ s regulovanou dobou kapky plyne, ze doba kapky
nemé vliv na odchylky od Ilkoviéovy rovnice a pribéh proudu na jedné kapce
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je uréen pouze velikosti pritokové rychlosti. Vliv doby kapky e ovem projevi'
v malé mife p¥i stiednich proudech [4]: Jak bylo fedeno, vétsina odchylek se
uplatiiuje zv1asté na zadatku kapky. Proto pii kratké dobé kapky se tyto od-
chylky vice projevuji nez u dlouhych kapek. Vliv pfenosu koncentraéni pola-
risace a zména pritokové rychlosti vede ke sniZeni proudu na po¢dtku kapky.
Pti kratkych dobach kapky je za téchto pedminek stfedni proud mensi, nez
odpovida Ilkoviové rovnici. Vliv vifeni vede ke zvySeni proudu na podatku
kapky a s dobou se zmensuje, proto st¥edni proudy pii velkych pritokovych
rychlostech se zmen3uji s rostouci dobou kapky. Za p¥itomnosti Zelatiny je
kiivka 7 — ¢t méné strma nez za nepFitomnosti Zelatiny, aviak prevySuje nor-
malni k¥ivku ¢ — ¢ pfi ¢ > 1 s. Stfedni proudy za pFitomnosti Zelatiny proto
vzristaji p¥i dlouhych dobach kapky nad teoretické hodnoty a rostou s rostouci
dobou kapky. Timto zpisobem lze vysvétlit veskeré pozorované zavislosti
I—yal—z:.

Souhrnem lze ¥ici, Ze odchylky zpusobené zménou pritokové rychlosti,
prenosem koncentraéni polarisace a vifenim jsou mnohem vétsi nez ocekavané
rozdily mezi jednoduchou a korigovanou Ilkoviéovou rovnici. Za vhodné vole-
nych experimentdlnich podminek (pritokova rychlost 2.103 g 571 a t* =
= 2 az 4 s) nejlépe vyhovuje jednoduché Ilkovi¢ova rovnice [4].

Souhrn

P#i dodrzeni experimentédlnich podminek bliZzicich se podminkidm, pro néz
lze odekavat platnost jednoduché IlkoviCovy rovnice, jsou experimentdlné
nalezené odchylky p#i malych pritokovych rychlostech zplsobeny zmé&nou
pritokové rychlosti béhem doby kapky a pienosem koncentraéni polarisace
z kapky na kapku. Pfenos koncentraéni polarisace se uplatiiuje pouze v samém
podéatku kapky. Pti velkych pritokovych rychlostech vznika vifeni zptisobujici
velké odchylky od Ilkovidovy rovnice. Priibéh proudu béhem jednotlivych
kapek neni funkei doby kapky. Za pFitomnosti Zelatiny jsou odchylky od
Ilkoviéovy rovnice mnohem vét&i, pravdépodobné se zde uplatiiuje v mnohem
vétsi mife prenos koncentraéni polarisace z kapky na kapku. Zelatina v rozto-
ku vadi natolik, Ze pti verifikaci rovnic pro difusni proudy nelze pracovat za
pritomnosti povrchové aktivnich latek.

Vsechny pozorované odchylky jsou mnohem vétsi nez predpoklidané od-
chylky zptisobené zanedbanim sférické difuse. Po korekei na zménu pritokové
rychlosti se experimentdlni k¥ivky ¢ — ¢ pro ¢ > 0,1 s shoduji s teoretickymi
kfivkami podle Ilkoviéovy rovnice.
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CIPABEJINBOCTE YPABHEHHMA MJIBKOBHYA A NOJAPOTPAGHUYECKUX
INPPY3INOHHBIX TOKOB

AHTOHHMH A. BJIYEK
ITonapozpagureckuii uncmumym Yexocaosaykoli akabemuu Hayk, IIpaza

Br1Bozas!

TIpH coBmofieHNy SKCIEPYMEHTANBHbBIX YC/IOBIMH, TPMUOIMAKAIOILMXCA K YCIOBUAM, IIPU
KOTOPBLIX MOXKHO OXXMAATh IIPMMEHMMOCTM IIPOCTOrO ypaBHeHMs VINbKOBMYA, SKCIIEPHM-
MEHTAJILHO HalifleHHbIe MaJjible OTKJIOHEHWUA IIPY MaJllbIX CKOPOCTSAX BBITEKAHUS BLI3BI-
EQrOTCHA M3MEHEHMEM CKOPOCTM BBLITEKAHMsI B TeYEHMEe POCTa Kariy ¥ IepeHOCOM KOH-
LIEHTPALVIOHHO MOJAPM3aLMM C OJHOM KAl Ha APYyrylo. BausHuie nepeHoca KOHIICH-
TPAL{OHHO IOJAPU3ALMM NPOABIAETCS JMIUbL B Hayane obpa3oBamMsa Kamin. IIpu
OOMBLUIMX CKOPOCTAX BBLITEKAaHNMS BO3HMKAET BUXPEBOE ABMIKEHME, BbI3bIBAOIee 3HAYU-
TeJILHbIE OTKJIOHEeHMs OT ypaBHeHMs VIIbKOBUUYA.

Xoj u3MeHeHMUA TOKa B TEYEHMe OTAEJbHBIX Kalelb He sBjseTcsa (DYHRIMe mepuo-
Ja KamnaHuA. B NpuUCYyTCTBUM IKeJaTUHA OTKJIOHEGHMSA OT ypPaBHeHMs VIIBLKOBMYA MHOTO
Oonblile, BEPOATHO 3LECh ITPOABIAETCA B 3HAYMTENBHO OOJIbINEIT MEepe IIePEeHOC KOHI[eH-
TPAaLMOHHOM ITOJAPM3ALIMM C OFHOM Kaniay Ha Aapyryio. JKenaTMH B pacTBOpPE HACTOJIBKO
MelaeT, YTO IIPM IIPOBEPKE ypaBHEHMIT AM(MPY3UMOHHLEIX TOKOBE HeJb3A paboTaTh B IIpH-
CYTCTBUM IIOBEPXHOCTHO-aKTUBHBIX BEILIECTB.

Bce HabII0OABIIMECS OTKIOHEHNA 3HAYMTENBLHO GOMBIE, YeM TIPEANoJaraeMble OTKJIIO-
HEHVA, BbI3BaHHLIE MpeHeOpemxenmeM cdepuueckoit auddys3neir. Ilocne KoppeRLMM
Ha M3MeHeHle CKOPOCTM BBITEKAHMSA 3KCIIEPMMeHTaJbHbIe KpuBble [—/! aaa I > 0,1 cek.
MIMEIOT XOJ, COOTBETCTBYIOLLMI ypaBHEHMIO VInbROBIMYA.

DIE GULTIGKEIT DER ILKOVICSCHEN GLEICHUNG FUR DIE
POLAROGRAPHISCHEN DIFFUSIONSSTROME

ANTONIN A. VLCEK
Polarographisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Praha

Zusammenfassung

Bei Einhaltung von Versuchsbedingungen, die sich den Bedingungen nghern, bei
welchen die Giiltigkeit der einfachen Ilkoviéschen Gleichung erwartet werden kann,
sind die bei kleinen Ausstromungsgeschwindigkeiten experimentell gefundenen Abwei-
chungen durch die Verdinderung der Ausstromungsgeschwindigkeit wihrend der Tropf-
dauer und durch eine Ubertragung der Konzentrationspolarisation von Tropfen zu Trop-
fen verursacht. Die Ubertragung der Konzentrationspolarisation macht sich nur zu
Beginn des Tropfens geltend. Bei grossen Ausstrémungsgeschwindigkeiten entsteht ein
Wirbeln, das grosse Abweichungen von der Ilkoviéschen Gleichung verursacht. Der
Stromverlauf wihrend der einzelnen Tropfen ist keine Funltion der Tropfdauer. In Ge-
genwart von Gelatine sind die Abweichungen von der Ilkoviéschen Gleichung viel grosser,
wahrscheinlich macht sich hier die Ubertragung der Konzentrationspolarisation von
Tropfen zu Tropfen in weitaus grosserem Mass geltend. Die Gelatine stort in der Losung
so sehr, dass bei der Verifikation der Gleichungen fiir die Diffusionsstrome nicht in Ge-
genwart oberflichenaktiver Stoffe gearbeitet werden kann.
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Alle beobachteten Abweichungen sind viel grésser als die vorausgesetzten Abweichun-
gen, die durch Vernachléssigung der sphérischen Diffusion verursacht sind. Nach einer
die Verinderung der Ausstromungsgeschwindigkeit beriicksichtigenden Korrektion stim--
men die experimentellen ¢ — ¢-Kurven fiur ¢ > 0,1 mit den theoretischen Kurven nach
der Ilkoviéschen Gleichung iiberein.
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