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V souhrnném referatu [1] bylo mezi jinym ukézano, jaky vyznam prisluel
pfiblizné metodé pii feSeni kinetickych proudi. Az do roku 1947 byla p¥iblizna
metoda, zavedend Brdickou a Wiesnerem [2], jedinou pomickou pro
diskusi reakénich mechanismi a pro vyhodnocovani rychlostnich konstant
z kinetickych proudi. Roku 1948 se pokusili Koutecky a Brdidka [3, 4]
o presné feleni tohoto problému a uéinili jenom jediny predpoklad tykajici
se vlivu rastu kapkové elektrody na difusni tok depolarisitoru; tento jediny
predpoklad byl viak neopravnény a feseni Kouteckého a Brdicky, i kdyz bylo
spravnéjsi, vedlo k méné presnym vysledktim nez FeSeni priblizna, zavedens
Wiesnerem a Brdi¢kou. Tuto skute¢nost jednoznaéné ukazal Koutecky [5]
roku 1952 tim, Ze podal iplné feseni polarografickych kinetickych proudi s ana-
logickou presnosti, s jakou svého &asu roziefil difusni proudy Ilkovié.
Kouteckému se téZ v kratké dobé podarilo zobecnit feSeni na celou fadu moz-
nych reakénich mechanismii, zv1a$té u reakei monomolekuldrnich a pseudomo-
nomolekularnich [6]. Ukazalo se, Ze za jistych podminek presné feSeni i pri-
bliZznd metoda vesmés vedou k pozoruhodné podobnym vysledkim. Z tab. 1,
uddvajici prehled vyslednych vzorcé obou metod, vyplyvd, Ze rozdily mezi
obéma metodami jsou daleko mensi nez odpovida obvyklym experimentalnim
chybam.

Thematem tohoto sdéleni je ukazat vyznam a omezeni pfiblizné metody pro
feSeni polarografickych kinetickych proudd u bimolekularnich dostate¢né
rychlych reakei.

Nejprve podame struény prehled vychozich bodu pfibliZné metody.

1. Podminkou pro pouzitelnost pfibliZzné metody v jednoduché formé je
dostatetna rychlost chemické reakce. JestliZe se depolarisator nebo zplodina
depolarisace inaktivuji vratnou reakei s rychlostni konstantou, jejiz hodnota
je daleko vétsi nez reciprokd hodnota doby kapky, 1/t;, je ve velké ¢asti di-
fusniho prostoru prakticky zachovdna rovnovdha mezi viemi difundujicimi
slozkami a rovnovdzny pomér je porusen pouze v blizkém okoli elektrody,
v t. zv. reakdni vrstvé. Nevratné reakce, které maji vyznam jen jako reakce
nasledné k elektrodovému déji, lze povaZovat za zvlaStni p¥ipad reakei vrat-
nych.
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Tab. 1. Srovnéni vyslednych vzoreh pfesného a priblizného feSeni pro monomolekulérni (nebo pseudomonomolekularni) reakee

priblizné feSeni
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2. Vychozi pfedstavou pfiblizné metody je Wiesnerova interpretace tloustky
reakéni vrstvy pomoci difusniho posunu elektroaktivni slozky za jeji stfedni
dobu Zivota.

3a,b. P¥i vypotétu reakéné kinetického proudu je elektrochemicky ekvi-
valent mnozstvi depolarisdtoru poéitin bud 3a z mnoZstvi premé&néného
v t. zv. reakénim prostoru, uréeném souginem stf¥edniho povrchu elektrody
a tloustkou reakéni vrstvy, nebo 3b pomoci prvého Fickova zdkona z mnoz-
stvi depolarisatoru ¢&i zplodiny depolarisace, pfividéné &i odvadéné difusnim
tokem, p¥i ¢emz je koncentraéni gradient elektroaktivni formy na povrchu
elektrody vyjadfovan pi¥ibliZnym vztahem:

da =Aa
& ), u

kde Ada je rozdil koncentraci na povrchu elektrody a na okraji reakéni vrstvy
a u je tloustka reakéni vrstvy.

4. Dalsim zjednoduSenim je pouzivani Ilkoviéovy konstanty polarogra-
fického difusniho toku k vyjddfeni primérnych koncentraci elektroinaktiv-
nich latek v reakéni vrstve

B, = (ig—1i)[x anebo B, = ix,

p¥i ¢emz Ilkovicova konstanta byla odvozena pro difusi pfi konstantni kon-
centraci latek na elektrods, kdezto koncentrace elektroinaktivnich latek, posky-
tujicich depolarisdtor nebo vznikajicich ze zplodiny depolarisace, jsou i na
elektrodé ¢asové proménné.

Splnéni podminky 1 lze jednoduSe kontrolovat, ¢asto pfimo z polarogra-
fickych dat. ZjednoduSeni 3a a 3b zahrnuji v sob& nékolik dalsich zjedno-
duseni, z nichz nejzavaznéjsi je predpoklad o vlivu ristu kapkové elektrody,
v piipadé 3a zanedbani koncentraéniho gradientu v reakéni vrstvé a v pfi-
padé 3b zanedbani reakdéni rychlosti v nejbliz§im okoli elektrody. Je tfeba
poznamenat, Ze YeSeni 3a a 3b vedou navzajem k stejnému vysledku jen
tehdy, klademe-li pro tloustku reakéni vrstvy u —_—VE, anikoliv y = 0,5V2 D,
jak ptvodng navrhl Wiesner; skuteéné odivoednéni plyne jediné ze srovnani
s pfesnym feSenim Kouteckého [5, 6]. Ddle je zajimavé, Ze FeSeni difusnich
rovnic pro pomaly elektrodovy d&j, bez udasti chemickych reakei uvnitt roz-
toku, vede prakticky ke stejnému vysledku jako feSeni pfiblizné, u néhoz je-
dinym zanedbdnim je zjednoduieni 4; je proto pravdépodobné, Ze zjedno-
duseni 4 lze provést i u ostatnich kinetickych proudi a zvlasté v uvazova-
nych ptfipadech, pro néz ki> 1/t, a tloustka reakéni vrstvy je tedy daleko
mensi nez tloustka vrstvy difusni.
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Souhrnem lze ¥ici, Ze zjednoduseni v pfiblizné metodé je tolik a tak zdvaz-
nych, ze Brdi¢ka, Wiesner i dalsi uzivatelé vesmés neocekavali od této me-
tody vice nez zjisténi bezrozmérnych funkénich parametrii a fadovy odhad
rychlostnich konstant. Pozoruhodnou shodu priblizné metody s pfesnym fe-
genim podanym Kouteckym lze vysvétlit dosud jenom tim, Ze u p¥iblizné me-
tody se chyby vzidjemné neobycejné dokonale kompensuji. Povazujeme za
dulezité zjistit, do jaké miry je pfibliznd metoda v jednoduché formé schopna
fesit bimolekuldrni reakce, coz tedy jsou nelinearni problémy, u nichZ je pfesné
numerické FeSeni dosti obtizné. Jako priklady jsou vybriny reakce nejjedno-
dussich typh, u nichZ je v n&kolika ptipadech znameo piesné feSeni, takie je
mozno kontrolovat vysledky p¥iblizné metody.

Priklad 1
Rozpad inaktivniho dimeru D, pfedfazeny elektrodovému déji, na elektro-
aktivni monomer M

k n, ;y,
Dg—r———r—¥ IM i O 7,
Kk

Jestlize proud p¥islugejici elektrodové preméné je omezen nejenom difusi,
ale i rychlosti chemické reakce, pak pro dostatetné rychlé reakce (Kk >> 1/t,)
musi platit, ze K¢ > 1, kde ¢ znadi celkovou analytickou koncentraci. Pfi do-
sazeni limitniho proudu, t. j. potencidlového oboru, v némz proud neni funkei
potenciadlu, je koncentrace depolarisitoru na elektrodé prakticky nulova. Si-
tuaci v okoli elektrody lze zndzornit schematickym grafem (obr. 1), v némz

Ml

Obr. 1. Rozpad inaktivnifio dimeru, pfedfazeny elektrodovému d&ji, na elektroaktivni

monomer — schematické znazornéni zavislosti koncentrace na vzdalenosti od elektrody

v Gase £, pro ktery plati 1/b < £.< ¢; (pro zietelnost jé naznaden pfipad pro Kc < 1
a Kk > 1/t,, nikoliv Kc « 1 & Kk » 1/t;, uvazovany v textu).
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jsou naznaleny koncentrace jednotlivych slozek jako funkce vzdélenosti od
elektrody. V blizkém okoli elektrody je vlivem elektrodové reakce koncentra-
ce monomeru nizsi nez rovnovazna a je ponékud dopliiovana rozkladem dimeru
na monomer; bytek koncentraci monomeru i dimeru v okoli elektrody je
Gastednd vyrovnavan difusi z vnitiku roztoku. V ngjaké vzdalenosti od elek-
trody lze predpokladat prakticky rovnovdZny pomér mezi dimerem a mono-
merem. Prostor, v némz je rovnovaha poruSena, je t. zv. reakéni prostor.
Z podminky Kk 1/t; plyne, Ze reakéni prostor je daleko mensi nez prostor
difusni, z podminky K¢ 31 plyne, 7e rovnovizna koncentrace monomeru je
daleko men3i nez koncentrace dimeru.

Velikost kinetického proudu muzeme odhadnout, dosadime-li podle zjed-
noduseni 3b za

( oM ) _AM,
Fo TP

kde AM, je rozdil koncentraci monomeru na elektrodé a na vnéjsim okraji
reakéni vrstvy a u je efektivni vzdalenost posunu monomeru za jeho stfedni
dobu zZivota.

Pro limitni kineticky proud plati podle zjednoduseni 4:

AM, =M, = [/ (13—i)/x K

a v hrubém odhadu* klademe

u = VDjt, k KM.

Resenim obdrzime velice jednoduse vysledek

3

ifig = 0,815 & (1 — ifig)t,
kde
« = |tk VK
je bezrozmérny parametr. Pro praktické pouZiti lze snadno udat funkei

1/ig = £ (x), ktera je znazornéna v semilogaritmickém méfitku grafem na obr. 2,
spolu s pfesnym FeSenim [17].
Tvar kinetické viny lze zjistit zcela analogicky, dosadime-li za M, a Z, p¥i-

slugné potencialové funkee.

* Znaménko meze plyne z toho, Ze v okoli elektrody je rychlost bimolekuldrni inakti-
vace mensi, protoze M v reakdni vrstvé je mensi neZz M.
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Piiklad 2
Disociace inaktivni latky, prediazena elektrodovému déji, na latku elektro-
aktivni a latku elektroinaktivni:

I A N, Moy 7T A][C k
B £ s = Z Kd=.[_£=;‘_..
k C [B] kr

r
Jestlize plati &, C, > 1/¢; a limitni proudy jsou omezeny vedle difuse téz
reakéni rychlosti (tedy Kg/c £ 1), je opét jako v prvém piipadé reakéni pro-
stor, v némz je rovnovaha poru$ena chemickou reakei, daleko mensi nez pro-

Q0

Obr. 2. Rozpad inaktivniho dimeru, pfedfazeny elektrodovému d&ji, na elektroaktivni

monomer — zévislost ifig = f (log &), kde &« je bezrozmérny parametthlk/VcK plné
Géra je YeSeni pfesné, éarkovand piibliZné.

stor difusni. Od prvého pfikladu se tento priklad lisi pouze tim, Ze disociaci
vzniks vedle elektroaktivni slozky stejné mnoZstvi slozky inaktivni, které
v reakénim prostoru ptsobi zvySeni rychlosti rekombinace.

S analogickymi zjednoduSenimi jako u prvého piikladu lze pro limitni ki-
neticky proud napsat vztahy:

i=nFgD, A lu,,
u=VD,/(k, Cp), A,=K4qB,/C,,

B.=(iqg —i)/xg a C,=1/xg.
Dosazenim a jednoduchou tpravou obdrzime vyraz:
2 1 2
ifig = 0,815% % (1-—1i/ig)®,
kde

g — Dc ka Kat,
- DB Dy c
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je bezrozmérnym parametrem reakce, pfi ¢emz lze snadno tabelovat funkei
frg = f(f3), ktera je zndzornéna na obr. 3.

10

P B S
log p ——
Obr. 3. Disociace inaktivni latky, predifazend elektrodovému déji, na latku elektro-

aktivni a latku elektroinaktivni — zévislost i/i; = f(log f), kde # je bezrozmérny para-
metr

g— Pal/Dc kaKay
DB DB c
Priklad 3

Intramolekularni disproporcionace, predfazend elektrodovému déji, pii niz
vznikaji elektroaktivni formy oxydovana a redukovana:

k A~—:
d 5

Be—— "'« ‘ Ny Ty Ty
k, o— |

Od predeslého piikladu je rozdil pouze v tom; Ze za C, je nutno dosadit,
jak vyplyva z latkové bilance difuse, C, = 2i/x,.
Vysledek je rovnéz velmi podobny:

na=r().
kde f a 8 jsou stejné funkece jako v predeslém pFipadé.

Priklad 4
Inaktivace zplodiny elektrodového déje dimerisaci:

N, Ty 7 ko
P ————
2ALC - 27 — L.

Podléha-li zplodina elektrodové premény inaktivaci chemickou reakei, pro-
biha elektrodova reakce s mensim vynaloZenim potencialové energie, coz se
projevuje predev§im v charakteristickém posunu polarografické viny. Pro jed-
noduchost pfedpoklddame dokonale mobilni rovnovahu mezi elektrodou a sloz-
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kami A a Z. Situaci v okoli elektrody lze opét ilustrovat schematickym grafem,
v ném% je znazornéna zavislost koncentrace jednotlivych slozek na vzdale-
nosti od elektrody. JestliZze inaktivace probiha dostateénou rychlosti (k; = 1/t,),
je reakéni prostor daleko mensi neZ prostor difusni a do roztoku difunduje
od elektrody prakticky pouze inaktivni latka (obr. 4).

0

H r—

Obr. 4. Inaktivace zplodiny elektrodového d&je dimerisaci — schematické znazorndni
zévislosti koncentrace na vzdélenosti od elektrody v 8ase ¢, pro ktery plati 1/k; < ¢ < ¢,

(pro zfetelnost je naznaen pripad pro k; > 1/¢;, nikoliv k; > 1/¢,, uvaZovany v textu).

Proud je uréen difusnim tokem depolarisatoru, & =133 — xA, a difusnim
tokem elektroaktivni zplodiny, pro ktery podle pfiblizeni 3b lze psat
7 = nFqD Z,Ju, kde yu = VD/(k2Zo). Pomoci téchto vztahi a Petersovy rov-
nice pro pomér A /Z  obdrzime rovnici polarografické viny:

i e%(no—m_ l > l—ify
- o 1,51 2 7
(#iq)?

kde
y = cky.ty,

z/ld—f(p)

pii éemzZ funkei lze snadno tabelovat (obr. 5).

kterou lze upravit na

Pulvlnovy potencial polarografické vlny zavisi na koncentraci depolarisi-
toru, dobé kapky a rychlostni konstanté inaktivace podle vztahu:

nl—n—0,36 +—&1%lnckt
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Priklad 5

Dismutace nasledna k elektrodovému déji, p¥i niz se zéasti regeneruje depo-
larisator:

n 7!0 4
Y. o meem— ) © 2B—>A + C.

Tento piipad je zcela analogicky pfedchazejicimu, lisi se pouze koeficientem,
ktery vyplyva z materidlové bilance (jestlize B je jednoelektronova zplodina
redukee, je C ekvivalentni dvouelektronové redukéni zploding). Také vysledek
se li&i pouze koeficientem (z = 0,25):

iig = £ (5-).

Priklad 6
Katalysa vratné reakce, predfazené elektrodovému dé&ji, produktem elek-
trodové reakce:

k. X Ny Ty T
I———A AT_—————R +nX
k. X
1 k'
B=x=5

Jestlize je inaktivace elektroaktivni formy dostateéné rychla (k'X = 1/t,),
je elektrodovou reakei poruSena rovnovaha mezi aktivni a inaktivni slozkou
jenom v t. zv. reakénim prostoru a ve zbytku difusniho prostoru lze predpo-
klidat rovnovihu.

10

05

1
0 . i
) 0 5
log X
Obr. 5. Inaktivace zplodiny dokonale mobilniho elektrodového déje dimerisaci — za-
vislost ifig = f (log /4%), kde

L P
o
i=o ™ a y ckyty.

Pln4 ara je piesné FeSeni, Garkovand pribliZné.



Podle zjednoduseni (3a) lze proud vyjad¥it vztahem:

t=nFqukX, 1,
kde
&= VIT.;/_IC/XO’ Xo =i/ xxs
I, (ig—1)/=.
Odtud obdrzime pro pomér /7y vyraz:

D ntke

ifig = 0,8152
a x K

(L —1/iq),
ktery-je identicky s pfesnym feSenim podanym Kouteckym [17].

Slozitéjsi reakee tohoto typu, uplatiiujici se na pf¥. p¥i redukei nékterych
karbonylovych sloudenin v nepufrovaném prostredi, u nichZ je dehydratace
katalysovana ionty OH-, vznikajicimi redukei, studuje podrobnéji po teore-
tické i experimentalni strance akademik Brdicka.

Zéavérem se pokusim zhodnotit vyznam ptiblizné metody. Ve své jednoduché
formé je pribliznd metoda, jak bylo Fedeno jiz ivodem, omezena na reakce
dostatecné rychlé, na rozdil od presné metody, v niZz je zdsadné mozno Fesit
i reakce relativné pomalé.

Pro #eSeni linedrnich problémt (monomolekuldrnich reakei) nema ptiblizna
metoda zddného zvlastniho vyznamu, i kdyz odchylky od ptesného fefeni jsou
vesm&s mengi nez oi)vyklé experimentdlni chyby. Pokud se vyskytnou nové
linearni problémy, lze otekavat, Ze je bude mozno prevést na néktery z p¥i-
padt presné vyreSenych. Urdity prakticky vyznam muZe mit pfibliznd me-
toda vzhledem k své nazornosti, vychazejici z jednoduché latkové bilance di-
fuse, tehdy, 1i8i-li se reagujici slozky difusnimi koeficienty; pfesné fefeni bylo
podano jen pro nékolik specidlnich p¥ipadi a neni p#ilis odlisné od piiblizného.
“U nelinearnich problému, jak je zatim mozno ukézat jen na nékolika pii-
kladech, vede pfibliznd metoda v jednoduché formé k méné presnym vysled-
kim. Hodnoty rychlostnich konstant, vypoditatelné pomoci priblizné metody
z experimentélnich dat, mohou byt zatizeny aZ dvojnasobnou & trojnisob-
nou chybou a nad meze obvyklych experimentélnich chyb. Naproti tomu tvar
bezrozmérného parametru vystihuje p¥ibliznad metoda zcela spravné a v me-
zich experimentalnich chyb vystihuje sprédvié i tvar zavislosti polarografic-
kych dat na jednotlivych faktorech (4, ¢, k, K).

Vyznam ptiblizné metody u nelinedrnich problémi lze shrnout takto:

1. ndzorné rozdéleni prostoru v okoli elektrody na vrstvu reakéni a vrstvu
difusni, jez je vychodis§tém p¥iblizné metody, ujasiiuje polozeni krajovych pod-
minek pro pfesné feSeni problému;
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2. feseni pFibliznou metodou je velmi jednoduché a natolik spravné, Zze umoz-
fiuje rychlou kontrolu spravnosti mechanismu navrzeného pro vyklad expe-
rimentalnich dat;

3. u systému, jehoz slozky se lisi difusnimi koeficienty, umoziiuje p¥iblizna
metoda p¥i uvazovani latkové bilance difuse stejné jednoduché feSeni, kdeZto
presné feseni, i kdyz je uz zasadné mozné, je znaéné komplikovanéjsi (srovnani
je vSak dosud provedeno jen v nékolika ptipadech).

Souhrn

Jsou diskutovany vychozi predstavy a zjednoduSeni pfibliZné metody
Wiesnera a Brdiéky a u Sesti reakei jsou vysledky srovniny s vysledky:
piesného feSeni Kouteckého. Pouziti ptiblizné metody pro feSeni neline-
arnich problémii u dostateéné rychlych reakei je ukdzano na Sesti pfikladech.
Zavérem je shrnut vyznam a omezeni pfiblizné metody.

PEIHIEHME NOJAPOIPAGUYECKUX KUHETUYECKUX TOKOB
BUMOJIEKYJAAPHBIX XMMWYECKUX PEAKIHUI C IOMOIIBIO
OPUBJMIKEHHOIO METOJA

BJIAIUNIIP TAHYII
Jlabopamopua usuveckoii rumuu Yexocaosaykoli arademuu Hayk, IIpaza

BrIBOABLI
OBCyKIal0TCH MCXONHLIE ITDEACTABICHMA ¥ YIIPOIEHMA MIPUGIMIKEHHOIO MEeTOha
Busunepa n Bpauwd4YKk#, a y LIeCTM peakumii pe3yJabTaTbl CPAaBHMBAKTCA C pe-
3yJnLTaTamMy TOYHOTO peuieEnsa K oy Te K o T o. IIpuMeHeHne npubamKeHHOTO Me-
TOR@ MU PCIUCHMS HEJUHENHBIX NDOOJEeM y J0CTAaTOYHO OBICTPBIX peaKLMil TTOKa3aHo
Ha IUEeCTU NpuMepax. i
B 3sakno4yeHue pe3loMMPYeTCA 3Ha4YeHMe ¥ OrpaHmyeHye NPUOIMIKEHHOTO MEeTOAa.

DIE LOSUNG DER POLAROGRAPHISCHEN KINETISCHEN STROME VON BIMOLE-
KULAREN CHEMISCHEN REAKTIONEN MIT HILFE DER ANNAHERUNGSMETHODE

VLADIMIR HANUS
Laboratorium fir physikalische Chemie der Tschechoslowakischen Akademie der- Wissen-

schaften, Prahao
Zusammenfassung

Is werden die Ausgangsvorstellungen und die Vereinfachung der Anniherungsmethode
von Wiesner und Brdi¢ka besprochen und bei sechs Reaktionen werden die Ergeb-
nisse mit den Resultaten der exakten Lésung von Koutecky verglichen. Die Anwen-
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dung der Annidherungsmethode zur Lésung nichtlinearer Probleme bei geniigend schnellen
Reaktionen wird an sechs Beispielen gezeigt. Abschliessend werden die Bedeutung und
die Begrenzung der Annidherungsmethode zusammengefasst.
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1 Semingi Polarografické rozhovory, Praha 1948—1949.
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