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TEORIE OSCILOGRAFICKE POLAROGRAFIE
SE STRIDAVYM PROUDEM

KAREL MICKA

. ’ Pt .2 v
Polarograficky tstav Cleskoslovenské akademic véd v Praze

V hrubych rysech je podén piehled teorie oscilopolarografickych kiivek.

Teorie oscilografické polarografie se stiidavym proudem vychdzi z obecné integralni
rovnice, popisujici reversibilni déje na rtutové elektrods pti polarisaci proudem libovol-
ného ¢asového pritb8hu. Tuto rovnici lze exaktné feSit, tj. najit funkéni vztah meui
potencidlem elektrody E a ¢asem, K = {'(f), ve tfech meznich piipadech:

-

1. specificky niboj elektrody je zanedbatelny,
2. faradayicky proud je zanedbatelny,
3. zmény potencidlu elektrody jsou malé.

Dospéjeme tak ke tfem meznim feSenim, z nichZ lze odvodit rovnici obsahujici dva
blize neurdené parametry, kterd vystihuje priblizné skuteény stav elektrody pii polari-
saci stiidavym proudem. Z této rovnice plynou veskeré pouiivané funkce, E = f'(t),
dE|dt = {'(t) a dE/dt = {,(E) ve shodé s pokusy [1, 2].

7 teorie vyplyvéi, %e potencidl ve vrcholu zéfezu na kfivee dEjdt = f;(E) je roven
ptlvinovému potencidlu depolarisatorun. Velikost zéfezu, stejné jako derivace, je vyja-
difena v jednotkéch Vs, coZ nas pfivadi k nutnosti provést piesnou kalibraci obrazovky
polaroskopu v jednotkéach V/s. Abychom se vyhnuli kalibraci, charakterisujeme velikost
zéfezu bezrozmérnou veli¢inou, tzv. relativni hloubkou k. coZ je pomér mezi hloubkou
zérezu a vySkou kiivky za neptitomnosti depolarisatoru:
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kde K = n2F* I/D;/fi RT*. Vidime hned. Ze zdvislost relativni hloubky zifezu na kon-
centraci je hyperbola jejiZ jednou asymptotou je osa useéek. V praxi je tato zavislost
splnéna ovSem jen zhruba nésledkem rznych zjednodusujicich predpoklada pfi vypocétu.
Dalsim dusledkem pravé uvedeného vzorce je, Ze relativni hloubka zaiezu se zmensuje
s rostouci frekvenci stiidavého proudu, a to dosti pomalu. Pro zavislost na teploté ply-
ne z vyrazu pro h:
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Uvéazime-li moZné hodnoty temperaturnich koeficientt, (1/2D,)0D,/0T ~ 0,02;
(1/C")oC'dT = —0,05 aZz +0,05; 1/T = 0,0034, pak pro malé zdfezy, tj. h <1, je
(1/R)dR/OT = 0 a% + 0,012 a zavisi na sloZeni zakladniho elektrolytu. Pro vétsi zarezy je
temperaturni koeficient jeSté mensi, nebot 1—h je malé. Z toho poznidvame, Ze teplota
mé maly vliv na relativni hloubku zdtezu, je-li elektrodovy déj reversibilni.

Za neptitomnosti depolarisitoru je derivace ddna vyrazem dE/dt = —i,/C’, zévisi
tedy pii daném proudu na diferencialni kapacité, kterd je opét zévisla na druhu elektro-

*Cia JO ana.lyticka. koncentrace oxydované formy depolarisidtoru (pro redukovanou formu
plati obdobny vyraz), D, jeji difusni koeficient, » kruhové frekvence stfidavého proudu,
C’ gpecificksd diferenciglni kapacita.
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lytu a na potencidlu elektrody. Zavislost diferencidlni kapacity na potencidlu je pro
kazdy elektrolyt charakteristickd; pfi uréitém potencidlu jevi dasto maximum, které
se na krivee dE/dt = f,(E) zobrazi jako propad, tj. utvar analogicky zérezu depolarisé-
toru, nékdy tupy, lalokovity, jindy (zv1asté za pritomnosti povrchové aktivnich latek)
ostiejsi, ndpadnd podobny zafezu depolarisdtoru, nékdy i velmi ostry, jehlovity. MuZe
dojit dokonce ke vzniku ,,protizafezu‘’, tj. zéfezu namifenému spi¢kou v opadném sméru
nez u obvyklych zéiez(i. Tento jev se pozoruje ve ziedénych elektrolytech (napiiklad
10-® m-H,SO,) a odpovidé vyraznému minimu diferencidlni kapacity rtutové elektrody
pri uré¢itém potencidlu. Veskeré tyto jevy, pozorované v podstaté jiZ Grahamem a jinymi
autory na kiivkéch zévislosti kapacity na potencidlu, shrnujeme spole¢nym nézvem
,,kapacitni jevy‘. Rozezndvdme mezi nimi hlavné kapacitni zafezy a laloky. Jsou-li
tyto jevy zpusobeny pouze zékladnim elektrolytem nebo povrchové aktivni latkou,
ktera se rychle adsorbuje a rychle desorbuje (jalo pyridin), pak se fidi uvedenym vzorcem
pro derivaci, tedy nejsou zavislé na frekvenci stfidavého proudu a lze je tak odlisit od
jinych zarezii. Jde-li vSak o pomalou adsorpei, zmensuji se kapacitni zdfezy s rostouci
frekvenci. Abychom i v tomto p¥ipadé bezpeéné poznali, Ze jde o kapacitni jev, je nutno
porovnat kiivku ¢istého zékladniho elektrolytu s kiivkou po piidavku povrchové aktivni
latky anebo depolarisdtoru. V oblasti potencidlu, kde je litka naadsorbovéana na elektrodu,
sniZi se kapacita elektrody a podle uvedeného vyrazu pro derivaci zvysi se hodnota de-
rivace. To znamend, %e kiivka dE|/d¢ = f,(F) se v dané oblasti zvysi ve srovnéni s kiivkou
zékladnfho elektrolytu. Naproti tomu v pfipadech, kdy jde o pfenos elektront (napfiklad
redukei néjaké latky), nikdy se nepozoruje zvysSeni kiivky, nybrZ naopak sniZeni (pii
potencidlu negativnéjsim neZ potencidl zéiezu), a to ndsledkem spotfeby proudu na re-
dukei depolarisédtoru, jak plyne téZ z numerickych vypodéta.

Teorie objastiuje té% vyznam stejnosmérné sloZky proudu. Hustota proudu, kterym
elektrodu polarisujeme, je, jak jiZ bylo uvedeno, ddna vztahem ¢ = ¢, sinwt + %;, kde
% je amplituda proudu a ¢, je stejnosmérné sloZzka proudu (na 1 em? povrchu elektrody).
Pri velkém 7, se elektroda postupem céasu nabiji stdle negativnéji, takZe miiZe dojit
k tomu, Ze potencidl elcktrody se stane trvale rovnym potencialu, pfi kterém se redukuje
kation zdkladniho elektrolytu. Krtivka dE/dt = f,(¥) tak zdegeneruje na pouhy bod.
Ma-l1i tato kiivka byt spravng vyvinuta a nemé-li zdegenerovat na bod, musi byt splnén
vztah plynoueci z teorie
TR
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kde ¢t znaé¢i dobu méfeni (dobu kapky) a 7' periodu stiidavého proudu. Je-li napiiklad
T =0,02s, t = 2s, musi byt |7,| < 0,035 %,. Pfi pokusech byly vSak zjiStény znatelné
vyS8i piipustné hodnoty stejnosmé&rné slozky, pii nichZ je$té kiivka nezdegenerovala.
Podle teoretickych vypoéttt by mélo byt mo#né pracovat bez uZiti stejnosmérné slozky.
¢o% rovnéZ nenf splnéno, s vyjimkou vétsich hustot proudu (> 0,02 A/em?). Tyto odchylky
jsou zphsobeny patrné nedokonalou reversibilitou elektrodovych dé&jii, napifklad inakti-
vaci produktu redukee zdkladniho elektrolytu, coZ se projevuje zvlast vyrazné v rozto-
cich silnych kyselin nebo Z%eleznatych soli, kde stejnosmérnd slozka miiZze byt znaéné
velké (aZ 0,5 7).

V obecném piipadé mohou byt dvé piidiny ireversibility: jednak ztraty produktu
redukee zékladnfho clektrolytu, jednak ztraty produktu anodického rozpousténi rtuti.
Prvé z nich (ztraty redukované formy) maji podle Nerstovy formule za nésledek posun
potencidlu elektrody k positivndj$fm hodnotédm; tento posun je moZno vykompensovat
stejnosmérnou slozkou, kterd nabiji elektrodu na negativngjsi potencidlovy obor. Druhé
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v nich (ztréty oxydované formy) maji pravé opaény nésledek a uplatiiuji se v mensi
mife neZ prvé.

Ztraty produktu redukee zékladniho elektrolytu jsou zptisobeny:

1. vibracemi rtutové elektrody (ndsledkem periodickych zmén povrchového napé&ti
rtuti), kterymi se vyrovnavaji rozdily v koncentraci amalgamy uvnitf a na povrchu
elektrody, éim#% se sniZuje povrchova koncentrace;

2. rozkladem amalgamy alkalického kovu (je-li zékladnim elektrolytem sul alkalického
kovu) reakef s elektrolytem. Tato reakce je pomald v alkalickych roztocich, ale zrychluje
se s klesajicim pH. Uplatiiuje se tedy daleko vice v roztoku chloridu draselného nez
hydroxydu draselného;

3. inaktivaci produktu redukee, coZ nastdvé v roztocich silnych kyselin, kde vznikly
atomérni vodik se spojuje v molekuly, které nelze pievést elektrodovou reakei zp&t na
ionty. Déle, je-li napfiklad zadkladnim elektrolytem roztok siranu Zeleznatého, vzniklé
atomdrni Zelezo prechézi rychle na formu, kterou nelze na elektrodé zpét zoxydovat na
ionty.

Ztraty produktu anodického rozpousténi rtuti mohou naproti tomu mit ziejmé jen
jednu ptiéinu, a to vibrace rtutové elektrody, kterymi se produkt dostédvé déle od povrchu
elektrody. Je-li vS8ak produktem sraZenina, jako chlorid rtutny, utvoii film, ktery lpi
na povrchu elektrody. PouZiti stejnosmérného katodického proudu pti polarisaci rtu-
tové elektrody stiidavym proudem je tedy nutné, nechceme-li zvysSovat hustotu stii-
davého proudu, zvlasté u kapkové elektrody.

TEOPHS OCIHUIJOIPAOUYECKON TIOJNAPOIPAGUIN
C NEPEMEHHBIM TOROM

RAPEJ MHIOKA
Hoasiporpaguuecckuii HHCTHTYT UeX0CHOBAIKOIL aKa(eMIH HAYK
B IIpare

Brsojint

Teopust ocluLLIOTpaduuecroii  10isIporpadiy  BLIXOAMT M3  0OMICro MHTErPaJILHOrO
YpPaBHEHHsI, ONICBLIBAIONEI'0 OOpaTHMBIe NpoNlecChl Ha PTYTHOM KAIeJIbHOM JIEKTPOLC
TpH YOJsIPH3ALII TOKOM 1100010 BPCMEHHOTO Xofa. PemeHme 3TOro ypaBHEHHsI MOMKHO
TOYHO IIPOBCCTII i1 ¢MHYCOMIAiLHOTO 1ICPCMEHHOTO TOKAa B TpeX IIpeledbHBIX CIAyYasX:
I cnemugiryeckiii 3apsii HIEKTPO a MOKHO IpeHeOpeys, 2. Tok (Dapajes MoHO 1peHeOpeds,
3. M3MCHEHMsI NOTCHIHAMIA WICKTPoja He Gonpmume. M3 Tpex Ipeie/bHMX pPEmEHHIT MOMKHO
BLIBECTH HPHOIN3HTCALHOC YPABHEHIC ONHCHIBAIONLHE [AeHCTBUTEIBHOE COCTOSTHIE ICKTPOAA
IPH TOJTSIPHAAIMII IIEPCMEHHBIM TOKOM. [3 5TOro ypaBHemmsi BHITEKAIOT BCe IPHMEHsIEMBIE
Gysxuny, E=f(t), dE/dt=f'(t) u dE/dt=f,(E) B coriacuu ¢ sxcnepumeHTamn. IloTen-
1HAJ B BCpINHHe MIKa na Kpusoit dE/dt = f,(£) paBeH NOTCHIHAIY MOTYBOIHL XeNOJIsIPH-
satopa. OTHOCHTC IbHASL 1iIyOHHa 3y6na (paBHA OTHOIIEHHIO MesKAY I1y6OmHOM 3y6ma | BEICO-
TOH KpUBOH 0c3 [eloJsIpH3aTopa) NOCTeNeHHO YMEHBIIAeTcss ¢ HApacTAIOIeHd wacToToMH
1ICPEMEHHOT0 TOKa; ¢ HapacTalomieil TeMOepaTypoii HJE He H3MEHFeTCH, HJIH HeMHOMKKO
HnoBpimaeTcsi. EMKOCTHEIE ABJICHHS ONpeJeAIOTCsI BCeMHI H3MeHeHAAMHE Ha (opMe KPHBOI
dE/dt = f,(E) npinusHeHNHLMHE H3MCHeHHAMH JE(JepeHnAanIpHOR eMKOCTH PTYTH.
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I3 Teopun BHITCKACT, KUK MOKHO BCC OTH HBJCHMA OT/IMUMTL OT 3VOUOB HPHUHHCHLIX
aenoisapusatopoM. ainine BulsicHCHO 3HAUCHHC HOCTOSHHOH cTaramonieii Tora. KoTopas
110 TCOPHH HYKHA K OTOMY, YTO0 BRIKOMIEHCHPOBA/IMCH 110Tepi HPOJYKTA BOCCTAHOBACHH;I
Ha JCKTpole. 13 mjeaipHOM ciryyae, KOIjla He BOBIMKAIOT OTIL HOTCPH, [LOCTATOMHO UpH-
KJIAJBIBATL  Hd PTYTHLUA 3:I€KTPO,{ TOJIHKO 1IEPEMCHHLIL TOR 0€3 HOCTOSIHHOIL ¢ 1ara0nie
4TO0 MOJIyun 1acl, HPABHILHO BhIpaKeHHast KpuBast dE/de = £,(F) na HRpaHe 10/ 51POCKOI.
IloTepu 1PO;IyKTA BOCCTAHOBIEHHST 00YC I0B/ICHL HCYCTOHUMBOCTLIO aMaILIaM, BHOpalMeii
PTYTHOTO 2ICKTPO;la I/NE TOME HCoOPAaTUMOCTLIO dICKTPO;IHOTO 1IPOICCea, IPOSAB ISIIOUIHCC
TeM, YTO MOTEHLHMAL JICKTPO;1d HMCCT TCHCHIUIIO C;IBHIATHCSL B CTOPOHY 00.1CC 10 10HMTC. 11,
HBIX 3HavCHull noTemuaLL.

THEORIE DER OSZILLOGRAPHISCHEN POLAROGRAPHIE
MIT WECHSELSTROM

KAREL MICKA
Polarographisches Institut
an der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften in Praha

Zusammenfassung

Die Theorie der oszillographischen Polarographie geht von der allgemeinen Integral-
gleichung, die die reversiblen Vorgénge an der Quecksilberelektrode bei der Polarisation
durch Strom vom beliebigen Zeitverlauf beschreibt, aus. Die Losung dieser Gleichung
kann fur einen sinusformigen Strom in drei Grenzfillen genau durchgefiihrt werden:
1. die spezifische Ladung der Elektrode ist vernachlissigbar, 2. der faradayische Strom
ist vernachléssigbar, 3. die Potentialinderungen der Elektrode sind klein. Aus den drei
Grenzfillen kann eine approximative Gleichung abgeleitet werden, die den tatséchlichen
Stand der Elektrode bei der Wechselstrompolarisation beschreibt. Aus dieser Gleichung
folgen im Einklang mit den Versuchen alle anwendungsfindende Funktionen: E = f(t).
dE|dt = {'(t), dE[dt = f,(E). Das Potential der Spitze des Einschnittes an der Kurve
dE|dt = f,(E) ist gleich dem Halbstufenpotential des Depolarisators. Die relative Ein-
schnittiefe (die dem Verhiltnis zwischen der Tiefe des Einschnittes und der Hohe der
Kurve ohne Depolarisator gleich ist) verkleinert sich langsam mit steigender Frequenz
des Wechselstromes; mit Erhohung der Temperatur vergrossert sie sich ein wenig oder
bleibt sogar ohne Anderung. Als Kapazititserscheinungen werden alle Anderungen der
Gestalt der Kurve dE/dt = f,(E), die durch die Anderung der Differentialkapazitit des
Quecksilbers verursacht werden, bezeichnet.

Es ergibt sich aus der Theorie, wie diese Erscheinungen von den Einschnitten der
Depolarisatoren unterschieden werden konnen. Es wird auch die Bedeutung der Gleich-
stromkomponente, die der Theorie nach, zur Kompensa,tion der Verluste der Reduktions-
produkte an der Elektrode notwendig ist, erklirt. Im idealen Falle, bei dem der er-
withnte Verlust nicht in Frage kommt, geniigt es, um am Bildschirm eine gut entwickelte
Kurve zu bekommen, die Quecksilberelektrode nur mit Wechselstrom ohne Gleichstrom-
komponente zu polarisieren. Die Verluste der Reduktionsprodukte sind durch die Unbe-
stindigkeit der Amalgame, Vibration der Elektrode oder auch Irreversibilitdt des
Elektrodenvorganges verursacht und dussern sich durch die Tendenz, das Potential der
Elektrode zu positiveren Potentialwerten zu verschieben.
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THEORY OF THE OSCILLOGRAPHIC POLAROGRAPHY
WITH A. C. CURRENT

KAREL MICKA
Polarographic Institute, Czechoslovak Academy of Sciences, Praha

Summary

The theory of the oscillographic polarography starts from the general integral equation
describing reversible processes at the mercury electrode during the polarization by means
of the current of an arbitrary time course. The solution of this equation can be carried
out rigorously for the sineshaped a. c. current in three limiting cases: 1. the specific
charge of the electrode is negligible, 2. the faradayic current is negligible, 3. the changes
of the electrode potential are small. From the three limiting solutions the approximate
equation describing the true state of the electrode during the polarization by means of
the a. c. current can be derived. From this equation follow all the used functions, IV =
= f(¢), dE/dt = f'(t) and dE|/dt = f,(EF) in agreement with the experiments. The potential
of the peak of the incision at the curve dE/d¢ = f,(E) is equal to the half-wave potential
of the depolarizer. The relative depth of the incision (equal to the ratio between the
depth of the incision and the height of the curve without the depolarizer) is decreased
slowly with increasing frequency of the a. ¢. current; with increasing temperature it is
either slightly increased or remains unchanged. The capacity effects are defined like all
changes of the shape of the curve dE/dt = f,(E) caused by the change of the differential
capacity of mercury.

From the theory it follows how these effects can be distinguished from the incisions
caused by the depolarizer. Further the significance of the d. ¢. component of the current
is elucidated which, according to the theory, is necessary for compensation of the losses
of the reduction products at the electrode. In the ideal case when these losses do not
oceur, it is fully sufficient to polarize the mercury electrode by the a. ¢. current without.
the d. c. component to obtain a rightly developed curve dE/dt = f,(E) on the screen of
the polaroscope. The losses of the reduction products are caused by the instability of
the amalgams, by the vibrations of the mercury electrode or also by the irreversibility
of the electrode process, and are manifested by the tendency of the electrode potential
to shift towards the more positive values.
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