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MATEMATICKO -FYZIKALNY CASOPIS
ROCNIK VII CIsSLO 1

VYZNAM ILKOVICOVY ROVNICEVELEKTROCHEMII

J. HEYROVSKY, A. A. VLCEK

Polarograficky astav CSAV, Praha

K PADESATINAM AKADEMIKA DIONYZA TLKOVICE

Yoku 1934 uverejnil D. Ilkovié, [1] jako 28lety, odvozeni své rovnice pro
mezny difusni proud na rtutové kapkové elektrodé. které se stalo brzo svéto-
znamyvm. Tato rovnice zni:

i', === 0,627’]1» FODé/)n.i%tl‘é?

kde i, je stiedni proud zaznamenavany tlumenym galvanometrem, » je elektro-
valence depolarisatoru, F' Faradaytv ekvivalent, (' koncentrace depolarisiatoru
v grammolekulach v ml, D difusni konstanta depolarisatoru, m, stfedni pra-
tokova ryehlost rtuti kapilarou a ¢, doba kapky; vsechny tyto hodnoty jsou
vyjadreny v absolutnich jednotkach. Pro okamzity difusni proud ¢,, procha-
zejici v ¢ase t po ukdpnuti kapky je numericky koeficient misto 0,627 &islo
7[krat veétsi.

Veskeré faktory Ilkovidovy rovnice jsou velidiny zndmé, fysikalné snadno
métitelné, nebo vyplyvajici z geometrie koule, takze autor mohl ihned teo-
reticky vypocitat hodnotu mezného difusniho proudu, ktery prochazi kapkovou
elektrodou. Nalezl velmi dobrou shodu s proudy zaznamenanymi polarogra-
ficky. Ilkovié¢ ukdazal, ze jeho zakonitost plati nejen pro mezny (limitni) di-
fusni proud, nybrz ze i kazdy proud dany rvehlosti difuse depolarisatoru k po-
vrehu kapkové elektrody je roven
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kde ) je koncentrace depolarisatoru tésné na povrchu elektrody; tato forma
Ilkovidovy rovnice je velmi dulezitd pro odvozeni tvaru polarografickych
kiivek. Ilkovi¢ova rovnice plati pro elektrolytické déje jak reversibilni, tak
i irreversibilni za predpokladu, Ze rychlost elektrolytického déje je velka proti
rychlosti difuse d¢astedek depolarisatoru. Predpoklada dale, ze se pfi pohybu
tastecek neuplatniuje migrace, nebot je pecovano o nadbytek zakladniho elek-
trolytu,
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Tspéeh uvedendé Hkovicovy zakonitosti byl naprosty. zejména kdyz o ti
[éta po jejim uvetejoéni odvodili D. Mac Gillavry a prosluly cambridgesky

fysikalni chemik Siv K. K. Rideal |2. 3] tento llkovi¢ayv zikon poncékud
jinvm postupem. ale s vvsledkem numericky zeela shodnym. Vo elektrochemii
jsou presné « matematicky odvoditelné zakonitosti vzacné. Po prvnich exakt-
nich zakonech Faradayovyceh z let 1833 —1834 prinasi teprve Ilkovic o sto let
pozdéji dosud nejexaktnéjsi elektrochemicky zakon 20. stoleti. Tvrdiva se. zo
moderni fysikdlni teorie neptfezivaji zpravidla 20 let. Ilkovi¢av teoreticky
odvozeny zakon je viak nyni — 22 let po svém zrozeni — pevnéji zakotven
nez kdy predtim. nebot prosel ohném diskusi. kritik a podrobnych experimen-

alnich vyzkumu. které dokonale osvétlily jeho zakladni vvznam. i jeho
talnich vyzkumua. kt lokonal tlily jel klad A n. P’ri jeh

odvozeni uéinil Ilkovi¢ nékolik zjednodusujicich predpokladi: na pr. ze
kapka rtuti po ukapnuti predeslé zacne rast od velikosti povrchu rovné nule.
a dale. ze tloustka vrstvicky roztoku vyéerpaného na depolarisator je proti
praméru kapky zanedbatelné mala. takze depolarisitor difunduje ke kapcee
linearné jako k rovinné elektrodé. Presné respektovani skutecného pomdéru
tloustky vyéerpané vrstvicky k poloméru kapky vedlo k ptridani korekénich
¢lent. které jsou uvedeny nize.

Polarografické zkugenosti poslednich 35 let ukazaly dale, ze na difusni proud
rusivé ptisobi razné okolnosti. na pr. pritomnost povrcehoveé aktivnich latek
zejména gelatiny — ktera modifikuje kinetiku elektrolytickych déji. a Zze opét
naprostym nedostatkem takovvceh litek vznikaji maxima I. a I1. druhu. kterd
difusni proud zvétsuji. Velmi pravdépodobny predpoklad Ilkovic¢av. ze
plocha rtutové kapkové elektrody po ukapnuti klesne prakticky na nulu. je
dnes vSeobeen¢ uznavan a korckee v tomto sméru nema vyznam. Rovneéz
respektovani vztlaku proti vytokové rychlosti rtuti. ktery se uplatiuje v prv-
nich setinach vteriny po ukapnuti. nema pii del$im trvani kapky (> 0.5s) —
jak propocital A. A, VI¢ek [4] — na celkovy stiedni difusni proud pozorova-
telny vliv. Zato je prokazano stanovisko M. v. Stackelberga |5]a W. Hanse
a W. Henneho |6]. Ze v praktické polarografii ¢erstva kapka rtuti nekape
vzdy do téhoz nezmeénéné derstvého roztoku. nybrz Ze se koncentraéni polari-
sace Castednd prenasi s kapky na kapku, takze nova kapka prichazi ve stvk
s roztokem ¢Gastecné ochuzenym na depolarisator. Pak muze [lkovictova
formule presné platit jen pii nasazeni vnéjsitho napéti na t. zv. _.pancnskou
kapku. kterd predtim jesté nebvla zpolarisovana. Takovato méfeni krivek
zavislosti proudu 7 na c¢ase t. t. zv. kiivek i —¢. zkouma v Polarografickém
astavu. CSAV také I. Smolei a hleda empirickou hodnotu exponentu 76
7 jeho mdéreni plyne, ze gelatina zabranuje svou adsorpei u tsti kapilary pie-
naseni koncentraéni polarisace s kapky na kapku. W. Hans. W. Henne
a K. Meurer | 7] ukazali. ze na prvni kapee plati Ilkovidova rovnice s ko-
rekei J. Kouteckého | 8] na sférickou difusi. Podle T. Smolerfa sc za téchto
podminek ziska pramérma hodnota pro teoreticky exponent 1 cislo 0185
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(pribhzre 1/5.5). Ponévadz korigovava rovnice Kouteckého obrahuje jeste
additivoi ¢leny. nelze odekavat zcela parabolicky prabéh kiivek ¢, kterd
se viak ¢isté parabole velmi blizi. Na druhé kapce se kiivky it nasledkem
prendseni koncentraéni polarisace v roztocich bez gelatiny priblizuji hyper-
bolam a po pridani gelatiny maji opét parabolické exponenty.

Uvazuje se téz o vlivu .stinéni kapky kapilirou (H. Matsuda [9]). kterd
muze brzdit ditusi u kréku kapky. Je-1i tomu tak, pak kapilara ohnutd s kapkou
rostouci od jejiho Gsti smérem vzhiaru by méla byt tohoto vlivu zbavena.
Vskutku pii tomto usporadani naléza 1. Smoler platnost Ikovidova zikona
s korekei Kouteckého na sférickon difusi bez rozdiln mezi prvni a druhou
kapkou.

Hkovicuv predpoklad linearni difuse k povrchu kapkové elektrody je
totozny s predpokladem. ze tloustka vycerpané difusni vrstvicky je mala proti
polomeéru kapkové elektrody. takze lze zanedbat jeji krivost. V tom spatiuji
mnozi autori pricinu odechylek od llkovi¢ovy formule a vyjadiuji difusi
k elektrodé jako sférickou difusi ke kulové elektrodé. ¢imz dospivaji k rovnici

. 3 N ])5]}!1;
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K
Hodnota konstanty A se u jednotlivych autort lisi od 4 — 3.9 (J. J. Lingane

a B. Al Loveridge. [10]) k 4 = 1.7 (H. v. Strehlow a M. v. Stackelberg
[ 11]). Presné reseni sférické difuse ke kapkové elektrodé podal J. Koutecky|S|
ve tvaru:

DS D
i, = 06270 FCDimits (1 + 3.4 R
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Konstanta A4 se tedy v korekci Kouteckého rovnd 3.4. Ve vsech téchto
korekeich konstanty a svou additivitou jsou odvoditelné s malou presnosti, ¢imz
podstatné porusuji jednoduchost podani Tkovi¢ovy formule. Uvedena hod-
nota korekee dosahuje na ..prvniv kapee az 10 9%, hodnoty difusniho proudu.
na daltich kapkach — patrné vlivem kompensaci odchylek — kolem 39,

Mnozstvi praci. v nichz se autori v poslednich letech snazi pii¢init korekce
k llkovicovu zakonu. pripomind zaplavu forem. jimiz fysikové minulého
stoleti zlepsovali nebo  zevseobecnovali stavovou rovniei plyni. Acékoliv
u plyna stavova rovnice se velmi odchyluje od pavodni Bovle ~Gayv-Lus-
sacovy formule. zistava tvar PV = RT takika filosofickvm zakladem fysi-
kalniho pojeti plvnt. Tim spise jsme opravnéni psat IHkovicav zakon v pi-
vodni formé s jednoduchymi celistvymi ¢isly a bezrozmérnou konstantou jako
raklad polarografického déni a vidét v ITlkovicové origindlnim zpisobu
presného vyjadrovani okamzitych prouda vzor pro dalsi odvozovani polaro-
grafickych déja.
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