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K PADESATINAM AKADEMIKA DIONYZA ILKOVIGE

Roku 1934 uverejnil D. Tlkovig, [1] jako 28lety, odvozeni své rovnice pro
mezny difusni proud na rtufové kapkové elektrods, které se stalo brzo svéto-
zndmym, Tato rovnice zni:

iq = 0,627n FOD¥mbt 3,

kde i, je st¥edni{ proud zaznamensavany tlumenym galvanometrem, 5 je elektro-
valence depolarisitoru, ¥ Faradaytv ekvivalent, ' koncentrace depolarisitoru
v grammolekulich v ml, D difusni konstanta depolarisitoru, m, stiedni pra-
tokovd rychlost rtuti kapildrou a ¢, doba kapky; viechny tyto hodnoty jsou
vyjédfeny v absolutnich jednotkach. Pro okamzity difusni proud ,, proché-
zejicf v Sase ¢ po ukdpnuti kapky je numericky koeficient misto 0,627 ¢&islo
7/ekrat vEtai.

Veikeré faktory Ilkovisov ¥ rovnice jsou velidiny znimég, fysikélné snadno
méfitelné, nebo vyplyvajici z geometrie koule, takZe antor mohl ihned teo-
reticky vypoditat hodnotu mezného difusnho proudu, ktery prochizi kapkovou
elektrodou. Nalezl velmi dobrou shodu s proudy zaznamenanymi polarogra-
ficky. Ilkovié ukdzal, 7e jeho zdkonitost plati nejen pro mezny (limitni) di-
fusni proud, nybrz e i kaZzdy proud dany rychlosti difuse depolarisitoru k po-
vrehu kapkové elektrody je roven

i = 0,627% FCDnmitd(C — 0,),

kde O, je koncentrace depolarisitoru t&sn§ na povrchu elektrody; tato forma
Ilkovidovy rovnice je velmi dillezits pro odvozeni tvaru polarografickych
kfivek. Ilkovidova rovnice plati pro elektrolytické dgje jak reversibilni, tak
i irreversibiln{ za predpokladu, e rychlost’ elektrolytického dgje je velkd proti
rychlosti difuse #4stedek depolarisitoru. Predpokldds dale, Ze se Pfi pohybu
dastetek neuplatiiuje migrace, nebot je pedovéno o nadbytek zékladniho elek-
trolytu. .



" Uspéch uvedené Ilkovidovy zékonitosti byl naprosty, zejména kdy? o t#i
léta po jejim uvefejnéni odvodili D. Mac Gillavry a prosluly cambridgesky
fysikalni chemik Sir E. K. Rideal [2, 3] tento Ilkoviday zdkon pondkud
jinym postupem, ale s vysledkem numericky zcela shodnym. V elektrochemii
jsou pfesné a matematicky odvoditelné zékonitosti vzdcené. Po prvnich exakt-
nich zikonech Faradayovyeh z let 1833 —1834 PFinasi teprve Ilkovié o sto let
pozdé&ji dosud nejexaktngjsi elektrochemicky zakon 20. stoleti. Tvrdivd se, 7o
modern{ fysikélni teorie nepiezivaji zpravidla 20 let. Tlkoviéiv teoreticky
odvozeny zékon je viak nyni — 22 let po svém zrozeni — pevnéji zakotven
neZ kdy predtim, nebot profel ohndm diskust, kritik a Podrobnych experimen-
talnich vyzkumi, které dokonale osvétlily jeho zakladni vyznam. Pfi jeho
odvozeni udinil Tlkovié n&kolik zjednodudujicich predpokladd: na pt. fe
kapka rtuti po uképnuti predeslé zadéne rist od velikosti povrchu rovné nule,
a déle, ze tloustka vistvitky roztoku vyderpaného na depolarisator je proti
praméru kapky zanedbatelng mald, takZe depolarisitor difunduje ke kapce
linedrné jako k rovinné elektrodé. Presné respektovani skutesného poméru
tloustky vyderpané vrstvieky k poloméru kapky vedlo k piidani korekénich
Slenti, které jsou uvedeny nize. ‘

Polarografické zkugenosti poslednich 35 let ukédzaly déle, 7e na difusni proud
rudivé plisobi riizné okolnosti, na pf. p¥{tomnost povrchové aktivnich litek —
zejména gelatiny — kters modifikuje kinetiku &mwﬁogﬂow.«vor dé&ji, a ze opit
naprostym nedostatkem takovych litek vznikaji maxima I. a TL. druhu, kterd
difusni proud zvétduji. Velmi pravdépodobny prédpoklad’ Ilkovidiv, fe
plocha rtutové kapkové elektrody po uképnuti klesne prakticky na nulu, je
dnes vieobecnd uznivan a korekce v tomto sméru nems vyznam. Rovngy
respektovani vztlaku proti vytokové rychlosti rtuti, ktery se uplatiinje v prv-
nich setindch ﬁwmmsux po ukdpnuti, nemé p¥i del§im trvani kapky (> 0,5s8) —
jak propogital A.'A. Vigek [4] — na celkovy stfedni difusni proud pozorova-
telny vliv. Zato je prokézino stanovisko M. v. Stackelberga[5]a W. Hanse
a W. Henneho [6], 7e v praktické polarografii gerstvd kapka rtuti nekape
vidy do téhoZ nezménéng &erstvého roztoku, nybr %e se koncentraéni polari-
sace Gdstednd prenddf s kapky na kapku, takie nova kapka pFichézi ve styk
8 roztokem &istednd ochuzenym na depolarisdtor. Pak mife Tlkovidova
formule presnd platit jen pFi nasazeni vnéjiiho napétf na t. zv. »»panenskou
kapku, kters predtim jest& mnebyla zpolarisovina. Takovito méfeni kiivek
zavislosti proudu s na &ase t, t: zv. kiivek 1—t, zkoums v Polarografickém
tGstava CSAV ‘také I. Smolef a hledd empirickou hodnotu exponentu- #4.
Z jeho méfeni plyne, %o m&mﬁsmsﬁwgm&m svou adsorpef u ustf kapiliry pre-
ndfeni koncentradni- polarisace g kapky na kapku. W. Hans;W. Henne
a E. Meurer [7] ukdzali; e na prvni kapce plati Tlkovidova rovnice & ko-
rekei J. Kouteckého [8] na sférickou difusi. Podle T. Smolefa se za téchto
podminek ziskd primérni hodnota pro teoreticky exponent #¥ &islo 0,185
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(priblizné 1/5,5). Pondvads korigovand rovnice Kouteckého obsahuje jests
additivni &leny, nelze odekivat zcela parabolicky pribsh kiivek 1—t, které
se viak disté parabole velmi blizi. Na druhé kapce se kfivky {—¢ nisledkem
prensSeni koncentraéni polarisace v roztocich bez gelatiny priblizuji hyper-
bolim a po pridéni gelatiny maji op&t parabolické exponenty.

UvaZuje se té% o vlivu , stingni* kapky kapilérou (H. Matsuda [9]), které

" mtge brzdit difusi u kréku kapky. Je-li tomu tak, pak kapildra ohnut4 s kapkou

rostouci od jejtho asti smérem vzhiru by méla byt tohoto viivu zbavena.
Vskutku pfi tomto uspotédéni nalézd I. Smolet platnost llkovigova zdkona,
s korekei Kouteckého na sférickou difusi bez rozdilu mezi prvni a druhou
kapkou. -

Ilkovidtv piedpoklad linedrni difuse k povrchu kapkové elektrody je
totoiny s predpokladem, 7e tlougtka vyGerpané difusni vrstvitky je mal4 proti
poloméru kapkové elektrody, takie lze zanedbat jeji kiivost. V tom spatfuji
mnozi autofi pHdinu odchylek od Ilkovidov y formule a vyjadiuji difusi
k elektrods jako sférickou difusi ke kulové elektrods, &ims dospivaji k rovnici

1
iy = 0,627n FODYm sk A_ + mmﬁ.
m¥
Hodnota konstanty 4 se u jednotlivych autord lisi od 4 — 3,9(J.J. Lingane
a B. A. Loveridge, [10)k 4 = 1,7 (H. v. Strehlow a M. v. Stackelberg
[11]). Pfesné Feden{ sférické difuse ke kapkové elektrodé podal J. K o utecky(8]
ve tvaru:

Dk %V

iy = 0,627n FCD¥m3h A 1+ 3,4 I

mb m#

Konstanta 4 se tedy v korekci Kouteckého rovni 3.4. Ve viech t&chto
korekeich konstanty a svou additivitou jsou odvoditelné s malou Ppresnosti, &im3
podstatng poruguji jednoduchost podéni Ilko vigovy formule. Uvedens hod-
nota korekce dosahuje na, »Prvni kapee az 109 hodnoty difusniho proudu,
na dalsich kapkdch — patrng vlivem kompensaci odchylek — kolem 39,.

Mnoistvi praci, Vv nich? se autofi v poslednich letech snaZi pii¢init korekece
k Ilkovidovu zdkonu, pFipomins zdplavu forem, jimiz fysikové minulého
stoleti zlep$ovali nebo zevieobeciiovali stavovou rovnici plynit. Agkoliv
u plynti stayové rovnice se velmi odchyluje od péivodni Bo yle—Gay-Lus-
sacovy formule, ziistivs tvar PV — RT takika filosofickym zikladem fysi-
kéIntho pojeti plynd. Tim spiSe jsme opravnéni psét Ilkoviéav zikon v pa-
vodn{ formé s jednoduchymi celistvymi &isly a bezrozmérnou konstantou jako
zéklad polarografického déni a vidét v Tlkovitove originilnim zpisobu
pfesného vyjadfovéni okam#itych proudd vzor Pro dalsi odvozovani polaro-
grafickych dgju.
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