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Vyndalez se tyka kapilary, vhodné zvlasté
pro polarografickd a jind elektrochemické
méreni.

je obecné zné&mo, Ze pFesné elektrochemic-
ké postupy, pri nichZ se jako ¢idla pouZiva
rtutové kapkové elektrody, jsou zaloZeny na
takovém konstrukénim uspoféddani kapiléry,
které umoZiiuje vytvareni kapek rtuti o re-
produkovatelné velikosti. Dosud nejrozsire-
néjsi typ rtutové kapkové elektrody je ve
formé sklenéné vdalcovité kapilary o wvnéj-
§im priméru 3 aZ 7 mm a o vnitfnim pri-
méru 0,04 aZ 0,1 mm, ze které vykapdva
rtut v intervalech kolem 3 vtefin (J. Hey-
rovsky a kol.: Zaklady polarografie, NCSAV,
Praha /1962/31). Zndma je rovné¥ vodorov-
néd kapildra, navrZena 1. Smolerem (Chem.
listy 47/1953/1667; Collection Czech. Chem.
Commun. 19/1954/238), pomoci které je moZz-
no docilit ve srovnédni se svislou kapildrou
pfi stejné pritokové rychlosti znatné krat-
Sich dob odkéapnuti. Vyhodou je zmenSeni
oscilaci a snadnéjsi cdeCitdni polarografic-
kych vin. Pro vytvédFeni delSich dob kapky
napf. 18 s, byla navrZena mistnd ziZena
valcovéa kapildra (viz H. Jehring: J. Electro-
anal. Chem. 20/1969/33].

PFi pouZiti citlivéjSich elektrochemickych
metod, jako je citlivd derivacni polarografie,
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se ukézala spolehlivest zminénych kapilar
nizka. Jak ukazali W. D. Cooke a kol. (Anal.
Chem. 33/1961/1209), byla tato skutefnost
zplisobena pifedev8im pronikdnim roztoku do
vnitiniho prostoru kapilary mezi rtutovy
sloupec a vnitfni stény. Tento proces zpl-
sobuje nereprodukovatelné zmény v hmot-
nosti kapky a v dobé odkéapnuti. P¥itom do-
chéazi sou€asné ke vzniku eiektrického okru-
hu, paralelniho ke kapce, ktery pfi velmi
citlivgch méfenich plisobi rusivé. Proto by-
la navrZena rada FeSeni, kterymi by se u-
vedené zavady meély odstranit. Tak napf. je
zndma Ttprava, kterou popsal G. Barker
{Anal. Chem. Acta; 18/1958/118}, coZ je ka-
pildra se Spickou ve formé& kuli¢ky, kterou
se dosdhlo sniZeni kapildrni odezvy. Pozdéji
se vSak ukazalo, Ze tato uprava nezabratiu-
je vnikani roztoku v dostatetné mife a ten
snadno pronikd dale do vnitfniho prostoru
kapilary a v misté, kde roz8ifeny priibé&Zny
otvor kapildry pfechdzi na véalcovity, pre-
ruSuje rtutovy sloupec. Jind tprava, popsa-
na v praci W. D. Cooka a kol. (Anal. Chem.
33/1961/1209) spodivd v pouZiti kapilary
konstantniho vnitifniho prtimeéru 0,074 mm,
priGemZ je jeji 3piCka v poslednim tuseku,

‘dlouhém asi 1 cm, vytaZena na vnitini pri-

mér 0,016 aZ 0,025 mm. PFi této Gpravé do-
chézi ke zlepSeni stdlosti pozadi, objevuje
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se v8ak jednak neZddouci sniZeni Faraday-
ova proudu v diisledku tvorby drobnych ka-
pek rtuti, jednak dochazi ke zvy3eni moZ-
nosti ovliviiovdni kapky a elektrické dvoj-
vrstvy gelem kapildry. Posledné zmin&né ne-
Zadouci jevy vykazujl pii mé&Fenich jako jsou
elektrokapildrni obdobné& upravené kapild-
ry, popsané nap¥, v pracich: |. Koryta a dal-
§i (Ext. Abstracts CITCE, Detroid ([1968)
206; ]. Electroanal, Chem.; 20/1969/327) a
1. Smoler (J. Electroanal. Chem.; 51/1974/
452].

Dal3f zdokonaleni predstavuje kapildra,
navrZend v prihldSce L. Novotny a kol. [Cs.
autorské osvéddeni €. 185982), u niZ je spod-
ni ¢ast pribéZného otvoru hruskovité rozsi-
Fena. Vnitini prGmér dsti je pfitom s vy-
hodou vétSi neZ je primér pribé&Zného otvo-
ru kapilary, takZe je moZno vytvaret napft.
dostatetné velké delem kapilary malo ovliv-
ltované kapky s dlouhou dobou odkapéavani.
Kapildra se osvéd&ila nap¥. pfi provddéni
polarografickych méfeni ve vodnych roz-
tocich v potencidlové oblasti 0 aZ —1,2 V
(proti nasycené kalomelové elektrod&. PFi
negativnéjSich potencidlech neZz —1,2 V
{proti nasycené kalomelové -elektrodé},
zvlasté jsou-li méfeni provddéna v nevhod-
nych prost¥edich, nap¥. v roztocich, kde je
jako rozpoustédla pouZito acetonitrilu, di-
chlormetanu apod., se vyskytuji poruchy,
souvisejici s postupnym vnikdnim roztoku
dovnit¥ kapildry. Velky vnitFni primér usti
kapilédry, napf. 0,1 mm, vyhodny z hlediska
velikosti a stability rtutové kapky, umoZiiu-
je vnikéani roztoku do kapildry v podstatné
vét8i mife, neZ je tomu u dosud obvyklych
primérd 0,04 aZ 0,06 mm.

Ukézalo se proto jako Géelné a vyhodné,
aby byla vyfeSena konstrukce kapilary, kte-
rd nebude mit vySe uvedené nevyhody, ze-
jména kterd umoZni zdokonaleni znamych
polarografickych metod, jako jsou diferen-
cidlni pulsni polarografie, tast-polarografie,
metody méieni k¥ivek diferencidlnich kapa-
cit, poptripad& kterou bude moZno pouZit
i v jinych oblastech techniky neZ je polaro-
grafie, nap¥. pro méfeni mezipovrchovych
napéti dvou soustav f&zi, napf. kapalina-
kapalina apod.

Tento cil byl spln&n vyFfeSenim tohoto vy-
nédlezu, ktery se tykd kapilary vhodné zv145-
té pro polarografickd a jind elektrochemic-
kd méfeni, kde nejménd& ¢ast délky prib&i-
ného otvoru v télese kapildry je rozSifena
ve tvaru zaoblené dutiny. Podstatou vyné-
" lezu je konstrukéni uspordadéni, kde &éast du-
tiny, kterd je roz8ifenim priib8Zného otvoru
v télese kapilary, se zuZuje smérem k dstl
v podob& nejméné dvou kénickych smérem
'k Gsti orientovanych tsekil, pfiemZ je ko-
ni¢nost tiseku v oblasti tsti alespoii 1,05kréat
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vétsi, neZ koénicnost dseku bezprostfedn& na
ného navazujiciho.

Vynédlez vyuZivd poznatku, Ze u rtutové
elektrody, vytvofené podle tohoto vyndlezu,
nevznikaji nereprodukovatelné zmény v
hmotnosti kapky a v dob& odképnuti, a Ze
ani nedochézi ke vzniku daliiho elektrické-
ho okruhu, paraleiniho ke kapce, ktery by
mohl pFi velmi citlivgch polarografickych
postupech naruSovat piresnd méfeni. U této
konstrukce se vlivy negativng pfisobicich ru-
Sivych faktorl vylou¢i bud Gpln&, nebo ale-
spoii do znatné miry.

VyuZitim vynédlezu se napr. vyrazné zmen-
81 nebezpedi, plynouci z moZného vzlinanf
roztoku elektrolytu po vnitfnich st&nédch ka-
pilary. Tim se rovn&Z zmenSi nebezpeti usa-
zovani splodin elektro-chemické reakce mezi
sloupcem rtuti a vnit¥fnimi sténami kapilary,
které miZe mimo jiné vést k pferuleni elekt-
rického obvodu.

U této konstrukce se rovnéZ nevyskytuji
G¢inky tzv. S8krtictho prvku (tj. vy3e zminé&-
ného mistniho zGZeni véilcové Casti kapila-
ry) zapfi€ifiujici zvySené mistni zanaSeni ka-
pilary oxidy rtuti, které se Casem tvofi na
povrchu rtuti v dfisledku jejiho styku s at-
mosférickym kyslikem. Alespoii do znatné
miry se rovnéZ omezuje moznost vzniku du-
tin roztoku uvnit¥ kapilary, které by naru-
Sovaly souvisly proud rtufi.

Konstrukéni dprava kapilary podle vynéle-
zu je vfhodné zv145t& pro fyzikdlné-chemic-
k4, napfiklad polarografickd a jiné elektro-
chemickd méfeni. V polarografii umoZiiuje
zdokonaleni pulsnich metod, zvy3Seni pres-
nosti elektrokapildrnich mé&feni, méreni i—t
k¥ivek, adsorpénich méfeni apod. UmoZiiuje
rovnéZ vypracovani novych metod, jako jsou
elektrokapildrni a kapacitni méfeni adsorp-
¢i v nevhodnych, napf. organickych pro-
stfedcich.

Citlivost mé&feni s takto upravenou kapi-
ldrou je aZ stondsobné vy$8i, neZ je b&Zné
citlivost v analytické praxi. Mimo oblast po-
larografie miZe byt kapildra podle tohoto
vynélezu vyuZita i pro méfFeni mezipovrcho-
vych napéti soustav kapalina-plyn, kapalina-
kapalina, déle pro méfeni fdzovych rovno-
vah, aktivitnich koeficientfi elektrolytd apod.

Na pripojeném vykresu je zndzornén pfi-
klad provedeni kapildry podle vyndlezu, ze-
jména pro polarografickd a jind elektroche-
mickd mé&Feni. Ve vélcovitém t&lese 1 kapi-
lary je upraven vnitini souosy prab&Zny ot-
vor 2, ktery je ve spodni €asti rozSifen ve.

. formu zaoblené dutiny 3, u niZ je smérem

k usti se zuZujici Cast tvofena dvéma konic-
kymi tiseky 4 a 5, pfifemZ lze ko6ni¢nost
téchto tsek@l vyjadrit poméry 1:150 a 1:
: 300, to znamend, Ze koéni&nost tseku 4 je
dvakrgt veétsi neZ koéni€nost dseku 3.
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Pfedmét vynédlezu

Kapildra zvlasté pro polarograficka a ji-
nd elektrochemickd méreni, kde nejméné
¢ast délky priibéZného otvoru v télese kapi-
ldry je roz8ifena ve tvaru zaoblené dutiny,
vyznaCend tim, Ze &ast dutiny (3), kterd je
rozsifenim pribéZného otvoru (2) v télese

kapilary (1), se zuZuje smérem k tusti v po-
dobé nejméné dvou koénickych smérem k dsti
orientovanych tsekdt (4) a (5), pfiCemZ je
konitnost tseku v oblasti Gsti {4) alespoii
1.05 krat vétsi neZ konicnost miseku (5) bez-
prostfedn& na n&ho navazujiciho.
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