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Vynélez spadd do oboru fyzikalni chemie
a tykd se zejména polarografickych metod.
Redi problém konstrukce elektrody na bazi
elektrodového rozhrani kapalina—kapalny
kov nebo kapalny roztok kovi, jako jsou
rtut nebo rtufovd amalgama, napiiklad pro
analytické Gcely. Podstatou vyndlezu je kon-
strukce, u niZ elektrodové rozhrani, oddé-
lujici elektricky vodivou kapalinu od kapal-
ného kovu je obklopeno kapalnym kovem a
mé tvar vypuklého menisku, povrchu kap-
ky nebo povrchu valeCku a kde dale e-
lektricky vodivd kapalina uvnitf kapalného
kovu je vodivé spojena s privodem elektric-
kého kontaktu a kapalny kov je vodivé spo-
jen s jinym elektrickym kontaktem.

Elektrcda je vhodnd zeiména pro sledo-
vani elektrochem’ckych procesii na mezi-
faz{ roztok — kapalny kov uvnit¥ kapalné-
ho kovu nebo roztoku kovid. Hlavnimi obo-
ry pouZiti jsou polarografie, elektroanaly-
tickd chemie a elektrochemie. oy
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Vyndlez se tykad elekirody na béazi elek-
trodového rozhrani elektricky vedivd kapa-
lina — kapalny kov, resp. kapalny roztok
kovili. Presnéji Fefeno, jednd se o konstruk-
ci elektrodového rozhrani elektricky vodi-
véd kapalina — kapalny kov, resp. kapalny
roztok kovl, urfenou zejména pro elektro-
analytickd, polarografickd a jind elektroche-
mickd méfeni.

Ve svétové technické literatuie je popsa-
na polarografie na bdzi rtutové kapkové e-
lektrody (A. Weissberger, B. W. Rossiter,
Eds.: Physical Metheds of Chemistry; Elec-
trochemical Methods; Interscience, Vol. I,
New York, 1971), u niZ vlastni elektroche-
micky aktivni oblasti je elektrodové rozhra-
ni na mezifdzi rtut — roztok. Podstatou této
elektrody je rtutovd kapka, visici s vyho-
dou na sloupe&ku rtuti, ktery vypliiuje vnite-
nif prostor kapildry. Rtutovd kapka se te-
dy nachdzi uvnit¥ elektricky vodivé kapali-
ny a vytvali se nejastéji tak, Ze se nechd
rtut do kapalina vykapavat z kapilary o
vnitfnim primé&ru mezi 0,04 aZ 0,08 mm, kte-
ra je privodni trubici spojena se zdsobnikem
rtuti. Elektrické kontakty, mezi n&3 se vkla-
dé elektrické napéti, jsou p¥ivedeny jak do
rtuti, tak do kapaliny, resp. roztoku (]. Dvo-
Fdk a kol.: Elektrochemie; Academia, Pra-
ha, 1975]).

PFitom je polarizovatelnou elektrodou rtu-
tovd kapka a vztaZnd (referentni) elektro-
da se nachdzi bud mvnit¥ roztoku, nebo je
s nim vodivé spojena. Misto rtuti — jak ply-
ne z literatury — je moZno téZ pouZit rtutové
roztoky, jako jsou amalgamy kadmia, zin-
ku apod., a to zvld$t& pro vyzkumné ude-
ly (P. Delahay: Electrode Kinetics and
Double Layer Structure; London, 1966).

Sledované elektrodové procesy se odehra-
vaji na polarizovatelném mezifdzovém roz-
hrani rtutovd kapka (popf. amalgama) —
— roztok (resp. kapalina] a v jeho t&sné
blizkosti. Toto rozhrani je vypuklé smérem
do kapalné fdze a je, stejn& jako rtutova
kapka, uvnitf kapaliny (nejdastdji roztoku
elektrolytu). Vodivd kovova (piesn&ji rtu-
tovd) elektroda v podob& kapky je tedy ob-
klopena inotovym (pop¥. dipélovym) oko-
lim, coZ urluje jeji elektrochemické vlast-
nosti. (D. M. Mohilner: Electroanalytical
Chemistry; Ed. A. J. Bard, Vol. 1, p. 241,
New York, 1966). Toto uspofadani se osvéd-
Cilo pFi celé Fad& polarografickych metod
jako jsou klasickd polarografie, cyklick4
voltametrie (F. Vydra a kol.: Electrochemi-
cal stripping analysis; Interscience, New
York, 1976), elektrokapildrni mé&¥eni [I. Smo-
ler: ]J. Electroanal. Chem. 51 (1974) 452],
pulsni polarografie [R. Kalvoda, ]. Kuta:
Chem. listy, 74 (1980) 674] a dalil.

Ukazalo se vSak, Ze pro fadu tdeld neni
jeho pouZiti vhodné. Tak nap¥. maji moZ-
nost produkty elektrodového d&je pii tom-
to elektrodovém uspofddédni rychle difun-
dvat smérem od polarizovaného mezifdzové-
ho rozhranf rtut/roztok do okolniho roz-
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toku. Produkty, resp. meziprodukty jedno-
ho depolarizaénfho kroku (tzn. elektrooxi-
dace, elektroredukce apod.) se tedy nemo-
hou ncastnit popripadg dal§iho experimen-
t&torein zamy3Sleného kroku, chemické re-
akce v blizkosti elektrodového povrchu apod.,
nebo se jich mohou Géastnit pouze v ome-
zené mirfe. Obdobné diivody vedou k tomu,
Ze byva obtiiné ziskat v kratké dobs, napft.
n&kolika minut & desitek minut, elektro-
chemickou pfeménou — s pouZitim rtufové
kapkové elektrody — dostatetng vysokou
koncentraci roztoku elektrochemického pro-
duktu, vhodnou pro dal$i analytické a ji-
né postupy. Navic produkty elektrodové re-
akce 'a nelistoty z roztoku casto postupn&
pronikaji po povrchu rtutového sloupecku
dovnif kapildry, naru3uji souvislost rtuto-
vého sloupetku a rudi tak spolu s roztoko-
vymi kapickami pFivod elektrického kon-
taktu ke kapce {W. D. Cooke a kol.: Anal.
Chem., 33 (1961) 1209].

Z elektrotechnického hlediska mé dosud
pouifvané experimentdlni uspofddéani, v n¥mZ
se rtutovd kapka machézi uvnit¥ roztoku té%
vlastnost elektrody, kterd je od okolnfho
prostoru, v némZ — jak je obecn® zndmo —
je nenulovd hustota elektromagnetickych
vin, odstinéna roztokem pouze &4stedns. To
v praxi p¥ispivd k vyS8i drovni neZddoucich
Sumd, pozadi apod. p¥i provadéni citlivych
elektrochemickych mé&reni.

Nevyhodeu dosud pouZivaného polarogra-
fického uspofddani byvd ndkdy rovnsdZ to,
Ze vyZaduje manipulaci s pomsérng velkym
mnoZstvim rtuti (b&Zné s désitkami aZ stov-
kami mililitrt), coZ pfisobivd v praxi, hlav-
ng pil pomZiti kontinudlnich dlouhodobs
fungujicich analyzatorfl, potiZze {R. Briggs,
G. Knowles: Analyst 83, (1958) 304]. ide
napf. 0 sam fakt manipulace s pom&rné vel.
kymi kvanty kapalné rtuti vysokeé Sistoty, coZ
vyZaduje dodrZeni pFedepsaného postupu a
biedepsanych bezpe&nostnich opatfeni. Re-
generace pouZité riuti je provadsna ob-
vykle centrdlng pro $irokou geografickou
cblast a vyZaduje tedy op&t znafnou mani-
pulaci se znedisténou rtuti.

Podobné zkuSenosti byly ziskdny i s ji-
nymi kovovymi elektrodami v kapalném sta-
vu, napfiklad s galiovou elektredou (]. Hey-
rovsky, J. Kiita: Zdklady polarografie; NCSAV,
Praha, 1962).

Tyto a jiné nevyhody lze do znaéné mi-
I'y nebo zcela odstranit experimentdlnim
uspofdddnim podle tohoto vynélezu, jehoZ
predmétem je elektroda na bazi elektirodo-
vého rozhrani kapalina — kapalny kov ne-
bo kapalny roztok kowidl jako jsou rtuf ne-
bo rtutovd amalgama, napfiklad pro analy-
tické tuclely. Podstatou vynédlezu je experi-
mentdlni uspofdddni, v ndmZ elektrodové
rozhrani, odd&lujici elektricky vodivou ka-
palinu od kapalného kovu nebo roztoku ko-
vil, je obklopeno kapalnym kovem nebo roz-
tokem kovil a mé tvar vypuklého menisku,
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povrchu kapky nebo povrchu véleCku a kde
dale elektricky vodivd kapalina uvnit¥ ka-
palného kovu nebo roztoku kovid je vodivé
spojena s privodem elektrického kontaktu
a kapalny kov nebo roztok kovi je vodivé
spojen s jinym elektrickym kontaktem.

To znamend, Ze se nenachazi kovova, napr.
rtutovd, elekiroda uvnitf¥ mérené kapaliny
(roztoku), jako tomu bylo dosud, ale naopak
je kapalina, napf¥. ve formé kapky, alespoil
z€ast! uvnit¥ kapalného kovu. ‘

Vynédlez je zaloZen na poznatku, Ze v po-
rovnani s dosud pouZivanym uspofadanim
méd uspofaddni podle tohoto vyndlezu radu
kvalitativn& odliSnych vlastnosti. Tak na-
pfiklad pfi polarizaci elektrcdového rozhra-
ni (tj. pfi vkladani elektrického napéti me-
zi elektrodu, zavedenou do roztoku a kapal-
ny kov, ktery je s roztokem ve styku) do-
chézi v roztokové fazi k tvorbé elektrické
dvojvrstvy, kterd je obklopena elektrcky
vodivym kapalnym kovem. Kapalny kov
funguje tudiZz vic¢i elektrochemickému sy-
stému na elektrodovém rozhrani jako tzv.
Faradayova klec. SouCasné€ je v uspofadani
podle tohoto vynélezu realizovdn stav, kdy
je malé mnoZstvi vodivého roztoku ,uzav-
feno v nadobce', jejiZ stény jsou elektro-
chemicky aktivni.

Elektrodové déje, probihajici na mezifé-
zovém rozhrani roztok/rtut jsou tudiZz do
znatné miry odstindny od okolnitho prosts-
ru (laboratorniho, kosmického, apod.], resp.
od elektromagnetického a jiného zafeni pii-
tomného v tomto prostoru. To umoZiiuje
sniZit odpovidajici neZddouci prispévek k
elektrickému Sumu pozadi p¥i pouZiti cit-
livych elekirochemickych metod. V popsa-
ném uspofddani lze téZ provadét elektro-
chemickcu generaci produkid nebo mezipro-
duktd citlivych na sv8telné zéreni (komplex-
ni slouCeniny, radikély apod.] v roztoku
uvnitf rtuti, apcd. T&chto vysledkl je moz-
no s pouZitim difive diskntovaného uspofa-
dani docilit jen obiiZné, nebo jich docilit
nelze.

Tim, Ze mlZe by: cbjem roztoku nachéze-
jici se uvnitf kapalného kovu velmi maly,
napf. 1 mm? aZ 3 mm? a soutasné maZe byt
relativné vysokd hodnota poméru mezi plo-
chou elektirodcvého rozhrani roztok — ka-
palny kov a objemem roztoku, ktery tato
plocha vymezuje, je umoZnéno v kratkém
c¢asovém intervalu (n8kolika sekund, desi-
tek sekund a7 minut) vytvofeni dostatetné
koncentrace elektrochemickych produktdt v
roztoku. Timto zplisobem lze nap¥. vytvo-
¥it v roztoku potfebnou koncentraci iontdl
s niZ8imi oxida¢nimi stupni v priibéhu mé-
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reni a ihned poié je moZno pri jiné hodno-
t8 potencidlu sledovat ubytek t&chto vznik-
Iych iontd, zplisocbeny chemickou reakcei v
roztoku nebo na rozhrani roztok — kapal-
ny kov s jinymi sledovanymi komponentami
roztoku. PFi takovych a podobnych aplika-
cich jsou moZnosti pouZiti v tvodu popsa-
ného usporéddni, na rozdil od usporfadani
podle tohoto vyndlezu, velmi omezeny.

V uspofddéani podle tohoto vyndalezu od-
padaji vySe zmin&né problémy, souvisejicl
s vnikdnim roztoku dovnitf kapildry. Sni-
Zuje se rovngZ hd&Znd spotfeba kapalného
kovu, jako jsou rtut nebo rtutovd amalga-
ma, a to alespoil desetkrat. MenSi jsou na-
piiklad téZ naroky na manipulaci se rtuti,
vietné jejl regenerace.

S navrZenym experimentdlnim usporada-
nim je moZno provad&t rovn&Z klasickou
polarografii, stejné jako dal8i polarogra-
tické a elektroanalytické metody, napfiklad
pulsni polarcgrafii, cyklickou voltametrii,
apod. Obdobné jeko rtutovou kapkovou e-
lektrodu lze elektrodu podle tohoto vynale-
zZu vyuZit téZ pro jind elektrochemickd mé-
feni, napfiklad pro méfeni diferencidlnich
kapacit elektrické dvojvrstvy.

Priklad

Na obr. 1 je znazornéno prikladné prove-
deni kcnstruk&niho uspofadani elektrody na
bazi elekirodového rozhrani kapalina — ka-
palny kov nebo kapalny roztok kovid, ve
kterém u tdsti B kapilary 7 je uvnitf kapal-
ného kovu 3, kterym je rtut nebo 0,001 %
(hmot.] mé&d&nd amalgama, vytvofena kap-
ka elektricky wvodivé kapaliny 2, kterou je
vodny roztck chloridu draselného o kon-
centraci 2 mol.1"! a chloridu kademnaté-
ho o koncentraci 1.1073 mol .1~ 1 p¥ifemZ
ma elektrodové rozhrani 1 Casové stélou
velikost povrchu a mé formu povrchu kap-
ky omezeného ve spodni Céasti plochou usti
8 kapilary 7. Do prostoru 8 uvnitf pFivod-
ni ocelové trubi¢ky 8, vyplné&ného rovnéZz
vodnym roztokem uvedeného sloZeni, je za-
veden pfivod 4 elektrického kontaktu, tvo-
Feny stfibrnym dratkem potaZenym vrstvou
chloridu st¥ibrného, a dale st&nou zA&sob-
niku 10 prochédzi ocelovy elekiricky kon-
takt 5 zasahujici do kapalného kovu 3. Pii
méfeni zAvislosti elekirikych velifin, jako
jsou elektricky proud a kapacita elektrodo-
vého rozhrani 1, na poteacidlu, vklada se e-
lektrické napéii mezi privod 4 elektrického
kontaktu a elektricky kontakt 5 zasahujici
do kapalného kovu 3, nebo mezi ocelovou
trubi¢ku 9 a elektricky kontakt 5.
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PREDMET VYNALEZU

1. Elekiroda na b4zi elektrodového roz-
hrani kapalina — kapalny kov nebo kapal-
ny roztok kovi, jako jsou rtut nebo rtutova
amalgama, napfiklad pro analytické tulely,
vyznalend tim, Ze elektrodové rozhrani (1),
oddélujici elektricky vodivou kapalinu (2}
od kapalného kovu (3) nebo roztoku kovf,
je obklopeno kapalnym kovem (3) nebo
roztokem kovli a mé tvar vypuklého me-
nisku, povrchu kapky nebo povrchu vélec¢-
ku.

2. Elektroda na bazi elektrodového roz-
hrani kapalina — kapalny kov podle bodu 1,
vyznacend tim, Ze elektricky vodivad kapali-
na (2) uvnit¥ kapalného kovu (3) nebo roz-
toku kovi je vodivé spojena s piivodem (4)
elektrického kontaktu a kapalny kov (3)
nebo roztok kovid je vodivé spojen s jinym
elektrickym kontaktem (5]).

1 list vykresi
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