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Vyndlez se tykd elektrometrického sledovéni azokopuladni
reakce jak v laboratornim, tak v provoznim mé¥itku potenciome-
trickym sledovédnim nadbytku diazoniovych soli v reakénim pro-
st¥edi a elektrody k provedeni zpusobu. | _

Azokopulace pat¥i mezi nejroz8iYenéjidi a nejdulezitéjsi
reakce barvé¥ského primyslu. Azobarvive tvo¥i podstatnou $&st
tondfe vyroby orgenickych barviv. Znadny vyznam md i v jingch
oborech chemické vyroby, jako nap¥iklad p¥i v§robd reprografic-
kych materidld, farmaceutickych surovin aj. Zdroven je jednou
z rozSifenych analytickych metod pro stanoveni slouéehin, kte=
ré poskytuji arendiazoniové soli nebo pisobi jako pasivni kom=-
ponentye.

I

Dosud nejrozsifenéjsi zplisob sledovdni této reakce spolivd
ve sledovdni kapkovych reekci na filtradnim papi¥e a indikaci
diazoniové soli kopuleci rychle kopulujici pasiwvni komponentou,
poskytujici barevné odlidné azobarvivo. |

ProtoZe azokopulace je prevdiné kvantitativni reakce uebo
Upravou reakénich podminek ji lze p¥evést na jednotnou reakci,
lze z dolasného nebo trvalého prebytku diazoniové soli usuzo-
vat na jeji pribéh, popripadé konec.,

Ji% da¥ive se projevovaly snahy nahradit tyto zdlouhavé

a diskontinudlni metody metodemi elektrochemickymi, hlavn¥ v
analytické prexi, zaloZenymi bud na amperometrickych, pop¥ipa-
dé biamperometrickych méfenich a i na m&Fenich potenciometri~-
‘ckych, na elektroddch typu redox nebo elektrodédch iontoselektive
nich. Mé¥eni, kterd jsou prakticky kontinudlni, umoZnuji i kine-
tické studie., Tyto metody Jsou viak vétdinou provoznd nevyuzi-
“telné bud z divodl toxikologickfch nebo nestability potencidlu.
V 8ilné koncentrovanych roztocich se redox elektrody rychle pa-
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sivuji a z iontoselektivnich elektrod se vymichdvd udéinnd
ldtka a elektrody ztrdceji citlivost.

Uvedené potiZe byly posledni dobou FesSeny bud zarlzenlm
na periodickou vyménu elektrod a regeneraci pouZitych nebo ge
pouzivd elektrod typu redox s kontinudlnim Sisdtdnim otéremn,
pop#ipadé obruSovdnim. Timto zplisobem se $isti elektrody kovo-
vé, coZ popiéuje C5.A0 169 025 nebo elektrody z upraveného
grafitu ¢s.A0 200 033.

U iontoselektivanich mebrén nebyl dosud vhodny zplisob
regenerace elektrod ¢i roztokl nalezen. Pokud byl pribéh azo-
kopuladnich reakci slefvdn za pomoci iontoselektivnich elektrod,
vytvdrel se v mé¥ici kapalind na elektroddch film iontoselektiv-
ni kepaliny., Nevyhodou tohoto systému bylo, Ze se snadno vnése-
la iontoselektivni kapaline do roztoku elektrolytu nebo ulpi-
val £ilm iontoselektivni kapaliny na sktivni &dsti elektrody aj,

Nyni bylo zjistdno, Ze p¥i méreni koncentrace diazoniovych
-50li bez golubilizaénich skupin p¥i azokopuladnich reakecich 1ze
nedostatky, jako je vymichdvdni aktivnich latek, zandSeni d&ti-
vniho povrchu elektrody, vndsSeni iontoselektivni kapaliny do
roztoku elektrolytu, ulpivdni filmu iontoselektivni kapaliny
ns aktlvnl Cdsti odstranit zplsobem a za¥izenim dle vyndlezu.
Bylo totis Jednak zjisténo, Ze nékteré orgenické s vodou se ne-
misici kapaliny vykazuji urditou Sasové omezenou selektivitu
viéi diazoniovym iontim bez solubilizadnich skupin, pro ktemm
Je vhodnd konstrukce elektrody podle vyndlezu a jednak to, Ze
vnéseni iontoselektivni kapaliny do roztoku elektrody a ulpivdni
iontoselektivni kapaliny na aktivni Sdsti elektrody lze zabrd-
nit jeji zlepsSenou konstrukci.

Zplsob elektrometrického sledovani aaokopulacnl reakce
potenc1ometr1ckym mé¥enim koncentrace diazoniové soli bez solu-
bilizaénich skupin spodivd podle vyndlezu v tom, Ze se koncen~ 7
trace diazoniové soli urduje na odkapdvajici iontoselektivni mem—
brdné se stdle se obnovujicigm povrchem tvorend s vodou se ne-
mlslclm organickym rozpoustédlem méfenim zmény potencidlu proti
referentni elektrodfs. '
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Tontoselektivni elektroda tvo¥end dvéma vzdjemné propojenymi
nddobkemi, z nich¥ prvni je ziZene v dolni &dsti do tvaru trubky
a v horni ddsti opatfenavdVéma vetupnimi otvory & druhd svodnou
elektrodou spodivd podle vyndlezu v tom, %o mezi obé nddobky je
umisténa porézni destidka zabraﬁujici pronikdni iontoselektivni
kepaliny do prostoru gvodné elektrody a ne dolnim konci trubice
je umistén uzdvér z materidlu zebranujiciho ulpivéni iontqsele-
ktivani kapeliny na st&nédch nddoby. |

" Ya pYiloZeném vykresu je zndzornéno ilustrativnd provedeni
iontoselektivni elektrody podle vyndlezu. Celou elektrodu vytvé-
¥{ v podstaté dvé vzdjemnd propojené nadobky, vfhodnd sklenéné,

z nich? prvni nddobka 1, obsehujici iontoselektivni kapalinu je
nahote ukondena vstupnim otvorem 2 pro piivod.elektrolytu a opa-
t¥ena trubici 6 pro kontinudlni p¥ivod iontoselektivni kapeliny,
zasehujici pod hladinu mé¥fci kepaliny. ZGZend dplni dédst nddob~
ky 1 je opat¥end vyhodnd polyethylenovym uzévérem 2 s kapilérnim
otvorem. Néadobkae 1 je pevné spojena ® nédobkou 3, ve které je za-~
‘sunuta svodné elektroda T napojend na voltmetr s vysokym vstup-
nim odporem. Jako srovnivaci elektrode mife byt pouZite jakdko~-
1iv elektroda se stabilnim potencidlem, unisténéd bud primo v reak-
¢ni smési nebo spojend solnym mistkem.

Pro piipravu elektrod je mo¥no pou?it velkého mnoZetvi orgae-
nickych s vodou se nemisicich kapalin, & v¥hodou rozpoudtédel se
gtFednd velkou dielektrickou konstafntou jeko jsou estery karbo-
xylovych kyselin, & vyhodou derivéty kyseliny benzoové'a ftalové,
kyseliny fosfonovych. Déle derivaty arylalkyletert, sulfond, sul-
fidd, arylnitroderivdtld apod. S vyhodou lze pouzit derivdti s mér-
nou hmotnosti vyssi neZ je primérnd hmotnost né¥eného reztoku.
Regenerovand membrine mife byt realizovéna bud samotnym rozpou-
Yt8dlem nebo rozpoustddlem, ve kterém jsou rozpusdtény iontomdnide
rtznych typl. Obecn& lze ¥ici, ¥e elektrodovy systém, ktery indi-
kuje ionty ve stavu staciondrnim, indikuje ionty ve stavu obnove=-
ného filmu dlouhodobé. '

Pousiti vyndlezu je dokumentovéno nésledujicimi priklady,
které jsou uvedeny, aniZ by vymezovely nebo omezovaly predmét
vyndlezu. |
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Priklad 1

Zésobnik elektrody byl naplnén 2 -etylhexyl-o-nitroben~
zenem & spojen solnym mistkem s nasycenou kalomelovou elektro-
dou. V reakénich roztocich o pH 2 a% 10 nastal potencidlovy
skok proti nasycené kelomelové elektrodd o 30 a% 60 ml pri
prebytku diazotovaného p-toluidinu v koncentracich 5 . 10 =5
az 1 . 10 ~4 mol/1.

Priklad 2

Zésobnik elektrody byl naplnén nitrobenzenem, ve kterdm
bylo rozpusténo 1 % tetrafenylborondtu sodndho a 0,5 %
thenoyltrifluoracetonu. Touto nédplni elektrody lze sledovat
koncentraci aryldiazoniovych iontd v rozmezi 10~° a¥ 0,1 mol/1
pri pH 2 aZ 7 se smérnici cca 55 mV na ¥adovou zménu kon-
centrace,

Priklad 3

V trikresylfosfondtu bylo rozpudtdno 0,3 % valinomycinu.
Elektrodou s touto ndplni je moZno indikovat diazoniové soli
v koncentra&bh 1074 a3 1071 mol/1,
P¥iklad 4

V dinonylftaldtu bylo rozpusténo 1 % monensinu a naplnéna
elektroda, Systém indikuje diazoniové soli v rozmezi koncentra-
ci 10 -4 az 10 -1 mol/l se smérnici okolo 40 mV na koncentradni
rad.
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Zpisob elektrometrického sledovdni azokopuladni reakce poten-
ciometrickym mé¥enim koncentrace diazoniové soli bez solubili-
zadnich skupin,vyznadeny tim, Ze se koncentrace diazoniové so-
1i urduje na odkepdvajici iontoselektivni membréng, tvoFené
rozpoudtédlem se stiedn& velkou dielektrickou konstantou mére-
nim zmdny potencidlu proti referentni elekirodé&.

Tontoselektivni elektroda k provedeni zplusobu podle bodu 1
tvoFfend dvéma vzdjemnd propojenymi nédobkemi, z nichZ prvni

je ziZens v dolni &dsti do tveru trubky a v horni &4sti opa-
t¥ena dvéma vstupnimi otvory & druhd svodnou elektrodou, vy=-
znadeny tim, e uezi obé nddobky (1 a 3) je umisténa destic-
ke (4) z porézniho materidlu e dolni ziZeny konec addobky (1)
je opatien uzdvdren (2) s kapildrnim otvorem z materidlu za-
brafujiciho ulpivéni iontoselektivni kepeliny na sténdch nddo-
by e
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