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Vynélez se tykd kapildry, vhodné zejména
pro fyzikdlng-chemickd, napl. polarografic-
k4 mareni, Presn&ii Fe€eno, vyndlez se tyka
kapildry, pouZitelné nap¥. pro rtutovou kap-
kovou elektrodu.

Ve svdtové technice je zndmo zavedeni
polarografie na bézi rtuiove kapkové elekt-
rody, kterd se osvddfila zejména pii analy-
tickych rozborech roztokd, obsahujicich sto-
pové koncentrace kovovych iontd, jako jsou
Mn?*, Cd**, Zn®*, Pb?*, a daldi, pii urfova-
ni mechanismu a rychlostnich konstant che-
mickych reakci, p¥i studiu adsorptnihko cho-
véni povrchov® aktivnich latek na elektric-
ky nabhitém rozhrani roztok/rtut, i studiu
mechanismu elektrolytického vylu€ovani vo-
diku z vody a jinde (viz. J. Heyrovsky a dal-
&: v7aklady polarografie, NCSAV, Praha
{1952].

Riufovou kavkovou elekirodu, pouZivanou
k tomuto Géelu, lvofi nap?. kanildra o vndj-
§7m priiméru v rozmezi 3 aZ 7 mm a o vnitr-
nim praméru 0,04 aZ 0,1 mm, kterd je pli-
pojena trubicl z plastické hmoty nebo ze
skla k zdsobniku tekuté rtuti. Elekirody v
tomto uspoFfédani se v8ak v n&kterych pri-
padech neosv&d€ily a byly proto provedeny
pokusy o jejich zlepSeni. Zijistilo se, Ze pfi
pouZit! citlivych polarografickych metod, ja-
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ko jsou elektrokapildrni, kapacitni pulsni
a jiné metody, zpsobuji kapilary poruchy,
které jsou zapFitindny vnikdnim roztoku do
vnitinfho prostoru kapildry mezi rtutovy
sloupec a vnitfni st&ny, nepravidelnym od-
kapavanim rtutovych kapek, zanaSenim
vnitfniho prostoru kapildry adsorptivnimi
nefistotami z roztoku, zandSenim produkty
elektrodové reakce apod.

Po ponofeni fsti pribsiného otvoru kapi-
vy do roztoku elektrolytu se st&ny priibéz-
ného otvoru v tdlese kapildry a sloupec rtu-
ti, které byly aZ do toho okamZiku suché,
velmi brzy smoti, pfitem? malé CasteCky
roztoku, které vnikly do otvoru kapilary,
plisobf zm&nu doby odkdpnuti (W. D. Cooke
a kol.: Anal. Chem.; 33/1961/1209). R. de Le-
vie pozoroval obdobné jevy pfi studiu elekt-
rické dvojvrstvy metedou faradayicke impe-
dance (J. Electroanal. Chem.; 9/1865/117).
Jvedl, Ze do3lo ke zmenSeni ru$ivych pro-
ces?t v piipads, Ze pouZil upravenou valco-
vou kapildru, jejiz $pitka byla v poslednich
nékolika centimetrech délky vytaZena. U té-
to konstrukce dochézi sice ke zlep3eni sta-
losti pozadi, av8ak stabilita kapky se sni-
7uje. Projevuje se rovn&Z podstatné zvyse-
ni vlivu &ela kapildry na elektrickou dvoj-
vrstvu, coZ pfisobi nepiiznivé na vysledky
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meéfeni. Podobnou konstrukci kapilary wvy-
zkouSeli F. Chao-Ortega (]. des Recherches
C.N.R.S.; N" 58/1962/) pro studium vlivu
zpétného tlaku na tvar polarografickych
krivek a J. Koryta a spol. (]. Electroanal.
Chem.; 20/1969/327) pro zmenSeni polaro-
grafického zbytkového proudu.

Uvedené rusivé jevy zlistaly v3ak neodstra-
nény.

C. Barker (Anal. Chem. Acta; 18/1958/118)
upravil 8picku kapildry do tvaru kulitky.
I kdyZ doséhl sniZeni kapildrni odezvy, ne-
nalezla jeho kapildra 3iritho pouZiti. Expe-
rimenty ukdzaly, Ze do vnit¥niho prostoru
kapilary tohoto typu pronikd pomérné& snad-
no meéleny roztok, zvlasté je-li na rtutovou
kapku vloZeno prili§ negativni napéti, napt.
-2 V (proti nasycené kalomelové elektro-
dé), takZe dochédzi k naruovani prittoku
rtuti kapildrou a popfipadd i k preruSeni
elektrického obvodu.

Dal3im pokrokem je kapildra podle Novot-
ného a kol. (CSA.O. 185 982), u niZ je spod-
ui Cast prib&Zného otvoru v tdlese Kapilary
roz8ifena ve tvaru zaoblené dutiny, nejéas-
téji hruSkovitého tvaru. Touto dpravou se
zvySuje stabilita a reprodukovatelnost kap-
ky, av3ak pouze za urditych predpokladi.
Pfedevdim je treba pouZivat suchou rtuf,
nebot v opatném pi#ipadd dochdzi k naru-
Sovani rtutového sloupce uvnitf kapilary, coZ
vede ke zméndm v priitokové rychlosti rtuti,
nepravidelnostem v dobé& odkdpnuti, k pre-
ruSovani elektrického obvodu apod. Zhorse-
ni reprodukovatelnosti ve funkci kapildry
je moZno pozorovat rovnéZ p#i praci v ne-
vodnych, zejména organickych prostFedich,
jsou-li na rtutovou kapku vkliddany pfFili§
zaporné hodnoty elektrickych napéti, napr.
zaporn&jsi neZz —2,5 V (proti nasycené ka-
lomelové elektrodé). Déle se ukézalo, e po-
sledng zminény typ kapildry neni vhodny
pro fyzikdlné-chemickd méfeni, p¥i nichZ se
urfuje pritokovd rychlost rtuti kapildrou
z rychlosti posunu rtutového menisku v dol-
ni rozsifené ¢asti. Nevhodnost pouZiti je da-
na nestejnosti prifezu dutiny uvnité kapi-
lary.

Nepfiznivy vliv vlhkosti, pop¥. oxidd na .

povrchu pouZivané rtuti je moZno v praxi
Casto pozorovat p¥i pouZiti viech dosud uZi-
vanych typl kapildr. Zvlasts patrny je tento
vliv na funkci védlcovitych, mistngd ziZenych
kapilar (viz J. Jehring: ]. Electroanal. Chem.;
20/1969/33).

Vyzkumem se dospélo k zdvéru, e uvede-
né nevyhody lze z&asti nebo zcela odstranit
navrZenim zlepSené konstruk&éni dpravy ka-
pilary podle tohoto vynalezu.

Podstatou kapildry, vhodné zejména pro

polarografickd a jind fyzikdaln& chemicka
méfeni, kde nejmén& &ast prib&Zného sou-
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osého otvoru v télese kapildry je rozSifena
ve formé& dutiny a spodni dil prab&Zného
otvoru je alespori z€éasti konicky, podle vy-
nalezu spoCivad v tom, Ze ¢ast dutiny, nacha-
zejici se ve spodni &&sti prib&Zného otvo-
ru v tdlese kapildry, je vdlcovitého tvaru,
ktery na hornim konci pfechdzi do kénic-
kého ziZeni, navazujicitho na horni ¢édst pri-
bézného otvoru Kkapildry, pfitemZ se tato
horni €ast smérem vzhiiru zuzuje a jeji ko-
ni¢nost je mezi 1:100000 a 1:50,

Vynalez vyuZivd poznatku, Ze je-li tato
kapildra pouZita pro rtufovou kapkovou
elektrodu, nevznikaji nebo jsou alespoii ve
znatné mife omezeny nereprodukovatelns
zmény v hmotnosti kapky, pop¥. v dob& od-
kapnuti. Zcela nebo ve zna&né mite nedocha-
zI ke zméndm v rychlosti pritoku rtuti kapi-
larou, i kdyZ nebyla rtut prfedem su3ena.
To zvyhodiiuje jeji pouZiti pro provozni mé-
Teni, u nichZ se obvykle vlhkost rtuti ne-
kontroluje.

ZmenSeni nepPiznivého vlivu vlhkosti je
zplisobeno kdénickym zidZenim horni &ésti
pribéZného otvoru, jehoZ orientace smérem
vzhiiru zapficifiuje, Ze vlhkost, strZend pri-
tékajici rtuti ze zdsobniku do vnit¥niho pros-
toru kapilary je vlivem kapildrnich sil na
hornim konci vypuzovéna vné kapilary. Po-
dobnym zplGsobem lze vysvétlit i mensi rych-
lost zanaSeni kapildary podle tohoto vynéle-
zu mechanickymi i chemickymi nefistotami,
obsaZenymi v pouZivané rtuti, v porovnani
s rychlosti zanéa3eni dosud pouZivanych ty-
pd kapildr.

U této konstrukce se rovn&Z do znafué
miry omezuje moZnost vzniku dutin roztoku
uvnitf kapilary, predevsim v mist&, kde pro-
chézi rozS$ifend dutina do horni ¢asti pri-
bézného otvoru. Tim se sniZuje nebezped&i
omezovanl priitokové rychlosti rtuti a pfe-
ruSovani elektrického okruhu. RovnéZ eko-
nomickd dostupnost navrhovaného typu ka-
pilary je v porovndni s dosud uZivanymi ty-
py vy33i vzhledem k tomu, Ze mtZe byt jako
vychoziho materidlu pouZito pomérné dobie
dostupnych silnosténnych teplomé&rnych ka-
pilér,

Konstrukéni dprava kapilary podle vyné-
lezu je vyhodna zvlasté pro fyzikaln&-che-
micka, napf. polarografickd méreni, jako
napfiklad pro kiivky elektricky proud-

elektrické napéti, elektricky proud-tas
elektricky potencidl kapky - &as. apod.
Jeji $ir8i pouZitelnost je — pfi zachovani

velmi dobrych funkénich vlastnosti — zvy-
Sena tim, Ye mé &dst rozifeného otvoru v
télese kapildry vélcovity tvar. Z rychlosti
pohybu menisku rtuti nebo jiné kapaliny je
moZno ur¢ovat napf. pritokovou rychlost
kapaliny, hydrodynamicky pretlak apod. Z
toho dfivodu se miiZe kapildra uplatnit rov-
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néZ pr¥i méfenich fyzikdlnich, jako jsou mé-
feni rychlosti zmén tlakd, hustot, mezipovr-
chovych napéti kapalina-kapalina a jinde.
Na priloZeném vykresu je zndzornén p¥i-
klad provedeni kapilary podle vynédlezu, kde
v télese kapildary 1 je vnitini pribéZny otvor
2, ktery je ve spodni €&sti rozSifen ve for-

mu zC¢dsti zaoblené dutiny 3 jejiZ valcovitd
Cast 4 prechazi konickym ziZenim 5 do hor-
ni — smérem vzhiiru se zuZujici — ¢&asti 6
prib&Zného otvoru 2, jejiZz koni¢nost je pii-
bliZn& 1:5000, tzn. Ze zmé&na vnitfniho pri-
méru na délce 5 c¢m ¢ini 0,001 cm. Oblast
usti kapilary je rovndZ konicky ziiZena.

Pfedmét vynédlezu

Kapildra, zejména pro fyzikdin&-chemickd
napfriklad polarografickd méfeni, kde nej-
méng ¢4ast pribézZného souosého otvoru v té-
lese kapildry je rozSifena ve formé dutiny
a spodni dil prib&Zného otvoru je alespoil
z&asti koénicky, vyznacend tim, Ze Cast (4)

dutiny (3], nachézejici se ve spodni Cdsti
pribéZného otvoru (2] v télese kapilary (1),
je valcovitého tvaru, ktery na hornim konci
pfechazi do koénického zuZeni (5), navazuji-
cfho na horni €ast smérem vzhfiru zuZuje
a jeji koniCnost je mezi 1:100000 a 1:50.

1 vykres
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