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(54) Zpasob uréovéni pfitomnosti nebo/a koncentrace nebo/a adsorpéniho
chovéni povrchové aktivnich 1atek v roztocich

Vyndlez se fadi do oboru elektroana-
lytické chemie, pop¥. dgo fyzikdlnf chemie
mezifdzovyich rozhreni. Re&{ problém zpi-
sobu urdovénf pi¥{tomnosti nebo/a koncen-
trace nebo/a adsorp¥nfho chovédni povrchovs
aktivaich ldtek v koncentracich men¥ich
ne¥ 2,10~4 mol/1 s pouZitim polarizova- _
telného mezifdzového rozhrani roztok-rtut.
Podstatou vyndlezu je postup, pFi kterém
se méfeny roztok bdhem m&¥eni uvddi do
vi¥ivého nebo lemindrniho pohybu vzhledem
k 8idlu, ptfifemZ se v polarizovatelndm
mezifdzl riut-roztok postupn¥ ve sméru
ustavovéni adsorp¥ni rovnovédhy, popi. )
a% do jejiho dosafeni, hromedi adsrobuji-
el se slofky a vzniklé zm¥ny fyzikdin§-
-~chemické veliliny, zejména doba kapky,
diferencidlni kepacita elektrické dvoj-
vrstvy a povrchovd hustota ndboje, se
métf e ze zm¥n m&fenim zji¥tdnych se usu-
guje na pF{tomnosti nebo/a koncentraci
zkoumené povrchové aktivni ldtky. PFitom
Je vyhodné (z divodu vy#s{ reprodukovatel-
nosti méfeni), aby se pohyb roztoku vidy
pFed okemZfikem sniménf hodnoty fyzikdlng-
-chemioké veli¥iny pierusil.

Vyndlez je vyu¥fitelny zejména
_v_oblasgti povrchové chemie, biochemie,
resp. bioelektrochemie (pf¥i studiu adsorp~
Znich procesd a struktury ldtek), chemie
vody a farmecie (pfi kontrole Zistoty
vod a s0lf) a Jinde.
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Predm&tem vyndlezu je zplsob urdovdni pfitomnosti, koncentirace a adsorp&niho chovéni
silnd povrchovd aktivnich ldtek ve velmi z¥ed&nych roztecich pod koncentra¥n{ mez{ 1,10 -4
mol/l s pouZitfm polarizovatelné rtulové elektrody.

Ve svétové technice je zndmo zavedeni polarografickych mdFeni na bdzi polarizovatelné
rtulové elektrody (J. Heyrovsky, J. Kita: Zékladny polarografie, Preha 1962 ). Prednosti
poufiti polarizovatelné rtufové elektrody v elektrochemickych mdfenich je zv1d3t¥ obvykle
vyhovujiei reprodukovatelnost experimentd, kterd se osvdd&ila zejména pri zjidlovédni zd-
vislosti proudu na napétf (potencidlu elektrody), zdvislosti proudu na %ase, zdvislosti
pcvrchového nap&tl na potencidlu, zdvislosti diferencidlni kapacity na potencidlu, tj. Rea-
lizace takové elektrody byvé nejastdji v podob& malého rtuiového menisku, nachézejictfho
se uvnit? nebo na usti kapildry vnit¥nfho priméru zpravidla 0,01 mm a% 0,03 mm, v podobd
2 kapiléry pravideln& odkapévajicich rtufovych kapek, v podob® stacionérni rtufové kapky,

apod.

Neustédle rostouci vyznam mé studium adsorp&niho chovéni riznych létek - jak elektroneu-
trélnfiho, tak iontového charakteru na polarizovatelném rozhrani dvou nemisitelnych fézi,
zv148t& na rozhrani kov-roztok. Rtulovd elektroda se ukdzela pro tyto u¥ely jako velmi
vhodné elektrochemické ¥idlo. Divodem k tomu Je predeviim uZlechtily charakter rtuti (ma-
14 chemick4 resktivita), dokonald hlaedkost povrchu a moZnost obnovovéni povrchu (R. Pedria-
1i ad.: J. Elektoanal. Chem., 51 /1974/ 395).

Diky t&mto vlastnostem vyznaduji se vy¥e zmin¥né polarografickd méfeni pomdrnd vyso-
kou citlivosti, takZe je s nimi moZno:
1. 2jisltovat piftomnost sdsorptivnich ldtek v roztocich, jejichZ povrchovd aktivita je
v nepPitomnosti adsorptivnich létek zanedbatelnd.

2. Sledovat chovédni povrchov¥ aktivnich ldétek v elektricky nabitém mezifdzi, urlovat je-
jich zdkladni{ adsorp¥ni a geometrické parametry jako jsou volnd enthalpie adsorpce, orien-
tace v adsorbovaném stavu, prirez ¢dstice, apod. (J. Kita, ad.: Collection Cz. Chem. Com.
40 /1975/ 225).

M3feni uvedend pod budem 1 se dosud zdklddala na poznatku, Ze se p¥itomnost povrchovsd
ativnl ldtky projevovala potlafovénim tzv. polarografickych maxim II. druhu (T. A. Kruju-
kova ad.: Polarografi¥eskij analiz, Moskava 1959). '

. Sledovéni zm&n tvaru a vydky polarografickych maxim II. druhu se ukdzala byt asi o Fda
citlivejsf (co% predstavuje dolni mez asi 1,10’5 mol/l) ne# dosud nejeitlivéjst rovnévéiné
mezifédzovéd m&Feni - elektrokapildrni, kapacitni aj. - vyuZivejic{ poznatku, Ze se na elek-
tricky nabitém povrchu rtuti miZe nasdsorbovat pfi daném potencidlu nanejvys urdité rovno-
vé¥né kventum povrchovd aktivni ldtky, odpovidajici jejl koncentraci uvnit¥ roztoku. M&fe-
ni uvedend pod bodem 2 lze s pouZitim poslednd uvedeného principu provéd#t v oboru koncen-
traci{ povrchovd ektivni ldtky pro n&% plati, %e c 3 3,10—5 mol/1.

» Za ustavené adsorp&nf rovnovdhy je obecné& naadsorbovené kventum silné adsorptivni 1étky
(u niZ je adsorp¥ni koeficient beta pifibliZné fddovd vEi3f nei 102 az 103 1/mol)r( mol/cm® ),
ptipadajici na plo&nou jednotku mezifézf, v koncentra¥nim rozsahu dvou af tif Pddd pribliz-
n& linedrni a v rozsahu &ty? a% ZSesti ¥4dd pribliZn¥ hyperbolickou funkci koncentirace
uvnit$ roztoku ¢ (mol/l) (L. Nvotny: Kendiddtské dizertaéni préce - pPipravovend - UFCHE -
- Praha 1979).

Veli&ina I se zpravidla vypodte ze zmdfenych zmén diferencidlnich kapacit jednotkové
plochy mezifdzi, popfipadd ze zm¥n zm&¥enych mezifdzovych nap&ti, odpovidajicich pfechodu
z %istého roztoku, obsahujicfho povrchovd sktivni ldtku v koncentraci g¢. Nenulové zmény
nam&fenych hodnot, tzn. kledné r, sv&d&i o p¥itomnosti aktivni létky v roztoku.

V praxi se ndkdy dosud pro urleni koncentrace a pf{tomnosti povrchov® aktivni ldiky
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vyufivd pfibliZnd linedrni zdvislosti vysek mexim kifivek diferenciélnich kapacit na kon-
centraci (H. Jehring: Elektrosorptionsanalyse mit der Wachselatrompolarographie, Berlin
1974). Maximélnf citlivost Jje opst asi 1,104 mol/1.

‘Zévislost rovnovéiného pokryt{ I na ¢ se pfi daném potenciélu a danjch ostatnich podmi-
nkéch nazyvd adsorp¥ni izotermou (J. O. M. Bockris, B. E. Conway: Modern Aspects of Electro-
chemistry, No 3, London 1964, str. 150 od./.

Zajistsnl pribdhu izotermy Je a bylo vidy Jjednim ze zdkladnich cild experimentdlniho
vyzkumu adsorbujici se l4tky, nebol lze matematickym zpracovédnim ' - ¢ zévislosti ziskat
zdkladn{ termodynemické i geometrické perametry dané Sdstice -~ viz bod 2 (viz napi. J. Ki-
ta, I. Smoler: Collection Czech. Chem. Commun, 40, 1975, 225).

Velky zdjem, zvld8t& v posledni dobd, je o studium chovéni bilkovin a vibec biologicky
vyznamnych ldtek v elektricky nabitém mezifdzi rtut-roztok (viz. nap#. V. Brebec, ad.: Bio-
phys. Chem., 8 1978, 151 - 162).

U dosud zndmych zpisobd zjistovdni pr{tomnosti silnd povrchovd aktivni ldtky .
(p > 102 a¥ 103 1/mol) a prom&Fovéni jejiho adsorpiniho chovéni s pouzitim rtufové pole-
rizovatelné elektrody se v3eobecn¥ projevuji nedostatky zdkladniho vyznamu. JestliZe Jsou
tyto ldtky p¥itomny v koncentracich men3ich neZ asi 1.10-4 mol/l, tzn. jestliZe je i v tak-
to zPed&nych roztocich koncentraci ¢ odpovidajici rovnovéiny stupen pokryti © = Tﬁé;
(kde T je podet mold naadsorbovanych ¥dstic na Jednotku plochy meziféz{ ve stavu dplné-
ho nasyceni povrchu adsorbovanou ldtkou) vi&t3f ne% asi 0,01, nejéastéai byvd u silnd ad-
sorptivnich ldtek p#i t§chto koncentracich @ £ 0,8 a% 1.

Pokud jde o méfenf mezifdzovych veli&in, neni ¥asto moZno zjistit %Zddné experimen-
t4ln! zm&ny, nebo lze ziskat hodnoty s velmi 3patnou reprodukovatelnosti. Je-li Jako &idlo.
pouZita obnovovand rtufové kepka, nestad{ se b¥hem Zivota kapky na jejim povrchu ustavit
adsorpdni rovnovdha, takZe se piitomnost 5iln¥ adsorptivni létky pod koncentraci asi
1,10'5 mol/l obvykle neprojevi. Podobné problémy vyvstdvaji p¥i mdfenich s pouZitim rtu-
fového menisku, prifem# je v tdchto pfipadech ziskédni sprdvnych vysledkd ddle ztiZeno
probihajfci konkurenni adsorpc{ na st&ndch kapildry v okol{ menisku. RovndZ pii pouZiti
staciondrni kapkové elektirody je moZno pozorovat rudivy vliv adsorbovanych £ilmd na povrchu
%idel v blizkostl kapky.

Lze #{ci, %e nebyl doposud nalezen zplsob m&ieni, s jehoZ pouZitim by bylo moZno ur-
%it adsorp&ni chovdni povrchovd aktivnich ldtek (I - ¢ kfivky, atd.) - popi. vibec jejich
pfitomnost - v roztocich pod koncentraci 1,10'5 mol/1.

Ani sledovéni zm&n zminénych polarcgrafickych mexim nevyhovuje, nebof je takto moZno
ziskat pouze kvalitativni informace o p¥itomnosti &i nepfitomnosti povrchovd aktivni létky
a to jen do nejniZ3i{ koncentrace asi ! aZ 1,'10"5 mol/l, co% predstavuje v pfiped® silné&
adsorptivnich létek nedostatefnou citlivost. Tato metoda vy¥aduje mimo to prdci s Zistymi
koncentrovanymi roztoky solf, to zna¥i, Ze klade néroky na vysokou &istotu chemikdlii,
Tzv. "chemickd &istota" nesta&i.

Redeni problému je splnino timto vyndlezem, jehoZ predmitem je zplsob urdovéni p¥{tom-
nosti nebo/a koncentrace nebo/a adsorpdniho chovédni povrchov® aktivnich ldtek v koncen-
tracich mendich nei 2,10'4 mol/l s pouZitim polarizovatelﬁého mezifézového rozhrani roztok-
-ftu{, vyznadujici se tim, %e se m&¥eny roztok b&hem m&reni uvddi relativn¥ vi&i &idlu do
vi¥ivého nebo lemindrniho pohybu, pfifem? se v polarizovatelném mezifdzi roztok-rtul po-
stupnd ve smdru ustavovéni adsorp¥ni rovnovéhy, pop¥. eZ do jejiho dosaZeni, hromedi adsor-
bujici se slofky, a dochdzi tak k m&ritelnym zm¥ndm fyzikdln¥-chemickych velilin s adsorp-
&nim procesem souvisejicich.
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Vyndlez vychdzi z poznatku, %e ve velmi zfed¥nych roztocich siln& adsorptivnfch 14~
tek dochdzl v t¥sné blizkosti povrchu elektrody viivem silné adsorptivity k vyerpdn{ ad-
sorptivni ldtky a k vytvoreni Ziroké difdzni vrstvy. Rychlost adsorpce, a tim i rychlost
vytvoFeni rovnovédiné adsorpéni dvojvrstvy, je pak urfovédna pomalym difdznim trensportem
k mezifdzovému rozhranf{. $as potiebny k ustaveni adsorpdni rovnovéhy se &asto stdvd ne-
unosn dlouhym jek z hlediska srovnatelnosti po sob& nésledujicich experimentdl, tekx z hle-
diske moZnosti uplatndni rudivého viivu pomalu probihajici adsorpce na povrchu Zidlse, nd-
dobky a p¥islulenstvi atp.

Pfinos vyndlezu spo&ivd piedevdim v urychleni celkového adsorpdniho d&je aplikeci kon-
vekce. D¥je se tak tim, %e se m¥feny roztok uvddi b&hem m¥ieni podle potieby pFerudcvand
nebo spojit& do vifivého pohybu nebo lemindrniho pohybu, pfifemZ Jje moZno s vyhodou pouZit
magnetického michénl nebo michéni probublénim inertnfm plynem. Konvektivnf pohyb u&inné
sniZuje 8{fku difyzn{ vrstvy na povrchu elektrody, sou¥ash® dochdzi ke zvy3eni koncentrad-
niho spédu, a tim k urychleni transportu povrchov¥ aktivnf létky.

Pro deny néfeny systém lze nalézt tekové hydrodynemické podminky, p¥i nich¥ dojde
k vytvoreni adsorp¥ni rovnovdhy nejvyse bZhem n&kolike minut. Zmdny fyzikdln&-chemickych
veli¥in, jako jsou doba kapky, mezifézové nap&ti, diferencidlni kepacita apod., v porovnd-
ni s hodnotami, jeZ odpividaji témuZ roztoku bez adsorptivnf ldtky, ukazuji na p¥itomnost
adsorptivni 1létky, i kdyZ neni ustavena adsorpini rovnovdéha. Z rovnovéinych zm&n je moZno
znémymi postupy (p. Delahay: Double Layer and Electrode Kinetics, London 1966) urditr- ¢
funkei.

V porovndni se stdvejfcim stavem adsorp¥nich m&¥eni umoZnuje asplikace vyndlezu urdeni
ptitomnosti - pop¥. koncentrace a adsorp¥niho chovédni siln¥ povrchov¥ aktivnich ldtek
(tj. ldtek s adsorpdnim koeficientem p > 103l/mol) - a% do nejni%ifch koncentraci, Hdédo-
vé msi 1077 az 1078 1/mol, co¥ predstevuje zvySeni citlivosti m&Peni o 3 aZ 4 koncentradni
¥fédy a ddle ur¥eni prib&hu izoterem a daldich zdévislosti v prekticky nejpotfebn&;jd{ koncen-
tradni oblasti, pro ni% stupen pokryt{ povrchu mezifdzového rozhreni © je mezi 0 a 0,8,
Ze znémého prib&hu r - ¢ jako kalibre&niho grafu {nebo jiné odpevidajic{ funkce) pro dancu
létku a ze zm&fenych zm¥r. © (popf. jinych velidin) 1lze pro tuté® létku urdit g.

Velkd pfitaZlivost aplikace navriendho zpisobu je meiivovdna téZ skutelnost{, %e se
mezi siln& adsorptivni ldtky Fadi bflkoviny, cukry, iipidy a vibec biologicky i jinak vy-
znamné ldtky. RovnéZ stopové prim&si; projevujici se jako rudivé nedistety, maji Sasto
81lné adsorpéni charakter.

Uplatndni navrZeného zpisobu lze nalézt v rlznych oborech vyzkumu i praxe, napk. pdi
uréovéni iontového polom¥ru velkych ionid v roztoku, pPi urovéni adsorp&niho chcvéni bil-
kovin a dalSich ldtek v elektrickém poli (té% urdovdnf pri¥ezu molekul, orientace apod.},
pFi urdovédni pritomnosti ne¥istoi v chemikdlifch ¥i v roztocich pod urditou stsnovenou mez
apod.

P*¥{klad 1

Ukolem je porovnat co do gistoty nezndmy vzorek chlofidu sodnéhc se srovnévacim vzor-
kem chloridu sodného (&istoty p. a.) ) :

Do sklendné temperovené nddoby objemu esi 2 ml se umist{ riutovd kapajfc! kapkovd
elektroda (nap#. podle Novotného e kol.: A, O. ¥. 185 982) a zasune nasycend kalomelové
elektroda. Do nddobky nalijeme 5 % (véh.) porovndvaci{ roztok, pPipraveny z dvekrét desti-
lovené vody a pevného chloridu sodného &istoty p. s. Po vhozeni michaci Zdstedky pro magne-
tické michéni s vytemperovéni sysiému vlo%ime na kapkovou elektrodu z wvnij¥iho zdroje
-0.45 V (proti nasycené kalomelové elekirod®) a upravime vy3ku zdsobniku rtuti tek, aby
doba kapky byla asi 60 s. S piesnostf{ + 0,02 s zméF¥ime dobu kapky bez pouZiti michéni t}
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a s pouZitim megnetického michdni t2, které je zapoZato 3 s po utrieni pfedchdzejici kap-
ky a ukoneno naep. po 48 s jejfho riatu. Pro dobu kapky ty, zm&Fenou p¥i aplikaci mich&-
ni, plati tz < tl. Ziskdme tak rozdil At = tl - tz.

Po vym&nd porovndvaciho roztoku chloridu sodného za 5% (véh.) roztok, p¥ipraveny
2z dvakrét destilované vody a chloridu sodného nezndémé Eistoty, zm¥¥fme stejnym postupem -
odpovidajici hodnoty t;, té aat’ = t{ - té. Obvykle je t{ =ty Je-lia t’> A t, obsa-
huje neznémy vzorek chloridu sodného vice povrchov& aktivnich ne&istot ne% srovndvaci chlo-
r%d sodny, A t° = A t znamend slejny obssh a A t'< A t znemend obsah mendi. Hodnota
tl < t, ukazuje na znedny obsah povrchovd sktivanich ldtek v nezndmém vzorku chloridu sodné-
ho p¥imo.

PREDMET VYNALEZU

Zpdsob urfovdni piitomnosti nebo/a koncentrace nebo/a adsorp¥niho chovéni povrchovy
aktivnich létek v roztocich koncentract men3ich nei 2,10—4 mol/l s pou%¥itim polarizovatelné-
ho mezifdzového rozhrani rtul-roztok, vyznafujici se tim, e se mdfeny roztok bshem m&ie-
ni uvédd{ vzhledem k &idlu do pohybu virivého nebo lamindrnfho, pifi¥em% se v polarizovatel-
ném mezifdz! rtul-roztok postupnd ve sm&ru ustavovéni adsorpinif rovnovéhy, pop¥. a% do
jejiho dosaZeni, hromad{! adsorbujicf{ se sloZky a vzniklé zmé&ny fyzikdln&-chemické veli¥i-
ny, zejména doba kapky, diferencidlni kapacita elektrické dvojvrstvy a povrchova hustota
nédboje, se m&F{ a ze zm¥n métenim zji¥té&nych se usuzuje ne pritomnost neboe/a koncentraci
zkoumané povrchov® aktivnf ldtky.

Severogiafia, n. p.. zévod 7, Most



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

