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(54) Zplsob vytvé¥eni staciondrni kapkové elekfrody

PYedm&tenm vynélezu je zpisob vytvédren{ stacionérni kapkové elektrody.

_ Ve svitové technice je znéme polarografie na bézi rtufové kapkové elektrody, kterd
byla zavedena pro vyhovujici reprodukovetelnost elektrodovych d&€jd, kterd se osvédiils
zejména p¥i zjisYovéni zévislosti proudu na nap&tf (potencidlu elektrody), zévislosii de-
rivace proudu podle potencidlu na potencidlu, zévislosti proudu na Zase, zévislosti po-

tenciélu kapkové elektrody na ¥ase, Sasové derivaci potencidlu na &ase aj.

Rtufovou kapkovou elektrodu, ufivanou k tomuto ulelu, tvor{i zpravidla kapiléra

o vndjsim prim&ru v rozmez{i 3 a% 7 mm 2 o wvnit¥nim prim&ru 0,05 a% 0,1 mm, z které vyka-
pévé rtul v Zasové oblasti 3 sekund a kterd je spojena s rezervoérem rtuti nap¥{klad tru-
bief z gumy nebo z plastické hmoty. Charekteristickymi veli¥inemi kapiléry jsou pridtokové
rychlost rtuti vyteklé za 1 sekundu a doba kapky, to jest &as, ktery uplyne od zafétku
utvéPen{ kapky a% do okamZiku odképnutf (J. Heyrovsky a kol.: Zéklady polarografie, NEsav
Praha /1962/ 31). Pdvodn¥ se predpoklédalo, %e kapiléra rtutové kapkové elektrody musf
bt svisléd s presnost{ = 5 %. J. Smoler vSak dokézal (Chemické listy 47 /1953/ 1667), Ze
1ze velmi dob¥e poufivat i kapildry vodorovné. V poslednich desetiletich se:pbéalo vyuii-
vat visicf kapkové rtutové elektrody (F. Vydra & kol.: Electrochemical stripping analy-
sis. E. Horwood Ltd. New York /1976/ 134), kde reprodukovatelnost kapky a tim i dosaZi-
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teinych vysledkd je pFimo zévisléd na pracovnim systému a dal3{ich parametrech., H. Geri-

scher (Z. physik. Chem. 203 /1953/ 302) a T. Berzins a kol. (J. Am. Chem. Soc. 77 /1955/
6448) navrhli, aby kapka rtuti byla zaviZena na platinovy nebo pozlaceny drétek, protoZe
by to véak mohlo zplsobit kontaminaci rtut® zlatem a tim i ovlivinovént a8jd probthajicich
ne elektrods. V. Germék (Chemické listy 52 /1958/ 413) a W. Kemula a kol. (Anal. Chem‘.
Acta 18 /1958/ 104) doporu¥ili, aby k zamezeni takového nebezpe¥i kepilére byla doplnéna
malym rezervodrem rtuti, v némi se vzduchotéené pohybuje mikrometricky Sroub, JjehoZ po-
suvnym pohybem se z rezervoéru vytla&{ kapka rtuti vhodné velikosti, kterd pak dostateln?
pevné 1pi k otvoru kapiléry, odkud mi%e byt snadno pienesene a opléchnuta. U metod tohoto
systému byle docilena reprodukce kapky s presnosti nejvyle 1 % (J. Vogel: nepublikované
préce; citace: J. Heyrovsky a kol. "Zéklady polarografie”, NUSAV Praha /1962/ 31).

U dosud znémfch za¥izenf se vieobecn? je3t& projevuji uréité,ﬁedoatatky. které
ovliviuj{ pfesnost a reprodukovatelnost mé¥eni. Jeou to zejména problém stability kapky,
otézka exaktnfho zajidténi jeji velikosti, jejf reprodukovatelnosti, otézka vlivu teploty
prostedf i daldf stdvajfci nebo vyvolané problémy, jako je difuze asmalgamovanych atomfl
kovt vznikajfcich depolarizaci do vnit¥nYho prostoru kapildry atd. Reprodukovatelnost
kapky a i dosaZengych vysledkd je proto p¥imo zévislé na pracovnim systéhu. Protofe dosud
znémy postup, zaloZeny na vytleZovéni urditého objemu rtuti pomoci Zroubu, mé nedostatky,
napf{klad u stacionérni visfced rtuiové elektrody typu HMDE (Hanging mercury drop electro-
de), kterou popsali W. Kemule a kol. (J. Electroanal. Chem. 1 /1959/ 92), se ve vodivé
tekutin® vytvéreji vzduchové dutiny, které naruduji spolehlivost stanoven{, a nep#{anivé
se projevujf teplotni podminky, ukézalo se jeko ufelné a vihodné, aby byla vytefiena nové
metoda k vytvéreni staciondrni visfed elektrody, kterd bude pouZitelnd nejen pro elektro-
du na bézi rtut®, nybri i na zékladé daldich vhodngch vodivyeh tekutin.

Uvedeny cfl je spln¥n timto vynélezem, jeho% predmdtem je zplaob vytvareni stacio-
nérni kapkové elektrody, Jjeko je viefc{, o stanovené a reprodukovatelné velikosti, kde

z rezervoéru se vodivé tekutina vede kepilérou, na jejim% epodnim konci se vytvér{ ste-

ciondrn{ kapka.

Podetatou vyndlezu je pracovni postup, pii kterém se nit rtuti ve stamovené vsddle-
nosti od spodniho konce kapiléry sedkrt{ a zabrzd{, pop¥ipadé pferudf, nadef po vytvofent
stacionérn! kapky a ukonZeni jejfho visu se postup opakuje. Vynélez\vychézi z poznatku,
%e velikost kapky je pF¥imo \m&rné nem¥nné pritokové rychlosti vodivé tekutiny skrize k;pi-
1éru a v katdém Zasovém useku A t je urZena dobou fivotnosti kapky. ProtoZe podle tohoto
vynélezu po urdeném ¥asovém dseku A t lze v podstat® okamZitd zastavit pfitok vodivé te-
kutiny do kapky, anii ﬁw p¥i tom byl mechanicky ovlivnén jejf objem, miZe se vytvoFit re-
produkovatelnd visfel kapka,'kde pfesnost nastaveni objemu, respektive hmotnosti, je ur-

" %ens dobou tvorby kapky. V¥sledky z pouit{ ukézaly, %e 1lze snadno doséhnout reprodukova-
telnosti s chybou podstatn® nii¥f{ ne¥li 1 %.
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Postup podle vynélezu 1lze vyuift u kepilér rdzného typu a za rdznych pracovnich pod-
minek. Rozdflem mezi d¥{véjéim stavem préce a postupem podle vyndlezu v podstatd tedy
spo¥ivé ve skutelnosti, %e vodivé tekutina, jako je rtuf, byla dosud ze zésobniku vypuzo-
véna tlakem vyvijenym pisteh, ktery byl ovlédédn mikrometrickym Sroubem. Regulace rychlos-
ti postupu rtutd kapildrou byla ¥fzena rychlost{ a délkou posuvu Broubu, projevujicim se
jako vypuzovéni rtut®. Naproti tomu podle tohoto vynélezu pohyb rtuté kapilérou se ¥1df
nikoliv vypuzovénim rtut®, ngbrf v ur¥itém mist® sedkrcenim pritoku rtut® kapilérou, to
irat jejim brzddnim a nédsledujicim zastavovénim. To je postup zcela opa¥ného smyslu neZli
podle ar{v&j8{ pracovn{ metody. Postup pedle tohoto vynélezu umo¥nuje i v pFipad¥ menudle
niho ovlédéni'vytvoreni stacionérni kapkové elektrody o p¥edem stanovené velikosti, re-
produkovatelné s chybou mens{ ne¥li 1 %, to jest pod mezl, kterd v scufasné dobd je ve
%vétové technice zi¥#{dke kdy dosaZena. Tovumozﬁuje'opakovat polerografické zéznemy p¥i
?rovédéni anodické rozpoustdci enalyzy, zéznamy kiivek diferenciélnich kapacit na visfed
kapce, cyklické voltametrie atd. Vyznam je patrny napiiklad pro kapacitnf studie adsorp-
tivnich chovéni biologicky v§znemnych létek, jeke vilkovin, Zivo¥ingch cukrd, lipidd
a delsich, v nabité mezifézi soustav rtut-z¥eddny roztok studovené létky, nebo ve fézové
soustavé nitrobenzen-voda obsshujfc{ zkoumanou l1étku. Aby bylo moZno vysledky srovnévat,
je ovBem p¥ed kaZdou analyzou nutno zrudit pracovni kapku vodivé tekutiny a vytvo#it no-
vou, kterd s pfedchozi je shodnd co do velikosti.

Vyndlezem se odstranuje nevyhoda A¥{v&jsSich metod, kde za d¥elem reprodukee byly
pouZ{vény kapky rtuti zaviZené na platinovém nebo jiném podobném kontaktu, vzniklé nahro-
maddnim rtut® kapajic{ po urZitou dobu z kapkové elektrody, ztiZenych chybami souvise ji-
cimi s prichodem zkratovych proudd pfes kontakt.

Jingm p¥fkladem aplika¥ni moZnosti tohoto vyndlezu je jeho pouZitf pro anodickou
rozpoust¥ci analfzu., Pfednosti metody v porovnéni s dosud uZfvanymi postupy Jje univerzél-
ni charakter poufitf, nebot se mi%e pracovat jako s kapajic{ kapkovou elektrodou i jako

ge staciondrni visfci kapkovou elektrodou ¢ stejnych parametrech.

Polarografie a méfen{ diferenciélnich kapacit se provdd®j{ na kepejici kapce, cyk-
lické voltametrie se uskutednuje na kapce visicf. Vyhody feSeni jsou z¥ejmé z nésleduji~
c{ch p¥{kladd provedeni, které objasnuj{ podstatu vynédlezu, ani¥ by ho jakymkoliv zplso~

bem omezovaly.

P¥iklad

Pracuje se s kapilérou Sial o prim#ru 0,05 um,; vyvedenou ze spodnf ¥dsti zésobniku,
obsahujfctho népln rtutd, do ni% zasshuje pFf{ived elektrického proudu, & z kterého do ka-
piléry vytékd rtufové nit, kterd v mfst® vytoku ze zésobniku je sefkrcena vloZkou vsunu:
telnou do kapildry. Jakmile se na épodnim konci otvoru kepiléry vytvoF{ visfc{ staciondr-
n{ kapka, jej1% objem je Adn pritokovou rychlostf{ m a dobou tvorby kapky A t, potom
vem. A (.
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V p¥{padd, Ze pritokové rychlost m je 0,6 mg/s, doba tvorby kapkyA t jest 10 =

a F je hustota rtuti rovnd 13,6 g/cm3, objem kapky V jesat asi 5 . 10" %en3.

PREDMET VINALEZU

Zpisob vytvédFeni stacionérni kapkové elektrody, jako je visfc{, o stanovené a repro=-
duﬁovatelné velikosti, kde z rezervosru se vodivé tekutina vede kapilérou, na jejimZ |
spodn{m konci se vytvoi#{ stacionérni kapﬁa, vyzneleny tim, %¥e nit rtuti se ve stanovené
vzddlenosti od spodnfho konce kapiléry se¥krt{ a zabrzdf, pop¥ipad¥ pferusf{, nale% po vy-
tvo¥en{ stacionérnf kapky a ukonenf jejfho visu se postup opakuje.

Vytiskly Moravské tiskafské zavody, Cena: 240 Kts
provoz 12, Leninova 21, Olomouc ' '
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