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Sposéb zwigkszania dokladnoéci pomiarv matych fal polarograficznych,
zwilaszcza w analizie §ladowej, oraz przyrzqd do wykonywania tego spesobv

Patent trwa od dnia 26 marca 1955 r.

W analizie polarograficznej na zawartosé
skladnikéw $ladowych mamy do czynienia z fa-
lami o niewielkiej wysoko$ci, pomimo stoso-
wania urzgdzen o wysokiej czuloSci. Ma to
miejsce w szczegélnoSci przy realizowaniu me-
tod nie obejmujacych wydzielania albo stgza-
nia skladnikéw Sladowych, to znaczy w anali-
zach praktycznie bezposrednich, do ktérych na-
lezy np. oznaczanie olowipy w krwi. Fale uzys-
kiwane w tego rodzaju analizach odznaczajg
sie niewielkimi wysoko§ciami (rzedu milime-
tréw) oraz znacznymi niekiedy oscylacjami.

‘Jak wiadomo z licznych znajdujgcych sie
w literaturze rozwazan teoretycznych i dyskusji
rozrzutu bledéw, mozliwym jest nieprzekrocze-
nie 2% bledu wzglednego, pod warunkiem za-
chowania w okreslonych granicach wielkoSci

*) Wiasciciel patentu o$wiadczyl, ze tworca
wynalazku jest dr Zbigniew Zagorski.

poszczegélnych parametréw wplywajacych na
wynik oznaczenia polarograficznego. W przy-
padku analizy $ladowej brane sg pod uwage
granice bledu, jakie nie mogg by¢ przekroczone
przy pomiarze wysokosci fali, jezeli zachowang
ma byé wspomniana wyzej dokiadno§¢ ozna-
czenia. W literaturze podawana jest najczeSciej
warto$é 0,5 — 1%. Oczywiscie dokladnoéé taka
moina uzyskaé tylko przy stosunkowo wyso-
kich (co najmniej 50 mm) falach. Wymierze-
nie natomiast malych fal polarograficznych
z taka dokladnoScia na drodze operacji gra-
ficznych jest niemozliwe. Blad przy mierzeniu
wysokoSci fali na polarogramie spowodowany
jest niedoktadnosScia wykreSlania prostej réwno-
leglej od miniméw i maksiméw oscylacji oraz

niedokladno$cia pomiaru odlegloSci miedzy wy-

kreflonymi dwiema prostymi. Na przyklad przy
wymierzaniu fal, o wysokoSci 3 mm i oscyla-
cjach czteromilimetrowych (polarogram typowy



. przy oznaczaniu elowiu w krwi), nie jest mozli-

wym, nawet przy- zachowaniu ostroznosci przy

*kreélesifiy wyznczenie prostych réwnoodlegltych

e

z bledem wzglednym mniejszym od 10%, po-
dobnie jak i odleglosci tych prostych. Bledy
te sumujg \sie, a oprécz tego zwielokrotniaja
jeszcze w dwéjnaséb, poniewaz pomiar wyso-
kosci fali wjkogywany jest-réwniez prymityw-
nie. przy sporzgdzaniu wzorcéw, tak przy me-
todzie krzywej wzorcowej, jak i przy metodzie
dodawania wzorca. Z przyblizonej oceny mozna
zatem wyciggnaé wniosek, ze poszczegélny po-
miar wysokosci niewielkiej fali jest obarczony
bledem wzglednym rzedu 30%. Ocene te trudno
sprawdzié do§wiadczalnie, poniewaz polarogram
po wykreéleniu konstrukeji praktycznie nie mo-
ze byé poddany ponownemu wymierzaniu.
W ten spos6b zniweczone zostajg wysiltki za-
chowania niezmiennej charakterystyki kapilary,
temperatury, lepko$ci roztworu itd. Blad 30%
(wzgledny) jest oczywiscie niedopuszczalny przy
Sladowych oznaczeniach w analizach metalur-
gicznych, lekarskich itp.

Celem wynalazku jest zmniejszenie. bledu
pomiaru wysokosci fali jako fragmentu ograni-
czajacego dokladnosé calej polarograﬁcmej ana-
lizy $ladowej.

Wedlug wynalazku spos6b pomiaru matych
fal polarograficznych przeprowadza sie, postu-
gujgc sie rzutowaniem polarogramu na piyte
powiekszalnika, na - ktérej uklada sie papier
milimetrowy, zaopatrzony w skale. Na powie-
kszqny obraz krzywej polarograficznej naklada
sie przyrzad z przezroczystego materialu, zao-
patrzony w._ réwnolegte linie, pozwalajace na
latwe oszacowanie wychylefi maksiméw i mi-
niméw oscylacji fali na polarogramie. Polaro-
gram wskazane jest oczywifcie zdejmowaé na
niezbyt grubym papierze fotograficznym, dba-
jac o ostrosé i dobry kontrast, przy czym umie-
szcza sie go, emulsja w dét pomigdzy plytkami
szklanymi uchwytu dowolnego powiekszalnika.
* Oprzyrzgdowanie do przeprowadzenia sposobu
jest zatem bardzo proste, gdyz stanowig je
zasadniczo zwykly powiekszalnik uzupehiony
arkuszem papieru milimetrowego i przyrzadem
‘do wymierzania wychylen w postaci przezro-
czystej plytki z réwnolegtymi liniami.

Na zalaczonych rysunkach przedstawiono
przykladowo na fig. 1 przyrzad do wymierza-
nia wychylefi maksiméw i miniméw oscylacji
fali polarograficznej; fig. 2 — sposéb wykona-
nia pomiaru-wysoko$ci fali polarograficznej na
papierze milimetrowym przy uzyciu przyrzadu
wedlug fig.- 1 i  przy rzutowaniu za pomoea

powiekszalnika obrazu polarogramu’ na papier

' milimetrowy.

Przyrzad a wedlug ﬁg 1 mozna wykonaé
z. kliszy fotograficznej, ktéra pozbawiono soli
$wiattoczulych przez wyplukanie w utrwalaczu
i na ktérej po wysuszeniu wykre§lono na emul-
sji jedng grubsza linie zerowa b przebiegajg-
cg przez podluzng o$§ przyrzadu oraz po obu
stronach linii zerowej b — linii 1, 2, 3, 4 itd.
w réwnych od siebie odstepach. Linie 1, 2, 3,
4 itd. jest wskazane kolejno ponumerowaé lub
lepiej kazdq wykonaé w innym kolorze, naj-

. korzystniej jaskrawym w celu ulatwienia wy-

mierzania wychyleh maksiméw i miniméw.
Przyrzad a zamiast linii 1, 2, 3, 4 itd. moze
posiadaé po obu stronach linii zerowej b rézno-
barwne przezroczyste paseczki réwnej szerokos-
ci, stykajgce sig i tworzace granice 1, 2, 3, 4 itd.

W celu wymierzenia matych fal polarograficz-

"nych, jak to zachodzi w przypadku analizy
‘éladowej, postepuje sie jak opisano ponizej:

Polarogram jak juz zaznaczono nalezy wy-
konaé na niezbyt grubym papierze fotograficz-
nym, dbajac szczegblnie o ostrosé i dobry kon-
trast. Zaznaczyé nalezy, ze polarogramy reje-
strowane samopisami nie nadajg sie do niniej-
szego sposobu z powodu malej precyzji rejestra-
cjl. Z tak uzyskanego polarogramu wycina sie
odpowiednig czeéé np. kwadrat 6 x 6 cm i umie-
szcza emulsja w d6t pomiedzy piytkami szkla-
nymi uchwytu dowolnego powigkszalnika. Na
plycie podstawowej powigkszalnika rozklada sie
arkusz papieru milimetrowego, na ktérym uka-
zuje sie¢ rzutowany obraz polarogramu w do-
wolnym pozgdanym powiekszeniu, np. dziesie-
ciokrotnym. Za pomoca papieru milimetrowego
mierzy sig odlegloéé dwéch sasiednich odcietych
na polarogramie rzutowanym i ewentualnie ko-
ryguje powiekszenie i ulozenie papieru i ./lub
polarogramu w celu wyréwnania na przyklad
wystepujacych czasami podczas obrébki foto-
graficznej zmian wymiaréw polarogramu. Na-
stepnie skale na papierze milimetrowym dopro-
wadza sie do polozenia odpowiadajacego po-
tencjatowi pétfali. O ile stosowana jest elek-
troda zewnetrzna o stalym potencjale, to sta-
wia sie skale w ustalonej przy wzorcach od-
legloéci od jednej z odcietych. Skala ustawiona
byé musi dokladnie réwnolegle do osi nateze-
nia, co dzigki zastosowaniu papieru milimetro-
wego nie jest trudne. Po unieruchomieniu na
podstawie powiekszalnika papieru milimetrowe~
€o ze skalg we wlaSciwym polozeniu, naklada
sie pan przyrzad a wedlug fig. 1 emulsjqg w dét
i ustala polozenie prostej zerowej b réwnoodle-



gle}. od miniméw. i maksiméw oscylacji na gér-
nej czesci krzywej. Ustalenie to jest latwe do
przeprowadzenia i ‘czynnos¢ te wykonuje sie
szybko, dzieki réznokolorowym paskom. Odczy-
tuje si¢ nastepnie polozenie przeciecia prostej
zerowej na przyrzadzie ze skala na papierze
milimetrowym. Podobnie postepuje.si¢ z dolng
cze$cia krzywej, jak to wyraznie uwidoczniono

na fig. 2. Réznica odczytu daje poszukiwang -

wysokosé fali, ktéra okrefla sie jeszcze kilka-
krotnie przy przesunietej za kazdym razem
wzdluz potencjalu péifali skali. Dzieki takie-
mu postepowaniu tatwo jest wyeliminowaé przy-
padkowe pomylki w odczytach. Pomiar wska-
zane jest jednak powtérzyé nieparzysta liczbe
razy i wyciagngé $rednia, postepujac zawsze
jak wyzej podano. .

Przeprowadzajac na przykiad siedem takich
pomiaréw, uzyskano wyniki nastepujace: 58,5
mm, 59 mm, 58,7 mm, 58,5 mm, 58,2 mm, 59,2
mm, 59 mm. Utamki milimetra szacowano, $red-
nio stanowi to 58,7 mm, co odpowiada 7,33 mm
na polarogramie.

Przy pomiarze bezpoérednim tego samego po-
larogramu otrzymano 8,9 mm. Dziesigeciokrotne
powiekszenie wykre§lonej konstrukcji wykaza-
lo natychmiast, Zze wykreflenie prostych réw-
noodleglych bezposrednio na polarogramie bylo

wadliwe. Oméwiony sposéb pozwala zatem na

zmniejszenie bledu wzglednego analizy slado-
wej do okolo 3%. Osigga sie to dzieki doklad-
nosci wyznaczania prostych réwnoodleglych oraz
odleglo$ci prostych ograniczajgcych fale, nie-
zaleznie od tego, czy proste sg réwnolegte do
siebie czy tez nie.

Na fig. 2 zachodzi przypadek nieréwnoleglego
ulozenia si¢ przyrzgdu wedilug wynalazku, kt6-
rego linie w polozeniu gérnym nie sy réwno-
legte do linii w polozeniu dolnym. Z punktu
widzenia prawidlowosci pomiaru najwazniej-
szym jest, by pomiar wysoko$ci fali mozna

bylo powtérzyé, co jest niemozliwe przy krefle-
niu na polarogramie.

Zastrzezenia patento wé

1. Spos6b zwiekszenia dokladnosci pomiaru ma-
lych fal polarograficznych, zwlaszcza w ana-
lizie Sladowej, znamienny tym; Ze uzyskany
metodg fotograficznego zapisywania polaro-
gram rzutuje Sie za pomocq dowolnego po-
wiekszalnika na arkusz papieru milimetro-
wego, zaopatrzonego w skale, przy mozliwie
jak najwiekszym powiekszeéniu, dajgcym
ostry i wyraZny obraz rzutowany i tak
operuje papierem milimetrowym, by skala
wykreslona na tym papierze znajdowala sie
mniej wiecej w $rodku péHali, przy czym
wysokoS¢ matej fali okresla sie za pomocs

- przyrzadu z przezroczystego materialu, po-
siadajacego rownolegle linie, pozwalajgce
‘objgé minima i maksima oscylacji i okres-
li¢ dokladnie prosta réwnoodlegly, co pow-
.tarza si¢ na goérnej i dolnej czesci. fali rzu-
towanego polarogramu i z uzyskanej réznicy

. pozioméw na skali odczytuje sie wysoko§é
fali. :

2. -‘Przyrzad do wykonywania sposobu wedlug
zastrz. 1, znamienny tym, ze stanowi go ply-
ta fotograficzna, ktéra zostala pozbawiona
soli $wiatloczutych i na ktérej wykreélone
sg"w réwnych odlegloSciach od linii zerowej
(b) réznokolorowe linie (1, 2, 3, 4 itd.) w réw-
nych od siebie odleglosciach po obu stro-
nach tej linii lub réznokolorowe paseczki
stykajgce sie ostro brzegami.

Centralne Biuro Konstruk-
cji Kablowych w Ozdarowie
Przedsigbiorstwo Panstwowe
Wyodrebnione
Wydziat Akumulatoréw
i Baterii).
Zastepca: Kolegium Rzecznikéw Patentowych.
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