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KVANTITATIVNA OSCILOGRAFICKA POLAROGRAFIA
POMOCOU DVOJKANALOVEHO OSCILOGRAFU

L. MOLNAR, K. MOLNAROVA

Laboratérium fyzikalnej chémie Chemického ustavu Slovenskej akadémie vied
v Bratislave

Oscilograficka polarografia vypracovand akademikom Heyrovskym [1, 2]
ddva medziinym moznost aj rychlej analyzy polarograficky aktivnych latok.
Funkcia V = f'(f) a tzv. oscilografické spektrum st vhodné pre kvalitativnua
analyzu. Kvantitativne vztahy vSak nevyjadruja. Derivacia potencidlu podla
Gasu %=f’(t) plochou zarezu vyjadruje uz koncentraciu depolarizatora ako
integral priadu podla ¢asu. Udéva totiz mnoZstve naboja potrebného na oxy-
déciu alebo redukciu depolarizdtora. Integricia plochy je dosf fazké, lebo
zérez zhruba sa podobajaci V je zhora otvoreny, v désledku ¢oho nemozno
jeho plochu s velkou presnostou definovat. Sdm tvar oscilogramu nie je idedlny
na sledovanie. Omnoho vyhodnejsia je funkcia derivicie potencialu podla

potencialu % = (V). Téato funkcia [3] slaZi najmé na elektrochemicky vyskum,
na sledovanie reverzibility a ireverzibility kinetickych a difaznych dejov, ale
aj v analytickej chémii je dost roz&irend. Kvantitativna stranka metodiky je
este v §tadiu vyvoja, aviak uZ dnes vidime jej vyhody.

Dvojkanélovy oscilografndm priamo nttka moznosti jednak na kvantitativnu
oscilografiu, jednak na jednoduché a presné meranie depolarizaéného poten-
cidlu a na rozlifenie mélo sa lisiacich oscilogramov. Mozno ho len ¢iastoéne na-
hradit elektronickym alebo mechanickym prepinadom. Sledujiic moznosti vy-
uzitia dvojkandlového oscilografu pre kvantitativnu oscilograficki polarogra-
fiu, zaviedli sme:

1. meranie hlbky zérezu pomocou vodorovnej osi, ktord sa premieta cez
»»slnieéka‘ oscilogramu [4],

2. premietanie dvoch oscilogramov na tienidlo obrazovky pri titraénej me-
téde pomocou synchronizovanych kvapkovych elektrod [5],

3. novy spdsob merania depolarizaénych potencidlov, ktoré akademik
Heyrovsky navrhuje merat pridanim katiénov o zndmoin depolarizaénom po-
tenciale do elektrolytu, napr. TI*,

4. novy spdsob na bezpeéné rozlifenie takych oscilogramov, pri ktorych za-
rezy sa len malo ligia a ich stdasné pozorovanie na dvoch oscilografoch nie-
kedy neddva tie moznosti ako premietanie obidvoch zdznamov na tienidlo
jednej obrazovky.
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Experimentalna cast

Pracovalo sa na dvojkanslovom oscilografe Siemens-Halske Zwonitz, 2 KO 721, ktory
vSak nemé4 jednosmerné zosilnenie. Preto sme pouZili zvldStny jednosmerny zosilfiovad
a derivacény élen, ktorého vystup bol zapojeny priamo na horizontélne a vertikalne do§tié-
ky oscilografu 2 KO 721 (obr. 1). Pripremietani dvoch oscilogramov na tienidlo obrazovky
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Obr. 1. Blokova schéma zapojenia dvojkandlového oscilografu pre kvantitativnu
oscilografiu.
1 = adaptér (jednosmerny zosiliiovaé a derivaény Elen) pre I. kandl,
2 = adaptér (jednosmerny zosiliiovaé a derivaény ¢len) pre II. kanal,
U = pradovy zdroj pre dvojkandlovu obrazovlku,
G;—G, = generitor striedavého prudu so superponovanou jednosmernou zloZkou
pre obidva adaptéry,
= dvojkanalové obrazovka RFT OR 2/160,

E,—E, = synchronizované kvapkové elektrédy,

Z,—Z7,, Z,—Z, = jednosmerné zosiliiovace,
C,R;, C,R, = derivaéné ¢leny.
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sme pouzili tzv. ,, kapildrové dvojéa‘, t. j. dve pevne spojené kapilary. Ich synchronizéciu
sme dosiahli mechanickym odtrhédvanim kvapky pomocou elektrického spinacieho relé
cez tasovy spinat. Doba odkvapkévania ¢ bola 1,5 sek. Kapilary mali dizku 25 em o prie-
mere otvoru 0,09 mm.

Oscilogramy sa fotografovali na filme Agfa Fluorapid s Exakta Varex, Tessar 2,8.
Expoziénéd doba bola 1/25 sek. PouZila sa polarografickd nadobka, navrhovand J.
Heyrovskym [6] na analyzu plynov. Tato mé vyhody, Ze roztok sa mdZe vymienat
otvorenim kohutika bez toho, Ze by sa muselo pohnit s kapilarou alebo s nadobkou, ¢o je
délezité z hladiska synchronizécie. Dal$ou jej vyhodou je mal4 spotreba anodickej ortuti,
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zékladného elektrolytu a analyzovanej latky. Pracovalo sa s kvapkovymi elektrédami,
ale tam, kde to metodika vyZaduje, méZe sa pracovat aj s priudovou elektrédou, ktorej
synchronizécia je sice zdfhava, ale po ziskani zruénosti sa tak isto dé realizovat.

1. Pre kvantitativne téely méZeme vyuzit hibku zdrezu, ktort ddva depolarizétor na
oscilograme zdkladného elektrolytu. Kvapkovu elektrédu zapojime cez derivaény adaptér
a jednosmerny zosiliovaé na I. kan4l oscilografu. IT. kandlom premietneme na obrazovku
vodorovnii os po vypnuti ¢asovej zékladne a vertikalneho zosiliiovafa samého oscilografu.
Potenciometer na vertikdlne vychylovanie II. kanéla nahradime linedrnym mernym
potenciometrom. Nulovu polohu potenciometra volime talk, aby vodoroind os v tejto
polohe prechddzala stredom obrazovky. Pomocou vertikdlneho vychylovada I. kanila
oscilogram elektrolytu umiestime tak, aby vodorovné os v strede pretinala obidve ,,sInie¢-
ka‘. Vidiet to na oscilograme 1, ktory znézorfiuje oscilogram zékladného elektrolytu

Oscilogram 1. 1 N-NaOH  Oscilogram 2.1,45.10-8m Oscilogram 3. Vpravo:
ako zakladny elektrolyt na cinchonidin v 1 ~-LiOH 1 «~-LiOH ako zikladny
kvapkovej elektréde. elektrolyte. elektrolyt, vlavo: 5.10-% m
T1,80, v 1 N-LiOH. elektro-

lyte.

1 n-NaOH na kvapkovej elektréde. Potom do zékladného elektrolytu za¢neme priddvat
pomerne koncentrovany roztok radu 1072 M hladaného depolarizdtora, pomiefsme a vo-
dorovnut os pomocou kalibrovaného potenciometra posunieme do takej polohy, aby sa
prave dotykala hrotu zdrezu pri najnizSej polohe kmitania. Vidiet to na oscilograme 2,
ktory znézoriiuje oscilogram 1,45.107% M cinchonidinu v 1 N-LiOH. Hodnoty od&itané
na potenciometri odpovedajt posunu osi a sudasne aj hibke zérezu. Hodnoty odpoveda-
jace jednotlivym koncentricidm nanesieme na graf ako funkeciu koncentracie (pozri
graf 1).

Po ziskani zrucnosti sa ndm podarilo dosiahnut presnost 4—5 9, aj pri stanoven{
organickych latok. Metédu tazko moZno pouZit tam, kde je viac zdrezov a ani jeden nie
je tak dobre definovany, %e by sa mohla merat jeho hibka.

2. Zlozitejsia je tzv. metdda ,,dotitraénd‘‘. Je zaloZend na principe premietania dvoch
oscilogramov na obrazovku. Jeden z nich odpoved4 depolarizétoru o zndmej koncentrécii
v danom elektrolyte, druhy depolarizdtoru o hladanej koncentrécii v tom istcm elektro-
lyte. Prt uskutoSiiovani tejto metédy zapojime cez derivaény adaptér a jednosmerny
zosiltiovad synchronizované elektrédové dvojéa. Elektré6dy sa ponoria do roztokov:



A. Cistého zékladného elektrolytu (oscilogram 3 vpravo),

B. zdkladného elektrolytu, do ktorého vopred priddme znéme mnoZstvo depolarizé-
tora (oscilogram 3 vIavo).

Prirovnakych podmienkach (zosilnenie, jednosmerné zlozka, citlivost atd.) premietnuté
oscilogramy synchronizujeme pomocou reléového kladivka, ktoré ovlddame elektronic-
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Graf 1. Kalibraény grafkoncentricie chinotoxinu v 1 N-LiOH elektrolyte.
= koncentraecia v mg 9,
V = odéitand hodnota kalibraéného potenciometra.

kym alebo mechanickym spina¢om. Dokonald synchronizéacia obrazov sa na prvy pokus
nepodari. Napriek tomu, Ze obrazy kmitaju spolu, jeden je vyssi alebo jeden sa ,,ponédhla‘*
(oscilogram 6). ZniZenimalebo zvySenim rezervodrov mézeme trpezlivou préacou dosiahnut
dokonald synchronizédciu aj pri tych oscilogramoch, ktoré davaju viac a zloZitejSich zé-
rezov (pozrioscilogram 7). Postupne zaéneme do &istého zédkladného elektrolytu pridavat
zname mnoZstvo roztoku depolarizatora o kon entrécii asi 1072 M, ktorého koncentraciu

OO

Oscilogram 4a. Pozri Oscilogram 4b. 2,5.10-5 m Oscilogram 4c.4,0.10-8
oscilogram 3. Obrazy pre- TS0, v 1 N-LiOH elektiolyte, ™M TLSO, v 1 n-LiOH
mietnuté na seba. 5,0.10-% m TL,SO, v 1 N-LiOH elelitrolyte,
elektrolyte. 5,0.10-% M T1,8O0; v 1 N-
LiOH elektrolyte.



Polarografla dvojkandlovym oscilografom 231

chceme stanovit (pozrioscilogram 4 a, b, ¢). Priddvame a# dovtedy, kym ziskame rovnako
hlboky zérez na obidvoch oscilogramoch, ktoré sii premietnuté na seba tak, aby sa tiplne
kryli ako na oscilograme 5. Z pridaného mnoZstva a zo zdkladného objemu vypoéitame
hladanu koncentraciu. (Ak zriedenie je znaéné, treba ho brat do uvahy.) Tato technika sa
moéZe pouZit aj pristanoveni takych organickych depolarizétorov, ktoré ddvaja viac a zlo-
ZitejSie zérezy. Presnost metédy uréuje zvlddnutie pokusnych podmienok. Podarilo sa
ném ziskat aZ 3 9, presnost.

OO0

Oscilogram 5. 5,0.10-5 Oscilogram 6. 1,6.10-% Oscilogram 7. 1,6.10-%
M TLSO, v 1 N-LiOH M chininu v 1 N-LiCl M chininu a 1,6.10-% ™
elektrolyte, elektrolyte. chinidinu v 1 ~-LiCl. Os-
5,0.10-5 m T1,SO, v 1 ~- cilogramy st dokonale
LiOH elektrolyte. synchronizované, pretosa
Zikladny elektrolyt je do- kryja aplne.

titrovany, obrazy sa do-
konale kryju.

3. Pri merani depolarizaénych potencidlov sa oscilogram ziskany na derivaénom adap-
téri a na jednosmernom zosiliiovaéi premietne I. kandlom oscilografu. II. kandl sa po
vypnuti asovej zdkladne a po zapnuti vertikdlneho zosiliiovada sarmého oscilografu

Oscilogram 8. 1,0.10-4 M chinotoxinu Oscilogram 9. VIavo:5,0.10-5 M chini-
v 1 N-LiOH. elektrolyte. nu v 1 N-LiCl elektrolyte,
vpravo: 5,0.10-% M cinchoninu v 1 ~-LiCl
elektrolyte. i



232 L. Molnédr, K. Molndrovs

vyuZije na ziskanie vertikdlnej Eiary. Oscilogram 8 znazorriuje meranie depolarizaéréko
potencidlu pomocou vertikilnej éiary.

a) Jednoduchsie postupujeme tak, Ze cez hrot zérezu depolarizdtora premietneme
vertikélnu ¢iaru pomocou vertikalneho vychylovacieho potencicmetra a cdmeriame jeho
vzdialenost od Iavého slnieCka oscilogramu. Ak vzdialenost obidvoch slnie¢ok cdpovedd
—1,8V, z nameranej vzdialenosti jednoducho vypoéitame depolarizaény potencial.

b) Ak vertikdlny vychylovaci potenciometer nahradime linedrnym mernym potencio-
metrom, méZeme dosiahnut presnejsie vysledky. Jazdec linedrneho potenciometra naste-
vime na 0. Pomocenym potenciometrom kalibrujeme merny drét tak, aby posun cd Ia-
vého slniecka k pravému odpovedal —1,8 V. Pri merani premietneme vertikdlnu ¢iaru
tal, aby pretinala hrot zdrezu depolarizitora, a na potenciometri odéitame hcdnotu cdpo-
vedajucu depolarizaénému potencidlu.

¢) Pomocny potenciometer méZeme nahradit zapojenim merného potencicmetra cez
kalomelovu elektrédu a kalibrovat tak, aby namerané hodnoty sa vztahovali na kalome-
loviu elektrédu. Spésoby merania depolarizaéného potencialu, ktoré sme navrhli, kontro-
lovali sa po pridani T1* meranim vzdialenosti zdrezov. Hodnoty namerané pre zdrezy
cinchoninu v 1 N-LiCl elektrolyte su tieto:

pouZitd metéda katodicky zérez anodicky zarez
a 1,23V 1,13V
b 1,28 V L15V
c 1,26 V L,15V

po pridan{ T1* 1,25V 1,14V

4. V mnohych pripadoch sa stéva, Ze oscilogramy rozliénych Struktarne blizkych la-
tok si velmi podobné a ich rozliSenie je mozZné len po prirovnani fotografickych zézna-
mov oscilogramov alebo stéasnym sledovanim na dvoch oscilografoch. Vyhodnejsie je
premietnut oscilogramy obidvoch ldtok na tienidlo dvojkanédlovej obrazovky pomoccu
synchronizovanej elektrédovej dvojice. Tak méme moznost velmi pekne sledovat jemnu
Struktiaru zérezov obidvoch depolarizdtorov a rozliSit malé rozdiely. Postupujeme takto:
Priamo na dosticky dvojkanélového oscilografu zapojime cez derivacny adaptér a jedno-
smerny zosiliiovaé elektrédové dvojéa. Elektrédy ponorime do elektrolytov so skiimanymi
depolarizétormi. Oscilogramy premietneme vedla seba na tienidlo obrazovky tak, aby
slnie€ka boliv jednej rovine, aby navzajom nerusili a spolu kmitali. Ak méme i najmensie
pochybnosti o jemnej Strukture zdrezu, obrazy moéZeme premietnut na seba tak, aby sa
slniedka kryli. Oscilogram 9 zndzortiuje 5.1075 M chininu (vlavo) a 5.1075 M cinchoninu
(vpravo) v 1 N-LiCl elektrolyte. Z oscilogramov mézZeme bezpeéne zistit, Ze latky ddvaja
odlisné oscilogramy. Na druhej strane z oscilogramu 7 vidime, Ze dve latky, v danom pri-
pade chinin a chinidin, ddvaji dokonale rovnaké oscilogramy.

Tuto metédu mézeme pouZit aj pri kvalitativnom zistovani malych mnoZstiev zne-
distenin. Postupujeme takto: Kandlom I premietneme na obrazovku oscilogram elektro-
lytu s Sistou latkou (Standardom) a kandlom II so sktimanou létkou. Po porovnani obi-
dvoch obrazov sa bezpefne moéZzeme rozhodnut, &i ide o latku &isti alebo zneéisten.

Z uvedenych prikladov vidiet, Ze pomocou dvojkandlového oscilografu méZeme zvlad-
nut aj také dlohy, ktoré nemoZno vykonat elektronickym alebo mechanickym prepina-
&om, ktorych hlavnym nedostatkom je, Ze horizontélne vychylovanie nemoZno urobit pre
kaZdy oscilogram osobitne. Preto napr. pokus 4 neméZeme tymto spoésobom realizovat.
Aparattra uvedeného zariadenia nie je takd nirodné a zostavenie takého usporiadania
sice vyZaduje urdité skusenosti, ale na jeho realizdciu okrem dvojkandlovej obrazovky
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napr. RFT OR 2/160 nepotrebujeme nijaké zvldstne sudiastky. O konstrukeii takéhoto
pristroja sa zmiefiujeme na inom mieste.

Autore dakuji inZ. K. Dillnbergerovi a St. Samuhellovi za ochotni pomoc a dr.
R. Kalvodovi za cenné pripomienky a rady.

Sahrn

Pomocou dvojkandlového oscilografu sme zaviedli metédu oscilografickej
polarografie na:

1. kvantitativne stanovenie litok pomocou vodorovnej osi,

2. kvantitativne stanovenie latok met6édou dotitraénou, pomocou elektré-
dovej dvojice,

3. presné a rychle meranie depolariza¢nych potencidlov,

4. rozlisenie velmi podobnych oscilogramov a bezpetné zistenie malych
stép znecistenin.

Presnost dosiahnutd pri kvantitativnych pracach bola 3—5 9,. Opisané
met6édy st rychlo uskutoénitelné a dobre reprodukovatelné.

KOJIMYECTBEHHAS OCLVJIOTPAPUYECKAA IIOJAPU3ALNA
IIPM IIOMOINV IBYKAHAJIOBOTO OCIUJJOIPADA

JI. MOJIHAP, K. MOJIHAPOBA

\ o
nabopaTopua uU3MYECKOV XuMuy XMMUUYECKOTO MHCTUTYTA
CnoBankoit Axkanemun Hayk B Bpartuciaase

Br1BoAbI

IIpi momoum JABYKaHAJOEOTO ocumiorpada Mbl 3aBesy METOAMKY OCLuorpacu-
YecKol; mosAporpadmum LiA:

1. KOJMYECTBEHHOIC OINpefesieHMA BEILIeCTB IIPM ITOMOIM TOPM3OHTAJbHOI OCK,
KOJMNYECTBEHHOTO OIpefeNIeHMs BeIeCTB METOAOM JOTUTPOBAHMA IIPU I[IOMOLLM
QJIEKTPOLHOV: ABOMKY,

3. TOo4YHOro ¥ GBICTPOrO M3MEPEHMA NENOJAPM3ALMOHHBLIX ITOTEHIMAJIOB,

4. pna onpepeNeHuA Pa3sHMULbI IIGHOOHBIX OCLMJJIOTPAMM M IJA AOCTOBEPHOIO OIpe-
JeJeHUs MaJibIX KOJWMYEeCTB HEYMCTOT.

TTosiyueHHass TOYHOCTH IIPK KOJMYECTEEHHBIX paGorax €Ewita 3—5 %. Ommcannas

MeToauKa ABJsETCA OBbICTPO MCIIOJNHAEGMON 1M HaeT PenpoayKoBaTelbHbIE PE3YJILTAThI.

ITocTtyrmmuao B pemakimio 5. XI. 1955 r.
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QUANTITATIVE OSZILLOGRAPHISCHE POLAROGRAPHIE
MITTELS DES ZWEISTRAHLEN-OSZILLOGRAPHES

L. MOLNAR, K. MOLNAROVA

Laboratorium fiir physikalische Chemie des Chemischen Instituts an der Slowakischen
Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Mit Hilfe des Zweistrahlen-Oszillographes haben die Autoren eine Methodik der os-
zillographischen Polarographie eingefiihrt, uzw. fiir:

1. die quantitative Bestimmung von Stoffen mittels der waagerechten Achse,

2. die quantitative Bestimmung von Stoffen durch die Endtitrationsmethode, mittels
eines Elektrodenpaars,

3. die genaue und rasche Messung der Depolarisationspotentiale,

4. die Unterscheidung sehr zweifelhafter Oszillogramme und die sichere Feststellung
geringer Spuren von Verunreinigungen.

Die bisher erzielte Genauigkeit bei quantitativen Arbeiten war 3—5 9,. Die beschrie-
benen Methodiken sind rasch durchfithrbar und dabei gut reproduzierbar.

In die Redaktion eingelangt den 5. XI. 1955

LITERATURA

1. Heyrovsky J., Forejt J., Z. phys. Chem. 193, 77 (1943). 2. Heyrovsky J.,
Proc. int. Congress pure a. appl. Chem. London 11, 481 (1947). 3. Sevéik A., Collection
13, 349 (1947). 4. Kalvoda R., Chem. Listy 49, 759 (1955). 5. Kalvoda R., Macku J.,
Chem. Listy 48, 378 (1954). 6. Heyrovsky J., Forejt J., Oscilografickd polarografie,
Praha 1953, 117.

Doslo do redakcie 5. XI. 1955



