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ARTEFAKTY V OSCILOGRAFICKE POLAROGRAFII

MICHAEL HEYROVSKY
Polarograficky ustav Ceskoslovenské akademic véd v Praze

Je diskutovana podstata a vznik tzv. artefaktti pozorovanych pfi polarisaci
rtutové kapkové elektrody slti'idav_s"m proudem. Je upozornéno na ruzné typy
artefakti.

V oscilografické polarografii se setkavame ¢asto s vysledky, které nelze
vysvétlit prostym srovnanim s daty znamymi z klasické polarografie. P¥{dina
tkvi v rozdilném zpisobu polarisace kapkové elektrody u obou metod.

Je tu jednak rozdil v nabijecich proudech. St¥edni nabijeci proud v klasické
polarografii, fadu 10-7 A, je obvykle zanedbatelny proti elektrolytickému.
Naproti tomu v oscilografické polarografii vnucenym st¥idavym proudem je
nabijeci proud stejného fadu s elektrolytickym, a proto kazd4 zména diferen-
cialni kapacity, at jiZz zpusobend p¥itomnosti povrchové aktivni latky nebo
jen zménou zakladniho elektrolytu v roztoku, se zfetelné projevi na k¥ivkach.
Tyto zmény jsou souhrnné oznadovany jako kapacitni efekty. Kapacitni efekty
zpusobené adsorpei jsou patrné v klasické polarografii jen pfi nejvyssich citli-
vostech nebo za pouziti tryskavé elektrody.

Druhy bod, v némZ se obé metody li§i, je rozdilny rozsah potencidlové
zmény na jedné kapce. V polarografii roste kazda rtutova kapka p¥i prakticky
konstantnim potencidlu (maximalni zména asi 20 mV béhem ristu kapky);
difusni vrstva kolem elektrody je tvofena pouze depolarisatorem a zplodinou
jeho elektrodové reakce vznikajici pti daném potencidlu. S odkdpnutim odnese
kapka zplodiny reakce s sebou a na novém povrchu probihd cely déj opét
podle vloZeného potencialu, bez ohledu na déje, jez probéhly na piedchozich
kapkach. (Toto plati zcela piesné u vodorovné kapilary, kde nenastdva prenos
koncentraéni polarisace.) V oscilografické polarografii naproti tomu se béhem
rustu jedné kapky zméni potencidl ve velkém rozsahu — obyéejné kolem 2 V;
pri stf¥idavé polarisaci s frekvenci 50 ¢/s se tato zména od 0 do 2V a zpét
opakuje asi 200 krat na jediném povrchu. Produkty reakce, kterd probghla pii
urditém potencidlu, zustdvaji v difusni vrstvé i pii daldi polarisaci a mohou
se bud samy tudastnit jiné elektrodové reakce, nebo se chemicky pieménit
na novou latku elektrodové aktivni.

Takové latky, které nejsou obsazeny v pivodnim systému roztok—elektro-
da, ale vznikaji na elektrodé teprve b&hem jeji polarisace, nazyvame obecné
artefakty [1] (doslova: latky uméle vytvoiené). V klasické polarografii na vznik
a povahu téchto latek usuzujeme neptimo z tvaru vln a ze zévislosti ptlvino-
vych potenciadli na riznych faktorech. P¥imo se projevi nékteré z nich pii
pouziti Kalouskova piepinade nebo stilé visici kapky; jejich pusobeni je viak
zcela typické pro oscilopolarografické metody.
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V né&kterych pripadech, zejména u organickych depolarisdtorti, vznikd na elektrodée
tak velky podet artefaktd, Ze se oscilopolarografické vysledky stavaji neprehlednymi.
Napriklad alkalicky roztok nitrobenzenu [2], ddvajici jednu polarografickou reduké¢ni
vinu, poskytuje pfi elektrolyse stiidavym proudem na kfivce dE/dt = f,(E) sedm zdfez
(GtyFi katodické a tfi anodické), z nichZ jeden piislusi redukei nitrobenzenu a ostatni
ruznym artefaktim (oscilogram 1).

Oscilogram 1. Oscilopolarografické kiivky dE/dt = f,(E) 10~* a nitrobenzenu v 1 m-IKOH.
a) na kapkové, b) na tryskavé elektrodé.

Podle zptisobu, jakym artefakty na elektrodé vznikly. miZemc rozeznavat artefakty
clektrochemické a chemické. Elektrochemické, kterych je vétSina, jsou primé produkty
clektrodové reakee; chemické vznikaji z nich néslednou reakei. Tak naptiklad pfi zminéné
redukei nitrobenzenu v alkalickém prostfedi vznikaji na kapce nitrosobenzen a fenyl-
hydroxylamin [3] jako elektrolytické artefalty reagujici spolu za tvorby chemického
artefaktu, azoxybenzenu, ktery se déle redukuje ireversibiln& na azobenzen.

Jakymsi pfechodem mezi elektrochemickymi a chemickymi artefakty jsou slou¢eniny
se rtuti, které vznikaji na elektrodé reakei sloZek roztoku nebo artefakta s ionty rtuti
vysilanymi z elektrody pfi positivnich potencidlech. Z téchto slouenin se pfi negativnéj-
sich potencidlech redukuje rtut. Na polarografickych kiivkdch je moZno v takovych
piipadech pozorovat jen anodické vlny tvorby sloudenin se rtuti; pfi potencidlech,
kde by doslo k jejich redukei, tyto slou¢eniny na povrchu kapek jiz nejsou. Sem patii
predev8im udinky komplexotvornych latek, jako kyanidovych iontl [4] (oscilogram 2),
komplexonu aj., ale také acetylenu [5] a nékterych ketont v alkalickém prostiedi [6].
kde dochézi k tvorb& organortutnych sloudenin.

Artefakty se na elektrodé mohou projevovat riznym zpasobem: bud se oxyduji, nebo
redukuji, nebo jen méni kapacitu elektrody bez pirenosu elektrického naboje; 1 mnoha
piipadi je elektrodové reakce artefaktd spojend s adsorpei.

Vyklad oscilopolarografickych efektd je Casto obtiZny; k jednoznaénému zévéru je
moZzno zpravidla dojit teprve na zékladé& vysledkii n&kolika pokusnych metod. Vychéa-
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zime ze srovnani s klasickou polavografii: zafezy na oscilopolarografickych deriva¢nich
kiivkach, které neni mozno podle potencidlu piifadit polarografickym vindm. piislusi
bud kapacitnim efektiim. nebo artefakttim. Kapacitni efekty zptisobené povrchové
aktivnimi latkami z roztoku lze snadno uréit srovnanim s kiivkami Gistého zakladni-
ho elektrolytu. nejlépe pomoci metody srovnivacich titraci |7]: v oblasti adsorpee je
derivacni kiivka vlivem sniZené kapacity elektrody zvySena.

Oscilogram 2. Oscilopolarografickd kitivka dB/dt = f,(£) 5. 10 * m-KCN v 1 m acetatovém
pufru.

Pti srovnavéni oscilopolarografickych a polarografickych vysledki se setkdame také
s piipady. kdy polarografické vIné neodpovidé zadny zaiez na oscilopolarografické kiivee.
Dochéazi k tomu tehdy. kdyz produkt elektrodového déje ziistava u povrchu elektrody
a bréni vlastni reakei. Takovy je pripad iontt hliniku, kde hydroxyd hlinity jako zplo-
dina reakee zastavéa adsorbovan na kapce a brzdi dalsi redulzci [8]. Kdy# zaznamendvame
jednotlivé za sebou prvni, druhy a dalsi polarisaéni cykly. dostaneme na prvni kitivee
zdfez, ktery je na druhé mensi a na pate aZ Sesté zmizi ipiné.

Pri reversibilni elektrodové reakei leZi zarez artefaktu na opaéné vétvi kiivky pri
témZe potencidlu jako zdrez pavodniho depolarisdtoru. Z pouhé oscilopolarografické
kiivky vSak nemutZeme Fici, je-li depolarisdtor v roztoku v oxydované formé a artefakt
na elektrodé v redukované aneho obracené. neho kolik procent depolarisatoru je v roztoku
v oxydované a kolik v redukované form&. V tomto sméru jsme odkazdni na klasickou
polarografii.

Lezi-li dva zafezy na kiivee dBE/dt = f,(H) proti sobé pii témie potencidlu, miZe téZ
jit o dva razné, nezdvislé procesy, zvlasté jsou-li zafezy rozdilné svym vzhledem.

Artefakty vznikajici ireversibilni reakef je snéze identifikovat. Jako voditko tu muze
slouZit reakee kiivky na zménu stejnosmérné slozky proudu: zpolarisujeme-li elektrodu
tak, %e potencial nedosdahne hodnoty, pfi niZz dochézi k primédrni elektrodové reakei,
netvoii se déle artefakt a zarez prislusejici artefaktu zmizi. Nedosahne-li elektroda poten-
cidlu redukee zinku, zmizi zarez oxydace zinkové amalgdmy. Z toho vyplyva, Ze hloubka
zafezu artefaktu je citlivé na nastaveni stejnosmérné slozky. To je zejména patrno,
nastdva-li primérni d&j pfi jednom z krajnich potencidli. Trojmocny chrom, napiiklad
[9], tvoii v louhu chromitan, jenZ se ireversibilng oxyduje na chroman pi¥i potencidlech
o mélo negativnéj§ich nez potenciil rozpousténi rtuti — na kiivee dE|dt = f,(E) se tato
reakce ani neprojevi. (Na oscilogramu 3 je uvedena kiivka ¢ == f,(K) pofizend s trojihel-
nikovym st¥idavy'm nap&tim frekvence 50 ¢fs.) Chroman se pak v katodické faze nésleduji-
ciho eyklu redukuje zp8&t na chromitan. Neni-li elektroda polarisovina k dostateéns po-
sitivnim potencidlium (tj. nesviti-li jasnd levy okrajovy bod kiivky dE/dt = f,(F) na
obrazovce), katodicky zafez chromanu se neobjevi. Je tedy ziejmé, Ze pro ziskani repro-
dukovatelnych vysledkd pti analytickém vyuziti oscilopolarografickych ktivek je tfeba
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vhodnou volbou stiidavé a stejnosmérnd slozky proudu polarisovat elektrodu v maximal-

nim rozsahu potenzidlit - tj. tak. aby okrajové body kiivky zuastaly po celow dobu
kapky na meznych potencidlech rozpou$téni rtuti a vylucovani kationtu zikladniho
elektrolytu.

K objasndéui povahy artefaktu piispiva sledovani zmén kiivky pri zméné koncentrace
nebo sloZeni zakladniho eclektrolvtu. Zmeénou zékladniho elektrolytu ménime jednak

Oscilogram 3. Oscilopolarografické kiivky

¢ =1y(£) 10 % w-(rCl, v 1 ™M-KOH.

Elektroda polarisovana stiidavym trojihel-

nikovym napétizn frekvence 350 cfs: po-

tencidl (@) nedosahuje. (b) dosahuje ano-
dickdé oxydace.

Oscilogram 4. Oscilopolarografické kiivky

dE(dt = fi(#£) 5 10 M-CS, v 1 ™ aceta-

tovém pufru. («) na kapkovd, () na tryska-
vé elektrode.

latku, kterd se miize s depolarisatorem podilet na tvorbé artefaktu, jednak ménime po-
tencidlové meze, jichZz miZe clektroda pti polarisaci dosdhnout; omezovanim potencial
pFidavkem riiznych elektrolyt v nadbytku miZeme uréit potencidl. pii kterém ke vzniku
artefaktu dochdzi. Sirouhlik, jchoZz oscilopolarografické zaiezy jsou zplisobeny sirnikovy -
mi ionty [10], produkty primédrni redukee sirouhliku. déva v riuznych roztocich priblizné
stejny efekt, pokud potencidl elektrody dosahuje dostate¢né negativnich hodnot. Pri
nadbytku zineénatych ionttt v roztoku zmizi zafezy sirouhliku. protoZe nemtiZe dojit
k primérni redukei siroubliku na sirnik, kterd nastava pii —1.25 V. kdyv# zine¢naté
ionty se redukuji pii —-1,05 V" (v octanovém pufru, SKE) (oscilogram 4). S acetylenem
naproti tomu dostaneme zarez redulkee sloudeniny se rtuti jen v koncentrovanych louzich
[6] a ionty hlinité se projevuji sloZitym artefaktem vyhradné za piitomnosti lithia
v roztoku [11]. Zména zakladniho elektrolytu muZe tedy =zplisobit zisadni zménu
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v chovani latky na elektrodé. Aceton ddvé v alkalickém roztoku artefakt — sloudeninu
se rtuti tvorici se pii positivnich potencidlech; v kyseliné vznikd z acetonu artefakt
naopak pri negativnich potencidlech, spojeny se znaénym kapacitnim efektem [12]
(oscilogram 5).

Oscilogram 5. Oscilopolarografické kiivky  Oscilogram 6. Oscilopolarografické kiivky
dE/dt = f,(F) 10-* M acetonu. dE/dt = f(E) 10~ N-FeSO, v 1 M-KCl
(a) v 1 M-KOH, (b) v 1 m-HCL (@) za nepfistupu vzduchu, (b) na vzduchu.

Je-li v roztoku pritomen kyslik, dochazi na elektrodé k jeho redukei, i kdyZ to neni
z kfivek patrno, a zplodiny této redukce — peroxyd vodiku a hydroxylové ionty — mohou
s depolarisdtorem tvorit rtizné artefakty. To pozorujeme napiiklad s ionty Zeleznatymi,
manganatymi [4], kobaltnatymi a s kadmiem a olovem v neutrélnich zékladnich elektro-
lytech; po odstranéni kysliku se kiivka zjednodusi (oscilogram 6).

S pomoci Kalouskova prepinade si muZeme ovérit vznik jednoduchych artefaktt pii
uréitém konstantnim potencialu. Cenné informace o mechanismu oscilopolarografickych
efekttt podavaji jiz zminéné kifivky, zaznamenané pri jednotlivych polarisa¢nich cyklech
metodou podle R. Kalvody a J. Mackt [13]. Tyto kiivky ndm ukazuji, Ze nékteré
artefakty se objevuji teprve po prvnim cyklu a s opakovdnim polarisace se hromadi na
elektrods, jak je tomu napiiklad u hliniku za pfitomnosti lithia [14]. Jiné artefakty vznik-
nou v prvnim cyklu a opakovanou polarisaci jejich efekt mizi — tento pripad pozorujeme
napftiklad u thiosiranu [13], kde se na prvni kiivee objevi Sest zaFez1, z nichZ po nékolika
cyklech zbude jeden (oscilogram 7).

Cennou pomoci pri studiu elektrodovych procestt je tryskava elektroda. Rychla
obnova povrchu elektrody tu dovoluje probs8hnout jen nejjednodussim reakeim, odpada
hromadéni reakénich zplodin a reakce mezi nimi. KFivky s tryskavou elektrodou jsou
proto zpravidla jednodussi neZ kfivky téhoZ roztoku zaznamenané s kapkovou elektrodou
(srov. oscilogram 1). Z artefaktii se na tryskavé elektrodd mohou uplatnit jen jednoduché.
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artefakty elektrochemické a slouceniny se rtuti. Zdvihdnim rezervodru rtuti zvySujeme
prutokovou rychlost a zkracujeme dobu, po kterou se artefakty mohou udrZet na elektro-
dé; jejich zarezy se nésledkem toho zmensuji a pifpadné uplné vymizi (oscilogram 8;
srovnej téZ positivni katodicky zafez na oscilogramu 4a—b). N&které d&je jsou naopak
lépe patrny s tryskavou elektrodou, kde se nemohou dostateén& uplatnit brzdivé Géinky

Oscilogram 7. Oscilopolarografické krivky
dE/dt = f,(E) 10-* M-Na,S,0, ve 2 M-KCL
Zaznamenano prvnich 5 kiivek.

Oscilogram 8. Oscilopolarografické krivky
dE|/dt = f,(E) acetylenu v 5 m-NaOH.

(@) na kapkové, (b) na tryskavé elektrodé.

reakénich produkti. Napiiklad zéfez redukce sirouhliku, vedle ndpadného zéfezu arte-
faktu — sirnikovych ionti — sotva patrny na kapkové elektrod8, na tryskavé elektrods
se projevi velmi vyrazn® (oscilogram 4).

Jsou-li artefakty dostateénd stilé, je moZno k jejich sledovani pouZit stdlou rtutovou
elektrodu o malém povrchu, jakou je visici kapka (nejlépe v tvpravé podle J. Vogela
[15]), a registrovat kfivky v klasickém polarografickém zapojeni. Touto cestou lze

Oscilogram 9. Oscilopolarografické kiivky ¢ = f,(E) 1 m-MgCl,. Elektroda polarisovana
stiidavym trojahelnikovym napétim frekvence 50 c/s; potencidl
(@) nedosahuje, (b) dosahuje vyluéovéni vodiku.
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napiiklad zachytit téZ artefakty vznikajici v hofeénatych solich jako zdkladnich elektra-
lytech, zpolarisujeme-li elektrodu k dostate¢né negativnim potencidlim, kde pfi redukei
hotecnatych iontit dochazi k vyvoji vodiku. Hydroxylové ionty vzniklé pii tom na po-
vrchu elektrody vytvori chemicky artefakt — sraZeninu hydroxydu hofeénatého, kters
zistdva déle naadsorbovand na elektrodé a dédva adsorpéni a desorpéni zéfezy na positiv-
ni strané od elektrokapildrniho maxima. Zv14sté silny je tento efekt v roztocich nitrata,
kde redukei nitradtovych iontd vzniké velké mnozstvi ioptit OH™, Za piitomnosti ionth
amonnych, kdy se hydroxyd hofeénaty nesrazi, nedochézi k tvorbd artefaktu a zafezy
se neobjevi. Jde zde o dasty piipad elektrodové reakce kombinované s chemickou reakei
a s adsorpef, odli¥ny od d&ju &ist§ elektrolytickych nebo adsorpénich. (Na oscilogramu 9
je popsany efekt ukézén na i—E kiivee, kde je lépe patrny ne# na kiivee dE/dt = f,(E).)

Jak vyplyva z uvelenych piikladu, artefakty hraji v-mechanismech elektro-
dovych d&ji v oscilografické polarografii prvoradou dlohu. Jsou to ldtky msniei
vlastnosti elektrody v préb3hu elektrolysy; jejich ptisobeni nespads v @vahu
v klasické polarografii, jejiZ jednou z piednosti je, Z2 povrch elektrody zustava
stale ¢erstvy. Oscilograficka polarografie v8ak ptinesla moZnost sledovat repro-
dukovatelnym zplisobem zm3ny nastivajici na elektrodé bghem elektrolysy
a vyuzit tyto zm3ny i k analytickym téelim. V tomto sm3ru na oscilografickou
polarografii navazuje v posledni dob& pouziti stalé rtutové kapky v polarografii.
Podrobnéjsi vyzkum -elektrodovych reakei, k nimz dochazi v oscilopolaro-
grafickych metodach, by mohl pomoeci i p¥i studiu procestt na pevnych elek-
trodach, jichZ je rtutova kapkova elektroda idedlnim modelem.

APTEDAKTHL B OCHMIIOTPAOMYECKOM 1TOJSAPOIPADUI

MITXALJ IEHPOBCKLI
Hoasporpaduueckuii HHCTHTYT Yexoc.,10BANKOI aka @Ml Hay'k
B llpare

BriBob

B ocumiorpagmyeckoil moagporpaMi Ha3LIBACM APTe(PAKRTOM BCILECTBO, KOTOPOC HE
COJEPHUT PACTBOP, HO BO3HMKAET HAa IJIEKTPOAC B XOfAEe ero No.isipM3allMH I IPOABIAETCS
na ocryriorpaguuecknx KpuBnx. TBopeHne apTe)aKTOB UacTo sIBSIETCS OJHOH M3 IPHIAH
PA3HOCTH PE3YIILTATOB LHPHOOPETEHHEIX 0CHMIITIOTpadUIeCKAM M IIOJAPOrPaHUCCKAM METO-
sAamn. CpaBHCHIEM pPE3YJAbTATOB NPHOOPETECHHBIX OCIHITOTPaQHUCCKUM 1 IOAsporpadu-
YCCKHM MCTO;IaMM 1M ¢ HepermodaTesaeM HaloycKa HpPH PasinuHblX YAcTOTAX, H3YIeHHCM
IICPBHIX KPHBLIX, CDABHEHHCM KPHMBBIX IPHOGPETEHHHIX C KAICALHLIM I CTPYHUATLIM dieK-
TPOjlAMH 1l HAG/I0;ICHUCM BIIIsIHUA HOCTOSIHHOM cjlaraeMoif Toka u coctaBa oHA Ha OCILUIIO-
I'panuecKyo KPUBYI0, MOKHO OTJIMYHMTE, MPHHAIICKHT-TA dPPEKT BCILCCTBY NPHCYTHOMY
B pacTBOpE MM apTeaKTy.

Bosiee mojipo0HoOC Hecie0BaHUE paspellaeT KaaccHQUIMPOBATEL apTePAKTEL 10 HOCKO/Ih-
Kux rpymi. Ilo BOSHIIKHOBEHHI) MOMKHO OTJMYUHTL apTe(aKThl dIEKTPOXHMHUCCKHE H XHMIl-
UecKMe, HJIM HePBHYHLIC I BTOPHUHLIE; II0 MOBCJACHUIO BOCCTAHABINBAIOIIMEC I Ml ORICIIHI0-
mmecsi ¥ apTeaKTsl aacopONNOHHEIC.
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ARTEFAKTE IN DER OSZILLOGRAPHISCHEN POLAROGRAPHIE

MICHAEL HEYROVSKY

Polarographisches Institut
an der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften in Praha

Zusammenfassung

Als Artefakte bezeichnen wir in der oszillographischen Polarographie jene Verbindun-
pen, die in der untersuchten Loésung nicht anwesend sind, sondern die erst im Verlaufe
der Polarisation der Elektrode an deren Oberfliche entstehen und Einschnitte an den
oszillopolarographischen Kurven bieten. Die Bildung der Artefakte ist einer der Griinde
der oft unterschiedlichen Resultate der oszillographischen Methode von der klassischen
Polarographie. Durch den Vergleich der oszillographischen Resultate mit der klassischen
Polarographie und dem Umschalter nach Kalousek bei verschiedenen Frequenzen, durch
Vergleich der Kurven, die mit der tropfenden und stromenden Elektrode aufgenommen
wurden, durch das Studium der ,,ersten Kurven und Verfolgen des Einflusses der
Gleichstromkomponente und der Zusammensetzung der Grundlésung auf die oszillographi-
sche Kurve konnen wir unterscheiden, ob der Einschnitt der Verbindung die in der
Losung anwesend ist oder einem Artefakt gehért.

Ein ausfiihrliches Studium ermdéglicht es, die Artefakte in mehrere Gruppen einzutei-
len. Dem Ursprung nach kénnen wir elektrochemische und chemische, event. primare
und sekundare Artefakte unterscheiden; nach dem Verhalten konnen wir die Artefakte
auf reduzierbare oder oxydierbare und adsorptive teilen.

ARTEFACTS IN OSCILLOGRAPHIC POLAROGRAPHY

MICHAEL HEYROVSKY

Polarographic Institute, Czechoslovak Academy of Sciences, Praha

Summary

Substances which are not present in the solution, but which are formed at the electrode
in the course of its polarization and cause changes of the oscillographic curves are called
in oscillographic polarography artefacts. The formation of artefacts is one of the reasons
of the frequent difference between the results of the oscillographic methods and those of
the classical polarography. By comparing the oscillographic results with the classical po-
larography and with the commutator according to Kalousek using various frequencies,
by studying the first curves, by comparing the curves obtained with the dropping and
the streaming electrode and by following the influence of the d. c. component and of
the composition of the supporting electrolyte on the oscillographic curve it can be di-
stinguished, whether the effect is caused by a substance present in the solution or by
an artefact.

A more detailed study enables us to classify the artefacts into several groups. Accord-
ing to their origin electrochemical and chemical, event. primary and secondary artefacts
can be distinguished; according to the behaviour we know reducible, oxidizable and ad-
sorptive artefacts.
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