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Diferenciilna polarografickd metdda
so synchronizovanymi kvapkovymi
elektrodami

SAMO STANKOVIANSKY

Diferencidlnou polarografickou metédou uréujeme rozdiel
prudov, prechadzajicich dvoma roztokmi s podobnym sloZzenim.
Takéto polarografické zariadenie opisal prvy raz r. 1942 G. Seme-
rano'?). Jeho princip je tento: (obr. 1.). |
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Difiizny prid i3, prechidzajici galvanometrom s odporom Rg.
sposobeny depolarizitorom, je dany vzorcom:

. la—1
iz = 7
L .
R +2

za predpokladu, 7¢ R1 = Rz = R. Ak by bol odpor galvanometra
Rg mapr. 1000 ohmov a odpory Ri = R2 = R = 5000 ohmov, bude
prid is, prechadzajici galvanometrom, rovny priblizne polovine
rozdielu pridov v jednotlivych nidobkéch.

Diferenciadlna metéda polarografickd ma za el uréovat kon-
centricie depolarizatorov v roztoku so zvySemou citlivosfou a pres.
nostou, uréovat stopy elektrochemicky menej usTachtilych sloZiek
roztoku v madbytku uiTachtilej§ich beztoho, Ze by sme uslachtilej-
siu sloZku museli z roztoku odstrdnit chemickym zdsahom, mapr.
srazanim alebo prevedemim na komplex. Okrem toho by tito me-
téda mala aj ti vyhodu, Ze sa z roztoku memusia odstrafiovat také
sloZzky, ktoré sii v obidvoch pritomné v rovnakej koncentricii a
vyluéujit sa na ortufovej elekiréde pri niZSom napiti ako slozka
hladana (napr. vzdusny kyslik), ¢im nidm znemoZiuji pouzit vyssiu
citlivost galvanometra a tym presnejSie uréif hladani slozku. Tiez
sa fiou vyeliminuje mabijaci prid. Obydajnou metédou polarogra-
fickou moZ%no urcovat memej uslachtilé slozky roztoku v nad-
bytku usTachtilejsich len vtedy, ked' su tieto pritomné v mmnoZstve
nad 5%.

Ak pri diferencidlnej metéde pouzijeme dve oby&ajné kvapkové
elekirédy, neda sa odkvapkédvanie kvapiek z obidvoch elektréd
natrvalo zosynchromizovat ani pouZitim dvoch celkom rovnakych
kapilar, ani reguliciou vysky ortufového rezervoara. Nerovnakym
odkvapkdvanim kvapiek vznikaji na polarografickych krivkach
periodicky sa opakujice uzly, ktoré sit pri viéSich pridoch také
znaéné, Zc metdda straca na presnosti. Preto Heyrovsky,®) ktory
tito metédu skasal uZ r. 1931, upustil od jej praktického pouZi-
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vania v takejto forme a namiesto obyéajnych kvapkovych elek-
trod pouzil elekirédy tryskajuce. Z tryskajiicej elektrody ortut’
nevykvapkava, ale tryska pridom pod tlakom ortutového stipca
tak, 7e s roztokom pride do styku cely maly ortufovy valéek.

(obr. 2.)

Obr. 2.

Pouzitie tryskajicej elektrédy pri diferenciidlne] metéde ma
td vyhodu, Ze odpada synchronizovanie kvapiek a galvanometer
zaznamenava plynulé polarogramy. Eventuilne nerovnosti pridov
v obidvoch roztokoch (s takym istym sloZenim) moZno vyrovmaf
zmenou odporov Ri a R2. Roztokom pretecie za ten isty €as nmepo-
merne viacej ortuti, ako pri elekiréde jednokvapkovej (30—100
krat), preto je aj metéda tolko razy citlivejSia. Zato styk ortuti
s roztokom je kratsi, len asi 1/200 sek., zatial Go pri obycajnej
kvapkovej 2—3 sek., ¢o ma za nasledok, Ze pri pomaly prebie-
hajicich redukciach nie si viny ma polarogramoch dost zretelné,
pripadne sa vdbec meobjavia. MnoZstve vyluéeného depolariza-
tora na tryskajicej elektréde tieZ nie je zanedbatelné; nemoZno
preto polarografické krivky z toho istého roztoku wiac razy po sebe
reprodukovat, ¢o je nevyhodné hlavne pri kvantitativnej analyze.
Z uvedeného vidiet, Ze tryskajlica elektréda ma svoje vyhody:
zvySenu citlivest, plynulé polarogramy, ale pritom md aj znaéné
nevyhody: velkd spotrebu ortuti, obmedzenii pouZziteInost, rychle
vyéerpanie depolarizitora, velky mabijaci prid a pomerne sloZitl
konstrukciu. Pre beZnu polarografiu sa vébec nehodi.

Na podklade pokusov, ktoré sme previedli v tunajSom labora-
tériu s viackvapkovou elekirédou s niitenou regulaciou kvapiek
pri beZnej polarografii®), pokisili sme sa tito upravit pre diferen-
cidlnu metddu. No, ukéizalo sa, Ze ani pri pravidelnej regulacii
odkvapkéivania ortutovych kvapiek sa takto nedaly ziskat prakticky
upotrebitelné polarogramy,” lebo galvanometer aj v prazdnych
roztokoch robil také velké mepravidelné vykyvy, Ze sa metéda
pre prakticki polarografiu vébec nedala pouZit. Upustili sme preto
od viackvapkovych elektr6d a pouZili sme len jednokvapkové,
pravda, s nutenou reguliaciou odkvapkavania kvapiek. Princip.
tejto elektrédy vidiet na obr. 3.
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Obr. 3.

A = ortufové rezervoare spojené kaucukovymi hadickami s privodnymi’
ventilmi,

M = motoréek s malymi obratkami, pohanajici remeni¢ku R, spojenti so
stieratom,

O = tri rovnako velké ozubené kolieska,
V = ventily na otvAranie a zatviranie pritoku ortuti do kapilir

K = dve rovnaké kapilary s vaiitornym otvorom ,0.05—0.007 mm, .
S = slierae kvapiek synchronne sa otacajice,
T = telo elekirédy, do ktorého je zamontovana kapilara, ventil a stierad,

P = 'preflrada elektricky nevodiva,

Elekiréda sklada sa z dvoch sklenenych hruskovitych rezer-
.voarov ortuti A, upevnenych na dvoch tyéiach Zelezného. stojana
vo vyske asi 50 cm. Rezervodre st spojené kaufukovou hrubosten-
nou hadicou s pritokovymi ventilkami V, ktoré st mepriedysne
(na zavit) spojené s vlastnym telom elektrédy T. Ventilky sa
ihlové, pomocou nich regulujeme pritok ortuti do kapilar K. Telo
elekirédy ako aj ventilky st zhotovené 1z ocele alebo z iného ma-
teridlu, ktory netvori s ortufou amalgdmu. Aby kvapky odkvapka-
valy tiplne shodne cez celu elektrolyzu, ¢o je podmienka tspesného
pouzitia diferencialnej metody, pouZiva sa synchronizaéné zariade-
nie. Toto sa skladd z dvoch stieracov kvapiek 3, ktoré su otacavé.
Pohanaja sa synchronne malym elektromotorom M pomocou ozu-
benyeh koliesok O. Najvyhodnejsi je gramofonovy motoréek s miz-
kymi obratkami. Prevod sily z motoréeka na remeniéku R uskutoéni
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sa tizkym remennym priiZkom, alebo ohybnym hriadelom. Aby stie-
race S, ktoré st v styku s roztokom, jeho sloZenie nemenily, si zo
skla alebo z iného vhodného materiadlu. Obidve elektrédy si sta-
bilne spojené prehradou P, ktord musi mat izolaéni vlozkn, .aby
elektrédy neboly vodive spojené.

Pre diferencidlnu polarografiu si elektrédu pripravime takto:
Do obidvoch rezervoirov nalejeme &isti ortut, z hadic vypudime
vzduchové bubliny a otocenim veéntilkov sa presvedéime, & ortutf
z obidvoch kapilir vykvapkiva. Do otvorov v oskich zasunieme
stieraCe tak, aby sa ich moZi€ky pohybovaly tesne pri kapilarach,
aby bezpeéne srazily kaZdu kvapku, a pootoéime ich do takej po-
lohy, aby kvapky odkvapkavaly siéasne. Synchronizaéné zariade-
nie uvedieme do chodu, pritom jeho rychlost upravime tak, aby
kvapky odkvapkdvaly kazdé 2—3 sek. Potom maplnime polaro-
grafické madobky rovnakym elektrolytom (zdkladnym roztokom),
mapr. n/10 NH4Cl + NH4OH, pripojime elektrédy k polarografu
a uvedieme pristroj do chodu. Pri vhodnej citlivosti galvanometra
(1/10—1/20) pozorujeme, &i 14¢ na stupnici nemeni svoju.polohu.
Ak by sa pohyboval jednym alebo druhym smerom, znamenalo by
to, Ze nadobkami neprechidzaji rovnaké pridy. Vyrevname ich
najlepSie zvySovanim alebo sniZovanim patriéného ortutového re-
zervoara tak dlho, pokym li¢ na stupnici mie je cez celi elektro-
lyzu mehybny. Ked sa nidm podarilo takto vyregulovat vytokové
rychlosti ortuti z obidvoch kapilir na rovnakid hodnotu, je elek-
troda pripravena k préci. Ortutové rezervoire ponechdme trvale
v tej istej polohe a pritok ortuti do kapilar uzatvirame ventil-
kami. ’

Metodiku prace s elektrédou ako aj vyhody jej pouZitia vy-
svetlime si v dalfom na konkrétnych prikladoch-

Obr. 4. znizorifiuje polarogramy 0.00ln KCl, ziskané dife-
rencidlnou metédou na vzduchu pri roznych citlivostiach.

0001 n KGL :
L
5 Gitl. 1/14
4 Gid. 1/10 . !
T
.3 Cidl. 17 LM
2 Citl. /5
2
| ol
. (g Ty
1 Gitl. 11 - T

Obr. 4,

Polarogram &. 1 ukazuje, Ze pri najvy3Sej citlivosti nie je
mo#né tiplne vykompenzovat v uvedenom roztoku kyslikovy prid,
kyslikové maximum a draslikovy prid. Postupnym sniZovanim
citlivosti stricaji sa na polarogramoch mepravidelnosti a pri 1/10
je kompenzacia uz celkom vyhovujica.
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Pri vysokych citlivostiach uplatiiuje sa u¥ pravdepodobne
~virenie roztoku, spdsobené otd¢anim stieralov, &o rusi plynula
difiziu i6nov k elektrédam.

Obr- 5 znazorfiuje kompenziciu samotnej  kyslikovej viny
v 0.00ln KCI za pridavku Zelatiny.

0,001 n KCI + zelarina
Citl. 1710

\

I N

\,

Obr. 5.

Polarogramy 1, 2 st kyslikové vlny, zakreslené obidvoma
~elektrédami pri obyajnom zapojeni, polarogram 3 je ziskany po-
;mocou tych istych elektréd pri difereneiilnom zapojeni, Vidime
teda, Ze pri citlivosti 1/10 da sa kyslikova vlna v 0.001n KCI
1iplne vykompenzovat. '

Obr. 6. znazorfiuje kompenziciu kyslikovej viny a kyslikového
maxima sucasne v 0.001n KCI- Polarogramy 1, 2 sii zasa kyslikové
vlny s maximami a draslikovou vlnou, zakreslené obidvoma elek-
trédami pri obyCajnom zapojeni. Polarogram 3 je zakresleny po-
mocou tych istych elektréd pri diferencidlnom zapojeni. Z obrazku
je zrejmé, ze diferenciilnou metédou mozno pri vhodnej citlivosti
vykompenzovat aj nihle nirazové pridy, ako su kyslikové maxima.
.Zato md%eme na kompenzaénej krivke 3 pozorovat nepravidelnost
prave v bode, kde je prid najvadsi. Tito memoZnoj odstranit
ani najstarostlivej$im vyregulovanim vytokovych rychlosti ortuti
z obidvoch kapilar, lebo tento tikaz sivisi s derivaciou. Na tomto
principe vybudoval Heyrovsky’) osobitni 'derivaént polarogra-
fickti metédu.
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“Obr. 6. .

Polarogramy na obrazku 7 znazorfiuji pripravu elekirédy pre-
diferencialne polarografovanie a polarografické spektrum niekol-.
kych katiénov, ziskané za pritommosti kyslika v roztoku.

Zak1. roztoh n NHy G+ NHy OH
o
Citl. 1 20 P
RN
{ M‘# Ba
! &M
il /
..uUL‘MWN.’n’\'u N o
l / N
ZM Zn
L N0 Sed
1 5 ~Cu
Obr. 7.

Polarogram 1. wukazuje kompenzaciu kyslika v roztoku:
oNH4CI+NH4OH za pridavku Zelatiny diferencidlnou metédou.
Krivka 2. je kyslikova vlna v tom istom roztoku, zakreslena pri.
tej istej citlivosti jednou elektrédou pri obyéajnom zapojeni. Pola-
rogram 3. to isté, ako ¢é. 1. Polarogram 4 znizoriiuje spektrum
katiénov Cu, Cd, Zn, Ni, Mn, Ba, ktoré boly v zikladnom roztoku
pritomné v koncentricii priblizne 1.10—* Iény boly pridané len
do jedného roztoku a polarogram zakiesleny diferenciilnou meté-
dou. Z neho vidiet, Ze diferencidlnou meté6dou moéZeme wurcovat
depolarizitory podobne ako obycajnou metédou, priCom nie je-
poirebné z roztoku odstranovat kyslik, len kyslikové maximum
pridavkom Zelatiny.

Obr. 8- znazorfiuje kapacitné pridy a ich kompenziciu dife-
rencidlnou metédou.
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Obr. 8.

Polarogram 1 je kapacitny prid v nNa:SOz zakresleny jednou
<elektrédou obyéajnou metédou pri najvyssej citlivosti. C. 2 to isté
pri citlivosti }5. C. 3: kapacitné pridy boly vykompenzované di-
#ferencialnou metédou pri najvysiej citlivosti:

n Naz 803 - M

Cu Cl2 = Cd Clz2 + Zn Cly

n Naz SO3

Obr. 9. i
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Polarogram 1 na obr. & 9 ukazuje spektrum katiénov Cu, Cd,.

Zn v normilnom roztoku Na2S03 v koncentricii radu priblizme
1.10-5, zakresleny obyé&ajnou elektrédou pri citlivosti -%5. Polaro-
gram &. 2 to isté, ale diferencidlnou metédou pri plnej citlivosti.

Diferencidlny polarogram nie je skresleny kapacitnym priadom, &c -

umoZiiuje presnejsie uréenie depolarizdtora v roztoku.

Na obr. 10 je znizornené uréovanie stop elektrochemicky.
menej uslachtilej slozky v madbytku uslachtilej3ej.
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Obr. 10.

Polarogram ¢€. 1. je spektrum iénov Pb, Cd, Zn, Mn v n NH4CI
v koncentracii rdadu 1.10—5, zakreslené diferencidlnou metédou za
pritomnosti kyslika pri citlivosti 14, & 2 po pridavku 200%-néhe
nadbytku CdClz. Citlivost bola sniZend na 1/30, aby kadmiovii
vlnu na polarograme bolo mozné zachytit. Pri tejto citlivosti vy-
mizly z polarogramu vlny ostatnych depolarizdtorov, pritommych
v stopach. C. 3 ukazuje polarogram ziskany po kompenzicii nad-
bytoéného kadmia pridavkom priblizne rovnakého mmoZstva- Cd
do druhej polarografickej niadobky. Citlivost opit zvySeni ma Y5,
aby sa objavily aj vlny ostatnych iénov. Pri vyludovani kadmia je
viditeIné na polarograme maximum, ¢éo je spdsobené deriviciou,
o ktorej uz bola zmienka. Potrebné je eSte pripomenit, Ze kom-
penzicia nadbytoénej slozky sa dari len vtedy, ak pridime na kom-
penziciu potrebné mnoZstvo i6nu v malom objeme, 2-—3 kvapkach.

Inak mie s vlny menej uslachtiljch sloZiek po kompenzdcii dost

zretelné.

Stdhrn.

V tejto praci studovala sa diferenciilna polarografickd metéda
pomocou synchronizovanych ortufovych elektréd s niitenou regu-

liciou odkvapkadvania ortufovych kvapiek. Zistilo sa, Ze pomocou.-

tejto elektrédy mo¥no wurlovat koncentracie depolarizitorov-
v roztokoch so zvySenou presnosfou a pri vhodnych citlivostiach-
nad 1/10 aj v pritomnosti kyslika. MoZno fiou vyeliminovat ka-

pacitné priidy a urdovat stopy elektrochemicky menej uslachtilej .

slozky v madbytku uslachtilejSej az do 0.5%.

Analytické laboratérium Stdtnej priemyselnej $koly
v Banskej Stiavnici.
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SUMMARY

In this work the differential polarographic method using
synchronized mercury clectrodes with forced regulation of drop-
ping of mercury has been studied. It was found, that using this
electrode, it is possible to determine the. concentrations of depo-
larisators in solutions with greater accuracy.and with convenient
secnsxblhty above /10 even in presence of oxygen. With this elec-
trode it is possible to eleminate the capacity currents and deter-
mine traces of electrochemically less positive component in ex-
cess of more positive ome, till 0,5%.

Analytical laboratory of the State Industrial
School at Banskda Stiavnica.
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Skoleni keramického inZenyrstvi

RUDOLF BARTA

R. 1894 z¥idil Dr. Eduard Orton jr., pozdé&ji za své zasluhy
vyznamenany Gestnym titulem generila, na Ohiojské statni umi-
versité v Columbus odtrzenim od fakulty bafiské zvlastni fakultu
keramického inZenyrstvi. Dnes jest ve Spojenjch Stitech jiz dva-
nact takovych vysol\ych keramickych 3kol, a dvé v Kanadg. V SSSR
byl to po prvé svétové valce akademik Petr Petrovié Budnikov,
jen# zaloZzil nové Fkolemni v Charkové, a pozd&ji i v Moskvé. Mimo
to jest v Scvétech jesté ma tfech dalSich universitich. Keramickym
inZenyrstvim sc nazyva takové odvétvi inZenyrstvi, jeZ se zabyva
1. dobyvanim, éisténim a ipravou nekovovych surovin, vyjma
uhli, oleji a rud, 2. zhotovanim vyrebkd z nich, 3. navrhovanim
potfebnych zafizeni, Velké pokroky v primyslech keramiky, skla
i maltovin vyZaduji nutné, aby nejen v &ele vyroby, nybrz i jed-
notlivych oddélenich tovarnich i vyzkummych byly vysokeskolské
sily, zvlast& odborné kolené. Aviak i ZelezaFsivi, ocelafstvi, pras-
kova metalurgie a jesté nékteré jiné obory potfebuji takevé spe-
cialisty. Mél jsem prileZitost podrobnéji seznati vysoka keramicka
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