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Na podnet akademika J. Heyrovskéh(; a nadvizujic na starSie vyskumy
a jeho dlhoro¢né pozorovania prudenia v roztokoch pri polarografickych ma-
ximach, venovali sme sa znovu tomuto problému. V prvej etape nam islo
o preverenie tedrii o pohybe povrchu ortuti polarografickej kvapky. Za pod-
klad sme vzali rozliéné publikicie (uvedené v predchidzajacej praci), ako aj
dosial nepublikované pozorovania J. Heyrovského, ktoré sme znovu opakovali,
preskusali a doplnili dalej uvedenymi experimentami.

Experimentalna ¢ast
Aparatira

Zapojenie: V podstate ide o obvyklé polarografické zapojenie, pri ktorom jedna
elektréda je ortutova kvapka (v naSom pripade najéastejSie katéda) a druhé elektréda
jeortut s velkym povrchom na dne nadobky. Polarizujeme postupne zvySovanou elektro-
motorickou silou (pomocou potenciometra P). Biokuldrnou lupou (Meopta, zvidSenie
10 aZ 60 nasobné) sledujeme pridenie roztoku v planparalelnej kyvete vidy pri kontro-
lovanej EMS, intenzite elektrického priadu prechadzajiceho nddobkou i dobe kvapky
(t) ortuti a prietokovej rychlosti (m).

Dobu kvapky ortuti msriame dasom, ktory uplynie priebehom uréitého poétu kvapiek
(dobu 10, resp. 5 kvapiek meriame presnymi stopkami); je imernéd povrchovému napétiu

na ortutovej kvapke a jej zmena s pouZitym napétim ddva Kuéerovu elektrokapildrnu
krivku.

PratoZe toto maranie a najmé pozorovanie pradenia elektrolytu ku kvapke si vyZaduje
uréittt dobu za rovnakého napitia a pretoZe naSou ulohou nie je plynulé registrovanie
intenzity slektrického pradu, uspokojime sa s diskontinuitnymi hodnotami zistenymi
vidy po u-éitom zvySeni potencidlu kvapkovej elektrédy. Potom uZ nepotrebujeme po-
larograf a zrkadielkovy galvanomseter nahradime mikroampérmetrom, ktorého citlivost
upravujeme shuntovanim. NaSe zapojenie je na obr. 1.

PouZité zariadenie: akumuldtor 4 V, mikroampérmeter Metra, 4553 ohmov, shunty
16—500 ohmov, potenciomster 240 ohmov, voltmeter zapojeny podla potreby za zdro-
jom alebo pred elektrolytickou nddobkou. Prid bol zapojeny len na dobu pozorovania
vypinadom. Pre kaZda kapildru sme vZdy zistili prietokovi rychlost. Menili sme ju od
1mgfs do 3—4 mgfs privyske rezervodra 40—70 cm.

Kontrola grafom —F a Y—H: Polarizéciu kvapkovej elektrédy zvySujeme vidy
po 100 mV a intenzitu pradu (v gA) nandSame do grafu zavislosti -—E (pozri graf 1 na
obr. 2). PretoZe intenzita poklesne vidy odpadnutim kvapky a v désledku toho stasne
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p B —_— oniedo stupne napitie, méame i na grafoch
obdobné vykyvy ako na polarogramoch;

stredné hodnoty vychyliek udévaja smer

p stipania intenzity elektrického priudu a

néhly pokles koniec polarografického maxi-
ma. Polarografickym maximom ortutového
roztoku (alebo maximom) budem v dalSom
nazyvat cely priebeh vzrastu intenzity
elektrického prudu sprevddzaného prude-
nim roztoku k elektréde; najvysSiu hodno-
tu pred poklesom intenzity budem oznaco-
vat ako vrchol maxima.

Elektrokapildrna krivka v uvedenom pri-

\VJ pade (graf 2 na obr. 2) koreSponduje s prie-
(*Q

behom maxima. Jej potladend horizontélna
éast potvrdzuje vyluCovanie jediného de-
polarizdtora, t.].ortutnych iénov, a po pre-
ruseni nédhly vzostup znamend névrat na

normélny priebeh (klesajucej vetvy za elek-
trokapildrnou nulou).

Pravidelné stupanie intenzity elektrické
ho pridu a pravidelnd -elektrokapildrna
Obr. 1. Schéma zapojenia. krivka sltZia ako kritérid pre vyber naj-
vhodnejsej koncentracie roztoku.

Volba roztoku: Ako depolarizdtor sme brali ortutna sol, dusiénan ortutny
Hg,(NO,),.2H,0 p. a. (Chem. luéeb. zav.). Teoretické dévody vysvetlil uz v predchddza-
jucom é&lanku J. Heyrovsky. (Z roztoku vyredukované ortut neméZe menit charakter
ortutovej kvapkovej katédy.) Naviac som mal pri praktickom uskutoéiiovani vyhodu
jasného a velkého maxima neruSeného kyslikom, takZe som mohol pohodine pracovat
v otvorenych kyvetdch. Osobitnym pokusom bolo overené, Ze prebublanie roztoku &i
uZ vzdu$nym kyslikom alebo &istym dusikom nemalo vplyv na Vﬁku maxima ortutnej
soli ani na prudsnie elektrolytu. Hoci potencidl ortuti proti roztokom jej soli je kladny,
vyluduju sa iény ortutina elektréde pri katodickej polarizécii od zadiatku. Koncentréciu
som menil od 0,58 M-Hg?+ aZ do velmi zriedenych roztokov rddu 10-* M; na potlagenie
hydrolyzy som priddval kyselinu dusiénu aZ do nadbytku. Ukézalo sa, Ze nadbytok ky-
seliny rusi ortutové maximum, zniZuje ho a skracuje. Kvapka sa v takychto roztokoch
trasie boényminérazmi,zahmlieva sa. Je zrejmé, Ze vedla prudenia elektrolytu ku kvapke
prebieha na nej sticasne aj iny dej; svedéi o tom i zmena elektrokapildrnej krivky, ktora so
vzrastajucou koncentréciou kyseliny sa vracia k pévodnému tvaru bez potlacenia depola-
rizétorom. (Tento zjav je predmetom dalSieho skiimania.) Viacndsobny nadbytok kyse-
liny nad ortutnou solou (5—10—20 X ) pohyb v elektrolyte brzdi, aZ zastavi. Prave tak
privelkom zriedeniroztoku (radu 10-* m-Hg2+) tazko sledovat pohyb. Vyberal som preto
pre vlastné pozorovania ako najvhodnejsie roztoky v hraniciach 10-! — 10-2 m-Hg?+
s poloviénou koncentriciou kyseliny dusiénej. Vtedy sa ukazovalo pridenie elektrolytu
ku kvapkovej ortutovej elektréde najzretelnejsie, pritom kvapka bola pokojné a jasné
a intenzita pradu stipala linedrne aZ po vrchol maxima. Polarografické maximum v ta-
kychto roztokoch malo pokles po —1,0 V a prudenie elektrolytu sa dalo dobre a nerusene
pozorovat od najniZ$ich potencislov aZ do jeho néhleho poklesu.

Len pre porovnanie prudenia elektrolytu nad ortutovou elektrédou o velkom povrchu
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je vhodny koncentrovanejsi roztok a viésie napitie. Tu som pouZil aj prevrdtenu polari-
zdciu, ako aj roztok Cu?t v nadbytku KNO;.

Elektr6dy: PrevaZnu vidSinu pozorovani som zameral na kvapkovi ortutovi ka-
tédu s vytokom zo zvislej kapilary. Skasal som aj kapildru s horizontdlnym koncom
(podla J. Smolefa). Cast pozorovani som robil na kvapke mechanicky pribrzdenej alebo
na stélej kvapke v malej lyZi¢ke (s platinovym kontaktom podla R. Kalvodu). Sledoval
som tieZ pridenie roztoku nad ortutou na dne nadobky, ked proti velkej elektréde bola
ortutova kvapka alebo platinovy plieSok (1 em?) bud katédou, alebo anédou.

4 |10mA Graf 1
L
[~
i
s l/
l/
[ B
[ I/l
i /l/
3~ I/I
i 1~ i
. . S ) e
a5 10 BT 20 25V E
Graf2
J 50 Gf b,
\1
\ *
N
45 N
"\
40
g5 70 15 20V 3

Obr. 2. Graf 1. Polarografickd zavislost intenzity elektrického prudu od napitia.
Graf 2. Elektrokapildrna zévislost povrchového napétia od EMS,

Znéazornenie pohybu elektrolytu: Smer a rychlost pohybu elektrolytu k elek-
trode zobrazovali vznéSajuce sa éiastoéky nerozpustnych ldtok podla metédy J. Heyrov-
ského. Okrem obvyklého amorfného uhlika — noritu — vyskuasal som drobulinké dlomky
skla (zo sklenej vaty, jemnych kapilédr), dalej analyticky &isty SiO,, morsky piesok, vy-
plaveni infuzériova hlinku, mastenec, lykopédium a aluminiovy bronz. S vynimkou po-
sledného Ziadna z pridanych litok nerusila pravidelné stipanie intenzity pradu. Naj-
markantnejsie prisledovani jednotlivych 8astic a ich rychlostisa ukazovali tmavé Sastice
uhlika; husty sled drobuékych lykopddii zasa dobre znézortioval smer pohybu v podobe



486 Miloslay Dillinger

plynulych pradnie. Subjektivne pozorovanie bolo zachytené podrobnym opisom v proto-
koloch. Prudenie elektrolytu z hibky roztoku ku kvapke som umele brzdil vkladanim
maliékych sklenych lievikov alebo otvorenych sklenych rarok (obr. 4) postupne pribli-
Zzovanych k elektréde a meral som zniZenie intenzity elektrického prudu. Inym zaria-
denim som zasa privadzal prad éerstvého roztoku tesne ku kvapkovej katéde, aby som
zistil, ¢i sa tak d4 maximum zvys$it.

Hodnoty intenzity elektrického prudu, napitia a dobu kvapky bolo mo#né zistit objek-
tivne presnymi pomoéckami, ale pridenie elektrolytu som mohol pozorovat len subjektiv-
ne, i ked pozorne, a vysledky porovnavat podla podrobnych opisov v protokoloch. Foto-
grafické registracia predbezne neddva presnejsie vysledky. Jedine celkovu intenzitu tlaku
pridenia od kvapky sa mi podarilo zachytit lahudkym sklenym kyvadielkom, ktorého
vychylku som odéital na meradle v okuléri lupy. (Na vSestrannom pouZiti tejto metédy
a spresneni pre kvantitativne hodnotenie rozliénych druhov a smerov pridenia elektro-
lytu tiez dalej pracujem.)

Vysledky pozorovania a merania

Smer prudenia roztoku: Pridenie elektrolytu v roztokoch dusiénanu ortutného
smeruje z roztoku ku kréku kvapky (pri ustizvislej kapildry) a potom od povrchu ortuti.
Ak zvy3ujeme napétie, pradenie elektrolytu sa zretelne zvaéSuje, ide z hibky roztoku,
z véct3e] dialky a zrychluje sa. Najprv (pri pozitivnejSich potencidloch) prudenie strhuje
diastoBky uhlika len z nepatrnej vzdialenosti pod hranou kapildry, niektoré éiastocky
sa aj obracajud, kolotaju v eliptickych drahach; ku kvapke sa pribliZuja v Sikmom smere.
Ked je napitie vitsie, pradenie sa rozsiruje, ide aj k bokom kvapky, ale tu éastice smeruja
kolmo na jej povrech a odletuja zvisle dole. Podobny obraz, avSak obriateného smeru som
nachédzal pristélych kvapkédch usadenych na kapildre obritenej hore. Na kapilare podfa

Obr. 3. Smer prudenia k ortutovej kvapkovej elektréde a = zvislej, b = horizontéalnej,
¢ = stalej.

J. Smolefa (s ohnutym koncom do horizontélneho smeru, obr. 3) volne klesajuice ¢astice
uhlika skizaji po vonkaj$om obvode kvapky a strhavaji sa pod fiu, po zapnuti polarizécie
sa v8ak odpudzované v horizontélnom smere z hornej i spodnej éasti.

Pre porovnanie som pozoroval i pradenie v roztoku nad ortutovou elektrédou velkého
povrchu na dne nddobky (zapojenej protielektrode kvapkovej alebo platinovej). I tu sme-
rovalo pridenie roztoku do ztiZeného priestoru depresie ortuti priskle.

Vplyv prdenia na maximum: V sérii pokusov som overoval vzdialenost, z ktorej
sa zadina pradenie elektrolytu ku kvapke, a ako obmedzenie pridenia elektrolytu vplyva
na vydku maxima. Za tym tielom som si pripravil rad sklenych rurok réznej svetlosti,
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ktorymi som zuZoval priestor okolo kvapky. Ukéazalo sa, Ze pri malom napéti SirSie rarky
nemdzu obmedzit slabé pradenie roztoku v blizkosti kvapky, ba ani nevplyvaji na inten-
zitu pradu. Zato podstatnejsie zaZenie priestoru obmedzuje pridenie & zniZuje maximum.
Pouzil som tie% lyZicky (obr. 4) rozliénych tvarov (lievikovité, zvonéekovité), ktoré sa
dali podsunovat rézne vysoko pod kapildru.

PribliZzovanie lievika odspodu ku kvapke obmedzovalo prudenie elektrolytu najprv
pod 1iou, potom z bokov a zdvihnutie aZ ku kapildre zmensilo i priestor, z ktorého vyché-
dza pradenie ku kréku. Mikroskopom dobre vidiet, ako uhliky unédSané pradom elektro-
lytusmeruji do zaZenej $trbiny medzi kapildrou a okrajom lievika. Podobny téinok malo
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Obr. 4. Aparatura na obmedzenie Obr. 5. Aparatara na zvysSenie privodu roztoku
prudenia roztoku ku kvapkovej ka- ku kvapke.
téde.

aj zasunovanie kapilary do oniedo SirSej zvonéekovitej lyZi€ky. Obmedzovanie pradenia
elektrolytu mé za nésledok i zniZovanie intenzity elektrického pradu na elektréde. Pre-
javi sa to zniZenim maxima pri zasunuti kapilary a vratenim na pévodnu hodnotu pri
oddialenilyZi¢ky. Porovnaval som vSak i celkovy priebeh maxima. Priuréitej vzdialenosti
lievika od kapilary som zistil celt zavislost intenzity pridu od napétia, priebeh maxima
od nuly aZ do jeho poklesu. Potom pri kaZdom pribliZeni lievika som zistil vidy cely prie-
beh maxima. Maxim4 intenzity pridu prejavuja stdle klesajicu tendenciu, ale iéinok sa
najprv ukazuje pri vdéSom napéti zniZenim maximélnych hodnét a len pri tplnom za-
tvoreni kvapky aj pri malom napiti, ked staéi pridanie elektrolytu z blizkeho okolia. Vy-
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derpavanie koncentricie roztoku je nepatrné a priebehom merania sa prakticky nepre-
javilo.

V dalSich pokusoch som do najbliZSieho okolia kvapky nechal pridit erstvy roztok
stale rovnakej koncentricie. Na tento udel som zostrojil zvla§tnu aparaturu (obr. 5) pre
rovnomerny pritok z rezervoérika (Herénovej banky) a vhodnym odtokom som zaistil
stalu hladinu v elektrolytickej nddobke (kyvete). Roztok bud tryskal tzkou dyzou ku
kréku kvapky, alebo oblieval kvapku vo zvonéekovitej hubici. Meral som intenzitu elek-
trického prudu proti napétiu a porovnéval priebeh maxima pri réznej rychlosti pradu
tekutiny. Priebeh bol rovnaky ako v pokojnom roztoku o rovnakej koncentrdcii az do
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Obr. 6. ,,Pretiahnuté maximum®. ZvySenie intenzity elektrického pridu privodom
roztoku ku kvapke (a = silnej§im, b = slabsim pritokom).

jehovrcholu. ZvySeny pritok roztoku nemal aZ do tejto hodnoty Ziaden vplyv na intenzitu
elektrického prudu. AvSak v oblastiach, kde inéé by doslo k poklesu maxima, vyvolal
privod roztoku ku kvapkovej ortutovej elektréde zvySenud intenzitu elektrického pradu.
Toto zvySenie nad difazny prud zéleZzalo na pritokovej rychlosti roztoku z rezervoéra
(obr. 6). Pri vhodnej reguldcii sa intenzita elektrického pradu vytiahla nad hodnoty,
ktoré odpovedali linedrnemu pokradovaniu maxima. Pozoruhodné bolo i to, Ze aj za
maximom (pri vaéSom napéti) bolo moZné z difizneho pradu vyvolat zvySenie intenzity
olektrického pridu spustenim pritoku roztoku ku kvapkovej katéde. Rovnako bolo
mozné zvySovat intenzitu difizneho pradu aZ k maximu a vyvolévat Zivé pridenie v roz-
toku pri potencidloch, ktoré by uZz norméalne maximum nedévali, ak som pravidelne pre-
ruSoval polarizdciu kvapky vypinanim a zapinanim pradu alebo ete lepSie automatickym
prerusovacom.

PrediZenie prudenia: Ak som ako katédu pouzil podchytent kvapku alebo stélu
visiacu kvapku (zniZenim rezervoéra alebo priSkrtenim pritoku ortuti do kapiléry), po-
kradovalo stipanie intenzity pridu v roztokoch, v ktorych by na kvapkajtcej katéde
prv nastal pokles; zvySend intenzita priadu bola tak isto sprevadzand pradenim roztoku
ku kvapke. Vykonal som viac podobnych merani a pozorovani na katéde, ktord pozosté-
vala z kvapky v sklenej rirke obratenej hore; potom som presiel k tiprave, ktori zaviedol
Kalvoda. Je to osamoten4 mald ortutovd kvapka v jamogke sklenej lyZicky, do ktorej sa
elektricky prad privadza platinovym kontaktom odspodu. Velkost kvapky sa dé upravit
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a je stéla. Spad maxima sa posunoval k znaénym hodnotdm EMS, ale takéto .,pretiahnuté
maxim4* mali len prechodné trvanie. Polarizaciu kvapky som nezvySoval plynule, ale
zapinal som vidy a% po nastaveni potencidlu na vy$3iu hodnotu. Po zapojeni vysSich
potenciélov nastalo pridenie elektrolytu ku kréku, intenzita vystapila na hodnotu, ktoré
odpovedala pokradovaniu polarografického maxima, vydrZala na fiom uréiti dobu, potom
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Obr. 7. Maximum na stélej kvapke. Zavislost intenzity od napétia (:—E).
Zsvislost doby trvania prudenia od napétia (¢-—E).

klesla aZ na hodnotu diftzneho prudu; tieZ pridenie roztoku uplne zastalo. Doba, po
ktort trval zjav maxima, bola pri viSSom napiti (va&sich EMS) stéle kratSia, avSak pri
napiti a% do vrcholu normélneho maxima bola zvySend intenzita a pradenie roztoku
prakticky trvalé (obr. 7).

Intenzita pradenia: Silu pradenia roztoku sa podarilo asporl pribliZzne merat
vychylkou lahuékého skleného kyvadielka spusteného do roztoku. NajlepSie vysledky
dévaji merania pridu ubiehajuceho od kapildry s horizontdlnym zohnutim konca.
Pri tejto (Smolefovej) kapildre som mohol manipulovat zédvesom kyvadielka v dost znag-
nom rozmedzi. Pradenie elektrolytu od kvapky odpudzovalo kyvadielko a velkost vy-
chylky bola mierou intenzity prudenia. Na grafe (obr. 8) st tri krivky z4vislosti namera-
nych hodnét vychylky skleného kyvadielka od stupajiceho napitia (na osi poradnic je
velkost vychylky v, na osi useliek napitie ¢). Krivky st na grafe umiestené tak, aby su-
dasne bolo vidiet, ako vzdialenost kyvadielka zavisi od kvapky pri kaZdej sérii merania.
Vychylka a teda aj sila pradenia roztoku sa zviéSuje s napatim a ubuda so vzdialenostou
od kvapky. Pradenie je najviidsie v blizkosti kvapky a tlmi sa do hibky roztoku. Preto
vo viidSej vzdialenostisa objavuje vychylka kyvadielka aZ pri vy$Som napéiti.
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Obr. 8. Tlak pradenia roztoku pri polarografickom maxime, registrovany metédou
skleného kyvadielka. Zavislost vychylky od vzrastajiceho napitia (krivka v—E) a z4a-
vislost od vzdialenosti kyvadielka od kvapky (d—E).

Diskusia

Pridenie elektrolytu k elektréde pri polarografickych maximéch je spreva-
dzané radom dal§ich javov, ktoré mozno pri maximach pozorovat za urditych
vyhradenych podmienok, ktoré vSak nie su ich stalym znakom. Nagou tilohou
bolo oddelit nahodilé tikazy a pri charakteristike maxim hodnotit hlavne tie
vlastnosti, ktoré prudenie elektrolytu sprevddzaja pravidelne a v celom
rozsahu.

Pri praci sme sa stretli aj s niektorymi osobitnymi tkazmi: Je to zvlast
prudenie elektrolytu pri vaéSom napéti (pri vaéSich EMS) a zvySend intenzita
elektrického pradu v oblastiach, kde za normélnych podmienok prechiddza
roztokom obyé&ajne uz len diftzny prad. Dalej je to polarografické maximum
umele vyvolané zvySenym privodom roztoku alebo preruSovanim polarizacie
a koneéne i maximum na stdlej kvapke. V tejto praci nerozvijam tedriu ich
priéin a uvadzam ich fenomenologicky ako prispevok k $irokej problematike
maxim, ktora zasluhuje pozornost a potrebuje komplexné riesenie z viacerych
stran.

Vsetky vykonané pokusy znovu potvrdili zndmy fakt, Ze pradenie roztoku
k elektréde je podmienkou polarografickych maxim. Pradenie roztoku spre-
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vadza vSetky normalne maximé i maximd vyvolané réznym umelym spdso-
bom (oblievanie elektrédy roztokom, ,,pretiahnuté maxima‘‘); naopak znizenie
maxima (potla¢enie povrchovo aktivnymi latkami, obmedzenie pritoku roz-
toku) je spojené so zniZenim pradenia elektrolytu k elektrode.

Smer pradenia elektrolytu: Podetné pozorovania ukazuji, Ze smer
pradenia roztoku nestihlasi s teériou o rotacii kvapky. Meranie pridenia elek-
trolytu (metoédou skleného kyvadielka) ukazuje, ako intenzita pradenia v roz-
toku ubtida so vzdialenostou od kvapky do hibky roztoku. Intenzita pradenia
vSak sucasne rastie so zvySovanim ems.

Smer pradenia elektrolytu nezodpoveda predpokladanému rotovaniu po-
vrchu kvapky. Ak by priadenie elektrolytu bolo spésobované strhavanim roz-
toku povrchom rotujicej kvapky, bol by smer pradenia ku vietkym miestam
povrchu elektrédy rovnaky. Castice uhlika v8ak ukazuji smery znaéne roz-
dielne, od ostrych uhlov az ku kolmici. Pri horizontalnej kapilare je kvapka
deformovand, nemdze tu byt simerné virenie povrchu kvapky; mohli by sme
otakavat strhavanie uhlikov na spodok kvapky, ale pradenie roztoku leti od
kapilary horizontalne. Stdla kvapka v hore obratenej kapilaire vykazuje tiez
pradenie ku kréku pri skle, potom hore. Celkovy obraz pri vietkych kvapkéach
je analogicky s pridenim tekutiny ku kréku pri sklenom okraji a potom od
kvapky. Obrys vzdialenosti, do ktorej sa ¢iastocky uhlika priblizovali ku kvap-
ke, znac¢ne sa podobal tvaru hustoty pola podla vypoétu Z. Matyasa.

Intenzita pradenia elektrolytu: Zasunovanie kapilary do sklenych
rurok a lievikov obmedzuje priestor pradenia okolo kvapky a mé za nasledok
obmedzenie pradenia elektrolytu a zniZenie maxima. Keby pridenie roztoku
vznikalo z virenia povrchu ortutovej kvapky, potom by naopak ziZenie prie-
storu a oddelenie malej ¢asti od okolitého roztoku muselo ulahéit a urychlit
jeho prudenie, virenie okolo kvapky.

Na stapajtcu vetvu normélneho polarografického maxima nemd umely
prilev viésieho mnozstva roztoku vplyv, ale moéze zadrzat pokles maxima
a dvihat intenzitu elektrického priudu tak, ze dalej rastie linedrne s Ems.

Povrch kvapky: Na zistenie, ¢i kvapka pri polarografickych maximéch
rotuje, bolo pozorovanie zamerané priamo na povrch kvapky. Vo vietkych
pripadoch, kde sa z priamej zavislosti intenzity priadu od napitia, z elektro-
kapilarnej krivky a z pravidelného pradenia roztoku mohol predpokladat jed-
noduchy zjav maxima, javila sa mi vidy kvapka hladké, jasné a pokojnd, o
stihlasi s viacroénym skimanim J. Heyrovského. V niektorych roztokoch a pri
urcitych potencidloch, pravda, vznikd aj uréité chvenie kvapky, ktoré sa pri
zvid§eni v mikroskope javilo ako zahmlenie jej povrchu; kmitanie kvapky sa
objavovalo pri ¢iastoénom stladeni maxima, dialo sa v horizontdlnej rovine
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a vyzeralo skor ako zapriinené boénymi narazmi na kvapku; rozhodne ne-
stihlasilo so smerom pradenia roztoku. Nebolo ani pravidelnym zjavom vo
vietkych fazach stipania napitia a maxima. Na priame vyskt$anie povrchu
kvapky som do jej blizkosti nastavil ostry skleny hrot; ked k nemu kvapka
doréstla a zacala sa ho dotykat, maliby na rotujiicom povrchu ortuti vznikat
prady a zvlnenie, ktoré by na hladkom povrchu bolo viditelné. Podobne som
kvapku podchytil sklenou lyzi¢kou; ta by musela obmedzit predpokladany
rotaény pohyb jej povrchu. Nevidel som vsak ziadnu zmenu na povrchu kvap-
ky, pradenie roztoku pokracovalo neruSene a intenzita pradu sa zvySovala
linearne so stipajicim napétim. Ani pri dplnom zastaveni odkvapkavania
ortuti sa stpanie maxima nemenilo.

Ciastodky adherované na kvapke: Obzvlist presveddivy dokaz
o stalosti povrchu ortutovej kvapky mozno vidiet na uhlikoch, ktoré pevne
lipna na povrchu kvapky i pri znaénom priadeni roztoku k povrchu elektrody.
Pri uréitom napiti sa na temene a pri iom objavuji na kvapke mensie i vicsie
uhliky, ktoré roztok nezmyva, ktoré sa viak nepohybujt rovnako ako roztok.
Keby sa povrch kvapky rychlo pohyboval, museli by adherované ¢iastoky
sledovat jeho pohyb k temenu alebo ku kréku (podla druhu pridenia). Mikro-
skopom vSak jasne vidime, Ze sa tieto ¢iastolky udrzia po celti dobu kvapky.
Sedia na povrchu, len niekedy sa pohybuji v malom rozmedzi pri temene, nie
raz vSak i na boku, takze vlastne postupuju i proti smeru pradenia roztoku
(krékového). Podarilo sa mi zachytit na kvapke aj malt bublinku, ktora sa
chovala podobne. Tak isto pri prudeni roztoku nad velkou ortutovou elektré-
dou na dne kyvety mézeme pozorovat na ortuti usadené uhliky alebo vylaéené
bublinky plynov. Pridenie roztoku omyva a odistuje povrch ortuti. Ale keby
sa pohyboval sdm povrch ortuti, uhliky napadané na dno by sa museli pohy-
bovat po celej Sirke nadoby; je nemysliteIné, Ze by od poloviéky povrchu, kde
je hranica usadenych uhlikov, nastdval obrat pohybu ortuti pod povrch. Pri
elektrolyze ortutnych roztokov medzi platinovou elektrédou a ortutou na dne
ostali na tejto niekedy prisadnuté bublinky vylaéeného plynu. Tieto bublinky
ostdvali temer nepohnute na tom istom mieste, i ked priidenie roztoku okolo
nich bolo znadéné (podla polarizcie v jednom alebo druhom smere). MéZeme to
vysvetlit jedine tym,ze adhézia je silnej§ia ako tlak pradiaceho roztoku, a tym,
%e povrch ortuti stoji.

Pri elektrolyze roztoku, v ktorom boli kationy Cu2*, na ortutovej katéde sa
vyladila med v osamotenych bodoch rozptylenych po povrchu kvapky. Pra-
denie roztoku smerovalo k hladkym miestam ortutového povrchu. Ostrovéeky
vyltaéenej medi pozorované mikroskopom sa vSak nepohybovali, ako by to mu-
selo byt pri rotacii kvapky.Podobny zjav sa podarilo zachytit i na kvapke
v roztoku samotnej ortutnej soli, do ktorého sa opatrne priddvalo malé mnoz-
stvo Zelatiny na ¢iastoéné zniZzenie maxima.
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Suhrn

~

Predmetom skiimania bolo priadenie elektrolytu k ortutovej kvapkovej ka-
téde pri polarografickych maximéich. Experimentdlny vyskum potvrdil na-
mietky J. Heyrovského proti teérii o rotacii kvapky, ktora by mala tdajne
spoésobovat strhdvanie roztoku a pohyb elektrolytu ku katéde. V sthlase
s tedriou J. Heyrovského sme z vykonanych experimentov a z ich spoloéného
hodnotenia znova dos$li k zaveru, Ze povod pridenia elektrolytu ku kvapke
vychédza z roztoku, z ktorého ¢iastotky st pritahované do vrstvy okolo kvap-
ky, v nehomogénnom elektrickom poli znaéne zvysuji rychlost priadenia elek-
trolytu ku kvapke v miestach najviésej nehomogenity a vytlac¢aja na tychto
miestach roztok opit znaénou silou od povrchu.

Bolipozorovanédalsiesprievodné zjavy polarografickych maxima bolazistens
moznost predizit maximum za jeho prirodzeny spad (,,pretiahnuté maximum®),
¢o je predmetom dalsieho vyskumu a teoretického vykladu.

Bol néjdeny sposob na meranie tlaku pradenia v roztoku pri polarogra-

fickych maximéch.
Doslo do redakcie 10.V. 1956

N3YYEHUE ITOJAPOI'PAPUYECKUX MAKCUMYMOB (I)
V3YYEHME TYPBYJEHTHOI'O IBUZKEHUSA SJIIEKTPOJINTA
K KAIIEJBbHOMY PTYTHOMY QJIEKTPOIY

MUJIOCJIAB AUJIJTMHTEP
IMoasiporpaguueckuit uuctutyT YexocsnoBaukoit Akagemun nayk B [ipare
Kadenpa neoprannyeckoit u ¢H3nyeckolf XiMHM (paKyJabTeTa eCTeCTBO3HAHMS,
YuuBepcutera HMenu Komenckoro B BpariiciaBe

BriBoAH

VisyueHo TypOyJleHTHOe IBHXKEHHEe 3JIEKTPOJHTA K KamneJbHOMY PTYTHOMY 3JIEKTPOLy MNpH
noJsiporpaHyeckHX MakciiMyMax. DKCMepHMEHTaJbHOe H3yuyeHHe NMOATBEPKAAeT BO3paKeHHs
Sl. TefipoBCKOT O NPOTHB TEOPHH O POTALHH KalJH, KOTOpas crnocoGcTBoBajta Gbl BTHATH-
BaHHIO 3JeKTPOJHTAa K PTyTHOMY Katoay. B corsnacuu c teopueii §I. IefipoBckoro Mel, Ha
OCHOBAHHH CHeJaHHBIX JKCNIepHMEHTOB 1l HX oOlllefi OLeHKe, NMPHILIH CHOBa K 3aKJIOYEHHIO,
YTO TIPHYHHA TYpOYJEHTHOrO [BHXKEHIS 3JEKTPOJHTAa K Kamje HaXORHTCS B pacTsope,
H3 KOTOPOrO 4aCTHUBI BTATHBAIOTCA B CJOH BOKDYr Kamlul, B HErOMOIeHHOM 3JIEKTPHYECKOM
noJile 3HAYHTENbHO MOBBIIIAET TYpOyJeHTHOe MABHXEHHe 3JIeKTPOJIHTA K Kalile B MeCTax
camoii GOJbLIOH HErOMOTeHHTHI TOJIST Il BHITECHSIET C 3THX MeCT pacTBOP 3HAYHUTENbHOM
CHJIOH OT TNOBEPXHOCTH. .

HaGnoneHsl nanbliHe CONPOBOAHTEJbHBIC SIBJEHHS MOJSPOTpadHYeCKHX MaKCHMYMOB,
onpejesieHa BO3MOXHOCTb YAJHHHTb MaKCHMYM BO BpeMs €ro ecTeCTBEHHOTO TNafeHHus
(.ynnuueHuplt MakcuMyM”), UYTO sBJsleTCs JAajbHefillell 3agauefl 3KCNEePHMEHTAaJbHOTO
H TeOPeTHYECKOTrOo H3yyeHHS.

Haiien cnoco6 HamepeHHst naBieHHsT TypGY/eHTHOTO ABHKEHHS B PAcTBOpax MpPH MOJSApO-
rpagHYecKHX MaKCHMyMaXx.

IMoctynuio B penakumio 10. V. 1956 T.
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STUDIUM POLAROGRAPHISCHER MAXIMA (I)
FORSCHUNG DER ELEKTROLYTSTROMUNG
ZUR QUECKSILBERTROPFELEKTRODE

MILOSLAV DILLINGER
Polarographisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften
in Prag
Lehrstuhl fiir anorganische und physikalische Chemie an der Naturwissenschaftlichen
Fakultdt der Komensky-Universitit in Bratislava

Zusammenfassung

Gogenstand der Untersuchung war die Elektrolytstromung zur Quecksilbertropfelektro-
de bei polarographischen Maxima. Die experimentelle Forschung bestétigte die Einwénde
von J. Heyrovsky gegen die Theorie der Tropfenrotation, welche ein Mitreissen der
Losung und eine Bewegung des Elektrolyten zur Kathode bewirken soll. In Ubereinstim-
mung mit der Theorie von J. Heyrovsky gelangte man auf Grund der durchgefiihrten
Experimente und ihrer gemeinsamen Bewertung wiederum zum Schluss, dass der Ur-
sprung der Elektrolytstromung zum Tropfen aus der Lésung hervorgeht, aus welcher die
Teilchen in die um den Tropfen befindliche Schicht angezogen werden, wobei diese im
inhomogenen elektrischen Feld die Elektrolytstromung zum Tropfen an Stellen grosster
Inhomogenitit bedeutend erhéhen und an diesen Stellen die Loésung wiederum mit
bedeutender Kraft von der Oberfliche verdringen.

Es wurden weitere B3gleiterscheinungen polarographischer Maxima beobachtet, fer-
ner wurde die Méglichkeit festgestellt, das Maximum wahrend seines natiirlichen Gefélles
zu verldngern (,,in die Linge gezogenes Maximum*‘), was Gegenstand weiterer Forschung
un theoretischer Erlduterung ist.

Es wurde ein Verfahren zur Druckmessung des Stréomens in der Lésung bei polaro-
graphischen Maxima gefunden.

In die Redaktion eingelangt den 10. V. 1956



