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ZLEPSENE USPORADANI ELEKTROD PRI OSCILOPOLAROGRAFICKE
DETEKCI NA FILTRACNIM PAPIRE

ZDENEK PECHAN
Onkologicky ustav v Brné

V praci je diskutovdan pokus indikace nékterych slouc¢enin po naneseni na
filtradéni papir metodou oscilografické polarografie.

Oscilopolarografickou metodou lze sledovat reaktivitu latek nejen v roztoku,
v polarografické nadobce, ale také na filtraénim papii‘e, navlhé¢eném zakladnim
elektrolytem [1].

V tomto piipadé nelze dost dobie pouzit zadné z klasickych rtutovych
elektrod: kapkové, tryskavé nebo stacionarni kapkové podle R. Kalvody
[2]*. Pfipada tedy v ivahu budto stacionarni rtutova kapkova elektroda podle
K. Paledka [4], pouZitd pro analysu v koloidnich gelech, nebo pevné elektrody:
platinova elektroda pokryta rtuti [5-—8] nebo amalgamované elektrody, zlata
[10], sttibrna [11] nebo médéna [4, 6, 8, 12]. Pravé médéné amalgamované
elektrody jsme pouzili pro detekei na filtraénim papife [1]. Chovani vétsiho
podétu organickych neredukovatelnych litek na platinové elektrodé pokryté
rtuti studoval D. Kalab [6—8]. Veskeré tidaje shrnujeme v tab. 1. Do tabulky
nebyly pojaty prace diplomantd, vykonané pod vedenim prof. Moravka na
Piirodovédecké fakulté university v Brng, v nichz byly hledany moznosti
pouziti ruznych elektrod v zdkladnich elektrolytech 1 M-HCl a 1 M-KOH
ve smési s ethanolem a isopropanolem. Ve vlastni praci jsme se opét piidrzeli
médéné amalgamované elektrody, protoZe ji lze nejsnize piipravit.

Pro detekeci na papiie byla zatim popsdna dvé uspoiadéani. Podle naseho
piredbéiného sdéleni [1] byl maly papirovy prouZek ponoien obéma konci
do nadobky se zakladnim elektrolytem, v niz byla umisténa anoda (rtut na
dné). V uspofadani A. Langera [10], vyzkouSeném pro klasickou polarografii.
probihal papirovy prouzek mezi otddivou katodou a porésnim keramickym
viledkem, ktery zprostiedkoval spojeni s nasycenou kalomelovou elektrodou.
Prace s nadobkou prvniho typu neni p#ili§ pohodlné, zhotoveni druhého pi#istro-
je je zase znadné naroéné. Pokusili jsme se tedy o zlepSeni technické tipravy,
které je pfedmétem tohoto sdéleni.

Experimentalni éast
Navrzené uspoiadéni elektrod je patrné z obr. 1. Filtraéni papir (P), navlhéeny zi-
kladnim elektrolytem, je poloZen na pevné podloZce (sklenéné desce apod.). Na papir
se prikladaji polarisovatelna elektroda (K) a sklenénd nebo polyethylenové trubicka,

* Detekce se Smolefovou kapkovou elektrodou je sice mozné [3], nemd vSak patrné
prakticky vyznam.



Tabulka 1

Prehled pouZiti staciondrnich elektrod v oscilografické polarografii

|
!

Typ elektrody Zkousené latky Zékladni elektrolyty Literatura Poznamka
Cdz?+, Zn?**, Co?*; nitrobenzeny 0;1 m-KCl; fosfat pH 8,95 [5] klasické polarografie
P P g
aminokyseliny (celkem 9) 1 m-KOH [6, 8] [8] kvantitativné
. komplexy aminokyselin s Cu?*, 1 m-KOH
ortuténg platinova organické kyseliny, indolové 1 M-NH,Cl—1 m-NH,OH 171
Portutens platmova . dorivaty a jiné organicks latky (také 1 M-HCI, 1 M-KCl)
guanin, adenin, kyselina guanylov4, 1 m-NH,Cl—1 m-NH,OH, o
Zn?%*, cystin 2mM-KC1 B ¥ gelu
H,0,, CrO,2- o [2] podle [2], str. 82
rtutové stacionérni Zn?+ *, cystin, glutathion, 1 mM-NH,Cl—1 M-NH,0H, [4] v gelu
kapka T1+ 0,1 N-H,S0, (2 m-KCl) : * kvantitativné
mastné kyseliny 1 M-KOH s 0,01 M kom- 9 g
(Cs — Che) plexonem IIT [l peclle [2); shr: 110
rtutova ,,visiei T
5 . : 1 m-KCl, 1 m-CaCl
‘e 24 2+ 24 24 24+ 3+ + ’ 2
kapka Fe?t, Mn?t, Co%+, Ni2t, Zn2+, A3+, Li 1 N-LiCl & 4 N.LiCl [13]
chinin o 2 N-NaOH [14] frekven¢ni analysa
;tl":ltg;i){:i;kdmho"'é ionty tvorici amalgamy 0,01 N-H,S0, f2] ’S’;‘]ﬂ;lé%analy e [3];
, 0,1 M-KNO, klasické polarografie,
2 2 > 3
Rlste, amelgarnovEns Fhs, O, T, ot (také NH,NO,, KCI) [10]) na filtra¢nim papire
shifbrng. SslREmo- | g onkife 1 M-NH,Cl—1 m-NH,OH [11]
vand
aminokyseliny (celkem 5) 1 M-KOH [8] kvantitativné
aminokyseliny (celkem 5), Zn2+ 1 M-KOH [1] na papire e e
mécEnd amalgamo- |y in, Znar * 1 M-NH,Ol—1 m-NH,0H [4] v gelu, * kvantitativng
aminokyseliny (celkem 5) 1 N-NaOH [12]
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naplnénd agarovym gelem sc zakladnim elektrolytem, obalena celofinem (C). Na aga:
se vklada vlastni nepolarisovatelna elektroda (4), at uz z platinového plechu (Pt) nebo-
argentchloridova. Kapka zkoumaného roztoku byla na papir nanesena piedem a vysusena.
Oscilogramy je zpravidla nutno korigovat kompensaci iR [2] i pii praci v 1 m zdkladnich
elektrolytech.

V tomto uspoiddani jsme ovéfili, Ze v pufru 1 M-NH;OH—1 m-NH,Cl (oscilogram 1)
reaguje na papife Zn?+ stejné jako v roztoku; katodicky zafez mé @ = 0,62, anodicky

S W/;/:W///WW- 7777
Obr. 1. Schéma usporddéani elektrod. P — filtradni papir, S — sklenéné deska (P etriho

miska), K — polarisovatelnd elektroda (médé&nd amalgamovana), C — celofdn, 4 —
nepolarisovatelna elektroda, Pt — platinovy pliSek.

Oscilogram 1. Oscilopolarografickd ktivka dE/dt = f,(E) zakladniho elektrolytu na papife.
1 ~-NH,OH — 1 N-NH,CI, mé&déna amalgamovana elektroda, ¢ = 0,2 mA, kompensace iR.

Oscilogram 2. Oscilopolarografickd kfivka  Oscilogram 3. Oscilopolarografickd kiivka
dE/dt = f\(E) Zn?+ na papite. 32 ug dE/dt = f,(E) kyseliny indolyloctové na
ZnS0,, tj. 0,2 mikromolu; pufr NH,OH —  papiie. 50 ug, tj. 0,3 mikromolu ldtky; pufr
NH,Cl, médénd amalgamované elektroda, NH,OH—NH,Cl, m&dén4 amalgamovana
1= 0,3 mA, kompensace iR. elektroda, ¢ = 0,3 mA, kompensace iR.
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Q = 0,31 (oscilogram 2). Zretelny zafez poskytuje 32 pg ZnSO,, tj. 0,2 mikromolu.
Z latek projevujicich se kapacitnimi efekty jsme analysovali na papiie indol. tryptofan
a kyselinu indolyloetovou (oscilogram 3) za stejnych podminek, v mnoZstvi 40—100 ng.
T u téchto latek se oscilogram ustavi okamzité po dotyku papiru elektrodou. Spravnou
funkei polarisovatelné elektrody jsme si vidy kontrolovali zabodnutim elektrody do
agarového gelu se zikladnim elektrolytem [4]. Na stinitku se musi objevit oscilogram
zakladniho elektrolytu bez zdiezii béhem nékolika minut. Pfipravené elektrody byvlyv
rovnéz uschovaviny ponofené v pevném agarovém gelu.*

Ziiezy v zédkladnim elektrolytu, které popisoval K. Ramshorn [15], mohly byt
zptisobeny necistotami v papiic zn. Schleicher & Schiill (my jsme pouZili papiru Whatman
1). Kapacitni povahu zéafezt indolovych derivati prokazal R. Kalvoda [16].

Hlavnim. dosud nedofefenym problémem zustava reprodukovatelna priprava stacio-
nérnich elektrod. PiestoZe nékolik autor povaZovalo reprodukovatelnost za postacujici
[4.7,9, 12], jsou ndmitky jinych [2, 15] jisté do zna¢né miry opravnéné. Proto povazujeme
i toto sdéleni jen za predbéiné; jeho cilem nebylo podat feSeni déju probihajicich na
stalych elektrodach, ale upozornit, Ze i v této jesté nedokonalé formé muZe navriend
technika poslouZit ve specidlnich ptipadech, totiz pii detekei takovych latek na chroma-
togramech, kdy detekce jinym zplisobem je velmi tézko proveditelna.

VAVUHUIEHHOE YCTPONCTRBO HJAEKTPOLOB
P OCITUAJNOITOJSIPOIPAGOUYECRKOM TTPOABIKHWIT
NA OMITBTPOBAJIBHOM BVMAI'E

SIAEHER HEXAD

OHROI0TIYeC KHIT HHCTHTYT B BpHO

BuiBo; i

st 0C IR L1010, L POTPAdIUCEROTO HTPOSIBACHIL Ha OYMare HPE;LI03KCHO HPUCOe, UIICHIe
HCUHOTIPHBNEMOTO  ILIATHHOBOIO  JJICKTPO;[ ALAPOBLIM MOCTHROM, HPHKIQIMBACMbIM  1a
Gymary (pue. 1). € 97oil yeTanoBKROIL CHOBa 10 (TBCPHAICH PCARIOCTIOCO0HOCT,  Zn ¥
1L HEKOTOPLIX HPOHBBOARLIN HH/I0/10 Ha MCIHOM AMAILIAMI POBAHHOM A/ICKTPO e B Oy deprom
pacTBope aMMitaka. [IpuBejicH 0630D HPHMCHCHIE CTANMOHAPHLIX HOSIPHBYEMBIX 3/ICKTPO-
HOB M TOJMUCPRHYNTA HCODXO;(IMOCTL  CO3j(allisl TCOPII NPOHECCOB Ha OTHX AICKTPOjAN
HMPOTCRATONN . Kali OCHOBLL 113t 0011CIT 1IPUMCHNTC THAOCTI MCTO/A.

VERBESSERTE ANORDNUNG DER ELEKTRODEN ZUR
OSZILLOPOLAROGRAPHISCHEN DETEKTION
AM FILTRIERPAPIER

ZDENEK PECHAN
Onkologisches Institut in Brno

Zusammenfassung
Bzi der oszillopolarographischen Detektion am Filtrierpapier wird es vorgeschlagen.
.die nichtpolarisierbare Pt-Elektrode druch einen Agarheber mit dem Papier zu verbinden

#* Usporadéni elektrod a reaktivita Zn%*+ byly demonstroviny na symposiu.
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(Abb. 1). Mit dieser Einrichtung wurde das Verhalten der Zn** lonen und einiger Indol-
derivate unter Anwendung einer Cu-Amalgamelektrode in ammoniakaler Pufferlosung
untersucht. Es wird eine Ubersicht der stationiren polarisierbaren Elektroden gegeben
und die Notwendigkeit der Forschung an ihnen durchlaufenden Elektrodenprozesse
betont.

IMPROVED ARRANGEMENT OF ELECTRODES
IN OSCILLOGRAPHIC DETECTION ON FILTER PAPER

ZDENEK PECHAN

Cancer Research Institute, Brno

Summary

For the oscillopolarographic detection on paper it is proposed to connect the unpo-
larizable platinum electrode by means of an agar bridge attached to the paper (Fig. 1).
With the use of this arrangement the reactivity of Zn?* and of some indole derivatives
at the copper amalgam electrode in ammonia buffer as supporting electrolyte was re-
examined. A survey of application of stationary polarizable electrodes is given and the
necessity is emphasized to work out a theory of processes occurring at these electrodes
as a background for a current application of this meghod.
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Diskusni ptispévky

P. Zuman doporuéuje vedle Pt-referentni elektrody vyzkouset téz elektrodu Ag/AgCl.

K. Micka se domnivé, Ze na kvalité referentni elektrody veelku nezaleZi, nebot jeji
nepolarisovatelnost je déna jeji polavisaéni kapacitou. jejiz dualeZitou sloZlkou je kapacita
Helmholtzovy dvojvrstvy. Proto se za materidl referentni elektrody v oscilografické
polarograffii hodi kazdy kovovy vodi¢ o dostatedns velkém povrehu.
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R. Kalvoda dodava, Ze otdzka referentni elektrody je podruZné, Ze prvoiadou otdzkou
je elektroda indikaéni, jejiZ tipravé bude nutno vénovat je$té mnoho préce. Z praxe je
znédmo, %e pouZiti riznych stacionarnich elektrod i v jednoduchych zékladnich elektro-
lytech ptinasi ¢etné svizele, hlavn® pii kvantitativnich méfenich, natoZ zde v pfedkladané
praci, kde elektroda musf byt ve styku s filtraénim papirem. Diskutujici se domnivi.
Ze tato préce, zabyvajici se detekei ldtek na chromatogramu, je v samém pocéatku a Ze
ziskané vysledky jsou prozatim obti#ng reprodukovatelné. Usp&$né vyieseni tohoto nad-
miru obtiZného problému by uvital jist& Siroky okruh biolog a biochemik.



