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Poznamka ke kritice slovatného pana

Prof. Dr. R. Lukese

uveiejnéné .v ¢as. Chem. zvesti II. 101, (1948).

Pro objektivnost pana kritika, kterd je patrma étemafi z kaz-
dého slivka, meni tfeba ani odpovidati. Nemi tu din mnaSemu do-
rostu priklad jak recemse vypadati nema? Jsem toho minéni, Ze
kritika ma byt psana takovym zpusobem, ktery mezi akademic-
kymi obéany je obvykly, t. j.-prosta osobmich antipatii, aby nebylo
poruseno pojitko mezi jednotlivymi védeckymi pracovniky.

Prof. Dr. J. Haddéek.

Pouzitie viackapilarovej ortufovej
elektrody v polarografii
SAMO STANKOVIANSKY
Uvod.

Pre beiné polarogralické prace sa pouZiva jednokapilarova elektréda,
tvcrena alebo kapilarou po celej dlike rovnako hrubou, s vnitornym prie-
merom 0.05—0.07 mm a s vonkaj$im priemerom 4—6 mm, alebo kapilara
ziZena, zhotoveni obycéajne vytiahnuiim teplomernej kapiliry na tenki
$picu tak, aby sa jej vnutorny priemer zuzil na udani hodnotu. Dizka kapi-
lary byva 6—10 cm. Kapilira sa zasunie do spodného konca hrubostennej
hadice 40—60 cm dlhej, ktorej horny koniec sa spoji s rezervoarom ortuti.
Tlakom ortutového stipca sa ortut pretladi cez kapilaru a odkvapkava v po-
dcbe drobnych kvapiek. Rychlost kvapiek sa reguluje vySkou ortufového
rezervoara a voli sa tak, aby kaZdé 2—3 sekundy odkvapla jedna kvapka,
ked je kapilara ponoreni v destilovanej vode (obr. 1).
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Obr. 1.

Zrkadlovy galvanometer, zaznamenavajici zavislost intenzity a napétia
priudu v polarografovanom roztoku, ma dobu kyvu 3—8 sekind, takZe za-
znamenava priemerny prud a nesleduje zvysovanie pridu spdsobené rastenim
kaidej kvapky. Predsa je v8ak ma polarogramoch viditeIné odkvapkavanie
ortufovych kvapick, spdsobené kyvanim Ili¢a okolo rovnovaZnej polohy
(obr. 2).

N

.

Qbr.2.

Tieto vykyvy sa pri velkych pridoch znadné a ztaZuji ich presné vy-
hodnocovanie. ZvySenim rychlosti kvapiek sa vykyvy galvanometra zmensgia,
pripadne 1liplne odstrdnia. To je v3ak nevyhodné, lebo pri velkej rychlosti
kvapiek je ortuf len kratky ¢as v dotyku s roztokom. Tak sa moézZe staf, Ze
pri pomalych elektrochemickych dejoch sa na polarograme nezjavi nijaka
vina. Okrem toho pri velkej rychlosti kvapky ortuti neodkvapkéavaji pra-
videlne.

J. Heyrovsky (1) opisal najnovsie tzv. tryskajiicu elektrodu, ktorej
principom je, Ze sa ortuf vhatia do roztoku rovnomernym pmidom pod
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tlakom cez jemnu kapilaru, pri¢om s roztokom pride do styku cely maly
ortutovy stipec. {obr. 3).

Obr. 3.

Pomocou tejlo elektrédy zaznamenava galvanometer plynulé polaro-
gramy bez ruSivych vykyvov. PretoZe roztokom pretedie velké mnoZstvo
ortuti, si aj pridy na elekirode vznikajiice viadsie (50—100 raz), Polaro-
graficka metéda je potom tolkonasobne citlivejsia. Nevyhodou tu vSak je,
7¢ sa kondenzatorovy prid natolko zvysi, Ze uZ polarogram prazdneho
roztoku je krivka velmi prudko stupajiica (obr. 4), ¢o vyhodnocovanie
polarogramov stazuje.

T .séa/'L ca:
73)' Na OH cAft- Vs00p P4

//

obr.d.

. Pre velki rychlost je ortuf len kratky &as v dotyku s roztokom (asi
1/200 sek.), preto sa na nej mnohé elektrochemické deje neodohravaju.
Spotrebuje sa tu aj vela ortuti. Pre beZzni polarografiu sa elektréda nehodi,
ale d4 sa vyhodne pouZif pre diferencidlnu polarograficki metédu.
Nedavno opisali autori de Vriesa W. M. S. Barnhar t4 stvorkvap-
kowii ortufovil elektrédu, ktorou chceli uréovaf v roztokoch depolarizatory
s veImi malou koncentraciou. V principe su to Styri obylajné kapilary spo-
jené so spolodnym pritokom ortuti. Teoreticky je sice diftizny prid depola-
rizadtora na nej 4 razy vicds§i ako na jednokvapkovej elektréde, ale preto, Ze
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kvapky z kapilar odkvapkavaji nepravidelne, kolie aj difuzny prid a pola-
rograficka krivka, udivajica hodnotu pridu sytnosti, je tiez nepravidelna
a neda sa pri kvantitativnych analyzach presne vyhodnotit. Podobna elek-
tréda sa ‘v tun. laboratériu skiiSala eSte v r. 1924, ale pri beZnej polarografii
sa neosvedéila a preto sa upustilo od jej praktického pouZivania.

Cast experimentdlna.

Na zdklade horeuvedemych pozmatkov hladali sme mo#Znost
postavit takd elektrédu, ktord by mala vSetky vlastmosti jedno-
kapilarovej elektrédy, pricom polarogramy by boly krivky ply-
nulé, niéim nerusené. Podarilo sa ndm to dosiahnuf pouZitim viac.
kapilarovej elektirédy. Ukazalo sa, Ze staéi spriahnmut 6 kapilar.
Ak budii kvapky s kapilar odkvapkavat v pravidelnych intervaloch
jedna za drubou, pridom ¢as odkvapnutia kvapky z kaZdej kapilary
bude rovnaky, napr. 3 sekundy, odkvapne za ten isty éas (3 sekun-
dy) 6 kvapiek. Prid zo vietkych kapilar sa vedie na spoloény gal-
vanometer. Tym sa docieli, Ze galvanometer nerobi vykyvy, lebo
rychlost kvapiek sa zdanlivo zoSestnisobmi, pri¢om sa zachova
trojsekundova doba kazdého odkvapnutia. Prid takto vznikajici,
a tym aj vydky polarogralickych vin, s prirodzene tieZ Sestnasobné.
za nasledok prud&ie stipanie horizontilnych ¢Ciar ma polarogra-
moch. Nesmieme viak zabudmif, %e pouZitim Siestich kapilar sme
mectédu vlastne Sestndsobme scitlivili a smiZenim citlivosti na jednu
Sestinu tej, pri ktorej priave pracujeme, ziskame polarogram ta-
kych rozmerov ako pri elektrode jednokapilirove;j.

Pretoze volnym odkvapkivanim kvapiek z jednotlivych ka-
pilair memohly sa dosiahnut pravidelné intervaly medzi kvapkami
ani pouZitim tplne rovmakych kapilar a reguldciou kvapiek vyskou
rezervoara ortuti, pouZila sa reguldcia nitend, pomocou elektro-
motorka. Kapildry sa pritom usporiadaly do kruhu ma spésob re-
volvera. Kon3trukcia elektr6dy je zrejma z obr. €. 5.

Ortut sa vedie z rezerveiaru R hrubostennou hadicou H cez
ventil V do rozvodnej é&asti elektrédy, ktora je Zelezna (alebo
z iného materidlu, ma ktory ortut nepdsobi) a ma valcovy tvar.
V spodmej &asti ma Sest alebo aj viac kruhovych otvorov s prie-
merom asi 6 mm, usporiadanych do kruhu, do ktorych sa za-
sadzuju kapilary. NajlepSie utesnenie sa docieli tak, Ze sa ma
kapiliru natiahme kisok tenkostenmej hadicky a aj s touto sa
zplna zasunie do otvoru. Kapilary st spojené ten$imi kanalkami Ki
s horizontalnym rozvodnym kamalkom K v hornej Gasti elektrody.
Do tohto ftsti pritok ortuti z rezervoara cez ventil. Aby ortut
z kanilka mevytiekla, je tento uzavreny upchavkou, ktord je do-
tlaovana objimkou O1 so zivitom. Toto usporiadamie - umoZiiuje,
Ze sa ortut dostane vlastnym tlakom z rezervoira az do jedmot-
livych kapilar. Aby sa kvapky daly presne regulovat, je elektréda
opatreni eSte stieraom kvapiek S. Elektr6da ma v prostriedku
svisly otvor, v ktorom sa otdéa oska. Na jej hornom konci je ma-
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Legenda:
R,rezervoa'.r ortuti,
H,kaucukova hadica,
M, motorek,
0,0sicka,
Ry,R2,remenicky,

U, ortulovy uzaver,
Uyobjimka s upchévkou,
K,kanalok rozvadacf,
Kl,ka.na'lok spojovaci,
T,telo elektrody,
V,ventil,

Kp,kapila’ry,

S,stierac.

Rez:

Ry

LN

W22 L T

N
777

Np

VP22 2227222777

Rez-

° — 145 (9_.69.___.__

montovand mald remenicka Ri, pohanana elektromotorom M. Na
spodnom konci je do osky zasunutd noZzicka zo skla, alebo z iného
vhodného materialu, ktora stiera kvapky ortuti. Spodné konce
kapildr musia byt v jednej rovine a nozicka pri oticani musi ist tesne
pri kapiliarach, aby sotrela kazdi kvapku. Rychlost oticania stie-
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raéa sa da regulovat obratkami motorka. Na pohon sa pouzil oby-
¢ajny gramofonovy motoréek a ma prevod z motorka na elektrédu
uzky koZeny prizok. PretoZe sa kvapky so stipajicim potencidlom
zrychluji, musi sa noZic¢ka stiera¢a otacat tak rychle, aby aj pri
najvy$som potenciali stierala kvapky pravidelne. Inaé by nam pmi
konci elektrolyzy svetelny li¢ kyval nepravidelne a polarogram by
sme memohli vyhodnotit.

Aby sa daly polarografovat roztoky aj za nepristupu vazduchu,
mi elektroda ortutovy uzaver U,

Pri pouziti revolverovej elektrédy sa da éas potrebny mna za-
znamenanie polarogramu podstatne skratit (iplne postadia 4 mi-
|ﬂﬁty).

PretoZe v revolverovej elektrode je sdruZenych 6 kapilar sucasne, je aj
pravdepodobnosf upchatia kapilar viésia ako pri elektréde jednokapilarovej.
V porovnani s obycajnou elektrédou je revolverovy mechanizmus sloZitejsi
a preto chulostivej$i. OSetrovaniu elektrédy preto treba venovat ¢o majvacsiu
starostlivosf. Nikdy ju nesmieme ponori{ do roztokov skér, ako ortuf zac¢ne
z kapilar vykvapkavaf. Plati to najmé o roztokoch, do ktorych boly pridané
rozli¢né latky povrchove aktivne, ako Zelatina a pod., lebo ticto by sa do
kapildr nasaly a upchaly by ich. Po skonéeni elektrolyzy vsetky kapilary
destilovanou vodou slarostlivo oplachneme a poutierame ich do sucha filtraé-
nym papierom, a to najmi na koncoch, pri¢om ortuf nechame stile vy-
kvapkavat. Len ked su konce kapilar tplne suché, moéZeme pritok ortuti
zatvorenim ventilka zastavif, Tento postup treba bezpodmieneéne dodriaf,
aby sme si zachovali elektrédu prevadzky schopni. Ak by sa predsa stalo,
7¢ by sa niektora z kapilar zapchala, a nepodarilo by sa ju ani ¢istenim ani
pretlakom ortufového stipca prepchaf, musime kapilaru vymenit za novy, ¢o
je, pravda, neprijemné, lebo musime zhotovif aj nové kalibraéné krivky pri
kvantitativnej analyze. Pri starostlivom oSetrovani elektr6ody sa tento pripad
zriedka kedy vyskytne. No aj katodova ortuf musi byt naleZite ¢ista a sucha.
Vlastni elektrédu treba pred naplnenim ortufou zbavif pripadnych zvyskov
od opracovania a odmasti{ oplichnutim v benzine alebo v éteri.
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Polarogram ¢&. 1,

n
Polarogram r~o-z-toku703 KCl na vzduchu v otvorenej nadobke, zakres-

leny obyéajnou jednokvapkovou elektrédou pri citlivosti galvanometra 1/40,
doba expozicie 15 minit, akumulator 4 V.
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Polarogram ¢&. 2,

Polarogram roztoku — 100 KCl na vzduchu v otvorenej nadobke zakres-

leny revolverovou elektrédou pri citlivosti akumulatora 1/200, doba exp. 4 min.
akumulator 4 V. Polarogram zakresleny touto elektrédou predstavuje idealnu
krivku nepreruSovani vykyvmi galvanometra, za skrateni dobu 4 minity,
pritom sa metdéda scitlivila pribliZne Sesfnasobne.

;
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Polarogam ¢ 3. Polarogram & 4.

Polarogram ¢& 3.

1. prazdny roztok: 15 em3 n NH,Cl + NH,OH + 0.5 cm? Zelatiny +
+ 0.5 ecm3 nasyteného roztoku siri¢itanu sodného.

2. po pridavku 0.25 cm3— roztoku MnCl,.

100
n
. " 3
3 w W 0.25 cm 100 B ZnCl,.
" P
4. , 5 0.25 cm 100 ,‘ CdCl,.
gl )
5. » 0.25 cm 100 % CuCl,.

Elekiréda obyc¢ajni, na vzduchu, akumulator 4V, citl 1/40.

Polarogram ¢& 4.
Ten isty roztok ako predosSle s tymi istymi prisadami, ale zakresleny
elektrédou revolverovou. Citlivosf galvanometra ta ista, len doba. expozicie
je skratena na 4 mimity. Akumulétor 4 V.

Pre pohon elektrody nemusime pouZif osobitny motoréek. U normal-

neho typu polarografov, ktory vyraba Zbrojovka Brno, nirodny podnik
Praha, moino pouzif pohon elekirédy z osky, ktora otida potenciometrické
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koleso. Prenos sily sa da uskuto¢nii alebo remeni¢kou, alebo ohybnym
hriadelom, M4 to v8ak tii nevyhodu, Ze potom nemédZeme Iubovolne menif
dobu expozicie, lebo otacky elektrédy musia ostat konstantné, ak chceme,
!
I

aby vysky vin ostavalv tie isté.
i
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Polarogram & 5. Polarogram ¢ 6 .
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Polarogram & 5.

Roztok ten isty ako predos$le, zakresleny obydajnou jednokvapkovou
elektrédou pri citlivosti galvanometra 1/7, doba expozicie 15 minit, akumu-
lator 4 V.

Polargram ¢& 6.

To isté ako polarogram ¢. 5, na zakreslenie pouZita clektréda revol-
verové, citlivost sniZzena na 1/30 a doba expozicie na 4 mintty. Akumu-
lator 4 V.

v

Polarogram ¢&. 7,

LI/

%%,

/

Elektréda sa dd dobre pouZit pre be#nu polarografiu. Pri po-
uziti vhodnej polarografickej nadobky so SirS§im hrdlom mézu sa
nou polarografovat aj roztoky za aepristupu vzduchu, lebo je opa-
trena ortutovym uzdverom. Polarogram €. 7 ukazuje, Ze ju mo#no
dobre pouZif aj na analyzu kvantitativou. Prvé tri krivky s po-
larogramy zinku v roztoku, ktory obsahoval 20 cm® zikladného
roztoku (In NH4OH 4 1n NH4Cl) s pridavkom siric¢itanu a Zela-

tiny, ku ktorému bolo pridamné 5 cm® —1% ZnClz, reprodukované tri
razy za sebou. Druhé tri krivky sa ziskaly po pridavku dalsich
5 em®~

100
vatelné aj niekolko raz za sebou a vysky vin sa daji dobre merat.

- voztoku ZnClz. Je vidiet, ze krivky su dobre repr&dulk-c-

140



Ak vypocitame koncentriciu Zn v roztoku porovnivanim vy-
Bok vin s ohladom mna zriedenie, pricom budeme pokladat koncentra-
ciu Zn v pridanych prvych 5 c¢cm® za neznimu, dostaneme podla
vztahu:

5x ( 5x 0.01 \
25 "\ 30 " 30
x = 0,00994 mn,

ma miesto 0,01 n, éo je shoda velmi dobra, asi na 0,6%. Beine sa
udiva presnost polarografickej metédy bez pouzitia kalibraémej
krivky ma = 2% a s pouZitim kalibradnej krivky na == 0,8%.

Potrebné je eSte zmienit sa aj o tom, Ze ma principe miltenej
reguldcie kvapiek, ako je to u revolverovej elekirédy, moZno od-
kvapkavanie kvapiek u dvoch elektréd iplne zosynchromizovat tak,
ze kvapky odkvapkivaji dplne shodne po celi dobu elektrolyzy.
Takévo dve zosynchriomizované elektrédy moZno pouZit pre Wdife-
rencialnu polarograficki metédu, ktord ma ti vyhodu, Ze mie je
potrebné odstratiovat z roztoku také slozky, ktoré si v obidvoch
roztokoch pritomné v rovmakej komcentricii, ako napr. vazdusny
kyslik, mabijaci prid. Takto by bolo moZné stanovif aj malé mnoz-
stvd elektrochemicky memnej uslachtilych sloZiek roztoku v mad-
bytku uslachtilejSich, ¢o je pri obyéajnej metéde mozZné len vtedy,
ked je menej uslachtilej slozky viac ako 5%.

Vysledky o pouZiti synchronizovanej elektrédy pri diferencial-
‘me]j polarografickej metéde uverejnime meskorsie.

= 36.5:61

Sdhrn.

V tejto prici sa Studovala moZnost pouZzit v beZnej polaro-
grafii viackapilarovii ortufovi elektrédu s nttenou reguldciou
kvapiek.

Zistilo sa, ze pri pouziti Sestkvapkovej elektréody s muitenou
reguladciou kvapiek ziskaji sa hladké polarogramy bez vlnoviek,
¢o mé vyznam pri vyhodnocovani polarogramov, a celd metéda sa
scitlivi tolkondsobne, kolko kapilirovd je elektr6da. MoZno ju
pouzit pre beZnni polarografiu kvalitativou aj kvantitativnu.

Analytické laboratérium Stdtnej priemyselnej skoly
v Banskej Stiavnici.

Summary.

Application of a multi-capillary-tube mercury electrode in po-
larography. In this paper the application of a multi-capillary-tube
mercury electrode with forced regulation of drops has been stu-
died.

It has been found that using a six-capillary tube electrode with
forced regulation of drops, it is possible to get a smooth polaro-
gramm and the method is as many times more sensitive as many
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capillary-tubes the electrode cosists of. This method is suitable
for current qualitative and quantitative polarography.

Analytical laboratory of the State Industrial School
at Banskd Stiavnica.
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Rozpustnost kofeinu vo vodnych roztokoch
sodnych soli organickych kyselin a jej
7 # . iy g 8%
zavislost na ich konstitacii
LUDOVIT KRASNEC

Problém zvySenej rozpustnosti kofeinu a inych slaéenin vo vod-
nom roztoku salicylanu sodného, pripadne benzoanu sodného, je
témou celého radu pric predovietkym v literatire lekar-
skej a lekarnickej. Takmer kaZdy autor pokdsil sa vytvorit aj ted-
riu, ktora by tento zjav jednoznacéne vysvetlovala. Vysledky ich
snah s vSak rozdielne a-éato experimentalne ziskanym vyskumom
velmi odporuji. Pri¢inou toho st zvdésa nevhodne volené experi-
mentédlne podmienky.

Z hladiska éistej chémie sa tomuto zjavu venovalo, mepravom,
iba velmi malo pozormosti. UZ kvalitativhymi orientaénymi pokus-
mi sme zistili, Ze problém zvySenia rozpustnosti je meobycajne
rozsiahly a mdZe mat velkd déleZitost aj pri praktickom pouZiti.
Zistilo sa napr., Ze rozpuifacia schopnost salicylanu sodného mie je
obmedzena iba na niekol'ko slicenin, ktoré udava Zipf.' Vodny
roztok salicylanu sodného rozpdsta vo zvySenej miere aj mnoZstvo
inych slidenin, predovietkym aromatickych, ako si fenoly, nitro-
sliéeniny, aldehydy, chinony, ba aj sloZitejSie sliCeniny, ako alka-
loidy, niektoré vitaminy, hormény a pod. Roztoky tychto slucenin
vo voduom roztoku salicylanu sodného javia cely rad novych fyzi-
kalnych a r‘hemlckych vlastnosti. Na jednu takuto vlastnost po-
ukazal uZ autor.?

Rozsiahlost tohto problému viak vidiet nielen z velkého mmoz-
stva slicenin s velmi pestrou komsStitiiciou, ktoré sa vo vodnom
roztoku salicylanu sodného rozpustaja, ale aj z experimentalne
zisteného poznatku, e okrem salicylanu sodného ma podobné vlast-
nosti aj cely rad soli daldich kyselin, predovietkym aromatickych.
Avsak nielen iba soli sodmé, ale i soli litme, aménne, draselné, ho-
reénaté a vébec vietky vo vode rozpusiné soli javia zvySenii roz-
pustaciu schopnost. Tato schopnost soli, zvySovat rozpustnost, za- -
visi predovietkym na komStitdcii prislusmej kyslej slozky. Okrem
soli karbonovych kyselin, sulfokyselin a inych kyselin zvy$uji roz-
pustnost aj fenolaty, ba i soli kyseliny barbiturovej, najmi s aro-
matickym substituentom. Na druhej strane v3ak soli aromatickych
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