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Uvod

Rozvoj rtufovych elektrod piedstavuje nedilnou soucdst
rozvoje polarografické, voltametrické a dalsi piibuzné elek-
trochemické metodiky a instrumentace' . Zvl4st vyrazné se
projevil v priibéhu poslednich dvaceti let, zahdjeny zejména
prumyslovym zavedenim statické rtutové kapkové elektrody
SMDE (resp. obnovované visici HMDE) americké a ceské
provenience’ '’ pocitkem 80. let. Rozdilné konstrukce obou
typt systémi odrédzely rozdily v jejich celkovém pojeti. Ame-
rické zafizeni (SMDE, P.A.R., Princeton, USA), vyuZzivalo
prerusovani toku rtuti kapilarou (s horni pfirubou a vodivym
povlakem) pomoci pritla¢ného vretena, pti jeho relativné vel-
kych pritlacnych sildch, vysoké osové symetrii a odpovidaji-
ci robustnosti uzavéru. Ceskd statickd rtufova elektroda® '
SMDE-1, zavedend poprvé vr. 1981 v rdmci polarografického
analyzdtoru PA 3 (Laboratorni pfistroje, Praha) u jehoz zrodu
stdl prof. R. Kalvoda, byla naopak zaloZena na uziti specidlné
upravenych kapildr, na malych pfitla¢nych sildch, miniaturi-
zovanych uzdvérech a pruzné ulozenych komponentich uza-
vérd, bez vysokych ndrokii na symetrii systému.

Trendem v konstrukci elektroanalytickych analyzétort se
v 80. letech staly vétsi laboratorni (nepfenosné) komplexy'’
se zabudovanym pocitacem ¢i fidici jednotkou. Nahrdvala
tomu i tehdy pomérné vysokd cena osobnich pocitact (PC).
Meéfici celky byly vice méné staciondrni, sefizované pfi insta-
laci na uzivatelském pracovisti. Tomu t€Z zejména na pocatku
80. letodpovidal zddnlivée jediny svétovy trend rozvoje pomér-
né robustnich laboratornich elektrodovych systémi, tvoficich
soucdst popsanych analyzdtori. Ve skutecnosti byla vsak jiz
tehdy vedle zminéného sméru nastartovana®'® nova eskd
koncepce mobilnich, komponentnich a miniaturizovanych se-
stav. Ta pak, jak dalsi vyvoj ukdzal, ovlivnila a dosud ovliviiu-
je aktudlni konstrukéni pojeti, vlastnosti a vyuZiti pfislusnych
typt rtufovych i nertufovych elektrod, elektrodovych systémd,
odpovidajicich analyzatori a elektrochemickych celktl (napf.
systém'®" PC-ETP).

Cilem tohoto sdéleni je informace o koncepci, schématu
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a zdkladnich funk¢nich parametrech komponentniho elektro-
dového systému s miniaturizovanou rtutovou tuzkovou elek-
trodou (UMUE), vyuzitelného samostatné s generdtorem pulst
nebo v kombinaci s komeré¢né dostupnym Eko-Tribo polaro-
grafem ¢i jinymi typy elektrochemickych a dal$ich systémad.

Ceskd koncepce rozvoje elektrodovych a méficich systé-
mi je a od prvopocdtku byla zaméfena predev$im na vyvoj
jednak nepienosnych celkl pro laboratorni vyuziti, jako zmi-
nénd SMDE-1, samostatné ¢i v rdmci polarografickych analy-
zdtord (napi. PA3, PA4, CPA, SPAL, EDLC, ad.)" a jednak
prenosnych miniaturizovanych sestav, véetné miniaturizova-
né tuzkové elektrody.

Zminéné pivodni ,,stolni* elektrody SMDE byly uréeny
pro piipravu visicich rtufovych kapek o priiméru cca 0,5 az
1 mm. Vzhledem ke svym konstrukénim parametrtim nedo-
volovaly vsak tvorbu kapek malych priméria okolo 0,1 mm.
Ukdzalo se, Ze funkéni parametry téchto systémi jsou limito-
vany napt. setrvac¢nosti pomérné velkych ovladacich mecha-
nismd, klepdtek, s tim spojenych vibraci a rezonanci, pfili§
velkymi aktudlnimi rozméry uzavéra kapildr, pouzitymi para-
metry kapildr atd. Ceskd koncepce fesila tyto problémy v jed-
notlivych, i kdyZ soubéznych etapach. Mezi prvni patiila
orientace na méné robustni konstrukce elektrodového bloku
(plexisklového, kovového, ap.) ,,kazetového* typus’lo, pred-
stavujictho ¢ést elektrodového systému, ovladaného podle
potieby zabudovanym nebo externim zdrojem pulsti, osobnim
po&itacem apod.''* Spolu se zlepsenim kvality elektrodo-
vych uzédvért doslo tak k omezeni uvedenych nezddoucich
faktorl a k rozsifeni vyuzitelnosti zafizeni i na oblast mini- az
semimikroelektrod s priméry okolo 0,1 mm a vét§imi. Tyto
vysledky byly a jsou vyuZivdny napf. v tuzemskych zatizenich
UMUE, Tribo I1/2, PPS-1 ¢&i laboratorni minipolarograf'®,

Vyzkumny ndskok se u ceskych zafizeni projevoval téz
napt. rozsahem funkénich parametr elektrodovych moda,
zahrnujicich jiz od poc¢atku moznosti realizovat rostouct, kro-
kové rostouci, staciondrni, statické elektrody, mini- a semi-
mikroelektrody, za specidlnich podminek i smr$tujici se elek-
trody (s komprimovanym mezifdzovym rozhranim) a obnovo-

vané meniskové elektrody® ',

Priklad reSeni elektrodového systému
a rtutové tuzkové elektrody

Jak je patrno z obr. 1, je miniaturizovand tuzkovd elektroda
1 s kapildrou 2 ptes prechodovy segment 3 a hlavu nddobky 4
zasunuta do vnitfniho prostoru mérné nddobky 5 s roztokem 6.
K pfechodovému segmentu 3 je pfipevnéno miniklepatko 7
a hlavou nddobky 4 jsou do roztoku 6 zasunuty michadlo 8,
privod dusiku 9, referentni a pomocné elektrody 10 a pfip.
dalsf pfislusenstvi. Komponenty 1, 7, 8, 9, a 10 jsou pfipojeny
k panelu hlavy 11 stojanu 12, opatfeného posuvem 13 systému
hlavy nddobky 4 s nastavitelnym pfitlacnym segmentem 14.
V podstavé stojanu 15 a ¢dstecné téZ v hlavé 11 jsou umistény
elektronické obvody a prvky pro ovladani UMUE spojené
s méficim systémem ¢i s pfevodnikovou kartou 16 zasunutou
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Obr. 1. Priklad usporadani elektrodového systému (UMUE)

(popt. zabudovanou) v fidici jednotce osobniho pocitace PC
stolniho typu, laptopu nebo notebooku. Podle potfeby mize
UMUE zahrnovat téZ i ke stojanu 12 piipevnény drzdk s exter-
nim zdsobnikem rtuti, spojenym s miniaturizovanym zdsob-
nikem rtuti uvniti tuzkové elektrody 1. Podstava stojanu 15,
kterd je opatfena odnimatelnou sbérnou miskou, je pfitom se
stojkou stojanu 12 spojena rozebiratelné; prostor nad hlavou
nddobky 4 mize byt chrdnén krytem.

Priklad miniaturizované tuzkové elektrody ilustruje obr. 2.
Duté télo elektrody 1 obsahuje elektromagnet 2 ventilu a za-
sunutou ampuli 3 s kapildrou 4, s vnitinim zdsobnikem 5
a s miniaturizovanym systémem uzdvéru horniho usti kapilary
1. Systém uzdvéru mize byt tvofen dritkovou jehlou 7 spoje-
nou s ter¢em 8, gumickou 9 a tvarovanym tésnénim 10 s hor-
nim kluznym uzavérem 11, kterym jehla 7 prochdzi. Pfivod 6
prochazi zatkou 12, ke které je jeho dolni konec pfitlacen
elektricky vodivym piitlacnym Sroubem 13 s elektrickym
kontaktem 14 pro polarizaci elektrody, opatfenym ve spodn{
¢dsti trubkovitym vystupkem 15. Horni okraj 16 ampule 3 do-
sedd k fixovanému elektromagnetu 2. Zafizeni je sestaveno
a zaplnéno rtutf tak, Ze pfi aktivaci elektromagnetu 2 napt.
fidicim systémem UMUE, externim zdrojem pulst, apod. do-
jde k priskoceni feromagnetického terce 8 k télu elektro-
magnetu 2 a tim i k otevfeni jehlového uzdvéru v hornim
(ndlevkovitém) usti kapildary 4 po dobu aktivace elektroma-
gnetu 2. Skonceni aktivace elektromagnetu md za ndsledek
opétné dosednuti drdtkové jehly 7 do sedla kapildry 4 a tim
preruseni toku rtuti kapildrou. Pfipadné zapliovani kapildry 4
rtuti se provad{ pii zvednutém terci 8 s jehlou 7 a za pomoci
odsdvacky 24 s odnimatelnou hadickou 25. Po strané téla
elektrody 1 je vytvofen prizor 17, ktery slouzi ke sledovani{
hladiny rtuti ve vnitinim zdsobniku 5 a k jejimu opatrnému
dopliiovéni napf. injekéni stitkackou 18. Obvykle prisvitnou
plastikovou sténu ampule 3 je pak tfeba opatrné propichnout
injek¢ni jehlou tak, aby nedoslo k deformaci dratkové jehly 7
atvarovaného tésnéni 10. Otvor po vpichu injek¢ni jehly mize
byt pak prelepen napt. izolepou (nejlépe s nalepenou pénov-
kou) a podle potieby vyuzivan ke stejnému ucelu opakované.
Tuzkova elektroda 1 je zasunuta do méfeného média primo,
nebo pies prechodovy segment 19 s mechanickym 20 nebo
elektromagnetickym 21 klepatkem zasazenym do hlavy nd-
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Obr. 2. Priklad konstrukce miniaturizované tuzkové elektrody

t

Obr. 3. Priklady zavislosti plocha elektrody A vs. ¢as ¢ pro rostouci
(1), staciondrni (2), krokové rostouci (3) a kompresné-expanzni (4)
mody, realizovatelné pomoci popsaného elektrodového systému

dobky a podle potieby opatienym uzaviraci membranou 22.
Elektromagnet 2 a elektromagnetické klepatko 21 jsou napa-
jecimi pfivody 23 podle potfeby spojeny s ovlddacim zafize-
nim ¢i zdrojem pulst 26.

Testovaci méfeni potvrdila vyuZitelnost popsaného elek-
trodového systému v zavislosti na piislusenstvi v rostoucich,
staciondrnich, krokové rostoucich a kompresné-expanznich
modech, poskytujicich riizné zdvislosti plochy na case (obr. 3),
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oznacCenych tuseky 1, 2, 3 a po modifikaci tézZ pribéhem 4
zavislosti plocha elektrody A vs. Cas 7.

Nejcastéji je dnes pfitom vyuzivdn rezim staciondrnich
a statickych rtutovych mini- a semimikroelektrod (MmE, MsUE)
pfi primérech okolo 0,1-0,2 mm. Cely cyklus mechanického
obnoveni elektrody, jeji elektrochemické predipravy a dalsi
polarizace v rdmci aplikovaného rezimu méfeni Ize tak fidit
a opakovat pomoci PC resp. zadanych parametrdi méfent,
apod.

Zavér

Popsand koncepce elektrodovych systémil vyznamné pfi-
spivd k dal$imu rozvoji elektrochemické metodiky a instru-
mentace, véetné pozndvani a vyuzivani novych elektrod a mi-
kroelektrod, rezimt s fizenou kompresi a expanzi plochy
elektrody, apod. Tato koncepce se mj. vyznamné uplatiiuje
i pfi dalsi typové a generacni inovaci ¢eskych elektrochemic-
kych analyzitori. Cetné poznatky lze piitom analogicky vy-
uzit i pro systémy s rozhranim fdz{ kapalina/kapalina a kapa-
lina/plyn'"*'>!8 pro konstrukci fady nertutovych popf. kombi-
novanych ¢idel, pro popis mezifdzovych déjti na nertufovych
elektroddch a rozhranich (analogicky k elektroddm rtufovym),
atd.

Autor dékuje za financéni podporu grantu GACR ¢ 204/
97/K084.
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L. Novotny (UNESCO Laboratory of Environmental
Electrochemistry, J. Heyrovsky Institute of Physical Chemi-
stry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague):
Universal Mercury Electrode System with a Miniaturized
Pen-Type Sensor

A unit multimode and multipurpose mercury electrode
with a miniaturized pen-type sensor is described providing
growing, stationary, step-by-step growing, compression and
other controlled compression-expansion electrode regimes.



