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1. Uvod

Eliminac¢ni polarografie je novéjsi elektrochemicka me-
toda, kterd umoznuje pomocijistych matematickych oper-
aci s i-f kfivkami naméfenymi na rtutové kapajici elektrodé
eliminovat vybrany typ polarografického proudul, Pro zis-
kani eliminaénich polarogrami je tfeba uréit hodnoty celk-
ového polarografického proudu, jeho integralu a derivace
nebo dvojndsobného integrdlu a vypoditat jejich linedrni
kombinace s vhodnymi koeficienty. Pro eliminaci vybraného
typu nebo kombinace dvou typt polarografickych proudt je
dale tieba ziskat koeficienty této eliminace!-3. Ty lze urcit
kalibraci, to znamend méfenim /-7 kfivek depolarizatoru se
znamym priibéhem elektrodového dé&je (viz 2.2.2.).

Pro ziskavani eliminac¢nich polarogramu byl na katedie
teoretické a fyzikdlni chemie Ptirodovédecké fakulty Ma-
sarykovy university sestrojen adaptér k polarografu OH-
105 (Radekils Budapest), ktery uréuje hodnoty integralt
a derivaci analogové pomoci obvodii s opera¢nimi zesi-
lovaci3. ProtoZe toto zafizeni bylo zna¢né poruchové a ne-
spolehlivé, bylo icelné vybrat jiny novéjsi piistroj a upravit
jej pro potfeby eliminacni polarografie. Digitalizace mé¥eni
i-t kiivek také umoznuje z jednoho experimentu ziskat
v8echny typy eliminaci 1,2 pfi pouziti pfedem ziskanych
eliminac¢nich koeficientt.

Vzhledem k pomérné dostupnosti byl vybrdn ECO-
TRIBO polarograf (Polaro Sensors Praha). Je to pfistroj
urceny pro bézna analytickd stanoveni. Dodavany software

umoznuje provoz riznych elektrochemickych metod: Cyk-
lické voltametrie, voltametrie s linedrnim scanem, diferen-
¢ni pulsni voltametrie, kombinace voltametrie s linedrnim
scanem a diferen¢ni pulsni voltametrie s anodickym nebo
katodickym strippingem a také rtizné typy adsorptivniho
strippingu. Vybrana elektrochemickda méfeni lze provadét
jak na pevnych elektroddch, tak na staciondrni rtufové
kapkové elektrodé s obnovitelnym povrchem (tak zvana

tuzkova elektroda).

2. Popis provedenych tuprav
2.1. Upravyhardware

Celé zatizeni se skldda ze dvou ¢asti a to z karty pro PC,
kterd obsahuje digitdlni Cast zafizeni (14-ti bitovy AD
pfevodnik, 16-tibitovy DA pfevodnik), a stojanku, na ném%
je umistén elektrodovy systém a ktery ve svém podstavci
skryva analogovy potenciostat. Hlavnim problémem v oblasti

hardware byla nutnost pouziti kapajici rtufové elektrody,

protoze pro ziskéni elimina¢nich polarogramiije tfeba namétit

i-t kiivky na kapajici elektrodé. Proto byla vyrobcem do-
davana tuzkova stacionarni elektroda nahrazena béznou
polarografickou kapilarou s rezervoidrem. Z praktickych
diivodt byla mezi hadi¢ku od rezervoaru a kapilaru vlozena
sklenénd trubic¢ka s teflonovym kohoutem. Pomoci ko-
houtu lze uzavfit pfivod rtuti a neni nutno po skonceni
meéfeni snizovat rezervodr nebo obracet kapildru a zvedat
jeji tisti. V trubi¢ce mezi kohoutem a polarografickou kapi-
ldrou je zataven platinovy kontakt. Tato elektrodaje umis-
téna spolu s rezervodrem na samostatném stojanu, kK némuz
je prichycena drzéky a je vsunuta do otvoru pro tuzkovou
elektrodu. Doba kapky je fizena magnetickym klepatkem
bézné dodavanym s ECO-TRIBO polarografem.

2.2. Softwarové vybaveni
2.2.1. Program pro méreni i-t krivek

Dal§im problémem bylo softwarové vybaveni nutné
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k fizeni takto upraveného piistroje. Jelikoz software doda-
vany k ECO-TRIBO polarografu neumoziuje méieni i-t
kiivek a DC polarogramii, byl na zakladé¢ dodané dokumen-
tace* a zdrojového textu ptivodniho software napsin v ja-
zyku C program, ktery provede méfeni i-f kiivek. Po jeho
spusténi se nejprve zaddvaji data pro méfeni: poclateéni
potencial, koncovy potencial, velikost potencidlového kro-
ku, doba kapky a nazev souboru pro uloZeni zmé&fenych
a vypoctenych dat. Pak se provede inicializace stojanku (je
detegovana verze potenciostatu, nastaveny pievodniky, cit-
livost méfeni, elektrodovy systém je piipojen k poten-
ciostatu). Dale dojde k odklepnuti kapky klepitkem (kle-
patko je fizeno digitdlnim vystupem pievodnikové karty)
a ustaveni potencidlu. Posléze se naméfi i-¢ kiivka. Pro-
gram pak vypocéte numerickymi metodami integraly, deri-
vace a dvojnasobné integraly naméfenych i-f kiivek. Inte-
gril a dvojnasobny integral je vypocéten lichobéznikovou
metodou a derivace je zjiSténa podle vztahi z literatury5.
Vzhledem k tomu, Zze ziskdni i-f kiivek neni bezchybné,
obsahuje dany program vicenasobné zméfeni i-z kiivky pfi
jednom potencidlu a nasledné vypocitani priméru. Experi-
mentdlné bylo zji§t€no, ze pro béznd meéfeni postaCuje
dvojndsobnd kumulace i-f kiivek. Poté je opét odklepnuta
kapka a ustaven novy potencidl atd. VSechny naméfené
a vypoctené hodnoty jsou uloZzeny do souboru pro dalsi
zpracovani. Priklad ziskanych i-t kfivek je ukdzidn na
obr. |. Narozdil od kfivek na neklepané kapce, popsanych
v literatute®, se na potatku nametenych kiivek objevuji
piky, které jsou zplsobeny prudkym pohybem elektrody
bezprostiedné po odklepnuti kapky. Uvedené piky vsak
v elimina¢ni polarografii nevadi, nebot jsou zahrnuty do
experimentalné uréenych eliminacnich koeficientti.

2.2.2. Program pro vypocet eliminacnich koeficientu

Eliminac¢ni koeficienty lze ziskat kalibraci pomoci de-
polarizatoru se zndmym pribéhem elektrodového déje. Pro
eliminaci difuzniho proudu je obvykle pouzit elektroche-
micky reverzibilni depolarizator, pro eliminaci kapacitniho
proudu lze pouzit zdkladniho elektrolytu v potencidlové
oblasti, kde nedochdzi k jeho vylucovani. K eliminaci ki-
netického proudu mtize ziskat koeficienty z méfeni zdklad-
niho elektrolytu a to v pocatku jeho vyluCovani, kdy ma
polarograficky proud Kkineticky charakter. Ziskand data
jsou zpracovana programem, ktery pomoci upravené me-
tody nejmensich ¢tverctl z naméfenych proudd, jejich inte-
gralll a derivaci nebo dvojnasobnych integrali koeficienty
vypocte (koeficient pro hodnotu proudu je volen a zpravidla
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je roven jedné). Takto ziskané eliminacni koeficienty mu-
Zeme nazvat relativnimi. Vybrany typ (pfipadné typy) po-
larografického proudu je eliminovan, ale neni zndmo mé-
fitko, ve kterém jsou zobrazeny jiné proudy. Proto pro
absolutni eliminaci je nutné ziskat jesté koeficient, ktery
popisuje méfitko proudu, ktery ma byt zachovan. Tento
koeficient lze urcit pouzitim relativnich koeficientd na eli-
minaci signalu u depolarizatoru se zndmym prib&éhem elek-
trodového déje. Napftiklad pouZijeme koeficient(i pro elimi-
naci kinetického a kapacitniho proudu (viz 3.3.) na re-
verzibilni polarografickou vinu kademnatych iontil a z rozdilu
velikosti vin pfed a po eliminaci uréime tento koeficient.
Pak vyndsobenim elimina¢niho polarogramu ziskaného re-
lativni eliminaci dostdvame absolutni elimina¢ni polarogram.

2.2.3. Program pro vypocet linedrni kombinace

Data ur¢end k samotné eliminaci, jsou zpracovana ji-
nym programem, ktery vypocte sumu proudtl, jejich integ-
rald a derivaci nebo dvojndsobnych integral(i, vynasobe-
nych pfisluSnymi elimina¢nimi koeficienty. Tento program
také provede vyhlazeni ziskaného elimina¢niho polaro-
gramu a to Clarkovou metodou’. Hodnota sumy po vy-
hlazeni a pfislusny potencial, tedy vlastni elimina¢ni po-
larogram, jsou pak uloZeny do souboru a mohou byt zo-

21H)

S0

Obr. 1.: i~ kiivky cd" (c= 1.10° mol.l']) v oblasti potenciél
400 mV az -720 mV (vs. sat. KCI/AgCl/Ag). Nejspodnéjsi
kiivka odpovida pocédte¢nimu potencialu -400 mV, pro kazdou
vyssi kiivku se potencidl méni po kroku -20 mV. Zékladni elek-
trolyt KCI (¢ = 0,1 mol.l'l), doba kapky 1s



brazeny pomoci vhodného grafického programu (napf.
GRAPHER nebo MS EXCEL).

3. Ovéfeni funkce zafizeni

31. Experimentdlni podminky

Vsechny pouzité chemikdlie (Lachema) byly p.a. Cistoty.
Pro pfipravu roztokdl bylo pouzito deionizované vody.
Vsechny roztoky byly pfed méfenim vybublany proudem
argonu. Bylo pracovano v tifelektrodovém zapojeni: pra-
covni elektroda — rtutova kapkovd, referentni elektroda —
nasycena argentochloridova, pomocna elektroda - platinova.
32, Eliminace difuznihoproudu

Jednim ze zkuSebnich experimentil byla eliminace di-
fuzniho proudu u reverzibilniho a ireverzibilniho depo-
larizatoru (bylo pouZito dvojnasobné eliminace difuzniho
a kapacitniho proudu, eliminace byla pouze relativni). Jako
priklad ireverzibilniho depolarizidtoru byly vybrany olov-
naté jonty v 0,1 mol.I"! dusi¢nanu draselného jako z4klad-
nim elektrolytu. Pfikladem reverzibilniho elektrodového
procesu byl roztok téhoz depolarizatoru v 0,1 mol.I"! chlo-
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Obr. 2. DC (tast) a elimina¢ni polarogramy Pb** (c= 1.10°
moll™l). 1 - DC (tast) polarogram, zakladni elektrolyt KNOs (¢
= 0.1 mol.l"), 2 — elimina¢ni polarogram, zikladni elektrolyt
KNO3 (¢ = 0,1 moll"), 3 - DC (tast) polarogram, zkladni
elektrolyt KC1 (¢ = 0,1 moll" ), 4 - elimina¢ni polarogram,
zékladni elektrolyt KCI (c = 0,1 mol.I""). Doba kapky 1 s

ridu draselném jako zakladnim elektrolytu. Koeficienty pro
eliminaci byly ziskany z méfeni kademnatych iontd. Jak je
vidét na obr. 2 odpovidaji vysledky méfeni priibéhu pied-
poklddanému teorif elimina¢ni polarografie! 2. To zname-
nd, ze dochézi k tiplné eliminaci reverzibilni polarografické
vlny a v pfipad¢ ireverzibilniho depolarizatoru vznika pik.
Ireverzibilni polarografickd vlna ma zpocatku kineticky
charakter (tento typ proudu neni eliminovan vybranou eli-
minacni relaci, je pouze deformovédn), poté ma difuzni
charakter a proud je zcela eliminovan. Tak dojde ke vzniku
piku.

33. Eliminace kinetického proudu

Jako ukdzka moznosti eliminace kinetického proudu
bylo vybrdno odkryti viny redukce inosinu. Inosin je puri-
novy nukleosid sklddajici se z hypoxanthinu a ribosy. Tato
latka se redukuje v kyselém prostiedi v blizkosti vybijeni
vodikovych iontd. Jeji redukéni signdl je v DC polarografii,
normalni pulsni polarografii a cyklické voltametrii pfekryt
signdlem redukce vodikovych ionti zdkladniho elektro-
lytu. Pouze v diferenéni pulsni polarografii 1ze ziskat signdl
odpovidajici redukei inosinu®. Eliminaci vybijeni vodik-
ovych iontt, které ma charakter kinetického proudu, byla
odkryta redukéni vina inosinu viz obr. 3 (bylo pouzito
absolutni dvojnasobné eliminace kapacitniho a kinetického
proudu se zachovanim difuzniho proudu; pro eliminaci
slouzily hodnoty proudu, integralu a dvojnasobného integ-
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Obr. 3. DC (tast) a elimina&ni{ polarogram inosinu (c = 5.10*
molI". 1 - DC (tast) polarogram. 2 - eliminacni polarogram.
Zakladni elektrolyt fosfitovy pufr pH = 2,2, doba kapky 1 s
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rdlu). Relativni eliminacni koeficienty byly ziskdny mé-
fenim pocatku redukce kationtli zdkladniho elektrolytu
(fosfatovy pufr), méfitko pro absolutni eliminaci bylo zis-
kédno méfenim kademnatych iontd.

4. Zavér

Z uvedeného pfiikladu je zfejmé, Ze po popsanych
dpravach lze ECO-TRIBO polarograf pouzit pro méfeni i-
ktivek na rtufové kapkové elektrodg a tedy také pro ziskani
eliminacnich polarogramt. Experimentdlni piiklady prak-
tickyukazujirozliSenireverzibilnihoaireverzibilnihoelek-
trodového déje a rozsiteni rozsahu pracovniho potencialu
do negativni oblasti

Tato prdce byla vykondna v rdmci postgradudiniho

pobytu pod vedenim Doc. RNDr. O, Dracky, DrSc. a s pod-
porou grantu ¢. 203/94/0520 Grantové Agentury CR.
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L. Havran (Department of Theoretical and Physical
Chemistry, Faculty od Science, Masaryk University, Brno):
Implementation of Elimination Polarography on ECO-
TRIBO Polarograph

ECO-TRIBO polarograph, the polarographic system
for common analytical use, was adapted for recording the
so-called elimination polarograms with mercury drop elec-
trodes. The described adaptations and programs were tested
on various examples.

DETEKCE 2-CHLORBENZYLIDENMALONONI-
TRILU V OVZDUSI

VLADIMIR PITSCHMANN
Oritests.r.o., Na Bélidle 21, 150 00 Praha 5
Doslo dne 26.VIIIL. 1996

2-Chlorbenzylidenmalononitril poprvé syntetizovali

vroce 1928Corson a Stoughton’, podle kterych dostal

v USAa VelkéBritanii kodové oznadeni CS (ve Francii
OCBM nebo CB, ve Svédsku K-62). Latka CS je po-
vaZovana za vysoce udéinny slzotvorny iritant a respiracni
algogen (tj. zplsobuje nesnesitelné bolesti), proto se po-
uziva v fadé zemi jako standardni policejni latka. Masové
bylanasazena Spojenymi stéty ve valce v Indo¢ing. V nék-

terych armadach se dosud pouZivd ke kontrole tésnosti
ochrannych masek.

Zakladni kolorimetrické a spektrofotometrické metody
analyzy latky CS jsou zaloZeny na stanoveni malononitrilu
nebo o-chlorbenzaldehydujako produktii alkalické hydro-

lyzytéto ldtky. Mezhejzndmé&jsi patii reakce s chlora-

nilem? adal§imi chinony? za vzniku modrych, zelenych
nebo gervenych adiénich produktti. Citlivé stanoveni je
zaloZzeno na reakci malononitrilu se stabilizovanymi dia-
zoniovymi solemi za vzniku azobarviv?. Oxidac{ manga-

nistanem draselnym vznikaji kyanidy, které se stanovuji

s vyuzitim metody vedouci ke vzniku polymethinovych
barviv>. S ninhydrinem se tvofi zluty reakéni produkt jako
vysledek slozitého oxida¢né-elimina¢niho procesu®. Dalif
metody jsou zaloZeny na reakci s 7-dinitrobenzenem za
74 s benzofuroxanem za vzni-
ku zabarveni fialového3. S formaldehydemy prostiedi kon-
centrované kyseliny sirové poskytuje latka CS zluté za-
barveni®. Reakce s chinony!®, s ninhydrinem!! a dali
reakce s nitroprusidem sodnym'?byly vyuzity i pro de-
tekcni” trubicky.

Vtomtoclankujepopsan novy zptisob detekee litky CS

vovzdusi detekéni trubi¢kou zaloZenou na reakci s chro-
mogennim ¢inidlem 2,2'-dithiobis(5-nitropyridinem) (/).
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