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Rozvoj rtuùov˝ch elektrod p¯edstavuje nedÌlnou souË·st
rozvoje polarografickÈ, voltametrickÈ a dalöÌ p¯ÌbuznÈ elek-
trochemickÈ metodiky a instrumentace1ñ6. Zvl·öù v˝raznÏ se
projevil v pr˘bÏhu poslednÌch dvaceti let, zah·jen˝ zejmÈna
pr˘myslov˝m zavedenÌm statickÈ rtuùovÈ kapkovÈ elektrody
SMDE (resp. obnovovanÈ visÌcÌ HMDE) americkÈ a ËeskÈ
provenience7ñ10 poË·tkem 80. let. RozdÌlnÈ konstrukce obou
typ˘ systÈm˘ odr·ûely rozdÌly v jejich celkovÈm pojetÌ. Ame-
rickÈ za¯ÌzenÌ (SMDE, P.A.R., Princeton, USA), vyuûÌvalo
p¯eruöov·nÌ toku rtuti kapil·rou (s hornÌ p¯Ìrubou a vodiv˝m
povlakem) pomocÌ p¯ÌtlaËnÈho v¯etena, p¯i jeho relativnÏ vel-
k˝ch p¯ÌtlaËn˝ch sil·ch, vysokÈ osovÈ symetrii a odpovÌdajÌ-
cÌ robustnosti uz·vÏru. »esk· statick· rtuùov· elektroda8ñ10

SMDE-1, zaveden· poprvÈ v r. 1981 v r·mci polarografickÈho
analyz·toru PA 3 (LaboratornÌ p¯Ìstroje, Praha) u jehoû zrodu
st·l prof. R. Kalvoda, byla naopak zaloûena na uûitÌ speci·lnÏ
upraven˝ch kapil·r, na mal˝ch p¯ÌtlaËn˝ch sil·ch, miniaturi-
zovan˝ch uz·vÏrech a pruûnÏ uloûen˝ch komponent·ch uz·-
vÏr˘, bez vysok˝ch n·rok˘ na symetrii systÈmu.

Trendem v konstrukci elektroanalytick˝ch analyz·tor˘ se
v 80. letech staly vÏtöÌ laboratornÌ (nep¯enosnÈ) komplexy15

se zabudovan˝m poËÌtaËem Ëi ¯ÌdÌcÌ jednotkou. Nahr·vala
tomu i tehdy pomÏrnÏ vysok· cena osobnÌch poËÌtaË˘ (PC).
MÏ¯ÌcÌ celky byly vÌce mÈnÏ stacion·rnÌ, se¯izovanÈ p¯i insta-
laci na uûivatelskÈm pracoviöti. Tomu tÈû zejmÈna na poË·tku
80. let odpovÌdal zd·nlivÏ jedin˝ svÏtov˝ trend rozvoje pomÏr-
nÏ robustnÌch laboratornÌch elektrodov˝ch systÈm˘, tvo¯ÌcÌch
souË·st popsan˝ch analyz·tor˘. Ve skuteËnosti byla vöak jiû
tehdy vedle zmÌnÏnÈho smÏru nastartov·na8ñ13 nov· Ëesk·
koncepce mobilnÌch, komponentnÌch a miniaturizovan˝ch se-
stav. Ta pak, jak dalöÌ v˝voj uk·zal, ovlivnila a dosud ovlivÚu-
je aktu·lnÌ konstrukËnÌ pojetÌ, vlastnosti a vyuûitÌ p¯Ìsluön˝ch
typ˘ rtuùov˝ch i nertuùov˝ch elektrod, elektrodov˝ch systÈm˘,
odpovÌdajÌcÌch analyz·tor˘ a elektrochemick˝ch celk˘ (nap¯.
systÈm16ñ19 PC-ETP).

CÌlem tohoto sdÏlenÌ je informace o koncepci, schÈmatu

a z·kladnÌch funkËnÌch parametrech komponentnÌho elektro-
dovÈho systÈmu s miniaturizovanou rtuùovou tuûkovou elek-
trodou (UMµE), vyuûitelnÈho samostatnÏ s gener·torem puls˘
nebo v kombinaci s komerËnÏ dostupn˝m Eko-Tribo polaro-
grafem Ëi jin˝mi typy elektrochemick˝ch a dalöÌch systÈm˘.

»esk· koncepce rozvoje elektrodov˝ch a mÏ¯ÌcÌch systÈ-
m˘ je a od prvopoË·tku byla zamÏ¯ena p¯edevöÌm na v˝voj
jednak nep¯enosn˝ch celk˘ pro laboratornÌ vyuûitÌ, jako zmÌ-
nÏn· SMDE-1, samostatnÏ Ëi v r·mci polarografick˝ch analy-
z·tor˘ (nap¯. PA3, PA4, CPA, SPA1, EDLC, ad.)18 a jednak
p¯enosn˝ch miniaturizovan˝ch sestav, vËetnÏ miniaturizova-
nÈ tuûkovÈ elektrody.

ZmÌnÏnÈ p˘vodnÌ ÑstolnÌì elektrody SMDE byly urËeny
pro p¯Ìpravu visÌcÌch rtuùov˝ch kapek o pr˘mÏru cca 0,5 aû
1 mm. Vzhledem ke sv˝m konstrukËnÌm parametr˘m nedo-
volovaly vöak tvorbu kapek mal˝ch pr˘mÏr˘ okolo 0,1 mm.
Uk·zalo se, ûe funkËnÌ parametry tÏchto systÈm˘ jsou limito-
v·ny nap¯. setrvaËnostÌ pomÏrnÏ velk˝ch ovl·dacÌch mecha-
nism˘, klep·tek, s tÌm spojen˝ch vibracÌ a rezonancÌ, p¯Ìliö
velk˝mi aktu·lnÌmi rozmÏry uz·vÏr˘ kapil·r, pouûit˝mi para-
metry kapil·r atd. »esk· koncepce ¯eöila tyto problÈmy v jed-
notliv˝ch, i kdyû soubÏûn˝ch  etap·ch. Mezi  prvnÌ pat¯ila
orientace na mÈnÏ robustnÌ konstrukce elektrodovÈho bloku
(plexisklovÈho, kovovÈho, ap.) ÑkazetovÈhoì typu8ñ10, p¯ed-
stavujÌcÌho Ë·st elektrodovÈho systÈmu, ovl·danÈho podle
pot¯eby zabudovan˝m nebo externÌm zdrojem puls˘, osobnÌm
poËÌtaËem apod.11ñ14 Spolu se zlepöenÌm kvality elektrodo-
v˝ch uz·vÏr˘ doölo tak k omezenÌ uveden˝ch neû·doucÌch
faktor˘ a k rozöÌ¯enÌ vyuûitelnosti za¯ÌzenÌ i na oblast mini- aû
semimikroelektrod s pr˘mÏry okolo 0,1 mm a vÏtöÌmi. Tyto
v˝sledky byly a jsou vyuûÌv·ny nap¯. v tuzemsk˝ch za¯ÌzenÌch
UMµE, Tribo II/2, PPS-1 Ëi laboratornÌ minipolarograf18.

V˝zkumn˝ n·skok se u Ëesk˝ch za¯ÌzenÌ projevoval tÈû
nap¯. rozsahem funkËnÌch parametr˘ elektrodov˝ch mÛd˘,
zahrnujÌcÌch jiû od poË·tku moûnosti realizovat rostoucÌ, kro-
kovÏ rostoucÌ, stacion·rnÌ, statickÈ elektrody, mini- a semi-
mikroelektrody, za speci·lnÌch podmÌnek i smröùujÌcÌ se elek-
trody (s komprimovan˝m mezif·zov˝m rozhranÌm) a obnovo-
vanÈ meniskovÈ elektrody8ñ14.

P¯Ìklad ¯eöenÌ elektrodovÈho systÈmu
a rtuùovÈ tuûkovÈ elektrody

Jak je patrno z obr. 1, je miniaturizovan· tuûkov· elektroda
1 s kapil·rou 2 p¯es p¯echodov˝ segment 3 a hlavu n·dobky 4
zasunuta do vnit¯nÌho prostoru mÏrnÈ n·dobky 5 s roztokem 6.
K p¯echodovÈmu segmentu 3 je p¯ipevnÏno miniklep·tko 7
a hlavou n·dobky 4 jsou do roztoku 6 zasunuty mÌchadlo 8,
p¯Ìvod dusÌku 9, referentnÌ a pomocnÈ elektrody 10 a p¯Ìp.
dalöÌ p¯ÌsluöenstvÌ. Komponenty 1, 7, 8, 9, a 10 jsou p¯ipojeny
k panelu hlavy 11 stojanu 12, opat¯enÈho posuvem 13 systÈmu
hlavy n·dobky 4 s nastaviteln˝m p¯ÌtlaËn˝m segmentem 14.
V podstavÏ stojanu 15 a Ë·steËnÏ tÈû v hlavÏ 11 jsou umÌstÏny
elektronickÈ obvody a prvky pro ovl·d·nÌ UMµE spojenÈ
s mÏ¯ÌcÌm systÈmem Ëi s p¯evodnÌkovou kartou 16 zasunutou
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(pop¯. zabudovanou) v ¯ÌdÌcÌ jednotce osobnÌho poËÌtaËe PC
stolnÌho typu, laptopu nebo notebooku. Podle pot¯eby m˘ûe
UMµE zahrnovat tÈû i ke stojanu 12 p¯ipevnÏn˝ drû·k s exter-
nÌm z·sobnÌkem rtuti, spojen˝m s miniaturizovan˝m z·sob-
nÌkem rtuti uvnit¯ tuûkovÈ elektrody 1. Podstava stojanu 15,
kter· je opat¯ena odnÌmatelnou sbÏrnou miskou, je p¯itom se
stojkou stojanu 12 spojena rozebÌratelnÏ; prostor nad hlavou
n·dobky 4 m˘ûe b˝t chr·nÏn krytem.

P¯Ìklad miniaturizovanÈ tuûkovÈ elektrody ilustruje obr. 2.
DutÈ tÏlo elektrody 1 obsahuje elektromagnet 2 ventilu a za-
sunutou ampuli 3 s kapil·rou 4, s vnit¯nÌm z·sobnÌkem 5
a s miniaturizovan˝m systÈmem uz·vÏru hornÌho ˙stÌ kapil·ry
1. SystÈm uz·vÏru m˘ûe b˝t tvo¯en dr·tkovou jehlou 7 spoje-
nou s terËem 8, gumiËkou 9 a tvarovan˝m tÏsnÏnÌm 10 s hor-
nÌm kluzn˝m uz·vÏrem 11, kter˝m jehla 7 proch·zÌ. P¯Ìvod 6
proch·zÌ z·tkou 12, ke kterÈ je jeho dolnÌ konec p¯itlaËen
elektricky vodiv˝m p¯ÌtlaËn˝m öroubem 13 s elektrick˝m
kontaktem 14 pro polarizaci elektrody, opat¯en˝m ve spodnÌ
Ë·sti trubkovit˝m v˝stupkem 15. HornÌ okraj 16 ampule 3 do-
sed· k fixovanÈmu elektromagnetu 2. Za¯ÌzenÌ je sestaveno
a zaplnÏno rtutÌ tak, ûe p¯i aktivaci elektromagnetu 2 nap¯.
¯ÌdÌcÌm systÈmem UMµE, externÌm zdrojem puls˘, apod. do-
jde k p¯iskoËenÌ feromagnetickÈho terËe 8 k tÏlu elektro-
magnetu 2 a tÌm i k otev¯enÌ jehlovÈho uz·vÏru v hornÌm
(n·levkovitÈm) ˙stÌ kapil·ry 4 po dobu aktivace elektroma-
gnetu 2. SkonËenÌ aktivace elektromagnetu m· za n·sledek
opÏtnÈ dosednutÌ dr·tkovÈ jehly 7 do sedla kapil·ry 4 a tÌm
p¯eruöenÌ toku rtuti kapil·rou. P¯ÌpadnÈ zaplÚov·nÌ kapil·ry 4
rtutÌ se prov·dÌ p¯i zvednutÈm terËi 8 s jehlou 7 a za pomocÌ
ods·vaËky 24 s odnÌmatelnou hadiËkou 25. Po stranÏ tÏla
elektrody 1 je vytvo¯en pr˘zor 17, kter˝ slouûÌ ke sledov·nÌ
hladiny rtuti ve vnit¯nÌm z·sobnÌku 5 a k jejÌmu opatrnÈmu
doplÚov·nÌ nap¯. injekËnÌ st¯ÌkaËkou 18. Obvykle pr˘svitnou
plastikovou stÏnu ampule 3 je pak t¯eba opatrnÏ propÌchnout
injekËnÌ jehlou tak, aby nedoölo k deformaci dr·tkovÈ jehly 7
a tvarovanÈho tÏsnÏnÌ 10. Otvor po vpichu injekËnÌ jehly m˘ûe
b˝t pak p¯elepen nap¯. izolepou (nejlÈpe s nalepenou pÏnov-
kou) a podle pot¯eby vyuûÌv·n ke stejnÈmu ˙Ëelu opakovanÏ.
Tuûkov· elektroda 1 je zasunuta do mÏ¯enÈho mÈdia p¯Ìmo,
nebo p¯es p¯echodov˝ segment 19 s mechanick˝m 20 nebo
elektromagnetick˝m 21 klep·tkem zasazen˝m do hlavy n·-

dobky a podle pot¯eby opat¯en˝m uzavÌracÌ membr·nou 22.
Elektromagnet 2 a elektromagnetickÈ klep·tko 21 jsou nap·-
jecÌmi p¯Ìvody 23 podle pot¯eby spojeny s ovl·dacÌm za¯Ìze-
nÌm Ëi zdrojem puls˘ 26.

TestovacÌ mÏ¯enÌ potvrdila vyuûitelnost popsanÈho elek-
trodovÈho systÈmu v z·vislosti na p¯ÌsluöenstvÌ v rostoucÌch,
stacion·rnÌch, krokovÏ rostoucÌch a kompresnÏ-expanznÌch
mÛdech, poskytujÌcÌch r˘znÈ z·vislosti plochy na Ëase (obr. 3),

Obr. 1. P¯Ìklad uspo¯·d·nÌ elektrodovÈho systÈmu (UMµE)
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Obr. 2. P¯Ìklad konstrukce miniaturizovanÈ tuûkovÈ elektrody
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Obr. 3. P¯Ìklady z·vislostÌ plocha elektrody A vs. Ëas t pro rostoucÌ
(1), stacion·rnÌ (2), krokovÏ rostoucÌ (3) a kompresnÏ-expanznÌ (4)
mÛdy, realizovatelnÈ pomocÌ popsanÈho elektrodovÈho systÈmu
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oznaËen˝ch ˙seky 1, 2, 3 a po modifikaci tÈû pr˘bÏhem 4
z·vislostÌ plocha elektrody A vs. Ëas t.

NejËastÏji je dnes p¯itom vyuûÌv·n reûim stacion·rnÌch
a statick˝ch rtuùov˝ch mini- a semimikroelektrod (MmE, MsµE)
p¯i pr˘mÏrech okolo 0,1ñ0,2 mm. Cel˝ cyklus mechanickÈho
obnovenÌ elektrody, jejÌ elektrochemickÈ p¯ed˙pravy a dalöÌ
polarizace v r·mci aplikovanÈho reûimu mÏ¯enÌ lze tak ¯Ìdit
a opakovat pomocÌ PC resp. zadan˝ch parametr˘ mÏ¯enÌ,
apod.

Z·vÏr

Popsan· koncepce elektrodov˝ch systÈm˘ v˝znamnÏ p¯i-
spÌv· k dalöÌmu rozvoji elektrochemickÈ metodiky a instru-
mentace, vËetnÏ pozn·v·nÌ a vyuûÌv·nÌ nov˝ch elektrod a mi-
kroelektrod, reûim˘  s ¯Ìzenou  kompresÌ a expanzÌ plochy
elektrody, apod. Tato koncepce se mj. v˝znamnÏ uplatÚuje
i p¯i dalöÌ typovÈ a generaËnÌ inovaci Ëesk˝ch elektrochemic-
k˝ch analyz·tor˘. »etnÈ poznatky lze p¯itom analogicky vy-
uûÌt i pro systÈmy s rozhranÌm f·zÌ kapalina/kapalina a kapa-
lina/plyn11,12,18, pro konstrukci ¯ady nertuùov˝ch pop¯. kombi-
novan˝ch Ëidel, pro popis mezif·zov˝ch dÏj˘ na nertuùov˝ch
elektrod·ch a rozhranÌch (analogicky k elektrod·m rtuùov˝m),
atd.

Autor dÏkuje za finanËnÌ podporu grantu GA»R Ë. 204/
97/K084.
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L. Novotn˝ (UNESCO Laboratory of Environmental
Electrochemistry, J. Heyrovsk˝ 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.
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