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POPLATINOVANA ELEKTRODA NA STANOVENIE REDOXNEHO
POTENCIALU

J. MAYER, E. HLUCHAN
Oblastny tstav hygieny v Bratislave

V laboratériu fyzikalnej chémie sa pri potenciometrickych metédach éasto
pouziva poplatinovana elektréda ako indikaéna elektréda, a to pri sledovani
oxydaéno-redukénych dejov i pri realizdcii chinhydrénovej eleksrédy. Pouzitie
platinovej elektrédy v jej beinej tprave, t. j. vo forme tenkého plieska je pre
niektoré tcely nevhodné, ba aj nemozné. Pre meranie redoxného potencidlu
napriklad v pédach sa takato elektréda nehodi, a to pre jej mali mechanickd
pevnost, ako aj preto, ze pri tejto elektréde potrebna platinova éern by sa pri
zasunuti do pédy trenim odstranila, v ddsledku éoho by elektréda spravne
neindikovala.

Pokusy nahradit platinové elektrédy mechanicky pevnymi a cenove pri-
stupnymi elektrédami pouzitim poplatinovanych podkladovych materialov
(sklo, porcelan) st opisané aj v starSej literatire [1, 2]. Av8ak tieto metédy
poplatinovania podkladového materialu nezarucéuji dostatoéni pevnost
nanaSanej vrstvy platiny, ¢o pri merani spésobovalo chybné vysledky. Nana-
Sanie platiny spésobom, ktory opisuje V. A. Rabinovié [3], zaruduje me-
chanickd pevnost platinovej vrstvy a stdasne jej vyredukovanie v jemnej
forme. ;

Pri nasich pracach sme spodiatku pouzili poplatinovani elektrédu podla
V. A. Rabinoviéa [3], ktora sa zhotovuje tymto spésobom: Sklent trubiku
ponorime do platinovacieho roztoku asi do 1—2 em hibky a vyzihame nad
plynovym kahanom. Po vychladnuti opakujeme poplatinovanie, kym sa
nevytvori stvisly povlak vyredukovanej platiny vo vyske 1—2 em, a to ako
na vnutornej, tak aj na vonkajsej strane.

Poplatinovany koniec trubi¢ky zatavime organickou zivicou. Do takto
uzavretej trubicky nalejeme ortut ako vodi¢ elektrického pradu. Zapojenie
elektrédy na meraci pristroj sa realizuje medenym drdtom, ktorého jeden
koniec ponorime do ortuti a druhy pripojime na pristroj. Tato elektréda
podla Rabinovida mé v porovnani s beznymi platinovymi elektrédami vyhodu
velmi rychleho ustilenia elektrochemickej rovnovahy.-Jej nevyhodou je
nevyhnutnost pouzivat ortut, s ktorou sa v teréne nepohodlne pracuje a ktora
znemoziuje regenerdciu elektrédy. Pri terénnych pricach je stile nebezpe-
denstvo vylievania ortuti, ak sa elektrédy nedrzia v kolmej polohe, ¢o sa ani
pri doprave neda zarudit.

Uvedené nedostatky odstranuje poplatinovand elektréda, ktord je zndzornend na
obr. 1, a to v zvislom priereze. Pri zhotoveni elektrédy platinovali sme postupne celu



492 J. Mayer, E. Hluchaii

sklenui tyéinku (5) alebo trubitku (5a) a jeden jej koniec sme roztavenym Woodovym
kovom (3) zalievali do elektrickej pripojky (bandnka) (2). Tym jednak odpadla nevyhnut-
nost pouZivania ortuti, jednak sa takdito elektréda po kaZdej sérii merani oplachuje
destilovanou vodou, pripadne mernd &ast sa krétko Ziha. Po dlh§om pouzivani elektrédu
znova platinujeme, éim ju tplne regenerujeme. Sklenu tyéinku alebo trubi¢ku platinuje-
me asi 10 krat, v doésledku ¢oho dosiahneme rovnomerny platinovy povlak (4). O kvalite
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Obr. 1.

povlaku sa presveddims meranim jeho vodivosti (konduktoskopom) pocas nandSania
jednotlivych vrstiev pri platinovani, pri¢om pomocou ortutovych kontaktov dosiahneme
prakticky bezstratovy spoj.

Z vysledkov vidiet, ze asi po desiatom naneseni vrstvy platiny a jej Zihania sa vodivost
len mélo meni. Pred vsadenim elektr6dy do elektrickej pripojky (2) premeriame vodivost
po celej dizke, pridom jej odpor na 10 cm? povrchu nemé prekrogit 10 £2. Vodivost pre-
skumames aj po zaliati do pripojky Woodovym kovom. Ak sa odpor nezvysil, je elektréda
pripravend na meranie.

Pri pouziti sklensj trubicky (5a) treba do dutej kovovej dasti (I) elektrickej pripojky
vsadit sklent kapildru na vyrovnanie zvySsného tlaku vzniknutého v trubic¢kovej elek-
tréde pri zihani, pretoze Woodov kov by b2z pouzitia kapildry trubié¢ku vzduchotesne
uzavrel, ¢éim by vplyvom zvy$snsho tlaku pri zihani nastala deformdcia zmiknutych
dasti sklenej trubidky.

Pouzitie Woodovho kovu mé vyhodu v tom, Ze pri vychladnuti krystalizdciou zvySuje
objem, ¢o zaruduje pevné vsadenie elektrédy. Takyto spoj sa dé bez poskodenia pripojky
rozrusit uz pésobenim vriacej vody.

Pouzity platinovaci roztok sme prlpraVlh takto: 20 ml platinovacieho roztoku
podla Lummer—Karlbauma (pripravok n. p. Laboratorni pfistroje, Praha II, Stépén-
ské 7) sme odparili do sucha, odparok sme rozpustili v 4 ml metanolu, pridali 4 ml nasy-
tendho roztoku kyseliny boritej v metanole a 8 ml roztoku 4.

Zlozenie roztoku A

V 10 g terpentinu rozpustime 10 g kolofénie a zriedime 20 ml metanolu.
Uvedenym spdsobom pripraveny platinovaci roztok obsahuje asi 1 %, octanu olovna-
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tého, ktory pri vypalovani by mohol vyliéenu platinu zneéistit, ¢o vSak podla nasich
merani neovplyviiuje pouzitelnost elektrédy. Tym istym roztokom (Lummer—Karl-
baum) moznro platinovu éern nanésat na platinové elektrédy elektrolytickym spdsobom.
Moézeme vsak poplatinovat aj elektrédu ¢istym chloridom platic¢itym.

Postup pripravy

Koloféniu rozpustime v terpentine (1 : 1) a zmieSame ho s metanolom v pomere 1: 1.
Ziskame roztok 4. Oddelene rozpustime 1 g PtCl, v 12 ml CH,OH, priddme 12 ml meta-
nolu nasyteného kyselinou boritou a dostaneme roztok B. K jednému dielu roztoku B
pridéme 2 diely roztoku 4, éim vznikne platinovaci roztok.

Pri naSich préacach sme pouzili elektrénkovy pH meter typu ,,Acidimeter EK* a st-
stavu: platinovand a kalomelové elektréda. Kalibrovali sme pomocou nasyteného roz-
toku chinhydrénu v acetdtovom tlmivom roztoku o pH 4,6. Nastavuje sa na 188 mV
[4—6]. Aby sme sa pri dalSich meraniach presved¢ili o nezmenenych vlastnostiach plati-
nového povlaku, odporidéame obéasnii kontrolu chinhydrénovym tlmivym roztokom.
Po ukonéeni merania elektrédu ocistime, osusime filtraénym papierom a obdas platinuje-
me. )

Poplatinovand elektréda je vhodnéd na stanovenie redoxného potencidlu rozliénych
prostredi, napriklad aj pédy. Ako porovnévacia elektréda sluzila nasytend kalomelovs
elektréda s dolnym grafitovym vyvodom za pouZitia vysokoohmového pH metra typu
,»,Acidimeter AK‘“. Upotrebili sa tienené kéble pre platinovi a kalomelovu elektrédu.

Postup

Do odobranych vzoriek péd sme zasunuli elektrédy, pritlaéili k nim pédu a zistili
vychylku na stupnici v mV. Vyhodnejsie je meranie s prenosnym milivoltmetrom priamo
v teréne, kde nedochddza ku skresleniu vysledkov vplyvem zmenenych pomerov zapriéi-
nenych prevzdusnerim pddy pri odbere.

Hodnota redoxného potencidlu zévisi od pH. Ak nemédme rovnaké pH, prepocitame
uréeny redoxny potencidl obvykle na pH 7. Pri prepodéte na vyssiu hodnotu odpoéitame
od nameranych mV redoxného potencidlu hodnotu 60 mV na kazdu jednotku pH (na
1/10 pH 6 mV). Pri prepoéte na niz$iu hodnotu pH pripoéitame na 1 jednotku pH 60 mV
k stanovenym mV redoxného potencidlu. Napriklad pri pH 6,5 sme urdili hodnotu
redoxného potencidlu 250 mV. Prepoéet na pH 7,0 urobime tak, Ze od nameranej hod-
noty 250 mV odpoéitame 30 mV. Chyba pri prepoéte je tym mensia, ¢im menej sa name-
rand hodnota pH prostredia li$i od hodnoty na uréeny prepocet.

Aby sme mohli odhadnut velkost néhodného kolisania nameranych hodnét, pri kazdej
vzorke sme vykonali 10 paralelnych merani. Ukézalo sa, Ze rozptyl okolo priemernej
hodnoty nebol pozoruhodnej$i. V stredne zneéistenych pédach bol asi 20—30 mV, ¢o
zodpovedd ca 13 %, chybe. Zaujimavé je vS8ak porovnanie vysledkov stanovenia redox-
ného potencidlu v jednom areéli v réznych vzdialenostiach od zdroja znedistenia. Ide
o hnojisko v nebeténovanej Zumpe, kde presakované neéistoty kontaminuju okolie. Na-
priklad meranie redoxného potencidlu pédy na JRD v Radi dalo tieto vysledky (prie-
merné hodnoty z 10 meranf):

10 m od hnojiska 250 mV
5 m od hnojiska 220 mV
3 m od hnojiska 197 mV
1 m od hnojiska 58 mV

zatial &o vysledky merania na nehnojenej Itike vzdialenej asi 100 m boli 253 mV. Podobné
vysledky sme dostali aj na inych miestach. Pri prepoéte na rH su rozdiely mensie, pretoze
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1100 mV zodpoveds 40 rH. Napriklad pri 10 m vzdialenosti od hnojiska sme dostali
30,0 rH, pri 5 m 26,7 a pri 1 m 20,9.

Priklad prepoétu mV na hodnotu rH:
B
A + Exa =-?.rH—BpH

Volba znamienka + zdvisi od zapojenia elektréd: pri zapojeni poplatinovand elektréda
plus (+) a kalomelovéd minus (—) plati znamienko +.

A = 249 mV (potencidl kalomslovej elektrédy voéi vodikovej elektréde);

E = namscrand hodnota EMS v danom pripade; napriklad pri 10 m vzdialenosti

od hnojiska E = 250 mV;

B = 58 mV (konStanta pre hodnoty blizke pH 7);

pH pédy je v danom pripade 6,4;

249 4 250 = 29 .rH — 58. 6,4;

rH = 30,0.

Touto metédou sme stanovili aj staré zloZzenie znedistenia, napriklad na gazdovskom
dvore, kde asi pred 5 rokmi bolo odstrénené hnojisko a neboli uz nijaké vonkajsie znaky
po nom. Meranim v uhloprie¢kach sme nasli miesto tohto byvalého hnojiska. Pritom sme
namerali tieto hodnoty:

1 m od starého hnojiska 165 mV

3 m od starého hnojiska 166 mV

5 m od starého hnojiska 208 mV

Z vysledkov vidiet postupné odburanie znedistenia pédy po zasypani hnojiska, ¢o sa
prezrédza zvySenim hodnoty mV. Obdobné vysledky sme ziskali pri niekolko 100 mera-
niach v blizkosti zneéistujucich miest.

Metodiku stanovenia redoxného potencidlu poédy mozno pouzit ako indikdtor pri
hygienickej analyze pddy i pre samostatnu orientaénu charakteristiku stanovista.

Sahrn

Opisuje sa zhotovenie jednoduchej platinovej elektrédy na sklenom pod-
kladovom materidli. Elektr6da ma vysokd mechanickd pevnost a je pouzi-
telna aj pri terénnych pracach. Uvadza sa aplikicia elektrédy pri uréovani
redoxného potencidlu pody.

ILNIATUHUPOBAHHBIA 3JIEKTPO] IJI OIPE QEJEHUA
ORUNCIINATEJBHO-BOCCTAHOBUTEJIBHOT'O 11O TEHLIMAJIA

fl. MAIEP, E. INIVXAHb

ObmacTHLIA MACTATYT TATHeHE B Bpartmciase

Onucago M3roToBIIeHUE OPOCTOrO INIATUHHPOBAHHOTO 3JIEKTPOJA, MOJYyYeHHOI'0 NJIaTAHH-
PpoBaHHAEM CTEKJISIHOI'0 MaTepHaJia. SneR'rpou BEICOKOM MeXaHHIeCKOH OpPOYHOCTH OPHMEHHM
[ae Npu U3MCPEHHMHM OKHCJINTEIBbHO-BOCCTAHOBHTEJIBHOI'0 IOTEHIHAJIA HOYB.

IToctynmno B pepakmuio 20. 9. 1961 r.
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PLATINIERTE ELEKTRODE FUR DIE BESTIMMUNG
DES REDOXPOTENTIALS

J. MAYER, E. HLUCHAN

Gebiets-Hygiene-Institut in Bratislava

Es wird, die Anfertigung einer einfachen Platinelektrode auf Glas-Unterlagsmaterial
beschrieben. Diese Elektrode besitzt eine hohe mechanische Festigkeit und kann auch
bei Gelindearbeiten eingesetzt werden. Die Applikation dieser Elektrode erfolgt bei der
Ermittlung des Redoxpotentials des Bodens.

In die Redaktion eingelangt den 20. 9. 1961
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