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Uvod

Stanoveni kovovych ionti je nezbytnou soucdsti monito-
rovéani Zivotniho prostiedi'™, sledovani vyskytu $kodlivych
latek a biogennich prvki v tlnich tekutindch’, kontroly tech-
nologickych procest (napiiklad sloZzeni 1dzni pro elektroche-
mické pokovovini) atd. Ve voltametrii se pro tyto tcely nej-
Castéji pouzivd staciondrni rtufovd kapkova elektroda (HMDE)
(cit.>, elektrody z uslechtilych kovi®®?, podle potfeby modi-
fikované rtutovym filmem'%~'2 rtufovym meniskem!”, biolo-
gicky aktivnimi latkami'®, a dile komgozitm’ elektrody!*!3
a elektrody z riznych druhd uhliku'®!"” véetng uhlikovych
pastovych elektrod'®. Vyuziti riznych elektrod je popsino
v prehledném ¢lanku". Vysledkem odborné nezdtivodnéné
kampané o vysoké toxicité kovové rtuti je zmenseni rozsahu
vyuzivani HMDE v analytickych laboratofich, ackoliv se ne-
rtutové elektrody (vykazujici podstatné mensi prepéti vodiku
a vyzadujici mechanickou regeneraci svého povrchu) uplat-
fuji pro stanoveni kovovych iontd daleko obtiznéji, zvldste
pokud jde o kovy vysoce elektronegativni. Jako alternativa
HMDE, zejména pti méfeni v terénu a v podminkdch, kde je
pouziti kovové rtuti nemozné ¢i nezddouci, byly navrZeny
elektrody tuzkového typu na zdkladé netoxickych pevnych
amalgami riznych kovi (MeSAE — metal solid amalgam
electrode) (cit.2"%).

V ptehledném &lanku® jsou struéné popsdny vyzkousené
moznosti pouziti MeSAE pro studium a sledovdni riiznych
anorganickych a organickych latek. Nejvyznamné;js$imi pred-
nostmi MeSAE (AgSAE, AuSAE, CuSAE aj.), zvlast pokud
jsou modifikovdny rtufovym meniskem nebo rtutovym fil-
mem, jsou jak §iroky rozsah pracovnich potenciald** Gasto
srovnatelny s HMDE, tak vyhradné elektrochemickou cestou
provddénd regenerace povrchu, kterd je soucdsti méficiho
programu, zajisfujiciho tuto regeneraci automaticky. Pro ana-
lytické stanoveni kovovych iontl se dosud nejlépe osvédcila
stifbrnd pevnd amalgamov4 elektroda modifikovand rtutovym
meniskem (m-AgSAE). Tato elektroda se svym chovanim
(nedochézi-li ke specifické interakci mezi stiibrem z elektrody
a slozkami roztoku) podobd HMDE; potencialy pikd a proudy
pozadi jsou na obou elektroddch témér totozné. Tato skutec-
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nost dovoluje aplikovat analytické metodiky a postupy vypra-
cované pro HMDE rovnéz v piipadé m-AgSAE.

Elektrody z pevnych amalgdmu stiibra (stejn¢ jako AuSAE,
CuSAE aj.) povaZzujeme za zcela netoxické, ve skutecnosti
predstavuji Cistsi obdobu zubnich amalgdami. Pfi modifikaci
jejich povrchu rtuti je piitomné mnoZzstvi kovové rtuti velmi
malé; ndhodné je odstranit je obtizné, a navic se rtut vlivem
podlozky s ¢asem méni v netoxicky pevny amalgam.

Cilem tohoto sdéleni je informace o vyuziti m-AgSAE
v analyze vybranych kovovych kationtd.

Experimentalni ¢ast
Reagencie

Pro piipravu roztokt byla pouzita voda redestilovand v kie-
menné aparatuie. VSechny pouzité chemikalie byly Cistoty p.a.
(Lachema, Brno).

Aparatura

Voltametrickd méfeni byla provddéna s vyuzitim pocita-
¢ového Eco-Tribo Polarografu PC-ETP (Polaro-Sensors, Pra-
ha) v rezimu diferencni pulzni voltametrie (DPV) pii vySce
pulzu 50 mV, §ifce pulzu 100 ms a rychlosti scanu 20 mV.s".
Vlastni pracovni elektrodou byla rtufovym meniskem modifi-
kovand stifbrnd pevnd amalgamov4 elektroda o primeéru disku
0,54 mm, popt. obnovovanad staciondrni rtutova minielektroda
tuzkového typu UMUE (cit.?), ob& doddvané firmou Polaro-
-Sensors. Jako referenc¢ni slouzila nasycend kalomelov4d elek-
troda (SKE), vi¢i niz jsou uvadény vSechny hodnoty poten-
cidli. Pomocnou elektrodu tvofil platinovy dratek o priméru
1,0 mm a délky 7 mm. Vzdu$ny kyslik byl z roztokd odstra-
fovan probubldnim dusikem. Méfeni byla provadéna pfi labo-
ratorni teploté.

Popis aplikace meniskové pevné
amalgamové elektrody

Pro dspésnou aplikaci m-MeSAE jsou nutné tii zakladni
operace: amalgamace, aktivace a regenerace.

Amalgamace MeSAE se provddi jednou tydné, nebo je-li
tieba, kdykoliv diive (napiiklad pii zhorSeni citlivosti ¢i rep-
rodukovatelnosti méteni, pfi nepfitomnosti menisku kapal-
ného amalgdmu na povrchu elektrody apod.).

Do lahvicky (objemu 10-20 ml) se dd 1-2 ml kovové rtuti
a 5-10 ml redestilované vody. Dolni ¢dst MeSAE se ponofi
do rtuti a intenzivné se lahvickou se rtuti pfiblizné 15 s michad.
Poté se lahvicka vzduchotésné uzavie a uloZi na bezpecné
misto pied dal§im pouzitim (uvedené mnozstvi rtuti staci pro
mnohaletou opakovanou amalgamaci elektrody). MeSAE se
opldchne redestilovanou vodou, zkontroluje se (nejlépe pomo-
ci lupy) pritomnost menisku rtuti na dolni cdsti elektrody.
Neni-li pfitomen, popsand operace se opakuje.

Aktivace MeSAE (trvajici asi 5 minut), se provadi vzdy
na zacdtku pracovniho dne, po prestdvce v méfenich delsi nez
1 hodina a po amalgamaci.

Béhem aktivace (E

aktivace —

—2200 MV, f,000 = 300 s,

Vénovéno pamatce profesora Jaroslava Heyrovského u piilezitosti 80. vyroc¢i objevu polarografické metody.
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vzdus$ny kyslik se nevybubldvd) se z menisku (filmu) MeSAE
odstratiuji oxidy a adsorbované ldtky, ¢imz se zlepSuje citli-
vost a reprodukovatelnost naslednych méfeni. Nejdiiv je tieba
(nejlépe pomoci lupy) ovéfit pritomnost menisku rtuti; neni-li
pfitomen, provede se amalgamace. Do nddobky analyzdtoru
se dd 10 ml 0,2 M-KCI, v programu analyzdtoru se otevie
vzorek, kde jsou uloZeny vySe uvedené parametry aktivace
(obvykle <_Aktivace_AE.1>) a provede se jedno méfeni.

Regenerace MeSAE, trvajici asi 30 s, se provadi v analy-
zovaném roztoku pred kazdym meéfenim automaticky, a to
vzdy po spusténi méfictho programu; tim se dociluje dobré
opakovatelnosti vysledkd pfi obvyklé odchylce mensi nez
2-3 %. Parametry regenerace MeSAE jsou pfeddefinované
v programu analyzdtoru PC-ETP a jejich nastaveni nebo zmé-
na se provddi v pfisluSném okné€ programu. Pro obnoveni
povrchu MeSAE postaci vétsinou vlozit na elektrodu po dobu
20-30 s potencidl o 50-100 mV pozitivnéjsi nez potencial
vylucovani vodiku nebo rozkladu zdkladniho elektrolytu. Pii
tomto potencidlu dochdzi k redukci oxidi kovl tvoficich
pevny amalgdam (v piipadé AgSAE jsou to Hg a Ag), jakoz
i k odstranéni adsorbovanych latek. Soucasné s tim vSak pro-
bihd akumulace vétSiny kovd prfitomnych v analyzovaném
roztoku. Aby se zabranilo nekontrolovatelnému procesu té-
to akumulace, zahrnuje méfici program skokové zmény po-
tencidlu z negativnich hodnot na pozitivnéjsi, pii nichz do-
chdzi k rozpousténi naakumulovanych kovi. Hodnota po-
zitivnéjstho potencidlu regenerace by vSak neméla byt
takovd, aby dochdzelo k rozpousténi materidlu elektrody nebo
k rozkladu zdkladniho elektrolytu. Tak napf. proces regenera-
ce m-AgSAE v 0,4 M octanovém pufru o hodnoté pH 4,6—
5,0 spocivd v aplikaci 50 polarizacnich cykld, pfi nichZ se
vzdy po dobu 0,3 s vklddd na pracovni elektrodu stfidavé O
a—1300 mV.

Mineralizace vzorkiu

Organické latky obsazené v piirodnich a odpadnich vo-
dédch, ve vyluzich z pid, v télnich tekutindch apod. mohou
podstatné ovlivnit pribéh voltametrického méfeni a vysledky
analyzy. Mineralizace takovych vzorkl se provadi riiznymi
zpusoby a s pouzitim rtiznych oxida¢nich ¢inidel. Pitnd voda
by neméla obsahovat tak velké mnozstvi organickych slouce-
nin, aby byly vysledky analyzy podstatné ovlivnény; ve vetsi-
né takovych pifpadi proto neni nutno vodu mineralizovat.
Pevné vzorky (potraviny, rostliny, suroviny, rudy aj.) je tfeba
rozklddat (mineralizovat) podle metodik vypracovanych pro
konkrétni typ vzorku.

Pro mineralizaci vzorkl riznych druhd vod a vyluhti z pid
1ze doporucit ndsledujici postup:

Do pfislusné bariky nebo nadobky se dd 5-100 ml kapal-
ného vzorku, pfidd se 1 ml koncentrované kyseliny dusicné
a 1 ml 30% roztoku peroxidu vodiku. Smés se odpafi do sucha,
odparek se ochladi na teplotu okoli, znovu se pfidd 1 ml
koncentrované kyseliny dusi¢né a 1 ml 30% roztoku peroxidu
vodiku a roztok se znovu odpaii do sucha. Je-li suchy odparek
bily nebo Zlutavy (slouceniny Zeleza), je mineralizace ukon-
¢end. Je-li odparek hnédy, priddvani a odparovani oxidantt se
opakuje. V tomto mineralizovaném suchém stavu je mozné
vzorky pohodlné uchovdvat a transportovat, paklize nelze
provést analyzu ihned na miste.

K suchému odparku se prida 10-25 ml 0,1 M-HCI. Roztok
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se zahfivd a michd, dokud se neobjevi pdra; poté se ochladi,
a pokud je to nutné, prefiltruje se. Takto pfipraveny minerali-
z4t vzorku se pouZzivd pro voltametrickd méfeni.

JestliZe se nepredpoklddd analyza mineralizdtu béhem té-
hoz dne, kdy byl pfipraven, pfidd se k suchému odparku asi
10 ml 0,1 M-HCI. Smés se zahfivd a michd, az se objevi pdra,
poté se ochladi a kvantitativné se pfenese do odmérné banky
objemu 25 ml. Po doplnéni 0,1 M-HCI na objem 25 ml se
roztok protiepe.

Uvedeny zplisob mineralizace nelze doporucit pro analyzu
moci, protoze i pii mnohondsobné opakovaném priddavan{
a odparovani oxidantd nelze dosdhnout iplného rozkladu pii-
tomnych organickych litek. Postacujiciho stupné mineraliza-
ce moci je mozné dosdhnout vyuzitim pozménéné metodiky26:
Do vhodné kddinky (Kjeldahlovy bariky) se prenese 1,0 ml
analyzované moci, pfidaji se 2 ml 2 M-KNO; a pfi malém
vykonu varice se odpafi do sucha. Poté se zvysi vykon vafice,
pficemz se mineralizovand smés zahiiva do roztaveni KNO,
a nasledujictho odbarveni taveniny. Kddinka se ochladi na
teplotu okoli a ke vzniklé taveniné se ptidd 10-25 ml 0,1 M-
-HCL. Roztok se pak za michdni zahfivd, dokud se neobjevi
pdra a tavenina se nerozpusti; pak se ochladi, a pokud je to
nutné, prefiltruje se. Takto pfipraveny mineralizat vzorku je
pfipraven pro voltametrickou analyzu.

Roztaveny dusi¢nan draselny je velmi tic¢innym oxida¢nim
¢inidlem a miZe se tspésné pouzivat i pro mineralizaci jinych
slozitych vzorkd, jako je krev, nékteré druhy odpadnich vod apod.

Soubézné s mineralizaci analyzovanych vzorki se jako
slepy pokus provddi ,,mineralizace* stejného objemu redesti-
lované vody pii aplikaci zcela totoznych operaci.

Pfi pouziti mineralizace na suché cesté se k suchému
zbytku pfiddava 10-25 ml 0,1 M-HCI, naceZz se postupuje vyse
popsanym zpisobem.

Pfiprava roztokid pro voltametrickd
meéfeni

Stanoveni Cu®*, Pb**, Cd** a Zn**. V zavislosti na predpo-
kladané koncentraci iontu daného kovu ve vzorku se do pola-
rografické nadobky pfidd 1-6 ml mineralizatu vzorku (doplni
se redestilovanou vodou na objem 6 ml) a4 ml 1 M octanového
pufru o hodnoté pH 4,8-5,0.

Stanoveni TI*. V zdvislosti na pfedpoklddané koncentraci
thalnych iontd ve vzorku se do polarografické nadobky piidd
1-5 ml mineralizdtu vzorku (doplni se redestilovanou vodou
na objem 5 ml), 4 ml 1 M octanového pufru o hodnoté¢ pH
4,8-5,0a 1,0 ml 0,1 M-Na,EDTA.

Vysledky a diskuse

Stiibrnd pevnd amalgamovd elektroda dovoluje stejné jako
HMDE stanovit méd, olovo, kadmium a zinek béhem jednoho
potencidlového scanu. Na obrdzku 1a jsou uvedeny voltamet-
rické zdznamy téchto prvka pfi riznych koncentracich. Li-
nedrni zdvislost proudu (i, ) na koncentraci sledovanych iontd
(obr. 1b) a vysledky statistického zpracovani opakovanych
méfeni (tabulka I) svéd¢i o dobré aplikovatelnosti m-AgSAE
pro analytické ucely. Je zndmo, Ze pouziti analogového zapi-
sovace pro voltametricky zdznam soucasného stanoveni né-
kolika latek je mozné za predpokladu, Ze jejich koncentrace
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Obr. la. Kalibracni zdznamy ziskané pii stanoveni Cu®’, Pb*,
Cd** a Zn*" na rtufovym meniskem modifikované stéibrné pevné
amalgamové elektrodé m-AgSAE; experimentdlni podminky: za-
kladni elektrolyt 0,4 M octanovy pufr, pH 4,8; potencidl akumulace
—1300 mV; doba akumulace 180 s v michaném roztoku; regenerace
m-AgSAE po dobu 30 s automaticky pfed kazdym méfenim, koncen-
trace iontd kovu: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 a 100 ppb

Tabulka I

Statistické zpracovdni opakovanych méfeni; experimentdl-
ni podminky pro soucasné stanoveni Cu’¥, Pb*, Cd** a Zn>*:
zdkladni elektrolyt 0,4 M octanovy pufr, 0,06 M-NaCl, pH 4,6;
E,. = -1300 mV; E;, = +50 mV; t,. = 300 s v michaném
roztoku; regenerace m-AgSAE po dobu 30 s automaticky pred
kazdym meéfenim; koncentrace jednotlivych kovovych iontd
20 ppb; pocet méieni 11. Experimentdlni podminky pro TI*:
zakladni elektrolyt 0,4 M octanovy pufr, 0,05 M-NaCl, 0,01 M-
-Na,EDTA,pH 4,6; E, . =-800mV; E; =-250mV;t, =180s
v michaném roztoku; regenerace m-AgSAE po dobu 30 s
automaticky pfed kazdym méfenim; koncentrace T1* 20 ppb;
pocet méteni 11

Parametr Cu®* Pb** Cd* zn* TI'

Prlimérnd vyska piku [nA] 216,5 77,3 157,2 127,5 50,8

Interval spolehlivosti [nA] 0,8 0,6 1,8 1,3 0,2

Smérodatnd odchylka [nA] 1,1 0,9 2,8 1,9 0,3

Relativni smérodatna 0,5 1,2 1,8 1,5 0,7
odchylka [%]

Mez detekce (3xSD) [ppb] 0,3 0,7 L1 09 04

se vzdjemné nelisi o vice nez jeden fad (ptfi méfeni s pocitacem
fizenym analyzdtorem jsou tyto moZznosti podstatné $irsi — viz
ddle). Mnohdy neni tato podminka splnéna, a proto byvd nutné
provddét analyzu jednotlivych ldtek postupné; soucasné to
vyzaduje spravné nastavit optimdlni potencidl akumulace (E, )
a potencidl, pfi kterém se scan ukon¢i (Ej;,). Tyto potencidl

&ini pro Cu®* —400 a +50 mV; Pb** —800 a —200 mV; Cd**
—1000 a =500 mV a pro Zn** —1300 a =700 mV. Pokud je
koncentrace daného iontu v roztoku ¢ 20,5 ppm, lze voltamet-
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Obr. 1b. Kalibraéni kfivky Cu®*, Pb*, Cd** a Zn** odpovidajici
zaznamum na obr. 1a; i cu = 11,47¢ + 49,55, R* = 0,9995; ipr
3.83¢ + 15,78, R = 099811 1 ., = 8.4dc + 2524, R = 0,9985: i,
3,76¢ + 42,16, R* = 0,9984
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Obr. 2. Kalibraé¢ni zdznamy a jim odpovidajici kalibra¢ni kiivka
ziskané pri stanoveni TI" na m-AgSAE; experimentdlni podmin-
ky: zdkladni elektrolyt 0,4 M octanovy pufr, 0,05 M-NaCl, 0,01 M-
-Na,EDTA, pH 4,6; potencidl akumulace ~800 mV; doba akumulace
180 s v michaném roztoku; regenerace m-AgSAE po dobu 30 s
automaticky pred kazdym métenim, koncentrace iontt thalia: 0, 10,
20, 30,40, 50, 60, 70, 80, 90 a 100 ppb; i 3y = 2,40c — 1,59, R*=0,999

ricky scan registrovat od pocatecniho potencidlu E, (rovnaji-
ciho se hodnoté E_ ) bez uplatnéné akumulace (z,,=0s).

V pouzitém zdkladnim elektrolytu se piky olova a thalia
prekryvaji. Pfidavek siln€ komplexotvorné litky Na,EDTA po-
souva potencidl akumulace a potencidl piku olova k negativ-
néj$im hodnotdm, a dovoluje tak stanovit thalium i ve 100 né-
sobném nadbytku ionti Pb>* a Cd**. Obrazek 2 a tabulka I
demonstruji vysokou citlivost a piesnost stanoveni T1*.

Aplikovatelnost m-AgSAE pro analyzu uvedenych iontd
kovti byla testovdna na modelovém roztoku simulujicim vzo-
rek povrchovych vod po mineralizaci pfi obsahu sledovanych
litek na virovni povolenych mezi danych piislu§nou normou':
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Tabulka IT
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Statistické zpracovani analyz modelového roztoku; experimentdlni podminky pro soucasné stanoveni Cu®*, Pb*, Cd** a Zn*":

zdkladnf elektrolyt 0,4 M octanovy pufr, 0,06 M-NaCl, pH 4,6; E, . =—-1300 mV; E|

=+50mV; t,. = 180 s v michaném roztoku;

in

regenerace m-AgSAE po dobu 30 s automaticky pfed kazdym méfenim; po¢et méfeni 11. Experimentdlni podminky pro TI*:
zdkladni elektrolyt 0,4 M octanovy pufr, 0,05 M-NaCl, 0,01 M-Na,EDTA, pH 4,6; E, .= -800 mV; E;, = -250 mV; 7, .= 300 s
v michaném roztoku; regenerace m-AgSAE po dobu 30 s automaticky pfed kazdym méfenim; pocet analyz 11

Kov cu?t Pb>* cd* Zn** It
Koncentrace iont [mg.lfl] 0,1 0,1 0,005 0,2 0,005
Meéfeni vysky pikt ruéné®  auto® ruéné®  auto” ruéné®  auto’ ruené® auto®  rucné®  auto’
Priimérna koncentrace iontt [mg.l_l] 0,1046 0,1066  0,1047 0,1048  0,00528 0,00526 0,209 0,211 0,00490 0,00496
Interval spolehlivosti [mg.l_l] 0,0053 0,0069 0,0064 0,0066 0,00037 0,00036 0,012 0,012 0,00024 0,00024
Smérodatnd odchylka [mg.l_l] 0,0079 0,0104 0,0096 0,0099  0,00055 0,00055 0,019 0,019 0,00036 0,00036
Relativni smérodatnd odchylka [%] 7,6 9,8 9,2 9,5 10,5 10,4 8,9 8.8 7,3 7,2

* Postupné vyhodnocovani jednotlivych kiivek; ® automatické zpracovani naméfenych kiivek pomoci funkce <AutoPeak>

programu analyzatoru

0,1 M roztok HCl s 0,1 ppm Cu* 0,1 ppm Pb**, 0,005 ppm
Cd*, 0,2 ppm Zn**, 0,005 ppm TI*. Limit obsahu thalia neni
sice zakotven v normdach na Cistotu vod, avSak s ohledem na
tdaje o jeho toxicité byla modelovd koncentrace TI* zvolena
stejnd jako u kadmia. Pfiprava roztokli pro voltametrickd
stanoveni se provadéla podle postupu popsaného v experimen-
tdlni ¢dsti. VSechny kovy, kromé thalia, byly analyzoviny
v rdmci jednoho scanu. Jejich kvantitativni obsahy byly pak
ur¢eny metodou standardniho pfidavku, kterd je pro vzorky
obsahujici slozitou a Spatné definovanovatelnou matrici a pro
pevné elektrody podstatné spolehlivéjsi a presnéjsi, nezZ meto-
da kalibracni kfivky. Vysledky méfeni 11 modelovych vzorki
jsou shrnuty v tabulce II a nasvédcuji tomu, Ze pouZité uspo-
fddani a analytické postupy lze dobie aplikovat pro analyzy
zminénych iontd.

Pri hodnoceni vysledkii méfeni je v programu analyzatoru
ddna moZnost automatického zpracovani kiivek (funkce <Au-
toPeak>). Jak je ziejmé z tabulky II, je shodnost vysledkd
automatického hodnoceni (pfi velké dspote pracovniho ¢asu
s tim spojené) velmi dobie srovnatelnd s postupnym ru¢nim
vyhodnocovdnim jednotlivych kiivek; k automatickému vy-
hodnocovani pritom postaci, aby uzivatel zadal potencidl vr-
chold pikt méteného kovu a dal k hodnoceni pokyn kliknutim
na piislusnou ikonu.

To, ze program analyzétoru27 dovoluje oznacit a zvétsit
urCenou ¢dst voltamogrami, umoziuje i velmi ic¢innou ana-
lyzu minoritnich slozek pfi velkém prebytku jinych latek
v daném roztoku. Piikladem je stanoveni 1 ppb kadmia v pii-
tomnosti 100 ppb olova ilustrované na obrdzku 3. Nebyt této
moznosti, bylo by vyhodnocovéni malych pikti kadmia vedle
velkych piki olova provedeno s velkou chybou. Vysoka hus-
tota vzorkovani a moznost zvétSeni vyseku oblasti voltamet-
rickych pikt kadmia poskytuji optimdlni podminky pro pres-
nost urceni vysky a polohy piki.

Zvyseni citlivosti analyz lze dosdhnout téz prodluzovanim
doby akumulace 7. V ptipadé DPV 10 ppb Pb** v 0,2 M
octanovém pufru o pH 4,8 byla vyska piku ve stanoveném
rozsahu od 0,5 do 60 minut pifmo umérnd #,, s vysokou
hodnotou korela¢niho koeficientu (R* = 0,9996). HMDE za
stejnych podminek poskytovala linedrni zavislost i ~t,. v roz-
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Obr. 3. DP voltamogramy olova a kadmia v poméru 100:1, ziskané
na m-AgSAE; experimentdlni podminky: zdkladni elektrolyt 0,4 M
octanovy pufr, 0,06 M-NaCl, pH 4,6; potencial akumulace —1000 mV;
doba akumulace 180 s v michaném roztoku; regenerace m-AgSAE po
dobu 30 s automaticky pied kazdym méfenim, koncentrace olovna-
tychionti 0, 100, 200 ppb; koncentrace kademnatych iontd 0, 1, 2 ppb.
V mensim ramecku je zobrazen zvétSeny pik kadmia

mezi 0,5-10 minut. Krats{ linearni isek na HMDE je zptsoben
difuzi olova do kapildry elektrody. Prodluzovéni ¢, mtze tak
byt podle potieby vyuZzito pro dalsi zvyseni citlivosti analyzy.

Pro rozklad pdd, rud, nékterych druht slitin apod., se
mimo jinych ¢inidel ¢asto pouziva kyseliny fluorovodikové.
Pri praci se sklenénymi kapildarami HMDE musi byt vsak
roztok neutralizovan, jelikoz by i ve slabé kyselém prostiedi
doslo brzy ke zniceni kapildry. Naopak, pomoci m-AgSAE lze
ve ziedéné HF pracovat dlouhodobé, bez nezddoucich dcinkd
na elektrodu.

Zavér

Stiibrnd pevnd amalgamova elektroda modifikovand rtu-
fovym meniskem se svymi vlastnostmi podobda HMDE. Pii
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stanoveni v ¢lanku zminénych kovt jsou hodnoty potencidlti
pikti a proudt pozadi na m-AgSAE a HMDE velmi blizké.
Vyse popsané kovy (méd, olovo, kadmium, zinek a thalium)
lze s pomoci m-AgSAE analyzovat s dostatecnou citlivosti
a presnosti. Program analyzdtoru dovoluje provadét analyzu
i velmi malych mnozstvi jedné liatky v prebytku ostatnich,
napf. kadmia v pfitomnosti 100 ndsobného piebytku olova.
Pouziti automatického hodnoceni naméfenych kfivek podstat-
né zkracuje dobu analyzy bez zhorSeni jeji kvality. Ve srov-
ndni s HMDE predstavuje tak m-AgSAE ucinnou alternativu
pro vétsinu analytickych aplikaci v fadé smérd, jako jsou mé-
feni v terénu ¢i v pratokovych systémech; prace s m-AgSAE
je pritom i pohodIngjsi.

Autori deékuji za financni podporu grantu ¢. 101/02/
Ulll/CZ.
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B. Yosypchuk and L. Novotny (J. Heyrovsky Institute of
Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Repub-
lic, Prague): Voltammetric Determination of Cu, Pb, Cd,
Zn and TI using the Silver Solid Amalgam Electrode

Use of the nontoxic pen-type mercury-meniscus-modified
silver solid amalgam electrode (m-AgSAE) for voltammetric
determination of Cu, Pb, Cd, Zn and T1 was described. The
obtained repeatability and detection limit amounted to +2 %
and 1 ppb, respectively. m-AgSAEs could be completely
renewed by applying an appropriate electrochemical pretreat-
ment. Use of the PC-controlled measuring system enabled
getting rapidly the data and corresponding concentration de-
pendences in automatic mode, even under conditions, when
the ratio between concentrations of the analyte and the other
depolarizers was 1:100. m-AgSAEs proved to be suitable for
numerous types of rapid voltammetric measurements not only
in laboratories, but also in the field, flow-through systems, etc.



