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⁄vod

StanovenÌ kovov˝ch iont˘ je nezbytnou souË·stÌ monito-
rov·nÌ ûivotnÌho prost¯edÌ1ñ4, sledov·nÌ v˝skytu ökodliv˝ch
l·tek a biogennÌch prvk˘ v tÏlnÌch tekutin·ch5, kontroly tech-
nologick˝ch proces˘ (nap¯Ìklad sloûenÌ l·znÌ pro elektroche-
mickÈ pokovov·nÌ) atd. Ve voltametrii se pro tyto ˙Ëely nej-
ËastÏji pouûÌv· stacion·rnÌ rtuùov· kapkov· elektroda (HMDE)
(cit.6,7), elektrody z uölechtil˝ch kov˘6,8,9, podle pot¯eby modi-
fikovanÈ rtuùov˝m filmem10ñ12, rtuùov˝m meniskem11, biolo-
gicky aktivnÌmi l·tkami13, a d·le kompozitnÌ elektrody14,15

a elektrody z r˘zn˝ch druh˘ uhlÌku16,17 vËetnÏ uhlÌkov˝ch
pastov˝ch elektrod18. VyuûitÌ r˘zn˝ch elektrod je pops·no
v p¯ehlednÈm Ël·nku19. V˝sledkem odbornÏ nezd˘vodnÏnÈ
kampanÏ o vysokÈ toxicitÏ kovovÈ rtuti je zmenöenÌ rozsahu
vyuûÌv·nÌ HMDE v analytick˝ch laborato¯Ìch, aËkoliv se ne-
rtuùovÈ elektrody (vykazujÌcÌ podstatnÏ menöÌ p¯epÏtÌ vodÌku
a vyûadujÌcÌ mechanickou regeneraci svÈho povrchu) uplat-
ÚujÌ pro stanovenÌ kovov˝ch iont˘ daleko obtÌûnÏji, zvl·ötÏ
pokud jde o kovy vysoce elektronegativnÌ. Jako alternativa
HMDE, zejmÈna p¯i mÏ¯enÌ v terÈnu a v podmÌnk·ch, kde je
pouûitÌ kovovÈ rtuti nemoûnÈ Ëi neû·doucÌ, byly navrûeny
elektrody tuûkovÈho typu na z·kladÏ netoxick˝ch pevn˝ch
amalg·m˘ r˘zn˝ch kov˘ (MeSAE ñ metal solid amalgam
electrode) (cit.20ñ23).

V p¯ehlednÈm Ël·nku24 jsou struËnÏ pops·ny vyzkouöenÈ
moûnosti pouûÌti MeSAE pro studium a sledov·nÌ r˘zn˝ch
anorganick˝ch a organick˝ch l·tek. Nejv˝znamnÏjöÌmi p¯ed-
nostmi MeSAE (AgSAE, AuSAE, CuSAE aj.), zvl·öù pokud
jsou modifikov·ny rtuùov˝m meniskem nebo rtuùov˝m fil-
mem, jsou jak öirok˝ rozsah pracovnÌch potenci·l˘24 Ëasto
srovnateln˝ s HMDE, tak v˝hradnÏ elektrochemickou cestou
prov·dÏn· regenerace povrchu, kter· je souË·stÌ mÏ¯icÌho
programu, zajiöùujÌcÌho tuto regeneraci automaticky. Pro ana-
lytickÈ stanovenÌ kovov˝ch iont˘ se dosud nejlÈpe osvÏdËila
st¯Ìbrn· pevn· amalgamov· elektroda modifikovan· rtuùov˝m
meniskem (m-AgSAE). Tato elektroda se sv˝m chov·nÌm
(nedoch·zÌ-li ke specifickÈ interakci mezi st¯Ìbrem z elektrody
a sloûkami roztoku) podob· HMDE; potenci·ly pÌk˘ a proudy
pozadÌ jsou na obou elektrod·ch tÈmÏ¯ totoûnÈ. Tato skuteË-

nost dovoluje aplikovat analytickÈ metodiky a postupy vypra-
covanÈ pro HMDE rovnÏû v p¯ÌpadÏ m-AgSAE.

Elektrody z pevn˝ch amalg·m˘ st¯Ìbra (stejnÏ jako AuSAE,
CuSAE aj.) povaûujeme za zcela netoxickÈ, ve skuteËnosti
p¯edstavujÌ ËistöÌ obdobu zubnÌch amalg·m˘. P¯i modifikaci
jejich povrchu rtutÌ je p¯ÌtomnÈ mnoûstvÌ kovovÈ rtuti velmi
malÈ; n·hodnÏ je odstranit je obtÌûnÈ, a navÌc se rtuù vlivem
podloûky s Ëasem mÏnÌ v netoxick˝ pevn˝ amalg·m.

CÌlem tohoto sdÏlenÌ je informace o vyuûitÌ m-AgSAE
v anal˝ze vybran˝ch kovov˝ch kationt˘.

Experiment·lnÌ Ë·st

R e a g e n c i e

Pro p¯Ìpravu roztok˘ byla pouûita voda redestilovan· v k¯e-
mennÈ aparatu¯e. Vöechny pouûitÈ chemik·lie byly Ëistoty p.a.
(Lachema, Brno).

A p a r a t u r a

Voltametrick· mÏ¯enÌ byla prov·dÏna s vyuûitÌm poËÌta-
ËovÈho Eco-Tribo Polarografu PC-ETP (Polaro-Sensors, Pra-
ha) v reûimu diferenËnÌ pulznÌ voltametrie (DPV) p¯i v˝öce
pulzu 50 mV, öÌ¯ce pulzu 100 ms a rychlosti scanu 20 mV.sñ1.
VlastnÌ pracovnÌ elektrodou byla rtuùov˝m meniskem modifi-
kovan· st¯Ìbrn· pevn· amalgamov· elektroda o pr˘mÏru disku
0,54 mm, pop¯. obnovovan· stacion·rnÌ rtuùov· minielektroda
tuûkovÈho typu UMµE (cit.25), obÏ dod·vanÈ firmou Polaro-
-Sensors. Jako referenËnÌ slouûila nasycen· kalomelov· elek-
troda (SKE), v˘Ëi nÌû jsou uv·dÏny vöechny hodnoty poten-
ci·l˘. Pomocnou elektrodu tvo¯il platinov˝ dr·tek o pr˘mÏru
1,0 mm a dÈlky 7 mm. Vzduön˝ kyslÌk byl z roztok˘ odstra-
Úov·n probubl·nÌm dusÌkem. MÏ¯enÌ byla prov·dÏna p¯i labo-
ratornÌ teplotÏ.

P o p i s a p l i k a c e m e n i s k o v È p e v n È
a m a l g a m o v È e l e k t r o d y

Pro ˙spÏönou aplikaci m-MeSAE jsou nutnÈ t¯i z·kladnÌ
operace: amalgamace, aktivace a regenerace.

Amalgamace MeSAE se prov·dÌ jednou t˝dnÏ, nebo je-li
t¯eba, kdykoliv d¯Ìve (nap¯Ìklad p¯i zhoröenÌ citlivosti Ëi rep-
rodukovatelnosti mÏ¯enÌ, p¯i nep¯Ìtomnosti menisku kapal-
nÈho amalg·mu na povrchu elektrody apod.).

Do lahviËky (objemu 10ñ20 ml) se d· 1ñ2 ml kovovÈ rtuti
a 5ñ10 ml redestilovanÈ vody. DolnÌ Ë·st MeSAE se pono¯Ì
do rtuti a intenzivnÏ se lahviËkou se rtutÌ p¯ibliûnÏ 15 s mÌch·.
PotÈ se lahviËka vzduchotÏsnÏ uzav¯e a uloûÌ na bezpeËnÈ
mÌsto p¯ed dalöÌm pouûitÌm (uvedenÈ mnoûstvÌ rtuti staËÌ pro
mnohaletou opakovanou amalgamaci elektrody). MeSAE se
opl·chne redestilovanou vodou, zkontroluje se (nejlÈpe pomo-
cÌ lupy) p¯Ìtomnost menisku rtuti na dolnÌ Ë·sti elektrody.
NenÌ-li p¯Ìtomen, popsan· operace se opakuje.

Aktivace MeSAE (trvajÌcÌ asi 5 minut), se prov·dÌ vûdy
na zaË·tku pracovnÌho dne, po p¯est·vce v mÏ¯enÌch delöÌ neû
1 hodina a po amalgamaci.

BÏhem aktivace (Eaktivace = ñ2200 mV, taktivace = 300 s,

Chem. Listy 96, 756 ñ 760 (2002) LaboratornÌ p¯Ìstroje a postupy

756

* VÏnov·no pam·tce profesora Jaroslava HeyrovskÈho u p¯Ìleûitosti 80. v˝roËÌ objevu polarografickÈ metody.



vzduön˝ kyslÌk se nevybubl·v·) se z menisku (filmu) MeSAE
odstraÚujÌ oxidy a adsorbovanÈ l·tky, ËÌmû se zlepöuje citli-
vost a reprodukovatelnost n·sledn˝ch mÏ¯enÌ. Nejd¯Ìv je t¯eba
(nejlÈpe pomocÌ lupy) ovÏ¯it p¯Ìtomnost menisku rtuti; nenÌ-li
p¯Ìtomen, provede se amalgamace. Do n·dobky analyz·toru
se d· 10 ml 0,2 M-KCl, v programu analyz·toru se otev¯e
vzorek, kde jsou uloûeny v˝öe uvedenÈ parametry aktivace
(obvykle <_Aktivace_AE.1>) a provede se jedno mÏ¯enÌ.

Regenerace MeSAE, trvajÌcÌ asi 30 s, se prov·dÌ v analy-
zovanÈm roztoku p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm automaticky, a to
vûdy po spuötÏnÌ mÏ¯icÌho programu; tÌm se dociluje dobrÈ
opakovatelnosti v˝sledk˘ p¯i obvyklÈ odchylce menöÌ neû
2ñ3 %. Parametry regenerace MeSAE jsou p¯eddefinovanÈ
v programu analyz·toru PC-ETP a jejich nastavenÌ nebo zmÏ-
na se prov·dÌ v p¯ÌsluönÈm oknÏ programu. Pro obnovenÌ
povrchu MeSAE postaËÌ vÏtöinou vloûit na elektrodu po dobu
20ñ30 s potenci·l o 50ñ100 mV pozitivnÏjöÌ neû potenci·l
vyluËov·nÌ vodÌku nebo rozkladu z·kladnÌho elektrolytu. P¯i
tomto  potenci·lu doch·zÌ  k redukci oxid˘ kov˘ tvo¯ÌcÌch
pevn˝ amalg·m (v p¯ÌpadÏ AgSAE jsou to Hg a Ag), jakoû
i k odstranÏnÌ adsorbovan˝ch l·tek. SouËasnÏ s tÌm vöak pro-
bÌh· akumulace vÏtöiny kov˘ p¯Ìtomn˝ch v analyzovanÈm
roztoku. Aby se zabr·nilo nekontrolovatelnÈmu procesu tÈ-
to akumulace, zahrnuje mÏ¯icÌ program skokovÈ zmÏny po-
tenci·lu z negativnÌch hodnot na pozitivnÏjöÌ, p¯i nichû do-
ch·zÌ k rozpouötÏnÌ naakumulovan˝ch kov˘. Hodnota po-
zitivnÏjöÌho potenci·lu regenerace by vöak nemÏla b˝t
takov·, aby doch·zelo k rozpouötÏnÌ materi·lu elektrody nebo
k rozkladu z·kladnÌho elektrolytu. Tak nap¯. proces regenera-
ce m-AgSAE v 0,4 M octanovÈm pufru o hodnotÏ pH 4,6ñ
5,0 spoËÌv· v aplikaci 50 polarizaËnÌch cykl˘, p¯i nichû se
vûdy po dobu 0,3 s vkl·d· na pracovnÌ elektrodu st¯ÌdavÏ 0
a ñ1300 mV.

M i n e r a l i z a c e v z o r k ˘

OrganickÈ l·tky obsaûenÈ v p¯ÌrodnÌch a odpadnÌch vo-
d·ch, ve v˝luzÌch z p˘d, v tÏlnÌch tekutin·ch apod. mohou
podstatnÏ ovlivnit pr˘bÏh voltametrickÈho mÏ¯enÌ a v˝sledky
anal˝zy. Mineralizace takov˝ch vzork˘ se prov·dÌ r˘zn˝mi
zp˘soby a s pouûitÌm r˘zn˝ch oxidaËnÌch Ëinidel. Pitn· voda
by nemÏla obsahovat tak velkÈ mnoûstvÌ organick˝ch slouËe-
nin, aby byly v˝sledky anal˝zy podstatnÏ ovlivnÏny; ve vÏtöi-
nÏ takov˝ch p¯Ìpad˘ proto nenÌ nutno vodu mineralizovat.
PevnÈ vzorky (potraviny, rostliny, suroviny, rudy aj.) je t¯eba
rozkl·dat (mineralizovat) podle metodik vypracovan˝ch pro
konkrÈtnÌ typ vzorku.

Pro mineralizaci vzork˘ r˘zn˝ch druh˘ vod a v˝luh˘ z p˘d
lze doporuËit n·sledujÌcÌ postup:

Do p¯ÌsluönÈ baÚky nebo n·dobky se d· 5ñ100 ml kapal-
nÈho vzorku, p¯id· se 1 ml koncentrovanÈ kyseliny dusiËnÈ
a 1 ml 30% roztoku peroxidu vodÌku. SmÏs se odpa¯Ì do sucha,
odparek se ochladÌ na teplotu okolÌ, znovu se p¯id· 1 ml
koncentrovanÈ kyseliny dusiËnÈ a 1 ml 30% roztoku peroxidu
vodÌku a roztok se znovu odpa¯Ì do sucha. Je-li such˝ odparek
bÌl˝ nebo ûlutav˝ (slouËeniny ûeleza), je mineralizace ukon-
Ëen·. Je-li odparek hnÏd˝, p¯id·v·nÌ a odpa¯ov·nÌ oxidant˘ se
opakuje. V tomto mineralizovanÈm suchÈm stavu je moûnÈ
vzorky pohodlnÏ uchov·vat a transportovat, pakliûe nelze
provÈst anal˝zu ihned na mÌstÏ.

K suchÈmu odparku se p¯id· 10ñ25 ml 0,1 M-HCl. Roztok

se zah¯Ìv· a mÌch·, dokud se neobjevÌ p·ra; potÈ se ochladÌ,
a pokud je to nutnÈ, p¯efiltruje se. Takto p¯ipraven˝ minerali-
z·t vzorku se pouûÌv· pro voltametrick· mÏ¯enÌ.

Jestliûe se nep¯edpokl·d· anal˝za mineraliz·tu bÏhem tÈ-
hoû dne, kdy byl p¯ipraven, p¯id· se k suchÈmu odparku asi
10 ml 0,1 M-HCl. SmÏs se zah¯Ìv· a mÌch·, aû se objevÌ p·ra,
potÈ se ochladÌ a kvantitativnÏ se p¯enese do odmÏrnÈ baÚky
objemu 25 ml. Po doplnÏnÌ 0,1 M-HCl na objem 25 ml se
roztok prot¯epe.

Uveden˝ zp˘sob mineralizace nelze doporuËit pro anal˝zu
moËi, protoûe i p¯i mnohon·sobnÏ opakovanÈm p¯id·v·nÌ
a odpa¯ov·nÌ oxidant˘ nelze dos·hnout ˙plnÈho rozkladu p¯Ì-
tomn˝ch organick˝ch l·tek. PostaËujÌcÌho stupnÏ mineraliza-
ce moËi je moûnÈ dos·hnout vyuûitÌm pozmÏnÏnÈ metodiky26:
Do vhodnÈ k·dinky (Kjeldahlovy baÚky) se p¯enese 1,0 ml
analyzovanÈ moËi, p¯idajÌ se 2 ml 2 M-KNO3 a p¯i malÈm
v˝konu va¯iËe se odpa¯Ì do sucha. PotÈ se zv˝öÌ v˝kon va¯iËe,
p¯iËemû se mineralizovan· smÏs zah¯Ìv· do roztavenÌ KNO3
a n·sledujÌcÌho odbarvenÌ taveniny. K·dinka se ochladÌ na
teplotu okolÌ a ke vzniklÈ taveninÏ se p¯id· 10ñ25 ml 0,1 M-
-HCl. Roztok se pak za mÌch·nÌ zah¯Ìv·, dokud se neobjevÌ
p·ra a tavenina se nerozpustÌ; pak se ochladÌ, a pokud je to
nutnÈ, p¯efiltruje se. Takto p¯ipraven˝ mineraliz·t vzorku je
p¯ipraven pro voltametrickou anal˝zu.

Roztaven˝ dusiËnan draseln˝ je velmi ˙Ëinn˝m oxidaËnÌm
Ëinidlem a m˘ûe se ˙spÏönÏ pouûÌvat i pro mineralizaci jin˝ch
sloûit˝ch vzork˘, jakojekrev,nÏkterÈdruhyodpadnÌchvodapod.

SoubÏûnÏ s mineralizacÌ analyzovan˝ch vzork˘ se jako
slep˝ pokus prov·dÌ Ñmineralizaceì stejnÈho objemu redesti-
lovanÈ vody p¯i aplikaci zcela totoûn˝ch operacÌ.

P¯i pouûitÌ mineralizace na suchÈ cestÏ se k suchÈmu
zbytku p¯id·v· 10ñ25 ml 0,1 M-HCl, naËeû se postupuje v˝öe
popsan˝m zp˘sobem.

P ¯ Ì p r a v a r o z t o k ˘ p r o v o l t a m e t r i c k ·
m Ï ¯ e n Ì

StanovenÌ Cu2+, Pb2+, Cd2+ a Zn2+. V z·vislosti na p¯edpo-
kl·danÈ koncentraci iontu danÈho kovu ve vzorku se do pola-
rografickÈ n·dobky p¯id· 1ñ6 ml mineraliz·tu vzorku (doplnÌ
se redestilovanou vodou na objem 6 ml) a 4 ml 1 M octanovÈho
pufru o hodnotÏ pH 4,8ñ5,0.

StanovenÌ Tl+. V z·vislosti na p¯edpokl·danÈ koncentraci
thaln˝ch iont˘ ve vzorku se do polarografickÈ n·dobky p¯id·
1ñ5 ml mineraliz·tu vzorku (doplnÌ se redestilovanou vodou
na objem 5 ml), 4 ml 1 M octanovÈho pufru o hodnotÏ pH
4,8ñ5,0 a 1,0 ml 0,1 M-Na2EDTA.

V˝sledky a diskuse

St¯Ìbrn· pevn· amalgamov· elektroda dovoluje stejnÏ jako
HMDE stanovit mÏÔ, olovo, kadmium a zinek bÏhem jednoho
potenci·lovÈho scanu. Na obr·zku 1a jsou uvedeny voltamet-
rickÈ z·znamy tÏchto prvk˘ p¯i r˘zn˝ch koncentracÌch. Li-
ne·rnÌ z·vislost proudu (ip) na koncentraci sledovan˝ch iont˘
(obr. 1b) a v˝sledky statistickÈho zpracov·nÌ opakovan˝ch
mÏ¯enÌ (tabulka I) svÏdËÌ o dobrÈ aplikovatelnosti m-AgSAE
pro analytickÈ ˙Ëely. Je zn·mo, ûe pouûitÌ analogovÈho zapi-
sovaËe pro voltametrick˝ z·znam souËasnÈho stanovenÌ nÏ-
kolika l·tek je moûnÈ za p¯edpokladu, ûe jejich koncentrace
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Tabulka I
StatistickÈ zpracov·nÌ opakovan˝ch mÏ¯enÌ; experiment·l-
nÌ podmÌnky pro souËasnÈ stanovenÌ Cu2+, Pb2+, Cd2+ a Zn2+:
z·kladnÌ elektrolyt 0,4 M octanov˝ pufr, 0,06 M-NaCl, pH 4,6;
Eac = ñ1300 mV; Efin = +50 mV; tac = 300 s v mÌchanÈm
roztoku; regenerace m-AgSAE po dobu 30 s automaticky p¯ed
kaûd˝m mÏ¯enÌm; koncentrace jednotliv˝ch kovov˝ch iont˘
20 ppb; poËet mÏ¯enÌ 11. Experiment·lnÌ podmÌnky pro Tl+:
z·kladnÌ elektrolyt 0,4 M octanov˝ pufr, 0,05 M-NaCl, 0,01 M-
-Na2EDTA, pH 4,6; Eac = ñ800 mV; Efin = ñ250 mV; tac = 180 s
v mÌchanÈm roztoku; regenerace m-AgSAE po dobu 30 s
automaticky p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm; koncentrace Tl+ 20 ppb;
poËet mÏ¯enÌ 11

Parametr Cu2+ Pb2+ Cd2+ Zn2+ Tl+

Pr˘mÏrn· v˝öka pÌku [nA] 216,5 77,3 157,2 127,5 50,8
Interval spolehlivosti [nA] 0,8 0,6 1,8 1,3 0,2
SmÏrodatn· odchylka [nA] 1,1 0,9 2,8 1,9 0,3
RelativnÌ smÏrodatn· 0,5 1,2 1,8 1,5 0,7
odchylka [%]

Mez detekce (3◊SD) [ppb] 0,3 0,7 1,1 0,9 0,4

se vz·jemnÏ neliöÌ o vÌce neû jeden ¯·d (p¯i mÏ¯enÌ s poËÌtaËem
¯Ìzen˝m analyz·torem jsou tyto moûnosti podstatnÏ öiröÌ ñ viz
d·le). Mnohdy nenÌ tato podmÌnka splnÏna, a proto b˝v· nutnÈ
prov·dÏt anal˝zu jednotliv˝ch l·tek postupnÏ; souËasnÏ to
vyûaduje spr·vnÏ nastavit optim·lnÌ potenci·l akumulace (Eac)
a potenci·l, p¯i kterÈm se scan ukonËÌ (Efin). Tyto potenci·ly
ËinÌ pro Cu2+ ñ400 a +50 mV; Pb2+ ñ800 a ñ200 mV; Cd2+

ñ1000 a ñ500 mV a pro Zn2+ ñ1300 a ñ700 mV. Pokud je
koncentrace danÈho iontu v roztoku c ≥ 0,5 ppm, lze voltamet-

rick˝ scan registrovat od poË·teËnÌho potenci·lu Ein (rovnajÌ-
cÌho se hodnotÏ Eac) bez uplatnÏnÈ akumulace (tac = 0 s).

V pouûitÈm z·kladnÌm elektrolytu se pÌky olova a thalia
p¯ekr˝vajÌ. P¯ÌdaveksilnÏkomplexotvornÈ l·tkyNa2EDTA po-
souv· potenci·l akumulace a potenci·l pÌku olova k negativ-
nÏjöÌm hodnot·m, a dovoluje tak stanovit thalium i ve 100 n·-
sobnÈm nadbytku iont˘ Pb2+ a Cd2+. Obr·zek 2 a tabulka I
demonstrujÌ vysokou citlivost a p¯esnost stanovenÌ Tl+.

Aplikovatelnost m-AgSAE pro anal˝zu uveden˝ch iont˘
kov˘ byla testov·na na modelovÈm roztoku simulujÌcÌm vzo-
rek povrchov˝ch vod po mineralizaci p¯i obsahu sledovan˝ch
l·tek na ˙rovni povolen˝ch mezÌ dan˝ch p¯Ìsluönou normou1:

Obr. 1a. KalibraËnÌ z·znamy zÌskanÈ p¯i stanovenÌ Cu2+, Pb2+,
Cd2+ a Zn2+ na rtuùov˝m meniskem modifikovanÈ st¯ÌbrnÈ pevnÈ
amalgamovÈ elektrodÏ m-AgSAE; experiment·lnÌ podmÌnky: z·-
kladnÌ elektrolyt 0,4 M octanov˝ pufr, pH 4,8; potenci·l akumulace
ñ1300 mV; doba akumulace 180 s v mÌchanÈm roztoku; regenerace
m-AgSAE po dobu 30 s automaticky p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm, koncen-
trace iont˘ kov˘: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 a 100 ppb

Obr. 1b. KalibraËnÌ k¯ivky Cu2+, Pb2+, Cd2+ a Zn2+ odpovÌdajÌcÌ
z·znam˘m na obr. 1a; ip Cu = 11,47c + 49,55, R2 = 0,9995; ipPb =
3,83c + 15,78, R2 = 0,9981; ipCd = 8,44c + 25,24, R2 = 0,9985; ipZn =
3,76c + 42,16, R2 = 0,9984

Obr. 2. KalibraËnÌ z·znamy a jim odpovÌdajÌcÌ kalibraËnÌ k¯ivka
zÌskanÈ p¯i stanovenÌ Tl+ na m-AgSAE; experiment·lnÌ podmÌn-
ky: z·kladnÌ elektrolyt 0,4 M octanov˝ pufr, 0,05 M-NaCl, 0,01 M-
-Na2EDTA, pH 4,6; potenci·l akumulace ñ800 mV; doba akumulace
180 s v mÌchanÈm roztoku; regenerace m-AgSAE po dobu 30 s
automaticky p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm, koncentrace iont˘ thalia: 0, 10,
20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 a 100 ppb; ipTl = 2,40c ñ 1,59, R2 = 0,999
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Tabulka II
StatistickÈ zpracov·nÌ anal˝z modelovÈho roztoku; experiment·lnÌ podmÌnky pro souËasnÈ stanovenÌ Cu2+, Pb2+, Cd2+ a Zn2+:
z·kladnÌ elektrolyt 0,4 M octanov˝ pufr, 0,06 M-NaCl, pH 4,6; Eac = ñ1300 mV; Efin = +50 mV; tac = 180 s v mÌchanÈm roztoku;
regenerace m-AgSAE po dobu 30 s automaticky p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm; poËet mÏ¯enÌ 11. Experiment·lnÌ podmÌnky pro Tl+:
z·kladnÌ elektrolyt 0,4 M octanov˝ pufr, 0,05 M-NaCl, 0,01 M-Na2EDTA, pH 4,6; Eac = ñ800 mV; Efin = ñ250 mV; tac = 300 s
v mÌchanÈm roztoku; regenerace m-AgSAE po dobu 30 s automaticky p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm; poËet anal˝z 11

Kov Cu2+ Pb2+ Cd2+ Zn2+ Tl+

Koncentrace iont˘ [mg.lñ1] 0,1 0,1 0,005 0,2 0,005

MÏ¯enÌ v˝öky pÌk˘ ruËnÏa autob ruËnÏa autob ruËnÏa autob ruËnÏa autob ruËnÏa autob

Pr˘mÏrn· koncentrace iont˘ [mg.lñ1] 0,1046 0,1066 0,1047 0,1048 0,00528 0,00526 0,209 0,211 0,00490 0,00496
Interval spolehlivosti [mg.lñ1] 0,0053 0,0069 0,0064 0,0066 0,00037 0,00036 0,012 0,012 0,00024 0,00024
SmÏrodatn· odchylka [mg.lñ1] 0,0079 0,0104 0,0096 0,0099 0,00055 0,00055 0,019 0,019 0,00036 0,00036
RelativnÌ smÏrodatn· odchylka [%] 7,6 9,8 9,2 9,5 10,5 10,4 8,9 8,8 7,3 7,2

a PostupnÈ vyhodnocov·nÌ jednotliv˝ch k¯ivek; b automatickÈ zpracov·nÌ namÏ¯en˝ch k¯ivek pomocÌ funkce <AutoPeak>
programu analyz·toru

0,1 M roztok HCl s 0,1 ppm Cu2+ 0,1 ppm Pb2+, 0,005 ppm
Cd2+, 0,2 ppm Zn2+, 0,005 ppm Tl+. Limit obsahu thalia nenÌ
sice zakotven v norm·ch na Ëistotu vod, avöak s ohledem na
˙daje o jeho toxicitÏ byla modelov· koncentrace Tl+ zvolena
stejn· jako u kadmia. P¯Ìprava roztok˘ pro voltametrick·
stanovenÌ se prov·dÏla podle postupu popsanÈho v experimen-
t·lnÌ Ë·sti. Vöechny kovy, kromÏ thalia, byly analyzov·ny
v r·mci jednoho scanu. Jejich kvantitativnÌ obsahy byly pak
urËeny metodou standardnÌho p¯Ìdavku, kter· je pro vzorky
obsahujÌcÌ sloûitou a öpatnÏ definovanovatelnou matrici a pro
pevnÈ elektrody podstatnÏ spolehlivÏjöÌ a p¯esnÏjöÌ, neû meto-
da kalibraËnÌ k¯ivky. V˝sledky mÏ¯enÌ 11 modelov˝ch vzork˘
jsou shrnuty v tabulce II a nasvÏdËujÌ tomu, ûe pouûitÈ uspo-
¯·d·nÌ a analytickÈ postupy lze dob¯e aplikovat pro anal˝zy
zmÌnÏn˝ch iont˘.

P¯i hodnocenÌ v˝sledk˘ mÏ¯enÌ je v programu analyz·toru
d·na moûnost automatickÈho zpracov·nÌ k¯ivek (funkce <Au-
toPeak>). Jak je z¯ejmÈ z tabulky II, je shodnost v˝sledk˘
automatickÈho hodnocenÌ (p¯i velkÈ ˙spo¯e pracovnÌho Ëasu
s tÌm spojenÈ) velmi dob¯e srovnateln· s postupn˝m ruËnÌm
vyhodnocov·nÌm jednotliv˝ch k¯ivek; k automatickÈmu vy-
hodnocov·nÌ p¯itom postaËÌ, aby uûivatel zadal potenci·l vr-
chol˘ pÌk˘ mÏ¯enÈho kovu a dal k hodnocenÌ pokyn kliknutÌm
na p¯Ìsluönou ikonu.

To, ûe program analyz·toru27 dovoluje oznaËit a zvÏtöit
urËenou Ë·st voltamogram˘, umoûÚuje i velmi ˙Ëinnou ana-
l˝zu  minoritnÌch sloûek p¯i velkÈm p¯ebytku jin˝ch l·tek
v danÈm roztoku. P¯Ìkladem je stanovenÌ 1 ppb kadmia v p¯Ì-
tomnosti 100 ppb olova ilustrovanÈ na obr·zku 3. Neb˝t tÈto
moûnosti, bylo by vyhodnocov·nÌ mal˝ch pÌk˘ kadmia vedle
velk˝ch pÌk˘ olova provedeno s velkou chybou. Vysok· hus-
tota vzorkov·nÌ a moûnost zvÏtöenÌ v˝seku oblasti voltamet-
rick˝ch pÌk˘ kadmia poskytujÌ optim·lnÌ podmÌnky pro p¯es-
nost urËenÌ v˝öky a polohy pÌk˘.

Zv˝öenÌ citlivosti anal˝z lze dos·hnout tÈû prodluûov·nÌm
doby akumulace tac. V p¯ÌpadÏ DPV 10 ppb Pb2+ v 0,2 M

octanovÈm pufru o pH 4,8 byla v˝öka pÌku ve stanovenÈm
rozsahu od 0,5 do 60 minut p¯Ìmo ˙mÏrn· tac s vysokou
hodnotou korelaËnÌho koeficientu (R2 = 0,9996). HMDE za
stejn˝ch podmÌnek poskytovala line·rnÌ z·vislost ipñtac v roz-

mezÌ 0,5ñ10 minut. KratöÌ line·rnÌ ˙sek na HMDE je zp˘soben
difuzÌ olova do kapil·ry elektrody. Prodluûov·nÌ tac m˘ûe tak
b˝t podle pot¯eby vyuûito pro dalöÌ zv˝öenÌ citlivosti anal˝zy.

Pro rozklad p˘d, rud, nÏkter˝ch druh˘ slitin apod., se
mimo jin˝ch Ëinidel Ëasto pouûÌv· kyseliny fluorovodÌkovÈ.
P¯i pr·ci se sklenÏn˝mi kapil·rami HMDE musÌ b˝t vöak
roztok neutralizov·n, jelikoû by i ve slabÏ kyselÈm prost¯edÌ
doölo brzy ke zniËenÌ kapil·ry. Naopak, pomocÌ m-AgSAE lze
ve z¯edÏnÈ HF pracovat dlouhodobÏ, bez neû·doucÌch ˙Ëink˘
na elektrodu.

Z·vÏr

St¯Ìbrn· pevn· amalgamov· elektroda modifikovan· rtu-
ùov˝m meniskem se sv˝mi vlastnostmi podob· HMDE. P¯i

Obr. 3. DP voltamogramy olova a kadmia v pomÏru 100:1, zÌskanÈ
na m-AgSAE; experiment·lnÌ podmÌnky: z·kladnÌ elektrolyt 0,4 M

octanov˝ pufr, 0,06 M-NaCl, pH 4,6; potenci·l akumulace ñ1000 mV;
doba akumulace 180 s v mÌchanÈm roztoku; regenerace m-AgSAE po
dobu 30 s automaticky p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm, koncentrace olovna-
t˝ch iont˘ 0, 100, 200 ppb; koncentrace kademnat˝ch iont˘ 0, 1, 2 ppb.
V menöÌm r·meËku je zobrazen zvÏtöen˝ pÌk kadmia
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stanovenÌ v Ël·nku zmÌnÏn˝ch kov˘ jsou hodnoty potenci·l˘
pÌk˘ a proud˘ pozadÌ na m-AgSAE a HMDE velmi blÌzkÈ.
V˝öe popsanÈ kovy (mÏÔ, olovo, kadmium, zinek a thalium)
lze s pomocÌ m-AgSAE analyzovat s dostateËnou citlivostÌ
a p¯esnostÌ. Program analyz·toru dovoluje prov·dÏt anal˝zu
i velmi mal˝ch mnoûstvÌ jednÈ l·tky v p¯ebytku ostatnÌch,
nap¯. kadmia v p¯Ìtomnosti 100 n·sobnÈho p¯ebytku olova.
PouûitÌ automatickÈho hodnocenÌ namÏ¯en˝ch k¯ivek podstat-
nÏ zkracuje dobu anal˝zy bez zhoröenÌ jejÌ kvality. Ve srov-
n·nÌ s HMDE p¯edstavuje tak m-AgSAE ˙Ëinnou alternativu
pro vÏtöinu analytick˝ch aplikacÌ v ¯adÏ smÏr˘, jako jsou mÏ-
¯enÌ v terÈnu Ëi v pr˘tokov˝ch systÈmech; pr·ce s m-AgSAE
je p¯itom i pohodlnÏjöÌ.

Auto¯i dÏkujÌ za finanËnÌ podporu grantu Ë. 101/02/
U111/CZ.
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B. Yosypchuk and L. Novotn˝ (J. Heyrovsk˝ Institute of
Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Repub-
lic, Prague): Voltammetric Determination of Cu, Pb, Cd,
Zn and Tl 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 Tl 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.
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