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1. Uvod

Pracovni elektrody (WE) na zédkladé¢ kovové rtuti
(DME - kapajici rtut'ova elektroda a HMDE — visici rtuto-
va kapkova elektroda), které se pouZzivaji v polarografii
a v metodach od ni odvozenych, jsou nejlepsi z hlediska
reprodukovatelnosti vysledkli méfeni a povazuji se za stan-
dard zatim nepiekonatelny'*. Bohuzel, kviili odborné ne-
zdivodnénym obavam z toxicity kovové rtuti, se rozsah
jejiho pouziti jako elektrodového materidlu bud’ zmenSuje,
nebo se tento typ elektrod zakazuje vibec®. Je to jedna
z pficin, pro¢ se posledni dobou velmi intenzivné hledaji
nové materialy, které by mohly nahradit rtut’ a zaroven by
kvili své neskodnosti odpovidaly konceptu tzv. zelené
analytické chemie. Témto pozadavkim do znacné miry
odpovidaji elektrody zpevnych*® a pastovych™ amal-
gamd.

Podle stavu povrchu lze amalgamové elektrody roz-
delit na nasledujici typy:
leSténd — pevna amalgdmova elektroda neobsahujici
kapalnou rtut’ (p-MeSAE);
filmova — le§ténd MeSAE pokryta rtutovym filmem
(MF-MeSAE);
meniskova — leSténd MeSAE pokrytd rtutovym me-
niskem (m-MeSAE);
pastova typ I — WE na bézi jemného praSku pevného
amalgamu a pastovaci kapaliny (MeSA-PE);
pastova typ II — WE na bazi pastového amalgamu
(MeA-PE);
kompozitni — WE na bazi jemného prasku pevného
amalgamu a pevného polymeru (MeSA-CE).
Amalgamové elektrody lze podle jejich zéakladnich
vlastnosti rozd¢lit na dvé hlavni skupiny:

1) amalgam tvoii kov (¢i kovy v pfipadé¢ viceslozkovych
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amalgami), ktery je elektrochemicky méné aktivni
nez rtut’ (napt. Ag, Au, Ir);

amalgam tvoii kov (nebo asponi jeden kov v piipadé
viceslozkovych amalgamu), ktery je elektrochemicky
aktivnéjsi nez rtut’ (napf. Cu, Bi, Cd).

Pracovni elektrody prvni skupiny se svymi vlastnost-
mi vice podobaji visici rtutové kapkové elektrod€. Potvr-
zuji to blizké hodnoty rozsahu pracovnich potencial,
témet shodné potencialy pikli rdznych latek na HMDE
ana pevnych amalgamovych elektrodach modifikovanych
rtutovym meniskem nebo rtutovym filmem. Hodnoty
proudu pozadi na riznych MeSAE a HMDE se 1isi malo,
pfi¢emz pficinou je spiSe rozdil v geometrické plose aktiv-
niho povrchu pracovni elektrody, nez rozdil v jejich vlast-
nostech. Vliv kovu tvoficiho amalgam se projevuje v pfi-
padé€, ze s nim analyzovana latka interaguje aktivnéji, nez
se rtuti nebo tento kov katalyzuje/inhibuje procesy na elek-
trod€. Dale bude pozornost vénovana jen tém piipadiim, kde
amalgamové elektrody poskytovaly signal odlisny, nez
HMDE, nebo kde na HMDE nebyl pozorovan zadny signal.

2)

2. Reduk¢ni procesy

Rtutové a amalgamové elektrody jsou nejvhodnéjsi
pro méfeni redukénich procesti vzhledem k vysokému
prepéti vodiku. Siroké potencialové okno v oblasti nega-
tivnich potenciali dovoluje zaznamenavat na zminénych
elektrodach nejen pfimou redukci analytu, ale i provadét
predbéznou akumulaci vysoce elektronegativnich kovi,
nachazejicich se v roztoku v podobé iontli (viz odstavec
o anodické rozpoustéci voltametrii).

Redukce kovovych kationti byla studovana na riz-
nych pracovnich elektrodach v roztoku obsahujicim thalné
ionty (DPV; 0,1 M acetatovy pufr o pH 4,8; koncentrace
TI(T) 10 mg 1""). Polarograficka redukce thalnych iontd je
pokladana za standardni reverzibilni reakci ve vétSiné
prostiedi. Nase vysledky ukazuji, Ze tento elektrodovy
déj probiha v podstaté reverzibilné jako na HMDE (E, =
—434 mV) také u Ctyf rtufovym meniskem modifikova-
nych amalgamovych elektrod (m-AgSAE: E, = -434 mV;
m-IrSAE: E, = —425 mV; m-AuSAE: £, = -442 mV;
m-CuSAE: E, = —-438 mV) a na elektrod¢ ze stiibrného
pastového amalgdmu (AgA-PE: E, = —434 mV). Vyjimec¢-
né negativni a ireverzibilni je redox reakce u stiibrné pev-
né amalgdmové kompozitni (AgSA-CE: E, = —608 mV)
a u stfibrné pevné amalgamové lesténé elektrody
(p-AgSAE: E, = —627 mV). Dlivodem je pravdépodobné
adsorpce thalnych iont a absence amalgamace kovového
thalia na pevném povrchu.

Celda ftada nitrosloucenin  (2-methyl-4,6-dinitro-
fenol®!°, 3-nitrofluoranthen'!, mono- a dinitronaftalenylz’13
aj.) patii do skupin latek sriznymi toxickymi ucinky
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Obr. 1. Redukce 4-nitrofenolu na raznych pracovnich elektro-
dach. Experimentalni podminky: DPV; pracovni elektrody: 1-
HMDE, 2 — m-AgSAE, 3 — p-AgSAE, 4 — m-AuSAE, 5 — m-
BiAgSAE, 6 — AgA-PE (10 % Ag); zakladni elektrolyt 0,1 M
octanovy pufr, pH 4,8; Ei, = —200 ¢i =300 mV; Eg, = —-1000 mV;
regenerace amalgamovych elektrod automaticky pted kazdym
méfenim: 50 skokit: E'eg = —1100 mV, ' = 0,3 5, E%e = =300
mV, tzreg =0,3s; v=20 mV s. Koncentrace 4-nitrotoluenu:
2:107° mol 1" pro AgA-PE a 1,1:10™* mol 1"' pro ostatni elektrody

a pfedstavuji redlné nebo potencidlni riziko pro pfirozené
biologické funkce Zivé prirody s dopadem na zdravi lidi
a zvifat. Tyto slouceniny lze snadno stanovit elektroche-
micky a jako modelova latka mize byt zvolen 4-nitrofenol.
Vodny roztok 4-nitrofenolu byl studovan na riznych amal-
gamovych elektrodach a také na HMDE (viz obr. 1). Kro-
mé vyles$téné p-AgSAE, vSechny jiné WE maji kapalny
povrch. Jak je vidét, na polohu piku ma vliv nejen skupen-
stvi povrchu elektrody (kapalné nebo pevné), ale i povaha
kovu rozpusténého ve rtuti. Inhibovani redukce nitroskupi-
ny riznymi kovy rozpusténymi ve rtuti pfedstavuje slozity
problém presahujici zaméfeni tohoto ¢lanku. Zde jen po-
znamename, ze zvolenim vhodné pracovni elektrody lze
ziskat pik v urcité oblasti potencialii. Témét stejnd poloha
redukénich pikli 4-nitrofenolu na m-AgSAE a AgA-PE se
vysvétluje téméf stejnym slozenim a kapalnym stavem
jejich elektrodového povrchu. I kdyz jsou absolutni hodno-
ty proudd na AgA-PE (aktivni plocha 3,14 mm?®) fadové
vetsi neZ na MeSAEs (aktivni plocha 0,24-0,77 mm?),
jsou hodnoty meze detekce 4-nitrofenolu na m-AgSAE
niz8i kvuli pfiznivéj§imu poméru signal-Sum (m-AgSAE:
1,2:107 mol I"'; AgA-PE: 2,2:107 mol I""). Linearni kon-
centracni zavislost (R = 0,9999), nizka mez detekce a dob-
rad opakovatelnost paralelnich méfeni (RSD = 0,72 %)
mohou byt vhodnym zakladem pro pouziti nové zavedené
elektrody z pastového amalgdmu AgA-PE pro voltametric-
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ké stanoveni nitroslou¢enin.

2. Oxida¢ni procesy

Amalgamové elektrody, stejné¢ jako rtutové, nemaji
velké moznosti pro sledovani oxidacnich procest kvuli
snadnému rozpousténi materidlu elektrody jiz pfi nizkych
kladnych potencialech™. Jednou z latek vhodnou pro tes-
tovani téchto elektrod je ferrocen. Polarografické chovéni
systému ferrocen/ferricinium bylo popsano kratce po jeho
objeveni jako reverzibilni'*. Podle naich vysledki je reak-
ce na vétSiné amalgdmovych elektrod s kapalnym po-
vrchem témét reverzibilni ptfi pomalé i rychlé zméné po-
tencidlu (rozdil potencialti pikd pfi katodickém a anodic-
kém scanu AE, = 63—78 mV); vyjimku tvoii stfibrna pevna
amalgdmova kompozitni (AE, = 153 mV) a stfibrna pevna
amalgamova lesténa elektroda (AE, = 137 mV). Vzhledem
k tomu, Ze redukce ferricinia na pevném povrchu nastavaji
u negativnéjSich potencidlli (p-AgSAE: E, 155 mV;
AgSA-CE: E, = 159 mV) nez u vétSiny ostatnich elektrod
(HMDE: E, = 192 mV; m-AgSAE: E, = 197 mV;
m-IrSAE: E, = 196 mV; m-AuSAE: E, = 190 mV; AgA-PE:
E, =186 mV), zda se, ze pticinou rozdilu je adsorpce ferri-
cinia na kovovém povrchu. Tento zavér bude tfeba oveéfit
cilenymi experimenty. Oxidace ferrocenu pak probihaji na
vétsin€ elektrod u srovnatelnych potencidll, malé rozdily
Ize pficist slabym povrchovym interakcim ferrocenu
s elektrodou.

Meniskova CuSAE vroztoku 0,05M Na,B,0,
opH 9,2 mize byt pouzita do +950 mV (cit.>") a tato
vlastnost byla vyuzita pro oxidaci Mn?". V praci'® bylo
stanoveni manganu zalozeno na oxidaci Mn(II) na malo
rozpustny hydratovany oxid manganicity, ktery se akumu-
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Obr. 2. Oxidace Mn(II) na Mn(IV) a jeho akumulace na m-
CuSAE. Experimentalni podminky: zakladni elektrolyt 0,05 M
Na,B4O5, pH 9,2; DPV; E,. = +700 mV; t,. = 60 s v michaném
roztoku; Ej,= +800 mV; Eg, = —1800 mV; v = 20 mV s '; kon-
centrace Mn(II): 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9 mg I
R=0,9984
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loval na platinové elektrod¢ a pii elektrochemické redukcei
poskytoval dobfe definovatelny chronopotenciometricky
pik. Tento postup byl aplikovan i na m-CuSAE (cit."").
Po  ziSténi  optimdlnitho  potencidlu  akumulace
(E:.=+700 mV) byla zméfena koncentracni zavislost
Mn®" (viz obr. 2). Prvni sada pikl s potencidlem kolem
+250 mV odpovida redukci Mn(IV) na Mn(Il). Lineéarni
charakter kalibracni kiivky a vysledky statistického zpra-
covani opakovanych méfeni roztoku Mn(II) (RSD
1,8 %) dokumentuji, ze m-CuSAE muze byt pouzita pro
stanoveni Mn®" ve vodnych roztocich. V oblasti potencialt
od —200 mV do —500 mV probiha redukce Cu** — Cu" —
Cu. U potencialu kolem —1500 mV jsou pozorovany piky
redukce Mn** na Mn. Meniskova CuSAE je ndm jedina
znama elektroda, dovolujici v jednom méficim cyklu
(v potencidlovém rozmezi od +800 mV do —1800 mV)
uskutec¢nit nasledujici procesy: Mn(Il) - Mn(IV) — aku-
mulace Mn(IV) — Mn(II) - Mn. V literatuie nebyla nale-
zena zminka o moznosti vyuZziti amalgamové nebo rtut'ové
elektrody pii potencidlech az do +950 mV.

3. Anodicka rozpoustéci voltametrie (ASV)

Akumulace kovli na pracovni elektrodé nebo v ni
miiZze byt doprovézena tvorbou intermetalickych slouce-
nin, které vétsinou ovliviiuji prabéh rozpoustéciho kroku
tak, ze piky bud’ méni svou polohu, nebo se zmensuji
(mizi)'*". Toto nebezpedi se zvétsuje pfi zmenieni obje-
mu rtuti, do kterého se kovy akumuluji, tj. nejméné se
projevuje u HMDE a nejvice u rtutovych filmovych elek-
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Obr. 3. Voltametrické stanoveni Cu(Il), Pb(II), Cd(II) a Zn
(I1) na m-AuSAE a m-AgSAE®. Experimentalni podmin-
ky: DPV; zakladni elektrolyt 0,2M octanovy pufr, pH 4,8;
E,.=-1300 mV; t,=180s v michaném roztoku; E;,=-1200
mV; Eg, =+100 mV; regenerace m-MeSAE po dobu 30 s auto-
maticky pred kazdym méfenim; v=20 mV s™'. Koncentrace iontd
kovi: 0,02 mg 1™
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trod a u elektrod z pastovych amalgamui.

Je znémozo, ze zlato rozpusteéné ve rtuti tvofi s kadmi-
em, zinkem, indiem a jinymi kovy malo rozpustné inter-
metalické slouceniny, coz vede ke snizeni citlivosti stano-
veni téchto kovll. Srovnadni m-AuSAE a m-AgSAE pfi
ASV Zn(Il), Cd(II), Pb(II) a Cu(II) ukazuje (viz obr. 3), Ze
zinek a kadmium na elektrodé se zlatym amalgamem prak-
ticky neposkytuji piky jejich rozpousténi a proudova ode-
zva olova a mé&di je podstatné mensi>'’. Tento experiment
jasn¢ naznacuje, ze aplikace m-AuSAE pro stanoveni niz-
kych koncentraci kovii neni vhodna a Ze pritomnost iontl
zlata v analyzovaném roztoku mize zésadnim zplisobem
ovlivnit vlastnosti napt. m-AgSAE. Na druhou stranu by
se m-AuSAE mohla uplatnit v situaci, kde je nutné elimi-
novat vliv zinku a/nebo kadmia.

Pracovni elektroda ze stfibrné¢ho pastového amalgamu
se veétSinou pouziva po jejim vylesténi na skle, ¢imz se na
povrchu vytvori velmi tenky (podle naSich odhadii méné
nez 1 um) film nasyceného stiibrného kapalného amalga-
mu®. Nasledkem toho se na této WE zvétiuje pravdépo-
dobnost, Ze se pfi nahromadéni kovti budou tvorit interme-
talické slouceniny s elektrochemickymi vlastnostmi jiny-
mi, nez u samotnych kovi. Proto celkem bezproblémové
soucasné ASV-stanoveni Cu(Il), Pb(Il), Cd(I) a Zn(II) na
m-AgSAE (cit.”") nebo na HMDE je na AgSA-PE dopro-
vazeno zmizenim piku rozpous$téni zinku a také vznikem
piku nového® (neni znazornéno). Zmény pribéhu voltame-
trické kfivky na AgA-PE (ve srovnani s m-AgSAE) se
vysvétluji tvorbou Zn-Ag a Zn-Cu intermetalickych slou-
¢enin, pti¢emz Zn-Cu se projevuje zvlastnim pikem kolem
—250 mV. Z tohoto experimentu vyplyva, ze na AgA-PE
nelze méfit Zn(Il), kromé toho Zn pfitomny v amalgamu
ovliviiuje i stanoveni médi. Popsané procesy nemaji velky
vliv na stanoveni kadmia a olova. Citlivost a repro-
dukovatelnost téchto méfeni jsou podstatné horsi nez na
m-AgSAE a zatim nebyly zjistény dostatecné relevantni
divody, pro¢ by pro ASV kationti méla elektroda
z pastového amalgamu nahradit HMDE nebo m-AgSAE.
Na druhou stranu by elektroda ze stfibrného pastového
amalgamu (Ci z jinych kovil) mohla poslouzit pro studium
tvorby a vlastnosti intermetalickych sloucenin.

Vliv tloustky rtutovych filmd na voltametricka méte-
ni byl vyzkousen pii méfeni TI(I) metodou ASV (cit.%).
Pro srovnani byla stejna méteni provedena i pomoci jinych
pracovnich elektrod. Vysledky tohoto experimentu jsou
shrnuty v tabulce I. Pracovni elektrody se lisi obsahem
kapalné rtuti (p-AgSAE neobsahuje kapalnou rtut), coz se
podle oéekavani projevilo na hodnotach potencialti pikd —
¢im méné kapalné rtuti (tenci film), tim negativnéjsi po-
tencial piku. Sitka piku v poloving vysky (wy,) dava pied-
stavu o tom, jak uzky/Siroky je pik. V souladu s teorii*** a
jak je vidét z tab. I, jsou ASV-piky na filmovych elektro-
dach uzsi nez na HMDE, m-AgSAE a p-AgSAE. Podle
hodnot parametru wy,, 1ze soudit, ze MF-AgSAE poskytuje
nejlepsi rozliSeni ASV-pikt. Z tab. I je rovnéz vidét, ze
filmové elektrody maji nejvétsi proudovou odezvu vztaze-
nou na jednotku plochy. Vsechny elektrody vykazuji
dobrou opakovatelnost paralelnich méfeni.
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Tabulka I
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Stanoveni TI(I) metodou anodické rozpoustéci voltametrie na rliznych pracovnich elektrodach. DPV; zédkladni elektrolyt
0,1 M octanovy pufr o pH 4,8; koncentrace TI(I) 0,1 mg I} E,. = =900 mV, #,, = 60 s. Elektrochemicka regenerace WE
pred kazdym méfenim: Erey = =50 mV, fe = 10's; 40 skokii: E' g = 1200 mV, #' g = 0,2'S, E're = =100 mV, £z = 0,3 5.
N = 11. E, — potencial piku (primérnd hodnota z 11 méfeni); w,, — Siika piku v poloviné vysky (priimérna hodnota z 11
meéteni); A —hodnota proudu piku v pfepoctu na 1 mm’ plochy WE; SD — smérodatna odchylka; RSD — relativni smérodat-
na odchylka; / — tloustka filmu (vypocitana podle naboje potfebného k elektrolytickému vylouceni rtuti)

Pracovni elektroda E, Wi A Primérna Interval SD RSD
(pramér WE, mm; [mV] [mV] [nA mm™] hodnota spolehlivosti [nA] [%]
plocha WE, mm?) proudu piku  [nA]

[nA]
p-AgSAE —698 138 115,7 243 0,52 0,78 3,19
(0,54; 0,23)
MF-AgSAE
(0,52; 0,21):
/=0, 66 pm -616 91 262,4 55,1 0,69 1,04 1,88
/=125 pum -599 92 278,1 58,4 0,27 0,40 0,69
[=1,99 um -585 93 287,6 60,4 0,57 0,87 1,43
[=2,58 um -578 90 259,5 54,5 0,45 0,68 1,25
/=395 um -566 93 269,5 56,6 0,94 1,42 2,51
[=5,15 um -555 93 280,0 58,8 0,82 1,23 2,09
/=6,49 um -550 93 284,8 59,8 0,73 1,10 1,84
m-AgSAE -508 109 85,2 39,2 0,55 0,83 2,11
(0,54; 0,46)
HMDE (0,73 mm?) —494 102 110,1 80,4 1,91 2,88 3,58

Pribéh redukce kationtl Zeleza na rtutovych elektro-
dach zalezi na sloZeni zékladniho elektrolytu, pH roztoku
a potencialu akumulace. Pii potencialech kolem —1500 mV
a negativnéjSich se vyloucené Zelezo smaci rtuti, pronika
do hloubky rtuti a tvofi suspenze. Oxidace (rozpousténi)
zeleza z tohoto stavu probihd u potencidlu rozpousténi
samotné rtuti®®. Je ziejmé, e popsané procesy se mohou
uplatnit pro stanoveni Zeleza anodickou rozpoustéci volta-
metrii jen obtizné. Pevné elektrody neobsahujici kapalnou
rtut’ vykazuji podstatné mensi pfepéti vodiku nez rtut’
a vétSinou nejsou vyuzitelné pii vysokych negativnich
potencidlech. Vylesténa stiibrna pevna amalgamova elek-
troda (p-AgSAE) ma v zasaditém prostiedi prepéti vodiku
téméf stejné jako elektrody rtutové’, a proto byla vyzkou-
$ena pro akumulaci Zeleza®®. Na zakladé provedené studie
se ukazalo, ze p-AgSAE, neobsahujici kapalnou rtut’, je
vhodna pro ASV Zeleza. Koncentracni zavislost byla line-
arni v rozsahu 10-500 ppb Fe(IIl) (R =0,9980); mez de-
tekce 10,1 ppb (RSD = 6,7 %; N=11).

4. Katodicka rozpoustéci voltametrie (CSV)

Tato varianta voltametrie je zv1ast vhodna pro MeSAE
obsahujici kov, ktery je elektrochemicky aktivnéjsi nez
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rtut. Pro stanoveni aminokyselin obsahujicich skupinu
—SH ¢i —SS- (napf. cystein, cystin) i molekul podstatné
vysoce citlivou metodou katodické rozpoustéci voltametrie
na HMDE, kdy v pfitomnosti iontd Cu(Il) 1ze na povrchu
elektrody nahromadit slou¢eninu R-S/Cu(I). Ovéfili jsme
moznost pouziti m-CuSAE pro CSV cysteinu, glutathionu
(GSH) a dvou synteticky pfipravenych fytochelatinti (PC)
a to (y-Glu-Cys),Gly (PC2) a (y-Glu-Cys);Gly (PC3)
(cit.">'"*"). Pii aplikaci vhodného potencialu se jednomoc-
na méd’ tvofi na povrchu HMDE redukci Cu(II) pfidané do
roztoku. V pifipad¢ pouziti m-CuSAE se méd’naté ionty do
roztoku neptidavaji a Cu(I) se na povrchu elektrody tvofi
oxidaci kovové meédi rozpusténé ve rtutovém menisku
WE. Vyhodou je, Ze pti spravné zvoleném potencialu aku-
mulace (oxidace) je mnozstvi zoxidované médi zavislé na
koncentraci analytu v méfeném roztoku, to znamena, Ze se
vyprodukuje pravé tolik ionti Cu”, kolik se jich miZe va-
zat do komplexu. Vysledky nasich experimentt ukazuji, ze
pfi stanoveni SH-latek se m-CuSAE chova podobné jako
HMDE v pfitomnosti méd’natych iontd. Citlivost stanoveni
obou PC metodou DCV a PC2 metodou DPV je srovnatel-
né (meze detekce jsou na Grovni 2:10™° mol I™). Provedené
studium analytickych moznosti m-CuSAE pfi stanoveni
cysteinu, PC2, PC3 a GSH prokéazalo, Ze po ucinné separa-
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Obr. 4. Voltametrické zaznamy stanoveni S~ na riiznych
MeSAE. Experimentalni podminky: DPV; zékladni elektrolyt
0,1 M NaOH; 7,,=60s v michaném roztoku; regenerace m-
MeSAE: Ei, = —1700 mV po dobu 30 s automaticky pied kaz-
dym méfenim; v=20mV s™'. Koncentrace sulfidovych ionti
0,2 mg 1™

ci téchto latek (napt. HPLC) lze provést jejich velmi citli-
va a dostatecné piesnd (hodnoty RSD pro opakovatelna
méfeni jsou mensi nez 2 %) voltametricka stanoveni.

Vliv slozeni pracovni elektrody na CSV-signal sulfi-
dovych iontd dokumentuje obr. 4 (cit.”®). V zavislosti na
elektrochemické aktivité kovu tvoficiho amalgam a také
na pevnosti vazby kovu se sirou se poloha piku muze
pohybovat v Sirokém rozsahu potenciali. Potencialy pika
na MeSAE tvofenymi kovy uslechtilejSimi nez rtut’ se lisi
podstatné mén¢, nez v pripadé pritomnosti elektronegativ-
néjsich prvki v elektrodovém materidlu. Rtizné MeSAE se
daji pouzit pro studium latek obsahujicich siru a také jako
zasobnik kovovych iontt, jejichZ uvolnéni (napf. pro tvor-
bu komplexti) 1ze velmi presné fidit nastavenim vhodného
potencialu a doby rozpousténi elektrody.

Porovnani poloh redukénich pikt riiznych kovovych
iontd z jejich komplext s adeninem (Ade) na HMDE, m-
IrSAE, m-AuSAE a m-AgSAE (cit.'”?) (neni znazornéno)
ukazuje, Ze potencialy pikd jsou prakticky stejné (E, ko-
lem 30 mV), coz potvrzuje, Ze i stabilita komplexa je stej-
na. Lze fici, ze rtut’ (jakozto kov ze vSech uvedenych kovl
nejméné uslechtily) tvori s Ade komplex, adsorbujici se na
povrchu diskutovanych elektrod. Druhy, pfiblizné
0 100 mV negativnéjsi, pik vyskytujici se jen na m-
AgSAE svédci o tom, Ze se stiibro v ptritomnosti adeninu
rovnéz rozpouSti a to za vytvofeni siln€jSiho komplexu,
nez je komplex se rtuti. Na m-CuSAE se za podobnych
podminek tvoii komplex Cu(I)/Ade. Redukce médnych
kationtli z tohoto komplexu se projevuje pikem zhruba
0 600 mV negativngjsim, nez z komplexu Ade se rtuti*~".
Kromeé toho pouziti m-CuSAE podstatné rozsifuje potenci-
alovou oblast u¢inné akumulace adeninu na elektrodé.
Meéteni Ade a DNA na m-CuSAE jsou velmi citliva (realné
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zméfené koncentraci hydrolyzované DNA 3-10° mol I™!
odpovid4d méfitelnd odezva, nachdzejici se na linedrnim
useku kalibracni kfivky), a proto byla zminéna elektroda
navrzena jako soucast senzoru hybridizace DNA™.

5. Katalytické a adsorp¢ni procesy

Kov tvofici pevny amalgam na vylesténé elektro-
dé (p-MeSAE) nebo rozpustény v menisku (filmu) na
m-MeSAE (MF-MeSAE, AgA-PE) mize zpusobit nebo
ovlivnit katalyticky proces probihajici na elektrod¢. Kata-
lytické vlastnosti mé&di jako soucasti m-CuSAE byly testo-
vany na oxidaci peroxidu vodiku v 0,1 M NaClO,
(cit."'"). Pfi polarizaci elektrody smérem k pozitivnim
potencialim je na za¢atku oxidace médi na Cu® patrny
velky katalyticky proud oxidace peroxidu vodiku, vyvola-
ny pusobenim Cu(I). Postupné vybublani kysliku dusikem
vede ke sniZeni piku az do jeho vymizeni. Pro srovnani,
byl proveden obdobny pokus na HMDE, kde se zminéné
katalytické efekty neprojevuji.

V zasaditém prostredi (roztok tetraboritanu nebo hyd-
roxidu sodného) 1ze pracovat na m-CuSAE i v kladné ob-
lasti potenciali vzhledem k vytvoteni vrstvy oxidi na je-
jim povrchu, které zabranuji dalsi oxidaci WE.
V zavislosti na potencialu se méd’ elektrody muze oxido-
vat do jedno-, dvou- nebo trojmocného stavu®'>'7. Troj-
mocnd méd’ se tvoii kolem +600 mV a katalyticky oxiduje
alkoholy, cukry a dalsi latky, které by se na jinych elektro-
dach oxidovaly bud’ pfi mnohem kladngjSim potencialu,
nebo by se neoxidovaly vibec'?'*2. V nagich experimen-
tech pfi oxidaci ethanolu na m-CuSAE byly ziskany dobte
vyvinuté piky (i kdyz pfi znacném proudu pozadi)
a koncentra¢ni zavislost byla linearni v rozmezi 0,5-11
0bj.% ethanolu (R = 0,9992) (viz obr. 5).

i nA 11 % ethanolu
30000 r
20000
10000
0,5 % ethanolu
0 . n . . . . )
100 300 500 700 E, mvV

Obr. 5. Katalyticka oxidace ethanolu na m-CuSAE. Experi-
mentalni podminky: DPV; zékladni elektrolyt 0,2 M NaOH; Ej,
+100 mV; Eg, +800 mV; regenerace m-CuSAE:
Ereg=—1800mV, t,, = 60's; v=20mV s
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Obr. 6. DPV kiivky DNA-Os,bipy zméfené na HMDE (i), m-
CuSAE (ii), m-AgSAE (iii), m-AuSAE (iv) a m-AgBiSAE (v)
(cit.*®). Experimentalni podminky: zékladni elektrolyt 0,1 M
octanovy pufr, pH 4,8; E;, = E,.=—900 mV; t,.= 60 s; Eg, =
-1550 mV; regenerace m-MeSAE: E\,, = —1600 mV, f., = 30 s;
n=20mV s™. Koncentrace DNA-Os,bipy =5 ug 17

Komplexy oxidu osmicelého s dusikatymi ligandy
(Os,L) (napt. pyridinem, 2,2’-bipyridylem (Os,bipy) aj.)
jsou casto pouzivany jako elektrochemické markery jed-
nofetézcové DNA a otevienych tusekt dvoufetézcové
DNA*"*, Byla studovana moznost stanoveni osmiem mo-
difikované DNA (DNA-Os,bipy) na elektrodach z pevnych
amalgdmi na zdklad¢ vysoce citlivé reakce katalytického
vylucovani  vodiku, srovnani ziskanych vysledkl
s méfenimi na HMDE a néasledujicim pouZzitim vhodné m-
MeSAE a aplikace tzv. pienosové adsorpcni rozpoustéci
voltametrie (AdTSV) pro hybridizaéni pokusy™. Na vyles-
téné AgSAE, stejné jako na elektrodé z pyrolytického gra-
fitu, nebyl pozorovan katalyticky pik DNA-Os,bipy, coz je
dal§im potvrzenim skute¢nosti, Ze pro zminéné katalytické
vylucovani vodiku je nutny rtutovy povrch. Elektrody
m-AuSAE a m-BiAgSAE maji, na rozdil od p-AgSAE,
kapalny povrch, ale jejich meniskus obsahuje ive rtuti
rozpus§téné zlato, bismut a stiibro. Na obou uvedenych
elektrodach byl katalyticky signal tiplné potlacen, ziejmé
inhibi¢nim plsobenim zlata a bismutu. Dobfe vyvinuté
voltametrické piky byly ziskany jen na m-CuSAE,
m-AgSAE a HMDE (viz obr. 6). I kdyZ je poloha piku na
vSech naposledy zminénych elektrodach prakticky stejna
(kolem —1220 mV), proudova odezva se podstatné lisi.
Z uvedeného je ziejmé, ze ze vSech zkousenych pracov-
nich elektrod se pro detekci DNA-Os,bipy nejlépe hodi
HMDE a m-AgSAE. V préci® bylo prokazano, e na elek-
trod€ z pastového amalgamu lze sledovat zminéné procesy
a ze AgA-PE mize byt pouzita pro elektrochemické studi-
um vlastnosti DNA a pro vyvoj senzorti hybridizace nukle-
ovych kyselin. Vyhodou AgA-PE by mohlo byt snadné
obnoveni povrchu, na kterém se méfi biologické vzorky
(napft. v ptipadé DNA neni jednoduché provést dostacujici
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elektrochemickou regeneraci pracovni elektrody).

6. Zavér

Rtutové elektrody jsou pro elektrochemickd méfeni
nepiekonatelnym vzorem z hlediska reprodukovatelnosti
ave veétsing€ piipadd i citlivosti. Pfi analytickych postu-
pech, kde je nezbytnd manipulace s pracovni elektrodou
(napf. prace v prutokovych a chromatografickych systé-
mech, v mobilnich laboratofich, v metodach AdTSV zalo-
zenych na akumulaci (adsorpci) analytu z jednoho roztoku
a méfeni v jiném roztoku) jsou spolehlivéjSimi a pohodl-
n&jSimi pevné nebo pastové elektrody. V zavislosti na
poméru rtut’ — kov(y) lze pfipravit kapalné, pastové nebo
pevné amalgamové elektrody, jejichz povrch se muze
vhodnym zptsobem modifikovat. Pokud zavedeme do
amalgamu kov, ktery interaguje s analytem jinak nez rtut’,
podstatné se roz§ifi moZznosti elektrochemickych méfeni.
Na zakladé uvedenych ptikladi Ize fici, Ze amalgdmové elek-
trody dovoluji v mnoha pfipadech nejen nahradit HMDE, ale
i vnasi nové, na Cisté rtutovych elektrodach dokonce ne-
proveditelné moznosti.

Tento vyzkum byl financné podporovin Grantovou
agenturou Ceské republiky (grant 203/07/1195) a Minis-
terstvem Skolstvi, mladeze a télovychovy (projekty
LC06035 a MSM 0021620857).
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B. Yosypchuk * and J. Barek ° (“ J. Heyrovsky In-
stitute of Physical Chemistry of AS CR, v.v.i., Prague;
b Charles University, Department of Analytical Chemistry,
UNESCO Laboratory of Environmental Electrochemistry,
Prague): Properties of Solid and Paste Amalgam Elec-
trodes which are Different from Metal Mercury Elec-
trodes

Depending on the mercury-to-metal ratio, a liquid,
paste or solid amalgam is formed. Solid and paste elec-
trodes are more reliable and more convenient in analytical
practice where manipulation with the working electrode is
necessary (flow-through systems, mobile laboratories,
methods based on accumulation of an analyte in one solu-
tion and measurements in another). Paste and solid amal-
gam working electrodes can be properly modified and/or
can contain metals which interact with analyte in
a different way than mercury. These characteristics of
amalgam electrodes make their electrochemical applicabil-
ity wider. Amalgam electrodes allow in many cases not
only to substitute hanging mercury drop electrode but also
offer new approaches which cannot be realized with mer-
cury electrodes.



