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1. Uvod

Jednim z nejvyraznéjSich smért moderni elektroana-
lyzy je vyvoj a testovani netradi¢nich detekénich systémi
s pracovnimi elektrodami nejriznéjsiho typu a konfigura-
ce. Duvodd pro zavadéni novych druhd elektrod je cela
fada, pficemz nemusi jit nutné jen o snahu dosdhnout co
nejlepsi selektivity a detekCnich schopnosti, jak byva cely
trend nekdy v literatufe zjednoduSovan (viz napft. abstrakta
pavodnich praci v databéazi ,,Web of Science").

Dostate¢nym argumentem muize byt napi. skutecnost,
ze 1 osvédcené elektrodové materialy, jez po 1éta slouzily
jak v elektrochemickém vyzkumu, tak i v laboratorni pra-
xi, se v soucCasnosti dostavaji do pozice problému, ktery je
opakované predkladan laické vetejnosti a propirdn — nékdy
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az nekriticky — v masovych sdélovacich prostfedcich.
Ucebnicovym piikladem takového stavu je stavajici situa-
ce kolem kovové rtuti. A¢ jeji tdajnd vysoka toxicita ne-
byla nikdy spolehlivé prokazana’, dostal se tento kapalny
kov do velké nemilosti prakticky ve vSech sférach lidské
¢innosti.

Zareagovat na event. hrozbu vSeobecného zékazu
pouzivani rtuti, coz je jiz realita napf. ve Svédsku®, tak
musi i elektrochemici a hledani vhodné alternativy za rtut
se stava hitem zakladniho vyzkumu poslednich let. Pravé
jednu z perspektivnich nadhrazek oblibenych rtutovych
elektrod predstavuji elektrody z bismutu, a to jak
v konfiguraci tenkého povlaku bismutu elektrolyticky vy-
louc¢eného na povrchu nosné elektrody, tak v podobé disku
z kovového bismutu, popf. elektrodového materidlu
s pfimiSenym bismutovym praskem. Prvni varianta je
v soucasnosti zdaleka nejbéznéjsi a zpravidla se oznacuje
jako bismutova filmova elektroda (BiFE). Piedevsim ji
jsou vénovany nasledujici odstavce.

Objev ze Supliku aneb pohled do kratké
historie elektrod s povlakem bismutu

Neni dosud pfili§ zndmo, Ze moznost néhrady rtuto-
vych elektrod Cidly s tenkym povlakem bismutu byla vi-
bec poprvé prezentovana na foru mladych analytickych
chemik pocatkem léta roku 2000 (cit.*); 3irsi elektroche-
mickd vefejnost se pak mohla sezndmit s BiFE — pod pi-
vodnim nazvem ,,bismutem potazena uhlikova elektroda®
— az 0 par mésic pozdg&ji’.

Jesté méné se vi o tom, jak byly elektrody typu BiFE
vlastn€ objeveny a Ze za timto krokem stdla vlastné naho-
da, jak vyplyva ze soukromého sdéleni S. B. Hocevara.
V jedné laboratofi pfi uklidu pracovniho mista totiz nalezl
voltametrické zaznamy z mechanického zapisovace, na
nichz byly patrné velmi dobie vyvinuté piky tézkych kovu,
ziskané v roztocich za pfitomnosti bismutité¢ soli. Ano-
nymni autor téchto méfeni, kterd byla provedena asi rok
predtim, vSak neshledal svoje vysledky natolik zajimavé,
aby se jimi déle zabyval, a tak zdznamy cekaly v Supliku
celé mésice, nez zaujaly nového nalezce. Jiz provedené
experimenty stacilo zopakovat, aby se potvrdilo, Ze systém
s ionty Bi*" funguje analogicky jako rtutové filmové elek-
trody (MFE) pipravované in situ®. Ty, jak je vieobecné
znamo, jsou s uspéchem pouzivany v elektrochemické
rozpoustéci (,,stripping®) analyze jiz déle nez tfi desetileti
a pomérné Casto slouzily i jako nahrazka za elektrody na
bézi kapalné rtuti >"'°.

Uvodni sd&leni brzy nasledovaly dalsi piispévky,
které byly veénovany podrobnéjsi charakterizaci BiFE
v adsorpéni'! a anodické'? rozpoustéci voltametrii a poslé-
ze 1 moznostem katodické detekce nekterych redukovatel-
nych organickych latek'>. Zakratko byly elektrody
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s povlakem bismutu poprvé testovany v anorganické sto-
pové analyze metodou interniho standardu'®, pii vyvoji
a vyrob& novych typt tisténych elektrod'®, nebo u postupi
ke zvySeni selektivity pomoci povrchoveé aktivnich latek
a polymernich membran'®.

Cela pocatecni etapa byla ve znameni objevitelti BiFE
z laboratofi v Las Cruces”, z jejichz dilny pochazeji viech-
ny vyse uvedené publikace'' ™. K dominujicim sdélenim
Wangova tymu z prvniho roku vyzkumu s BiFE se brzy
pripojily prace z rakouského Grazu'”'® referujici poprvé
o substratech na bazi uhlikovych material,, které bylo
mozno modifikovat pevnym Bi,0; a ziskat tak zdroj vylu-
¢ovani bismutu bez potfeby ptidavkt bismutité soli do
analyzovanych roztokil. (V ramci druhé studie'™ byly
zkouseny rovnéz povlaky antimonu vygenerované
z Sb,0;, ale ziskané filmy byly zna¢né nespolehlivé.)

Poznatky Kalcherova tymu a rychle se mnozici sdéle-
ni z Nového Mexika'*?" zmobilizovaly jejich souputniky
v Cesku a Polsku a vysledkem byly dv& spoletné pra-
ce’'?, mapujici specifika substrati z uhlikové pasty pro
pfipravu a chovani pfislusnych bismutovych povlaki.
V pohledu na uzitetnost BiFE pro méfeni v rezi-
mu rozpoustéci potenciometrie si notovaly dvé jinak odlis-
n& koncipované studie*?*, v nichz byly BiFE poprvé vy-
zkouSeny jak v rezimu rozpoustéci analyzy s konstantnim
proudem (CCSA, cit.??), tak v rezimu klasické potencio-
metrické rozpoustéci analyzy (PSA), kde v roli chemické-
ho oxidantu vystupovaly samotné ionty Bi'*(cit.2*). Po-
znatky o uhlikovych pastovych elektrodach s vylou¢enym
filmem bismutu (BiF-CPE) jest¢ doplnila navazujici stu-
die®, z &asti i s vysledky z mé&feni na obdobnych ¢idlech
z vytvrzenych uhlikovych inkoustl. Poté jiz o sobé davaji
védét i dalsi pracoviste® ** a jejich zajimavé a aplikacné
zaméfené prispévky naznalily, Ze etapa prukopnickych
praci z n¢kolika mélo laboratofi pomalu kon¢i.

Nicméné¢ i tieti rok existence elektrod typu BiFE byl
stale jesté ve znameni aktivit piivodnich tym, alespoil co
se tyce publikaci v Gasopisech® . V uvefejnénych sdéle-
nich se dale rozsitovalo pole plsobnosti elektrod na bazi
povlakl z bismutu, at’ jiz §lo o stanoveni na principech
adsorpéni prekoncentrace a katodické detekce™’, nebo
o snahu podat ucelengjsi pohled na vyuzitelnost BiF-CPE
v rozpoustécich technikach®', méfeni za extrémnich pod-
minek nevyjimaje®’. Objevuji se také pokusy o interpretaci
chovani bismutovych filmii pomoci mikroskopickych
snimka**?.

V roce 2004 vsak jiz bylo mozno zaznamenat nastup
novych propagator BiFE**™®. Paleta stavajicich elektrod
byla rozSifena o dalsi typy BIiFE, konkrétn¢ o cidlo
v rotujicim uspofadani®® & o &idlo z kancelaiské tuhy®
jakozto levné alternativy zavedenych substratii ze skelného
uhliku. Nové tymy pokracovaly rovnéz v nastoupeném
trendu spiSe aplikacnich praci; do této kategorie spada
i pojednani o vyuziti miniaturni integrované elektrodové
cely se souborem obmeénitelnych tisténych elektrod
pro analyzu odpadnich vod a padnich extraktii*®. Podobné
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vyuziti Ize perspektivné predpokladat i u méfeni za ucinki
ultrazvuku, tzv. sonoelektroanal}'lly”, nebo u mikroelek-
trod s povlaky bismutu (BiF-pE), které se osvédcily pfi
stanoveni t&zkych kovii ve vzorcich napoji’®. Nezahélela
vSak ani pracovist¢ v Novém Mexiku ¢i stfedni Evropé
a dosavadni databazi pfispévki o BiFE rozsifila o dalsi
&tvefici praci®* ™, zamé&fenych na vyvoj a validaci metod
ke stanoveni stop kobaltu®, kobaltu a kadmia v ptdnich
extraktech®’, olova a kadmia ve vzorcich pitné a moiské
vody*' nebo nékterych nitrofenolil, v tomto piipadé viibec
poprvé s vyuzitim priitokového usporadani*®.

Spektrum zabéru nejnovéjsich sdéleni z roku 2005 —
bud'to jiz publikovanych nebo cekajicich na zvefejnéni
v nejblizsi dob€ — je jeSté §irsi a pokryva viceméné rov-
nym dilem aktivity vSech vyzkumnych skupin, které se
dosud angazovaly ve vyvoji BiFE (cit.* ™) a piibuznych
&idel®*>. Nékteré z nich rozsifuji poget iontt kovi, které
jsou potencialné stanovitelné na BiFE, a tak vedle novych
prispévki k jiz mnohokrat testované triadé iont tézkych
kovit Zn*" (cit.¥), Cd*" a Pb*", prileZitostné sledovanym
TI' a Cu®* (cit.*®), jakozto i dvojici Ni** a Co*', ptibyly
nové Mn®" (cit.*), CrO, (cit¥) & Cr*' (cit.’), In*
(cit.*®*) a UO,®" (cit.”). V jinych piispévcich pak byly
nekteré ,,star$i“ poznatky konfrontovany s novymi vysled-
ky, coZ je piipad studie funkce membran z Nafionu (cit.'®
versus cit.’"), vyhod méfeni v rezimu square-wave volta-
metrie (SWV, cit.'? versus cit.*?), uplatnéni bismutovych
filmi v technologii ti§ténych elektrod (cit."* versus
cit.**>) a v neposledni fadé i diikladngji provedenych mik-
roskopickych pozorovani (cit.>***** versus cit.’*). Sérii
rozmanité koncipovanych studii pak uzavira ponékud kuri-
6zni pokus o uplatnéni elektrochemické rozpoustéci analy-
zy s BiF-CPE pii odhalovani stopovych koncentraci t&z-
kych kovii v mineralizovanych vzorcich surové ropy’’.

Na zavér celého odstavce je nutno jesté uvést jiz cito-
vané elektrody na bazi bismutu’®’, které nemaji povahu
povlaku. Jde o cidla zkompaktniho bismutu, tzv.
,celobismutové elektrody (BiBE, z angl. bismuth bulk
electrode®™’”) a nedavno navrzené uhlikové pasty, které
obgg?{)uji urity podil velmi jemného bismutového pras-
ku™™".

Jako kazdé nové odvétvi vyzkumu, tak i elektroanaly-
za s bismutovymi elektrodami se jiz stala tématem pfehle-
dovych ¢lankd. Prvenstvi v této kategorii Ize prifadit refe-
rétu v eském jazyce®, v némz byla diskusni ast zaméfe-
na na relativné Gzky okruh problému, nicméné viibec popr-
vé zde byl prezentovan kompletni prehled ¢lanki o BiFE.
Jinak pojaté prehledy byly sepsany na sklonku loniského
roku®®* a pochazeji od dvou publikaéng nejpilngjsich
autorti, v druhém piipadé od samotného spoluobjevitele
BiFE. Zatim poslednim je tento prispévek, jenz svym za-
bérem, diskutovanym materialem, poctem citovanych pra-
ci a zejména rozsahlymi tabulkami s mnoZstvim pavod-
nich dat pfekonava vSechny vyse citované referaty.
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2. Perspektivy bismutovych elektrod
v elektroanalyze

I letmy pohled na dosavadni bilanci elektroanalyzy
s bismutovymi elektrodami doklada, ze se tento novy obor
za pouhych pét let existence mize pochlubit velmi pest-
rym experimentalnim materidlem. A to tak rozmanitym,
aby umoznil i komplexngjsi zamysleni nad otazkou, jez
byla nastolena jiz v titulu Gvodni prezentace* a kterou lze
parafrazovat takto: MiiZe bismut nahradit rtut
v elektroanalytickych mérenich aneb mohou se stat bismu-
tové elektrody alternativou elektrodam ze rtuti? Za relativ-
n¢ kratké obdobi existence bismutovych elektrod je zcela
objektivni a vyCerpavajici odpoveéd’ zatim obtizna, ale pro
ramcové posouzeni moznosti elektrod z bismutu
v elektroanalyze lze jiz nalézt nékteré argumenty. Kon-
frontaci typu ,,bismut nebo rtut’ “, kterd se bude prolinat
celym textem, nelze zalit jinak, nez pfimym srovnanim
charakteristickych rysii obou elektrodovych materiald, a to
s upozornénim na jednotlivé analogie, podobnosti ¢i nao-
pak diametralni odliSnosti.

Fyzikédlné-chemické a mechanické
vlastnosti

Bismut a rtut’, predstavujici t€zké kovy s velmi bliz-
kou atomovou hmotnosti a relativné nizkou chemickou
reaktivitou, maji nckteré vyjimecné fyzikalni vlastnosti.
U bismutu je to vyrazny diamagnetismus a s nim souviseji-
ci vzrist odporu v magnetickém poli, ktery je vibec nej-
vy$si mezi viemi kovy®®. Zasadné se lisi predeviim ve
skupenstvi: rtut’ je za normalnich podminek kapalna, za-
timco bismut je pevny stfibroleskly kov s rlizovym nade-
chem. Je vSak dosti mékky (2,5 v Mohsové stupnici) a ve
smési s n€kterymi kovy i velmi lehce tavitelny. Tak napf.
slitina typu ,,Bi-Cd-In-Pb-Sn* ma bod tani jiz 47 °C a pou-
7ivé se ve spoustécich mechanismech pozarnich alarmi®.

Jako elektrodovy material nemtze pevny bismut kon-
kurovat kapkdm rtuti ve zpiisobu obnovovani povrchu a
jeho vrstva se v pfipad¢ potieby regeneruje jako u jinych
filmovych elektrod, popt. tuhych ¢idel — elektrochemicky
(anodickym rozpusténim, cyklovanim) nebo mechanickym
otfenim. RovnéZ presné definovand plocha krystalickych
povrchit bismutovych povlaki®™*, popf. kompaktniho
blizné¢ — podle geometrie a konfigurace pouzité nosné
elektrody.

Elektrochemické vlastnosti a polari-
zaéni charakteristiky

Bismut je méné uslechtily nez rtut’ {E°(Bi**— Bi) =
40,280 V vs SHE, cit.* (+0,294 V, cit.*") a E%(Hg*'— Hg)
= 40,788 V, cit.®} a v elektrochemické ¥ad& napéti kovi
se fadi mezi antimon a m&éd’****. Zejména z tohoto diivodu
maji bismutové elektrody v porovnani se rtuti omezengjsi
rozsah vyuzitelného potencialu. Obcas publikovana tvrze-
ni, ze katodicky potencidlovy limit bismutu ve vodnych
roztocich je srovnatelny se rtuti'*®“** je nutno brat
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s rezervou; takové konstatovani plati pouze pro bismutové
povlaky a rtutové filmy, zatimco pfepéti na vétSich kap-
kach rtuti je podstatné vétsi a k vyvoji vodiku dochazi az
pfi potencidlech i o pll voltu negativngjSich. V elektro-
analyze s bismutovymi elektrodami se také dosud neobje-
vila analogie anodickych méfeni na rtuti, vyuZivajici ke
stanovenim tvorby nerozpustnych halogenidi Hgy,X,,
a tudiz nelze hovoftit ani 0 omezeném anodickém rozsahu,
jak n&které prameny uvadéji®’. A to i proto, Ze pod po-
jmem anodicka méfeni obvykle uvazujeme oxidaci latek
pii kladnych potencialech®, kde jsou jak bismutové, tak
rtut'ove elektrody ze své podstaty nepouzitelné.

Hnaci sila pti elektrolytickém
nahromadovani

Do zna¢né miry podobné chovéni elektrod z bismutu
a rtuti v klasické anodické rozpoustéci voltametrii a pii-
buznych technikach mé pivod v samotném mechanismu
nakoncentrovani b&hem elektrolytické redukce. Vznik
amalgamu na rtuti jakozto hnaci sily pii nahromad’ovani’™'°,
napodobuje u bismutovych elektrod proces vytvareni slitin
typu Me(Bi), (cit."9). A podobné jako rtut’, u niz je mirou
ucinnosti prekoncentrace tendence daného elementu vytva-
fet prislusny amalgam, tak i bismut vykazuje rozdilnou
afinitu k celé fad¢ prvki. Tomuto fenoménu, ktery ziejmé
stoji za postiehnutelnymi rozdily v rozpoustécich charak-
teristikdch nekterych kovii, bude jesté vénovana pozornost
v souvislosti s chovanim obou typu elektrod v konkrétnich
ptipadech — pfi analyze jednotlivych kovi a jejich smési.

Mozné interakce na povrchu bismutu
a rtuti

Ve vyuziti principi neelektrolytické akumulace
anékterych nefaradickych jevii pfi voltametrické ¢i
(chrono)potenciometrické detekci maji elektrodové materi-
aly ze rtuti a bismutu srovnatelné vyhlidky. Napf. akumu-
lace komplexu Ni" s dimethylglyoximem spontanni ad-
sorpci byla vyzkousena jiz v raném obdobi existence BiFE
(cit."") a na tuto praci postupné navézaly i dalsi*****. Ob-
jevilo se jiz také n€kolik Gspésnych pokusi o spojeni se-
lektivni adsorpce a mimotadné citlivé elektrokatalytické
odezvy****#*% Do kategorie specialnich interakci mize-
me rovnéz zafadit studie, zabyvajici se vlivem zvySené
1920 yltrazvuku®’ nebo piitomné polymerni mem-
brany " na selektivitu a detek¢ni schopnosti elektroana-
Iytickych méfeni s bismutovymi elektrodami.

Teoretické zdzemi

Jen stézi nalezneme ¢idlo, jehoz vlastnosti a chovani
by byly tak podrobné zmapovany jako u rtutovych kapko-
vych elektrod. Ctenafim Chemickych listd netieba zdiiraz-
novat, ze Ivi podil na tomto stavu ma ¢eskoslovenska elek-
trochemicka Skola, a to nejen diky klasiktim rtutové kapky
prof. Heyrovskému a prof. Ilkovicovi, ale i ¢etnym pokra-
Covatelim z pozdéjsiho obdobi (viz napf. prehled citaci
v referatech®”®). Ale i ve srovnani se znalostmi o rtut’o-
vych filmovych elektrodach (MFE), kdy nelze nevzpome-
nout piinos Florence® a Jagnera’, je teoreticka vybava
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elektroanalyzy s bismutovymi elektrodami velmi skromna.
V dosavadnich piispévcich, jeZ se o teoretitéjsi uvahy
pokousely a které se daji spocitat na prstech jedné ruky
(cit.">?%¥73%3%) " se vychazi vétsinou z analogie s MFE,
popt. nékterymi tuhymi elektrodami. Lze vSak ocekavat,
ze 1 na tomto poli brzy dojde k posunu vpted; minimalné
jevy spojené s tvorbou jiz zminénych slitin a jejich spoji-
tost s chovanim bismutovych elektrod si zvlastni pozornost
zaslouzi.

Specifika pfi konstrukci a miniaturiza-
ci elektrod, kombinace s moderni
instrumentaci

Uvedené technické aspekty uplatnéni bismutovych
a rtutovych elektrod Ize rovnéz povazovat za srovnatelné.
Napf. i nékdy zduraziiovany handicap klasickych kon-
strukei rtutovych kapkovych elektrod, kterym je mensi
spolehlivost v terénnich podminkach’, 1ze odstranit, pouzi-
jeme-li mikrovariantu HMDE (viz cit.**®) nebo elektrodu
v konfiguraci MFE (cit.'). Co se ty&e bismutovych elek-
trod, i nékolik malo let jejich uzivani ukazuje, Ze jednotli-
vé typy BIiFE jsou dobfe kompatibilni s moderni instru-
mentaci, a to v&etné pritokovych systémi?=%4%5%70 &
priruénich analyzatort, kde se mohou uplatnit miniaturni
integrované tfielektrodové cely, zhotovené technologii
sitotisku®®*.

Rozsah pouziti (flexibilita)

Prozatim nelze objektivn€ porovnat oblast vyuZzitel-
nosti bismutovych elektrod s jejich protéjsky ze rtuti, které
se intenzivn€ pouzivaji vice jak ptl stoleti. Vzdyt jen po-
moci elektrochemické rozpoustéci analyzy lze na rtuto-
vych elektrodach stanovit na sedmdesat elementli napfic
periodickou tabulkou a je§t¢ mnohem vétsi pole ptisobnos-
ti nabizi elektroanalyza organickych latek a biologicky
aktivnich slou¢enin®”®,

Na elektrodach z bismutu byly prozatim navrzeny ¢i
alespon predbézné testovany metody ke stanoveni ¢trnacti
prvki: Zn, Cd, Pb, Tl, In, Sn, Sb, Cu, Ni, Co, Mn, Cr, Mo
a U. Oblast elektroanalyzy organickych a biologicky dile-
zitych sloucenin zustava dosud prakticky netknuta, odhléd-
neme-li od nékolika viceméné pokusnych méfeni
s aromatickymi nitrolatkami'**?, molekulami DNA®""""2
&i s nepfimym monitorovanim insulinu’.

Toxikologie bismutu a rtuti

Vzijemnou konfrontaci elektrodovych materidla
z bismutu a rtuti Ize uzaviit jejich charakterizaci z pohledu
toxikologie. Vedle vseobecné povédomosti o ucincich
rtutnatych sloucenin a rozporuplnych udaji o toxicité ele-
mentéarni rtuti® je viak nutné uvést na pravou miru néktera
fakta zvodu referatu. Jde o mnohdy cernobilé vidéni
zastancl bismutovych elektrod, ktefi ve svych textech lici
bismut a jeho slouceniny jako takika neSkodné latky se
zanedbatelnym dopadem na Zivotni prostiedi a lidské zdra-
vi. Tyto tendence asi nejlépe vystihuje termin, ktery se
nedavno v této souvislosti objevil a jenz prezentuje bismut
jako ,,zeleny* (“green*) elektrodovy material®. Zalistuje-
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me-li ovSem v literatute, ktera se toxikologickymi aspekty
zabyva hloubéji, zjistime, Ze skutecnost je pon€kud jina.
Nékteré prameny®’* uvadgji, e klinicky prokazané otravy
slouCeninami bismutu pfipominaji né¢kterymi rysy intoxi-
kace olovem nebo i rtuti. Podobnost je nejen ve zptusobu
otravy (oralné¢, kontaktem s pokozkou), pfislusnych sym-
ptomech (nadmérné slinéni, zaludecni problémy, povlaky
na dasnich) ¢i v moznosti chronického prubchu, ale
ivtom, Ze za zvlast jedovaté plati organokovové derivaty
BI(CH3)3 a BI(C5H5)3

Toxicita bismutitych soli je davana do souvislosti
s neobycejnou adsorpéni schopnosti iontd Bi** (cit.**).
V elektrochemii si této vlastnosti mimochodem povsiml jiz
objevitel uhlikovych pastovych elektrod Adams a popsal ji
jako ,,pam&tovy efekt*; mimofadnou piilnavost Bi*" také
dobfe znaji v laboratofich pro stopovou analyzu, kde po
praci se stanovenim téchto iontli museli fesit pietrvavajici
problémy s jejich vSudypfitomnym vyskytem: v laborator-
nim nadobi, v cizich roztocich, ale i v nabytku ¢i dokonce
na sténach mistnosti, kterd byla vybavena pfetlakovym
filtradnim zafizenim (viz odkazy v praci’).

Na druhou stranu je vSak nutno dodat, Ze samotny
bismut neni toxikologicky hodnocen viibec®*’* a Ze slou-
Ceniny bismutu zpusobuji vaznéjsi otravy az ve vyssich
davkach (viz hodnoty LDsy v literatufe64), z ¢ehoz se da
usuzovat, ze v porovnani s dal§imi tézkymi kovy je mira
toxicity bismutitych soli pfece jen niz§i. Tomu nakonec
odpovidaji i statistiky o jejich pomérné masivnim vyuziva-
ni v kosmetickém a farmaceutickém primyslu, ackoliv
také zde lze v poslednich letech zaznamenat u vyrobct
jistou zdrzenlivost®®,

Rada vy3e uvedenych tdajii ukazuje na jisté analogie
se rtuti, ¢imZ se jen potvrzuje, Ze hodnoceni toxicity t&z-
kych kovu v elementarnim stavu vedle jejich sloucenin je
znac¢n¢ problematické a vyzaduje pfinejmenSim obezfet-
n¢&jsi formulace.

3. Piiprava a vlastnosti bismutovych elektrod

Z pohledu vyvoje nového typu elektrody ¢i senzoru je
obdobi pouhych péti let stale jesté pocatecni etapou, v niz
se vhodné typy a konfigurace teprve hledaji. To plati dvoj-
nasob pro elektrody s povlaky kovl, jejichz vysledné
vlastnosti zavisi na souhte celé fady faktord, pocinaje vol-
bou nosné elektrody (substratu) a zpiisobu piipravy filmu.
Nasledujici odstavce dokladaji, Ze i v tomto ohledu nabize-
ji elektrody na bazi bismutového filmu a kompaktniho
bismutu pestrou paletu moznosti.

3.1. Typy substratd a jejich konfigura-
ce v podobé bismutovych elektrod

Obr. 1 zachycuje schematicky konfigurace vsech
elektrod, které byly dosud pouzity jako substraty pro po-
vlaky bismutu nebo poslouzily jako nosny element pro
kompaktni kovovy bismut nebo uhlikové matrice
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detail

Obr. 1. Piehled pouzitych konfiguraci bismutovych elektrod; a)
diskové elektrody: GCE, CPE, IGE a BiBE (1 — télo z PTFE, 2 -
disk: @ = 2—4 mm); b) GCE-RDE; ¢) CFiuE (1 — sklenéna tycin-
ka, 2 — kontakt z Cu-dratku, 3 — epoxidova pryskyfice, 4 — uhliko-
vé vlakno); d) PLE ( 1 — nastavec, 2 — grafitova tuha: 60x0,5 mm,
3 — epoxidové tésnéni); e) SPE (prouzkova varianta; 1 — keramicky
nosic: 40x10x0,5 mm, 2 — izola¢ni vrstvicka laku na nehty, 3 —
uhlikovy inkoust); f) EH-CPE (1 — korpus z plastu, 2 — uhlikova
pasta, 3a—c — tii topna télesa z médi); g) GrE (1 — hranolek z PTFE:
40x10x2 mm) s podélnym zlabkem: 40x3x1 mm, 2 — mosazny
kontakt, 3 — napln z uhlikové pasty, 4a,b — dvé plastové vlozky.
Vyznam pouzitych symbolt a zkratek: viz ptislusny seznam

s pfimisenym praskovym bismutem, popt. pevnym Bi,Os,

Diskové elektrody (obr. 1a). Predstavuji zdaleka nej-
roz§irenéjsi typ nosice pro povlaky bismutu. Mezi jednotli-
vymi alternativami prozatim dominuji komer¢né vyrabéné
elektrody ze skelného uhliku (GCE) s kruhovymi disky
o priméru 2 az 3 mm, jejichZ vyhodou je snadna dostup-
nost a spolehlivost, je-li jejich pracovni povrch nalezité
vyleitén a odetien®"*’. Vyzdvihovana je i vyborna adheze
bismutu na GCE, kterou Ize dale zlepsit elektrochemickou
aktivaci — cyklovanim — pied vlastnim vylucovanim fil-
mu.

Levngjsi alternativou muze byt elektroda z grafitu
impregnovaného voskem, IGE (cit.?”) nebo grafitova tuha
v pouzdie z Teflonu (PLE, cit.**, obr. 1d), které nevyzaduji
takovou péci pii obnové povrchu, ale maji ponékud vyssi
pozadi. V druhém piipadé je vSak nutno vzit v potaz pod-
statné mensi plochu elektrody, ale i skutecnost, ze porovita
tuha s vylouenym povlakem bismutu mulze vykazovat
znaéné adsorpéni schopnosti (tomu nasvédéuji také Savlo-
vit¢ zahnuté zavislosti intenzity signalu na dobé akumula-
ce v puvodni praci®®).

Roli elektrodového substratu s diskem mohou zasta-
vat i me¢kké uhlikové pasty, at’ jiz v klasickém sloZeni jako
binarni smési grafitového prasku a mineralniho ¢i silikono-
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vého oleje*'** nebo i specialnd modifikované pridavkem

dalii latky®'**® (viz dale). Konetné do podoby disku
o priméru 4 mm lze upravit i roubik kovového bismutu
a zhotovit tak celobismutovou elektrodu, BiBE, kterd je
prezentovana jako novy typ tuhého ¢idla pro elektroanaly-
tické aplikace™. Termin ,,novy* pochézi od autort, kteii ve
svém hodnoceni nezohlednili, Ze prakticky téze povahy je
i elektroda typu Bi/Bi,Os (cit.”’), pouzivana pro méteni pH
v dobach, kdy prvni sklenéné elektrody jesté nedovolovaly
spolehlivou indikaci v roztocich o vysoké alkalité. V této
souvislosti je nutno uvést, ze tyto elektrody byly konstruo-
vany i jako grafitové ty&inky s povlakem bismutu’’, tzn.
v podobé piipominajici soucasné typy BiFE. U elektrod
z roubiku bismutu pfili§ nezaujala nutnost diikladné che-
mické & mechanické regenerace povrchu’', a proto se
BiBE nakonec doporucuje pouZzivat s elektrolyticky vylou-
genou vrstvigkou Bi,0; (cit.”®), jeZ je Gasteénd vodiva
azniz lze povlak bismutu v pfipad¢ potieby pfipravit
i béhem vlastniho méteni postupem in situ.

Rotujici diskova elektroda (GCE/RDE, obr. 1b). Za-
timco elektrody tohoto druhu nalezly znacnou oblibu
v elektrochemickych studiich pro piesné definované hyd-
rodynamické podminky®, v praktické elektroanalyze neni
jejich pouzivani tak casté a nejinak tomu je i v pfipadé
BiFE. Autofi dodnes jediného piispévku’’ odtvodituji
pouziti rotujici elektrody kinetickymi vlivy u sledované
reakce, ktera pifi studiu mechanismu vyzadovala velmi
efektivni transport latky k elektrodé, dosazitelny pii 2500
az 3000 ot min™".

Viaknové a dratkové mikroelektrody (obr. 1c). Obliba
miniaturnich elektrod v moderni elektroanalyze ma reflexi
i mezi bismutovymi elektrodami. Nosné elektrody, labora-
torné zhotovené z uhlikovych vlaken™****%*' a platino-
vych & zlatych dratka®** se osvédgily predeviim
v kombinaci s bismutovymi povlaky vyloucenymi in situ.
Jednotlivé p-elektrody pak vice ¢i méné prokazaly pred-
nosti, které se od nich ocekavaly: funkCnost ve vysoce
ziedénych roztocich, nizsi prispévek kapacitniho proudu
k celkovému signalu, efektivni pfenos hmoty bez nutnosti
nucené konvekce (tj. michani) a v neposledni fadé
i dobrou kompatibilitu s miniaturnimi celami pritokovych
detektord®. Masov&jsimu rozsifeni p-BiFE vsak budou
stat v cest¢ méné praktické postupy regenerace vétSiny
substrati, kde je nutno mit neustale na paméti jejich malou
mechanickou odolnost.

Tistené elektrody a integrované elektrodové cely
(obr. le). Nastup tisténych elektrod, SPE, neminul ani
oblast elektroanalyzy s BiFE; mezi prvnimi testovanymi
substraty byly pravé elektrody vylisované na tiskaiskych
strojich™'"'®. Jejich pfednosti se mély stat piedeviim
moznosti vyroby ve vétSich sériich s jednorazovou aplikaci
kazdého senzoru, vyuziti principu ptimé modifikace uhli-
kovych matric a diky planarni konfiguraci spolu s malymi
rozméry i pouziti pfi méfenich v proudicich kapalinach.
Slibna je i perspektiva malych integrovanych cel, které na
plose 1,3 mm* zahrnuji kompletni tiielektrodovy systém:
pracovni a pomocnou uhlikovou elektrodu a referentni
¢idlo v podobé vytvrzené kaSe z 85 % Ag + 15 % AgCL
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U tisténych substrati pro filmy bismutu je také co zlepSo-
vat, napf. u varianty z obrazku jsou to detek¢éni schopnosti
a reprodukovatelnost odezvy prouzkii ze stejné Sarze™.

Elektricky vyhrivané elektrody (obr. 1f). Zajimavou
konstrukci, pfipominajici vzhledem prutokovy detektor, se
miiZe pochlubit elektrodovy korpus, vyvinuty specidlné
pro méfeni za zvySené teploty. Systém tifi odporovych
télisek umozni vyhtat bezprostfedni okoli elektrodové
naplng — bud’ z uhlikové pasty'® nebo kovového bismu-
tu’""* — az na 60 °C, ¢imz se napf. pii elektrolytické aku-
mulaci tézkych kovi docili transportnich podminek srov-
natelnych s michanymi roztoky. Otazkou zlistava, zda
zvySena teplota nemuze stimulovat nékteré nezadouci pro-
cesy, které zhorsi kvalitu pouzitého elektrodového materi-
alu; v pripadé uhlikové pasty jeji pozvolné vysouseni
a u kovového bismutu moznou oxidaci a hydrolyzu povr-
chové vrstvy.

Zldbkové (,, korytkové*) elektrody s uhlikovou pastou
(GrE, obr. 1g). Predstavuji prozatim posledni specificky
typ substratu, ktery byl pouzit pro testovani bismutovych
povlaki. Jde o jakysi hybrid®’® mezi klasickou CPE
a prouzkovou variantou SPE, jejiz design byl i pivodni
predlohou. GrE lze doporucit pro méteni, kde je predmeé-
tem z&jmu studium slozeni substratu, protoze vyména uhli-
kové pasty je pohodInéjsi a mnohem rychlejsi neZ u tradic-
nich pouzder. Pro svoji geometrii a mensi velikost maji
zlabkové elektrody dobré vyhlidky i jako soucast detekc-
nich cel pro méteni v prutoku a to hned ve tiech riznych
formach — s béznou (nemodifikovanou) uhlikovou pastou
jako BiF-GrE nebo s chemicky modifikovanymi pastami
v podobé Bi,03-GrE, resp. Bi-GrE.

3.2. Zpisoby vylucovani povlaki a
prava bismutovych elektrod k
feni

pri-
mé-

Vedle nosné elektrody je zpiisob piipravy aktivni
vrstvy bismutu dal§im dulezitym Cinitelem, ktery urcuje
vysledné vlastnosti daného typu BiFE popt. BiE. Ve vétsi-
né je rozhodovani o pfislusném rezimu vylucovéani do
zna¢né miry usnadnéno zamyslenym pouZitim elektrody,
tj. pozadavky konkrétni metody a moznostmi uvazované
méfici techniky®'%6"62,

Rezim vylucovani in situ

Nejbéznéjsi variantou rezimu in situ je postup, kdy se
povlak (film) kovu na elektrodé vyluCuje elektrolyticky
pfimo v méfeném roztoku, a to simultanné s analytem ¢i
analyty za podminek prekoncentra¢niho kroku anodické
rozpoustéci voltametrie a ptibuznych technik.

Tento zpusob je nejfrekventovangjsi i co se tyce pri-
pravy bismutovych filmovych elektrod. Zdrojem bismutu
je vhodna disociujici sul, obycejné Bi(NOs);, pridavana
do analyzovanych roztokti o koncentraci alespoin 10x az
20x vyssi, nez jsou ocekdvané koncentra¢ni Grovné stano-
vovanych iontd**%2. Redukce bismutité soli in situ se
provadi potenciostaticky, tj. za konstantniho potencialu,
ktery musi byt natolik negativni, aby umoznil nejen vylou-
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¢eni samotného filmu, ale i redukci vSech ostatnich stano-
vovanych iontll. Pfi analyzich v rezimu in situ byva poten-
cial depozice volen v intervalu —1,4 az—1,0 Vvs Ag/
AgCl, coz jsou hodnoty dostate¢né pro vétsSinu béznych
jontd, véetng Zn>*, Cd*", Pb** , TI" a Cu*". Ve vyjimed-
nych ptipadech, napf. pro vyluovéni a reoxidaci manga-
n’* se 1ze setkat i s depozicemi za hranici —1,7 V vs
Ag/AgCl. Povlaky bismutu vyluované in situ obvykle
poslouzi pouze pro jedno méfeni a v zavéru rozpoustéciho
kroku jsou z povrchu elektrody odstranény elektrochemic-
ky, tj. aplikaci potencialu, ktery umozni oxidaci a tim
irozpusténi bismutu z povrchu elektrody. Pfi néasledném
méfeni je pak povlak bismutu béhem koncentra¢niho kro-
ku vytvoten znovu a jsou-li jeho podminky konstantni, pak
i kvalita a chovani nového povlaku jsou srovnatelné
s pfedchozim(i). Tento princip neni vyluéné spjat s BiFE,
nybrz pochézi ze zkugenosti se rtutovymi filmy®°.

V elektroanalyze s bismutovymi elektrodami nalezla
mimofadnou oblibu nosnd média na bazi octanového
pufru®"%? (odhadem az 90 % pivodnich studii a aplika¢nich
méfeni bylo provadéno ve ziedénych roztocich CH;COOH
+ CH3COONa s pH 4,0 az 4,5; viz také tabulky v odst. 4).
V elektrolytech tohoto slozeni, jez maji zanedbatelné kom-
plexotvorné schopnosti’®, 1ze piipravu bismutovych povlaki
v rezimu in situ vyjadfit trivialni rovnici

Bi** + 3e — Bi (la)

U roztokl obsahujicich komplexotvorné anionty jako
napf. chloridy a bromidy®* nebo hydroxidy®® se povlak
bismutu pii depozici in situ vytvéii podle obecného sché-
matu

BiX,"®~ + 3e — Bi + nX

(kde X = CI, Br nebo OH),

jenz naznacuje, Ze v takovych piipadech je vhodné volit
ponékud negativnéjsi potencidly pro ucinné vyredukovani
bismutu z pfislusnych komplexa (avsak vzhledem k jejich
relativné nizsi stabilit¢ nejde o nijak dramatické rozdily
vporovnani smédii  typu  octanového  pufru®®).
V souvislosti s méfenimi v rezimu in situ je nutno jeSté

upozornit na nebezpeci nevratné hydrolyzy bismutité so-
1316162

Bi** + H,0 —» BiO* + 2H' 2)

v méfenich, kde jsou tendence zvolit velmi nizké koncent-
race Bi*" (napf. pii stopové analyze) nebo elektrolyty
o vétsim zfedéni, jaké se pouzivaji pii experimentech
s mikroelektrodami.

Bismutové elektrody nabizeji i druhou moznost pii-
pravy a méfeni v rezimu in situ. Jedna se o Cidla, jejichz
charakter dovoli modifikovat pivodni elektrodovy materi-
al vhodnou slouceninou bismutu, ze které se kov ve formé
povlaku vyredukuje rovnéz v pribéhu méfeni — pfi nahro-
mad’ovacim kroku. Prvni praktickou realizaci takového
piistupu  predvedl Kalcher se spolupracovniky'”'®
s vyuzitim pevného oxidu bismutitého, Bi,Os(s), ktery byl
pfimichdn v mnoZzstvi 1 az 5 % hm. do uhlikové matrice.
Na povrchu takto modifikovanych uhlikovych past’'?%%
a uhlikovych inkoustt™ se povlak bismutu vytvati pii —1,0

(1b)
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az —0,8 V vs Ag/AgCl, a to v zavislosti na pH prostiedi:
Bi,O3(s) + 6H" + 6 — 2Bi + 3H,0 (3a)

Bi,Os(s) + 3H,0 + 6 — 2Bi + 60H  (3b)

Jelikoz hodnoty potencidlii pro transformaci oxidu
bismutittho na kovovy bismut jsou srovnatelné
s potencialy redukce iontti Bi** b&hem klasické depozice in
situ, senzory typu BiOs;-CPE a Bi,O0;-SPE nevyzaduji
zadné specidlni podminky. Naopak — ve srovnani s dal§imi
typy BiFE jejich pouziti méfici postupy jesté zjednodusi,
protoZze elektrody modifikované Bi,O5 nepotiebuji v analy-
zovanych roztocich zadnou bismutitou sul. Pfes tuto ne-
spornou vyhodu jsou vSak dosavadni vysledky s témito
elektrodami spise za ocekavanim, a to kvuli vys§imu poza-
di, kter¢é mize mit pfic¢inu v prilisné heterogenité obou
elektrodovych materiald, ale i ve vySe uvedené redukci
(3a,b), probihajici ve dvou riznych fazich. Jista zlepseni
a zaroven zajimavé anomalie v reakéni kinetice anorganic-
kych i organickych oxidacné-redukénich systémt nabizi
obdobna konfigurace — kompaktni bismut s anodicky vy-
loucenym povlakem Bi,O; (cit.56).

Depozice z pokovovacich roztokit (rezim vylucovani ex situ)

Vylucovani bismutovych povlakii ze specialnich po-
kovovacich (plating) roztokd bylo poprvé popsano pfi
pfipravé BiFE pro stanoveni niklu adsorpcni voltametrii
s katodickou detekci v komplexu s dimethylglyoximem'!,
jehoz tvorba vyzaduje zasadité prostiedi a kde tradi¢ni
depozice in situ nepfichdzi v uvahu z divodl hydrolyzy
jonttl Bi**. Vylu¢ovani na pfedem vylesténé GCE probihalo
v nemichaném roztoku 0,1 M octanového pufru s 0,1 g I"*
Bi(NO3); pii potencialu —1,0 V vs Ag/AgCl po dobu
8 min. Pro takto zhotovené povlaky ¢i filmy je charakteris-
tické, Ze jsou mnohem kompaktné€j$i a stabiln€j$i nez
u depozice in situ a mohou proto byt pouzivany pro celou
sérii m&feni®'’; podminkou viak je, aby v prib&hu roz-
poustéciho kroku nedochézelo k jejich oxidaci. Tyto divo-
dy pak vedly né&které skupiny k otestovani externiho vylu-
¢ovani bismutu i pro potieby anodické rozpoustéci volta-
metrie, ASV (cit.*"). P¥i navrhu slozeni pfislusnych poko-
vovacich lazni se nejprve vychazelo z analogie s MFE a
komeréné dodavanych roztokt” pro rozpoustéci (chrono)
potenciometrii®’, které jsou siln& kyselé a obsahuji vyssi
koncentrace chloridd, jejichz komplexotvorné tcinky tdaj-
né stoji za vysokou reprodukovatelnosti takto priprave-
nych rtutovych filmia™’. K piipravé BiFE pro anodicka
méfeni se vSak podobné roztoky — napt. 0,5 M HCIl +
0,001 M BiCl; (cit.*") — piili§ neosvédéily, a to ani pfi
pouziti potencialu depozice —0,5 V, u n¢hoz se jesté tolik
neprojevuje vysokd acidita roztoku a moZny vliv vyluco-
vani vodiku.

S ptili§ kyselymi pokovovacimi médii nebyly dobré
zkugenosti ani pozd&ji*'*!. Divodem mize byt paradoxni
zjisténi, Ze pro redukci iontt Bi**, jez jsou nejstalejsi pravé
v silné kyselych roztocich®, se vysoka acidita analyzova-
nych roztokt nedoporucuje®’. Posledni zkusenosti ukazuiji,
ze vhodnym médiem k externimu vylucovani pro anodicka
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méfeni je koncentrovanéjsi octanovy pufr s malym mnoz-
stvim bromidu, napft. 0,2-0,5 M CH;COOH + CH;COONa
+1.107° M KBr (cit.*”). Je viak pozoruhodné, e i vysoka
acidita vyluc¢ovacich roztokl neni na zavadu u povlaki pro
katodickd méfeni. Dokazuji to i prace Bobrowského
a spol., ktefi modifikovali starsi piedpis® a navrhli ldzen
o slozeni 1 M HCI + 0,5 M LiBr + 0,02 M Bi(NOs);, jez
poslouzila k ptipravé BiFE pro detekci extrémné nizkych
koncentraci kobaltu’™*’. Roztoky téhoz typu byly pouzity
i ke studiu procesu vylu¢ovéani bismutu®***. Také v t&chto
pripadech se osvédcila piedevs§im piitomnost halogenido-
vého iontu.

Priprava povrchii elektrod na bazi kovového bismutu

Oba typy elektrod, které nefunguji na bazi bismutové-
ho povlaku, diametralné odliSuje zptisob pfipravy k méie-
nim. U ¢idel z kompaktniho bismutu jde o pomérné zdlou-
havé operace: ¢isténi povrchu mechanickou cestou a jesté
v ultrazvuku® nebo aZ pé&timinutova chemicka regenerace
skoro po kazdém zaznamu®’. Ve srovnani s témito proce-
durami je piiprava povrchu uhlikovych past s praskovym
bismutem velmi snadnd a rychla. Vrstvu pouzité pasty
staci lehce setfit a Bi-CPE je okamzité pfipravena k dal$im
meéfenim, pfitom vlastnosti uhlikovych past s obsahem
8 a7 33 % Bi jsou prakticky neménné po fadu dni>®*. Poné-
kud dikladnéjsi otér vyzaduje bismutova pastova elektro-
da (BiPE, cit.””), a to kvili svému hrubsimu povrchu. Aé-
koliv vysledky méfeni s touto elektrodou nebyly valné,
pouzita smés 1,0 g bismutového prasku a 0,25 ml silikono-
vého oleje za zminku urcité stoji. Predstavuje totiz unikat-
ni druh elektrodového materidlu — pastu, kterd miize fun-
govat i bez uhlikového prasku.

Mikrostruktura poviakii bismutu

Strukturni povaha bismutovych povlaki a jejich sou-
vislost s elektrochemickymi vlastnostmi byla predmétem
zdjmu jiz od samotného pocatku existence BIFE
(cit,326:3337:391546162) “ 05 je jen dalsi z fady podobnych
rystt s MFE. Jako nastroj k pozorovéani vyloucenych bis-
mutovych filma poslouzily techniky optické mikroskopie
(OM, cit.’"), elektronové mikroskopie (SEM, cit.>?%3%3%)
a mikroskopie atomovych sil (AFM, cit.”’), n&kdy
i v kombinaci s rentgenovou sondou pro pfimou analyzu
slozeni povrchovych vrstev™>*. Jednotlivé studie se vétsi-
nou shodly v tom, ze povlaky bismutu jsou slozita uskupe-
ni krystalické povahy, jejichz struktura zavisi na podmin-
kach depozice jesté vice, nez je tomu u rtutovych filmu.
Zatimco ve vrstvach rtutovych mikrokulicek o viceméné
pravidelném uspofadani se méni hlavné jejich pomérna
velikost a ¢etnost na dané plose, u povlakl bismutu byly
zaznamenany i vyrazné rozdily v jejich celkové morfolo-
gii. Napf. bismut vylouceny z acetatového prostiedi pripo-
mind filmy rtuti — vytvafi miniaturni objekty Sedivého
zbarveni a nepravidelného tvaru, rozeseté po povrchu pou-
Zitého substratu®®*>*. Kompaktngjsi vrstvy, vyredukované
z prostiedi halogenidovych komplex®®*>*¥, jiz nabyvaji
pravidelngjSich ryst a romboedrické (klencové) krystaly
bismutu®® ziskavaji charakteristicky vzhled, pfipomina-
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Obr. 2. Mikrostruktura povlaku bismutu vylouceného na
uhlikové pasté; Experimentalni podminky: p.r.: 0,5 M HCl +
0,005 M BiCl; (pH 0,3), tpep = 120 s, Epgp = -0,5 V vs Ag/AgCl,
SEM (zvétseni: 1 : 5 000)

jici shluk jehlicek ¢i vétvicky jehli¢nanu. Toto pfirovnani
doklada i obr. 2 se snimkem povrchu povlaku vylou¢eného
externé z média na bazi chloridi. Vysledky mikroskopic-
kych studii nasvédcuji, ze nékteré rozdily v chovani bis-
mutovych a rtutovych elektrod 1ze vysvétlit pravé odlis-
nou mikrostrukturou — a to pomérné ¢lenitym povrchem
bismutovych povlakii v porovnani s pfece jen usporadané;j-
§imi strukturami rtutovych filma®'° nebo takika idealné
hladkym povrchem rtutovych kapkovych elektrod®”,

3.3. Zakladni elektrochemické charak-
teristiky bismutovych elektrod

Polarizovatelnost a operacni schopnosti v zavislosti na
slozeni nosnych médit

Tabulka I pfinaSi souhrnny piehled charakteristickych
polarizacnich dat a pfibuznych udaji pro vSechny zakladni
typy elektrod s bismutovymi povlaky nebo s kovovym
bismutem. V obecnéjsim pohledu lze elektrody na bazi
bismutu charakterizovat jako ¢idla se sluSnym opera¢nim
rozsahem v oblasti zapornych potenciald, ktery je vétSinou
§irsi, nez nabizeji bézné pevné elektrody z drahych kovi ¢i
uhlikatych materialti. V elektrochemické rozpoustéci ana-
lyze (ERA) je pouzitelny rozsah potencialt, tzv.
,potencialové okno“, urCen na jedné strané probihajicim
vyvojem vodiku, coz plati pro polarizaci v obou smérech,
zatimco u anodického zdznamu je limitni hranici rozpous-
téni bismutu. Na tomto mist¢ nektefi autofi upozorfiuji na
vyjimku, kterou je detekce médi na BiFE v rezimu ASV
(cit."*%"6%). JelikoZ potencial reoxidace Cu — Cu’* je pozitiv-
n&j§i nez u reakce Bi — Bi’", pik Cu leZi az za signdlem Bi
a vlastni detekce probihda mimo opera¢ni rozsah BiFE. Z tohoto
diivodu 1ze opravnéné namitat, Ze se nejedna o méfeni na bis-
mutovém filmu, ale o simultanni reoxidaci bismutu a médi na
povrchu pouzitého elektrodového substratu.
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Zvlastnosti varianty BiFE pfipravené v rezimu in situ je
nepochybné€ diskontinuita pouZzitelnosti v zavislosti na pH
elektrolytu. Pfi prostudovani jednotlivych polarizacnich cha-
rakteristik a pfisluSnych pozndmek nelze piehlédnout, Ze
tento typ BiFE byl dosud pouzit v rozmezi pH 1,0-6,5 a poté
az 12,0-13,5. Zbyvajici interval, tj. pH 7-12, ziistava pro
méfeni po depozici in situ jakymsi ,,tabu®, protoze v téchto
roztocich dochazi k prokazatelné hydrolyze Bi’* (cit.’"),
pri¢emz vzniklé precipitaty soli bismutylu za danych pod-
minek povlaky bismutu netvofi, nebo vznikaji filmy nato-
lik tenké, Ze jsou zcela nefunkéni*'. Je viak nutno znovu
zdiraznit, ze se jedna o specificky rys rezimu in situ; sil-
n¢jsi bismutové povlaky vyloucené externé (popt. povrchy
elektrod z kovového bismutu) lze pouzivat i v zésaditych
roztocich, aniz by byly zaznamenany vyraznéjsi projevy
nestability' '3,

Zkusenosti a vysledky velké vétsiny publikovanych
praci ukazuji, ze jako optimalni prostfedi pro meéfeni
s bismutovymi elektrodami, a to se vSemi typy bez vyjim-
ky, jsou nosnd média s pH 4 az 5. Elektrolyty s timto pH,
tedy zejména octanové pufry o koncentracich 0,05 az
0,2 mol "', jsou jesté dostatené kyselé na to, aby zabrani-
ly nezadoucim hydrolytickym pochodiim a na druhou stra-
nu jiz nemaji takovou aciditu, aby byla méfeni pozname-
nana problémy s vylu¢ovanim vodiku pfi aplikovani nega-
tivngjsich potenciala® 2. Do oblasti niz§ich pH spadaji
zfedéné roztoky HCl a HNOs, které se prileZitostn€ uplat-
nily ve smési se solemi bud pro pfipravu médii
s komplexotvornymi uéinky** nebo v podobé& vzorki oky-
selenych na pH 1-3 kvili potlaceni matricového efek-
(2836384445

Funkénost BiFE pfipravenych in situ pfi méfenich
v silné alkalickych roztocich je dal$i zajimavosti. Hydroly-
za bismutitych iontd pii pH > 12 jiZ nenastava, protoze
hydroxidovy anion vaze Bi*" do komplexi, jez pak slouzi
jako samotny zdroj bismutu béhem depozice™ :

Bi** + OH" — BI(OH)* (4a)

Bi(OH)** + 3e” — Bi + OH" (4b)

Na vzristu a posunu rozpoustéciho piku bismutu bylo
prokézano, Ze uginnost vazani iontii Bi*® do hydroxokom-
plexi dle ptikladu reakce (4a) vzrista s rostouci koncent-
raci NaOH ¢i KOH v roztoku. Lze ptredpokladat, ze vzni-
kaji 1 vyS8i a stabilnéjsi komplexy, nebo dokonce polynuk-
learni struktury typu Bi,(OH), """ (cit.”¥). Komplexo-
tvorné schopnosti aniontu OH™ se samoziejmé projevi i na
dal$ich iontech pritomnych ve vzorku, coz nabizi i nové
moznosti jejich vzajemného rozliSeni. Cely postup tento-
krat nema alternativu v ptipadé MFE pfipravovanych in
situ, jelikoz hydroxidy srazeji rtutnaté soli jako hydratova-
ny oxid HgO . n H,O a rtutové filmy se v roztocich alka-
lickych hydroxida prakticky nevytvareji*>.

Rozpoustéci charakteristiky kovii a nékteré pribuzné
aspekty

V tabulce II jsou shrnuty rozpoustéci charakteristiky
vSech kovi, které byly dosud na bismutovych elektrodach
analyzovany né€kterou z technik ERA. Vybrany byly tako-
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Tabulka I
Polarizacni charakteristiky bismutovych elektrod v riznych nosnych elektrolytech
Nosny elektrolyt * pH Polariza¢ni data Experimentalni parametry Specifikace poza- Lit.
(médium) exp.’ di kritériem “Sy /
Ex € Eg;¢ Typ elektrod Technika SN(KV), ,
[V] [V] (r?;im depoz}i,ce) (mod) Dalsi pozndmky
0,1 M H,SO4 1,2 -1,20 -0,11 BiF-CPE ASV nizka Groven po- 31
(in situ) (DP) zadi: <10 %
0,1 M HCI1O;4 0,9 -1,05 +0,01 BiF-CPE ASV zvySena Urovei 31
(in situ) (DP) pozadi: 10-20 %
0,1 M HC1 09az -1,05az -0,10az BiF-GCE, CPE, AC)SV  <10% 13,28
L1 -0,80 +0,05 CFiuE, BiBE (DP,SW) 31,56
(in situ,--)
0,01-0,1 M HNO; 1,0az  -1,10az -0,05 BiF-CPE, BDDE ASV 10-20 % 31,44
2,0 -1,00 (in situ) (DPV)
0,01-0,2 M octanovy 4,2az -l14az -025 BiF-GCE, CPE, Ccv <10 %, 5,12,13,
pufr (AcP) 5,0 -0,80 az-0,05 PLE, CFi—, Aupg  (LS) 10-20 % 28,31,
Bi-CPE, BiBE, ASV 35,
GrE, BiF-GCE+Nf  (DP,SW) 40, 41,
(in, ex situ, --) SP (PSA, 51,
CCSA) 56,57,
69
0,2 M CH3COONa 6,0az -1,50az >-0,3 BiF-GCE, BiBE ASV <10 %, 43, 56
8,0 -1,30 (ex situ, --) (SWV) 10-20 %
0,2 M vinanovy pufr 6,2 -1,30 -0,35 BiF-CPE ASV >20 %; 31
(in situ) (DPV) vysoké pozadi
0,2 M KC1 6,5 >-1,4 -0,20az BiF-CPE ASV 10-20 % 31
—-0,03 (in situ) (DPV)
0,1 M NaCl 6,7 >-14 —-0,20 az  BiF-CFipuE ASV 10-20 % 28
-0,03 (in situ) (DPV)
0,1-0,2 M fosfatovy ~ 7,0az  -1,30az >-0,2 BiF-GCE, CPE ASV 10-20 %; 13,31
pufr 7,3 -1,20 (ex, in situ) (DPV) absence Sg;
0,2 M boratovy pufr 8,5 -- -- BiF-CPE ASV <10 %; bez Sp; 31
(in situ) (DPV)
0,01-0,2 M amonny  9,0az  -140az -- BiF-GCE, CPE AC)SV  <10%; bez Sg; 13,31,
pufr AmP) 9,7 -1,20 (ex, in situ) (DP, SW) 34
0,01-0,5 M NaOH 12,0az >-1,5 -0,45az BiF-CPE, BiBE ASV >20 %, znacné 32,56
13,1 az —1,3 -0,57 (in situ, --) (DPV) Siroky Sg;
0,01-0,5 M KOH 124az  >-1,5 -0,45az  BiF-CPE ASV >20%; znaéné¢ 32
13,7 -0,58 (in situ) (DPV) Siroky Sg;
Brittonovy- 2,0az  <-1,0 >-0,3 BiF-GCE CV FIA (bezspecifikace 13,42
Robinsonovy pufry 10,0 (ex situ) (LS) urovné pozadi)
(HA)
0,05 MHCI+0,15M 14 > -1,0 >-0,4 BiF-CPE SP 10-20 % 24
KCl1 (in situ) (PSA)
0,05 MHCI+0,I5M 14 > -1,0 > 0,4 BiF-CPE SP <10% 24
KBr (in situ) (PSA)
0, M HNO;+ 1M 1,0 < -1,0 +0,04 BiF-CFipE ASV 10-20 % 28
KNO; (in situ) (DPV)

? viz také Seznam symbolii a zkratek; ® orientaéni experimentalni hodnoty; © katodicky limit (viz *'), udano jako rozmezi
hodnot z vice pramenti a vztazeno viéi Ag/AgCl/3M KCl; ¢ potencial rozpoustéciho piku Bi (cit. *'); © specifikace trovné
pozadi: primérny Sum v daném potencialovém rozsahu vztazeny k signalu Sumu pfti katodickém limitu
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Tabulka Ila
Rozpoustéci charakteristiky pikli kovli na bismutovych elektrodach ve vybranych nosnych elektrolytech
Ion, 0,1 M HCI 0,1 M octanovy pufr Lit.
atom (pH1,0) * (pH 4,5) *
Ep L5 Typ elektrody; ° Ep ISP Typ elektrody;
viz*® V1% [mA]>¢ Poznamky: [V] [uA] Poznamky:
Mn?* -- -- BiF-CPE; pfi méfeni -1,75; - BiF-CPE, BiF-BDDE; 31
pik neidentifikovan -1,55 0,2 vyrazné zvySené pozadi,
deformovany pik (vyvoj Hy)
Zn** -- -- BiF-CPE; -1,18 az 2,0 az  BiF-GCE, BiF-IGE, BiF-CPE, 5,21, 27,
pik neidentifikovan -1,10 11,5 Bi,0;-CPE, Bi-CPE, BiF-SPE, 31, 35, 54,
BiF-BDDE, BiF-PLE, BiBE = 56
cd* -0,81 0,3 BiF-GCE, -0,83 1,5 az  BiF-GCE, BiF-IGE, BiF-CPE, 5,21, 27,
BiF-CPE az 0,77 30 Bi,0;-CPE, Bi-CPE, BiF-SPE, 31, 35, 54,
BiF-BDDE, BiF-PLE, BiBE = 56
Pb** -0,53 0,3 BiF-GCE, -0,63 1,5 az  BiF-GCE, BiF-IGE, BiF-CPE, 5, 15,21,
BiF-CPE az —0,50 25 Bi,0;-CPE, Bi-CPE, BiF-SPE, 27, 31, 35,
BiF-BDDE, BiF-PLE, BiBE 54, 56
TI -0,76 0,2 BiF-CPE; -0,79 1,3 az  BiF-GCE, BiF-CPE, 12,31
znacné Siroky pik az —0,71 15 BiF-PLE
In** -0,70 0,2 BiF-GCE, BiF-CPE, —0,81 az 0,8 az  BiF-GCE, BiF-CPE 12,31, 46,
pomérné nevyvinuty pik | —0,67 19 47
Sn* -0,56 0,2 BiF-CPE; deformovany | -- -- BiF-CPE, Bi-CPE; 31
pik (projevy hydrolyzy) pik nezjistén (hydrolyza)
St —021 0,1 BiF-CPE; zvysené po- | -- - BiF-CPE, Bi-CPE; 31
zadi, dva piky (jeden pik nezjistén (hydrolyza)
splyva s Sg;), vyrazné
projevy hydrolyzy
Ccu* - - dosud nestudovano —0,05 az 2,0 az  BiF-GCE, BiF-SPE; pouze 12,25
-0,02 16 v ramci interferencni studie

* viz také Seznam symboli a zkratek; ° Me™: ozna&eni ionti kovi, akumulovanych v rezimu ASV, PSA resp. CCSA
a detegovanych b&hem reoxidace: Me — Me™ +n e ; Me": atomy kovii daného mocenstvi, nahromadéné jako komplexy
MeXy a detegované redukei: Me™ + N e~ — Me pomoci AdSV, CSV, resp. CCSA; ¢ hodnoty potencialél piku vztazeny
vici Ag/AgCl/3MKCI a udany jako pfiblizny primér, u Cetnéjsich dat jako rozmezi maximalnich a minimalnich hodnot;
4 Standardizovana velikost rozpoustéciho piku (dle **), prepogitana pro ¢ = 1 pM, tacc = 60 s a m&feni v rezimu SWV resp.
DPV na elektrodach srovnatelného povrchu; jinak neuvedeno. Kurziva ... idaje pro 0,2 M octanovy pufr (pH 4,2)

vé udaje, aby co nejkomplexnéji ilustrovaly moznosti jed-
notlivych typt BiFE resp. BiE a daného elektrolytu. Vedle
potencialti pikti, Ep(Me), byly do tabulky zafazeny i veli-
kosti piki jako standardizované intenzity, I, ziskané
pfepoctem plivodnich dat na srovnatelné podminky. Acko-
liv jde pouze o orientacni hodnoty, jejich konkrétni veli-
kost pomérné dobie vystihuje citlivost a detekéni moznosti
pfislusné kombinace ,,elektroda / technika / stanovovany
kov* a tim i jeji vyhlidky v praktickych stanovenich. Co se
tye parametru ", jeho jmenovité hodnoty také vypovi-
daji o vhodnosti toho ¢i onoho elektrolytu pro nahromadé-
ni a detekci jednotlivych kovi. Ze srovnani jednoznac-
né¢ nejlépe vychazeji roztoky na bézi octanového puftu,
coz opét doklada, pro¢ jsou tato média pifi méfenich
s bismutovymi elektrodami nejfrekventovangjii®"*2. Vibec
nejvyssi intenzity " pak pochézeji z experimentii na
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principech elektrokatalyzy (viz tabulka a cit.***%), které
patii v elektroanalyze k vibec nejcitlivéj§im mefenim.

Mn a Zn. Oba kovy maji na bismutu vylucovaci po-
tencialy znacné negativni, coz je podobné jako u dalsich
elektrod. Vylu€ovani manganu probihd jiz pfi natolik ne-
gativnich potencialech (cca —1,6 V vs Ag/AgCl, cit*!*%),
ze jeho anodické rozpousténi a piislusny pik obvykle nelze
rozlisit od vysokého pozadi (po vyvoji vodiku) a tento kov
je na trovni analyticky zajimavych koncentraci nestanovi-
telny. Pro zinek je situace priznivéjsi a jeho detekci na
stopové trovni jiz popisuje celd fada praci®>?**"*_ Presto
jsou meze detekce pro stanoveni zinku na BiFE popi. BiE
0 poznani vyssi nez pro dalsi kovy'>*'** a i v octanovém
pufru byvaji o poznani horsi nez na MFE (cit.®"). P¥i¢inou
nemusi byt jen zvySené pozadi vlivem vylu¢ovani vodiku
kolem —1,2 V, tj. pfi rozpoustécim potencialu Ep(Zn), ale
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Tabulka IIb
Rozpoustéci charakteristiky pikd kovti na bismutovych elektrodach v dalsich nosnych elektrolytech
Ion, %tom Nosny elektrolyt (roztok, pufr, smésna média) * Lit.
Vi Slozeni média (pH) Ep JA Typ elektrody; poznamky: °
[+ modifikator in situ] [V]°e [nA]®¢
Mn** 0,01 M HNOs (2,0) —-0,80 0,13 BiF-BDDE; Poktivena zakladni 43
linie (vyrazn¢ zvySené pozadi)
Cd* + 0,1 M NaOH (12,2) Cd: -0,94 0,5 BiF-CPE; zvysené pozadi u 32,55
Pb*" 2,5 M HNO; (4,3) Pb: 0,79 0,6 méfeni s 0,1 M NaOH, silné
Cd: -1,00 2,8 roztoky HNOj; neutralizovany
Pb: -0,75 3,3 30% amoniakem
cd* + 0,05 M HCI + 0,15 M KBr Cd: -0,90 -5 BiF-CPE; mirné zvysené poza- 24, 32
Pb** (1,4) Pb: 0,63 -- di, deformovany Zn-pik
Zn* +TI* 0,1 M NaOH (12,2) Zn: -1,37 0,4 (v§vojem Hy)
Tl: 0,68 0.6
Co", 0,01 M AmP (9,2) Co: —1,07 9-25 (90) BiF-GCE, BiF-IGE, BiF-(GCE/ 29, 34, 30
Ni" 0,01 M AmP, 0,1 M AmP (9,0~ az—1,12 3-27 RDE); piky Co a Ni velmi 11,29, 34
9,2) + mdf. Ni: 0,95 dobie rozliseny (s AEp 0,005 az
az—1,10 0,010 V)
cr', 0,2 M KCI + 0,01 M PIPES cr'™: -0,90 200 BiF-(GCE/RDE) 47,43
crv! (6,5) + mdf. az 0,95 20 BiF-GCE; deformovany pik
0,1 M AcP + 0,25 M KNO; cr' -1,05
(6,0) + mdf. az-1,15
Mo"! 0,05 M AcP + 50 uM mdf. -0,77 az 50-100  BiF-GCE; vysoce reprodukova- 94
(5,5) -0,87 telna odezva (n = 60)
oV . 0,1 M AcP + 75 uM mdf. (4,6) —0.,95 az 50-100  BiF-GCE; zna¢né Siroky pik 50
(UO,™) -11
A" TiV', 0,01 M PIPES + 0,2 M KClI Ti'v: -0,7 60 BiF-(GCE/RDE); 47
! (6,5) Al —12 25 pouze v ramci interferenéni
+ mdf. Uuvl:-1,3 300 studie

* viz také Seznam symboli a zkratek; ° Me™: ozna&eni ionti kovi, akumulovanych v rezimu ASV, PSA resp. CCSA
a detegovanych b&hem reoxidace: Me — Me™ +n e ; Me": atomy kovii daného mocenstvi, nahromadéné jako komplexy
MeXy a detegované redukei: Me™ + N e~ — Me pomoci AdSV, CSV, resp. CCSA; ¢ hodnoty potencialél piku vztazeny
vici Ag/AgCl/3MKCI a udany jako pfiblizny primér, u Cetnéjsich dat jako rozmezi maximalnich a minimalnich hodnot;
4 Standardizovana velikost rozpoustéciho piku (dle **), prepogitana pro ¢ = 1 pM, tacc = 60 s a m&feni v rezimu SWV resp.
DPV na elektrodach srovnatelného povrchu; jinak neuvedeno.

svoji roli mize sehrat i mensi ochota zinku vytvafet s bis-
mutem slitinu Zn(Bi), (cit.**). Stejn& jako u rtutovych
filmii byva i stanoveni Zn*" na povlacich bismutu kompli-
kovéno piitomnymi ionty Cu®* a tvorbou intermetalickych
sloucenin typu CusZng, ale rovnéz vtomto piipadé je
mozno tyto nezadouci projevy ucinné potlacit piidavkem
iontti Ga™* (cit.'**").

Cd a Pb. Dvojice klasickych tézkych kovii reprezen-
trody. Bez nadsazky lze fici, ze prakticky neexistuje pu-
vodni préce, kde by pouziti jednotlivych typt BiFE a BiE
nebylo testovano pravé v roztocich s ionty Cd*" a Pb*".
Hodnoty jejich vylucovacich potenciall (ptiblizné¢ —0,8 V,
resp. —0,6 V vs Ag/AgCl) a predevSim vysledné rozliseni
obou signalt, AEp(Cd,Pb), pfedstavuji asi nejrozdilné;si
parametr z rozpoustécich charakteristik béznych kovu,
srovnavame-li chovani BiFE a MFE. Dokladaji to i volta-
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mogramy na obr. 3 z analyz smési Cd*+ Pb*" a Zn*" na
obou typech filmovych elektrod. Zatimco na uhlikové
pasté se rtutovym filmem ma rozliSeni piki Cd a Pb
v octanovém pufru hodnotu AEp(Cd,Pb) =18 mV, pro
bismutovy povlak za stejnych podminek dosdhne tento
rozdil az 25 mV. Podobné je to i s dal§imi substraty; napf.
u filmt vylouéenych na skelném uhliku (GCE), uhlikovém
mikrovlakné¢ (CFipE) ¢i tisténém uhlikovém inkoustu
(SPE) byly ziskdny nésledujici hodnoty AEw(Cd,Pb)
[vmV]: 16 az 18 pro MF-GCE a 22-24 pro BiF-GCE (dle
cit.>*”0"), 1617 pro MF-CFipE a 22-24 pro BiF-CFiuE
(cit.>*®), nebo 19-20 u MF-SPE a 24-26 pro BiF-SPE
(cit.***®). Velmi dobré rozligeni AEx(Cd,Pb) nabizi i uhli-
kova pasta s praskovym bismutem (25 mV, cit.’®*),

timco na bismutovém disku je tentyZ parametr o poznani
niz$i (cca 20 mV, cit.’®). A¢koliv se rozdil v rozliseni na
MFE a BiFE kolem 10 mV nemusi zdat nijak dramaticky,
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(Hg)
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E [V] vs Ag/AgClI

Obr. 3. Anodicka rozpoustéci voltametrie smési ionti Zn**,
Cd** a Pb*" na BiF-CPE (a) a MF-CPE (b) [podle *']; Experi-
mentalni podminky: DPASV; n.e.: 0,2 M octanovy pufr (pH 4,2)
+5.10° M Bi(NO3); resp. Hg(NO;), , c(Zn*",Cd*" Pb*") = 5.107
mol I, tacc =30's, Eacc = 1,5V, v=20 mV s™'; AE = -50 mV;
a) EFIN =0 V, b) EFIN = “FO,S \%

jeho vyznam ocenime v pripadech, kdy se analyzuji velmi
nizké koncentrace obou iontli nebo kdyz je jeden z dvojice
ve veétsim prebytku. Potom i nepatrné nuance v rozlisSeni
mohou zamezit nebo alespont zmirnit nezadouci piekryvani
prislusnych pikd.

Vysledky ze simultdnnich analyz smési Cd*" + Pb**
také ukazuji, Ze na bismutu je detekce Cd*" citliv&jsi nez
na rtuti a v fadé pfipad byly pro kadmium dokonce zjisté-
ny niz$i meze detekce neZ pro olovo™=>*, které techniky
ERA s elektrolytickou akumulaci dokazi stanovit na viibec
nejnizsi koncentraéni trovni ze viech kovil (kolem 1 ng 17",
cit.’). Pii¢ina rozdilného chovani Cd** a Pb*" na rtuti
abismutu neni zatim pfesné znama, ale mlze souviset
s pon¢kud rozdilnou ochotou obou kovi vytvaret rtutové
amalgamy a obdobné bismutové slitiny.

In a TL V souvislosti s rozvojem novych technologii
je pozornost vénovana i této dvojici méné béznych tézkych
kovi. Potencidly jejich pikt se pohybuji kolem —0,7 az —
0,8 V vs Ag/AgCl a lezi tak v bezprostiedni blizkosti dvo-
jice Cd a Pb. Zatimco vysoky pik india, odpovidajici tiie-
lektronové oxidaci In — In*" + 3 e, lze uspokojivé odlisit
jiz optimalni volbou pracovnich podminek**’, &iroké
a relativné nizké signaly thallia (1-elektronova vymeéna T1"
— Tl + e7) zlstavaji vétSinou prekryty piky kadmia ¢i olo-
va. Ackoli mize byt jejich vzajemné oddé€leni na BiFE
lepsi nez na MFE (cit.”), nabizi se moZnost zamaskovat
rusici ionty pridavkem EDTA (cit.*"®) diky specifickému
chovéani thallnych soli, které komplexy nevytvareji (této
schopnosti se v elektrochemii vyuZziva nejen pfi stanove-
nich thallia, ale i v kvalitativni analyze, kde ionty TI" slou-
zi jako polarograficky standard pfi urcovani pilvlnovych
potenciall, £, cit.83). Pouziti EDTA v8§ak nedovoli stano-
vit zamaskované ionty a tak se v ptipad€ BiFE nabizi alter-
nativa vychazejici z jiz zminénych komplexotvornych
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Obr. 4. Anodicka rozpoustéci voltametrie Cd**, Pb** a TI' na
BiF-CPE ve dvou riznych prostiedich (dle cit.*?); a) 02 M
CH;COOH + 0,2 M CH;COONa (pH 4,2), b) 0,1 M NaOH
(12,2). Experimentdlni podminky: DPASV, c¢(Bi*") = 5.107,
¢ (Cd* Po* TIN) = 1.10°, ¢(Zn*") = 5.10%mol "', tacc = 60's, tg =
10s, Encc=-1,6 V; Egn=0V; v=20 mV s DE= -50 mV

schopnosti alkalickych hydroxidd. Ocekavany efekt pak
znazorfiuje obr. 4 a dva experimenty se smésmi ionti Cd*”,
Pb>" a TI, u nichZ je patrny rozdil v pofadi vylucovacich
potencialll vSech tii elementd. Z obvyklé sekvence Ep(Cd)
< Ep(T1) < Ep(Pb) v octanovém pufru, ktery ma jen minimal-
ni komplexotvorné u€inky a v némz jednotlivé kovy existuji
viceméné jako volné ionty, dochazi v roztoku NaOH ke
zméné potadi Ep(Cd) < Ep(Pb) < Ep(Tl) (cit.**™). To od-
povidd vzniku hydroxokomplexii Pb(OH)," " a Cd
(OH)," " a vyslednému posunu obou pikii do oblasti ne-
gativngjsich potenciali, zatimco TI" zistava v pivodni
formé a tudiz i s prakticky nezménénym vylu¢ovacim po-
tencialem Ep(T1).

Sn a Sb. Experimenty s témito kovy dosud neptekro-
¢ily ramec uvodni charakterizace®®>*. Jejich vysoka na-
chylnost k hydrolyze byla zfejmé pficinou, pro¢ se na za-
znamech s BiFE objevovaly vedle rozpoustécich pikd
1jiné signaly nejasného plivodu v oblasti negativnéjSich
potenciali®’. Podrobngjsi studie®®® provedené s nékolika
ruznymi elektrodami (CPE, MF-CPE, BiF-CPE a Bi-CPE)
nakonec vedly k poznani, ze odezva cinu s Ep(Sn) =—-0,55 V
vs. Ag/AgCl je stabilni pouze ve vysoce kyselych rozto-
cich, jako napt. v 1 M HCl.

U antimonu bylo shledano, Ze odezva oxidace Sb —
Sb** + 3 ¢ zcela splyva s rozpoustécim signalem bismutu,
a to u vSech testovanych elektrod, matecnou uhlikovou
pastu nevyjimaje (v ptipadé CPE vicemén¢ §lo o potvrzeni
jiz kdysi referovanych vysledkt®” o nemoznosti simultanni
detekce Sb* a Bi*" v rezimu ASV). Nova jsou zjisténi*®, ze
v médiich na bazi HCI poskytuje oxidace antimonu jesté
dalsi dobfe reprodukovatelny pik s Ep(Sb) =-0,4 V. Pro-
zatim se predpoklada, ze tento signal — vyhledové vyuzZi-
telny v praktické analyze — miize souviset s oxida¢né re-
duké&nimi pfeménami &astic SbO™ (cit.”®), vzniklych disoci-



Chem. Listy 100, 90-113 (2006)

aci SbOCI. Pres pokroky pii poznavani specifického cho-
véani antimonu a cinu je nutno jejich pfipadné stanoveni na
elektrodach typu BiFE a BiE hodnotit jako stale experi-
mentalné neprovétené.

Co a Ni. Tato nerozlu¢na dvojice kovi skupiny zele-
za je zndma tim, Ze prakticky nevytvaii se rtuti amalgamy,
a podobné je na tom i co se tyCe tvorby slitin s bismu-
tem®. Elektrolytické nahromadéni obou kovii na rtuto-
vych ¢i bismutovych elektrodach je proto neefektivni
a v elektroanalyze se nepouziva. Lze vsak zvolit nékteré
reakce s organickymi Cinidly, kdy vzniklé srazeniny lze
adsorptivné nakoncentrovat a poté podrobit detekci. Do
této kategorie spadaji oblibené postupy s dimethylgly-
oximem”'’, jez se staly zikladem hned nékolika metod
s BiFE (cit.'"®2%%4% " Agkoli redukce Co" a Ni"
v komplexu poskytuje dvojici velmi tésné sousedicich piki
(s AEp(Co,Ni) cca 5 mV), 1ze oba kovy udajné dobie rozli-
§it i na urovni koncentraci pod 1 pg I”' (cit.”**); vyznam-
nou roli v tom nepochybné hraje i fakt, Ze oba signaly po
desorpci redukovaného komplexu byvaji velmi uzké.

DalSi kovy. Tabulka II zahrnuje postupy ke stanoveni
zbyvajicich kovd, tj. Cr, Mo a U, pficemz v ramci interfe-
renénich studii se objevily i experimenty s Fe, Al a Ti
(v praci*’). Ackoli jsou jednotlivé metody vétinou ve fazi
dalsiho dolad’ovani, jejich konkrétni uplatnéni slibuje zaji-
mavé vyhlidky; napf. u stanoveni chromu je to moznost
speciace Cr'" vedle Cr"".

4. Vyuziti bismutovych elektrod
v elektroanalyze

U kazdé nové zavadéné elektrody zajimaji bézného
uzivatele nejen jeji prednosti a zékladni elektroanalytické
charakteristiky, ale i to, do jaké miry ji lze pouZivat navyk-
lym zpiisobem. Jinymi slovy, zda se pii vlastnim pouziva-
ni nepocitd s nékterymi mén¢ obvyklymi ¢i dokonce aty-
pickymi operacemi, at’ uz béhem pfipravy cidla nebo
v nékteré fazi jeho pouziti béhem méfeni. Svoji roli
v soucasnosti hraje i to, zda zavadéni a pouzivani novych
elektrod neni spojeno s néjakymi zvlaStnimi ekonomicky-
mi ¢i manualnimi naroky.

V tomto smyslu maji elektrody s povlaky bismutu
a popf. i elektrody z kovového bismutu ty nejlepsi predpo-
klady. Jejich piiprava je jednoduchd, levna a lze pii ni plné
vyuzit stavajiciho zazemi (napf. nosnych elektrod). Vlastni
experimenty v mnohém piipominaji méfeni se stale oblibe-
nymi rtutovymi elektrodami (véetné fady trikil z rutinni
analyzy). I pole plisobnosti BiFE a BiE je obdobné, coz
plati i pro pouzitou instrumentaci. Na nékteré¢ aspekty spo-
jené s vybérem vhodné meéfici techniky je vSak vhodné
upozornit zv1ast’.

4.1. Nékteré poznamky k volb¢é méfici
techniky

Rozpoustéci voltametrie
V kombinaci s BiFE a BiE jsou rizné varianty roz-
poustéci voltametrie nejfrekventovanéjsi méfici technikou,
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pri¢emz pii vlastni detekci jednoznacné pievazuje square-
wave voltametrie (SWV, do ¢eStiny obcas prekladand jako
,voltametrie Gtvercovych vin®, cit.**). Stavajici metody ke
stanoveni kovli na bismutovych elektrodach s vyuZitim
voltametrické detekce spadaji do nékolika zakladnich sku-
pin.

Anodicka rozpoustéci voltametrie (ASV). Asi nejzna-
m¢jsi variantu urcenou ke stanoveni elektrolyticky reduko-
vatelnych kovii vystihuje v ptipadé BiFE obecné schéma,
zahrnujici koncentracni krok (nahromadéni):

Me™ +ne — Me(Bi)y (5a)
a rozpousteci krok (reoxidaci):
Me(Bi)y - Me™ +ne” (5b)

Volba experimentalnich podminek pfi ASV se fidi
pfedev§sim druhem stanovované latky a typem analyzy,
pfi¢emz pifi hledani optimalnich parametri se vyuziva
tradi¢nich postupl uplatnovanych i pro jiné elektrody. Pti
pouziti povlakt bismutu vyloucenych in situ je vSak nutno
vénovat zvySenou pozornost koncentraci iontd Bi'*
v roztoku. Vedle zasady pfevzaté z méfeni s MFE, ze je-
jich koncentrace by méla minimalné o tad ptevysovat ob-
sah stanovovanych kovi’’®, je dobré jesté ovéfit, jak se zvo-
len4 koncentrace Bi'" projevi na jejich rozpousténi. Zde je
mozné uvést i1 konkrétni priklad, kdy pfili§ vysoké koncen-
trace bismutitych iontli vedly k vyraznému poklesu piku
olova, zatimco signaly kadmia tak ovlivnény nebyly®"**.

Dalsi zajimavosti bismutovych elektrod je jejich mala
citlivost na piitomnost kysliku rozpusténého v roztocich®,
v demz je pry vyrazny rozdil mezi BiFE a MFE (cit.”).
Ackoli pozadi jevu nebylo blize objasnéno, z pohledu
elektroanalyzy je nesporn€¢ vyhodné, Ze méfeni s BiFE lze
provadét bez odstranovani kysliku z roztoku, ¢imz se zjed-
nodusi a zkrati cely pracovni postup. V rezimu ASV byly
testovany také bismutové elektrody s nanesenymi mem-
branami z Nafionu, které se osvédcily pii potlacovani in-
terferenci nékterych povrchové aktivnich latek, a to kvili
zvySené citlivosti takto upravené elektrody vici stanovo-
vanym iontim®'.

Adsorpéni rozpoustéci voltametrie (AdSV). Druhou
nejrozsirenéjsi variantou a pro fadu kovl i nezbytnym
postupem je neelektrolytické nahromadéni v podobé slou-
¢enin — nejcastéji komplexl — s jejich naslednou voltamet-
rickou detekci. Nahromadéni na BiFE ¢i BiE se dé€je pro-
stiednictvim spontanni adsorpce a kovové ionty v komple-

xu se pak redukuji katodicky. Vétsina pfislusSnych metod
61

vychazi ze tfistupiového mechanismu (dle”’), ktery zahr-
nuje tvorbu komplexu:

Me™ + mL — MeL,™ (6a)
naslednou adsorpci:

MeL,™ — [MeLy"laps (6b)
a rozpoustéci krok:

[MeL,™laos +ne” —> Me+mlL (6¢)

(kde L je komplexotvorné ¢inidlo, pro vétsi piehlednost
schématu ,,6a—c* neutrdlni ligand). Také pro AdSV lze
vyuzit bézna optimalizacni schémata, ale zvlastni pozor-
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nost je tieba vénovat studiu saturace povrchu elektrod
a ur€eni limitnich podminek tohoto jevu ze zavislosti sig-
nalu na dob¢ depozice, Ip(Me) vs tpE.

Adsorpéni katalyticka voltametrie (AdCtV). Zéaklad-
nim principem a typickym rysem téchto méteni je pfitom-
nost dalsi latky s elektrokatalytickymi u¢inky, kterd je
schopna mnohonasobné zvysit (,zcitlivét™) sledovanou
odezvu. V elektroanalyze s BiFE se dosud objevilo jen
nékolik metod, které do této kategorie patii. Roli katalyza-
tort pfi redukci komplext v nich sehraly ionty NO;™ popf.
ClO5™ (cit. %%,

Rozpoustéci (chrono)potenciometrie

Moznosti kombinace této dal3i rozpoustéci techniky™
s elektrodami typu BIiFE byly pfedmétem zajmu jiz
v prvotni etap¢ testovani téchto elektrod.

Rozpoustéci analyza s konstantnim proudem (CCSA).
V elektroanalyze s BiFE je tato varianta ,,historicky* star-
§, byt jen o n&kolik mésict. Jiz v uvodnim sd&leni® bylo
konstatovdno, Zze si technika CCSA ve spojeni
s bismutovymi elektrodami ponechava vsechny svoje vy-
hody: vysokou selektivitu pii méfeni v realnych matricich,
malou citlivost na pfitomnost vzdusného kysliku a prede-
v§im piesnou kontrolu procesu rozpousténi prostrednic-
tvim zvolené intenzity proudu. Ten mize byt jak kladny
(oxidaéni proud, Iox), tak zaporny (redukéni proud, /rgp),
pfi¢emZ zejména druhd moZnost otevird technice CCSA
velky prostor uplatnéni v praktické elektroanalyze”. Také
ve spojeni s BiFE se velikost proudu pro CCSA z principu
voli podle koncentracni urovné analytu; typické hodnoty

B

E [V] vs Ag/AgCI

2a

Obr. 5. Porovnani vykonnosti dvou rozpoustécich technik
s BiF-CPE (podle™); a) DPASV, b) PSA; spodni kiivky:
vzorek*, horni kiivky: +3.107 M Pb*" a 3.107 M Cd*". Experi-
mentalni podminky: *mineralizovana surova ropa + 1 M amonny
pufr (v poméru 3 : 17, pH 4,3) + 110 M B tacc = 120 s, fg =
15s,v=20mVs'aAE=-50 mV; a) Excc =—-1,2 V; Epn =+0,2
V; b) EACC = —1,2 V, EFIN = —0,2 Vv
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Iox se pohybuji v intervalu +1 az +10 pA (cit.?>%%)

timco Irgp vV rozmezi -5 az —-10 pA (cit.29).

Potenciometricka rozpoustéci analyza s chemickou
oxidaci (PSA). N¢které podobné rysy méfeni s MFE byly
prvopocateénim motivacnim faktorem pro vyzkouSeni
klasické verze rozpoustéci potenciometrie, tj. PSA,
v kombinaci s BiFE (cit.**). Podminky analyz vychazely
Castecné ze zkuSenosti se rtutovymi elektrodami’®”, &s-
te¢né s bismutovymi povlaky?'. Pomoci PSA bylo poprvé
poukdzano na moZznost vyuziti ,Setrnych®“ oxidacnich
vlastnosti jontdi Bi*" k vlastni chemické oxidaci®, coz je
jedna z analogii s méfenimi na MFE za ptitomnosti Hg*",
resp. Hg". V obou ptipadech se vlastné jedna o zdvojenou
ulohu rtutnatych ¢i bismutitych iontd, které vystupuji jako
oxidant a zaroven slouzi jako zdroj filmu pfi méfenich
v rezimu in situ. Také ionty Bi'" v tiloze chemického oxi-
dantu Ize doporuéit rozhodné vice nez pouzivany kysli-
k*%2 jehoz uginek byva dosti nevypogitatelny**’®. Takika
ucebnicovy priklad vyuziti nejvétsi prednosti rozpoustéci
potenciometrie, totiz jeji malé citlivosti na slozky realné
matrice, je znazornén na obr. 5. Srovnani vykonnosti PSA
(kfivka b) a anodické rozpoustéci voltametrie (DPASV,
kfivka a) u analyzy mineralizované surové ropy jasné do-
kazuje, ze méfeni Casové zavislosti potencialu jakoZzto
vysoce selektivni veli¢iny™ je ovlivnéno slozenim vzorku
mnohem mén¢ nez registrace zmén proudu, a to i tehdy,
jsou-li oba experimenty provedeny za téméf identickych
podminek.

, Za-

MeéFeni v pritoku a jeho simulace

Stale obliben&jsi analyza v proudicich kapalinach®
byla propojena s BiFE v jediném piipad&*?; ve dvou dal-
Sich pracich pak Slo pouze o napodobeni podminek za
pritoku'**°. Z dosud velmi skromnych experimenti lze
ucinit jen par postrehll. Naptiklad to, ze za podminek hyd-
rodynamické amperometrie'*® &i pii pouzitém pritoku
0,5 ml min™" (cit.*?) prokézaly testované typy dostate¢nou
stalost odezvy, a to i v neutralnim ¢i zasaditém nosném
médiu (pH 9).

4.2. Pfehled aplikaci v elektronalytic-
kych méfenich

V tabulce III jsou retrospektivné shrnuty vSechny
dosavadni prispévky zabyvajici se vyvojem, testovanim
a aplikacemi bismutovych elektrod v elektroanalyze. Shro-
mazdéna data charakterizuji jak pouzité typy elektrod
a zpusoby pfipravy povlaki bismutu, tak volbu méfici
techniky a ptislusného rezimu detekce. Z vybranych udajti
si Ize udélat i ramcovou predstavu o analytické vykonnosti
jednotlivych metod a o jejich vyuziti pfi konkrétnich sta-
novenich. Jelikoz je ke kazdé praci zatfazen i strucny popis
jejiho zaméreni a piinosu, lze nabizené informace povazo-
vat za vyCerpavajici a tabulka jiz nepotiebuje dalsi komen-
taf.
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Tabulka III

Bismutové elektrody v elektroanalyze. Chronologicky piehled

Referaty

Analyt Typ Bi(F)E * Meétici Vybrané charakteristiky a specifikace méfeni *
(ion, latka) — ., technika . . . — Lit.
[specifikace] Elektro,da Vyluc_ov_am (méd C’harakter a zaméfeni prace, vyznaéna Koncentra¢ni Grover,
(substrat)  (zdroj Bi; detekce) témata; vybrané experimentalni mez detekce (Zacc)
v r ’ ;. b-d
prostiedi) podminky vzorek (Gprava)
Zn*,Ccd*, GCE, in situ ASV Gvodni studie funkénosti BiFE v ESA, 50 pg 1™ Me; 4,5
Pb*", TI* CFipE (Bi*" (SWV) mikroskopicka studie Bi-filmu, srovnani 0,3 ppb Pb (10 min)
s HMDE a MFE ; 0,1 M AcP (pH 4,5); modelové roztoky
EACC =— 1,4 V vs Ag/AgCl
Ni? GCE ex situ AdSV (LSV, prvni studie vyuziti BiFE v AdSV 5-160 pg 1" Ni, 11
(AmP) SWV), s katodickou detekei, adaptace klasické 0,8 160 pg 1™ Ni;
CCSA metody s DMG; n.e.: 0,01 M AmP (pH  modelové roztoky
9); Eancc=-0,7V
Zn*,Cd*, GCE in situ ASV analyza smési iontd a vzajemné rusicich 10-200 ug I"' Me, 12
Pb** Bi*" (SWV) kombinaci (mj. potladovani interferenci modelové roztoky
In*, Cu? Cu?®" ionty Ga*"); n.e.: 0,1 M AcP; Excc
=-1,2az -1,5V
2- nitrofenol, GCE ex situ CV, FIA-S  prvni studie méfeni v katodické oblasti, 0,7-5,0.107* M 13
bromofeno- (AcP) (LSV, HA) testovani redukovatelnosti; n.e.. BRP  2-nitrofenol;
xim (pH4a7), Eg=-03 —> -1,1V, modelové roztoky
[herbicid] Eya=-0,7V vs Ag/AgCl
Pb*" GCE in situ ASV uziti oxida¢niho piku Bi jako interntho  GCE: 25-200 pg 1™ 14
(Bi*H) (SWV) standardu [kalibrace /p(Pb) / Ip(Bi) vs ¢ Pb; modelové roztoky
(Pb)]; n.e.: 0,1 M AcP, ER=-1,2 >
+0,2 V
Pb* SPE ex situ ASV tigténé elektrody (prouzky 3,3 x 1 em)  SPE: 10-100 pg 1™ 15
(AcP) (SWV) poprvé testovany v roli substratu; n.e.:  Pb, 0,3 ppb Pb (10
0,01 M AcP (pH 4,5) min)
Ccd*, Pb*  GCE in situ ASV studie potlaceni interferenci tenzida a 50 pg 1™ Me; 16
+ Nf Bi*") (SWV) podobnych latek vrstvou Nafionu,na  modelové roztoky
které se vylucuje Bi-film in situ, srovna-
ni s MFE; AcP, Excc=-1,0V
Cd*,Pb** BiL,Os-PE, insitu ASV prvni studie uZiti Bi;O3 [CPE: 1%, SPE: 10-100 pg 1™ Me, 17,18
Bi,0;-SPE  (Bi,0;) (DPV) 1,5% hm] jako zdroje Bi-filmu, srovnéni 5 ug 1™ Me;
s BiF-CPE a SPE pf‘ipraven}'/ch in situ modelové r()zt()ky
zBi*"; AcP, Excc=-12V
Zn**,Cd*, EH-CPE  insitu ASV testovani specialni elektrody k méfeni  5-140 pg 1™ Me; 19
Pb** (Bi*") (SWV) za zvysené teploty (aZ 58 °C), diky in- 3,2 ug "' Pb (2 min);
tenzivn&jsi difuzi i vy8si citlivost detek-  modelové roztoky
ce; n.e.: 0,1 M AcCP; Excc=-1,2V
Cd*,Pb**  GCE, CPE ex situ ASV srovnani méficich technik a vybranych ~ 50-100 pg "' Me, 20
CFiuE, (AcP) (LSV, NPV, parametri; (typ substratu, volba prostfe- modelové roztoky
Pt-, AupuE DPV, SWV) di a pH, vliv tenzidt), porovnani s MFE;

0,05 M AcP, Excc=—-1,2V

* viz také Seznam symboli a zkratek; ® uvedeny koncentrace a koncentraéni irovng, jaké byly v dané praci pouZivany
v testovacich meéfenich, udavany jako linearni rozsah kalibracnich zavislosti, anebo vyhodnocovany jako meze detekce

(v jednotkach dle piivodniho pramene); ¢ u uvodnich studii neni mez detekce specifikovana;

Y
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Referaty

Tabulka IIT
pokracovani
Analyt Typ Bi(F)E * Meéfici Vybrané charakteristiky a specifikace méfeni * Lit.
(ion, latka) technika
[specifikace] Elektroda Vylucovani (méd Charakter a zaméfeni prace, vyznaéna  Koncentraéni uroven,
substrat zdroj Bi; témata; vybrané experimentalni mez detekce (facc
bstrét) (zdroj Bi;  getekee) témata; vybrané experimentlni detek

prostiedi) podminky vzorek (Gprava) b=
Zn’*, Cd*, CPE, in situ”) ASV testovani CPE jako substrétu a optimali- 50 a 100 pg 1™ Me; 21
Pb** Bi,05-CPE ex situ (DPV) zace rezimu vylucovani Bi-filmu: modelové roztoky

z B17 ¢1 B1,O3 vs. ex situ; n.e.: 0,
HCI *) 2 Bi'" ¢ Bi,O j 0,1 M

Cd*,Pb*  Bi,05-CPE in situ

(Bi,03)
Zn**, Cd*, GCE in situ
Pb2+ (B i3+)
cd*,Pv** CPE in situ

(Bi*)

Zn*',Cd*", SPE, CPE, in situ
Pb*, Cu**  Bi,0;-CPE (Bi*', Bi,O;3)

Zn*', Cd**, GCE 29
Pb2+

Zn**, Cd**, GCE, CPE in situ

Pb*" IGE Bi*")
Ccd*, Po* CFiuE, in situ,
PtuE ex situ

(HNO3)

Co*',Ni**  GCE ex situ
(AmP)

Co* GCE ex situ
(HCI+LiBr)

AcP (pH 4,5), Excc=-1,4a2 —1,1V

ASV ziejmé prvni prace demonstrujici analy- 10100 pg I”' Me, 22
(DPV) zu redlnych vzorkd, v¢. materidlu biolo- 5 g ™! Me;
gické povahy (rozklad WD); pitna a min.voda, mo&
n.e.: 0,1 M AcP, Excc: —1,2V
SP (CCSA), srovnani vykonnosti technik s diirazem 50 pg 1™ Me, 23
ASV (SWV) na specifika CCSA (napt. vyssi citlivost 0,2 ppb Cd (5 min);
pro Cd, vétsi vliv O,); 0,1 M AcP, modelové roztoky
Excc=-1,0V vs Ag/AgCl
SP (PSA)  studie dvoji funkce ionti Bi*" v rezimu  1-100 ppb Me, 24
[oxidant: PSA, vliv komplexotvornosti n.e.; 0,5 ppb Pb (10 min);
Bi3+] 0,2M AcP, 0,05 M HCI + 0,15 M KCl  modelové roztoky
¢i KBr; Eacc =-1,0 V vs Ag/AgCl
ASV ovéfovani funkce SPE a CPE, porovnani 20-1000 ppb Me; 25
(DPV) s MFE, potlatovani interferenci Cu** pitna voda (Zna Pb)

pomoci Ga*', uziti Nf, reprodukovatel-
nost; 0,1 M AcP; Eacc=-1,0V

SP (PSA)  ovéfovani rezimu PSA, mikroskopie 1-270 pg I"' Me; 26
BiF a studie interferenci (12 kationti + 0,2 pg 1™ Pb (5 min)
[oxidant: ??] 6 aniontl), analyza realnych vzorki; pitna a Fiéni voda, krev
0,2 M AcP (pH 5); Excc=-13V
ASV srovnani tif riznych substratl; studie 1-600 pg I Me, 27
(SWV) vlivu tenzidii, BiF-GCE pouzita ke stano- 0,2 ug I"' Cd (10 min);
veni Zn + Pb v redlnych vzorcich pitna voda,vlasy (WD)

(srovnani AAS); n.e.: AcP; Eacc =-1,4V

CA, ASV  vyuziti substrati z C- a Pt-mikrodiskd  1.107°-2.10°M Me; 28
(LSV, SWV) (20-25 pum), optimalizace reZimu vylu- pitn a mineralni voda,

¢ovani Bi-filmu, analyza acidifikova- rajCatova §tava

nych vzorkd napoji (pH 0,8-2,0)
AdSV (LSV, optimalizace postupu s DMG pro smés  2-20 pg 1" Me, 29
SWV), Co*" + Ni*" studie stanoveni za pfitom- 0,08 pg 1™ Co (1 min);
CCSA nosti O,; 0,01 M ApP (n.e., pH 9.2); modelové roztoky

Excc=-0,7V vs Ag/AgCl
AdCtV, vyvoj metody s adsorpci Co™-DMG 1-150 pg 1" Co, 30
FIA-S a katodickou detekei, poprvé v kombinaci 0,08 ug 1" Co (1 min);
(DPV,HA) s elektrokatalytickym efektem NO,; modelové roztoky

p.r.: 0,5 M LiBr + 0,1 M HCL, n.e.: AcP

* viz také Seznam symboli a zkratek; ® uvedeny koncentrace a koncentraéni irovng, jaké byly v dané praci pouZivany
v testovacich meéfenich, udavany jako linearni rozsah kalibracnich zavislosti, anebo vyhodnocovany jako meze detekce
(v jednotkéach dle pivodniho pramene); ¢ u uvodnich studii neni mez detekce specifikovana; ¢ pro méfeni s vice analyty

v
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Tabulka III
pokracovani
Analyt Typ Bi(F)E * Meéfici Vybrané charakteristiky a specifikace méfeni * Lit.
(ion, latka)  gekiroda Vyluéovani tecl}mka Charakter a zaméfeni prace, vyznacnd Koncentraéni tiroveti,
[specifikace] (ubstrat)  (zdroj Bi; méd témata; vybrané experimentéalni podminky mez detekce (facc)
prostiedi) detekee) vzorek (uprava) *™
Mn*, Zn*', CPE in situ ASV rozpoustéei charakteristiky iontfi kovia  1-5.10° M Me; 31
Cd*", Pb*, (Bi*H (DPV) jejich smési na BiF-CPE a MF-CPE; vliv -
In*', TI, prostiedi (10 riznych n.e., pH 1-13); modelové roztoky
Sb™", Sn** Ence=—1,222 1,7V vs Ag/AgCl
Zn*', Cd*, CPE in situ ASV ovétovani funkce BiF-CPE ve vysoce 1.10°-6.10°MMe, 32
Pb*, TI (Bi*) (DPV) alkalickych médiich; studie komplext Bi*" 51077 Pb (5 min);
s OH™ a jejich vliv na smés Me; n.e.: zf.  modelové roztoky
r. NaOH, KOH (pH 10-13)
Co*',Ni**  GCE in situ AdSV optimalizace metody s BiFE na bazine-  0,5-50 ug I"' Me, 34
(jako RDE) (Bi*") (SWV) elektrolytické depozice; stanoveni Co+Ni 0,07 pug 17! Co;
v CRM (rozklad: WD), srovnani s MFE;  ¥{gn{ voda, ruda, slitina
n.e.: 0,2 M AmP (pH 9,2)
Zn*',Cd**, PLE in situ AdSV testovani nového typu BiFE, srovnani 2-300 pg 1" Me, 35
Pb** (Bi*" (SWV) s MFE; vliv tenzidt a Nf, stanoveni 03pgl!cd
Zn+Pb (referencni analyza pomoci AAS); (10 min);
n.e.: 0,1 M AcP, Encc=-14V pitna voda
Cd*, Pb*, SPE in situ SP optimalizace stanoveni Cd + Pb za pfi-  20-300 ppb, 8 ppb Cd 36
(Cu™) (3-el) Bi*") (CCSA) tomnosti Cu, srovnani s MFE; n.e.: 0,0 M (2 min); piidni extrakty
HCI + CH;COONH, (médium pro a odpadni vody
extrakci Me*" ze vzorkd pad, pH 4,6)
cd* GCE ex situ ASV studium vlivu ultrazvuku na odezvu analy- 2.107-3.10°M Cd, 37
(NaAc) (SWV) tu, mikroskopické studie povrchu BiFE; 1,107 M Cd; modelo-
0,1 M CH3COONa (pH 5,2), Eacc =—1,4 vé roztoky
V vs SKE
Pb*", Cd”, CFipE in situ Cv, optimalizace metody s BiFuE ke stanove- 5.107°—1.10°M Me, 38
Cu** Bi*" ASV (LSV) ni Pb+Cu ve vodach, ving a rajcatové 3 nM Pb; pitna voda,
Stavé (acidifikovano), srovnani s AAS;  vino, rajcatova Stava
pH 0,8-2,1; Excc=—1,0a—0,5V
Co** GCE ex situ AdSV elektrochemicka a mikroskopicka studie 2 pg 17" Co, 39
(HCI) (CV,DPV) chovani BiFE pfi adsorptivnich déjich, -
pamétové efekty; p.r.: 0,5 M LiBr + modelové roztoky
0,1 M HCI, n.e.: 0,1 M AmP
Co*',Cd** GCE in situ ASV validace metod pro stanoveni Coa Cds  1-200 pug I"' Me, 40
Bi*" (SWV) vyuzitim ICP-MS, obsahla interferenéni (1 ug 1™ Co (1 min);
studie (23 iontd); 0,1 M AcP (pH 4,5), padni extrakty
Excc=—l14a7-1V
Cd*, Pb**  CPE, in situ ASV vyvoj metody ke stanoveni Cd+Pb ve 2-200 ug 1! Me, 41
AupE (Bi*") (SWV) vzorcich vod na tfech typech BiFE, opti- (8 ug I”' Pb (3 min);
CFipE malizace obsahu Bi** pii deposici in situ; pitna a moiska voda
0,1 M ACP, Excc= —1,0 A\
2-;4-;24- GCE ex situ CSV,FIA  vyvoj metod v rezimu stacionarni CSV a 0,4 pug I"' 2-NP (SWV) 42
(di)nitro- (AcP); (SWV, HA) FIA, vliv pH, studie regenerace BiFE; 0,3 pug I"' 2-NP (FIA);
fenoly on line n.e.: BRP (pH 2-10), £z=—0,3 — —0,9 V, modelové roztoky

Ena=-1,0 V vs Ag/AgCl

* viz také Seznam symbold a zkratek; ° uvedeny koncentrace a koncentraéni tirovné, jaké byly v dané praci pouzivany
v testovacich méfenich, udavany jako linearni rozsah kalibracnich zavislosti, anebo vyhodnocovany jako meze detekce
(v jednotkéach dle pavodniho pramene); ¢ u uvodnich studii neni mez detekce specifikovana; ¢ pro méfeni s vice analyty
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Tabulka III
pokracovani
Analyt Typ Bi(F)E * Meéfici Vybrané charakteristiky a specifikace méfeni * Lit.
(ion, kitka) Elektroda Vylucovani tecl}nlka Charakter a zaméfeni prace, vyznacna Koncentra¢ni Grover,
[specifikace] (substrat)  (zdroj Bi; méd témata; vybrané experimentalni podminky mez detekce (facc)
prostiedi) detekee) vzorek (Giprava)
crv! GCE, ex situ AdSV adaptace metody vyuzivajici adsorptivni ~ 5-50 nM Cr"’, 43
SPE (AcP) (SWV) akumulaci komplexu Cr'™-DTPA pro 0,3 nM Cr"! (7 min);
s BiFE, srovnani s MFE; n.e.: 0,1 M fi¢ni voda
AcP+0,3 M KNO; (pH 6), Eacc= 0,8 V
Mn** BDDE, in situ CV, ASV testy ASV s BiF-BDDE a BiBE pfi stano- 7.10°° M Mn, 44
BiBE (Bi*") SWV veni Mn v mofskych sedimentech -
(ptednost dana CSV na BDDE a CPE,; modelové roztoky
n.e.: 0,01 M HNO3, EACC = —1,9 A\
Zn** GCE in situ ASV vyvoj metody, optimalizace obsahu Bi** ve 5.107-3.10°M Zn, 45
(Bi*h (LSV ??)  vzorku, studie vlivu O,, srovnani s MFE; 9,10 M Zn;
n.e.: 0,2 M KSCN (pH 6), Eacc=-14V vzorky vikve
Pb** SPE in situ SP eliminace silnych interferenci Cu" pti 50-200 ppb Pb, 46
(Cu™) (3-el) (Bi*") (CCSA) stanoveni Pb [maskovani pomoci KsFe -
(CN)e]; n.e.: 0,1 M HCI, (+0,5M Ac-  piidni extrakty
Na), Excc=—0,9 V vs ref. (soucast SPE)
o™ GCE ex situ AdSV optimalizace postupu s Kupferronem, 0,1-15ugl™'Cr (8 47
(jakoRDE) (?7?) (SWV) interferen¢ni studie (15 iontd), vliv Oy; min) 4 pg 1™ Me; pit.
n.e.: 0,01 M PIPES (pufr, pH 7) + 0,2 M voda, tabak, pida
KCl, Eg=-0,7 > -1,3 V vs Ag/AgCl (WD)
In**, Cd*, GCE in situ ASV rozliSeni a vzdjemné interference, srovnd- 5-100 pg 1™ Me; 48
Pb*" Bi*") (SWV) ni s MFE, vyvoj metody ke stanoveni In*" modelové roztoky,
ve vodach; n.e.: 0,1 M AcP +0,1 MKBr pitna voda
(pH 4,5); Eacc=-1,2V
In*, Ccd** GCE in situ ASV studie rozlideni Ep(Me) pomoci AEp a I 50-1000 pg 1™ Me, 49
(Bi*h (LSV, DPV) (Me)ggL v zavislosti na vybranych parame- --
trech, porovnani s HMDE a MFE; n.e.: modelové roztoky
I M HCL Excc=-1,0V
uv GCE, ex situ AdSV vyvoj a optimalizace metody Kupferonem 1-50 pg 1™ U, 50
(U0, GCE/RDE (AcP) (SWV) (Kpf), studie mechanismu akumulace, 0,3 ug I'" U (10 min);
studie interferenci, vliv O, ; n.e.: 0,1 M modelové roztoky
AcP + 75 uM Kpf (pH 4,6)
Zn*, Cd*, GCE in situ ASV pokro¢ila studie funkce systému BiF-Nf-  0,5-25 g I"' Me, 51
Pb*" +Nf Bi*") (SWV) GCE, v¢. mikroskopie pro urceni tloustky 0,1 ug 1™ Cd a Pb,
membrany, efekt na citlivost detekce Me; pitna voda (Pb)
0,1 M ACP, Excc= —1,2 \%
Zn*,Ccd*, GCE in situ, ASV, AdSV demonstrovani vyhod moédu SWV (vs 2-100 pug "' Me, 52
Pb**, Co*', ex situ (SWV) LSV a DPV), vliv vybranych parametrdt -
Ni%* na méteni v rezimu ASV resp. CSV; modelové roztoky
n.e.: AcP (pH 4,5) popt. AmP (9,2)
Cd*,Pb*  Bi,Os-SPE in situ ASV navazna studie vyuziti oxidu jako zdroje  20-200 ug I"' Me, 53
(Sb,0:s- (DPV) Bi-filmu, vliv elektrochemické regenerace 10 pg 1™ Pb;
SPE) na kvalitu BiFE, testy s filmy z antimonu; pitna voda, mo¢ (Pb)

n.e.: 0,1 M AcP (pH 4,5)

* viz také Seznam symbolti a zkratek; ° udevedeny koncentrace a koncentraéni irovné, jaké byly v dané praci pouzivany
v testovacich méfenich, udavany jako linearni rozsah kalibracnich zavislosti, anebo vyhodnocovany jako meze detekce
(v jednotkéach dle pavodniho pramene); ¢ u uvodnich studii neni mez detekce specifikovana; ¢ pro méfeni s vice analyty
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Referaty

Tabulka III
pokracovani
Analyt Typ Bi(F)E * Meéfici Vybrané charakteristiky a specifikace méfeni * Lit.
(ion, kitka) Elektroda Vylucovani tecl}nlka Charakter a zaméfeni prace, vyznacna Koncentra¢ni Groven,
[specifikace] (substrat)  (zdroj Bi; (mod témata; vybrané experimentalni podminky mez detekce (¢acc)
prostiedi) detekee) vzorek (Gprava) b=
Cd*,Pv**  CPE in situ ASV, SP vyvoj metody ke stanoveni Me ve vysoce 1.107-5.107 M Me, 55
(Bi*h (DPV, PSA) kyselych mineralizatech po rozkladech 5.10° M Pb (PSA);
pomoci MD; n.e.: 2-3 M HNO; surova ropa (MD)
(pufrovany 30% NH;); Eacc: —1,2 V
Zn*,Cd*, BiBE -- CV, ASV  testovani elektrod pfibuznych s BiF na 1 uM nitrofenol, 56
Pb*", Bi,03-BiBE (LSV, SWV) vybranych redox systémech (2-nitrofenol, Fe, Ru";
2-nitrofenol Fe(CN)¢", Ru(NH;)¢’" a analyty 3-200 ppb Me",
typu Me"), elektroda “oxid / Bi” modelové roztoky
Cd**, Pb**, EH-BiBE -- CV,ASV  testovani nového typu a konstrukce pla-  50—150 ppb Me, 57
org. redox- (LSV) narni BiBE, nutnost regenerace 1 puM org. latky;
pary (chemicky, mechanicky); n.e.: AcP, BRP, modelové roztoky
Er=-02—>-14V
Zn**, Cd**, BIi-CPE - ASV charakterizace nového druhu elektrod, 1-100 ppb Me, 58,59
Pb**, TI" (BiF-CPE) in situ (SWV) porovnani s BiF, optimalizace obsahu Bi 0,3 ppb Pb (10 min);
(7-50%); n.e.: 0,IM AcP + 1 uM EDTA  modelové roztoky
a0, MHCl, Excc=-1,0V
Cd*, Pb*  GiE, in situ ASV vyvoj a testovani nové konstrukce naplio- 5.107-1.10° M Me 69, 70
CPE Bi*") (DPV) vé CPE a srovnani s b&znou CPE, studie  --
stability ndpln¢ CP; e.: 0,2 M AcP (pH  modelové roztoky
4,5), Eacc=—-1,2 V vs Ag/AgCl
DNA BiBE - CSV testovani BiBE ke studiu a stanoveni 100-1000 nM Dau; 57,
(+ R-SH) (LSV, DPV) DNA: vyuziti detekce daunorubicinu modelové roztoky 71,72
EH-BiBE (Dau) ptes interakce s -SH) regenerace
BiBE v 96 % EtOH (5 min)
(Zn*h GCE ex situ ASV nepiimé monitovani tvorby insulinu ve 0,2 pug I insulinu 73
Insulin (AcP) (DPV) slinivce pres detekci Zn", studie s BiFE (1,3.107 M Zn*)
[sekret] a MFE, v¢etné¢ SEM; n.e.: fyziol. solny biologické vzorky
roztok pufrovany fosfore¢nanem
Mn**, Zn**, Bi-CPE - ASV pokradujici charakterizace Bi-CPE, defini- 10-5000 ug 1™ Me,  84-86
Cd*', Pb**, BiF-CPE  insitu (SWV) ce obsahu Bi (v rozmezi 15-33 %); detek- --
Sn*', Sb** ce smési s Mn®", testy stability Bi-prasku v modelové roztoky
pastg; vliv kyselosti roztoku na stanoveni
Sn" a Sb", studie rozliseni Sb’*a Bi’',
mozny efekt SbO'; n.e.: 1-2 M HCI; 0,1
M AcP a 0,1 M AmP, Excc = 0,5 az —1,8
V vs. Ag/AgCl
In*",Cd®*  GCE,CPE in situ ASV navazni studie rozliseni Ep(Me) 50-1000 pg "' Me, 88
Pb>", TI' Pt-, Ag- Bi*") (DPV, v zavislosti na typu zvoleného substratua --
SWV) dalsich exper. parametrech, n.e.: 1 M modelové roztoky

HCI ; 0,1-0,5 M AcP; Excc=—-1,0 V

* viz také Seznam symbold a zkratek; ° uvedeny koncentrace a koncentraéni tirovné, jaké byly v dané praci pouzivany
v testovacich méfenich, udavany jako linearni rozsah kalibracnich zavislosti, anebo vyhodnocovany jako meze detekce

(v jednotkach dle pivodniho pramene); ¢ u uvodnich studii neni mez detekce specifikovana;
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Referaty

Tabulka III
pokracovani
Analyt Typ Bi(F)E * Méfiqi Vybrané charakteristiky a specifikace méfeni * Lit.
(ion, ¥atka) Elektroda Vylucovani tecl}nlka Charakter a zaméfeni prace, vyznacna Koncentra¢ni Grover,
[specifikace] (substrat)  (zdroj Bi; (méd témata; vybrané experimentalni podminky mez detekce (facc)
prostiedi) detekee) vzorek (Gprava) b=
Co*,Ni*  GCE ex situ AdSV ovéfovani metody s tvorbou chelatl a 0,5-5 ug 1" Me, 89, 90
(HCI+LiBr) (DPV) jejich detekei; studium vylucovani Bi- 0,3 ug ™' Co (60 s);
filmu (v€etn€ pouziti AFM), n.e.: 0,1 M geologické vzorky
AmP + 1.10°* M DMG, Excc = 0,7 V
Zn**, Cd**, GECE in situ ASV vyvoj a testovani BiFE se substratem 5-1500 pg I”' Me, 91
Pb*, (B’ (SWV) z grafitového kompozitu, srovnani s MFE 23 ppb Pb, 2 ppb Cd,
(v¢. SEM) n.e.: 0,1 M AcP (pH 4,5), pitné voda, pudni vy-
Excc=-1,2V vs Ag/AgCl luh
Zn**,Cd*, CFE in situ ASV,EIS  vyvoj a testovani BiFE se substratem z 10-600 nM Me, 92
Pb™, (B’ (SWV) uhlikového filmu, impedanéni studie, vliv 0,5-2,5 nM (120 s);
zpusobu tvorby BiF; n.e.: 0,1 M AcP modelové roztoky
(pH 4,5), Excc =—1,4 V vs SKE
Cd*,Pb**  CFimE ex situ ASV, CSV  studie s mikroelektrodou z uhlikového 20 pug 1! Cd a Pb, 93
C02+, NiZt (AcP + (SWV) vlakna a BiF vytvatenym ex situ, SEM, 0,2-20 pg 1! Co a Ni
NaBr) testovani v ASV a CSV; n.e.: 0,05 M modelové roztoky
AcP, AmP + 1.10* M DMG
MoV GCE ex situ AdSV vyvoj metody s kyselinou chloranilovou  5-50 ug I™! Mo, 94
(AcP) (SWV) (CAA), studium mechanismu, srovnani 0,2 ug I"' (10 min);
BiFE a MFE; n.e.: 0,05 M AcP +50mM  motska voda
CAA, Epncc=-0,55V
7", Cd*”, Ag/Bi-E  insitu CV, ASV, testovéani elektrody ze smésného materialu 2—50 pug 1" Me, 95
Pb** (Bi*h EIS Ag + Bi (2-15 % Bi, komer¢ni smési), 0,1 ug 1™ Pb (480 s);

(LSV, DPV) charakterizace s CV, EIS a SEM; n.e.:

fi¢ni voda

1 M NaOH (CV), 0,01 M HCI (ASV)

? viz také Seznam symbold a zkratek; ® uvedeny koncentrace a koncentraéni irovng, jaké byly v dané praci pouZivany
v testovacich méfenich, udavany jako linearni rozsah kalibracnich zavislosti, anebo vyhodnocovany jako meze detekce

(v jednotkach dle piivodniho pramene); ¢ u uvodnich studii neni mez detekce specifikovana;

v

5. Vyhledy do budoucna

Dosavadnim stavem problematiky se zabyval cely

predchozi text. Zbyva tak jiz jen kratké zamysleni nad tim,
kam by se elektroanalyza s bismutovymi elektrodami moh-
la ubirat v nejbliz§ich letech. K formulaci ocekavanych
aktivit a budoucich trendd mohou dobfe poslouzit naméty
a otazky, které jiz byly nastoleny v ptedchozich piehle-
dech® % a z nichz vybrana témata Ize ve stru¢nosti pa-
rafrazovat v nasledujicich bodech.

Nahrada kontroverzni rtuti za bismut a vyhledoveé
i vS§ech pouzivanych vysoce toxickych sloucenin rtuti
za méné nebezpecné soli bismutu je silnym argumen-
tem, nicméné¢ je stale jeSté¢ nutno dokazat, Ze to nebu-
de na tkor omezenéjSich moznosti BiFE a BIiE
v praktickych méfenich. Tyka se to pfedevSim oblasti
stanoveni organickych latek a biologicky zaméfené
analyzy, kde n¢které posledni vysledky naznacuji, ze
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d pro méfeni s vice analyty

perspektivy tu ur¢its jsou>”".

Prakticky nedotfena zatim zUstava oblast analyzy
v prutokovém uspofadani, coz je trochu piekvapujici
pfi pohledu na dosavadni uspéchy s detektory na bazi
rtuti, véetné MFE.

Ocekava se vyvoj novych BiE, které by pfinesly dalsi
zlepSeni parametrtl jiz existujicich typt ¢i zjednodu-
Seni stavajicich méficich procedur. Dikazem, ze tato
oblast miiZe pfinést objev, jenZ splituje obé€ tato krité-
ria naraz, je zdznam na obr. 6, ktery predstavuje novy
typ elektrody z uhlikové pasty s praSkovym bismu-
tem®*>#% O moznostech tohoto senzoru vypovida
jiz srovnani s BiF-CPE, zastupujici dosud nejbéznéjsi
elektrody z bismutu.

Na presné zodpovézeni stale ¢eka dotaz, pro¢ zrovna
bismut nabizi tak zajimavé chovani v ERA a co je
pravou pfi¢inou jeho zvlastnosti v porovnani
s dalSimi kompaktnimi kovy.
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o
Q.

o

]

E [V] vs Ag/AgCI

Obr. 6. Anodicka rozpoustéci voltametrie Cd** a Pb?* na tiech
riznych elektrodach (podle®™); — CPE (nemodif)), - - - BiF-
CPE, ..... Bi-CPE (33 % Bi). Experimentalni podminky: SWV;
0,2 M CH;COOH + CH;COONa (pH 4,5) + 2,5.10° M Bi** (pro
BiF-CPE); ¢(Cd*") =9.107, ¢(Pb*") = 5.107 mol I'"; t5cc = 60 s;
Ence = -1,0 V; Egy =-03 V; AE=50mV, f=25Hz, si:
4 mV

—  Rovnéz bude uzite¢né navazat na vyzkumy struktury
a morfologie povrchil bismutu a propracovat je tak,
aby mohly byt ucinény konsistentnéjsi zavéry o uloze
pouzitého substratu a zplsobu jeho pfipravy na vy-
sledné vlastnosti a vyuziti daného typu bismutové
elektrody.

—  Konecné lze predpokladat, Ze se pti vyvoji a vyuziva-
ni elektrod na bazi bismutu vyraznéji odrazi aktivity
v oblastech popularnich v poslednich letech, jako
napf. elektroanalyza na tigténych elektrodach’™ s mi-
niaturizaci méficich cel a jejich integrovanim do jed-
noho celku anebo zavadéni nanomaterial’”’ &i dalsich
poznatkii z oblasti novych technologii’®.

Nekteré z vyse uvedenych tivah 0 mozném smérova-
ni elektroanalyzy s bismutovymi elektrodami pak dokla-
daji i témata zcela novych praci, dodate¢né zatazenych do
textu béhem zavérecnych uprav. Zahrnuji napf. navrhy
dalsich substrata’*"*? a pokradujici vyzkumy pii optimali-
zaci procesu vyluGovéani povlakil bismutu’”, se studiem
jejich struktury pomoci impedanéni spektroskopie’”,
mi%iogoskopie (SEM, cit.”* resp. AFM, cit.”) & ultrazvu-
ku™.

Tato prace vznikla za financni podpory Ministerstva
Skolstvi, mladeze a télovychovy Ceské republiky (projekt ¢.
MSM0021627502) a Grantové agentury Ceské republiky
(projekty ¢. 203/04/0136 a 203/05/2106).
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Seznam symbollG a zkratek

AcP
AFM
Ag/AgCl
Ag/Bi-E
AdSV

AdCtV
AmP
ASV

AupE
BiBE
Bi-CPE

BDDE
BiE

BiF
BiFE
BiF-CPE

Bi,0;-CPE

BiPE
BRP

c

CA
CCSA
CFE

CFiuE
CRM
csv
cv
DMG
DPV
DPASV

DTPA
E
E°

E ACC

Epgp
Ern
Enir
EIS

Ep

Er
EH-CPE

ERA

f
FIA

FIA-S
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octanovy pufr

mikroskopie atomovych sil
chloridostiibrna elektroda

elektroda ze stiibra s pfimési bismutu
adsorp¢ni rozpoustéci (,,stripping®) volta-
metrie

adsorp¢ni katalyticka voltametrie

amonny pufr

anodicka rozpoustéci (,,stripping®) voltame-
trie

mikroelektroda ze zlatého vlakna

elektroda z kompaktniho bismutu

uhlikova pastova elektroda s praskovym
bismutem

elektroda z diamantu dopovaného borem
bismutové elektroda

povlak z bismutu, bismutovy film
bismutové filmova elektroda

uhlikova pastova elektroda s povlakem
bismutu

uhlikova pastova elektroda s oxidem bismu-
titym

bismutové pastové elektroda
Britton-Robinsontv pufr

koncentrace

chronoamperometrie

rozpousStéci analyza s konstantnim proudem
elektrodovy substrat na bazi uhlikového
filmu

mikroelektroda z uhlikového vldkna
certifikovany referencni materiél

katodicka rozpoustéci voltametrie

cyklicka voltametrie

dimethylglyoxim

diferecné pulsni voltametrie

diferecné pulsni anodicka rozpoustéci volta-
metrie

kyselina diethylentriaminpentaoctova
potencial

standardni oxida¢né-reduk¢ni potencial
potencial akumulace (u rozpoustécich tech-
nik)

potencial vylucovani (pfi depozici ex situ)
koncovy potencial

pocatecni potencial

elektrochemicka impedanéni spektroskopie
potencial piku

rozsah potenciall (,,potencialové okno”)
elektricky vyhfivané uhlikova pastova elek-
troda

elektrochemickd rozpoustéci analyza
frekvence (pro SWV)

pritokova injekéni analyza

simulované méteni v rezimu FIA
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GCE
GECE
GrE
hm.
HMDE
IGE

lox

I
IPREL

STD
Iy

Irep
LSV

MD

mdf.

Me, Me™"*
MFE

n

n.e.

Nf

NPV
PIPES

PLE
p.r.
PSA
PTFE
PtuE
RDE
)
S.i.
Spi
SEM
SHE
SKE

SNk
SP
SPE
SWV

facc
IpEP
IR

WD

AEp

3-el.
-7

elektroda ze skelného uhliku

elektroda z grafit-epoxidového kompozitu
zlabkova elektroda (groove electrode)
hmotnostni

visici rtut'ova kapkova elektroda
elektroda z grafitu impregnovaného voskem
oxidaéni proud (v CCSA)

intenzita proudu resp. velikost piku
intenzita piku vztazena k jednotkové kon-
centraci

intenzita piku standardizovana

redukéni proud (v CCSA)

voltametrie s linearnim zménou polarizacni-
ho napéti

mikrovinna mineralizace

modifikator (aplikovany in situ)

obecné symboly pro kov, popt. ion kovu
rtutova filmova elektroda

pocet meéteni

nosny (zékladni) elektrolyt

Nafion® (membrana z perfluorovaného
polymeru)

normélni pulsni voltametrie
piperazin-1,4-bis(2-ethan sulfonova
kyselina); pufr

elektroda z kancelarské tuhy

pokovovaci roztok (pfi depozici ex sifu)
potenciometricka rozpoustéci analyza
polytetrafluorethylen (Teflon®)
mikroelektroda z platinového dratku
rotujici diskova elektroda

v pevném stavu

krokovani (v SWV)

rozpoustéci signal (pik) bismutu
elektronova mikroskopie

standardni vodikova elektroda

nasycend kalomelové elektroda

signal Sumu v daném potencialovém
rozsahu

signal Sumu v oblasti katodického limitu
rozpoustéci (chrono)potenciometrie
tisténa elektroda

square-wave voltametrie

rychlost nardstu polariza¢niho napéti
(,,scan rate”)

teplota

doba akumulace (u rozpoustécich technik)
doba depozice (pti vylucovani ex situ)
doba klidu

rozklad na mokré cesté

amplituda (vyska) pulsu

rozdil potencialt dvou piku, rozliseni
mikroelektroda

pramér

integrovana tfielektrodova cela
nespecifikovano (nezjisténo)
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I. Svancara and K. Vytias (Department of Analyti-
cal Chemistry, Faculty of Chemical Technology, Univer-
sity of Pardubice, Pardubice): Electroanalysis with Bis-
muth Electrodes: State of the Art and Future Pros-
pects

Electroanalysis with bismuth film electrodes and
other Bi electrodes is reviewed. The review offers a retro-
spective insight into a short history, reminding of all the
important milestones in the field, and the basic characteris-
tics of all hitherto known types of Bi electrodes and in-
cluding inevitable comparison with related mercury elec-
trodes. Furthermore, special attention has been paid to
discussion on specific features of bismuth-based electrodes
in electrochemical stripping analysis. The text is illustrated
by numerous examples mostly based on authors' results
and includes also tables summarising the individual studies
and methods mentioned in the review. Last but not least,
the most important achievements are critically evaluated
and future prospects outlined. A review with 100 refer-
ences.



