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1. ⁄vod

Potenciometrick· rozpouötÏcÌ anal˝za (anglicky potentio-
metric stripping analysis, PSA) pat¯Ì mezi elektrochemickÈ
metody a od svÈho poË·tku je hlavnÏ pouûÌv·na pro zjiöùov·nÌ
stopov˝ch koncentracÌ tÏûk˝ch kov˘ (olovo, kadmium, mÏÔ,
zinek apod.) v r˘zn˝ch typech praktick˝ch vzork˘. Pojme-
nov·nÌ tÈto metody poch·zÌ od autor˘ p˘vodnÌ publikace
popisujÌcÌ jejÌ princip a vyuûitÌ v analytickÈ chemii1. SpÌöe
v˝jimeËnÏ se objevujÌ termÌny jako inverznÌ chronopotencio-
metrie, coulometrick· rozpouötÏcÌ potenciometrie (potencio-
metrick· rozpouötÏcÌ coulometrie), galvanick· (galvanosta-
tick·) rozpouötÏcÌ (chrono)potenciometrie. Tento terminolo-
gick˝ nesoulad souvisÌ p¯edevöÌm s technikou vyuûÌvajÌcÌ
k rozpouötÏnÌ analyt˘ konstantnÌho proudu na rozdÌl od tradiË-
nÌho chemickÈho rozpouötÏnÌ. V obecnÏjöÌ rovinÏ pohledu lze
metodu PSA vÌce Ëi mÈnÏ ch·pat jako chronopotenciometrii
(I = 0 nebo I = konst.). TudÌû termÌn chronopotenciometrick·
rozpouötÏcÌ anal˝za (CPSA), kter˝ se rovnÏû v literatu¯e ob-
jevuje, r·zem p¯edstavuje oznaËenÌ mnohem univerz·lnÏjöÌho
charakteru, neboù v sobÏ zahrnuje oba hlavnÌ postupy mÏ¯enÌ.
To vöe platÌ ovöem za podmÌnky, ûe se tiöe zanedb· akumu-
laËnÌ f·ze, kter· se v klasickÈ chronopotenciometrii nevysky-
tuje. V Ëesky psanÈ literatu¯e je anglick˝ v˝raz Ñstrippingì
nahrazov·n zpravidla termÌnem ÑrozpouötÏcÌì (i kdyû to nenÌ
nezbytnÏ nutnÈ, je tento ˙zus zachov·n i zde). DalöÌ rozvoj
metody ovöem uk·zal, ûe tato pojmenov·nÌ jsou naprosto
nevhodn· v p¯Ìpadech, kdy se na pracovnÌ elektrodÏ kumuluje
l·tka v oxidovanÈ formÏ a mÏ¯en˝ sign·l se zÌsk·v· redukcÌ
na kov, p¯iËemû se nic ÑnesvlÈk·ì ani nerozpouötÌ (nap¯. AuIII

→ Au0).
Do souËasnÈ doby bylo v mezin·rodnÌch Ëasopisech uve-

¯ejnÏno nÏkolik stovek pracÌ (nejmÈnÏ 600), p¯iËemû nejvÏtöÌ
n·r˘st publikaËnÌ aktivity je datov·n k p¯elomu 70. a 80. let.
P¯es ËetnÈ novÏ zav·dÏnÈ zkratky a pojmenov·nÌ (nap¯. CCSP
nebo CCSCP z anglickÈho constant current stripping potentio-
metry, resp. chronopotentiometry) pracuje p¯ev·ûn· vÏtöina
publikacÌ s prvnÏ zmÌnÏn˝m anglick˝m termÌnem a zkratkou
PSA. Povaûujeme tedy za prospÏönÈ, takÈ vzhledem k moûnÈ
dalöÌ pr·ci potenci·lnÌch Ëten·¯˘ s literaturou, pro ˙Ëely tÈto
p¯ehledovÈ pr·ce zkratku PSA zachovat a provÈst jen jejÌ
menöÌ modifikaci na (C)PSA a zohlednit tak diskutovanou
vazbu na chronopotenciometrii. Dnes se kromÏ pracÌ zab˝va-
jÌcÌch se klasickou tematikou, tj. stanovenÌm tÏûk˝ch kov˘,
objevujÌ i pr·ce netradiËnÌ, a to hlavnÏ v souvislosti s pouûitÌm
nov˝ch typ˘ pracovnÌch elektrod. Jako p¯Ìklad mohou b˝t
uvedeny uhlÌkovÈ pastovÈ elektrody, kterÈ byly vyuûity jed-
nak pro adsorpËnÌ nahromadÏnÌ slouËenin typu nukleov˝ch
kyselin2 a jednak pro akumulaci aniont˘ tvo¯ÌcÌch iontovÈ
asoci·ty3.

V tÈto pr·ci jsou shrnuty dosavadnÌ poznatky zÌskanÈ
v oblasti (C)PSA, kterÈ takÈ Ë·steËnÏ navazujÌ na Ëesky psanÈ
pr·ce uve¯ejnÏnÈ v Chemick˝ch listech v polovinÏ 80. let (viz
nap¯.4,5), a kterÈ se touto tematikou alespoÚ Ë·steËnÏ zab˝valy
v r·mci p¯ehled˘ o elektrochemick˝ch rozpouötÏcÌch meto-
d·ch.
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2. Princip mÏ¯enÌ v (C)PSA

V podstatÏ se jedn· o metodu, kter· vyuûÌv· ve svÈ klasic-
kÈ podobÏ elektrolytickÈho nahromadÏnÌ kovov˝ch iont˘ z mÌ-
chanÈho okyselenÈho roztoku (jako takovÈho nebo po p¯ed-
chozÌm odstranÏnÌ kyslÌku) na pracovnÌ elektrodÏ p¯i konstant-
nÌm napÏtÌ ve formÏ rtuùov˝ch amalg·m˘1, Ëemuû odpovÌd·
chemick· rovnice (1)

+ ne → Mi(Hg) (1)

kde oznaËuje kov v urËitÈm oxidaËnÌm stavu n a Mi(Hg)
kov ve formÏ amalg·mu. Jako pracovnÌ elektroda se tudÌû
osvÏdËila zpoË·tku visÌcÌ rtuùov· kapka, bÏûnÏ pouûÌvan· pro
voltametrick· mÏ¯enÌ. Po f·zi nahromadÏnÌ n·sleduje zpÏtn·
oxidace, k nÌû doch·zÌ p¯i rozpojenÈm elektrickÈm obvodu,
respektive bez vloûenÈho polarizaËnÌho napÏtÌ, p˘sobenÌm
chemick˝ch oxidovadel, coû ve vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ b˝vajÌ rtuùnatÈ
ionty p¯id·vanÈ p¯edem do mÏ¯enÈho roztoku. DÏji odpovÌd·
n·sledujÌcÌ chemick· rovnice

Mi(Hg) + n/2 Hg2+ + n/2 Hg (2)

Zaznamenan˝ Ëasov˝ pr˘bÏh potenci·lu (tzv. potencio-
gram) m· tvar zÛn odpovÌdajÌcÌch parci·lnÌm oxidacÌm jed-
notliv˝ch kov˘. KvalitativnÌm popisem potenciogramu je po-
tenci·l  zÛny,  kter˝ z˘st·v·  po celou  dobu oxidace tÈmÏ¯
nezmÏnÏn a je charakteristick˝ pr·vÏ pro jeden kov p¯Ìtomn˝
v roztoku. Informace o kvantitÏ se zÌsk· z dÈlky zÛny, tzn.
Ëasu, po kter˝ potenci·l pracovnÌ elektrody setrv· na danÈ
hodnotÏ tak, aby doölo k ˙plnÈmu p¯echodu kovu ze rtuùovÈho
filmu pracovnÌ elektrody zpÏt do roztoku ve formÏ vlastnÌch
iont˘ (viz 2). Tato forma z·znamu se v souËasnosti pouûÌv·
velmi z¯Ìdka. D˘vodem je nahrazenÌ d¯Ìve pouûÌvanÈ instru-
mentace spojenÈ s mechanick˝m zapisovaËem E-t k¯ivek po-
ËÌtaËi ¯Ìzen˝mi analyz·tory poskytujÌcÌmi z·znamy v podobÏ

dt/dE-E k¯ivek (viz obr. 1). TÌmto zp˘sobem byla rovnÏû
zkr·cena doba anal˝zy z p˘vodnÌch i nÏkolika desÌtek minut
na minuty p¯i souËasnÈm zv˝öenÌ citlivosti metody. ZÌskanÈ
potenciogramy obsahujÌ zpravidla jeden i vÌce pÌk˘ v z·vis-
losti na poËtu r˘zn˝ch iont˘ p¯Ìtomn˝ch v roztoku. Analogic-
ky k jiû zmÌnÏnÈ interpretaci dat odpovÌd· kvalitativnÏ kaû-
dÈmu pÌku potenci·l Ep. KvantitativnÌm vyj·d¯enÌm je zde
plocha pÌku (nikoliv jeho v˝öka), kter· vöak, v z·vislosti na
zp˘sobu z·znamu dat, opÏt p¯edstavuje Ëas, po kter˝ elektroda
setrvala na danÈm potenci·lu, nebo Ëetnost, s jakou se dan˝
potenci·l bÏhem  rozpouötÏnÌ  objevoval (viz  d·le varianty
(C)PSA).

Pr·vÏ princip chemickÈ oxidace uplatÚujÌcÌ se v rozpou-
ötÏcÌm kroku metody (C)PSA byl opomÌjen v pracÌch uve¯ej-
nÏn˝ch na podobnÈ tÈma jiû v 60. letech. Naopak byl povaûo-
v·n za ruöiv˝ jev6,7, kter˝ nep¯ÌznivÏ ovlivÚoval parametry
stanovenÌ a auto¯i doporuËovali v˝hradnÏ galvanostatickÈ roz-
pouötÏnÌ konstantnÌm proudem (v tÈto souvislosti oznaËovali
metodu jako chronopotenciometrickou rozpouötÏcÌ anal˝zu).

2 . 1 . T e o r e t i c k ˝ z · k l a d m e t o d y

V p¯edch·zejÌcÌm odstavci zmÌnÏn˝ mÏ¯ÌcÌ princip metody
(C)PSA je doprov·zen matematick˝m popisem d˘leûit˝ch
veliËin, kterÈ jsou s touto tematikou spojeny. Jedn· se p¯ede-
vöÌm o vyj·d¯enÌ vztahu mezi potenci·lem pracovnÌ elektrody
E a dobou rozpouötÏnÌ tR a d·le pak o vz·jemnou z·vislost
mezi tR, dobou nahromadÏnÌ tA, koncentracÌ sledovanÈho kovu
v roztoku [Mn+] a v neposlednÌ ¯adÏ takÈ koncentracÌ chemic-
kÈho oxidovadla [Aj(ox)].

MatematickÈ z·vislosti byly vztahov·ny p¯edevöÌm k elek-
trodÏ ze skelnÈho uhlÌku potaûenÈ rtuùov˝m filmem8,9. P¯ed-
pokl·d· se, ûe jak proces nahromadÏnÌ, tak rozpouötÏnÌ je ¯Ìzen
difuzÌ, a to kovov˝ch iont˘, respektive chemick˝ch oxidova-
del k povrchu pracovnÌ elektrody. Vyj·d¯Ì-li se mnoûstvÌ kovu
(vylouËenÈho na pracovnÌ elektrodÏ) a chemickÈho oxidovad-
la (spot¯ebovanÈho bÏhem rozpouötÏnÌ) pomocÌ Fickova z·-
kona pro line·rnÌ difuzi8, vyplyne z jejich spojenÌ vztah pro
dobu rozpouötÏnÌ analytu v podobÏ

tR = (3)

kde [Mn+] a [Aj(ox)] jsou jiû zmÌnÏnÈ koncentrace kovovÈho
iontu a moûn˝ch chemick˝ch oxidovadel p¯Ìtomn˝ch v rozto-
ku, D(Aj(ox)) difuznÌ koeficienty chemick˝ch oxidovadel, δ1
a δ2 tlouöùky difuznÌch vrstev bÏhem nahromadÏnÌ a rozpou-
ötÏnÌ. PodÌl n/mj vyjad¯uje stechiometrick˝ pomÏr reakce mezi
kovov˝m iontem a moûn˝m oxidovadlem. Ze vztahu je patrnÈ,
jak lze prodlouûit dobu rozpouötÏnÌ, a tÌm zvyöovat citlivost
mÏ¯enÌ. Jedn· se p¯edevöÌm o vhodnou volbu doby nahroma-
dÏnÌ, koncentrace chemickÈho oxidovadla a rychlostÌ mÌch·nÌ
ve vztahu k tlouöùk·m obou difuznÌch vrstev.

Potenci·l pracovnÌ elektrody je d·n Nernstovou rovnicÌ9

E = Eo + (4)
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Obr. 1. Potenciogram zaznamenan˝ v roztoku obsahujÌcÌm smÏs
kadmia, olova a mÏdi; experiment·lnÌ podmÌnky: pracovnÌ elektro-
da: skeln˝ uhlÌk se rtuùov˝m filmem; z·kladnÌ elektrolyt: 0,1 M-HCl;
potenci·l akumulace: ñ900 mV; doba akumulace:  60  s; rychlost
mÌch·nÌ roztokem: 1500 ot.minñ1; oxidaËnÌ Ëinidlo: kyslÌk obsaûen˝
v roztoku. Hodnoty potenci·lu jsou vztaûeny proti potenci·lu nasyce-
nÈ kalomelovÈ elektrody. JednotlivÈ pÌky (zleva doprava) odpovÌdajÌ
redukci Cd(II), 0,16 ppm; Pb(II), 0,16 ppm; Cu(II), 0,32 ppm
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kde [M(Hg)] je koncentrace kovu p¯ÌtomnÈho ve formÏ amal-
g·mu ve rtuùovÈm filmu, Eo standardnÌ oxidaËnÏ-redukËnÌ
potenci·l systÈmu Mn+/M(Hg). Rovnice popisujÌcÌ E-t k¯ivku
je uv·dÏna ve tvaru9

E = Eo + (5)

kde l p¯edstavuje tlouöùku rtuùovÈho filmu, Do difuznÌ koefi-
cient rozpouötÏn˝ch iont˘ a t je okamûit· hodnota Ëasu v pr˘-
bÏhu rozpouötÏcÌho kroku. Po derivaci rovnice (5) podle Ëasu
se zÌsk· z·vislost dE/dt-t ve tvaru

(6)

kter· m˘ûe b˝t rovnÏû vyuûita jako jedna z forem vyj·d¯enÌ
potenciogramu10. V tomto p¯ÌpadÏ je kvalitativnÌm ˙dajem Ëas
odpovÌdajÌcÌ maximu derivace, tzn. nejvÏtöÌ zmÏnÏ potenci·lu
v danÈm ËasovÈm intervalu, a kvantitu ud·v· vzd·lenost mezi
jednotliv˝mi derivaËnÌmi maximy.

2 . 2 . V a r i a n t y ( c h r o n o ) p o t e n c i o m e t r i c k È
r o z p o u ö t Ï c Ì a n a l ˝ z y

KromÏ klasickÈ metody vyuûÌvajÌcÌ k oxidaci amalg·m˘
kov˘ rtuùnat˝ch iont˘ se lze v literatu¯e prakticky setkat nejen
s pouûitÌm jinÈho chemickÈho oxidovadla, ale i s odliön˝mi
postupy nahromadÏnÌ analyt˘, vyvol·nÌ a sledov·nÌ analytic-
kÈho sign·lu za ˙Ëelem zv˝öenÌ citlivosti apod. TÏmto modifi-
kacÌm budou vÏnov·ny n·sledujÌcÌ odstavce.

2.2.1. P¯Ìpady s nulov˝m proudem

2.2.1.1. Klasick· (chrono)potenciometrick· rozpouötÏcÌ
anal˝za

Na tomto mÌstÏ je nezbytnÈ k jiû zmÌnÏnÈmu principu PSA
dodat nÏkolik skuteËnostÌ. K chemickÈ oxidaci nahromadÏ-
n˝ch kov˘ byl Ëasto vyuûÌv·n takÈ kyslÌk rozpuötÏn˝ v mÏ¯e-
n˝ch roztocÌch (7). Ten je vzhledem k hodnotÏ standardnÌho
redoxnÌho potenci·lu [Eo(O2 + 4H+ + 4e = 2 H2O) = +1,229 V]
v porovn·nÌ s ionty Hg2+ [Eo(Hg2+ + 2e = Hg) = +0,854 V]
silnÏjöÌm oxidovadlem11

Mi(Hg) + n/4 O2 + nH+ + n/2 H2O (7)

a jeho maxim·lnÌ koncentrace v roztoku je d·na rozpustnostÌ
ËistÈho kyslÌku ve vodÏ v z·vislosti na hodnot·ch teploty
a tlaku (tj. p¯i laboratornÌ teplotÏ a norm·lnÌm tlaku m˘ûe b˝t
jeho koncentrace  aû  1,3.10ñ3 mol.lñ1). V roztocÌch  pak je
uv·dÏna nap¯. koncentrace 2,0.10ñ4 mol.lñ1 (cit.12). OxidaËnÌ
schopnost rozpuötÏnÈho kyslÌku je ovlivnÏna p¯edevöÌm hod-
notou pH. Tato z·vislost je pops·na vztahem pro form·lnÌ
redoxnÌ potenci·l, Eof = Eo(O2/H2O) ñ 0,0592 pH. Na druhÈ
stranÏ oxidaËnÌ schopnost Hg2+ iont˘ je silnÏ potlaËena v p¯Ì-
tomnosti p¯ebytku chloridov˝ch (ale i jin˝ch halidov˝ch) ion-

t˘, kterÈ tvo¯Ì stabilnÌ chlorortuùnatany (resp. halortuùnatany).
Tuto skuteËnost lze takÈ vyj·d¯it vztahem pro form·lnÌ redox-
nÌ potenci·l11, Eof = Eo(Hg2+/Hg) ñ 0,0296 log αHg(Cl). Vypo-
Ëteme-li koeficient vedlejöÌ reakce αHg(Cl) za p¯edpokladu, ûe
rovnov·ûn· koncentrace Clñ v roztoku je 0,01 M a komplexnÌ
ionty majÌ podobu Hg , kde i = 1 aû 4, dostaneme
hodnotu Eof = +0,556 V. Ot·zkou tedy z˘st·v·, zda by mÏl b˝t
kyslÌk odstraÚov·n z mÏ¯en˝ch roztok˘ v p¯ÌpadÏ chemickÈ
oxidace pomocÌ Hg2+ iont˘. V z·sadÏ lze ¯Ìci, ûe nemusÌ,
pokud stanovovanÈ koncentrace kov˘ jsou v ¯·du jednotek aû
stovek ppb. V tÏchto p¯Ìpadech lze dob¯e vyuûÌt jak kyslÌk, tak
smÏs obou oxidovadel. Oxidace exaktnÌm mnoûstvÌm rtuùna-
t˝ch iont˘, kdy odstranÏnÌ kyslÌku je nezbytnÈ, se uv·dÌ nap¯.
v p¯Ìpadech, kdy je pot¯eba pracovat v koncentraËnÌch ¯·dech
ng.lñ1 (cit.11,13). Zde je koncentrace kyslÌku jiû p¯Ìliö vysok·,
rozpouötÏcÌ krok  velice kr·tk˝, a bylo by nutnÈ prov·dÏt
nahromadÏnÌ po dobu nÏkolika desÌtek minut (uv·dÌ se, ûe
zpÏtn· oxidace v p¯ÌpadÏ stanovenÌ kadmia a olova probÌh·
v roztoku nasycenÈm kyslÌkem aû 25◊ rychleji14 neû v p¯ÌpadÏ
jeho odstranÏnÌ a p¯id·nÌ Hg2+ na koncentraci 1,0.10ñ5 mol.lñ1).
Vzhledem ke zbytk˘m kyslÌku v roztocÌch (i p¯es 10ñ15 mi-
nutovÈ probubl·v·nÌ inertnÌm plynem) a jeho p¯Ìtomnosti nad
mÏ¯en˝m roztokem se vöak nedoporuËuje pracovat s kon-
centracÌ Hg2+ niûöÌ neû 2,5.10ñ6 mol.lñ1 z d˘vodu horöÌ repro-
dukovatelnosti mÏ¯enÌ15. Za optimum se povaûujÌ koncentrace
Hg2+ do 1,0.10ñ4 mol.lñ1, a to jak vzhledem k reprodukovatel-
nosti mÏ¯enÌ, tak k mnoûstvÌ pouûitÈho a z toxikologickÈho
hlediska nepopul·rnÌho elementu16. DalöÌm systÈmem, kter˝
m˘ûe uplatnit svÈ oxidaËnÌ schopnosti (p¯edevöÌm v silnÏ
kysel˝ch roztocÌch), je H+/H2, a to hlavnÏ u kov˘ s negativnÏj-
öÌm vyluËovacÌm potenci·lem.

Kovy jako arsen, rtuù, cÌn nebo antimon b˝vajÌ stanovov·-
ny na elektrodÏ potaûenÈ zlat˝m filmem. D˘vodem jsou p¯Ìliö
pozitivnÌ hodnoty oxidaËnÏ-redukËnÌch potenci·l˘. I kdyû se
ke zpÏtnÈ oxidaci hlavnÏ vyuûÌv· konstantnÌ proud, lze prov·-
dÏt i chemickou oxidaci nap¯. p¯i stanovenÌ arsenu a rtuti
zlatit˝mi ionty17,18. Z dalöÌch oxidovadel lze uvÈst v˝Ëtem
nap¯. p¯i stanovenÌ rtuti manganistanovÈ, dichromanovÈ a ce-
riËitÈ ionty19 nebo kationty ûelezitÈ20 a z aniont˘ jodistany21.

2.2.1.2. ReduktivnÌ (chrono)potenciometrick· rozpouötÏcÌ
anal˝za

Tato varianta s chemickou redukcÌ analytu byla poprvÈ
testov·na p¯i stanovenÌ manganu na platinovÈ elektrodÏ, kdy
manganatÈ ionty byly bÏhem f·ze nahromadÏnÌ oxidov·ny na
oxid manganiËit˝,  kter˝  byl  potÈ  redukov·n  zpÏt pomocÌ
hydrochinonu, pop¯. pyrogalolu22. TÌm byla rozöÌ¯ena moû-
nost uplatnÏnÌ tÈto metody i na sledov·nÌ redukce bÏhem
rozpouötÏcÌho kroku. V dalöÌch pracÌch byly testov·ny jako
chemick· redukovadla nap¯. amalg·my kov˘23 (sodÌk, zinek)
p¯i stanovenÌ selenu, resp. halogenidy na rtuùovÈ elektrodÏ
nebo hexakyanoûeleznatan24 aplikovan˝ p¯i stanovenÌ manga-
nu na elektrodÏ ze skelnÈho uhlÌku. Je nutnÈ ale zd˘raznit, ûe
provedenÌ tÏchto mÏ¯enÌ nenÌ zpravidla tak jednoduchÈ jako
p¯i sledov·nÌ oxidace. Se sodÌkov˝m amalg·mem bylo nutnÈ
nap¯. pracovat p¯i teplotÏ 50 ∞C bez p¯Ìtomnosti kyslÌku22. Tato
varianta nenÌ p¯Ìliö rozöÌ¯ena hlavnÏ z d˘vodu obtÌûnÈho hle-
d·nÌ vhodn˝ch redukËnÌch Ëinidel. Jin˝ a mnohem jednoduööÌ
p¯Ìstup k prov·dÏnÌ redukcÌ v PSA p¯edstavuje vyuûitÌ kon-
stantnÌho proudu.
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2.2.1.3. Kinetick· (chrono)potenciometrick· rozpouötÏcÌ
anal˝za

Tato varianta zmiÚovan· v literatu¯e popisuje vyuûitÌ ki-
netickÈho sign·lu k analytick˝m ˙Ëel˘m21 p¯i stanovenÌ rtuti
na zlatÈ elektrodÏ za p¯Ìtomnosti jodistanu jako chemickÈho
oxidovadla. JodistanovÈ ionty  jsou vÌce Ëi mÈnÏ schopny
reoxidovat rtuù vylouËenou a zachycenou na pracovnÌ elektro-
dÏ. V p¯Ìtomnosti jodidov˝ch iont˘ navÌc doch·zÌ v kyselÈm
prost¯edÌ ke vzniku jodu, kter˝ p¯ev·dÌ rtuù na tetrajodortuùna-
tan. P¯edpokladem je, aby mnoûstvÌ vylouËenÈ rtuti bylo do-
stateËnÏ malÈ a mohlo b˝t zcela absorbov·no zlatem (nemÏl
by vznikat quazirtuùov˝ film na povrchu zlatÈ elektrody). Za
tÏchto podmÌnek zp˘sobÌ podle autor˘ kinetika p¯echodu rtuti
ze zlata na rozhranÌ roztok/povrch elektrody vznik kinetickÈho
sign·lu. V z·vislosti na mnoûstvÌ vylouËenÈ rtuti se sign·l
objevÌ buÔ od samÈho zaË·tku z·znamu k¯ivky, nebo se objevÌ
po sign·lu odpovÌdajÌcÌmu oxidaci rtuti, kter· nenÌ absor-
bov·na zlatem. Praktick· vyuûitelnost pro stanovenÌ rtuti je
s ohledem na vypracovanÈ postupy stanovenÌ na elektrodÏ se
zlat˝m filmem, kde je k oxidaci pouûÌv·n konstantnÌ proud,
spÌöe teoretick·.

2.2.2. P¯Ìpady s nenulov˝m konstantnÌm proudem

2.2.2.1. RozpouötÏcÌ anal˝za s konstantnÌm proudem

Pojmenov·nÌ tÈto varianty jako rozpouötÏcÌ anal˝za s kon-
stantnÌm proudem poch·zÌ z doslovnÈho p¯ekladu anglickÈho
termÌnu constant current stripping analysis (CCSA). Tento
termÌn je velice hojnÏ pouûÌv·n v literatu¯e. Princip tÏchto
mÏ¯enÌ byl zn·m mnohem d¯Ìve, neû byla pops·na klasick·
metoda (C)PSA (viz konec odstavce 2).

KonstantnÌ proud m˘ûe b˝t pouûit jak k oxidaci (kladn·

hodnota), tak k redukci (z·porn· hodnota) analytu v z·vislosti
na zp˘sobu nahromadÏnÌ. Jako p¯Ìklad oxidace lze uvÈst sta-
novenÌ mÏdi, rtuti, selenu25, kter˝m p¯edch·zÌ jejich redukce
p¯i konstantnÌm potenci·lu pracovnÌ elektrody pokrytÈ zlat˝m
filmem (podobnÏ jako p¯i pouûitÌ rtuùovÈho filmu b˝v· elek-
trodov˝m materi·lem skeln˝ uhlÌk). OpaËn˝m p¯Ìpadem je
stanovenÌ niklu a kobaltu po adsorpËnÌm nahromadÏnÌ jejich
iont˘ ve formÏ komplex˘ s dimethylglyoximem26 na elektrodÏ
se rtuùov˝m filmem nebo stanovenÌ jodu a zlata na uhlÌkovÈ
pastovÈ elektrodÏ3 (viz obr. 2). PouûitÌ konstantnÌho proudu
tak reprezentuje velmi jednoduch˝ a univerz·lnÌ p¯Ìstup k ana-
l˝z·m zaloûen˝m na sledov·nÌ redukce bÏhem rozpouötÏnÌ.
V obou p¯Ìpadech se hodnoty proudu pohybujÌ v desetin·ch
aû desÌtk·ch µA. I v tomto p¯ÌpadÏ platÌ obecn˝ princip, ûe ËÌm
vyööÌ je hodnota proudu, tÌm rychlejöÌ je pr˘bÏh dÏje v roz-
pouötÏcÌm kroku, coû vede k celkovÏ niûöÌ citlivosti mÏ¯enÌ.
Proto se hodnoty proudu volÌ co nejniûöÌ a zpravidla se pracuje
v reûimu s korekcÌ pozadÌ mÏ¯enÌ, kdy se odeËÌt· z·znam
po¯Ìzen˝ v roztoku z·kladnÌho elektrolytu od z·znamu vzorku
se stanovovan˝m iontem (pop¯. korekci provede analyz·tor na
z·kladÏ matematickÈho v˝poËtu). Ot·zka odstranÏnÌ kyslÌku
je st·le otev¯en· a lze konstatovat, ûe jeho odstranÏnÌ nenÌ
nutnÈ.

2.2.2.2. AdsorpËnÌ (chrono)potenciometrick· rozpouötÏcÌ
anal˝za

AdsorpËnÌ technika nahromadÏnÌ byla studov·na v sou-
vislosti se stanovenÌm nukleov˝ch kyselin2,27. Tyto organic-
kÈ makromolekuly jsou velice d˘leûit˝mi indik·tory zdra-
vÌ lidskÈho organismu a jejich pozn·nÌ je tudÌû vÏnov·na
velk· pozornost. KratöÌ ¯etÏzce ËÌtajÌcÌ nÏkolik nukleotid˘
(zpravidla do 20 jednotek) byly adsorbov·ny  na  povrchu
pastov˝ch elektrod a n·slednou oxidacÌ konstantnÌm proudem
byl zÌsk·n analytick˝ sign·l odpovÌdajÌcÌ oxidaci guaninu.
AdsorpËnÌ postup nahromadÏnÌ byl rovnÏû aplikov·n p¯i
jiû zmÌnÏnÈm stanovenÌ niklu a kobaltu26,28, kde byly ionty
obou prvk˘ zachycov·ny jako dimethylglyoxim·ty na povr-
chu pracovnÌ elektrody (skeln˝ uhlÌk) potaûenÈ rtuùov˝m fil-
mem.

Lze tedy konstatovat, ûe adsorpce jako prekoncentraËnÌ
technika nalezla svÈ uplatnÏnÌ i v PSA. D˘leûit˝m faktem je
zde moûnost transformace ¯ady aplikacÌ zn·m˝ch z adsorpËnÌ
rozpouötÏcÌ voltametrie (viz nap¯. cit.29) na podmÌnky tÈto
metody a snaha docÌlit tÌmto zp˘sobem zkvalitnÏnÌ jejich
analytick˝ch parametr˘.

2.2.2.3. ExtrakËnÌ (chrono)potenciometrick· rozpouötÏcÌ
anal˝za

Tato technika jako dalöÌ moûn· varianta (C)PSA byla
poprvÈ pouûita p¯i stanovenÌ jodu na uhlÌkovÈ pastovÈ elek-
trodÏ3. Svoji ˙lohu zde sehr·la zejmÈna kompozice tohoto
typu elektrod, pevn· (vodiv·) Ë·st zastoupen·  uhlÌkov˝m
pr·ökem a  organick· kapalina  (izolant)  schopn·  extrakce.
Trikresylfosf·t jako  pastov· kapalina pak  umoûnil ˙ËinnÏ
a selektivnÏ extrahovat jod vznikl˝ elektrochemickou oxidacÌ
jodid˘. Akumulace analytu byla d·le podpo¯ena tvorbou ion-
tov˝ch p·r˘ mezi protonizovanou pastovou kapalinou a jodi-
dov˝mi (resp. trijodidov˝mi, jodchloridov˝mi apod.) ionty.
K redukci byl pouûit konstantnÌ proud a odstranÏnÌ kyslÌku

Obr. 2. KalibraËnÌ z·znamy zÌskanÈ p¯i stanovenÌ zlata na uhlÌko-
vÈ pastovÈ elektrodÏ; experiment·lnÌ podmÌnky: pracovnÌ elektroda:
uhlÌkov· pasta s trikresylfosf·tem jako pastovou kapalinou; z·kladnÌ
elektrolyt: 0,1 M-HCl; potenci·l akumulace: +700 mV; doba akumu-
lace: 45 s; rychlost mÌch·nÌ roztokem: 1500 ot.minñ1; redukËnÌ Ëinidlo:
konstantnÌ proud ñ3 µA. Hodnoty potenci·lu jsou vztaûeny proti
potenci·lu nasycenÈ kalomelovÈ elektrody. Koncentrace zlata odpo-
vÌd· (zdola nahoru) p¯Ìdavk˘m 0, 20, 40, 60, 80, 100, 150, 200 a 400 µl
1,00.10ñ4
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nebylo nutnÈ. Podobn˝m zp˘sobem lze akumulovat i dalöÌ
anionty jako tetrachlorozlatitany (viz obr. 2) nebo chlorothal-
litany3,30.

I kdyû tento zp˘sob nahromadÏnÌ analytu byl doposud
pouûit ojedinÏle3,30, lze zejmÈna v souvislosti s vyuûÌv·nÌm
uhlÌkov˝ch pastov˝ch elektrod p¯edpokl·dat jeho dalöÌ rozöÌ-
¯enÌ p¯i anal˝z·ch vzork˘, v nichû jsou hledanÈ Ë·stice v·z·ny
ve formÏ komplexnÌch aniont˘, p¯i anal˝z·ch organick˝ch
l·tek iontovÈho charakteru apod.

2.2.3. Techniky mÏ¯enÌ

N·sledujÌcÌ Ëty¯i modifikace souvisejÌ p¯edevöÌm se zdo-
konalov·nÌm technik pro z·znam mÏ¯en˝ch dat. PoËÌtaËovÈ
¯ÌzenÌ anal˝z bylo vyuûito nÏkolika principi·lnÏ podobn˝mi
zp˘soby ke zvyöov·nÌ citlivosti stanovenÌ, tj. k dosaûenÌ lep-
öÌho pomÏru mezi analytick˝m sign·lem a pozadÌm mÏ¯enÌ,
na jiû  zn·m˝ch aplikacÌch. Zvl·ötnÌ skupinu tvo¯Ì mÏ¯enÌ
v pr˘tokov˝ch systÈmech.

2.2.3.1. ÑMultichannel recordingì (chrono)potenciometrick·
rozpouötÏcÌ anal˝za

Jestliûe se v (C)PSA p˘vodnÏ sledoval rozpouötÏcÌ krok
jako z·vislost E-t mechanick˝m zapisovaËem, poËÌtaË umoû-
nil nahradit mÏ¯enÌ Ëasu ËetnostÌ v˝skytu danÈho potenci·lu
pracovnÌ elektrody, se kterou se objevoval bÏhem rozpouötÏ-
nÌ31. Pro praktick˝ z·znam potenciogramu to znamen·, ûe
sledovanÈ potenci·lovÈ okno  je  hypoteticky rozdÏleno  na
potenci·lovÈ intervaly, kter˝m odpovÌd· v pamÏti poËÌtaËe
urËit·  adresa. V pr˘bÏhu  rozpouötÏcÌho  kroku je v urËitÈ
frekvenci (¯·dovÏ kHz) odeËÌt·n potenci·l, jehoû hodnoty tak
odpovÌdajÌ v kaûdÈm okamûiku nÏkterÈmu z dan˝ch interval˘.
V d˘sledku toho kaûd· pamÏùov· adresa v koneËnÈm d˘sledku
obsahuje informaci o poËtu z·znam˘ v jednotliv˝ch interva-
lech (k¯ivka je zobrazena jako z·vislost poËtu z·znam˘ vs E).
Tato data se dajÌ rovnÏû vyj·d¯it i jako doba, po kterou setrval
potenci·l pracovnÌ elektrody na danÈ hodnotÏ (z·vislost dt/dE
vs E). Tento zp˘sob z·znamu dat je pouûÌv·n i v souËasn˝ch
analyz·torech. Jako p¯Ìklad lze uvÈst p¯Ìstroj firmy Radiome-
ter Analytical S. A. (TraceLab PSU22), kde se odeËÌt· poten-
ci·l pracovnÌ elektrody s frekvencÌ 90 kHz p¯i potenci·lovÈm
intervalu 2 mV.

V˝sledkem a z·roveÚ hlavnÌm p¯Ìnosem bylo jednak zÌs-
k·nÌ z·znam˘ p¯Ìmo v podobÏ pÌk˘ (viz obr. 1) a d·le celkovÈ
zv˝öenÌ citlivosti stanovenÌ, jelikoû bylo moûnÈ sledovat dÏje
s velmi kr·tkou dobou rozpouötÏnÌ. Z·roveÚ se p¯edpokl·d·,
ûe tento zp˘sob z·znamu je i odolnÏjöÌ v˘Ëi öumu mÏ¯enÌ
a takÈ je pamÏùovÏ mÈnÏ n·roËn˝ ve srovn·nÌ se situacÌ, kdy
by se pamÏùovÏ zaznamen·val potenci·l v pravidelnÈm Ëaso-
vÈm intervalu.

2.2.3.2. DiferenËnÌ (chrono)potenciometrick· rozpouötÏcÌ
anal˝za

Zv˝öit citlivost mÏ¯enÌ je moûnÈ nÏkolikan·sobn˝m opa-
kov·nÌm sekvence nahromadÏnÌñrozpouötÏnÌ. V tomto p¯Ìpa-
dÏ se tak dÏje v pr˘bÏhu jedinÈho z·znamu32 (budeme-li za
z·znam pokl·dat p¯echod potenci·lu pracovnÌ elektrody z po-
Ë·teËnÌ hodnoty na koneËnou). NahromadÏnÈ analyty jsou
rozpouötÏny speci·lnÌm zp˘sobem. Vûdy, jakmile se potenci·l

pracovnÌ  elektrody zmÏnÌ  nap¯. o  hodnotu  50 mV, je  na
elektrody vloûeno na velice kr·tkou dobu konstantnÌ napÏtÌ
zvÏtöenÈ o nap¯. 30 mV. TÌm se Ë·steËnÏ vykompenzuje posun
potenci·lu pracovnÌ elektrody a bÏhem tÈto doby m˘ûe opÏ-
tovnÏ probÌhat nahromadÏnÌ analytu. Tento postup je opako-
v·n tak dlouho, dokud se nedocÌlÌ p¯echodu z poË·teËnÌho
potenci·lu mÏ¯enÌ ke koneËnÈmu (tzn. nap¯. z hodnoty ñ1,0 V
k ñ0,1 V). D˘leûitou podmÌnkou tÈto varianty je, aby rychlost,
s jakou se analyty rozpouötÏjÌ, byla dostateËnÏ vysok·, protoûe
jedinÏ tak se vytvo¯Ì v blÌzkosti pracovnÌ elektrody dostateËnÏ
zkoncentrovan· zÛna iont˘ pro n·sledujÌcÌ parci·lnÌ nahroma-
dÏnÌ.

2.2.3.3. VÌcez·znamov· (chrono)potenciometrick·
rozpouötÏcÌ anal˝za

HlavnÌ myölenka tÈto varianty je velice podobn· p¯edchozÌ
modifikaci. RozdÌl v praktickÈm provedenÌ je v tom, ûe po
nahromadÏnÌ analytu n·sleduje jeho ˙plnÈ rozpuötÏnÌ31. Tento
cyklus je opakov·n tak dlouho, dokud se nezÌsk· poûadovan˝
poËet potenciogram˘. Ty  jsou  pr˘bÏûnÏ  sËÌt·ny v  pamÏti
poËÌtaËe. V˝sledek zÌskan˝ z opakovan˝ch mÏ¯enÌ povede ke
zv˝öenÌ citlivosti stanovenÌ pouze za p¯edpokladu, kter˝ je
uveden v p¯edchozÌm odstavci, tzn. p¯i dostateËnÏ rychlÈm
pr˘bÏhu rozpouötÏnÌ. UrËitou nev˝hodou tÈto varianty je p¯Ì-
pad, kdy v roztoku jsou p¯Ìtomny dva kovy, p¯iËemû elektro-
pozitivnÏjöÌ z nich je ve vÏtöÌm p¯ebytku. To zp˘sobÌ, ûe po
dokonËenÌ jednoho cyklu, vlivem delöÌ doby rozpouötÏnÌ pr·-
vÏ elektropozitivnÏjöÌho kovu, nenÌ koncentrace negativnÏjöÌ-
ho kovu u povrchu elektrody dÌky difuzi smÏrem do roztoku
tak vysok· jako p¯i rychlejöÌm pr˘bÏhu dÏje. Zam˝ölenÈ zv˝-
öenÌ citlivosti se v tomto p¯ÌpadÏ mÌjÌ ˙Ëinkem, coû vöak
neplatÌ o p¯edchozÌ variantÏ (odstavec 2.2.3.2.), kter· je k to-
muto ˙Ëelu vhodnÏjöÌ.

2.2.3.4. (Chrono)potenciometrick· rozpouötÏcÌ anal˝za
s aplikovan˝m konstantnÌm proudem
bÏhem chemickÈho rozpouötÏnÌ

Tato technika si vöÌm· moûnosti zv˝öenÌ citlivosti mÏ¯enÌ
na z·kladÏ aplikace konstantnÌho proudu bÏhem chemickÈho
rozpouötÏnÌ. Jako p¯Ìklad je v literatu¯e uvedeno stanovenÌ
kadmia na elektrodÏ se rtuùov˝m filmem a kyslÌkem jako
chemick˝m oxidovadlem33. Podstata mÏ¯enÌ spoËÌv· v opÏ-
tovnÈm nahromadÏnÌ rozpouötÏnÈho kovu redukujÌcÌm kon-
stantnÌm proudem v ¯·du jednotek µA ze zkoncentrovanÈ zÛny
u povrchu pracovnÌ elektrody, coû opÏt principi·lnÏ odpovÌd·
variant·m uveden˝m v odstavcÌch 2.2.3.2. a 2.2.3.3. Auto¯i
prov·dÏli testovacÌ mÏ¯enÌ na ˙rovni jednotek a desÌtek µg.lñ1,
coû p¯edstavuje optim·lnÌ pracovnÌ oblast metody PSA jako
takovÈ. P¯esnost stanovenÌ byla v tomto p¯ÌpadÏ znaËnÏ z·vis-
l· na hodnotÏ redukujÌcÌho proudu a takÈ na pouûitÈm z·klad-
nÌm elektrolytu.

2.2.3.5. MÏ¯enÌ v pr˘tokov˝ch systÈmech

Z·vÏrem tÈto kapitoly by bylo vhodnÈ uvÈst alespoÚ zmÌn-
ku o mÏ¯enÌch v pr˘tokov˝ch systÈmech, kde byla metoda
(C)PSA dÌky svÈ jednoduchosti Ëasto testov·na. R˘znÈ varian-
ty navrûen˝ch pr˘tokov˝ch analyz·tor˘ spoleËnÏ s praktic-
k˝m vyuûitÌm jsou uvedeny nap¯. v p¯ehledu10, kde je tÈto
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problematice vÏnov·na speci·lnÌ kapitola. Na ËeskÈm trhu je
dostupn˝ nap¯. p¯Ìstroj EcaFlow Model 120 firmy Istran Bra-
tislava34. Z·kladnÌ v˝hodou pr·ce s pr˘tokov˝mi systÈmy je
bezesporu moûnost mÏ¯enÌ s v˝mÏnou elektrolyt˘, kdy hro-
madÌcÌ a rozpouötÏcÌ krok m˘ûe probÌhat v r˘zn˝ch prost¯e-
dÌch35.

3. PracovnÌ elektrody

Jak jiû bylo jednou uvedeno, prvnÌm typem pracovnÌ elek-
trody pouûitÈ v (C)PSA byla visÌcÌ rtuùov· kapka1. S nÌ pro-
vedli Jagner a Graneli v˘bec prvnÌ mÏ¯enÌ, kdyû sledovali
chov·nÌ zinku, kadmia, olova a mÏdi p¯i chemickÈm rozpouö-
tÏnÌ pomocÌ rtuùnat˝ch iont˘. Tato elektroda vöak byla z·hy
nahrazena skeln˝m uhlÌkem potaûen˝m rtuùov˝m filmem36

a pouûÌv·na ve dvou variant·ch, buÔ jako rotujÌcÌ nebo stacio-
n·rnÌ. Za tÏchto podmÌnek mohou b˝t stanovov·ny pouze
kovy s negativnÏjöÌmi potenci·ly oxidace neû odpovÌd· sa-
motnÈ rtuti. Elementy jako arsen, selen, antimon i zmiÚovan·
rtuù musÌ b˝t stanovov·ny na zlat˝ch elektrod·ch. Ty jsou
pouûÌv·ny buÔ ve formÏ zlatÈho filmu vylouËenÈho na vhod-
n˝ch podkladech, jako jsou skeln˝ uhlÌk37 a vl·kna na b·zi
uhlÌku a platiny38 nebo p¯Ìmo jako zlatÈ mikroelektrody38,39.
Z dalöÌch mohou b˝t jmenov·ny sÌtotiskovÈ (Ñscreen-prin-
tedì, SPE) elektrody40 a uhlÌkovÈ pasty41 pouûitÈ p¯i stanovenÌ
rtuti. Elektrody na b·zi zlata (zlatÈho filmu) z·roveÚ umoûÚujÌ
i stanovenÌ kov˘ typick˝ch pro elektrody se rtuùov˝m filmem
(nap¯. olova, mÏdi39 ). Zvl·ötnÌm p¯Ìpadem je ÑmÏdÏn˝ filmì
vyluËovan˝ na elektrodÏ ze skelnÈho uhlÌku, kter˝ je pouûÌv·n
pro elektrolytickÈ nahromadÏnÌ rtuti19. I kdyû je mÏÔ zpÏtnÏ
oxidov·na d¯Ìve neû rtuù, a neplnÌ tudÌû roli ¯·dnÈho filmu jako
v p¯ÌpadÏ rtuti nebo zlata, spoluhromadÏnÌ obou kov˘ v pod-
statÏ usnadÚuje (resp. umoûÚuje) stanovenÌ nÌzk˝ch obsah˘
rtuti na prostÈ elektrodÏ ze skelnÈho uhlÌku (chemick· oxidace
se prov·dÌ manganistanem draseln˝m). D·le byly jako pod-
klad pro rtuùov˝ film vyuûity st¯ÌbrnÈ elektrody p¯i stanovenÌ
olova a kadmia klasickou metodou42, Ñscreen-printedì elek-
trody43 p¯i stanovenÌ olova a koneËnÏ uhlÌkovÈ pastovÈ elek-
trody p¯i stanovenÌ olova a mÏdi v sazÌch44.

Z dalöÌch aplikacÌ, kterÈ nesouvisÌ se stanovenÌm na filmo-
v˝ch elektrod·ch, lze uvÈst pouûitÌ platiny jako pracovnÌ elek-
trody pro stanovenÌ manganu pomocÌ reduktivnÌ (C)PSA22.
V˝Ëet materi·l˘ m˘ûe b˝t uzav¯en uhlÌkov˝mi pastov˝mi
elektrodami, jejichû aplikace v tÈto oblasti (C)PSA lze nalÈzt
v p¯edchozÌm textu (odstavce 2.2.2.2. a 2.2.2.3.).

Ot·zka mÏ¯enÌ v pr˘tokov˝ch systÈmech, pop¯. mÏ¯enÌ
v mal˝ch objemech, byla ¯eöena pouûÌv·nÌm r˘zn˝ch mikro-
elektrod  na b·zi v˝öe zmÌnÏn˝ch  materi·l˘. NejËastÏji se
uplatnila uhlÌkov· vl·kna potaûen· jak rtuùov˝m39, tak zlat˝m
filmem38. D·le pak byla testov·na vl·kna z platiny a ze zlata38.
Byla vyvinuta ¯ada speci·lnÌm pr˘tokov˝ch cel, o jejichû
konstrukci lze najÌt vÌce jinde10,34).

ÿada pracÌ se zab˝vala takÈ srovn·nÌm filmov˝ch a ry-
ze kovov˝ch elektrod38. Z nich vyplynul z·vÏr, kter˝ potvr-
zuje, ûe mezi obÏma typy neexistuje v˝raznÏjöÌ rozdÌl. Ve
vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ jsou vöak pouûÌv·ny filmovÈ elektrody. V ne-
prospÏch kovov˝ch elektrod svÏdËÌ nejspÌöe zn·mÈ tÏûkos-
ti spojenÈ s jejich pouûÌv·nÌm ve voltametrick˝ch mÏ¯enÌch,
jako je pasivace povrchu spojen· se ztr·tou citlivosti mÏ¯enÌ
apod.

4. PouûitÌ metody (C)PSA v anal˝ze re·ln˝ch
vzork˘

Doposud byla v textu uvedena cel· ¯ada aplikacÌ v souvis-
losti s popisem jednotliv˝ch experiment·lnÌch technik. Z nich
vypl˝v·, ûe hlavnÌ pouûitÌ metody je spojeno s anorganickou
anal˝zou p¯ev·ûnÏ tÏûk˝ch kov˘ (zinek, olovo, kadmium,
mÏÔ, thallium, bismut, nikl, kobalt, rtuù, arsen nebo cÌn, viz
tabulka I). KromÏ toho se lze setkat i s menöÌ skupinou aplikacÌ
z oblasti organickÈ anal˝zy (viz tabulka II). AnalyzovanÈ
materi·ly je pak moûnÈ rozdÏlit podle p˘vodu do nÏkolika
skupin.

PrvnÌ skupinu lze oznaËit jako vzorky pr˘myslovÈ, kde se
vyûaduje zjiötÏnÌ stopov˝ch obsah˘ kov˘ v jin˝ch kovech
(nap¯. olova v kadmiu45 a thalliu46 aj.), oceli47, oxidu k¯emiËi-
tÈm48, benzinu49 nebo v chemik·liÌch typu miner·lnÌch (HCl,
HNO3)

50 a organick˝ch kyselin (sulfanilov·, thioglykolo-
v·)42,51.

DalöÌ skupinu lze oznaËit jako vzorky ûivotnÌho prost¯edÌ.
Sem lze za¯adit p¯edevöÌm anal˝zy r˘zn˝ch typ˘ vod, a to
pitnÈ, ¯ÌËnÌ, mo¯skÈ, odpadnÌ25,43,52ñ56. KromÏ jiû zmÌnÏn˝ch
prvk˘ se zde lze setkat i se stanovenÌm chromu52, molybdenu54,
jodu3 nebo kyslÌku56. Z dalöÌch vzork˘ je moûno jmenovat
r˘znÈ sedimenty, kaly, horniny nebo p˘dy57ñ59. Metoda nalezla
uplatnÏnÌ i p¯i anal˝ze ovzduöÌ. Jako p¯Ìklad mohou b˝t uve-
dena stanovenÌ thallia (v popÌlku pronikajÌcÌm do ovzduöÌ ze
spalovacÌch proces˘)60 nebo rtuti61.

T¯etÌ skupinou jsou vzorky biologickÈho p˘vodu, zastupu-
jÌ ji ve vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ anal˝zy tÏlnÌch tekutin na obsah kad-
mia, olova a pop¯. zinku. Zn·mÈ jsou anal˝zy moËi a krve62ñ64,
p¯ÌpadnÏ lidsk˝ch vlas˘ (stanovenÌ arsenu)65.

PoslednÌ a pomÏrnÏ velkou skupinu p¯edstavujÌ anal˝zy
potravin nejr˘znÏjöÌho druhu. OblÌbenÈ byly zpoË·tku anal˝zy
n·poj˘, a to jak nealkoholick˝ch, tak alkoholick˝ch. Mezi
nimi byly analyzov·ny nap¯. dûusy66 a mlÈko67, nejr˘znÏj-
öÌ destil·ty, piva a vÌna68. Z dalöÌch analyzovan˝ch tekutin
lze pro zajÌmavost uvÈst jeötÏ nap¯. sÛjovou om·Ëku69 nebo
ocet70,71. Pokud se t˝Ëe pevn˝ch vzork˘, lze v literatu¯e nalÈzt
odkazy na anal˝zy mouky72, suöenÈho mlÈka73, kuchyÚskÈ
soli3, obilovin74, rybÌho masa75,76 i zeleniny (stanovenÌ germa-
nia v Ëesneku)77.

Organick· anal˝za je reprezentov·na zatÌm velmi ˙zkou
skupinou praktick˝ch aplikacÌ. Mezi nÏ  se ¯adÌ  nap¯Ìklad
nep¯ÌmÈ stanovenÌ redukujÌcÌch sacharid˘ v n·pojÌch, jejichû
obsah se urËuje na z·kladÏ mÏ¯enÌ ˙bytku mÏÔnat˝ch iont˘
z roztoku78, nebo nep¯Ìm· stanovenÌ nitrilotrioctovÈ kyseli-
ny79 a EDTA ve vod·ch p¯es komplexy s bismutem80. Vezme-
-li se v ˙vahu publikaËnÌ aktivita autor˘, pak se nejvÏtöÌ
pozornosti tÏöÌ v tÈto oblasti studium nukleov˝ch kyselin DNA
a RNA pomocÌ adsorpËnÌ (C)PSA2,81,82.

DalöÌ p¯ehledovÈ tabulky praktick˝ch i modelov˝ch sta-
novenÌ je moûnÈ objevit v celÈ ¯adÏ pracÌ8,10,83,84.

5. Klady a z·pory souvisejÌcÌ s pouûitÌm (C)PSA

(Chrono)potenciometrick· rozpouötÏcÌ anal˝za b˝v· nej-
ËastÏji parametrovÏ srovn·v·na s rozpouötÏcÌ voltametriÌ
(SV), neboù obÏ metody jsou pouûÌv·ny ke stejn˝m ˙Ëel˘m,
coû mimo jinÈ znamen·, ûe pro stanovenÌ prvk˘ nebo iont˘
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Tabulka I
P¯ehled praktick˝ch stanovenÌ z oblasti anorganickÈ anal˝zy pomocÌ PSA

Prvek Typ vzorku, matrice Elektroda Roztok Ref.

Cu, Pb pr˘myslov˝, Cd HMDE 0,1 M-KNO3 45
Pb pr˘myslov˝, Tl GCE 0,1 M-NaClO4 46
As pr˘myslov˝, ocel GCE-Au 7 M-HCl 47
Pb pr˘myslov˝, SiO2 GCE 1 M-HCl 48
Org. Pb benzin GCE 49
Cd, In HCl, HNO3 GCE-Hg 50
As, Cd, Hg, Pb kys. sulfanilov· Ag-Hg, GCE-Hg 42
Cd, Cu, Pb kys. thioglykolov· Ag-Hg 0,1 M-KCl 51
Pb pitn· voda SPE-Hg 0,02 M octanov˝ pufr 53
Cr pitn· voda GCE 52
Cu, Hg, Pb, Se ¯ÌËnÌ a mo¯sk· voda GCE-Au 0,05 M-H2SO4 + 0,002 M-KCl 25
Cd, Cu, Pb, Zn mo¯sk· voda GCE-Hg 0,015 M-HNO3, 20 ppm Hg2+ 53
Mo mo¯sk· voda GCE-Hg 54
Ni, Co odpadnÌ a mo¯sk· voda GCE-Hg 55
I2 miner·lnÌ vody CPE 0,1 M-HCl 3
O2 vody GCE-Hg 56
Cd, Pb p˘dy GCE-Hg 57
Cu, Pb sedimenty GCE-Hg 58
Sn horniny GCE-Au 59
Tl popÌlek GCE-Hg 60
Hg ovzduöÌ GCE 61
Cd, Pb krev, krevnÌ sÈrum, moË GCE-Hg 0,5 M-HCl 62ñ64
As vlasy FIA 65
Pb dûusy, mlÈko GCE-Hg HCl na pH 1 66, 67
Cd, Cu, Pb alkoholickÈ n·poje GCE-Hg HCl na pH 1 68
Pb sÛjov· om·Ëka, ocet GCE-Hg 69ñ71
Pb mouka 72
Cd, Cu, Pb mlÈko v pr·öku FIA 73
I2 kuchyÚsk· s˘l CPE 0,1 M-HCl 3
Cd, Cu, Pb, Zn obiloviny 74
As, Hg rybÌ maso 75, 76
Ge Ëesnek GCE-Hg 77

Tabulka II
P¯ehled praktick˝ch stanovenÌ z oblasti organickÈ anal˝zy pomocÌ PSA

SlouËenina Matrice Elektroda Roztok Ref.

RedukujÌcÌ cukry n·poje, med, marmel·dy GCE-Hg obsahuje ionty Cu2+ 78
NTA odpadnÌ a p¯ÌrodnÌ vody GCE-Hg obsahuje ionty Bi3+ 79
EDTA voda GCE-Hg obsahuje ionty Bi3+ 80
DNA, RNA modelov˝ roztok CPE 0,2 M octanov˝ pufr 2, 81, 82
Daunomycin, PCB, aflatoxin B1 ¯ÌËnÌ voda DNA-SPE 89

vyuûÌvajÌ podobnÈ pracovnÌ elektrody a principy nahroma-
dÏnÌ.

Nejd˘leûitÏjöÌ rozdÌl a z·roveÚ v˝hoda je v tom, ûe v (C)PSA
bÏhem rozpouötÏcÌ f·ze neproch·zÌ pracovnÌ elektrodou û·dn˝
proud. To znamen·, ûe tato technika nenÌ zatÏûov·na interfe-
rencemi elektroaktivnÌch Ë·stic p¯Ìtomn˝ch v mÏ¯en˝ch roz-
tocÌch. V praxi tudÌû nenÌ nutnÈ odstraÚovat z roztok˘ kyslÌk
(naopak m˘ûe b˝t vyuûit jako chemickÈ oxidovadlo) a je

moûnÈ mÏ¯it i ve vzorcÌch po jejich mineralizaci (nap¯. kon-
centrovanou HNO3), po nÌû obsahujÌ celou ¯adu nitroslouËe-
nin8.

DalöÌ v˝hodou je automatick· optimalizace rozpouötÏcÌho
kroku8, tzn. ûe potenci·l pracovnÌ elektrody se nemÏnÌ line·r-
nÏ, n˝brû bÏhem oxidace jednotliv˝ch kov˘ z˘st·v· tÈmÏ¯
nemÏnn˝, dokud nedojde k jejich ˙plnÈmu rozpuötÏnÌ. To vöe
se dÏje p¯i velice kr·tk˝ch rozpouötÏcÌch Ëasech (¯·dovÏ od
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desÌtek a stovek milisekund aû po nÏkolik sekund v z·vislosti
na mnoûstvÌ l·tky vylouËenÈ bÏhem nahromadÏnÌ, pop¯. na
koncentraci chemickÈho oxidovadla nebo hodnotÏ konstant-
nÌho proudu), zatÌmco u SV je nutnÈ pro zv˝öenÌ citlivosti
mÏ¯enÌ volit velice nÌzkÈ hodnoty n·r˘stu napÏtÌ spojenÈ s pro-
dlouûenÌm doby rozpouötÏnÌ.

Nespornou v˝hodou  pro  instrumentaci je  mÏ¯enÌ Ëasu
namÌsto proudu. »as m˘ûe b˝t mÏ¯en nejen s vyööÌ p¯esnostÌ
a spr·vnostÌ, ale i s vyööÌm rozliöenÌm8. PotenciometrickÈ
analyz·tory oproti polarograf˘m z·roveÚ nemusÌ obsahovat
prvky umoûÚujÌcÌ r˘znÈ pr˘bÏhy napÏtÌ (line·rnÌ, pulsnÌ, a.c.
apod.) vkl·danÈho na elektrody bÏhem rozpouötÏnÌ.

HlavnÌ ˙skalÌ (C)PSA jsou spojeny se samotn˝m princi-
pem tÈto metody, coû p¯edstavuje pr·ce se rtuùov˝mi elektro-
dami (aù uû visÌcÌ kapkou nebo rtuùov˝m filmem). P¯i stano-
venÌ kov˘ na tÏchto elektrod·ch doch·zÌ ke vzniku ¯ady inter-
metalick˝ch slouËenin85, kterÈ mohou zp˘sobovat sniûov·nÌ,
ale i zvyöov·nÌ analytick˝ch sign·l˘ sledovan˝ch kov˘ (pozi-
tivnÌ nebo negativnÌ chybu). K nejzn·mÏjöÌm popisovan˝m
p¯Ìklad˘m tÏchto slouËenin pat¯Ì smÏs kov˘ zinekñmÏÔ, kter·
se vöak d· upravit p¯Ìdavkem galia86.

Jelikoû se pracuje hlavnÏ s filmov˝mi elektrodami, je
nutnÈ db·t i na to, aby vylouËen˝ film mÏl dostateËnou tlouöù-
ku a nebyl p¯Ìliö ovlivÚov·n dodateËn˝m vyluËov·nÌm dalöÌ
rtuti bÏhem f·ze nahromadÏnÌ, kdy roztok obsahuje urËitou
koncentraci iont˘ Hg2+ pro n·slednou oxidaci. PodobnÏ nesmÌ
kolÌsat ani koncentrace zmÌnÏnÈho oxidovadla, takûe povrch
elektrody by mÏl b˝t dostateËnÏ mal˝ ve srovn·nÌ s objemem
roztoku.

KoneËnÏ lze polemizovat i o tom, zda (C)PSA (a stejnÏ tak
i  rozpouötÏcÌ voltametrie) je  nebo  nenÌ  vhodn· pouze  ke
stanovenÌ malÈho poËtu kovov˝ch prvk˘21. Faktem vöak z˘-
st·v·, ûe vÏtöina pracÌ se zab˝vala a zab˝v· stanovenÌm olova
a kadmia, mÈnÏ pak zinku, mÏdi, thallia nebo arsenu. Celkem
bylo doposud pops·no stanovenÌ asi 30 prvk˘, z nichû vÌce neû
polovina je prakticky vyuûiteln· vËetnÏ nÏkolika nekovov˝ch
prvk˘ jako jsou nap¯. jod nebo kyslÌk.

6. Z·vÏr

Vzhledem k publikaËnÌ aktivitÏ autor˘, kter· vzrostla do
poloviny 90. let na ust·len˝ poËet p¯ibliûnÏ 40 pracÌ roËnÏ, se
d· konstatovat, ûe i nad·le p¯etrv·v· z·jem a aktivita v oblasti
v˝zkumu popisovanÈ techniky. JednÌm ze smÏr˘ v˝voje v po-
slednÌch letech jsou nap¯. p¯enosnÈ analyz·tory pro podmÌnky
ÑpolnÌì anal˝zy87,88nebo experimenty s r˘zn˝mi typy senzor˘
pro stanovenÌ nukleov˝ch kyselin2,27,89, pop¯. senzor˘ vyrobe-
n˝ch na b·zi tÏchto slouËenin, kterÈ pak slouûÌ ke stanovenÌ
jin˝ch l·tek s afinitou k DNA89. I kdyû bylo obecnÏ shled·no
vyuûitÌ (C)PSA jako nep¯Ìliö öirokÈ, a z tohoto pohledu b˝v·
metoda nÏkdy kritizov·na, lze z tÈto skuteËnosti vyvodit jeden
velice d˘leûit˝ pozitivnÌ fakt. Pro nejËastÏji diskutovanÈ prv-
ky, olovo a kadmium (Ë·steËnÏ i zinek, mÏÔ, arsen), bylo do
souËasnosti vypracov·no mnoho postup˘ pro jejich stanovenÌ
v nejrozliËnÏjöÌch matricÌch, a to od nejjednoduööÌch vzork˘
p¯ÌrodnÌch vod aû po sloûitÈ biologickÈ materi·ly jako jsou
krev a moË (lze se zde setkat i se stanovenÌmi na ˙rovni
0,02 ppb (cit.90)). I dÌky tomu je metoda (C)PSA v tÏchto
p¯Ìpadech plnÏ srovnateln· nap¯. s AAS-ETA (cit.83), a to jak
poskytovanou spr·vnostÌ, tak p¯esnostÌ. Auto¯i jsou p¯esvÏd-

Ëeni, ûe metoda (C)PSA jeötÏ st·le nevyËerpala svÈ moûnosti,
zejmÈna pokud jde o aplikace nov˝ch typ˘ elektrodov˝ch
materi·l˘ (nap¯. uhlÌkov˝ch past) Ëi v˝roba miniaturnÌch Ñka-
pesnÌchì analyz·tor˘ vybaven˝ch mikrosenzory p¯ipraven˝-
mi sÌtotiskovou technikou. P¯Ìkladem m˘ûe b˝t komerËnÏ
nabÌzen˝ Ñhand-heldì analyz·tor kov˘91 nebo p¯Ìstroj na zp˘-
sob ÑosobnÌho dozimetruì pro stanovenÌ olova v krvi92, pracu-
jÌcÌ z¯ejmÏ takÈ na principu (C)PSA.

Tato pr·ce byla podporov·na projektem 203/99/0044
GrantovÈ agentury »eskÈ republiky.
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J. Konvalina and K. Vyt¯as (Department of Analytical
Chemistry, Faculty of Chemical Technology, University of
Pardubice, Pardubice): The Present Use of (Chrono)poten-
tiometric Stripping Analysis

A review with 92 references summarises available in-
formation on potentiometric stripping analysis and its mo-
difications developed and described in the period of last 25
years. Examples of its practical use are given mainly for
inorganic analysis but some applications in organic analysis
are also mentioned.
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