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1. Uvod

Potenciometrickd rozpoustéci analyza (anglicky potentio-
metric stripping analysis, PSA) patii mezi elektrochemické
metody a od svého pocatku je hlavné pouZivédna pro zjistovan{
stopovych koncentraci tézkych kovi (olovo, kadmium, méd,
zinek apod.) v rtznych typech praktickych vzorkd. Pojme-
novéni této metody pochédzi od autorti pivodni publikace
popisujici jeji princip a vyuZiti v analytické chemii'. Spise
vyjimecné se objevuji terminy jako inverzni chronopotencio-
metrie, coulometrickd rozpoustéci potenciometrie (potencio-
metrickd rozpoustéci coulometrie), galvanickd (galvanosta-
tickd) rozpoustéci (chrono)potenciometrie. Tento terminolo-
gicky nesoulad souvisi piedevS§im s technikou vyuzZivajici
k rozpousténi analytti konstantniho proudu na rozdil od tradic-
niho chemického rozpousténi. V obecnéjsi roviné pohledu lze
metodu PSA vice ¢i méné chdpat jako chronopotenciometrii
(I =0 nebo I = konst.). Tudiz termin chronopotenciometricka
rozpoustéci analyza (CPSA), ktery se rovnéz v literatufe ob-
jevuje, raizem predstavuje oznaceni mnohem univerzdlnéjsiho
charakteru, nebot v sobé zahrnuje oba hlavni postupy méfent.
To vse plati ovSem za podminky, Ze se tiSe zanedbd akumu-
lacni faze, kterd se v klasické chronopotenciometrii nevysky-
tuje. V Cesky psané literatufe je anglicky vyraz ,.stripping®
nahrazovan zpravidla terminem ,,rozpoustéci“ (i kdyz to nen{
nezbytné nutné, je tento tzus zachovdn i zde). Dal$i rozvoj
metody ovSem ukdzal, Ze tato pojmenovdni jsou naprosto
nevhodnd v piipadech, kdy se na pracovni elektrodé kumuluje
latka v oxidované formé a méfeny signal se ziskdava redukci
na kov, pficemz se nic ,,nesvlékd* ani nerozpousti (napft. Au™
— Au).

Do soucasné doby bylo v mezindrodnich ¢asopisech uve-
fejnéno nékolik stovek praci (nejméné 600), pficemz nejvetsi
ndrGst publikacnf{ aktivity je datovdn k prelomu 70. a 80. let.
Ptes cetné nové zavadeéné zkratky a pojmenovani (napr. CCSP
nebo CCSCP z anglického constant current stripping potentio-
metry, resp. chronopotentiometry) pracuje prevdzna vétsina
publikaci s prvné zminénym anglickym terminem a zkratkou
PSA. Povazujeme tedy za prospésné, také vzhledem k mozné
dalsi prdci potencidlnich ¢tendit s literaturou, pro dcely této
prehledové prace zkratku PSA zachovat a provést jen jeji
mensi modifikaci na (C)PSA a zohlednit tak diskutovanou
vazbu na chronopotenciometrii. Dnes se kromé praci zabyva-
jicich se klasickou tematikou, tj. stanovenim tézkych kovd,
objevuji i prace netradicni, a to hlavné v souvislosti s pouzitim
novych typd pracovnich elektrod. Jako piiklad mohou byt
uvedeny uhlikové pastové elektrody, které byly vyuzity jed-
nak pro adsorp¢ni nahromadéni sloucenin typu nukleovych
kyselin® a jednak pro akumulaci aniontii tvoficich iontové
asocidty”.

V této préci jsou shrnuty dosavadni poznatky ziskané
v oblasti (C)PSA, které také ¢dste¢né navazuji na ¢esky psané
préace uvetejnéné v Chemickych listech v poloviné 80. let (viz
napi.*?), a které se touto tematikou alespori Gdste¢né zabyvaly
v rdmci piehledt o elektrochemickych rozpoustécich meto-
dach.
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2. Princip méreni v (C)PSA

V podstaté se jedna o metodu, kterd vyuziva ve své klasic-
ké podobe elektrolytického nahromadéni kovovych iontd z mi-
chaného okyseleného roztoku (jako takového nebo po pied-
chozim odstranéni kysliku) na pracovni elektrodé pti konstant-
nim napéti ve formé rtutovych amalgdami!, cemuz odpovida
chemicka rovnice (/)

M/* +ne — M,(Hg) (1)
kde M]" oznacuje kov v ur¢itém oxida¢nim stavu n a M(Hg)
kov ve formé amalgdmu. Jako pracovni elektroda se tudiz
osvédcila zpocdtku visici rtutovd kapka, bézné pouZzivand pro
voltametrickd méfeni. Po fazi nahromadéni ndsleduje zpétnd
oxidace, k niZ dochdzi pii rozpojeném elektrickém obvodu,
respektive bez vloZeného polarizacniho napéti, ptisobenim
chemickych oxidovadel, coz ve vétsiné piipadi by vaji rtutnaté
ionty pfiddvané pfedem do méfeného roztoku. Dé&ji odpovida
ndsledujici chemicka rovnice

M/(Hg) + n/2 Hg** — M/* + n/2 Hg (2)

Zaznamenany Casovy prubéh potencidlu (tzv. potencio-
gram) md tvar zén odpovidajicich parcidlnim oxidacim jed-
notlivych kovti. Kvalitativnim popisem potenciogramu je po-
tencidl zony, ktery zistdvd po celou dobu oxidace téméf
nezménén a je charakteristicky pravé pro jeden kov pfitomny
v roztoku. Informace o kvantité se ziska z délky zény, tzn.
Casu, po ktery potencidl pracovni elektrody setrvd na dané
hodnoté tak, aby doslo k tiplnému prechodu kovu ze rtutového
filmu pracovni elektrody zpét do roztoku ve formé vlastnich
iontl (viz 2). Tato forma zdznamu se v soucasnosti pouziva
velmi zfidka. Divodem je nahrazeni dfive pouZivané instru-
mentace spojené s mechanickym zapisovacem E-f kiivek po-
¢itaci fizenymi analyzatory poskytujicimi zdznamy v podobé
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Obr. 1. Potenciogram zaznamenany v roztoku obsahujicim smés
kadmia, olova a médi; experimentalni podminky: pracovni elektro-
da: skelny uhlik se rtufovym filmem; zdkladni elektrolyt: 0,1 M-HCI;
potencidl akumulace: -900 mV; doba akumulace: 60 s; rychlost
michdni roztokem: 1500 ot.min™"; oxida¢ni Ginidlo: kyslik obsaZeny
v roztoku. Hodnoty potencidlu jsou vztazeny proti potencidlu nasyce-
né kalomelové elektrody. Jednotlivé piky (zleva doprava) odpovidaji
redukci Cd(II), 0,16 ppm; Pb(Il), 0,16 ppm; Cu(Il), 0,32 ppm
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dt/dE-E kiivek (viz obr. 1). Timto zplsobem byla rovnéz
zkrdcena doba analyzy z ptivodnich i nékolika desitek minut
na minuty pifi soucasném zvyseni citlivosti metody. Ziskané
potenciogramy obsahuji zpravidla jeden i vice pikl v zdvis-
losti na poctu rGznych ionth piitomnych v roztoku. Analogic-
ky k jiz zminéné interpretaci dat odpovidd kvalitativné kaz-
dému piku potencidl E . Kvantitativnim vyjadifenim je zde
plocha piku (nikoliv jeho vyska), kterd vSak, v zdvislosti na
zpusobu zaznamu dat, opét predstavuje Cas, po ktery elektroda
setrvala na daném potencidlu, nebo cetnost, s jakou se dany
potencidl béhem rozpousténi objevoval (viz ddle varianty
(C)PSA).

Pravé princip chemické oxidace uplatiujici se v rozpou-
Stécim kroku metody (C)PSA byl opomijen v pracich uveftej-
nénych na podobné téma jiz v 60. letech. Naopak byl povazo-
van za rugivy jev®’, ktery nepfiznivé ovliviioval parametry
stanoveni a autofi doporucovali vyhradné galvanostatické roz-
pousténi konstantnim proudem (v této souvislosti oznacovali
metodu jako chronopotenciometrickou rozpoustéci analyzu).

2.1. Teoreticky zdklad metody

V predchdzejicim odstavci zminény méfici princip metody
(C)PSA je doprovdzen matematickym popisem dutlezitych
velic¢in, které jsou s touto tematikou spojeny. Jednd se piede-
v§im o vyjddreni vztahu mezi potencidlem pracovni elektrody
E a dobou rozpousténi #; a ddle pak o vzdjemnou zavislost
mezi tp, dobou nahromadéni 7, koncentraci sledovaného kovu
v roztoku [M""] a v neposledni fadé také koncentraci chemic-
kého oxidovadla [Aj(ox)].

Matematické zdvislosti byly vztahovany pfedevsim k elek-
trodé ze skelného uhliku potazené rtutovym filmem®’. Pied-
pokladd se, Ze jak proces nahromadénti, tak rozpousténi je fizen
difuzi, a to kovovych iontd, respektive chemickych oxidova-
del k povrchu pracovni elektrody. Vyjddii-li se mnoZstvi kovu
(vylouc¢eného na pracovni elektrod€) a chemického oxidovad-
la (spotfebovaného béhem rozpousténi) pomoci Fickova za-
kona pro linedrni difuzi®, vyplyne z jejich spojeni vztah pro
dobu rozpousténi analytu v podobé

[M7]1,8,(3,)"
ZmlD(Aj (ox))[Aj(ox)]

J

(3)

IR

kde [M™] a [Aj(ox)] jsou jiz zminéné koncentrace kovového
iontu a moZznych chemickych oxidovadel pfitomnych v rozto-
ku, D(A[(0x)) difuzni koeficienty chemickych oxidovadel, §,
a §, tloustky difuznich vrstev béhem nahromadéni a rozpou-
Sténi. Podil n/m; vyjadiuje stechiometricky pomér reakce mezi
kovovym iontem a moznym oxidovadlem. Ze vztahu je patrné,
jak 1ze prodlouzit dobu rozpousténi, a tim zvySovat citlivost
méfeni. Jednd se predevsim o vhodnou volbu doby nahroma-
déni, koncentrace chemického oxidovadla a rychlosti michan{
ve vztahu k tloustkam obou difuznich vrstev.
Potencidl pracovni elektrody je dén Nernstovou rovnici®

E " [Mn+]

E=B+ [M(Hg)]

(4)



Chem. Listy 95, 344 — 352 (2001)

kde [M(Hg)] je koncentrace kovu pfitomného ve formé amal-
gdmu ve rtufovém filmu, E° standardni oxida¢né-redukéni
potencidl systému M"*/M(Hg). Rovnice popisujici E-t kiivku
je uvddéna ve tvaru’

Ji

tr—t

RT
+—1n
nkF

E=E+ Eln
nkF

(5)

1./ D,

2/

o
kde [ piedstavuje tloustku rtutového filmu, D  difuzni koefi-
cient rozpousténych iontd a ¢ je okamzitd hodnota ¢asu v pri-
béhu rozpoustéciho kroku. Po derivaci rovnice (5) podle ¢asu
se ziskd zavislost dE/dz-t ve tvaru

RT (tg +1)
dE nF
— = nF 6
dt 2t(1g—1) (©)

kterd mlZe byt rovnéZ vyuZzita jako jedna z forem vyjadfeni
potenciogramu'’. V tomto piipadg je kvalitativnim idajem as
odpovidajici maximu derivace, tzn. nejveétsi zméné potencidlu
v daném ¢asovém intervalu, a kvantitu udava vzdalenost mezi
jednotlivymi derivaénimi maximy.

2.2. Varianty (chrono)potenciometrické
rozpouStéci analyzy

Kromé klasické metody vyuzivajici k oxidaci amalgamu
kovi rtufnatych iontt se 1ze v literatufe prakticky setkat nejen
s pouzitim jiného chemického oxidovadla, ale i s odliSnymi
postupy nahromadéni analytd, vyvoldni a sledovéni analytic-
kého signdlu za ucelem zvySeni citlivosti apod. Témto modifi-
kacim budou vénovany ndsledujici odstavce.

2.2.1. Pripady s nulovym proudem
2.2.1.1.

Klasicka (chrono)potenciometricka rozpoustéci
analyza

Na tomto misté je nezbytné k jizzminénému principu PSA
dodat nékolik skutecnosti. K chemické oxidaci nahromadeé-
nych kovil byl Casto vyuzivén také kyslik rozpustény v méfe-
nych roztocich (7). Ten je vzhledem k hodnoté standardniho
redoxniho potencidlu [E°(O, + 4H +4e=2 H,0)=+1,229 V]
v porovndni s ionty Hffg2+ [E°(Hg>" + 2e = Hg) = +0,854 V]
silngjsim oxidovadlem''

M,(Hg) + n/4 O, + nH" — M]* + n/2 H,0 (7)
a jeho maximadlni koncentrace v roztoku je ddna rozpustnosti
Cistého kysliku ve vodé v zavislosti na hodnotdch teploty
a tlaku (tj. pti laboratorni teploté a normdlnim tlaku miZe byt
jeho koncentrace az 1,3.107 mol.I™Y). V roztocich pak je
uvadéna napft. koncentrace 2,0.10™* mol.I"! (cit.lz). Oxidacéni
schopnost rozpusténého kysliku je ovlivnéna predevsim hod-
notou pH. Tato zdvislost je popsdna vztahem pro formaln{
redoxni potencidl, E = E°(O /H,0) — 0,0592 pH. Na druhé
strané oxida¢ni schopnost Hg”" iontd je silné potlacena v pii-
tomnosti prebytku chloridovych (ale i jinych halidovych) ion-
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ta, které tvoii stabilni chlorortutnatany (resp. halortutnatany).
Tuto skutecnost 1ze také vy;édﬁt vztahem pro formalni redox-
ni potencidl'!, E° = E°(Hg"*/Hg) — 0,0296 log 0y, Vypo-
¢teme-li koeficient vedlejsi reakce Oy, ), za piedpokladu, Ze
rovnovazna koncentrace Cl” v roztoku je 0,01 M a komplexni
ionty maji podobu HgCI1*"™ kde i = 1 az 4, dostaneme
hodnotu E° = +0,556 V. Otézkou tedy ziistavd, zda by m&l byt
kyslik odstrailovdn z méfenych roztokil v piipadé chemické
oxidace pomoci Hg2+ iontd. V zdsadé lze fici, Ze nemusi,
pokud stanovované koncentrace kovi jsou v fadu jednotek az
stovek ppb. V téchto piipadech Ize dobie vyuzit jak kyslik, tak
smés obou oxidovadel. Oxidace exaktnim mnozstvim rtutna-
tych iontt, kdy odstranéni kysliku je nezbytné, se uvadi napr.
v pfl’]i)adech, kdy je potieba pracovat v koncentracnich fddech
ng.I” (cit.""1). Zde je koncentrace kysliku jiz priliS vysoka,
rozpoustéci krok velice kratky, a bylo by nutné provadét
nahromadéni po dobu nékolika desitek minut (uvadi se, Ze
zpétnd oxidace v pifpadé stanoveni kadmia a olova probiha
v roztoku nasyceném kyslikem az 25x rychleji'* nez v piipadé
jeho odstranéni a pridani Hg?* na koncentraci 1,0.10™ mol.I™").
Vzhledem ke zbytktim kysliku v roztocich (i pfes 10—15 mi-
nutové probubldvani inertnim plynem) a jeho pfitomnosti nad
méfenym roztokem se vSak nedoporucuje pracovat s kon-
centraci Hg? niZsi nez 2,5.10° mol.I"! z déivodu hor3i repro-
dukovatelnosti méfeni'®. Za optimum se povazuji koncentrace
Hg** do 1,0.10* mol.I"!, a to jak vzhledem k reprodukovatel-
nosti méfent, tak k mnozstvi pouzitého a z toxikologického
hlediska nepopularniho elementu'®, Daliim systémem, ktery
miZe uplatnit své oxidacni schopnosti (pfedeviim v silné
kyselych roztocich), je H/H,, a to hlavné u kovi s negativngj-
$im vyluCovacim potencidlem.

Kovy jako arsen, rtuf, cin nebo antimon byvaji stanovova-
ny na elektrodé potazené zlatym filmem. Divodem jsou piili§
pozitivni hodnoty oxidacné-redukénich potencidld. I kdyz se
ke zpétné oxidaci hlavné vyuziva konstantni proud, 1ze prova-
dét i chemickou oxidaci napf. pfi stanoveni arsenu a rtuti
zlatitymi ionty'”'8. Z dalgich oxidovadel lze uvést vyétem
napf. pfi stanoveni rtuti manganistanové, dichromanové a ce-
ri¢ité ionty'® nebo kationty Zelezité?® a z anionti jodistany>".

2.2.1.2. Reduktivni (chrono)potenciometrickd rozpoustéci
analyza

Tato varianta s chemickou redukci analytu byla poprvé
testovdna pii stanoveni manganu na platinové elektrodé, kdy
manganaté ionty byly béhem faze nahromadéni oxidovany na
oxid manganicity, ktery byl poté redukovdn zpét pomoci
hydrochinonu, popf. pyrogalolu®. Tim byla roziifena moz-
nost uplatnéni této metody i na sledovdni redukce béhem
rozpoustéciho kroku. V dal§ich pracich byly testovdny jako
chemick4 redukovadla napf. amalgamy kovi* (sodik, zinek)
pri stanoveni selenu, resp. halogenidy na rtufové elektrodé
nebo hexakyanoieleznatan24 aplikovany pfi stanoveni manga-
nu na elektrodé ze skelného uhliku. Je nutné ale zdiraznit, Ze
provedeni téchto méfeni neni zpravidla tak jednoduché jako
pri sledovani oxidace. Se sodikovym amalgamem bylo nutné
napf. pracovat pii teploté 50 °C bez piitomnosti kysliku?. Tato
varianta nenfi pfili§ rozsifena hlavné z diivodu obtizného hle-
dani vhodnych redukénich ¢inidel. Jiny a mnohem jednodussi
piistup k provadéni redukci v PSA predstavuje vyuZziti kon-
stantniho proudu.
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2.2.1.3. Kineticka (chrono)potenciometrickd rozpoustéci
analyza

Tato varianta zmifiovand v literatuie 2[:1>opisuje vyuZzitf ki-
netického signdlu k analytickym dcelim™ pfi stanovenf rtuti
na zlaté elektrodé za pritomnosti jodistanu jako chemického
oxidovadla. Jodistanové ionty jsou vice ¢i méné schopny
reoxidovat rtut vyloucenou a zachycenou na pracovni elektro-
dé. V pritomnosti jodidovych iontl navic dochdzi v kyselém
prostiedi ke vzniku jodu, ktery prevadi rtuf na tetrajodortutna-
tan. Pfedpokladem je, aby mnoZstvi vyloucené rtuti bylo do-
state¢né malé a mohlo byt zcela absorbovdno zlatem (nemél
by vznikat quazirtufovy film na povrchu zlaté elektrody). Za
téchto podminek zptsobi podle autort kinetika pfechodu rtuti
ze zlata na rozhrani roztok/povrch elektrody vznik kinetického
signdlu. V zdvislosti na mnozstvi vyloucené rtuti se signdl
objevi bud od samého zacatku zdznamu kiivky, nebo se objevi
po signdlu odpovidajicimu oxidaci rtuti, kterd neni absor-
bovdna zlatem. Praktickd vyuzitelnost pro stanoveni rtuti je
s ohledem na vypracované postupy stanoveni na elektrode se
zlatym filmem, kde je k oxidaci pouzivdn konstantni proud,
spiSe teoreticka.

2.2.2. Pripady s nenulovym konstantnim proudem

2.2.2.1. Rozpoustéci analyza s konstantnim proudem

Pojmenovani této varianty jako rozpoustéci analyza s kon-
stantnim proudem pochdzi z doslovného prekladu anglického
terminu constant current stripping analysis (CCSA). Tento
termin je velice hojn€ pouZzivdn v literatufe. Princip téchto
meéfeni byl zndim mnohem dfive, nez byla popsdna klasicka
metoda (C)PSA (viz konec odstavce 2).

Konstantni proud mize byt pouzit jak k oxidaci (kladnd

2500
dt/dE,

-1
ms-V 2000

1500 ¢
1000 1

500

550
E, mV

150 350 750
Obr. 2. Kalibraé¢ni zaznamy ziskané pri stanoveni zlata na uhliko-
vé pastové elektrodé; experimentdlni podminky: pracovni elektroda:
uhlikovd pasta s trikresylfosfdatem jako pastovou kapalinou; zdkladn{
elektrolyt: 0,1 M-HCI; potencidl akumulace: +700 mV; doba akumu-
lace: 45 s; rychlost michdni roztokem: 1500 ot.minfl; reduk¢ni ¢inidlo:
konstantni proud -3 pA. Hodnoty potencidlu jsou vztazeny proti
potencidlu nasycené kalomelové elektrody. Koncentrace zlata odpo-
vidd (zdola nahoru) piidavkim 0, 20, 40, 60, 80, 100, 150,200 a400 ul
1,00.10™* M standardniho roztoku AuCl;, do 20 ml zdkladniho elektro-
lytu (tj. rozsahu do 2,00.10° mol.I"" Au)
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hodnota), tak k redukci (zdpornd hodnota) analytu v zdvislosti
na zptisobu nahromadéni. Jako pfiklad oxidace 1ze uvést sta-
noveni médi, rtuti, selenu®, kterym piedchdzi jejich redukce
pfi konstantnim potencidlu pracovni elektrody pokryté zlatym
filmem (podobné jako pfi pouziti rtutového filmu byva elek-
trodovym materidlem skelny uhlik). Opa¢nym pfipadem je
stanoveni niklu a kobaltu po adsorpénim nahromadén{ jejich
iontl ve formé komplexi s dimethylglyoximem26 na elektrodé
se rtufovym filmem nebo stanoveni jodu a zlata na uhlikové
pastové elektrod&® (viz obr. 2). Pouziti konstantniho proudu
tak reprezentuje velmi jednoduchy a univerzdlni pfistup k ana-
lyzam zaloZenym na sledovani redukce béhem rozpousténi.
V obou piipadech se hodnoty proudu pohybuji v desetindch
az desitkdch LA I v tomto ptipadé plati obecny princip, Ze ¢im
vyS8i je hodnota proudu, tim rychlejsi je pribéh déje v roz-
poustécim kroku, coz vede k celkové nizsi citlivosti méfeni.
Proto se hodnoty proudu voli co nejnizsi a zpravidla se pracuje
v rezimu s korekci pozadi méfeni, kdy se odecitd zdznam
pofizeny v roztoku zdkladniho elektrolytu od zdiznamu vzorku
se stanovovanym iontem (popf. korekci provede analyzator na
zakladé matematického vypoctu). Otdzka odstranéni kysliku
je stdle oteviend a lze konstatovat, Ze jeho odstranéni nen{
nutné.

2.2.2.2. Adsorpéni (chrono)potenciometrickd rozpoustéci
analyza

Adsorp¢ni technika nahromadéni byla studovdna v sou-
vislosti se stanovenim nukleovych kyselin®?’. Tyto organic-
ké makromolekuly jsou velice dilezitymi indikdtory zdra-
vi lidského organismu a jejich pozndni je tudiz vénovdna
velkd pozornost. Kratsi fetézce Citajici nékolik nukleotidd
(zpravidla do 20 jednotek) byly adsorbovdny na povrchu
pastovych elektrod a ndslednou oxidaci konstantnim proudem
byl ziskdn analyticky signdl odpovidajici oxidaci guaninu.
Adsorpéni postup nahromadéni byl rovnéz aplikovdn pii
jiz zminéném stanoveni niklu a kobaltu®*, kde byly ionty
obou prvkil zachycovdny jako dimethylglyoximdty na povr-
chu pracovni elektrody (skelny uhlik) potazené rtufovym fil-
mem.

Lze tedy konstatovat, Ze adsorpce jako prekoncentracni
technika nalezla své uplatnéni i v PSA. Dilezitym faktem je
zde moznost transformace fady aplikaci zndamych z adsorpcn{
rozpoustéci voltametrie (viz napf. cit.’’) na podminky této
metody a snaha docilit timto zplsobem zkvalitnéni jejich
analytickych parametrt.

2.2.2.3. Extrakeni (chrono)potenciometrickd rozpoustéci
analyza

Tato technika jako dal§i moznd varianta (C)PSA byla
poprvé pouZita pri stanoveni jodu na uhlikové pastové elek-
trod&®. Svoji tlohu zde sehrdla zejména kompozice tohoto
typu elektrod, pevnd (vodivd) c¢dst zastoupend uhlikovym
praSkem a organickd kapalina (izolant) schopnd extrakce.
Trikresylfosfat jako pastovd kapalina pak umoznil ucinné
a selektivné extrahovat jod vznikly elektrochemickou oxidac{
jodid. Akumulace analytu byla ddle podpoiena tvorbou ion-
tovych pdrti mezi protonizovanou pastovou kapalinou a jodi-
dovymi (resp. trijodidovymi, jodchloridovymi apod.) ionty.
K redukci byl pouzit konstantni proud a odstranéni kysliku
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nebylo nutné. Podobnym zplsobem lze akumulovat i dals{
anionty gako tetrachlorozlatitany (viz obr. 2) nebo chlorothal-
litany3’3 .

I kdyz tento z&)ﬁsob nahromadéni analytu byl doposud
pouzit ojedingle®>, 1ze zejména v souvislosti s vyuzivanim
uhlikovych pastovych elektrod predpoklddat jeho dalsi rozsi-
feni pti analyzédch vzorkd, v nichZ jsou hledané ¢dstice vazdny
ve formé komplexnich aniontd, pii analyzdch organickych
latek iontového charakteru apod.

2.2.3. Techniky méreni

Nisledujici ¢tyfi modifikace souviseji predevsim se zdo-
konalovanim technik pro zdznam méfenych dat. Pocitacové
fizeni analyz bylo vyuZzito nékolika principidlné podobnymi
zpusoby ke zvySovdni citlivosti stanoveni, tj. k dosazen{ lep-
§tho poméru mezi analytickym signdlem a pozadim méfent,
na jiz znamych aplikacich. Zvlastni skupinu tvoii méfeni
v pritokovych systémech.
2.2.3.1. ,Multichannel recording® (chrono)potenciometricka
rozpoustéci analyza

Jestlize se v (C)PSA pivodné sledoval rozpoustéci krok
jako zavislost E-f mechanickym zapisovac¢em, pocita¢ umoz-
nil nahradit méfeni Casu Cetnosti vyskytu daného potencialu
pracovni elektrody, se kterou se objevoval béhem rozpousté-
ni*!. Pro prakticky zdznam potenciogramu to znamend, Ze
sledované potencidlové okno je hypoteticky rozdéleno na
potencidlové intervaly, kterym odpovidd v paméti pocitace
urcitd adresa. V prubéhu rozpoustéctho kroku je v urcité
frekvenci (fddoveé kHz) odecitdn potencidl, jehoz hodnoty tak
odpovidaji v kazdém okamziku nékterému z danych intervald.
V diisledku toho kazdd pamétovd adresa v konecném disledku
obsahuje informaci o poctu zdznamu v jednotlivych interva-
lech (kfivka je zobrazena jako zdvislost poctu zdznami vs E).
Tato data se daji rovnéz vyjadrit i jako doba, po kterou setrval
potencidl pracovni elektrody na dané hodnoté (zdvislost df/dE
vs E). Tento zpisob zdznamu dat je pouzivdn i v soucasnych
analyzdtorech. Jako pfiklad 1ze uvést piistroj firmy Radiome-
ter Analytical S. A. (TraceLab PSU22), kde se odecitd poten-
cidl pracovni elektrody s frekvenci 90 kHz pfi potencidlovém
intervalu 2 mV.

Vysledkem a zdroven hlavnim pifinosem bylo jednak zis-
kdni zdznamt piimo v podobé piki (viz obr. 1) a dile celkové
zvySeni citlivosti stanoveni, jelikoz bylo mozné sledovat déje
s velmi kratkou dobou rozpousténi. Zaroven se predpoklddd,
Ze tento zplisob zdznamu je i odolnéjsi vic¢i Sumu méfeni
a také je pamétové méné naroc¢ny ve srovndni se situaci, kdy
by se pamétové zaznamendval potencidl v pravidelném Caso-
vém intervalu.

2.2.3.2. Diferen¢ni (chrono)potenciometrickd rozpoustéci
analyza

Zvysit citlivost méfeni je mozné nékolikandsobnym opa-
kovanim sekvence nahromadéni-rozpousténi. V tomto piipa-
dé se tak déje v pribéhu jediného zaznamu™ (budeme-li za
zdznam pokladat prechod potencidlu pracovni elektrody z po-
¢atecni hodnoty na kone¢nou). Nahromadéné analyty jsou
rozpoustény specidlnim zptisobem. VZdy, jakmile se potencidl
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pracovni elektrody zméni napf. o hodnotu 50 mV, je na
elektrody vlozZeno na velice kratkou dobu konstantni napéti
zvétsené o napt. 30 mV. Tim se ¢dstecné vykompenzuje posun
potencidlu pracovni elektrody a béhem této doby muize opé-
tovné probihat nahromadéni analytu. Tento postup je opako-
van tak dlouho, dokud se nedocili pfechodu z pocatecniho
potencidlu méfeni ke kone¢nému (tzn. napt. z hodnoty —1,0 V
k-0,1 V). Dilezitou podminkou této varianty je, aby rychlost,
s jakou se analyty rozpoustéji, byla dostatecné vysokd, protoze
jediné tak se vytvoii v blizkosti pracovni elektrody dostatecné
zkoncentrovand zéna iontl pro ndsledujici parcidlni nahroma-
déni.

2.2.3.3. Vicezaznamova (chrono)potenciometricka
rozpoustéci analyza

Hlavni myslenka této varianty je velice podobna predchozi
modifikaci. Rozdil v praktickém provedeni je v tom, Ze po
nahromadéni analytu nasleduje jeho tipIné rozpusténi®'. Tento
cyklus je opakovén tak dlouho, dokud se neziskd pozadovany
pocet potenciogrami. Ty jsou priubézné s¢itiny v paméti
pocitace. Vysledek ziskany z opakovanych méfeni povede ke
zvyseni citlivosti stanoveni pouze za ptredpokladu, ktery je
uveden v predchozim odstavci, tzn. pfi dostatecné rychlém
priubéhu rozpousténi. Urcitou nevyhodou této varianty je pii-
pad, kdy v roztoku jsou pfitomny dva kovy, pficemz elektro-
pozitivnéjsi z nich je ve vétsim prebytku. To zptsobi, Ze po
dokoncenf jednoho cyklu, vlivem del$i doby rozpousténi pra-
vé elektropozitivnéjsiho kovu, neni koncentrace negativné;jsi-
ho kovu u povrchu elektrody diky difuzi smérem do roztoku
tak vysokad jako pfi rychlej$im pribéhu déje. Zamyslené zvy-

neplati o predchozi varianté (odstavec 2.2.3.2.), kterd je k to-

muto dcelu vhodnéjsi.
2.2.3.4. (Chrono)potenciometrickd rozpoustéci analyza
s aplikovanym konstantnim proudem

béhem chemického rozpousténi

Tato technika si v§imd moZnosti zvySenf citlivosti méfeni
na zdkladé aplikace konstantniho proudu béhem chemického
rozpousténi. Jako pfiklad je v literatufe uvedeno stanoveni
kadmia na elektrodé se rtutovym filmem a kyslikem jako
chemickym oxidovadlem®. Podstata méfeni spocivd v opé-
tovném nahromadéni rozpousténého kovu redukujicim kon-
stantnim proudem v fddu jednotek LA ze zkoncentrované zony
u povrchu pracovni elektrody, coz opét principidlné odpovidd
variantdm uvedenym v odstavcich 2.2.3.2. a 2.2.3.3. Autoii
provadéli testovaci méfeni na trovni jednotek a desitek pg.1™",
coz predstavuje optimdlni pracovni oblast metody PSA jako
takové. Presnost stanoveni byla v tomto piipadé znacné zavis-
14 na hodnoté redukujiciho proudu a také na pouzitém zdklad-
nim elektrolytu.

2.2.3.5. Méfeni v pritokovych systémech

Zavérem této kapitoly by bylo vhodné uvést alespoii zmin-
ku o méfenich v pritokovych systémech, kde byla metoda
(C)PSA diky své jednoduchosti Casto testovdna. Rtizné varian-
ty navrzenych pratokovych analyzétort spole¢né s praktic-
kym vyuZitim jsou uvedeny napi. v piehledu'®, kde je této
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problematice vénovdna specidlni kapitola. Na ¢eském trhu je
dostupny napt. piistroj EcaFlow Model 120 firmy Istran Bra-
tislava®*. Zakladni vyhodou prdce s pritokovymi systémy je
bezesporu moznost méfeni s vyménou elektrolytd, kdy hro-
mad1;<5:1’ a rozpoustéci krok mize probihat v rtiznych prostie-
dich™.

3. Pracovni elektrody

Jak jiz bylo jednou uvedeno, prvnim typem pracovni elek-
trody pouzité v (C)PSA byla visici rtutovd kapka'. S nf pro-
vedli Jagner a Graneli viibec prvni méfeni, kdyz sledovali
chovéni zinku, kadmia, olova a médi pti chemickém rozpous-
téni pomoci rtutnatych iontd. Tato elektroda vSak byla zdh
nahrazena skelnym uhlikem potaZzenym rtutovym filmem 6
apouzivdna ve dvou variantach, bud jako rotujici nebo stacio-
ndrni. Za téchto podminek mohou byt stanovovdny pouze
kovy s negativnéjSimi potencidly oxidace nez odpovidd sa-
motné rtuti. Elementy jako arsen, selen, antimon i zmiflovand
rtuf musi byt stanovovdny na zlatych elektrodich. Ty jsou
pouzivdany bud ve formé zlatého filmu vylou¢eného na vhod-
nych podkladech, jako jsou skelny uhlik’” a vldkna na bazi
uhliku a platiny® nebo piimo jako zlaté mikroelektrody®®>’.
7. dal$ich mohou byt jmenovdny sitotiskové (,,screen-prin-
ted“, SPE) elektrody™ a uhlikové pasty*' pouzité pfi stanoveni
rtuti. Elektrody na bézi zlata (zlatého filmu) zaroven umoznuji
i stanoveni kovi ty}gickych pro elektrody se rtutovym filmem
(napt. olova, médi~”). Zvlastnim piipadem je ,,médény film*
vylucovany na elektrodé ze skelného uhliku, ktery je pouzivan
pro elektrolytické nahromadéni rtuti'®. T kdyZ je méd zp&tng
oxidovdna dfive nez rtut, a neplni tudiz roli fadného filmu jako
v piipadé rtuti nebo zlata, spoluhromadéni obou kovi v pod-
staté¢ usnadniuje (resp. umoziuje) stanoveni nizkych obsahti
rtuti na prosté elektrodé ze skelného uhliku (chemickad oxidace
se provadi manganistanem draselnym). Ddle byly jako pod-
klad pro rtutovy film vyuzity stiibrné elektrody pfi stanoveni
olova a kadmia klasickou metodou*?, »screen-printed” elek-
trody® pii stanoveni olova a kone&né uhlikové pastové elek-
trody pii stanoveni olova a m&di v sazich**.

Z dalsich aplikaci, které nesouvisi se stanovenim na filmo-
vych elektroddch, 1ze uvést pouziti platiny jako pracovni elek-
trody pro stanoveni manganu pomoci reduktivni (C)PSA*.
Vycet materidli mtZze byt uzavien uhlikovymi pastovymi
elektrodami, jejichZ aplikace v této oblasti (C)PSA lze nalézt
v predchozim textu (odstavce 2.2.2.2. 2 2.2.2.3.).

Otdzka méfeni v pritokovych systémech, popi. méfeni
v malych objemech, byla feSena pouzivanim riiznych mikro-
elektrod na bazi vySe zminénych materidld. Nejcastéji se
uplatnila uhlikova vldkna potazend jak rtut’ov;fm”, tak zlatym
filmem?®. Déle pak byla testovana vldkna z platiny a ze zlata™,
Byla vyvinuta fada specidlnim pratokovych cel, o jejichz
konstrukci Ize najit vice jinde'***).

Rada praci se zabyvala také srovndnim filmovych a ry-
ze kovovych elektrod®®. Z nich vyplynul zdvér, ktery potvr-
zuje, Ze mezi obéma typy neexistuje vyraznéjsi rozdil. Ve
vétsiné piipadi jsou vSak pouzivany filmové elektrody. V ne-
prospéch kovovych elektrod svédci nejspiSe zndmé tézkos-
ti spojené s jejich pouzivanim ve voltametrickych meétenich,
jako je pasivace povrchu spojend se ztrdtou citlivosti méfen{
apod.
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4. Pouziti metody (C)PSA v analyze reilnych
vzorki

Doposud byla v textu uvedena celd fada aplikaci v souvis-
losti s popisem jednotlivych experimentédlnich technik. Z nich
vyplyvd, Ze hlavni pouziti metody je spojeno s anorganickou
analyzou prevdzné tézkych kovi (zinek, olovo, kadmium,
méd, thallium, bismut, nikl, kobalt, rtuf, arsen nebo cin, viz
tabulka I). Kromé toho se lze setkat i s mensi skupinou aplikac{
z oblasti organické analyzy (viz tabulka II). Analyzované
materidly je pak mozné rozdélit podle pivodu do nékolika
skupin.

Prvni skupinu 1ze oznacit jako vzorky primyslové, kde se
vyzaduje zjisténi stopovych obsahd kovl v jinych kovech
(napf. olova v kadmiu® a thalliu*® aj.), oceli“, oxidu kifemici-
tém™*®, benzinu*® nebo v chemikaliich typu minerdlnich (HCI,
HNgg?SO a organickych kyselin (sulfanilovd, thioglykolo-
va)

Dalsi skupinu Ize oznacit jako vzorky Zivotniho prostiedi.
Sem lze zatadit predevsSim analyzy riznych typt vod, a to
pitné, fi¢ni, moiské, odpadni*>**>736 Kromé jiz zminénych
prvkii se zde 1ze setkati se stanovenim chromu®?, molybdenu54,
jodu® nebo kysliku®®. Z dalsich vzorki g'e mozno jmenovat
riizné sedimenty, kaly, horniny nebo ptidy>’>°. Metoda nalezla
uplatnéni i pii analyze ovzdusi. Jako piiklad mohou byt uve-
dena stanoveni thallia (v popilku Pronikajl’cfm do ovzdusi ze
spalovacich procesﬁ)60 nebo rtuti®',

Tteti skupinou jsou vzorky biologického piivodu, zastupu-
ji ji ve vétsing piipadi analyzy té€lnich tekutin na obsah kad-
mia, olova a popft. zinku. Znamé jsou analeGy modi a krve® %4
piipadné lidskych vlast (stanoveni arsenu)®.

Posledni a pomérné velkou skupinu piedstavuji analyzy
potravin nejriiznéjsiho druhu. Oblibené byly zpocdtku analyzy
ndpoju, a to jak nealkoholickych, tak alkoholickych. Mezi
nimi byly analyzovany napf. dzusy®® a mléko®’, nejriznéj-
§f destilty, piva a vina®®. Z dal3ich analyzovanych tekutin
Ize pro zajimavost uvést jesté napt. séjovou omacku® nebo
ocet’*"!. Pokud se tyce pevnych vzorki, Ize v literatufe nalézt
odkazy na analyzy mouky’?, suseného mléka’, kuchyiiské
soli®, obilovin™, rybiho masa’>"® i zeleniny (stanoveni germa-
nia v Gesneku)”’.

Organickd analyza je reprezentovdna zatim velmi tzkou
skupinou praktickych aplikaci. Mezi né se fadi napriklad
nepifmé stanoveni redukujicich sacharidi v ndpojich, jejichz
obsah se urCuje na zdkladé méfeni tbytku médnatych ionti
z roztoku’®, nebo nepifmd stanoveni nitrilotrioctové kyseli-
ny79 a EDTA ve vodach ptes komplexy s bismutem™. Vezme-
-li se v tdvahu publikacni aktivita autori, pak se nejvetsi
pozornosti tés{ v této oblasti studium nukleovych kyselin DNA
a RNA pomoci adsorpéni (C)PSA>8!82,

Dalsi prehledové tabulky praktickych i modelovych sta-
noveni je mozné objevit v celé fadé pracf8‘10’83’84.

5. Klady a zapory souvisejici s pouzitim (C)PSA
(Chrono)potenciometrickd rozpoustéci analyza byva nej-
Castéji parametrové srovnavdna s rozpoustéci voltametrif
(SV), nebot ob& metody jsou pouzivany ke stejnym uceltim,
coZ mimo jiné znamend, Ze pro stanoveni prvkd nebo iontl
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Tabulka I

Prehled praktickych stanoveni z oblasti anorganické analyzy pomoci PSA

Prvek Typ vzorku, matrice Elektroda Roztok Ref.
Cu, Pb primyslovy, Cd HMDE 0,1 M-KNO, 45

Pb primyslovy, Tl GCE 0,1 M-NaClO, 46
As pramyslovy, ocel GCE-Au 7 M-HC1 47

Pb primyslovy, SiO, GCE 1 M-HCl 48
Org. Pb benzin GCE 49
Cd, In HCI, HNO, GCE-Hg 50
As, Cd, Hg, Pb kys. sulfanilovd Ag-Hg, GCE-Hg 42
Cd, Cu, Pb kys. thioglykolova Ag-Hg 0,1 M-KC1 51

Pb pitnd voda SPE-Hg 0,02 M octanovy pufr 53

Cr pitnd voda GCE 52
Cu, Hg, Pb, Se fi¢ni a morskd voda GCE-Au 0,05 M-H,SO, + 0,002 M-KC1 25
Cd, Cu, Pb, Zn moftskd voda GCE-Hg 0,015 M-HNO;, 20 ppm Hg** 53
Mo moftskd voda GCE-Hg 54

Ni, Co odpadni a moiskd voda GCE-Hg 55

I, minerdlni vody CPE 0,1 M-HC1 3

0, vody GCE-Hg 56
Cd, Pb pady GCE-Hg 57
Cu, Pb sedimenty GCE-Hg 58

Sn horniny GCE-Au 59

Tl popilek GCE-Hg 60
Hg ovzdusi GCE 61
Cd, Pb krev, krevni sérum, moc¢ GCE-Hg 0,5 M-HC1 62-64
As vlasy FIA 65

Pb dzusy, mléko GCE-Hg HClna pH 1 66, 67
Cd, Cu, Pb alkoholické napoje GCE-Hg HClnapH 1 68

Pb séjovd omdcka, ocet GCE-Hg 69-71
Pb mouka 72
Cd, Cu, Pb mléko v prasku FIA 73

I, kuchynska stl CPE 0,1 M-HC1 3
Cd, Cu, Pb, Zn obiloviny 74
As, Hg rybi maso 75,76
Ge cesnek GCE-Hg 77
Tabulka II

Ptehled praktickych stanoveni z oblasti organické analyzy pomoci PSA

Sloucenina Matrice Elektroda Roztok Ref.
Redukujici cukry ndpoje, med, marmelddy GCE-Hg obsahuje ionty Cu** 78

NTA odpadni a pfirodni vody GCE-Hg obsahuje ionty Bi** 79
EDTA voda GCE-Hg obsahuje ionty Bi** 80
DNA, RNA modelovy roztok CPE 0,2 M octanovy pufr 2,81, 82
Daunomycin, PCB, aflatoxin B1 fi¢ni voda DNA-SPE 89

vyuzivaji podobné pracovni elektrody a principy nahroma-
déni.

béhem rozpoustéci fdze neprochdzi pracovni elektrodou Zadny
proud. To znamend, Ze tato technika neni zatéZovana interfe-
rencemi elektroaktivnich ¢dstic pfitomnych v méfenych roz-
tocich. V praxi tudiZ nenf nutné odstranovat z roztokt kyslik
(naopak muze byt vyuZit jako chemické oxidovadlo) a je
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mozné méfit i ve vzorcich po jejich mineralizaci (napi. kon-
centrovanou HNOj;), po niZ obsahuji celou fadu nitroslouce-
nin".

Dalsi vyhodou je automatickd optimalizace rozpoustéciho
kroku®, tzn. Ze potencil pracovni elektrody se neméni linear-
né, nybrz béhem oxidace jednotlivych kovl zdstivd témér
neménny, dokud nedojde k jejich iplnému rozpusténi. To vse
se déje pii velice kratkych rozpoustécich casech (fddové od
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desitek a stovek milisekund az po nékolik sekund v zavislosti
na mnozstvi latky vylou¢ené béhem nahromadéni, popf. na
koncentraci chemického oxidovadla nebo hodnoté konstant-
niho proudu), zatimco u SV je nutné pro zvySeni citlivosti
méfeni volit velice nizké hodnoty nédrGstu napéti spojené s pro-
dlouzenim doby rozpousténi.

Nespornou vyhodou pro instrumentaci je méfeni Casu
namisto proudu. Cas miiZe byt méfen nejen s vysii presnosti
a spravnosti, ale i s vy$&im rozlienim®. Potenciometrické
analyzdtory oproti polarografim zdaroven nemusi obsahovat
prvky umoznujici riizné pribéhy napéti (linearni, pulsni, a.c.
apod.) vkladaného na elektrody béhem rozpousténi.

Hlavni uskali (C)PSA jsou spojeny se samotnym princi-
pem této metody, coz predstavuje prace se rtutovymi elektro-
dami (af uz visici kapkou nebo rtufovym filmem). Pfi stano-
veni kovti na téchto elektroddch dochdzi ke vzniku fady inter-
metalickych slou¢enin®, které mohou zplsobovat snizovani,
ale i zvySovani analytickych signdli sledovanych kovi (pozi-
tivni nebo negativni chybu). K nejzndméjsim popisovanym
piikladiim téchto sloucenin patif smés kovt zinek—-méd, kterd
se vSak dd upravit piidavkem galiagﬁ.

Jelikoz se pracuje hlavné s filmovymi elektrodami, je
nutné dbdt i na to, aby vylouceny film mél dostatecnou tloust-
ku a nebyl pfili§ ovliviiovan dodate¢nym vylucovanim dals{
rtuti béhem faze nahromadéni, kdy roztok obsahuje urcitou
koncentraci iontti Hg>* pro naslednou oxidaci. Podobné nesmi
kolisat ani koncentrace zminéného oxidovadla, takze povrch
elektrody by mél byt dostate¢né maly ve srovndni s objemem
roztoku.

Konec¢né Ize polemizovat i o tom, zda (C)PSA (a stejné tak
i rozpoustéci voltametrie) je nebo neni vhodna pouze ke
stanoveni malého po&tu kovovych prvki?'. Faktem v3ak zi-
stdvd, Ze vétSina praci se zabyvala a zabyva stanovenim olova
a kadmia, méné pak zinku, médi, thallia nebo arsenu. Celkem
bylo doposud popsdno stanoveni asi 30 prvkd, z nichZ vice nez
polovina je prakticky vyuZzitelnd véetné nékolika nekovovych
prvki jako jsou napt. jod nebo kyslik.

6. Zavér

Vzhledem k publikacn{ aktivité autord, kterd vzrostla do
poloviny 90. let na ustdleny pocet piiblizné 40 praci ro¢né, se
dd konstatovat, Ze i naddle pretrvdava zdjem a aktivita v oblasti
vyzkumu popisované techniky. Jednim ze smérd vyvoje v po-
slednich letech jsou napf. pfenosné analyzdtory pro podminky
,,polni‘ 5111a1}72y87'8 nebo experimenty s riznymi typy senzord
pro stanoveni nukleovych kyselin2’27’89, popf. senzort vyrobe-
nych na bdzi téchto sloucenin, které pak slouzi ke stanovenf{
jinych latek s afinitou k DNA®. T kdyZ bylo obecné shleddno
vyuziti (C)PSA jako neprilis §iroké, a z tohoto pohledu byva
metoda nékdy kritizovana, 1ze z této skutecnosti vyvodit jeden
velice dulezity pozitivn{ fakt. Pro nejCastéji diskutované prv-
ky, olovo a kadmium (Cdste¢né i zinek, méd, arsen), bylo do
soucasnosti vypracovdno mnoho postupt pro jejich stanoveni
prirodnich vod az po slozité biologické materidly jako jsou
krev a mo¢ (Ize se zde setkat i se stanovenimi na urovni
0,02 ppb (cit.”). I diky tomu je metoda (C)PSA v t&chto
piipadech plné srovnatelna napi. s AAS-ETA (cit.*), a to jak
poskytovanou spravnosti, tak presnosti. Autofi jsou presveéd-
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¢eni, Ze metoda (C)PSA jesté stdle nevycerpala své moznosti,
zejména pokud jde o aplikace novych typt elektrodovych
materiald (napf. uhlikovych past) ¢i vyroba miniaturnich ,ka-
pesnich analyzdtori vybavenych mikrosenzory pfipraveny-
mi sitotiskovou technikou. Piikladem muize byt komercéné
nabizeny ,hand-held* analyzitor kovi’' nebo pfl’stro‘;j na zpQ-
sob ,,0sobniho dozimetru* pro stanoveni olova v krvi 2 pracu-
jici zfejmé také na principu (C)PSA.

Tato prdce byla podporovdna projektem 203/99/0044
Grantové agentury Ceské republiky.
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J. Konvalina and K. Vytras (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.



