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SEZNAM ZKRATEK

1.SEZNAM ZKRATEK

HMDE - Hanging Mercury Drop Electrode (visici rtut'ova kapkova elektroda)
DME - Dropping Mercury Electrode (kapajici rtut'ova elektroda)

ASV - Anodic Stripping Voltammetry (anodicka rozpoustéci voltametrie)
CSv - Cathodic Stripping Voltammetry (katodicka rozpoustéci voltametrie)
AdSV - Adsorptive Stripping Voltammetry (adsorp¢ni rozpoustéci voltametrie)
Ccv - Cyclic Voltammetry (cyklicka voltametrie)

AAS - Atomic Absorption Spectroscopy (atomova absorp¢ni spektrometrie)
DPASV - Differential Pulse Anodic Stripping Voltammetry (diferen¢ni pulsni

anodicka rozpoustéci voltametrie)



UvVOD

2.UvoD

Latky se daji stanovovat riznymi analytickymi metodami. Jednou z metod
pouzivanych k pfesnému stanoveni, co a v jakém mnozstvi se v ur¢itém vzorku nachézi, je
technika, kterou chemici znaji jako polarografii. Polarografie byla prvni nesmirné citliva
analyticka metoda, na jejim principu postupné vznikaly i dal$i elektrochemické metody.
Uplatnéni nachdzi v teoretickych vyzkumech, napiiklad pii studiu rovnovadhy a
mechanismu chemickych reakei v organické chemii, pfi ndvrhu novych a citlivéjSich
metod.

Polarografické metody byly postupem vyvoje zptestiovany a dopliiovany jinymi
instrumentalnimi metodami. Zacaly se pouzivat rizné elektrodové materidly a moderni
elektronika. Elektrochemické techniky piimo odvozené od polarografie, které se obecné
nazyvaji voltametrické, patfi dnes mezi standardni metody védeckého badani.

Pocitacové polarografy (potenciostaty) nechybéji dnes v Zadné chemické laboratofi,
pouzivaji se v biologii, metalurgii, textilnim pramyslu, farmacii nebo biochemii, umoziuji
monitorovat latky v zivotnim prosttedi, vyuzivaji se pii kontinudlnim meéfeni obsahu
kysliku v atmosféfe, 1ze je s uspéchem pouzivat pii zjiStovani obsahu necistot v kovech,
pii rozborech krve, pfi zjiSt'ovani jedovatych kovil v pitné vodé.

Vyvojem elektroniky a vypocetni techniky se rozvijely i polarografické metody,
které v soucasnosti svou spolehlivosti a finan¢ni nenaro¢nosti konkuruji jinym analytickym
metodam. Pro nékteré typy analyz a pro zékladni vyzkum vSak polarografické metody
zUstavaji jedine¢né a nenahraditelné.

V ramci zpracovani bakalaiské price jsem navstivila Ustav fyzikalni chemie
Jaroslava Heyrovského AV CR, se sidlem v Praze, kde jsem si prohlédla laboratofe a
hovofila jsem s vyznamnym a uznavanym pracovnikem tohoto ustavu prof. RNDr. Jifim
Ludvikem, CSc., a to zejména o problematice polarografie, jejiho vyuziti a jeji historie.

Ziskané poznatky jsem vyuzila v teoretické Casti bakalarské prace.
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3. ELEKTROCHEMICKE METODY

Elektrochemické metody jsou levné, rychlé a slouzi k detekci anorganickych a
organickych latek. Jejich pfedmétem je elektrochemické chovani roztoki na jejich slozeni
a koncentraci. Zakladni podstatou zkoumani je elektrochemicky Cc¢lanek, v némz je
analyzovany roztok v kontaktu s elektrodami. Elektrody zprosttedkuji spojeni
elektrochemického Clanku s méficim pfistrojem, ktery sleduje razné veliiny, napiiklad

potencial (E), proud (I), vodivost (G), kapacitu (C), elektricky naboj (Q). 1+

Elektroanalytické metody lze rozd¢lit do dvou skupin:
1. Metody zaloZzené na elektrodovém dé&ji (redoxni reakci)
V téchto metodach dochdzi k redoxnim d&jim v elektrochemickém clanku,
ktery je zapojen do méticiho obvodu. Analyt se stanovi ze zméfeného napéti
proudu, popfipadé¢ naboje spojené¢ho s jeho redukci nebo oxidaci. Podle
zapojeni rozdélujeme metody do nasledujicich podskupin na:
a) metody, pii kterych nedochazi k prichodu proudu ¢lankem
(potenciometrie)
b) metody, pfi nichz prochazi proud ¢lankem (voltametrie, coulometrie,
ampeérometrie, elektrogravimetrie)
2. Metody zaloZené na méfeni specifické elektrické vodivosti roztoku
Jde o elektrometrické metody (konduktometrie a dk-metrie). Analyt se stanovi
z méfené vodivosti roztoku (migrace iontl), u dk-metrie se méfi permitivita

(dielektrick4 konstanta) roztoku. 134
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ELEKTROANALYITICKE METODY
I

zalozené na redox reakci zalozené na méfeni
Ox + ne<> Red elektrickych vlastnosti
probihajici v elektrochemickém roztoku
Clanku
KONDUKTOMETRIE
DK-METRIE
I
elektrochemickym Clankem elektrochemickym cClankem
neprochazi el. proud prochazi el. proud
ROVNOVAZNA
POTENCIOMETRIE
I I
obsah analytu se analyt je elektrolyzou
elektrolyzou neméni kvantitativné pfeménén
VOLTAMETRIE ELEKTROGRAVIMETRIE
(POLAROGRAFIE) COULOMETRIE
AMPEROMETRIE

Obrazek 1 Schéma rozdéleni elektroanalytickych metod®

3.1Elektrody

3.1.1.Pracovni elektrody

Nejcastéji se jako pracovni elektrody pouzivaji elektrody 1. druhu,
membranové nebo redoxni. V polarografii je pracovni elektrodou (katodou) rtutova
kapkova elektroda. Pracovni elektroda muize byt v zavislosti na potencidlu vuci
referentni elektrod¢ zapojena jako katoda, na které dochazi k redukci depolarizatora
(elektroaktivnich latek) nebo anoda, u které dochazi k opacnému déji.

s pevnym dratem ¢i pliskem. Jeji pfednosti je homogenni hladky povrch bez pfimési,
jehoz elektrickd dvojvrstva se odkapavanim neustale obnovuje, tudiz kazda kapka je
nedot¢end predchozi elektrolyzou, nedochazi kjejimu zneciSténi produkty

elektrochemické reakce depolarizatoru a ztohoto davodu lze vysledky dobie

5
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reprodukovat.® Elektroda, ke které se dostane studovana molekula, se chova pokazdé
stejné. Krom¢ toho kapka rtuti z kapilary ndhodné¢ neodkapava, ale je fizena
v pravidelnych intervalech. Nasledkem toho mame kazdych nékolik sekund k dispozici
zcela novou elektrodu, ktera se nemusi Cistit, na rozdil od elektrod pevnych.

Rtut'ovou elektrodu Ize pouzit pouze pro redukcni déje, ale zarovein ma nejvetsi
potencialovy rozsah pouzitelnosti, a proto je mozné na rtuti stanovovat Siroké spektrum
organickych ¢i organometalickych latek, ale i kationty kovt jako naptiklad zinek a
hlinik, coz jiné pracovni elektrody neumi. Diivodem vyhody této rtutové elektrody je
velké prepéti vodiku, které je, ve srovnani s ostatnimi elektrodami nejvétsi, a proto
oblasti pH.* Pracovni elektrody v polarografii jsou rtutové (HMDE — z angl. hanging
mercury drop electrode — visici rtutova kapkova elektroda), (DME — kapajici rtutova
elektroda). U visici rtutové kapkové elektrody je rtutova kapka zavéSena na rtutovém
sloupci v kapilafe. Kapilara je spojena s rezervoarem, ze kterého je rtut’ vytlaCovana
pistem (jehlou). Po vytvoteni kapka visi, dokud neni odklepnuta mechanicky a dalsi
kapka se vytvoii po otevieni ventilu. U metod odvozenych od polarografie se pouzivaji

pevné elektrody, napiiklad uhlikové &i kovové elektrody.®

3.1.2.Srovnavaci (referentni) elektrody

Srovnavaci (referentni) elektroda je elektroda, u které je potencial konstantni.
Referentni elektrody jsou nejcastéji elektrody II. druhu. Vzhledem k tomu, Ze jejich
potencidl zavisi na koncentraci iontl,, je dilezité, aby jejich koncentrace byla
konstantni.

Nejpouzivangjsi referentni elektrodou je kalomelova (rtut pokrytd vrstvou
Hg2Cl> v roztoku KCI) nebo také merkurosulfatova (rtut’ pokryta vrstvou HgSOs
v roztoku K2SO4 nebo H2SO4) ¢i argentochloridova (stiibrny dratek pokryty vrstvou
AgCI v roztoku KCI). Referentni elektroda je od méteného roztoku oddélena solnym
mustkem, obsahujicim roztok vhodné inertni soli, se sklenénou fritou, ktera se pouziva
jako membrana. Slouzi jako nepolarizovatelné ¢idlo, jehoz potencidl je nezavisly na

slozeni analyzovaného roztoku.’



ELEKTROCHEMICKE METODY

3.1.3.Pomocné elektrody

Pomocna elektroda v polarografii je anodou a probihd na ni oxidace. Pomocné
elektrody byvaji z platiny, zlata, stéibra nebo uhliku. Nej¢astéji je vyuzivana platinova
elektroda.

Ve srovnani s pracovni elektrodou maji vétsi povrch a jsou témér
nepolarizovatelné. Tyto elektrody mohou byt od analyzovaného vzorku oddéleny
piepazkou (frita nebo iontoméni¢ova membrana), a to z divodu zamezeni kontaminace
analyzovaného roztoku produkty pii elektrolyze. ’ Zde je tieba pfipomenout, Ze méfeny

proud prochédzi mezi pracovni a pomocnou elektrodou.
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4.POCATKY POLAROGRAFIE

vvvvvv

¢eského chemika Jaroslava Heyrovského, ktery za sviij objev, jenz mél velky vyznam pro
vyvoj elektroanalytické chemie, ziskal jako prvni Cech v roce 1959 Nobelovu cenu za
chemii. Jaroslav Heyrovsky studoval ptivodné chemii, fyziku a matematiku na Filozofické
fakulté v Praze. Vzhledem k tomu, Ze chtél studovat fyzikalni chemii, ktera v té dobé
nebyla u nas samostatnym oborem, odeSel do Londyna na University College. Svoji
kariéru zacal vroce 1919 na Karlové univerzitd, kde pracoval jako asistent na Ustavu
anorganické a analytické chemie u profesora Bohuslava Braunera. V roce 1922 se stal
prvnim profesorem fyzikalni chemie. Nejvétsi vyznam pro ného mélo setkani s profesorem
Bohumilem Kucerou, objevitelem rtutové kapkové elektrody. Tato spoluprice byla
nepochybné zakladem jeho objevu. Spolu s Masuzo Shikatou se snazili sestrojit pfistroj,
ktery by automaticky zaznamenaval zéavislost proudu na napéti pfi elektrolyze roztoku.
Piistroj byl nazvan polarograf a metoda byla pojmenovana jako polarografie. Slovo
polarografie je mozné rozlozit na dvé c¢asti, a to polaro — d¢&j, pii kterém dochazi
K polarizaci elektrod a grafie, coz je grafické zaznamenavani zavislosti protékajiciho
proudu na napéti. Hlavnimi ¢astmi prvniho polarografu byla nadobka s roztokem, kapkova
katoda, potenciometricky drat, smykavy kontakt, galvanometr, reduktor citlivosti,
projekéni lampa, kazeta s fotografickym papirem.

Princip byl zaloZen na tom, ze proud prochdzejici zkoumanym roztokem mezi
obéma rtutovymi elektrodami byl veden citlivym zrcatkovym galvanometrem; svételny
paprsek vychazejici z projekéni lampy se odrazel od zrcatka galvanometru a dopadal Gizkou
Stérbinou v kazeté na fotograficky papir v zavislosti na tom, jak se zrcatko prochazejicim
proudem vychylovalo. Sou€asné s rostoucim odvétvenym napétim se v kazeté posunoval
fotograficky papir. Slozenim obou pohybi a naslednym vyvolanim papiru vznikla kiivka

napéti a proudu, ktera byla nakreslena svételnym bodem na posunujicim se papiru.®
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5. POLAROGRAFIE A VOLTAMETRIE

Metoda vychazi z principu, Ze mezi zakladni chemické vlastnosti molekul ¢i ionth
patii jejich redukovatelnost, respektive oxidovatelnost. To ve své podstaté¢ znamena piijeti
(¢i odevzdani) elektronu. Redukce (¢i oxidace) 1ze provést bud’ klasickym zptsobem, tedy
chemicky za pomoci vhodné slouceniny — redukéniho (oxidac¢niho) Einidla ¢i
elektrochemicky. Zaporna elektroda elektrony dodava do molekuly, ¢imz zpusobuje jejich
redukci a kladnd elektroda elektrony z dané molekuly odebird, coz zplsobuje oxidaci.
Pfenos elektrond, ktery probiha mezi elektrodou a molekulami, se projevuje jako proud,
ktery lze zméfit. Velikost proudu je poté umérna koncentraci sledované latky (kvantitativni
analyza). Potencidl, pfi kterém se latka redukuje (oxiduje), udava ,,ochotu” k piijeti
(odevzdani) elektronu neboli redukci (oxidaci) a tim ji charakterizuje (kvalitativni
analyza).®

Mame-li v roztoku naptiklad kationty tézkych kovi, pak pii zvySovani potencialu
mezi anodou a katodou dojde pfi uréitém napéti k vyluovani piisluSnych iontl na katodé a
tim k nartstu proudu. Proud je omezen mnozstvim iontd v roztoku. Jakmile se mnozstvi
vylucujicich se iontli rovna poctu ptichazejicich iontil z roztoku, proud pfestane rist, tzv.
limitni proud.! Hodnota potencidlu pii poloving limitniho proudu (ve stiedu narGistu
polarografické vlny) je charakteristickd pro danou latku. V dneSni dobé pouzivame
tiielektrodové zapojeni. Jednou z elektrod je pracovni neboli indika¢ni elektroda, na které
ménime potencial a sledujeme protékajici proud. Jeji potencial je méfen proti elektrodé
referentni. Katodicky proud je formaln& zaporny, a proto je-li zapojena jako katoda, jeji
potencial nabyva negativnich hodnot. U anody je to obracené. Celkovy elektricky proud
protékajici elektrodou je dan souctem migra¢niho, difuzniho a kapacitniho proudu.

Je-li roztok v klidu, kapacitni slozka proudu nehraje roli. Vliv migrace 1ze potlacit
pfidanim nosného elektrolytu (naptiklad KCI) v mnohondsobné vyssi koncentraci, nez je
koncentrace analytu. Velikost difuzniho proudu, ktery méfime, zavisi pfedev§im na

koncentraci analytu.®

5.1.Zpisoby zapojeni elektrod

Polarografie je potenciostatickou metodou, pii které sledujeme zmény intenzity

proudu, ktery prochazi zkoumanym roztokem na velikosti proménlivého vkladdaného napéti
9
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mezi referentni (nepolarizovatelnou) a pracovni (polarizovatelnou) elektrodou. Tento
zpusob zapojeni je dvouelektrodovy. Nevyhodou tohoto usporadani je skutecnost, ze neni
pfesné zndmy potencidl pracovni elektrody, kdy pii prichodu proudu se ¢ast vlozeného
napéti ztrati na odporu roztoku. Z divodu eliminace ruSivych elementii (napf. proudové
zatizeni referentni elektrody) se dnes spiSe vyuziva tfielektrodové zapojeni.! Pii
tiielektrodovém zapojeni se v polarografii kromé referentni (kalomelové) a pracovni
(redoxni, rtutové) elektrody pouziva i pomocné elektroda (uhlikova). Zdrojem napéti
V tomto uspofadani je elektronicky potenciostat. Ten udrzuje potencidl pracovni elektrody
na pozadované hodnoté tim, ze pozadovany potencial neustdle porovnava s aktualnim
zméfenym potencidlem a Vv piipad¢ vzniklého rozdilu automaticky vyrovnava zmeénou

napéti na pomocné elektrod¢.

5.2.Polarizace elektrod

Polarizovatelné elektrody jsou elektrody, jejichz potencidl je siln¢ ovliviiovan
prochazejicim proudem. Oxidace ¢i redukce zptisobuji zmény jen v té€sné blizkosti povrchu
polarizovatelné elektrody. Pokud potencidl polarizované elektrody dosdhne hodnot
rozkladného potencialu elektroaktivni latky, dochazi k jejimu vylucovani a ke snizeni jeji
koncentrace na povrchu elektrody.t

Elektrodovy proces obsahuje dé¢je, které jsou spojeny s transportem elektroaktivni
latky (analytu) k elektrod¢, vlastnim elektrodovym déjem a vylu€ovani produktu na
elektrodé. Transport depolarizatoru je k elektrod€ zprostfedkovan témito zplsoby:

1. migraci, kterou vyvolava elektrické pole mezi elektrodami svym plsobenim na
nabité Castice (tu potlatujeme zakladnim elektrolytem)

2. difuzi, ktera je fizena koncentracnim spadem v blizkosti elektrody, jez je vyvolan
ubytkem elektroaktivni latky u povrchu elektrody zplisobenym jejim vylu€ovanim
na elektrodé (hlavni typ transportu)

3. konvekce neboli tok ¢astic vyvolany mechanickym michanim

10
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5.3.Vlastni méreni

Analyzované roztoky jsou nejcastéji vodné (tlumivé roztoky (pufry), mineralni
kyseliny ¢i hydroxidy) mohou byt ale i nevodné (organicka rozpoustédla). Tlumivé roztoky
jsou roztoky, které udrzuji pH roztoku na stejné hodnoté i za situace, kdy se k nim piidava
kyselina nebo zasada. Jsou to smési slabych kyselin a jejich soli se silnymi zasadami nebo
smeési slabych zdsad a jejich soli se silnymi kyselinami. Mezi tlumivé roztoky patii napf.
smés octanu sodného a kyseliny octové nebo smés chloridu amonného a amoniaku.
Méfeny roztok je tvofen smési obsahujici zakladni elektrolyt a roztok s analytem. Do
analyzovaného roztoku ptidavame zakladni elektrolyt, abychom dosahli jeho dostate¢né
vodivosti. Elektrolyt je roztok disociované soli, ktery vede elektricky proud, jenz je
dasledkem probihajici elektrochemické reakce. Pokud zkoumany vzorek neobsahuje
depolarizétor (elektroaktivni latku), nenachazi se ve vzorku limitni difuzni proud, ktery je
charakteristicky pro polarografické méteni. Pfitomnost depolarizatoru se projevi zvysenim
proudu pfi uréitém potencialu.'?

Elektrochemicky ¢lanek se sklada ze dvou poloclankt, které jsou tvofeny dvéma
elektrodami (vodici) ponofenych do roztoku elektrolytu.

Diulezity je zdroj indiferentniho plynu (tlakova ladhev s dusikem, piipadné
argonem), kdy dusik zajiStuje odstranéni kysliku rozpuSténého v roztoku a zéaroven 1
promichani roztoku. Vyskyt kysliku by vedl k jeho redukci na peroxid vodiku a dale na
vodu. Na polarografické kiivce by se nasledné objevila kyslikova maxima. Kyslik vytvari
na polarogramu protahlé¢ viny, ¢imz dochazi ke znehodnocovani zaznamu. Kyslik lze,

kromé inertniho plynu, odstranit pfidanim sifi¢itanu sodného. *2

5.4.Polarografické krivky a polarografické proudy

Kvalita a kvantita latek obsazenych v roztoku je patrna z kiivky zavislosti intenzity
proudu na napéti. Tato zavislost se oznacuje jako polarograficka (voltametricka) kiivka.
Polarografickd kiivka je tedy objektivnim dokladem polarografického méfeni. U
polarografie zavislost proudu na potencidlu je méfena v ustdleném stavu, kdy nezalezi na

rychlosti zmény potencialu.t
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5.4.1. Kapacitni proud

Kapacitni proud je nutny k nabiti elektrické dvojvrstvy na rozhrani rtut’ — roztok.
Tento proud nesouvisi S pfeménou depolarizatoru. U visici rtutové kapkové elektrody
dochazi k stalému obnovovani jejiho povrchu, a tudiz se kazda kapka musi nabit na dany
potencial. Kapacitni proud je funkci velikosti povrchu kapky, snizuje citlivost metod.
Vyvojem metod dochazelo k jeho eliminaci. Je ptitomen vzdy, jeho velikost zjistime pii

tzv. slepém experimentu, tedy bez analytu.

5.4.2. Difuzni proud

Diftizni proud slouzi ke stanoveni koncentrace depolarizatoru. Velikost je dana
poctem elektrontl, které se vyménuji v elektrodové reakci, koncentraci depolarizatoru a

rychlosti jeho pfenosu z roztoku na povrch elektrody (difazni koeficient).

5.4.3. Migra¢ni proud

Migracni proud je zanedbatelny diky pfitomnosti zakladniho elektrolytu. Projevuje
se u ¢astic, které nesou elektricky naboj zptisobeny elektrostatickymi silami mezi anodou a
katodou. Migraéni slozka polarografického proudu muiZe zvySovat piipadné sniZovat

analyticky signal.3
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6. DIFERENCNI PULSNI POLAROGRAFIE A VOLTAMETRIE

Diferencni pulsni polarografie je nejvyhodnéjsi a nejcitlivéjsi metoda pro ucely
analytické chemie. Kromé podstatného zrychleni procesu analyzy pfinasi i zvySeni
citlivosti dané tim, ze smérnice vkladaného napéti je vétsi. Pti pouziti visici kapkové
elektrody s mechanickym odtrhavanim kapek se podstatnym zptsobem sniZuje spotieba
rtuti. Na rozdil od klasické polarografické metody se na polarografické kiivce vytvaieji
misto vIn piky. Pomoci diferencni pulsni polarografie Ize stanovit jak latky organické, tak
anorganické. U anorganickych latek jde o stanoveni t€Zkych kovi, u organickych latek se

pouziva zejména pii analyze pesticidll a farmaceuticky vyznamnych latek.

6.1.Rozpoustéci voltametrie

Rozpoustéci voltametrie (pouziva se Castéji z anglictiny piejaty termin) zndma jako
stripping analyza, ¢i anodickd nebo katodicka stripping voltametrie (ASV, CSV) je
nejcitlivejsi elektrochemickd metoda, ktera je vhodna zejména k analyze tézkych kovi jako
napfiiklad olova, zinku nebo médi.

Principem této metody je vylouceni stanovované latky na povrchu elektrody (=
prekoncentrace, kanalyze je tak k dispozici vétsi mnozstvi analytu), které se pak
elektrolyticky rozpousti, pficemz se napiiklad méfi proud obdobnymi technikami jako pfi
polarografii. Rozpoustéci voltametrie probiha v nasledujicich fazich:

1. Depozice, coZ je vyluCovani stanovované latky na elektrodé pii elektrolytickém
nahromadéni. Provadime ji pfi konstantnim potencialu (potencial depozice), ktery
odpovidd limitnimu proudu stanovované latky, a za intenzivniho michani.
Konvekci se ionty dostavaji k povrchu elektrody, a proto je limitni proud vyssi
neZ v nemichaném roztoku.

2. Ustéleni, kdy dojde k vypnuti michani, ale na elektrodu je stale vkladan potencial
depozice.

3. Rozpousténi, coz je rozpousténi nahromadénych produktli vzniklych pfi
elektrolyze na povrchu pracovni elektrody, kdy dochazi ke zméné polarizace

elektrody.
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6.1.1. Anodicka rozpoustéci voltametrie (ASV, anodic stripping voltammetry)

Je nejcitlivéjsi elektrochemicka metoda vhodna pro stanoveni nizkych koncentraci
kationtd kovu. Pfi anodické rozpoustéci voltametrii (polarografii) je elektroda zapojena po
urcity cas jako katoda, kdy na jejim povrchu dochazi k nahromadéni depolarizéatoru,
pfipadné ke vzniku amalgdmu. V nasledné druhé fazi analyzy zacne pracovni elektroda
pracovat jako anoda tim, ze obrati jeji polaritu vici referencni elektrodé. S postupné se

zvy$ujicim napétim dochézi k oxidaci jiz pivodné nahromadénych depolarizatort.t!

6.1.2. Katodicka stripping voltametrie (CSV, cathodic stripping voltammetry)

Je vhodna pro latky, které tvofi nerozpustnou stl s materidlem elektrody, nebo
nerozpustny film na jejim povrchu. Podstatou této metody je nakoncentrovani analytu na
povrchu elektrody pii potencidlu, pii kterém se material elektrody rozpousti. Vznikaji
ionty, které reaguji s analytem, a vznika nerozpustna slou¢enina. Ta tvofi na elektrodé film
a nasledné je katodicky rozpousténa. Pro tuto metodu se vétSinou pouzivé rtutova

elektroda. Touto metodou lze stanovit halogenidy, halogenderivaty a organické ionty. 1

6.1.3. Adsorp¢ni rozpoustéci voltametrie (AdSV, adsorptive stripping voltammetry)

Pro tuto metodu je charakteristickd vyssi citlivost, ktera je zplisobena tim, Ze po
adsorpci ziistdva sloucenina na povrchu elektrody. Je vhodna ke stanoveni organickych
latek schopnych adsorpce na materidl pracovni elektrody. Je zaloZena na procesu
akumulaénim, po kterém nasleduje proces rozpoustéci za potenciostatickych nebo
galvanostatickych podminek. Metodu je mozné vyuzit ke stanoveni latek, které se
projevuji vyraznou adsorbovatelnosti na povrchu elektrody. Adsorpéni nahromadéni na
elektrodé¢ lze vyuzit u latek, které maji malou rozpustnost ve vod¢ (zékladnim elektrolytu).
Mezi tyto latky patii napiiklad aromatické sulfonové kyseliny, vys$S§i mastné kyseliny,
aromatické uhlovodiky, aromatické nitroslouceniny a antibiotika. Metoda je vhodna takeé
pro malo rozpustné slouceniny, predevsim pro komplexy kovi. lonty kovil tvofi s riznymi
anionty malo rozpustné slouceniny, které se absorbuji na povrchu elektrody. Metoda je
vhodna i pro stanoveni nékterych kationtd a umoznuje sledovani elektroinaktivnich

organickych sloucenin. Touto metodou lze provadét stopovou analyzu organickych
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sloucenin 1 v koncentracnich rozmezich, ve kterych nékteré fyzikalné chemické metody
nelze pouzit.!

V adsorpcni rozpoustéci voltametrii zavisi vySka piku na trvani nahromad’ovaci
periody, na podminkdch konvekce roztoku a na potencidlu, pifi kterém doslo
k nahromad’ovani latky. Dale zavisi na povrchovych vlastnostech dané slouéeniny, na
velikosti povrchu elektrody a v neposledni fadé zavisi na parametrech pfistroje.

Pro AdSV lze pouzivat bézné polarografické pfistroje a témét vSechny typy
elektrod, které se pouzivaji ve voltametrii, u kterych je zaruceno, Ze po celou dobu méteni
budou mit konstantni dokonale reprodukovatelny povrch. Reprodukovatelny povrch ma

visici kapkova elektroda.'*

6.1.4.Chronoamperometrie

Chronoamperometrie je elektroanalyticka metoda, pii které se zaznamenava proud,
ktery prochazi pracovni elektrodou v zavislosti na skokové zmeéné€ potencidlu na pracovni
elektrodé. Pomoci této metody lze stanovit difuzni koeficienty elektroaktivnich prvki a

plochu méfené elektrody.

6.1.5.Chronopotenciometrie

V elektroanalytické chemii jsou pro svou citlivost pouzivany metody, které pracuji
s elektrolytickym nebo adsorpénim nahromadénim stanovované latky na povrchu elektrody
s naslednym rozpous$ténim vzniklého amalgamu nebo depozitu. K métenim elektrického
signalu béhem rozpoustéciho procesu se pouziva chronopotenciometrie, pii které se sleduji
Casové zmeény potencidlu nebo odvozené funkce mérné elektrody v zavislosti na
koncentraci analyzované latky. Kiivky znazornujici tuto zavislost jsou tvarové velmi
podobné kiivkam zaznamenanym pulznimi metodami ve voltametrii. 4

Pfedchiidcem chronopotenciometrickych metod byla oscilograficka polarografie
sttidavym proudem zavedena Jaroslavem Heyrovskym.

Tato metoda patii mezi béZné¢ uzivané elektrochemické méfici techniky. Pii
chronopotenciometrickém meéfeni se mezi pomocnou a pracovni elektrodu ptivede

konstantni proud a méfi se Casova zména potencidlu mezi pracovni a referencni elektrodou.

Tato metoda je tedy zaloZena na sledovani zavislosti potencialu na Case. Na pocatku
15
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elektrochemické reakce dochédzi k ristu potencidlu v disledku nabijeni elektrické
dvojvrstvy. Nasledné dojde k prib¢hu elektrochemické reakce, pti niz se redukuje analyt,
ktery se dostal k povrchu elektrody diftizi. Pfechodovy cas, ktery je nutny pro redukci
analytu, je funkci koncentrace analytu a velikosti prochédzejiciho proudu. Po tomto Case se
veSkery analyt, ktery se nachdzi v blizkosti elektrody, spotfebuje a dojde k dalSimu
nabijeni elektrické dvojvrstvy.

Chromopotenciometrii 1ze sledovat nasledné reakce, mechanismy redukce ionti
komplexii nebo katalytické reakce, hlavni vyznam ma pro studium kinetiky elektrodovych

dgj.1s

6.1.6. Cyklicka voltametrie (CV, cyclic voltammetry)

Je jednou z elektrochemickych metod odvozenych od polarografie. Podstatou je
soucasné sledovani napéti (potencialu), které je vlozeno na elektrody ¢lanku z vnéjSiho
zdroje a proudu, ktery protéka timto ¢lankem vlivem chemickych a elektrochemickych
reakci. Pfi této metodé proud prochazi elektrodami a sleduje se zavislost elektrického
proudu, ktery protéka mezi elektrodami, na potencialu pracovni elektrody. Potencial
pracovni elektrody se méni Casem. Pokud roztok obsahuje latku, kterd se pfi urcitém
potencidlu redukuje nebo oxiduje, dochazi k depolarizaci elektrody a tece ji proud.
Vysledkem méfeni je polarizaéni kiivka (voltamonogram) neboli zavislost proudu
protékajiciho elektrodou na jejim potencidlu. V pfipadé¢ této metody se pouziva
tiielektrodové zapojeni. Pracovni elektroda (skelny uhlik, uhlikova pasta, uhlikové vlakno,
platina, zlato), referen¢ni (nasycena kalomelova nebo argentochloridova elektroda),
pomocna (platinovy pliSek nebo dratek). Na polarizovanou pracovni elektrodu se vklada
napéti a elektrolyza probiha ve vrstvé kolem elektrody. Metoda umoziiuje kvalitativni 1
kvantitativni méteni latek, které jsou rozpustné ve vodé i v organickych rozpoustédlech a

které podléhaji redukéné-oxidaénim zménam. 3915
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7.VYHODY A NEVYHODY POLAROGRAFIE

Polarografické metody maji univerzalni pouziti, nebot’ jsou prostorové nenarocné,
coz lze vyuzit pfi praci v terénu pii zjiStovani informaci o zivotnim prostiedi, a jsou
pomérné levné.

Vyhodou je piedev§im rychlost rozboru, piesnost, reprodukovatelnost,
jednoduchost ptipravy roztoku, citlivost, moznost soucasného stanoveni n€kolika prvki,
moznost stanoveni Sirokého spektra sloucenin, nizké potfizovaci a provozni naklady
pristroje oproti chromatografickym a spektrometrickym metodam, Ize zjistit formu prvku
ve zkoumaném vzorku, stanoveni extrémné nizkych koncentraci analyti. 141

Nevyhodou je, Ze rtut’ neni pfili§ vhodna pro anodické oxidace, to je méfeni
v oblasti kladnych potencidlti. Je zfejmé, Ze prace s kapalnym kovem a S tenkymi

kapildrami vyzaduje experimentdlni zrucnost, zkuSenost a dodrzovani bezpecnostnich

ptedpist specifickych pro praci se rtuti.
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8. TEZKE KOVY

Tezké kovy patii k nejdéle zndmym toxickym latkdm. Jejich existence byla zndma
jiz v dob¢ antiky, kdy existuji zdznamy o pouzivani olova a Egyptané ptidavali arsen do
barev. Ke koviim patii cca 80 prvkl periodické soustavy a jako kovy toxické, ptipadné
tézké, je oznacovano piiblizné 30 z nich. Mezi té¢zké kovy patii ty, které maji hustotu vyssi
nez 5 g.cm™ (olovo, rtut, kadmium). V piirodé se kovy vyskytuji ve formé soli nebo jako
ryzi. Tézké kovy jsou soucasti zemské kary.

Podle vlivu na lidsky organismus délime tézké kovy vstupujici do potravnich
fetézcu zivych organismu na dveé skupiny: esencialni a toxické. Esencialni jsou nezbytné
pro zivot mnoha organismu. Vyskytuji se jako slozky enzymil a proteinti. Pii vysoké
koncentraci téchto kovli maji za urcitych podminek toxické u¢inky stejné tak jako jejich
nedostatek. Do této skupiny fadime naptiklad méd’, Zelezo, mangan, zinek, nikl, kobalt,
molybden, vanad a selen. Toxické kovy patii do skupiny Skodlivych latek a jsou
charakteristické vysokou nebezpecnosti pro organismus. Jejich pivod mize byt
antropogenni (produkce ptsobenim ¢lovéka) ¢i pfirozeny. Do této skupiny patii kadmium,
rtut, olovo a arsen. Specifickou vlastnosti té€zkych kovi je to, Ze se nerozkladaji, zistavaji
V zivotnim prostfedi a pouze méni formy, ve kterych jsou pifitomny v prostiedi. Tézké
kovy se shromazduji do jednotlivych slozek Zivotniho prostfedi, a to zejména do pudy,
rostlin a vody a z téchto slozek je nelze odstranit. Kovy se ve slozkach zivotniho prostiedi
vyskytuji v n€kolika forméch (volné kovy, jednoduché komplexy s anorganickymi ligandy,
chelaty svice vazebnymi organickymi ligandy) Ve slozkdch zivotniho prostiedi je
sledovan zejména vyskyt olova a kadmia, nebot’ se jednd o vysoce toxické kovy, které¢ maji
negativni dopad jak na ¢lovéka, tak na zivotni prostfedi. Jsou pfitomny ve vSech slozkach

zivotniho prostiedi a piirozené se vyskytuji ve stopovych koncentracich. '’
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8.1.Nikl (Ni, Niccolum)

Tabulka 1 Fyzikalni vlastnosti niklu®®19

vlastnosti niklu

atomové Cislo 28 pocet stabilnich izotopl 5

atomova hmotnost 58,6934 | elektronova konfigurace [Ar] 3d? 452
teplota tani [°C] 1455 teplota varu [°C] 3003
elektronegativita 1,91 hustota [g /cm?3] 8,908

Nikl je prvek VIII. B skupiny periodické soustavy. Nikl je sedmym
nejrozsifenéjsim prechodnym kovem na Zemi. Vyskytuje se ve slouceninach, pomérné
vzacné v ryzi podobé. Nikl mé vyrazné toxické ucinky na lidsky organismus, a to zejména
ve slouceninach, kterymi jsou chlorid, siran, fosfore¢nan nebo dusi¢nan. Vyskytuje se jak
Vv hydrosféte, tak v atmosféte nebo pedosféie. V mineralech se vyskytuje spolecné se sirou,
antimonem a arsenem. Nejdulezitéj$i niklovou rudou je nikelin (niccolit) NiAs, breithauptit
NiSb. Ve vodach je pfitomen zejména v anorganickych formach v oxida¢nim stupni II.

Nikl je stiibroSedy feromagneticky leskly kov, ktery se da lestit. Je kujny a tvarny,
nepodléha korozi. Pfi normalnich podminkdch povrch niklu odolavé pisobeni vody a
vzduchu. Ve slouceninach je prevazné dvojmocny, pro vodné roztoky nikelnatych soli je
charakteristické svétle zelené zabarveni. Vyjimkou je roztok kyanidu nikelnatého
Ni (CN):, ktery je v alkalickém prostfedi zlaty. Nerozpustné slouceniny dvojmocného
niklu maji zelenou barvu, vyjimku tvoii ¢erny sulfid nikelnaty NiS, selenid nikelnaty NiSe
a telurid nikelnaty NiTe. Arsenid nikelnaty NisAs; a antimonid nikelnaty NisSbz maji
¢ervenou barvu, chroman nikelnaty NiCrO: ma hné€dou barvu.

Trojmocny nikl se vyskytuje v oxidu niklitém Ni2Os, fluoridu niklitém NiF s,

Nikl se ve zfedénych kyselinach rozpousti pomalu za vzniku vodiku a nikelnaté soli
piislusné kyseliny.

Ni + 2HCI —NiCl; + H;

19



TEZKE KOVY

manganin. Siroké uplatnéni nachéazeji slouceniny niklu, a to zejména chroman nikelnaty
NiCrO., ktery se pouziva jako zaruvzdorny ochranny natér, fluorid niklity NiF s se pouziva
jako fluora¢ni c¢inidlo v organické chemii, jodid nikelnaty Nil: a chlorid nikelnaty

katalyzuji nékteré chemické reakce. 1819

8.2.Antimon (Sb, Stibium)

Tabulka 2 Fyzikalni vlastnosti antimonu?°

vlastnosti antimonu

atomové Cislo 51 pocet stabilnich izotopl 2

atomova hmotnost | 121,760 | elektronova konfigurace [Kr] 4d%° 552 5p3
teplota tani [°C] 630,03 |teplota varu [°C] 1587
elektronegativita 2,05 hustota [g /cm?3] 6,697

PrestoZe antimon tvofi hlavni sloZku nékterych minerald, neni v zemské kure ptili§
zastoupen. V ptirodé se vyskytuje prevazné ve slouceninach s chalkogeny S, Se a Te.
Antimon je toxicky stiibfité bily, leskly polokov, ktery se vyznacuje velkou kiehkosti. V
tuhém skupenstvi existuje v n€kolika modifikacich, naptiklad jako Zluty nebo cCerny. Ve
slouéeninach se vyskytuje v mocenstvich Sb*®, Sb**, Sb** a Sb™. Rozpousti se pouze
pusobenim silnych mineralnich oxidaénich kyselin, rychle se rozpousti zejména v kyseliné
chlorovodikové za piitomnosti malého mnozstvi oxidac¢nich ¢inidel (HNO3s, H:03).
Reaguje se sulfanem, sirovodikem a halogeny. Pti zahfivani s dusi¢nany nebo chlore¢nany
praskovy antimon vybuchuje a vznikaji soli kyseliny antimoni¢né.

Antimon se tézi v lomech nebo v dolech jako ruda. Své uplatnéni ve formé
sloucenin naSel v 1€kafstvi a farmacii. Jako fluora¢ni Cinidlo v organické chemii se pouziva
fluorid antimoni¢ny SbF s, chlorid antimonity SbCl: se pouziva k povrchové tprave kovu.
V automobilovém primyslu se pouziva sulfid antimonity Sb:S: jako mazivo spojkovych

oblozeni. Ve stiedovéku se sulfid antimonity pouzival jako kosmeticky p¥ipravek. 2°
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8.3.Mangan (Mn, Manganum)

Tabulka 3 Fyzikalni vlastnosti manganu?®

vlastnosti manganu

atomové Cislo 25 pocet stabilnich izotopl 1

atomova hmotnost 54,938 | elektronova konfigurace [Ar] 3d° 4s?

teplota tani [°C] 1246 teplota varu [°C] 2061

elektronegativita 1,54 hustota [g /cm?] 7,21
oxidacni cisla: -1, -I1, -1, 1, 11, 111, IV, V, VI, VI

Mangan je prechodny elektropozitivni prvek. Ma Sedou barvu a vyskytuje se ve
ttech modifikacich (a — mangan, B — mangan a y — mangan). Praskovéa forma je pyroforicka
(samozapalna na vzduchu). Se zvysujicim se oxidaénim c¢islem klesa jeho zéasaditost a
stoupd jeho kyselost. Nejstalejsimi sloueninami jsou slou¢eniny s oxida¢nim &islem Mn?",
Mn*, a Mn*". Mangan je rozpustny v silnych mineralnich kyselindch, kdy pfi reakci
dochazi k uvolovani plynného vodiku. V koncentrované kyselin€ sirové se rozpousti za
vzniku oxidu sifi¢itého a pfi reakci se zfedénou kyselinou sirovou vznika vodik. Mangan
se rozpousti dale také v kyselin€ dusicné. Podle miry koncentrace vznikd bud’ oxid dusnaty
anebo oxid dusicity. Mangan je za normalnich podminek malo reaktivni a pfi vyssi teploté
se slucuje s prvky (napfi. s dusikem, fosforem a sirou). Je esencidlni prvek, ktery ovliviiuje
krvetvorbu. Toxicita jeho sloucenin zavisi na oxida¢nim stavu.

Mangan se vyrabi redukci kfemikem nebo hlinikem. Redukce smési MnO: a Fe20s
uhlikem za vzniku feromanganu. Cisty kovovy mangan se vyrabi aluminotermickou
redukci nebo elektrolyzou okyseleného vodného roztoku siranu manganatého.

Vyznamnymi slouceninami manganu jsou oxid manganicity pyroluzit (burel, MnO:) -

dfive vyroba skla, hausmannit (Mn30O4) a rhodochrozit (MnCO:). Manganistan draselny,
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znamy jako hypermangan (KMnO.), je fialova krystalickd latka s vybornou schopnosti

rozpoustét se ve vodé. Zfedény roztok se pouziva jako dezinfekéni ginidlo. 202
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9. METODY STANOVENI TEZKYCH KOVU

Ke studiu tézkych kovl se wvyuzivaji analytické metody (naptiklad
spektrofotometrické ¢i elektrochemické). V dnesni dobé je jednou z nejrozsSifencjSich
metod pouzivanou ke stanoveni téZkych kovi atomova absorpcni spektrometrie (AAS).
Pouziva se pro Siroké spektrum enviromentalnich nebo biologickych vzorkl. Kromé
klasickych spektralnich metod se Castéji vyuzivaji velmi citlivé a rychlé elektrochemické
metody. Jednou z nejcitlivéjSich analytickych metod pii analyze kovi je diferen¢ni pulzni
anodickd rozpoustéci voltametrie (DPASV). Obohaceni o tézké kovové ionty na
stacionarni rtutové elektrodé¢ mutze byt provaddéno podle rtznych principi. Pfi nizké
koncentraci kovii a kratkém depozicnim case vykazuje vyska piku linearni zavislost na
depozi¢nim case. Se zvySujicim se depozicnim ¢asem a koncentraci kovu nedochazi k

7adnému dal$imu obohaceni roztoku.?
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10. EXPERIMENTALNI CAST

K jednotlivym méfenim byly vybrany nasledujici dva tézké kovy a jeden polokov a
to, mangan, nikl a antimon. Divodem tohoto vybéru bylo odlisné prostiedi (zakladni
elektrolyt), ve kterém se dané analyty stanovovaly. Mangan byl stanovovan v prostiedi
alkalickém (triethanolamin hydrochlorid, hydroxid sodny), zdkladni elektrolyt niklu byl
také alkalicky a jednalo se o koncentrovany amoniak, antimon byl stanovovan v kyselém
prostiedi (kyselina chlorovodikova).

Pocatecnim cilem bylo ovétfeni tidaji obsazenych v odborné literatuie pro stanoveni
jednotlivych vybranych analytl. Dal§im cilem bylo zjistit ptlvinovy potencial metodou
diferen¢ni pulsni polarografie a pii nckolika ptfidavcich standardu ovéfit, zda dany
potencial odpovidéd stanovenému analytu, ddle oveéfeni moznosti jejich stanoveni pomoci
stripping voltametrie, nasledné zhodnoceni rozdilti mezi stripping voltametrii a diferen¢ni
pulsni polarografii a ovéfeni, zda zvolena metoda je vhodnd pro stanoveni vybranych
tézkych kovl a zda pomoci stripping voltametrie 1ze stanovit i niz§i koncentrace analytt.

V prvni ¢asti méfeni jsem nastavovala pocatecni a koncovy potencidl pouzité
metody DPP na zaklad¢é udaji obsazenych v odborné literatufe a snazila jsem se stanovit
pilvinovy potencidl pro dany analyt a zjisténou hodnotu naméfeného potencialu jsem
porovnavala s hodnotami, které jsou tabelovany (viz obr. 2). Pfi tomto méfeni byly
zachovany ostatni parametry metody, tedy napfiklad modula¢ni amplituda napéti byla
50 ms, interval méteni byl 0,5 sekund, rychlost zmény potencialu (Scan rate), v mém
pripadé¢ 10 mV. Pred méfenim byla nastavena prodleva na ustileni roztoku (doba
ekvilibrace 5 sekund).

Po nastaveni zakladnich parametrii jsem si, dle stanovovaného kovu, odméfila
roztok zakladniho elektrolytu do sklenéné nadobky elektrochemického analyzatoru a
spustila jsem manualné¢ ovladané promichavani a zavadéni dusiku do roztoku. PO
promichani jsem do zékladniho elektrolytu pfidala pomoci automatické pipety 100
mikrolitr standardniho zasobniho roztoku. Nasledné byla spusténa metoda DPP
v programu Nova 1.7 a bylo zahajeno méfeni. Ridicim programem byla vytvofena nova
rtutova kapka a proveden zdznam polarogramu. Stejny postup byl aplikovan 1 pro dalsi

méreni.
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V dalsi ¢asti mefeni jsem nejprve nastavovala depozi¢ni potencial, a to dle udajt jiz
ovétenych dle métfeni v prvni casti. Cilem bylo ovéieni, zda pii piekroceni depozi¢niho
potencidlu (v nastaveni metody funkce deposition potential) dochéazi k vylu¢ovani kovu na
povrchu pracovni elektrody a zda pii poklesu potencialu pod hranici potifebnou k depozici,
jiz neprobiha zadna reakce.

V dal$im kroku jsem si zvolila, na zakladé piredchoziho méteni, ptisluSny potencial
a po konzultaci s vedoucim prace jsem zvolila dobu depozice, a to na 30 sekund, 60
sekund, 120 sekund, 300 sekund a 600 sekund a predpokladala jsem, ze s rostouci dobou
depozice dochazi k intenzivnéjSimu signalu. Pti nastavovani doby depozi¢niho potencialu
(v nastaveni metody funkce deposition potential) a doby depozice v metodé¢ DPP, jsem
neziskala o¢ekavané vysledky, a proto jsem se domnivala, Ze jde o posun v terminologii,
pfipadné o chybné nastaveni metody. Z tohoto divodu jsem se zabyvala kondi¢nim
potencialem (v nastaveni metody funkce Conditional potential) a dobou stabilizace
(ustaleni) roztoku, kdy jsem v prvnim pfipad€ opét nastavovala rozmezi potencidlu a po té
jednotlivé Casy pii stabilizaci roztoku, které byly opét 30 sekund, 60 sekund, 120 sekund,
300 sekund a 600 sekund. Toto nastaveni jiz pfineslo mnou ocekavany vysledek, ktery je
zachycen v grafu ¢. 8.

DEPOLARISATIONSPOTENTIALE ANORGANISCHER KORPER AN DER TROPFENDEN QUECKSILBERELEKTRODE.
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Obrazek 2 Depolarizaéni potencialy na kapajici rtutové elektrodé?®
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Obréazek 3 Nastaveni metody DPP v programu Nova 1.7.24

Commands Parameters Links.
WE(1).Base.Current <.amay.> (A)
WE(1).Pulse.Current <.array.> (A)
WE(1).5.Current <.amay.> (A)
WE(1).Base.Potential <.amay.> (V)
Index <.array..>
+ BivsE
= Setcell Off
WE(1).Cell off

<>

<>

Obrazek 4 Dokonéeni nastaveni metody DPP v programu Nova 1. 7.2
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10.1.Instrumentace

Pro vlastni voltametrické méfeni byl pouzit potenciostat/galvanostat PGSTAT 128
(Metrohm), dale zatizeni 663 VA Stand (Metrohm), coz je rtutova kapkova elektroda a
IME 663 (Autolab), coz je rozhrani spojujici rtutovou kapkovou elektrodu a
potentiostat/galvanostat a software EcoChemie Nova verze 1.7 (EcoChemie, Nizozemi),
Ktery byl fizen osobnim pocitacem s operaénim systémem Microsoft Windows 7. Méteni
probihala v tfielektrodovém zapojeni s referentni kalomelovou elektrodou (3 mol/dm?®
KCl), pomocnou uhlikovou elektrodou a pracovni rtutovou elektrodou ‘“Multi-mode-
electrode”. Pro méteni vzorku byly pouzity sklenéné nddobky urcené pro pouziti s danym

pfistrojem. VSechna méfeni byla vyhodnocena v softwaru Excel.

Obrazek 5 Sestava polarografu: potenciostat, kapkova elektroda a rozhrani
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10.2.Pouzité chemikalie

Tabulka 4: Pouzité chemikalie

Ndazev vzorec vyrobce
Chlorid nikelnaty hexahydrat | NiCl,’6H,0 Lachema
Chlorid manganaty

tetrahydréat MnCl,'4H,0 Lachema
Antimoniénan sodny NaSbhO3

Kyselina chlorovodikova HCI Penta
Triethanolamin hydrochlorid | CsH15s03N* HCI | Penta
Hydroxid sodny NaOH Penta
Amoniak NH; Penta

Vsechna stanoveni probihala v laboratornich podminkach a za laboratorni teploty,

v experimentech byly pouzity chemikalie uvedené v tabulce ¢. 4 v Cistoté p. a. (pro

analyzu).

10.3.Priprava zasobnich roztoki

a)

b)

c)

d)

Jednotlivé zasobni roztoky byly pfipravovany timto zptisobem:

Pifed navaZovadnim jsem si vypocitala hmotnost latek pouZitych na piipravu
zakladniho analytu a zakladniho elektrolytu

Dle vypoctenych hodnot jsem si navazila na analytickych vahach (Precisa 240 A
s presnosti 0,001g) dand mnozstvi

Standardni roztoky byly pfipraveny rozpusténim jednotlivych navazek
v destilované vodé, pievedeny do odmérné barnky, doplnény destilovanou vodou a
promichany

Zasobni roztok kyseliny chlorovodikové byl pfipraven (v poméru 1:4) odméfenim
50 ml destilované vody a ptidanim 200 ml HCI

Koncentrace zasobnich roztokt analytu byla 1 mol/I
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10.4.Postup méreni

a)

b)

d)

f)

9)

Zakladni elektrolyt pro stanovovani manganatych kationtd byl pfipraven
smichanim 0,5 mol/l triethanolaminu hydrochloridu a 5 mol/l hydroxidu
sodného (V poméru 3:1)

Pro zékladni elektrolyt ke stanoveni nikelnantych kationtd bylo pouzito 1,5
ml 25 % amoniaku.

Zasobnim roztokem antimoni¢nych kationtti byl roztok HCI v poméru 3:1.
Do zasobniho roztoku byly postupné ptiddvany piidavky zasobniho roztoku
analytu v mnozstvi po 100 mikrolitrech, a to v zavislosti na druhu méfeni a
typu analytu

V metodé DPP byla nastavena rozmezi po¢atecniho a koncového potencialu
Vv zavislosti na druhu méfeni a typu analytu

Rzné nastaveni hodnot pro depozicni Cas, potencial, dobu stabilizace a
trvani dle analytu

Spusténi metody DPP v programu Nova 1.7 a zahdjeni méfeni
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11.DISKUSE

Cilem experimentalni ¢asti bylo stanoveni nikelnatych, antimoni¢nych a
manganatych iont pomoci diferen¢ni pulsni polarografie a stripping metod. Pii pouziti
metody DPP jsem se snazila ovéfit podminky stanoveni a predpokladala jsem, Zze
s ptidavky analytu dojde k rtstu pikt. Timto faktem jsem objevila pulvlnovy potencial. Na

zéklad¢ objeveni pulvnlnového potencialu se mi podatilo stanovit jednotlivé analyty.

Antimon

Pii stanoveni antimonu pomoci DPP bylo, dle odborné literatury®, nastaveno rozmezi
potencidlu, kdy pocate¢ni potencidl byl -0,4 V a kone¢ny byl 0 V. Z divodu Sumu, pii
meéfeni zakladniho elektrolytu byl rozsah potencidlu upraven a to tak, ze pocatecni
potencial byl -0,4 V a kone¢ny byl -0,15 V. K zékladnimu elektrolytu (HCI) byly postupné
ptidavany ptidavky (3 ptfidavky) zdsobniho roztoku analytu po 100 mikrolitrech. V tomto
pfipadé¢ jsem si potvrdila fakt, Zze srostouci koncentraci roste vyska piku (intenzita
signalu). Podle DPP jsem pik pfi hodnoté -0,2 V (viz graf ¢. 3) pfifadila antimonu. Tento
zavér jsem porovnala s Uidaji tabelovanymi na obrazku ¢. 2, kdy zjisténa hodnota témto

udajim odpovidala.

Nikl

Pfi stanoveni niklu pomoci DPP bylo, dle odborné literatury®, nastaveno rozmezi
potencialu, kdy pocateéni potencial byl -0,8 V a koneény byl -1,5 V. Z divodu Sumu, pii
méteni zakladniho elektrolytu byl rozsah potencidlu upraven a to tak, Ze pocatecni
potencial byl -1,3 V a kone¢ny byl -0,8 V. K zdkladnimu elektrolytu amoniaku byly
postupné ptidavany piidavky (6 piidavki) zasobniho roztoku analytu po 100 mikrolitrech.
V tomto piipadé jsem si potvrdila fakt, Ze s rostouci koncentraci roste vyska piku (intenzita
signalu). Podle DPP jsem pik pfi hodnoté€ -1,2 V (viz graf €. 2) ptifadila niklu. Tento zavér
jsem porovnala s tidaji tabelovanymi na obrazku ¢. 2, kdy zjisténa hodnota témto udajim

odpovidala.
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Mangan
Pii stanoveni manganu pomoci DPP bylo, dle odborné literatury®, nastaveno rozmezi

potencidlu, kdy pocate¢ni potencial byl -0,8 V a koneény byl 0 V. K zdkladnimu
elektrolytu tvofeného triethanolaminem a hydroxidem sodnym v poméru 3:1 byly postupné
pridavany ptidavky (6 pridavkl) zdsobniho roztoku analytu po 100 mikrolitrech. V tomto
ptipad¢ jsem si potvrdila fakt, Ze srostouci koncentraci roste vyska piku (intenzita
signalu). Podle DPP jsem pik pfi hodnoté -0,5 V (viz graf ¢. 1) ptifadila manganu. Tento
zavér jsem porovnala s tidaji tabelovanymi na obrazku ¢. 2, kdy zjisténa hodnota témto

udajim odpovidala.

Pii nastavovani depozi¢niho potencialu (v nastaveni metody DPP funkce
Deposition potential) nedoslo k o¢ekavanym vysledkiim u antimonu ani niklu, nebot’ se
zménou depozi¢niho potencialu nedochazelo k piedpokladanym zménam velikosti proudu
v maximu pro piku pro dany analyt. Vysledky naméfené pii stanovovani antimonu jsem i
pies to zaznamenala do grafu (graf ¢. 5), ktery byl sestaven pouze pro nazornost, jak se

chovaji jednotlivé analyty pomoci stripping metod.

Podle DPP pik pfi hodnoté -0,5 V byl pfifazen manganu (viz graf 1). Na zakladé
toho jsem pii vyhodnocovani vysledki naméfenych pfi zméné depozi¢niho potencidlu

dospéla k zavéru, ze pik pti hodnoté -0,1 V nepatii manganu.

K o¢ekavanym vysledklim doSlo u manganu pii nastaveni depozi¢niho potencidlu
(v nastaveni metody funkce Deposition potential) (graf ¢. 10), nebot’ se zvySujicim se

depozi¢nim potencialem dochazelo k nartstu proudu.

Pfi nastaveni depozi¢niho €asu nedoslo k o¢ekdavanym vysledkiim u antimonu a
niklu, nebot’ se zvySujicim se Casem nedochazelo k narGstu piku, vysledky nebyly
zaznamenany do grafu. U manganu nedochéazelo se zvySujici se dobou trvani depozice

K nartustu piku, nameétené vysledky byly sestaveny do grafu ¢. 7 pouze pro nazornost.

Na zaklad¢ ziskanych dat jsem dospéla k zavéru, ze nastavovani depozi¢niho
potencialu a depozicniho c¢asu se neprojevovalo ndrastem proudu v zavislosti na

zvySujicim se Case depozice, a tudiz jsem se domnivala, Ze se jednd o chybné nastaveni
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metody nebo o chybnou interpretaci metody. Po podrobnéjsim prostudovani programu
jsem se zabyvala stabilizaénim potencidlem a stabiliza¢nim ¢asem, kdy jsem m¢énila
parametry kondi¢niho ¢asu (u metody funkce Conditioning potential). Tento jev je patrny
z grafu ¢. 8.

Stanoveni niklu stripping metodou pii zméné doby stabilizace (graf ¢.4)
V piipad¢ niklu bylo provedeno pouze méfeni pii zméné doby stabilizace, nebot’
z vysledkii nebylo mozné jednoznacné urcit, zda pik pfi hodnoté -1,2 V odpovida niklu
(coz jsem piredpokladala podle vysledkit DPP), ¢i zda se jedna o necistoty zplsobené
interferentem (viz graf ¢. 4), nebot’ pik pfi hodnoté -1,2 V se s rostouci dobou depozice
V podstaté nezvySuje. Divodem tohoto jevu ovSem muze byt i saturace povrchu elektrody
vylou¢enym niklem. Pfi zkouseni stripping DPP se objevil novy pik pfi hodnoté -0,9 V,
ktery rostl s dobou depozice. Méfeni pii zméné stabiliza¢niho potencialu nebylo pak
provedeno, nebot’ vysledky pfedchoziho méfeni neumoziovaly jednoznacné urcit, ktery
z nalezenych pikid odpovida niklu. Jako pravdépodobnéjsi se jevi hypotéza, ze niklu

odpovida pik pti hodnoté -1,2 V.

U antimonu nedochazelo pfi zméné doby stabilizace k narastu piku ani k nardstu
potencidlu. Doba stabilizace neprobihala podle ofekavanych vysledkli (viz graf ¢. 6).
Vysledky zmény stabilizaéniho potencialu nebyly zaznamenany, nebot nedochézelo

S rostoucim potencialem k narastu piku.

Podle DPP pik pti hodnoté -0,5 V byl pfifazen manganu (viz graf 1). Na zakladé¢
toho jsem pfi vyhodnocovéani vysledkii naméfenych pii zmeéné depozi¢niho potencidlu

dospéla k zavéru, ze pik pti hodnoté -0,1 V nepatii manganu, ale ze se jedna o interferent.

V ptipadé manganu bylo provedeno méfeni pii zméné doby stabilizace, kdy
s rostouci dobou trvani dochazelo k nartistu v maximu piku (graf ¢. 8). Pfi nastaveni zmény
stabiliza¢niho potencidlu dochizelo u manganu s rostoucim potencidlem k naristu
Vv maximu piku, coz je patrné z grafu ¢. 9. Triethanolamin hydrochlorid vytvari komplexy
s analytem a diky tomu dochéazi k ovliviiovani vylucovani depozice. Chovani manganu

jakozto volného kovu je odlisné oproti chovani manganu v komplexu s triethanolaminem
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hydrochloridem. Tudiz se ptedpoklada, ze triethanolamin hydrochlorid tvoii komplex

s manganem jako ¢inidlo. Pik byl jednozna¢né prokazatelny.

Podaftilo se mi nalézt funk¢ni postup, jak nastavit parametry stanoveni v programu
Nova 1.7, aby bylo mozné méfit metodou stripping DPP. Pro nékteré analyty toto
nastaveni fungovalo bez problémd, pro jiné se béhem pokust vyskytly jisté nesrovnalosti.
Z nedostatku ¢asu uz nebylo mozné provést dostateéné experimenty, a tak zdstava otazka
nalezeni vhodnych podminek (zména zakladniho elektrolytu, méfeni pii jinych

koncentracich) pro stanoveni niklu a antimonu.
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12. ZAVER

V ramci bakalaiské prace jsem se seznamila s pfistrojem potenciostat/galvanostat
PGSTAT 128 se zafizenim 663 VA Stand a rozhranim IME 663, pouzivanym pfi
polarografickych méfenich. Ptistroj byl fizen pomoci programu Nova verze 1.7 a ziskana
data byla nasledn¢ vyhodnocovana v programu Excel.

Pti provedenych méfenich byl vyuzit fakt, ze s rostouci koncentraci roste vyska
piku. Na zakladé¢ tohoto faktu bylo potvrzeno, ze dany pik odpovida analytu. Stejné tvrzeni
bylo ptedpokladdno i u vybranych iontd tézkych kovi. Predpoklad, ze s rostouci
koncentraci sledované latky roste i velikost proudu piku, byl jednoznaéné potvrzen u
vybranych iontii tézkych kovii. Nastaveni parametru depozi¢niho Casu a depozi¢niho
potencialu v metodé DPP neptineslo o¢ekavané vysledky u zadného z vybranych tézkych
kovl. O¢ekavané vysledky po zméné doby stabilizace i zmén¢ stabilizacniho potencialu se
jednoznacné projevily, a to pouze u manganu.

Nejednoznaénost zavéru méfeni U niklu pii zmény doby stabilizace vedla k tomu,
ze jiz nebylo provedeno méfeni pfi zmené stabilizace potencidlu. Z tohoto divodu nejsou
vysledky zaznamenany v experimentalni ¢asti.

U antimonu nebyla potvrzena zména doby stabilizace ani zména stabiliza¢niho
potencialu.

Praktickou casti bylo potvrzeno, Ze pomoci stripping metod lze naméfit i
pfitomnost nizsich koncentraci analyti.

Analyzou dat bylo zjisténo, Ze pti zméné stabilizacniho potencidlu a ¢asu dochazelo

u manganu k ocekavanym vysledkim (viz graf ¢. 8).
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13.RESUME

Bakalaiska prace se zabyva zékladnimi elektrochemickymi metodami, jejich
principy, vlastnostmi a vyuzitim. Podrobnéji se v teoretické ¢asti vénuje metode
polarografie. V praktické c¢asti byly ovéfovany teoretické poznatky pii stanoveni
vybranych tézkych kovii pomoci diferencni pulsni polarografie a stripping metod.
Nezbytnym pifedpokladem, a tudiz nedilnou c¢asti praktické casti, bylo seznameni se
S pristrojem, jeho zapojenim a praktickym vyuzitim.

Prakticka ¢ast byla zamé&fena na aplikaci diferen¢ni pulsni polarografie v praxi, kdy
ucelem byla snaha o ovéfeni, zda pomoci této metody Ize stanovit t€Zké kovy a snaha
potvrdit, zda dany pulvlnovy potencial odpovida stanovovanému analytu, a to v souladu
sudaji nalezenymi v odborné literatufe. Praktickou ¢éasti bylo potvrzeno, Ze pomoci

stripping metod lze naméfit i pfitomnost analytd nizsich koncentraci analyti.

The bachelor thesis deals with basic electrochemical methods, their principles,
features and application. In the theoretical part, the thesis focuses in more detail on the
method of polarography. The practical part verifies the theoretical knowledge by
identifying selected heavy metals by means of differential pulse polarography and
stripping methods. An essential prerequisite and therefore an integral part of the practical
part was to learn how to operate the equipment that is used in laboratories to carry out
voltammetric measurements and to understand its functioning and application.

The purpose of the practical part was to use differential pulse polarography in
practise, where the aim was to verify whether this method can be used to identify heavy
metals and to confirm if the measured half-wave potential corresponds to a specific analyte
as specified in the corresponding literature. The practical part has confirmed that stripping

methods can be used to measure the presence of analytes of lower concentrations.
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