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ABSTRAKT

Tato price se zabyva stanovenim Cr(VI) metodou adsorp¢ni katodickou
stripping (rozpoustéci) diferencni pulsni voltametrii za pfitomnosti DTPA a
duSi¢nantt a to ndhradou rtutové elektrody elektrodou amalgdmovou
s rtutovym meniskem (m-AgSAE). Cisténi elektrody se provadélo jak pied
samostatnym méfenim, tak i béhem méfeni. K aktivaci pfed méfenim se po-
uzilo 0,2 M KCI pfi - 2,5 V po dobu 5min. Byla prodluZzovédna i doby akti-
vace, kterd byla provddéna i v 0,234 M HCIOy4 pti - 2,5 V. Cisténi bylo rea-
lizovdano jak v méfené roztoku, tak v jinych roztocich, jako napiiklad v
roztoku KCI, a to v rozsahu + 100 mV az - 200 mV pro pozitivnéj$i poten-
cidl a - 1500 mV pro negativnéjSi potencidl. Byla sledovdna i zdvislost na
poctu cyklt pfi méfeni. Potencidl akumulace byl stejny jako na rtutové
elektrod¢ (- 1050 mV), vySky pikid byly podstatné nizs$i a stézi reproduko-

vatelné.

Kli¢ova slova: voltametrie, Cr(VI), AdCSDPV, DTPA, amalgdmova elek-
troda, m - AgSAE



ABSTRACT

This work deals with the determination of Cr(VI) adsorption using ca-
thodic stripping differential pulse voltammetry in the presence od DTPA
and nitrates and reptacement electrodes mercury amalgam electrode with
mercury meniscus (m - AGSAE). Cleaning the electrodes was done as a se-
parate measurement before and during measurements. To activate the mea-
surement was applied 0,2 M KCI at -2,5 V for 5 min. was extended and the
activation period, which was also carried 0,234 M HCIO4 at -2,5 V. The
cleaning was carried out as measured in solution and in other solutions,
such as KCI solution, in the range of + 100 mV to - 200 mV to more positi-
ve potencial and - 1 500 mV to more negative potential. Was monitored and
depending onthe number of cycles during the measurement. Potential ac-
cumulation was the same as the mercury electrode (-1 050 mV), peak he-

igts were significantly lower and hardly reproducible.

Keywords: voltammetry, Cr(VI), AdCSDPV, DTPA, amalgam electrode,
m - AgSAE
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UvVOD

S piichodem &lovéka se zacal cely svét rychle ménit. Clovék tvor zvi-

davy zacal tento svét kolem sebe pozndvat, pretvafet a ovliviiovat.

Pii vytvatfeni véci pro vlastni potfebu dochdzelo Casto ke zneciStovani
zZivotniho prostiedi. To nakonec vedlo k nutnosti omezit nebo Gplné¢ zame-

zit nebezpecnym latkdm kontaminovat své okoli.

K ochrané Zivotni prostfedi je tfeba jeho monitorovani, sledovani vy-
skytu Skodlivych latek a kontroly technologickych procest. Sledovani
Skodlivych latek vyzaduje jejich stanovovani. S nartstajicimi ndroky na
ochranu Zivotniho prostifedi jsou vyZadovadny stdle citlivéjsi a citlivejsi

o 24

metody stanoveni ve stdle slozitéjSich systémech.

Mezi tyto zneciStujici latky patii chrom. Chrom patii do skupiny téz-
kych kovl a pti jeho stanoveni je dulezité rozliSovat jeho mocenstvi. Za-
timco Cr(IIl) je v malém mnoZstvi biogenni prvek a aZ ve vétSich konce-
tracich toxicky, tak Cr(VI) je toxickych v jakémkoliv mnozstvi. Toxicita

N

Cr(VI) je asi 1000x vyS$si pro zivé bunky oproti Cr(III).

Jednou z metod stanoveni je 1 voltametrie. Voltametrie ma tu vyhodu,
Ze je nejenom dostatecné citlivd, ale pfedevSim dokdZe rozliSit jednotlivé

mocenstvi chromu.

Tato diplomova prdce navazuje na predchdzejici vyzkum a stanoveni
chromu adsorp¢ni katodickou stripping (rozpoustéci) diferencné pulzni
voltametrii (AdCSDPV). Prace se zaméfuje na stanoveni chromu pomoci
amalgdmové elektrody s rtutovym meniskem. Snahou je najit vhodny ¢isti-

ci program pro elektrodu a optimdlni parametry stanoveni.
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I. TEORETICKA CAST
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1 CHROM

Chrom se podafilo objevit v roce 1798. A to tak, Ze v roce 1797 L. N.
Vauquelin ziskal ze sibifského minerdlu krokoit (PbCrO4) oxid nezndmého
prvku. O rok pozdé¢ji vystavil tento oxid redukci pomoci difevéného uhli.
Nédzev chrom pochédzi z fteckého slova chroma = barva a to podle jeho ba-

revnych sloucenin.

Chrom se na Zemi vyskytuje v malém mnoZstvi. V zemské kufe je ho
112ppm. Jedinou vyznamnou rudou chromu je chromit (FeO.Cr,03 zkrdcené
FeCr;,04). NejvétSi naleziSté se nachdzi v Jizni Africe (96% veSkerého
chromitu), ddle pak Filipiny a Ruskd federace. MenSim zdrojem chroje je
ddle krokoit (PbCrO4) a chromovy okr (Cr,03). Dédle se chrom vyskytuje
ve stopovém mnoztvi ve smaragdech a rubinech, kterym tak propujcuje

charakteristické zabarveni.

Chrom se ziskdvd dvéma zpusoby:

a) Jako ferrochrom redukci chromitu v elektrické peci. Jestlize se k redukci
misto koksu pouzije ferrosilicium, ziskd se ferrochrom s nizkym obsahem

uhiku.

b) Jako kovovy chrom redukci Cr,03. Potfebny oxid chomity se k tomuto
ucelu zdskdva vzduSnou oxidaci taveniny chromitu s alkalickym hydroxi-
dem. Chrom ptfitom ptfechdzi na Na,CrOy4, ten se z vychladlé taveniny vy-
louzi vodou a vylouci se z roztokujaho zahuSténim. Na,CrO4 se pak preva-
di redukci uhlikem. Z oxidu se chrom vyrabi redukci; bud hlinikem (alu-

minotermicky) nebo kfemikem podle rovnic 1 a 2:
CI‘203 + 2Al — 2Cr + A1203 /1/
2Cr,03 + 3S1 — 4Cr + 3810, 121/

Elementarni chrom je tvrdy, kujny, stfibroleskly, na vzduchu velmi
staly kov. Ve sloudenindch se vyskytuje v oxidaénim stupnich II-VI. Cr" je

silné redukovadlo (Cr’* / Cr**, E°= -0,41V). Slou&eniny Cr" jsou modré.
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Nejstalejsi oxidacni ¢islo je III. Jednd se o biogenni prvek. Jeho slouceni-
ny maji rizné odstiny a to modré, fialové, zelené. Oxidacni stavy chromu
V a IV reprezentuji vétSinou latky nestdlé povahy. Slouc¢eniny chormu VI
vykazuji silné oxidacni dcinky. Cr®* je také toxicky. Také tyto slouCeniny

jsou barevné, od Zluté az po oranzZovou.

Chrom se v zZivotnim prostfedim nejcastéji ve dvou oxidovanych for-
, . 111 VI .o . . 4 v s e, v
mach a to jako Cr " a Cr" . Jejich jednotlivy pomér forem z4visi hlavné na

pH prostiedi.

Ve form& Cr’* kationtu je biogenim prvkem, ktery hraje vyznamnou
roli v metabolizmu cukri (,,antidiabeticky faktor®) a tuki; nedostatek vy-
voldva Seroslepost. Slou€eniny Cr’* jsou prakticky netoxické, nékteré maji

mistni leptavé ucCinky (vyrdzky, viedy).

Slougeniny Cr'' jsou zodpov&dné za vysokou toxicitu (oxida&ni d&in-
ky), pficemz rozpustné a zvlasté¢ omezen¢ rozpustné sloucniny jsou muta-
genni a karcinogenni (NPK pro CrO; je 0,05mg.m™). Mezi zdravotné nej-
zdvadnéjsi dcinky chromu patii karcinogenita. Byly popsdny karcinomy
nosni sliznice i rakovina plic. Inhalace prach@i Cr'' sloudenin vyvoldva
astmatické potize; po poZziti plisobi na pocatku leptavé na gastrointestindlni
trakt. Dochdzi soucastné k poSkozeni plic a jater. Dlouhodobé profesiondl-
ni pisobeni se projevuje leptavym uc¢inkem na kiZzi a sliznici, tvorou viedu

a nadoru.

Vyznamnym antidotem je kyselina askorbovd, kterd pfevadi redukci Cr'' na

prakticky netoxické slouéeniny Cr'' a Cr'"" [4].

Vyuziti chromu a jeho sloucenin je velmi mnoho. Proto i mozné zne-
¢isténni zivotniho prostiedi je mozné z mnoha zdroji. K velkym zdrojim
zneciSténi patfi hlavné hutni provozy, galvanizovny a koZeluzny. Mezi
dalsi znecistovatele patii vyroba cementu, antikorozni ptisady v chladicich
systémech, v okoli sloZi§t odpadt a hald. Chromany a dichromany se pou-

Zivaji jako oxidac¢ni Cinidla pfi vyrobé: antrachinonu, kyseliny benzoové,
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chinonu, kafru, zdpalné hmoty, tfaskavin, ¢iSténi olejl a voskd,vyroba mo-
fidel a dalSi. Chrom se také vyuZziva jako barevny pigment do barev (oxid

chromity atd).
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2 STANOVENI CHROMU

Protoze je Cr'' wuzndn karcinogenem, je zapotfebi jeho vyskyt

v zivotnim prostiedi sledovat.

MQIOdV popsané jen pro stanoveni chromu

- Spektrofotometrickd metoda s 1,5-difenylkarbazidem (rozmezi  koncen-

traci 0,05mg.1"" do 3mg.1"")
- Metody atomové absorpcni spektrometrie

- Stanoveni chromu plamenovou atomovou absorpcni spektrometrii

(rozmezi koncentraci 0,5mg.1"" do 20mg.1"")

- Stanoveni chromu atomovou absorpcni spektrometrii
s elektrotermickou atomizaci (rozmezi koncentraci 5ug.1”" do

100pg.1h

- Pritokovd injekcni analyza (FIA) (rozmezi koncentraci 2Opg.l'l do

2000pg.17")

- Kontinudlni prutokovéd analyza (CFA) (rozmezi koncentraci 2png.l"! do

200png.17h

Pro stanoveni chromu byly také popsdny metody, které jsou pouzitelné

pro stanoveni chromu vedle ostatnich kovi volbou provoznich podminek.

- Stanoveni stopovych prvku atomovou absorpcni spektrometrii

s grafitovou kyvetou
- Atomova emisni spektrometrie s indukcne vdzanym plasmatem
- Hmotnostni spektrometrie s indukcne vdzanym plasmatem

- Rozpousteci (stripping) voltametrie

VSechny vySe uvedené metody jsou normované dle norem pro kazdou

metodu [5].
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2.1 TNV 757389

Jakost vod - Stanoveni rozpusténé médi, olova, kadmia, selenu, thalia,
kobaltu, niklu, chromu a rtuti rozpoustéci (stripping) voltametrii (TNV 75
7389) uvadéji postup pro stanoveni i chromu , kdy je moZno stanovit nizké

koncentrace a7 do 20ng.1"".

Pro stanoveni chromu se pouzivad diferenc¢né¢ pulzni katodickd rozpous-
téci voltametrie (DPCSV). Toto méfeni sestdvd ze dvou krokii. V prvnim
kroku pfi dané hodnoté potencidlu (potencidlu vylucovani, Eq.p) dochdzi ke
tvorbé nerozpustné slouceniny analyzovaného prvku na povrchu rtutové
elektrody nebo k adsorpci slouceniny analyzovaného prvku na povrchu rtu-
tové elektrody. Ve druhém kroku se rtutové elektroda katodicky polarizuje
technikou diferen¢né pulzni voltametrie a béhem této polarizace dochdzi
k elektrochemické redukci prvku pfitomného ve vhodné slouceniné na po-
vrchu elektrody. Zaznamend se kiivka zdvislosti katodického proudu proté-
kajiciho rtutovou elektrodou na vklddaném potencidlu, ktery se méni smé-
rem k negativnim hodnotdm. Pfi definované hodnoté vklddaného potencidlu
dochézi k elektrochemické redukci prvku. Tato redukce se projevuje vyraz-
nym zvySenim méifeného proudu ve formé piku. Pfislusné hodnoty proudu
(vysek pika) jsou opét imérné hmotnostni koncentraci stanovovanych prv-

ka.

Aby se méfeni mohla provadét za optimdlnich podminek, je nutné znét
pro stanoveni chromu sprdvné hodnoty volitelnych parametri méfeni. Tyto

parametry jsou:

e potencidl vyluCovdni Eg4.p: hodnota potencidlu, pfi které dochazi ke
tvorb¢é nerozpustné slouc¢eniny analyzovaného kovu na povrchu pracovni
elektrody nebo k adsorpci slouceniny analyzovaného kovu na povrchu

této elektrody
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e pocatecni potencidl E;,, a konecny potencidl, Eri,: hodnoty potencidli,
mezi kterymi se zaznamendva kfivka zdvislosti proudu na vklddaném

potencidlu

e doba vylucovani t4c.p: doba, po kterou je potencidl pracovni (rtutové ne-
bo zlaté diskové elektrody) udrzovan na hodnoté potencidlu vylucovani

a méfeny roztok je michdn

e klidovd doba ftes: interval mezi vypnutim michdni roztoku a pocatkem
zdznamu ktivky zdvislosti proudu na vkladaném potencidlu (pfi pouZiti

rtutové elektrody je vhodna doba 155s)

K rozboru se pouZzivaji vyhradné chemikdlie zaruc¢ené analytické ja-
kosti a deionizovanad voda nebo voda ekvivalentni jakosti. Obsah stanovo-
vanych prvkl v pouZzité vodé a Cinidlech musi byt zanedbatelné nizky ve
srovnani se stanovovanymi koncentracemi, nejméné o fdd nizZS$i neZ jsou
stanovované koncentrace. Pokud neni uvedeno jinak, musi byt vSechny sole

suSeny lh pfi teploté 105°C.

Stanoveni chromu popsanou metodou se provede jako stanoveni celko-
vého chromu, tzn. souéet Cr'"" a Cr¥'. Vzhledem k vysoké t&kavosti chlori-
du chromylu (CrO,Cl,) je nutné provddét mineralizaci v uzavieném systé-
mu, vhodnd je mineralizace UV zafenim. Pokud se pouZije klasicky zptusob
mineralizace vzorku, je nutné provést mineralizaci v uzavieném prostoru a
pied ni redukovat Cr"' piiddnim nékolika mg tuhého sifi¢itanu sodného.
Vzhledem k nizkému obsahu chromu v pfirodnich vodach je vhodné pouzit
pro méfeni a mineralizaci nddobku z kfemene. Objem 10 ml mineralizova-
ného vzorku se odpipetuje do elektrolytické nddobky, ptida se 1,0 ml za-
kladniho elektrolytu pro stanoveni chromu a pH vzniklého roztoku se upra-
vi na hodnotu 6,1+0,1. Po probubldni roztoku dusikem po dobu 10 min se

provede stanoveni DPCSV s HMDE s parametry

Eqep =-1,00V; Ejy = - 1,00V; Etin = - 1,40V; fes = 20 s. Pfi nizkych kon-

centracich chromu od setin pg/l do jednoho pg/l se voli doba vylucovani
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10 s, pti vysSich koncentracich se voli nulovda doba vylucovani. Pfi vyssi
koncentraci chromu je nutné pracovat s menSim objemem mineralizovaného

vzorku, napi. s 2 ml nebo 5 ml.

Touto metodou (roupoustéci voltametrie) se zabyval Golimowski a kol.
[6] a tuto praci publikovali v roce 1985. V této svoji préaci stanovoval cel-
kové mnozstvi chromu. Av§ak Houser [7] ve své préaci upozoriiuje, ze Cr'"
ruii stanoveni Cr'¥ z divodu odli§ného chovdni. Tuto my§lenu potvrdil té-

hoz roku také Korolczuk ve své praci [8].
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3 VOLTAMETRIE A POLAROGRAFIE

Voltametrie a polarografie patifi mezi elektrochemické metody. Métfeni
se provadi tak, Ze vkldddme meénici se napéti mezi dvojci elektrod ponofe-
né v roztoku elektrolytu a sledujeme prochézejici proud. Zména napéti ne-
bo prouduje vyvoldna elektrochemickymi a chemickymi reakcemi, které
v ¢lanku probihaji vyvola pfiSluSnou odezvu. Jedna z téchto veli¢in je vo-
lena (je konstantni) a druhd veli¢ina je méfena. Pfi polarografii se pouziva
rtutovych elektrod. U voltametrie se pouzivd vSech ostatnich tuhych elek-

trod.

Polarografickou metodu objevil Heyrovsky a to v roce 1922. V roce
1959 za ni dostava Nobelovu cenu. Tato metoda se stala Siroce rozSifenou
v béZnych analytickych laboratofich. AvSak na scéné¢ se zacali objevovat
nové metody, které byly citlivéj$i a proto polarografii zacaly vytlacovat.
V 70. a 80 letech se objevuje moderni pulsni technika, kterd ptispéla
k zvySené citlivosti polarografickych metod. CoZz této metodé pomohlo, ale
ne na dlouho. Vyhody polarografickych a voltametrickych metod jsou tieba
nizké pofizovaci ndklady, Siroké spektrum elektrochemicky aktivnich latek,
vysokd rychlost a snadnd automatizovatelnost a v fad¢ ptipadi i dostacujici
selektivita. Dal§i vyhodou je skutec¢nost, Ze u téchto metod je molekula
analytu pfimo zdrojem méfeného signdlu zpusobeného proudem vznikajici
pfi vyméné elektronl mezi pouZitou pracovni elektrodou a molekulou sta-
novované latky. DalSi impulzem pro rozvoj je samotnd legislativa. Kdy pfi

dikazu pfitomnosti urcité latky v analyzovaném roztokuje potieba pouZit

nékolika nezdvislych analytickych metod. [9,10]

3.1 Voltametrické elektrody

»Nedilnou soucdsti vyzkumu a vyvoje elektrochemické instrumentace
je tfeseni novych typu elektrod, jejich vyzkum a vyuziti. V polarografii,

voltametrii a pfibuznych oborech zaujala mimofddné postaveni rtutova



UTB ve Zliné , Fakulta technologicka 20

kapkovéd elektroda (RKE), zejména diky kvalité popvrchu a jeho obnovova-
telnosti. Hleddnim elektrod, které by se vlastnostem RKE pftiblyzily, je tu-
diz dualezitou soucdsti zminéného vyzkumu zejména v souvislosti s aplikaci
vyZadujicimi prdci bez rtuti, vyuziti netoxickych elektrodovych materidli,
jednoduchou obsluhu, robustnost, miniaturizaci systdmu, jeho snadnou
pfenosnost apod., pfi dostate¢né citlivosti, selektivité a dalSich a dalSich

analytickych parametrech.” [11]

Amalgdmové elektrody

Tuhé ¢i pastové amalgdmové elektrody jsou oproti klasické rtutové
elektrodé¢ netoxické. Dostupné potecidlové okno je srovnatelné s visici
rtutovou kapkovou elektrodou (HMDE). Podle stavu povrchu Ilze

amalgdmové elektrody rozdélit na nasledujici typy:

— leSténd — pevnd amalgdmovd elektroda neobsahujici kapalnou rtut
— filmova — leSténd MeSAE pokrytd rtutovym filmem

— meniskova — leSténd MeSAE pokrytd rtutovym meniskem

— pastova typ I — pracovni elektroda (WE) na bazi jemného prasku pevného

amalgdmu a pastovaci kapaliny
— pastovd typ II — pracovni elektroda (WE) na bdzi pastového amalgdmu

— kompozitni — pracovni elektroda (WE) na bdzi jemného prdSku pevného

amalgdmu a pevného polymeru

Déile je muZeme rozdélit podle jeji ch zdkladnich vlastnosti na dvé

hlavni skupiny:

— amalgdm tvofii kov (nebo aspon jeden kov v piipadé vicesloZkovych
amalgamu), ktery je elektrochemicky aktivnéj$i nez rtut’ (napf. Cu, Bi,

Cd).

— amalgdm tvoii kov (¢i kovy v pfipadé¢ viceslozkovych amalgdmu), ktery

je elektrochemicky méné aktivni neZ rtut’ (napt. Ag, Au, Ir)
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Vyzkumem amalgdmovych elektrod a jejich srovnani se zabiva ve své

praci Yosypchuk a Barek [12].

V préci ,,Referencni elektrody zaloZené na pevnych amalgdmech® [13]
se Yosypchuk a Navratil zabyvaji referencni nasycenou kalomelovou elek-
trodou zaloZenou na netoxické stfibrné pevné amalgdmové elektrodé¢ (SCE-
AgSA) jako ndhrada za kapalné rtutové elektrody. Potencidl SCE-AgSA je
stejny jako u SCE v mezich 1 mV (rozdil AEscg-agsa = +1,08 * 0,24 mV
(vs. SCE)). Vzhledem k prakticky totoZnym elektrodovym potencidlim
obou typu elektrod jsou uvedené vysledky ziskané pomoci SCE-AgSA zcela

srovnatelné s témi, které byly méfené na SCE [14-16].

Kromé amalgdmovych elektrod, které se snazi nahradit rtutové mame i

dal$i mozné ndhrady. Mezi tyto mozné ndhrady rtutovych elektrod patfi:

Bismutové filmové elektrody

Bismut se hodi pro studium katodickych déji. Filmové elektrody jsou
vytvofeny in situ nebo ex situ na vhodném substratu (skelny uhlik, uhliko-
vd vlakna, uhlikova pasta, zlato, platina a dalSi). T¢ZiSté jejich aplikaci
spociva v anodické rozpoustéci analyze anorganickych latek.
S organickymi ldatkami ve stopovém mnoZstvi nardzi na problémy. Tyto
problémy s nejvétsi pravdépodobnosti souvisi s ne zcela definovaném po-

vrchu bismutového filmu [10,17-19].

Diamantové filmové elektrody

Diamantové filmové elektrody umoziuji vzhledem k mimotddné Siro-
kému potencidlovému oknu studium katodickych a anodickych déji, maji
nizky Sum a zbytkovy proud. K témto vyhoddm jeSté patii mechanicka a

chemicka stabilita a odolnost vici pasivaci. V ptfipadé problému s pasivaci
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lze tento problém odstranit elektrochemickou ptfedidpravou, ociSténim ul-
trazvukem, nebo omyti elektrod vhodnym rozpoustédlem. Nevyhoda je,
kdyz tyto metody s pasivaci nepomohou. Vzhledem ke krystalické struktuie
nelze pouzit mechanické ptelesSténi. Vyhodou téchto elektrod je taky nizka

cena a komerc¢ni dostupnost. [10,20,21].

Uhlikové materidly

Uhlikové materidly maji nebo mlizou mit zajmavé vlastnoti z hlediska
jejich vyuziti. Vlastnosti zdvisi na ptivodu a historii jejich povrchu. Mezi
soucastné materily patii tfeba spektrograficky uhik, skelny uhlik, pyroly-
tickd uhlik a podobné. Stdle se vyvijeji nové jako tfeba retikuldrni uhlik,
uhlikové nanotrubicky, grafen, uhlikovd nanovldkna a podobné.
K elektroanalytickym ucelim se spiSe vyuzivaji ve vyzkumnych laboratoti

nez v praktickych laboratofich. [10]

3.2 Riizna c¢inidla pii stanoveni

Stanoveni chromu za pritomnosti pyrokatechol violeti (PVC)

Pro stanoveni chromu pomoci adsopréni stripping voltametrie pouzil
Vukonovic a kol. pyrokatecholovou violet® [22]. Metoda je zaloZend na za-
koncentrovdani jako chrom (VI)-pyrokatechol violet komplex na HMDE s
octanovym pufrem. Vrchol piku se pak nachdzi v -0,73V. Stanoveni se
provadi jako celkové stanoveni chromu. Chrom (III) se pfevddi na chrom
(VI) UV zéitfenim v roztoku nasycenym kyslikem. Detek¢éni limit je 3

nmol.l"".

Dominguez a Arcos ve své praci [23] také pouzili pyrokatechol violet
jako komplexotvorné c¢inidlo pro stanoveni chromu. Svij pokus uspéS$né

provedli na vzorku odpadni vody z kozeluzny.
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Stanoveni chromu za pritomnosti hydroxvethylethylendiamin-trioctové ky-

seliny (HEDTA)

Stanoveni chromu za pomoci diferencni pulsni katalytické-adsorpcni
rozpoustéci voltametrie (DPAdSYV), S pouzitim N-(2 -
hydroxyethyl)ethylendiamin-N, N, N‘-triacetovou kyselinou (HEDTA) ja-
ko komplexotvorné ¢inidlo pouzila Dominiguez a kol. [24]. Detek¢ni limit
pro tuto metodu je 1,84.107'° mol.dm™. Postup byl Gsp&§né& pouZit pro sta-
noveni chromu v raznych typech vod. Dominiguez a kol. uvadi ve své pra-
ci, Ze toto stanoveni s HEDTA jako komplexotvorné ¢inidlo poskytuje lepsi
detek¢ni limity, neZ jsou ziskané komplexy s nejCastéji pouzivanymi elek-
trochemickymi stanovenimi chromu jako TTHA nebo DTPA. Signdli jsou
stabilni jak pro Cr(III) tak i pro Cr(VI). To umoznuje urcit Cr (IIT) nebo Cr

(VI) ve vzorku samostatné aniZ by to vyZadovalo pfedchozi oxida¢ni kroky.

Stanoveni chromu za pritomnosti cyklohexadiamintetraoctové kys. (CDTA)

Stanoveni stopového mnoZzstvi Cr(VI) v pfitomnosti velkého nadbytku
Cr(IIl) pomoci cyklohexadiamintetraoctové kyseliny (CDTA) je popsédno
v praci [25]. Detek¢ni limit pro akumula¢ni dobu 60s je 2.10'° mol.1"". Va-
lidace této metody byla provedena porovnanim vysledkt analyz pro vodu a
vzorky plidy s vysledky ziskané referen¢nimi metodamy a vyuZiti testu fi¢-

ni vody.

Stanoveni chromu za pritomnosti nitrilotriaoctové kyseliny (NTA)

Selektivni a citlivé metoda pro stanoveni stopového mnoZzstvi Cr(VI)
v piitomnosti velkého nadbytku Cr(IIl) diferen¢ni pulsni katalyticka ad-
sorpéni rozpouStéci voltametrie v toku systému je uvadéna v literatufe
[26]. K mineralizaci Cr(III) je zde pouzita kyselina nitrilotriaoctova (NTA;
chelaton 1). Detekéni limit pro akumulaéni dobu 60s byl 4.10'" mol.l"".
Rychlost komplexotvorné reakce byla stanovena na 10min a ideldlni teplota
50°C. Metoda umoznuje Sirokou Skdlu linedrnich kalibraci. V prib&hu mé-

feni neni tfeba vzorky okyselovat na nizké pH. Coz je vyhoda této metody.
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Vliv cizich iontd (pf. Ni**, Cu®*, Pb**, Ca*? a dalsi) je zanedbatelny. Ako-
rat pti 1000 ndsboku zpusobuje Fe’* pokles piku Cr(VI) a to a%Z o 70% své
puvodni hodnoty. Metody byla ovéfena na referenc¢ni vzorku Cr(VI) a redl-
ném vzorku vody. Metodu lze pouZit teda pro pfirodni vody a také u pud-

nich vzorka.

Stanoveni chromu za pritomnosti bipyridinu

V préaci [27] se Korolczuk a Grabarczyk zabyvaji postupem, které je
v toku systému zaloZzeno na kombinaci selektivni akumulace produktu
Cr(VI) redukujici se ve formé Cr(OH); na HMDE a voltametrické metody
stanoveni celkového chromu v pfitomnosti bipyridinu. B€hem méfeni bylo
udrzovdno pH = 4,5 pomoci acetdtového pufru. Potencidl je —0,25V. Vliv
cizich iontdl na prib&h méfeni nemd vliv. Mez detekce pro nizké koncentra-

ce Cr(VI) byl asi 1.10° a 2.10'” mol.1"" s akumulaci 120 a 600s.

Stanoveni chromu za pritomnosti _amonium-pyrolidindithiokarbamdtu

(APDC)

Stanoveni chromu metodou adsorpc¢ni stripping deferencni pulsni volt-
ametrie (DPAdSV) pomoci amonium-pyrolidindithiokarbamatu (APDC) se
zabivd studije [28]. Tato metoda umoZnuje selektivni stanoveni Cr(VI)
v pfitomnosti Cr(III) pti pH rovno nebo nizs§i nez 3. Detekéni limit této
metody je 1,09.10° M. Tato metoda byla uspéSné vyzkouSena na redlnych
vzorcich. Tato metoda umoziuje stanoveni chromu i u vod s vysokym ob-
sahem organickych latek jaké jsou naptiklad odpadni vody z kozeluZny.
Oproti tfeba pouziti DPTA, které v téchto podminkdch neni schopna méfe-

s

ni.
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Stanoveni chromu za pritomnosti pyrokatechol violeti (PVC) a

N-(2-hydroxyethyl)ethylendiamin-N, N‘, N‘-triacetovou kyselinou (HEDTA)

Kombinaci téchto dvou komplexotvornych liatek se zabyva literatura
[29]. Vicerozmérnd kalibrace umoznuje stanoveni Cr(III) a Cr(VI) zdroven
v jednom vzorku. Neni zapotfebi pfedchozi oxidace latek. Vliv cizich iontl
na méfeni nemd vliv. Pokusy byli provedeny na redlnych vzorcich. Nevadi

ani vysoky obsah organickych latek.

Stanoveni chromu za pritomnosti kyseliny ethylendiaminjantarové (EDDS)

Grabarczyk ve své prici [30] extrahuje chrom z pevnych materidli a stanovuje pak
jeho koncentraci pomoci EDDS. Stanoveni probihd ve dvou krocich. K malému pevnému
vzorku se piidd 0,2mol.I" (NH,),SO4/NH,OH + 0,1mol.I"" EDDS (pH=9,5) a potom se
nechd michat 15min za teploty 40°C. Chrom se ptevadi do roztoku a Cr(Ill) se maskuje
s EDDS. Poté se roztok okyseli na pH 6,1 s DTPA a vzorek se mize méfit. Metoda je
pfesnd a citliva. Lze ji pouzit i pro pomér Cr(I1I)/Cr(VI) 1000-20000.

3.3 DTPA

Stanoveni diferencné pulsni adsorp¢ni katodickou rozpouStéci volta-
metrii (DPAdCSV) za ptitomnosti duSi¢nanovych iontl (zvySuje citlivost
metody) [6,31,32] a kyseliny diethylentriaminpentaoctové (DTPA) je nej-
¢astéji pouzivanym zpusobem ke zjiStovani chromu ve vzorku. Bylo zjisté-
no, zZe trojmocny chrom se pfi tomto stanoveni chova odliSné neZli chrom

Sestimocny, ¢ehoZ lze vyuZzit pti stanoveni Sestimocného chromu[33].

Stanoveni probihd pti akumulace chromitého komplexu na rtutovou
elektroudu (HMDE) pfi negativnim potencidlu - 1 000mV v pufrovaném
prostiedi (pH = 6,1-6,2). Pufr se pouzivad acetdtovy pufr[34,35] nebo mor-
folinethansulfonov8 kyselina (MES) [8] nebo piperazinethansulfonovd ky-
selina (PIPES)[31].
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V roztoku pufru a DTPA jsou ionty chrou redukovany ve dvou krocich.
Prvni (pfi pllvlnovémpotencidlu E;» = -0,05 V) je urceny tiielektrodovou
redukci z Cr'"* na Cr'™. Druhy krok (jednoelektronovd redukce

Ei» = - 1,22 V) odpovidéd redukci komplexné vdzaného Cr'""* na Cr''* [6].

Chromity kation se vyskytuje ve formé hexa-aqua chromitého koplexu
[Cr(H20)6]3+., ktery v pfitomnosti pH = 6,1-6,2 disociuje do 1.stupné /1/.
Rychlostni konstanta komplexotvornych reakci tohoto chromitéh iontu je
velice nizkd (k~107°s) [36]. Tento nov& vznikly koplex dile reaguje
s diethylentriaminpentaoctovou kyseilnou (DTPA) za vzniku koplexu

[Cr'' - DTPA] /2/.

[Cr(H,0),]"" —— [Cr(H,0);(OH)]** 1/
[Cr(H,0),(OH)]** + DTPA—— [Cr" — DTPA] /2/

Cr¥' pfitomny ve vzorku nereaguje s DTPA. Nejprve dojde na elektro-

d¢ k jeho redukci a to na Cr'"* /3/. A teprve potom reaguje s DTPA za
vzniku koplexu [Cr'"*-DTPA] /4/ na povrchu HMDE elektrody.

Cr'"™ +3¢ ——Cr'™ /3/

Cr'"™ + DTPA—— [Cr™ — DTPA] 14/

Vznikli komplex [Cr'"*-DTPA] je pti vlastnim méfeni redukovdn na
[CrII+ - DTPA] /5/. Tento nové vznikly komplex ddle reaguje s NO3 a oxi-
duje se zpét na [Cr'""-DTPA] /6/. Tato skute¢nost umoZfiuje zvyseni de-

tekéniho limitu.

[Cr™ — DTPA]l+ e —— [Cr" — DTPA] /5/
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[Cr" — DTPA]+ NO; —— [Cr™ — DTPA] 16/

I+

Kdyz se pfidd do vzorku DTPA obsahujici hydratovany Cr vznika

komplex [Cr'*

- DTPA]. Ten je v poméru 1l:1a je elektrochemicky aktivni.
Tento komplex déile reaguje s dalSim DTPA za vzniku inaktivniho
[Cr'™™ - (DTPA),] /7/, ktery je v poméru 1:2. V této formaci je viech Sest
koordina¢nich mist obsazenych DTPA, z nichZ je p¢ét obsazenych karboxy-
lovou skupinou prvniho ligandu a Sesty druhého ligandu. Sanders [10] se
toto pokousel objasnit pomoci UV/VIS spektroskopii a potvrdili to Kolorc-

zuk a Grabarczyk [8].

lcr™ - pTPA|+ DTPA—— |[Cr™ — (DTPA),| 171

Mnozstvi komplex [CrH“—DTPA] s reakénim casem klesa, nebot

v roztoku klesd koncentrace aktivniho komplexu, ktery pfechdzi na inak-

tivni formu [Cr'* - (DTPA),]. Tato pieména vykazuje charakter kintiky

1.tddu [36] a lze ji dokdzat spektrofotometrickym meéfenim ve viditelné

oblasti [37].

Pokud teda dojde k redukci Cr'' a k akumulaci vzniklého komplexu

[Cr™* - DTPA] a7 poté , co piivodné obsazeny komplex [Cr(H,0)¢]’* je vi-

11T+

zdn do inaktivniho komplexu [Cr - (DTPA),], 1ze stanovit pouze Cr'' a

to katodickou redukci za katalytického plisobeni dusi¢nanovych iontd [38].
Komplex [Cr''* - DTPA] vznikly z Cr'' md asi 30 krat vy$3i afinitu

111

k povrchu rtutové kapky, nez komplex, ktery vznikl z Cr . Pro redoxni

reakce Cr'' a Cr'' s DTPA navrhl Sanders nasledujici schéma (obr. 1.).
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reduction 3
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Cr'"™ /DTPA 1:2 complex
with the second DTPA
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coordinaation site

Cri' /DTPA 131 complex
O hexaaqua complex with DTPA acting as 5 dental
ligand

Obr. 1 : Schéma komplexotvornych a redoxnich reakei Cr'™*a Cr'"* s DTPA pii

podminkdch CAdSV stanoveni [39]

3.3.1 Vlivy ovliviiujici stanoveni chromu

-

Doba méreni

.y . . , 11
Doba méieni ma vliv na stanoveni Cr .

komplexu [Cr'™* - DTPA] na inaktivni formu [Cr'™* - (DTPA),], tak docha-

Jak ptfechdzi aktifni forma

s

zi k nejen k prudkému sniZeni vySky pikl, ale md to vliv i na charakter
kfivky. Nelinedrnizdvislost pfechdzi béhem tficeti minut na zdavislost téméf
linedrni. Ubytek aktivni formy vede k nezddoucimu sniZeni citlivosti a tim

11T+

pfesnosti stanoveni Cr ", jak uvadi Julinova [37]. Tuto hypotézu potvrdili

ve svych pracich Korolczuk [31,40], Dominquez [29].

Teplota
Korolczuk [41] ve své préaci uvadi, ze jiZz po tficeti minutdch pii teplo-

té 40°C neni komplex [Crm+ - DTPA] detekovan a dochazi ke zkraceni do-

VI+

by analyzy Cr Zvysena teplota oproti laboratorni teploté nenarusuje
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stabilitu Cr¥'

a v nékterych pfipadech dokonce selektivitu méfeni zvySuje.
Zvyseni selektivity probihd pouze v pfebytku Cr'"'* nad Cr''* a to 50 az
100 néasobku, kdy nedochdzi k detekci neaktivniho komplexu
[Cr'™ - (DTPA),].

V préaci Hrdlicky [42] se uvadi, Ze po kratkém zahtati roztoku obsahu-

"+ nebyl aktivni komplex [Cr'"" - DTPA] detekovan. Vliv teploty

jici Cr
potvrdila 1 prdace [35], kterd sledovala prubéh kalibraéni zdvislosti

v rozmezi 20 az 24,5°C, coZ odpovida béZnym laboratornim podminkam.

Akumulacni proud

Literatura [43] uvaddi vyhody vysokého akumula¢niho proudu (-20 V az

-30 V) pro stanoveni chromu stripping voltametrii. Pfi této metodé nelze

IIT+

. . VI . s 1w . P . v
signdl Cr' " pozorovat na anodické kiivce, ale zato signdl Cr je ztetel-

s

ny.

Doba akumulace

Pti akumulace chromu dochdzi s rostouci dobou akumulace k ndrustu
signdlu a pozdéji k jeho sniZovani. Tato zdvislost (vysSka piku na dob¢
akumulace) mé netypicky charakter. Signél roste jen do urcité hodnoty (za-
visi na koncentraci chromu) a pak vySka signdlu =zacne klesat.
K transformaci aktivniho komplexu na neaktivni dochdzi v roztoku a neni
tedy rozhodujici velikost adsorpcni konstanty, ale velikost rychlostnich

konstant sorpce a desorpce [34,44].

pH

pH na velky vliv na vySku voltametrického piku. Maximédlnich hodnot
velikosti téchto pika se dosahuje pii pH = 6,1 - 6,2 [6,38]. Optimdlni hod-
noty tohoto pH vychdzi z rovnovdznych konstant DTPA, kdy pouze jedna

protonova rovnovdha je brdnav tvahu /8/.
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HY " ©H +H,Y”" (pK,=43) /8/

Pti tomto pH se DTPA vyskytuje v roztoku ve formé HyY> a H,Y’ 79,10/,
kdy CrY2- je nejstabiln&j§i komplex [Cr'""* - DTPA] s konstantou stabili ty
pK = 15,34 [45].

H,Y  +Cr'"™ < 2H" +CrY™> 19/

HY” +Cr'"™ @ 3H" +CrY™> /10/

3.3.2 Vlivy negativné ovliviiujici stanoveni chromu

Kyslik

Rozpustény kyslik ve vzorku ndm naruSuje prib&h méfeni (zobrazuje
se pik). Proto je tfeba ho odstranit. Odstranéni rozpusSténého kysliky se
provadi mirnym probubldnim vzorku vody. A to bud” dusikem (pfevdzng)

nebo taky plynnym argonem ¢i héliem.

Organické ldatky

RuSivy vliv organickych latek se odstrani mineralizaci. Na mineraliza-
ci vzorku miZeme pouZzit koncentrovanou kyselinu dusi¢nou [5].
K odstranéni se muze taky pouzit UV zdfeni. Po rozkladu je nutné roztok
odpafit s peroxidem vodiku, nebo s kyselinou sirovou do sucha. Béhem mi-

. , . 2 VI
neralizace dochazi ke ztratam Cr

a to az 90%. Timto problémem ztrat se
zabyval Golimowsky [6]. Ztraty (za pouziti peroxidu vodiku v kyselém
prostiedi) vysvétluje tim, Ze dochdzi k redukci vzniklého CrO,, ktery pfe-
chazi ptes tékavy chromylchlorid CrO,Cl, az na stabilni Cr,0O3. Podle Hou-
sera [38] viak timto zpisobem ke ztrdtdm nedochdzi. Ztratu Cr"' vysvétluje
tak, Ze vznikaji peroxodichromady az pentaperoxodichromady, které jsou

nestdalé. A dale se vlivem tepla rozklddaji za vzniku chromitého iontu dle

rovnice /1/.
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H+ 0
Cr,0;> + H,0,—Cr,0,7 —»Cr"* /1/

Kolorczuk [8] tuto ztrdtu obeSel tak, Ze pouzil on-line systém s
pouzitim askorbdtu sodného a to o koncentraci 7.10“mol.l"". Grabarczyk
[46] dspéSné odstranil organické latky tim, Ze vyuZzil adsorpc¢nich
vlastnosti polymernich pryskyfic. Tato metoda dobfe funguje pouze v

piitomnosti vice jak 100 ndsobného ptebytku Cr'''*,

Cizi ionty

Cizi ionty maji ruSici vliv na méfeni. Podle literatury [47] se ukdazalo,
7e nejménés5.10° krat v&t§i mnozstvi Zn>*, Fe’ m4 rusici vli. Stejné tak tisi-
cindsobek Cu’*, Pb™2, Ni’*, M0o0O,*, Mn?", VO;"; desetindsobek Co>* nem4d
ruSici vliv. Pfidavek MgSO4 nebo CaCl, do koncentrace O,Olmol.l‘1 nema
vliv na pik. Toto méfeni bylo provedeno pro koncentraci Cr(VI) 1.10°mo.1"

a akumulaéni ¢as 60s.
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4 SHRNUTI A CIL PRACE

Polarografie a voltametrie je metoda, kterd ndm umoZiluje stanovovat
jednotlivé prvky a to tak, Ze je schopnd rozliSit mezi riznymi oxida¢nimi
stavy. Toho se vyuZziva pti analyze Cr(IIl) a Cr(VI). Kdy z téchto dvou sta-
vu je praveé Cr(VI) toxické a omezené rozpustné slouc¢eniny jsou karcino-
genni a mutanogenni. DalS$i vyhodou této metody je nizkd cena zafizeni a
taky snadnd manipulace se vzorky. Protoze reaguji jednotlivé prvky je cit-

livost metody velmi vysoka.

Nevyhodou polarografie je to, Ze pouZziva elektrodu z rtuti. Rtut” je
toxickd a zplsobuje mnoho zdravotnich potiZi. Proto je snaha o nahrazeni

této elektrody za jinou.

Ve své praci se zaméfuji na stanoveni Cr(VI) ve vodé. A to pomoci
amalgdmové metody s meniskem rtuti a bez n¢j. Snazim se najit vhodny

Cistici program pro elektrodu.



UTB ve Zliné , Fakulta technologicka

33

II. PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pristroje a zarizeni

1 Eco — Tribo Polarograf se stfibrnou amalgamovou elektrodou a nasycenou ar-
gentchloridovou elektrodou RAE 113. Polaro — Sensors s. r. 0., Praha, CR.

2 Analytické vahy R180 D Sartorius AG
Gottingen SRN
3 Laboratorni pipeta 5 pl
Brand, SRN
4 Mikropipeta 50 ul
LABPIPETTE, Labsystem Oy, Helsinky, Finsko
5 Laboratorni pH/ION metr
inoLab 735 s kombinovanou pH elektrodou Dentic 81, pH 0-14

6 bézné laboratorni sklo a pomticky

5.2 Chemikalie a ¢inidla

VSechny chemikdlie byly vysuSené a uchovdvané v exsikdtoru nad silika-

glem.

C14H23019N3 kyselina diethylentriaminpentaoctova p.a.
( DTPA, chelaton 5)
M; = 393,34664
Fluka Chemie AG, Buchs, Svycarsko
CH3;COONa 3H,0 trihydrat octanu sodného p.a.
M; = 136,07987

Lachema a.s., 0.z. Neratovice CR

NaNO; dusi¢nan sodny p.a.
M; = 84,99467
Lachema a.s., 0.z. Neratovice CR
K>Cr,04 dichroman draselny rekrystalizovany
M; = 294,1846

Lachema a.s., 0.z. Neratovice CR
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H,O redestilovana voda

pfipravovdna reverzni osmézou a smésnym ionexem, rektifi-
kovéna s manganistanem draselnym a kyselinou sirovou

NaOH hydroxid sodny p.a.

M; =39,99711

Lachema a.s., 0.z. Neratovice CR
Ar argon 4.8 (Cistota 99,998 %)

M; = 39,948

Linde technoplyn a.s., CR.
KCl1 chlorid draselny p.a.

M, = 74,55

Lachema a.s., 0.z. Neratovice CR
Na,COs - 10H,O uhli¢itan sodny p.a.

M, = 74,55

Lachema a.s., 0.z. Neratovice CR
CeH504NS " H,O Monohydrat kyseliny 2-morfolino-ethansulfonové p.a. (MES)

M; = 213,25304

Fluka Chemia AG, Buchs, §V3’/carsko
Pufr — pH 4 pufr ftaldtovy pH 4

Ustav sér a ockovacich latek, Praha CR
Pufr —pH 7 pufr ftaldtovy pH 7

Ustav sér a o¢kovacich latek, Praha CR

5.3 Roztoky

Zdkladni elektrolyt — ZE

0,05 mol.l"! kyseliny diethylentriaminpentaoctové
0,20 mol.l"" kyseliny 2-morfolino-ethansulfonové
2,50 mol.l"! dusiénanu sodného

0,10 mol.l"" uhli¢itanu sodného
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Piiprava: do 50 ml odmérné banky se navazi 0,98337 g DTPA, 1,06627 g
MES, 10,62434 g NaNO3; a 0,52994 g Na,COj3 a doplni se redestilovanou

vodou po rysku

VIi+

Zdsobni roztok Cr o koncentraci cca 1 g.l']

0,28290 g K,Cr,07 se rozpusti v redestilované vodé a doplni na objem

250 ml.

VI+

Pracovni roztok Cr o koncentraci cca 100 mg.l’!

5 ml zdsobniho roztoku se pipetuje do 50 ml baiky a doplni po rysku rede-
stilovanou vodou.

VI+

Pracovni roztok Cr 0 koncentraci cca 10 mg.l']

5 ml pracovniho roztoku o koncentraci 100 mg.l‘1 se pipetuje do 50 ml ban-
ky a doplni po rysku redestilovanou vodou.

VI+

Pracovni roztok Cr o koncentraci cca 1 mg.l'l

5 ml zdsobniho roztoku o koncentraci 10 mg.l"' se pipetuje do 50 ml baiky
a doplni po rysku redestilovanou vodou.

VIi+

Pracovni roztok Cr o koncentraci cca 400 ug.l']

2 ml zdsobniho roztoku o koncentraci 10 mg.l"' se pipetuje do 50 ml baiiky

a doplni po rysku redestilovanou vodou.

5.4 Parametry metody

Meéreni pH
Byla pouzita kombinovand sklenénd a argentochloridova elektroda.

Vzdy pfed méfenim provedena kalibrace pomoci tlumivych roztokl o

pH =4,01 a pH = 7,00. Korekce na teplotu béhem méfeni nebyla provadéna.
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Stanoveni chromu AdCSDPYV se stribrnou amalgdmovou elektrodou

Ke 10 ml vzorku nebo standardu respektive redestilované vody se pfi-
dd 1ml zakladniho elektrolytu a podle potieby se upravi pH pomoci 0,166
mol.I"" kyseliny octové nebo 0,1 mol.I"' NaOH na hodnotu 6,10 — 6,20. Po
odstranéni rozpusSténého kysliku proudem argonu se provede stanoveni za

ndsledujicich podminek uvedenych v tab. 1.

Tab. 1 : Parametry voltametrického méteni

Potencidl

Pocatecni [mV] -1000
Kone¢ny [mV] -1500
Rychlost [mV/s] 20

Parametry metody
Doba bublanf [s] 600 - 900
Pocet scanil 1-3
Cyklus ¢isténi 100
Potencial ¢isténi [mV] -200
Doba ¢isténi [s] 1
Potencial ¢iSténi [mV] -1600
Doba cisténi [s] 1
Potencial akumulace [mV] -1050
Doba akumulace [s] 10 - 180
Klidova doba [s] 15
Vyska pulsu [mV] -50
Sitka pulsu [ms] 80
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5.5 Vysledky a diskuse

Stanoveni chromu se provadi po sorpci voltametricky aktivniho
Cr-DTPA chelédtu na pracovni elektrodu. Nasorbovany komplex je pak ka-
todicky redukovdn za katalytického plsobeni dusi¢nanovych iontd. Sorpce
tohoto komplexu je zdvisld na potencidlu pracovni elektrody. Proto byla
nejprve sledovdna vySka piku na potencidlu akumulace. Jak je vidét
(obr.2), maximdlni hodnoty piku bylo dosaZzeno pii potencidlu -1 050 mV,
coz je ve shod¢ s kfivkou u rtutové HMDE. Seckédtfovad [34] uvadi rovnéz
potencidl -1 050 mV u dvojelektrodového systému a -1 000 mV u systému
titielektrodového. Potize vSak nastaly s reprodukovatelnosti pika. Celd pra-
ce se tedy vice méné soustfedila na CiSténi pracovni stiibrné amalgamové

elektrody s meniskem rtuti.

-30
20 ¢ *
.
<
= 10 | . ’
.
.
. .
O |
-700 -800 -900 -1000 -1100 -1200 -1300
'Eak [mV]
Obr.2

Zavislost vysky piku i, na potencidlu akumulace Eqi pro Sestimocny chrom o koncentraci

S ug. I pH=6,198, doba akumulace t, = 60 s.

Pti sledovani vySky piku ip na dob¢ akumulace t,x (obr.3) byl zazna-
mendn atypicky prabéh kfivky, stejné jako na rtutové elektrodé HMDE [7],

coz se dalo celkem ptredpoklddat, nebot se v podstaté jednd o rtutovou
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elektrodu na nosic¢i ze stfibrného amalgdmu. Proto byla ve vétSiné pripadu
pouzivdna doba akumulace do 90 s, kde nedochdzi k atypickym prabéhtm

akumulacnich kfivek.

O
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tak[S]
Obr.3

Zavislost vysky piku i, na dobé akumulace t, pro Sestimocny chrom o koncentraci

5 ,ug.l_l( 0), respektive 2 ug. l']( ®), pH=06,08, potencidl akumulace E,. = - 1 050 mV.

Dale byla provedena kalibracni zdavislost pro Sestimocny chrom
s dobou akumulace 15 s pfi potencidlu akumulace E,x = -1 050 mV. Jak je
vidét obr. 4 kalibra¢ni zdvislost neni linedrni. Posledni, tedy nejvys$si kon-
centrace byla jeSté pfeméfena po cirka 1 hodiné a vySka piku byla skoro o

tfetinu men3i (®).Po aktivaci v roztoku KCI1 (0,2 mol.I'! ) a ndsledném
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Obr. 4

Zavislost vysky piku i, na koncentraci depolarizdtoru pro Sestimocny chrom. Doba akumu-
lace ty=15 s, pH=6,14, potencidl akumulace E, = -1 050 mV. Opakovdno po 1 hodiné

(®), respektive po 5 minutové aktivaci v roztoku 0,2 mol.I"" KCI (¢).

méfeni (0) bylo sice dosazeno vys$si hodnoty, ale zhruba na 75% ptvodni
hodnoty. Vysvétleni lze hledat vcelku obtizZné. Obecné se doporucuje pfti
vice jak hodinové piestidvce v méfeni provést opcétovnou aktivaci. Zde
pravdépodobné nedochdzi ani k dokonalému ¢iSténi Hg povrchu elektrody a
to nejen Cisticim krokem, ale ani pétiminutovou aktivaci. Proto byly hleda-
ny, téméf po celou dobu diplomové priace vhodné podminky pro ¢iSténi

elektrody, respektive pro aktivaci.



UTB ve Zliné , Fakulta technologicka

41

50 | 8 :
@
<&
@
40 r .
-
< 30 .
)
20 ® i
)
10 | O Kalibrace i
® Novy standard
<& Opakovano po aktivaci
& Novy standard po aktivaci
0o
0 5 10 15 20
cor [ug Il
Obr.5

Zavislost vysky piku i, na koncentraci depolarizdtoru ( Sestimocny chrom). Doba akumula-

ce ty = 15 s, potencidl akumulace E,. = - 1 050 mV. pH = 6,18 (pro kalibraci), pH = 6,12

(pro novy standard).

Nésledujici obr. 5 prezentuje opé&ét kalibrac¢ni zdvislost. Zavislost je

opé&t konkavni, ale posledni hodnota (20 pg.1’") je p#ili§ nizkd (o). Elektro-

da byla nové aktivovdna v roztoku KCIl o koncentraci 0,2 mol.1"" | ale vVy-

sledek byl prakticky totoZny (¢). Proto byl pouZit novy identicky standard

ale hodnoty vy$ek piki () byly na drovni standardu o koncentraci 5 pg.1™".
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Po nové aktivaci v roztoku 0,2 mol.I"" KC1 se hodnoty vySek pikd sice

zvétSily (o), ale stéZi se priblizily pfedchozim hodnotam.

V dalSim pokusu byla provadéna aktivace elektrody na zac¢dtku méfeni
zavislosti vySky piku na dobé akumulace (obr. 6A, tab. II) a pfed kazdym
méfenim nové doby akumulace (obr. 6B, tab. II), coZ nemé¢lo nikterak pozi-
tivni dopad na kalibracni zavislost. Je vSak zfejmé, Ze pravidelna aktivace
elektrody ptfed kazdym méfeni se 3 scany (obr. 6B), zplisobila mensi roz-
ptyl hodnot pro jednotlivé doby akumulace, nicméné¢ nebylo dosazeno

uspokojivé reprodukce.

0 $ °
40 t ®
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Obr.6

Zavislost vysky piku i, na dobé akumulace ta. Potencidl akumulace Eq = -1 050 mV,
pH = 6,09, koncentrace Sestimocného chromu 8 ug.l" (A). B jako A, ale pred kaZdym mére-

nim (3 scany) byla elektroda aktivovdna v roztoku 0,2 mol.I"" KCI po dobu 5 minut.
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Tab.Il.:

Zavislost vySky piku i, na dob& akumulace. Potencidl akumulace
E.x =-1 050 mV, pH= 6,09, koncentrace Sestimocného chromu
8 ng.l1''(A). B stejné parametry jako v pfipadé A, ale pfed kazdym

méfenim elektroda aktivovana v roztoku 0,2 mol.I' KCI po dobu

5 minut.

Datak obr. 6 A Datak obr. 6 B
vzorek | ta[s] |-ip [nA] | vzorek | ta[s] | -ip [nA]
1 0 0 1 0 0
1 0 0 1 0 0
1 0 0 1 0 0
2 15 21,94 2 15 20,55
2 15 22,87 2 15 22,42
2 15 18,01 2 15 21,63
3 30 33,72 3 30 33,38
3 30 28,70 3 30 35,10
3 30 28,95 3 30 33,44
4 45 42,13 4 45 46,88
4 45 33,46 4 45 46,99
4 45 31,01 4 45 45,98
5 60 34,55 5 60 46,50
5 60 33,34 5 60 44,19
5 60 30,53 5 60 41,31

Proto byl tento postup zopakovdn po mechanickém ociSténi elektrody a

po aplikaci nového menisku. Pro kazdou dobu akumulace byla realizovédna

2 méfeni, kdy se hodnoty od sebe jiZ tolik nelis$i (obr. 7).
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Obr.7

Zavislost vysky piku i, na dobé akumulace. Potencidl akumulace E, = - 1050 mV,
pH = 6,16, koncentrace Sestimocného chromu 8 ug.I". Pred kazdym méfenim (2 scany)

elektroda aktivovdna 5 minut v roztoku KCI.

V literatuife [14] je doporucovana aktivace amalgamové elektrody s Hg
meniskem (m-AgSAE) v roztoku KCI o koncentraci 0,2 mol.l'! kazdy den
pfed zahdjeni méfeni a vZdy kdyz se vice jak 1 hodinu neméfi. Proto byl
dédle realizovan pokus s riznou aktivaci amalgamové elektrody se rtutovym
meniskem (obr. 8, tab. III). Byla provedena dvojndsobnd aktivace elektro-
dy, tedy aktivace v roztoku 0,2 mol.l"" KCI po dobu 10 minut (o) a bylo
provedeno 5 méfeni. VySky pikd se ménily méfeni od méfeni a mély klesa-
jici tendenci, coZ by se dalo vysvétlit kontaminaci Hg menisku neaktivnim
komplexem chromu Cr-DTPA,. KdyZ byl hned nato cely proces opakovan,
tedy opétovnd desetiminutovd aktivace s okamzitym pétindsobnym mérfe-
nim, vySky piku od prvniho do patého prakticky rostly (e). Po aplikaci no-
vého Hg menisku a dvojndsobné aktivaci v roztoku KCI hodnoty systema-
ticky klesaly (0) a byly niz$i nezli v prvém piipadé (o). Rozdil je moZno
spatfovat v nereprodukovatelné velikosti rtutového menisku m-AgSAE

elektrody pfi jeho opétovné tvorbé.
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Obr.8

Zavislost vysky piku i, na poctu méreni pro rizné zpiisoby aktivace elektrody. Doba aku-
mulace t,x=90 s, potencidl akumulace E,. = -1 050 mV, pH = 6,18, koncentrace Sestimoc-

ného chromu 8 ug.1™".
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Tab.III.: Zdvislost vySky piku i, na poctu méfeni pro riizné zpusoby akti-

vace elektrody. Doba akumulace t,x=90 s, potencidl akumulace

E.xx= -1050mV, pH = 6,18, koncentrace Sestimocného chromu
8 ng.1 .
typ aktivace scan | -1, [nA] | typ aktivace scan | -1, [nA]
1. 134,0 1. 80,94
o 2. 119,5 ° 2. 89,15
2x aktivace v 3. 122,6 | 2x aktivace v 3. 79,58
0,2 mol.I" KClI 4, 103,9 | 0,2moll" KClI 4, 96,92
5. 104,1 5. 101,0
0 1. 105,9
2x aktivace v 2. 98,25
0,2 mol.I" KCl 3. 84,17
na novém menisku 4. 70,82
rtuti 5. 72,74

Jak je vidét na dalSim obr. 9 (tab. IV), nemd pozitivni vliv na reprodu-
kovatelnost ani zvySovani doby aktivace ze standardnich 5 minut (1x) az
na 25 minut (5x). Dokonce se da ftici, Ze 5 minutovd aktivace poskytuje

nejvyssi odezvu (e), 10 minutovd poskytuje nejmensi rozdil hodnot mezi

scany.
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Obr.9

Zavislost vysky piku i, na dobé aktivace. Doba akumulace t=90 s, potencidl akumulace

Eu = -1050mV, pH = 6,09, koncentrace Sestimocného chromu 8 ,ug.l'l .
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Tab.IV.: Zavislost vysSky piku i, na dobé& aktivace. Doba akumulace
tak=90 s, potencidl akumulace E,x = -1 050 mV, pH = 6,09, kon-

centrace Sestimocného chromu 8 pg.1".

typ aktivace scan | -1, [nA] | typ aktivace scan | -1, [nA]
° 1. 113,5 0 1. 94,62

1x aktivace v 2. 124.8 4x aktivace v 2. 107,9

0,2 mol.I" KCI 3. 121,0 | 0,2 moll" KCI 3. 95,42
o) 1. 102,3 [ 1. 85,70

2x aktivace v 2. 105,0 | 5x aktivace v 2. 87,58

0,2 mol.I" KCl 3. 102,1 |02 moll" KCI 3. 82,26
m 1. 43,39

3x aktivace v 2. 49,50

0,2 mol.I'" KCI 3. 37,94

Proto byla provedena aktivace nejen v roztoku 0,2 mol.I'' KCI1 (o),
ale i v kyselin¢ chloristé (m) o koncentraci cca 0,2 mol.l"" ¢ v mirné& kyse-
1ém prostiedi acetditového pufru (o) o pH = 4,88 po dobu 5 minut (obr. 10,
tab. V). V piipadé kyseliny chloristé byl po aktivaci pouZit i jeden cCistici
cyklus v této kyseliné. Elektroda byla téme¢f inaktivni. Pfi aktivaci v aceta-
tového pufru a nasledné dvojndsobné aktivaci v KCIl byla citlivost vySsi,

ale scan od scanu rostla.
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Obr.10

Zavislost vysky piku i, na zpiisobu cisténi elektrody. Doba akumulace t,=90 s, potencidl

akumulace E,. = - 1 050 mV, pH = 6,09, koncentrace Sestimocného chromu 8 ,ug.l'j.

Dile byla provedena aktivace elektrody v 0,2 mol.I"" KCI a &isténi v
0,2 mol.I"" HCIO4 (e). Jak je vidét hodnoty scan od scanu klesaji. Pokud
byl &istici krok elektrody proveden vzdy v 0,2 mol.l"" HCIO4, misto ve
vzorku (0) klesaly vysSky pika téméf exponencidlné a prakticky od ¢tvrtého
scanu byly nulové. Snaha o vycisténi m-AgSAE elektrody od inaktivniho
Cr-DTPA, komplexu methylalkoholem (10 sekundovd extrakce pifed kaz-
dym novym scanem) nebyla rovnéz uspésSna. Vyska piku po druhém scanu

byla témért Ctvrtinovd a ddle klesala.
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Tab.V.: Zavislost vysky piku iy, na zpusobu cisteni elektrody. Doba akumulace t,;=90 s,
potencidl akumulace Ey = - 1050 mV, pH = 6,09, koncentrace Sestimocného
chromu 8 ug.l”’. Elektroda aktivovdna pied kaZdou sérii méfeni (5 scand).

Eneg = - 1 600 mV, Epo, = - 200 mV.

Oznaceni / uprava Scan | -ip [nA] Oznaceni / tuprava Scan -1, [nA]

1. 74,35 1. 9,828

2. 64,96 [ 2. 9,317

I KCl ak(zivace 3. 59,38 | 1x-HClO; aktivace, 3. 8,146
4. 60,13 | 1x-HClO4 ¢iSténi 4. 7,625

5. 64,44 5. 6,123

1. 113,1 1. 151,3

° 2. 104,1 ¢ 2. 31,20

1x-KClI aktivace, 3. 102,7 1x-KCl aktivace, 3. 21,65
1x-HCIOy4 ¢isténi 4. 86,45 |5x- MetOH 4. 13,53
5. 80,74 5. 8,060

1. 203,4 1. 151,3

0 2. 175,8 i 2. 31,20
PrKClaktivace, 3. | 1701 |1x-KCl aktivace, 3. | 2165
;;:g[g%‘ym el ] 1634 |HAG/AC 4. | 1353
5. 160,9 5. 8,060

Proto byl v dals§i ¢asti prdce kladen dliraz na optimalizaci Cisticiho
kroku mezi jednotlivymi scany. Na elektrodu je pfed kazdym méfenim cyk-
licky vkldddn negativnéjSi potencidl (E,cg = - 1 600 mV) a pozitivnéjsi po-
tencidl (Epo, = - 200 mV). Tento cyklus se obyCejné 100 krat opakuje, pfi-
¢emZ doba jednoho regeneracniho potencidlu se pohybuje obycejné od 0,1
do 1 s. Proto byla studovédna tato zdvislost, jak je vidét na ndsledujicim
obr. 11 (tab.VI). Pokud bylo pouzito 100 az 500 cykla c&isténi, byly vy-
sledky od prvého do pdtého méteni rozdilné, ale ani v jednom ptipad¢ ne-
byly stejné, jak by bylo potieba. NejvysSsSiho piku bylo dosaZzeno pfi
200 cyklech (o) pfi druhém a tfetim méfeni, ale pfi ¢tvrtém a patém méfeni
bylo dosazeno znatelné niZSich hodnot (obr 10 A). U stanoveni kovl se

obycejné€ jednd o jeho redukci a oxidaci a hodnoty E,., a E,,, se pomérné
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dobfe odhaduji a experimentdlné oveéii. V tomto piipadé se ale jednd o
sorpci v zavislosti na vloZeném potencidlu, jak bylo prezentovdno na

obr. 2.

R B
[ A 160 7
60 - | /—\o/"_'
N 140 0/9\9\9\@ 7
o 120 | W |
150 8
Z‘ Z‘ 100 B N
C c
= = a0 —— 100
' T 80 r .
140 L | —e—400 ——50
60 .
130 | 1 40 1 1
-4&-100 ---®--200 —6—300 20 r .
——400 ---¢-- 500
120 1 1 1 1 0
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
pocet méfeni (scant) pocet méfeni (scanu)

Obr.11

Zavislost vysky piku i, na poctu cyklii ¢isténi (A: doba cisténi 0,3s, pocet cyklii 100 aZ 500)
(B: doba cisteni 0-1,2-0,6-0,15s, pocet cykli 0-50-100-400). Potencidl akumulace
Eu = - 1050mV, pH = 6,09, koncentrace Sestimocného chromu 8 ,ug.l‘l. Elektroda akti-
vovdna v roztoku KCIl 5 minut, E,.q = - 1 600 mV, E,,.; = - 200 mV.
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Proto byl v druhé ¢asti ménén pocet cyklu a soucasné doba regene-
ra¢niho potencidlu tak, aby soucin obou hodnot byl konstantni. Jak je vidét
z obr. 10 B, pti pouziti 400 cykli s dobami regeneraniho potencidlu 0,15 s
(e) bylo dosazeno nejvySsi citlivosti, ale hodnoty mirné rostly od prvniho
do patého scanu. Pii pouziti 100 cykli s dobami regenera¢niho potencidlu
0,60 s (o) bylo dosazeno o né€co nizsi citlivosti, ale hodnoty od 2. do 5. m¢-
feni se pfili§ neliSily i kdyZ pfece jen mirné¢ klesaly. Snizeni na 50 cyklu
s dobou regeneracniho potencidlu 1,20 s (0) nepfineslo ocekdvany efekt. Pro
ilustraci je uvedeno i méfeni 5 scanli a to bez cisticiho kroku (m), kde je
velice dodfe vidét klesajici trend, ktery je pravdépodobné zpusoben ad-
sorpci neaktivniho komplexu Cr-DTPA,, jeZ potom brdni sorpci aktivniho

komplexu Cr-DTPA.
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Tab.VI.: Zavislost vySky piku i, na poctu cyklii a na dobé Cisténi. Potencidl akumulace
Ea = - 1050 mV, pH = 6,09, koncentrace Sestimocného chromu 8 ug.l'l. Elek-
troda aktivovana pied kazdou sérii méteni (5 scanli) v roztoku 0,2 mol.I"" KCl1

Sminut, Eyeg = - 1 600 mV, Eyo, =- 200 mV.

Data k obr. 10. A Data k obr. 10. B
. Doba . . Doba .
oznadeni |scan Poceot Gisteni | 0P oznadeni |scan Poceot Gisténi |
cykla (5] [nA] cykla 5] [nA]
1. | 100 | 03 | 1312 1. 0 0 131,2
o 2. | 100 | 03 | 1494 i 2. 0 0 1494
1xKCl | 3. | 100 | 03 | 1494 | 1x.kc1 | 3. 0 0 149,4
aktivace | 4. | 100 | 03 | 129,1 |aktivace | 4 0 0 129,1
5. 1100 | 03 | 1508 5. 0 0 150,8
1. | 200 | 03 | 1473 1. | 100 | 06 | 1337
. 2. [ 200 | 03 | 1636 o 2. | 100 | 06 | 141,8
1xKCl | 3. | 200 | 03 |1656 | 1xkcl| 3. | 100 | 06 | 1412
aktivace | 4| 200 | 03 | 1555 |aktivace | 4 | 100 | 06 | 140,0
5. 1200 | 03 | 1526 5. | 100 | 06 | 1373
1. | 300 | 03 | 1476 1. | 400 | 0,15 | 138,0
o 2. 1300 | 03 | 1565 o 2. | 400 | 0,15 | 1531
1xKCl | 3. | 300 | 03 | 1585 | 1x.kCl | 3. | 400 | 0,15 | 1534
aktivace | 4 | 300 | 03 | 151,3 |aktivace| 4 | 400 | 0,15 | 156,6
5. 1300 | 03 | 1562 5. | 400 | 0,15 | 1573
1. | 400 | 03 | 143,0 1. | 50 1.2 | 1266
. 2. | 400 | 03 | 1524 o 2. | 50 12 | 1333
1x-KCl1 3. 400 0,3 129.8 | 1x-KC1 3. 50 1,2 120,2
aktivace | 4 | 400 | 03 | 154,6 |aktivace | 4 | 50 12 | 121,0
5. 1400 | 03 | 1506 5. | 50 1.2 | 1317
1. | 500 | 03 | 1342
o 2. | 500 | 03 | 1462
1xKCl | 3. | 500 | 03 | 1527
aktivace | 4. | 500 | 03 | 1548
5. 1500 | 03 | 1505
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V zavéru diplomové prace byl jesté sledovan vliv potencidlt Cisténi
na vySce voltametrického piku (obr.12, tab. VII). Elektroda byla po aktiva-
ci v KCI c¢isténa tésné¢ pred scanem (¢), kdy byla hodnota negativnéjSiho
potencidlu E,cg = - 1 600 mV, hodnota pozitivnéjSiho pak E,,, = - 200 mV.
Vysky pikt byly malé a pomalu plynule rostly. Pokud se zménil pozitivnéj-
$i{ potencidl na hodnotu + 100 mV vysky pikl scan od scanu klesaly (o),
ale byly prakticky o jeden fad vyssi. Opakovanim byl trend stejny a hodno-
ty jeSté€ o cirka 10 % vyS$Si (e). Pokud bylo misto 5-ti minutové aktivace
pouzito cCisténi v roztoku KCIl pfed vlastnim meéfenim pfi potencidlech
Epeg = -1 600 mV, Ep, =+ 100 mV, byly vySky pikt téméf polovi¢ni opro-
ti ptredchozimu postupu, ale od 3. do 5. scanu prakticky totozné, ¢ili repro-

dukovatelné.

200 r §

150 ¢ §

N\
100 | e .

ip [NA]

50 | —e—-200mV  —o—100mV (1) —e—100mV (2) —x—& +100mV i

pocet méfeni (scanu)

Obr.12

Zdvislost vysky piku i, na pocdtecni hodnoté cisténi. Doba akumulace t,=90 s, potencidl

akumulace Ey. = - 1 050 mV, pH = 6,09, koncentrace Sestimocného chromu 8 ug. I
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Tab.VIL.: Zadvislost vysky piku i, na pocdtecni hodnoté Ccisténi. Doba akumulace
t.x=90 s, potencidl akumulace Ey. = - 1 050 mV, pH = 6,09, koncentrace Sesti-

mocného chromu 8 ug. I

oznaceni |scan |E,.,[mV]|-i, [nA] |oznaceni |scan I[EHT\ZI] -ip [nA]
1. -200 6,672 1. 100 237.,4

0 2. -200 9,419 ® 2. 100 211,9
1x-KClI 3. -200 10,99 | {x-KCI 3. 100 | 190,6
aktivace | 4 | 200 | 14,21 |aktivace | 4 | j00 | 1865
5. -200 16,33 5. 100 174,9

1. 100 203,4 1. 100 | 98,06

o 2. | 100 |1758 « 2. | 100 | 107,3
1x-KClI 3. 100 170,1 | {x-KCI 3. 100 | 1141
aktivace | 4 | 100 | 163,4 [CSNT | 4 | j00 | 111,5
5. 100 160,9 5. 100 110,5

Pfi méfeni akumulac¢ni kfivky byla pouZita 5 minutovd aktivace
v 0,2 mol.I"" KCI a &istén{ pii 100 cyklech s hodnotami E,¢; = -1 600 mV,
Epoz = + 100 mV. Zavislost nebyla v daném rozsahu linedrni, ale hodnoty
byly vyS$s$i jak na pocatku prdace. Tyto hodnoty by bylo tfeba jeSté ovéfit.
Lze konstatovat, Ze oproti HMDE je citlivost testované elektrody podstatné
niz$i a nepodafilo se nalézt idedlni Cistici program, ktery by nahradil prak-

ticky bleskovou obménu Hg kapky na HMDE elektrodé.
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Obr.13

Zavislost vysky piku i, na dobé akumulace t,. pro Sestimocny chrom. pH=6,09, potencidl
akumulace E,. = -1 050 mV. po5 minutové aktivaci v roztoku 0,2 mol. I'' KCl.

Eneg =-1600mV, E,,; =+ 100 mV, pocet cykli 100, doba cyklu Is



UTB ve Zliné , Fakulta technologicka 57

ZAVER

Byl nalezen optimdlni potencidl pro akumulaci Cr-DTPA komplexu na
sttibrnou amalgamovou elektrodou se rtutovym meniskem m-AgSAE vuci
nasycené argentchloridové elektrodé¢ (-1 050 mV). Byla testovdna doba
aktivace amalgamové elektrody a to i v jinych roztocich jak v roztoku KCI

a pfedevSim podminky pro ¢iSténi této pracovni elektrody.

Aktivace elektrody byla provddéna ve 0,2 mol.l"' KCI p¥i - 2 500 mV
po dobu 5 min, vZdy na zacCdtku dne, po ptestdvce trvajici déle neZ jednu
hodinu a po amalgamaci. Testovdno bylo i zvySeni doby aktivace
z puvodnich 5 min az na 25 min, aktivace pfed kazdym méfenim, pfipadné
pfed kazdym scanem. Aktivace byla provddéna i v 0,2 mol.I"' HC1O,, &i
v mirné kyselém prostfedi acetdtového pufru o pH = 4,88 po dobu 5 minut
pfi -2 500 mV a bylo konstatovano, Ze nedoSlo ke zlepSeni reprodukovatel-

nosti voltametrickych pikt.

Déle se prdace zabyvad nalezenim optimdlnich podminek pro d{isténi
elektrody mezi jednotlivymi scany. NegativnéjSi potencidl cisténi byl
-1 600 mV, pozitivnéjsi - 200 mV, respektive + 100 mV. Doba vlozeného
potencidlu se liSila v rozmezi 0,15 az 1,2 s, pocet cykli od 100 do 500. Ze
sledovanych podminek, byly jako nejoptimdlnéjsi podminky: 100 cykla,
doba vlozeného potencidlu 0,6 s, negativnéjSi potencidl E,ee = -1 600 mV,
pozitivnéj$i potencidl Ep,, = + 100 mV. Pii 100 cyklech, dobé vlozeného
potencidlu 1,0 s, negativnéjSim potencidlu Epeg =-1 600 mV,
Epoz, = + 100 mV bylo sice dosaZeno vySSi citlivosti, ale méné reprodukova-

telnych hodnot, které scan od scanu klesaly.

Zavislost vySky pikt na dob¢é akumulace nebyly linedrni a dokonce po-
skytovaly atypicky prubéh, jak bylo jiz diive dokdzdno pro rtutovou elek-

trodu. Rovnéz kalibra¢ni kiivky nebyly linedrni.

Z casovych divodl se nepodatilo nalézt idedlni program c¢isténi. Poti-
ze s perfektnim vycisténim elektrody jsou pravdépodobné zapfi¢inény
sorpci neaktivniho Cr-DTPA, komplexu. Bylo by dobré v praci pokracovat

pifedevSim s ohledem na Zivotni prostfedi (absence kovové rtuti).
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ppm
NPK
FIA
CFA
DPCSV
Edep
Edep
Ein
Efin
tdep
trest
RKE
HMDE
MeSAE
WE

SCE-AgSA

SCE
PVC
HEDTA
DPAdSV
CDTA
NTA
APDC

DTPA

Parts per milion (,,dilt ¢i ¢dstic na jeden milion®)
NejvySsi piipustnd koncentrace

Priatokovd injek¢ni analyza

Kontinudlni pratokova analyza

Diferencné€ pulzni katodicka rozpouStéci voltametrie
Potencidl vylucovani

Potencial vylucovani

Pocate¢ni potencidl

Konec¢ny potencidl

Doba vylucovani

Klidovd doba

Rtutovd kapkovéa elektroda

Rtutova kapkova elektroda

Pevnd amalgdmova elektorda

Pracovni elektroda

Nasycend kalomelovd elektroda zaloZend na pevném stiibr-

ném amalgamu

Nasycend kalomelova elektroda

Pyrokatechol violet”
Hydroxyethylethylendiamin-trioctova kyselina
Diferen¢ni pulsni adsorp¢ni stripping voltametrie
Cyklohexadiamintetraoctova kyselina
Nitrilotriaoctovd kyselina
Amonium-pyrolidindithiokarbamat

Diethylentriaminpentaoctovd kyselina
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EDDS
Eneg
Epoz

PIPES

Ethylendiaminjantarova kyselina
Negativnéjsi potencidl
Pozitivnéjsi potencial

Kyselina piperazinethansulfonova
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Schéma komplexotvornych a redoxnich reakei Cr'™* a Cr'™ s DTPA
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Zavislost vysky piku i, na potencidlu akumulace E.x pro Sestimocny
chrom o koncentraci 5 ug.l'l. pH=6,198, doba akumulace t,x = 60 s

Zavislost vysky piku i, na dob& akumulace t.x pro Sestimocny chrom
o koncentraci 5 pg.I"(0), respektive 2 pug.1"'(e), pH=6,08, potenciil
akumulace E; =-1 050 mV

Z4avislost vysky piku i, na koncentraci depolarizdtoru pro Sestimocny
chrom. Doba akumulace t,=15 s, pH=6,14, potencidl akumulace E,
= -1 050 mV. Opakovéno po 1 hodin¢ (e), respektive po 5 minutové
aktivaci v roztoku 0,2 mol.I" KCI (0)

Zavislost vysky piku i, na koncentraci depolarizitoru ( Sestimocny
chrom). Doba akumulace t,x=15s, potencidl akumulace
Ex=-1050mV. pH=6,18 (pro kalibraci), pH=6,12 (pro novy
standard)

Zavislost vySky piku ip na dobé akumulace ty. Potencidl akumulace
Ex= -1050mV, pH=6,09, koncentrace Sestimocného chromu
8 ng.l"'(A). B jako A, ale pted kazdym méfenim (3 scany) byla elek-
troda aktivovana v roztoku 0,2 mol.I"! KCI po dobu 5 minut

Zavislost vySky piku i, na dob¢ akumulace. Potencidl akumulace
Ex =- 1050 mV, pH=6,16, koncentrace Sestimocného chromu
8 ng.l”. Pfed kazdym méfenim (2 scany) elektroda aktivovdna 5 mi-
nut v roztoku KCl

Zavislost vysky piku i, na po¢tu méfeni pro riizné zpusoby aktivace
elektrody. Doba akumulace t,=90s, potencidl akumulace E, =
-1 050 mV, pH = 6,18, koncentrace Sestimocného chromu 8 pg.l” !

Zavislost vysky piku i, na dobé aktivace. Doba akumulace ty=90 s,
potencidl akumulace E,x = - 1050 mV, pH = 6,09, koncentrace Ses-
timocného chromu 8 pg.1”

Zavislost vysky piku i, na zpisobu ¢iSténi elektrody. Doba akumulace
t.x=90 s, potencidl akumulace Ey =- 1050 mV, pH = 6,09, koncent-
race Sestimocného chromu 8 pg.l ™

Zavislost vySky piku i, na poctu cykla Cisténi (A: doba cisténi 0,3s,
pocet cyklti 100 az 500) (B: doba cisténi 0-1,2-0,6-0,15s, pocet cykla
0-50-100-400). Potencidl akumulace E, = - 1050 mV, pH = 6,09,
koncentrace Sestimocného chromu 8 pgl”'. Elektroda aktivovdna
v roztoku KCI 5 minut, Epe; = - 1 600 mV, E;,, = - 200 mV

4

Zavislost vysky piku ip na poc¢dte¢ni hodnoté ¢iSténi. Doba akumulace
t.x=90 s, potencidl akumulace E; =- 1050 mV, pH = 6,09, koncent-
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Obr.13.

race Sestimocného chromu 8 pg.1™

Zavislost vysky piku i, na dob& akumulace t,x pro Sestimocny chrom.
pH=6,09, potencidl akumulace E;x = -1 050 mV. po5 minutové akti-
vaci v roztoku 0,2 mol.I"" KCI. Eneg = - 1 600 mV,
Epoz. = + 100 mV, pocet cykld 100, doba cyklu Is
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Parametry voltametrického méteni

Zavislost vySky piku i, na dob& akumulace. Potencidl
akumulace E,x =-1050 mV, pH= 6,09, koncentrace
Sestimocného chromu 8 pg.l''(A). B stejné parametry
jako v ptipadé A, ale pfed kazdym méfenim elektroda
aktivovana v roztoku 0,2 mol.1' KCI po dobu 5 minut

Zéavislost vySky piku ip na po¢tu méfeni pro riizné zpl-
soby aktivace elektrody. Doba akumulace t,x=90 s, po-
tencidl akumulace E,x = -1 050 mV, pH = 6,18, kon-
centrace §estimocného chromu 8 pg.l ™'

Zavislost vySky piku i, na dob¢é aktivace. Doba
akumulace t.x=90 s, potencidl akumulace
E.x=-1050 mV, pH = 6,09, koncentrace Sestimocného

chromu 8 H%(-l - . . o
Zavislost vysky piku i, na zplsobu CciSténi elektrody. Doba

akumulace t;=90s, potencidl akumulace Ex= -1050mV,
pH = 6,09, koncentrace Sestimocného chromu § pg.l'l. Elektroda
aktivovana pred kazdou Sérii meéfeni (5 scanu).
Eneg =- 1600 mV, E,y, = - 200 mV

Zavislost vysky piku ip na poctu cykld a na dobé& Cisténi. Potencidl
akumulace Ey = - 1050 mV, pH = 6,09, koncentrace Sestimocné-
ho chromu 8 pg.1". Elektroda aktivovana pred kazdou sérii méfeni
(5 scant) v roztoku 0,2 mol.1' KC1 5 minut, Epee = - 1 600 mV,
Epo, = - 200 mV

Zavislost vysky piku i, na po€atecni hodnoté ¢iSténi. Doba akumu-
lace t,x=90 s, potencidl akumulace E; =-1050 mV, pH = 6,09,
koncentrace Sestimocného chromu 8 pg.I”
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