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ABSTRAKT 

 Tato práce se zabývá stanovením Cr(VI) metodou adsorp�ní katodickou 

stripping (rozpoušt�cí) diferen�ní pulsní voltametrií  za p� í tomnosti  DTPA a 

duši�nan�  a to náhradou rtu�ové elektrody elektrodou amalgámovou 

s rtu�ovým meniskem (m-AgSAE). � išt�ní elektrody se provád� lo jak p�ed 

samostatným m��ením, tak i  b�hem m��ení.  K aktivaci p�ed m��ením se po-

užilo 0,2 M KCl p� i  -  2,5 V po dobu 5min. Byla prodlužována i  doby akti-

vace, která byla provád�na i  v 0,234 M HClO4  p� i  -  2,5 V. � ist�ní bylo rea-

lizováno jak v m��ené roztoku, tak v jiných roztocích, jako nap� íklad v 

roztoku KCl, a to v rozsahu + 100 mV až - 200 mV pro pozitivn� jší  poten-

ciál a -  1500 mV pro negativn� jší  potenciál.  Byla sledována i  závislost na 

po� tu cykl�  p� i  m��ení.  Potenciál akumulace byl stejný jako na rtu�ové 

elektrod�  (-  1050 mV), výšky pík�  byly podstatn�  nižší a st�ží reproduko-

vatelné. 

 

 

Klí�ová slova: voltametrie,  Cr(VI),  AdCSDPV, DTPA, amalgámová 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 rep�acement 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 KCl at -2,5 V for 5 min. was extended and the 

activation period, which was also carried 0,234 M HClO4  at  -2,5 V. The 

cleaning was carried out as measured in solution and in other solutions, 

such as KCl 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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ÚVOD 

 S p� íchodem � lov�ka se za�al celý sv� t  rychle m�nit.  � lov�k tvor zví-

davý za�al tento sv� t  kolem sebe poznávat,  p�etvá�et a ovliv	ovat.  

 P� i  vytvá�ení v�cí pro vlastní pot�ebu docházelo �asto ke zne� iš�ování 

životního prost�edí.  To nakonec vedlo k nutnosti  omezit  nebo úpln�  zame-

zit  nebezpe�ným látkám kontaminovat své okolí .   

 

 K ochran�  životní prost�edí je t�eba jeho monitorování,  sledování vý-

skytu škodlivých látek a kontroly technologických proces� .  Sledování 

škodlivých látek vyžaduje jejich stanovování.  S nar�stajícími nároky na 

ochranu životního prost�edí jsou vyžadovány stále citl iv� jší  a cit l iv� jší  

metody stanovení ve stále složit� jších systémech. 

 

 Mezi tyto zne� iš�ující látky pat� í  chrom. Chrom pat� í  do skupiny t�ž-

kých kov�  a p� i  jeho stanovení je d� ležité rozlišovat jeho mocenství.  Za-

tímco Cr(III) je v malém množství biogenní prvek a až ve v� tších konce-

tracích toxický, tak Cr(VI) je toxických v jakémkoliv množství.  Toxicita 

Cr(VI) je asi  1000x vyšší pro živé bu	ky oproti  Cr(III).  

 

 Jednou z metod stanovení je i  voltametrie.  Voltametrie má tu výhodu, 

že je nejenom dostate�n�  cit l ivá, ale p�edevším dokáže rozlišit  jednotlivé 

mocenství chromu. 

 

 Tato diplomová práce navazuje na p�edcházející  výzkum a stanovení 

chromu adsorp�ní katodickou stripping (rozpoušt�cí) diferen�n�  pulzní 

voltametrií  (AdCSDPV). Práce se zam��uje na stanovení chromu pomocí 

amalgámové elektrody s rtu�ovým meniskem. Snahou je najít  vhodný � istí-

cí  program pro elektrodu a optimální parametry stanovení.   



UTB ve Zlín� , Fakulta technologická                                                                                 11 

I.  TEORETICKÁ �ÁST 
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1 CHROM 

 Chrom se poda� i lo objevit  v roce 1798. A to tak, že v roce 1797 L. N. 

Vauquelin získal ze sibi�ského minerálu krokoit  (PbCrO4) oxid neznámého 

prvku. O rok pozd� j i  vystavil  tento oxid redukci pomocí d�ev�ného uhlí .  

Název chrom pochází z �eckého slova chroma = barva a to podle jeho ba-

revných slou�enin. 

 

 Chrom se na Zemi vyskytuje v malém množství.  V zemské k��e je ho 

112ppm. Jedinou významnou rudou chromu je chromit (FeO.Cr2O3  zkrácen�  

FeCr2O4).  Nejv� tší  nalezišt�  se nachází v Jižní Africe (96% veškerého 

chromitu),  dále pak Filipíny a Ruská federace. Menším zdrojem chroje je 

dále krokoit  (PbCrO4)  a chromový okr (Cr2O3).  Dále se chrom vyskytuje 

ve stopovém množtví ve smaragdech a rubínech, kterým tak prop� j�uje 

charakteristické zabarvení.  

 

Chrom se získává dv�ma zp�soby: 

a) Jako ferrochrom redukcí chromitu v elektrické peci.  Jestliže se k redukci 

místo koksu použije ferrosilicium, získá se ferrochrom s nízkým obsahem 

uhíku. 

b) Jako kovový chrom redukcí Cr2O3 .  Pot�ebný oxid chomitý se k tomuto 

ú�elu záskává vzdušnou oxidací taveniny chromitu s alkalickým hydroxi-

dem. Chrom p� i tom p�echází na Na2CrO4 ,  ten se z vychladlé taveniny vy-

louží vodou a vylou� í  se z roztokujaho zahušt�ním. Na2CrO4  se pak p�evá-

dí redukcí uhlíkem. Z oxidu se chrom vyrábí redukcí;  bu
  hliníkem (alu-

minotermicky) nebo k�emíkem podle rovnic 1 a 2: 

Cr2O3  + 2Al �  2Cr + Al2O3     /1/  

2Cr2O3  + 3Si �  4Cr + 3SiO2     /2/  

 Elementární chrom je tvrdý, kujný, st� íbrolesklý, na vzduchu velmi 

stálý kov. Ve slou�eninách se vyskytuje v oxida�ním stupních II-VI. Cr I I  je 

silné redukovadlo (Cr3 +  /  Cr2 + ,  E°= -0,41V). Slou�eniny Cr I I  jsou modré. 
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Nejstálejší  oxida�ní � íslo je III .  Jedná se o biogenní prvek. Jeho slou�eni-

ny mají r�zné odstíny a to modré, fialové, zelené. Oxida�ní stavy chromu 

V a IV reprezentují  v� tšinou látky nestálé povahy. Slou�eniny chormu VI 

vykazují  silné oxida�ní ú� inky. Cr6 +  je také toxický. Také tyto slou�eniny 

jsou barevné, od žluté až po oranžovou.  

 

 Chrom se v životním prost�edím nej�ast� j i  ve dvou oxidovaných for-

mách a to jako Cr I I I  a CrV I .  Jejich jednotlivý pom�r forem závisí  hlavn�  na 

pH prost�edí.  

 Ve form�  Cr3 +  kationtu je biogením prvkem, který hraje významnou 

roli  v metabolizmu cukr�  („antidiabetický faktor“) a tuk� ;  nedostatek vy-

volává šeroslepost.  Slou�eniny Cr3 +  jsou prakticky netoxické, n�které mají 

místní leptavé ú� inky (vyrážky, v�edy).  

 Slou�eniny CrV I  jsou zodpov�dné za vysokou toxicitu (oxida�ní ú� in-

ky), p� i�emž rozpustné a zvlášt�  omezen�  rozpustné slou�niny jsou muta-

genní a karcinogenní (NPK pro CrO3  je 0,05mg.m - 3).  Mezi zdravotn�  nej-

závadn� jší  ú� inky chromu pat� í  karcinogenita. Byly popsány karcinomy 

nosní sliznice i  rakovina plic.  Inhalace prach�  CrV I  slou�enin vyvolává 

astmatické potíže; po požití  p�sobí na po�átku leptav�  na gastrointestinální 

trakt.  Dochází sou�astn�  k poškození plic a jater.  Dlouhodobé profesionál-

ní p�sobení se projevuje leptavým ú� inkem na k�ži a sliznici,  tvorou v�ed�  

a nádor� .  

Významným antidotem je kyselina askorbová, která p�evádí redukcí CrV I  na 

prakticky netoxické slou�eniny Cr I I  a Cr I I I  [4].  

 

 Využití  chromu a jeho slou�enin je velmi mnoho. Proto i  možné zne-

� išt�nní životního prost�edí je možné z mnoha zdroj� .  K velkým zdroj�m 

zne� išt�ní pat� í  hlavn�  hutní provozy, galvanizovny a koželužny.  Mezi 

další  zne� iš�ovatele pat� í  výroba cementu, antikorozní p� ísady v chladících 

systémech, v okolí  složiš�  odpad�  a hald. Chromany a dichromany se pou-

žívají  jako oxida�ní � inidla p� i  výrob� :  antrachinonu, kyseliny benzoové, 
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chinonu, kafru, zápalné hmoty, t�askavin, � išt�ní olej�  a vosk� ,výroba mo-

� idel a další .  Chrom se také využívá jako barevný pigment do barev (oxid 

chromitý atd).  
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2 STANOVENÍ CHROMU 

 Protože je Cr I V  uznán karcinogenem, je zapot�ebí jeho výskyt 

v životním prost�edí sledovat.   

 

Metody popsané jen pro stanovení chromu 

- Spektrofotometrická metoda s 1,5-difenylkarbazidem (rozmezí  koncen-

trací 0,05mg.l - 1  do 3mg.l - 1) 

-   Metody atomové absorpcní spektrometrie 

-  Stanovení chromu plamenovou atomovou absorpcní spektrometrií  

 (rozmezí koncentrací 0,5mg.l - 1  do 20mg.l - 1) 

 -  Stanovení chromu atomovou absorpcní spektrometrií  

 s elektrotermickou atomizací (rozmezí koncentrací 5µg.l - 1  do  

  100µg.l - 1) 

-  Pr� toková injekcní analýza (FIA) (rozmezí koncentrací 20µg.l - 1  do 

 2000µg.l - 1) 

-   Kontinuální prutoková analýza (CFA) (rozmezí koncentrací 2µg.l - 1  do

 200µg.l - 1) 

 

 Pro stanovení chromu byly také popsány metody, které jsou použitelné 

pro stanovení chromu vedle ostatních kov�  volbou provozních podmínek. 

-  Stanovení stopových prvku atomovou absorpcní spektrometrií    

 s  grafitovou kyvetou 

- Atomová emisní spektrometrie s indukcne vázaným plasmatem 

- Hmotnostní spektrometrie s indukcne vázaným plasmatem 

- Rozpouštecí (stripping) voltametrie 

 

 Všechny výše uvedené metody jsou normované dle norem pro každou 

metodu [5].   
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2.1 TNV 75 7389 

 Jakost vod - Stanovení rozpušt�né m�di, olova, kadmia, selenu, thalia,  

kobaltu, niklu, chromu a rtuti  rozpoušt�cí (stripping) voltametrií  (TNV 75 

7389) uvád� j í  postup pro stanovení i  chromu , kdy je možno  stanovit  nízké 

koncentrace až do 20ng.l - 1 .  

 

 Pro stanovení chromu se používá diferen�n�  pulzní katodická rozpouš-

t�cí voltametrie (DPCSV). Toto m��ení sestává  ze dvou krok� .  V prvním 

kroku  p� i  dané hodnot�  potenciálu (potenciálu vylu�ování,  Ed e p) dochází ke 

tvorb�  nerozpustné slou�eniny analyzovaného prvku na povrchu rtu�ové 

elektrody nebo k adsorpci slou�eniny analyzovaného prvku na povrchu rtu-

�ové elektrody. Ve druhém kroku se rtu�ová elektroda katodicky polarizuje 

technikou diferen�n�  pulzní voltametrie a b�hem této polarizace dochází 

k elektrochemické redukci prvku p� í tomného ve vhodné slou�enin�  na po-

vrchu elektrody. Zaznamená se k� ivka závislosti  katodického proudu proté-

kajícího rtu�ovou elektrodou na vkládaném potenciálu, který se m�ní sm�-

rem k negativním hodnotám. P� i  definované hodnot�  vkládaného potenciálu 

dochází k elektrochemické redukci prvku. Tato redukce se projevuje výraz-

ným zvýšením m��eného proudu ve form�  píku. P� íslušné hodnoty proud�  

(výšek pík�) jsou op� t  úm�rné hmotnostní koncentraci stanovovaných prv-

k� .  

 

 Aby se m��ení mohla provád� t  za optimálních podmínek, je nutné znát 

pro stanovení chromu správné hodnoty volitelných parametr�  m��ení.  Tyto 

parametry jsou: 

 

• potenciál vylu�ování Ed e p :  hodnota potenciálu, p� i  které dochází ke 

tvorb�  nerozpustné slou�eniny analyzovaného kovu na povrchu pracovní 

elektrody nebo k adsorpci slou�eniny analyzovaného kovu na povrchu 

této elektrody 



UTB ve Zlín� , Fakulta technologická                                                                                 17 

• po�áte�ní potenciál E i n ,  a kone�ný potenciál,  E f i n :  hodnoty potenciál� ,  

mezi kterými se zaznamenává k� ivka závislosti  proudu na vkládaném 

potenciálu 

• doba vylu�ování td e p :  doba, po kterou je potenciál pracovní (rtu�ové ne-

bo zlaté diskové elektrody) udržován na hodnot�  potenciálu vylu�ování 

a m��ený roztok je míchán 

• klidová doba t r e s t :  interval mezi vypnutím míchání roztoku a po�átkem 

záznamu k� ivky závislosti  proudu na vkládaném potenciálu (p� i  použití  

rtu�ové elektrody je vhodná doba 15s) 

 

 K rozboru se používají  výhradn�  chemikálie zaru�ené analytické ja-

kosti  a deionizovaná voda nebo voda ekvivalentní jakosti .  Obsah stanovo-

vaných prvk�  v použité vod�  a � inidlech musí být zanedbateln�  nízký ve 

srovnání se stanovovanými koncentracemi, nejmén�  o �ád nižší než jsou 

stanovované koncentrace. Pokud není uvedeno jinak, musí být všechny sole 

sušeny 1h p� i  teplot�  105°C. 

 

 Stanovení chromu popsanou metodou se provede jako stanovení celko-

vého chromu, tzn. sou�et Cr I I I  a CrV I .  Vzhledem k vysoké t�kavosti  chlori-

du chromylu (CrO2Cl2) je nutné provád� t  mineralizaci v uzav�eném systé-

mu, vhodná je mineralizace UV zá�ením. Pokud se použije klasický zp�sob 

mineralizace vzorku, je nutné provést mineralizaci v uzav�eném prostoru a 

p�ed ní redukovat CrV I  p� idáním n�kolika mg tuhého si� i� i tanu sodného. 

Vzhledem k nízkému obsahu chromu v p� írodních vodách je vhodné použít  

pro m��ení a mineralizaci nádobku z k�emene. Objem 10 ml mineralizova-

ného vzorku se odpipetuje do elektrolytické nádobky, p� idá se 1,0 ml zá-

kladního elektrolytu pro stanovení chromu a pH vzniklého roztoku se upra-

ví na hodnotu 6,1±0,1. Po probublání roztoku dusíkem po dobu 10 min se 

provede stanovení DPCSV s HMDE s parametry  

Ed e p  = -  1,00V; E i n  = -  1,00V; E f i n  = -  1,40V; t r e s  = 20 s.  P� i  nízkých kon-

centracích chromu od setin �g/l do jednoho �g/l se volí  doba vylu�ování 
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10 s,  p� i  vyšších koncentracích se volí  nulová doba vylu�ování.  P� i  vyšší 

koncentraci chromu je nutné pracovat s menším objemem mineralizovaného 

vzorku, nap� .  s  2 ml nebo 5 ml. 

 

 Touto metodou (roupoušt�cí voltametrie) se zabýval Golimowski a kol.  

[6] a tuto práci publikovali  v roce 1985. V této svoji  práci stanovoval cel-

kové množství chromu. Avšak Houser [7] ve své práci upozor	uje, že Cr I I I  

ruší stanovení Cr I V  z d�vodu odlišného chování.  Tuto myšlenu potvrdil  té-

hož roku také Korolczuk ve své práci [8].  
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3 VOLTAMETRIE A POLAROGRAFIE 

 Voltametrie a polarografie pat� í  mezi elektrochemické metody. M��ení  

se provádí tak, že vkládáme m�nící se nap� t í  mezi dvojci elektrod pono�e-

né v roztoku elektrolytu a sledujeme procházející  proud. Zm�na nap� t í  ne-

bo prouduje vyvolána elektrochemickými a chemickými reakcemi, které 

v � lánku probíhají  vyvolá p� íšlušnou odezvu. Jedna z t�chto veli� in je vo-

lena (je konstantní) a druhá veli� ina je m��ena. P� i  polarografii  se používá 

rtu�ových elektrod. U voltametrie se používá všech ostatních tuhých elek-

trod.  

 

 Polarografickou metodu objevil  Heyrovský a to v roce 1922. V roce 

1959 za ní dostává Nobelovu cenu. Tato metoda se stala široce rozší�enou 

v b�žných analytických laborato� ích. Avšak na scén�  se za�ali  objevovat 

nové metody, které byly citl iv� jší  a proto polarografii  za�aly vytla�ovat.  

V 70. a 80 letech se objevuje moderní pulsní technika, která p� isp� la 

k zvýšené citl ivosti  polarografických metod. Což této metod�  pomohlo, ale 

ne na dlouho. Výhody polarografických a voltametrických metod jsou t�eba 

nízké po� izovací náklady, široké spektrum elektrochemicky aktivních látek, 

vysoká rychlost a snadná automatizovatelnost a v �ad�  p� ípad�  i  dosta�ující 

selektivita.  Další  výhodou je skute�nost,  že u t�chto metod je molekula 

analytu p� ímo zdrojem m��eného signálu zp�sobeného proudem vznikající  

p� i  vým�n�  elektron�  mezi použitou pracovní elektrodou a molekulou sta-

novované látky. Další  impulzem pro rozvoj je samotná legislativa.  Kdy p� i  

d�kazu p� í tomnosti  ur� i té látky v analyzovaném roztokuje pot�eba použít  

n�kolika nezávislých analytických metod. [9,10] 

 

3.1 Voltametrické elektrody 

 „Nedílnou sou�ástí  výzkumu a vývoje elektrochemické instrumentace 

je �ešení nových typ�  elektrod, jejich výzkum a využití .  V polarografii ,  

voltametrii  a p� íbuzných oborech zaujala mimo�ádné postavení rtu�ová 
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kapková elektroda (RKE), zejména díky kvalit�  popvrchu a jeho obnovova-

telnosti .  Hledáním elektrod, které by se vlastnostem RKE p� iblýžily, je tu-

díž d� ležitou sou�ástí  zmín�ného výzkumu zejména v souvislosti  s aplikací 

vyžadujícími práci bez rtuti ,  využití  netoxických elektrodových materiál� ,  

jednoduchou obsluhu, robustnost,  miniaturizaci systámu, jeho snadnou 

p�enosnost apod.,  p� i  dostate�né citl ivosti ,  selektivit�  a dalších a dalších 

analytických parametrech.“ [11] 

 

Amalgámové elektrody 

 Tuhé � i  pastové amalgámové elektrody jsou oproti  klasické rtu�ové 

elektrod�  netoxické. Dostupné poteciálové okno je srovnatelné s visící  

rtu�ovou kapkovou elektrodou (HMDE). Podle stavu povrchu lze 

amalgámové elektrody rozd� l i t  na následující typy: 

− lešt�ná − pevná amalgámová elektroda neobsahující kapalnou rtu�   

− filmová − lešt�ná MeSAE pokrytá rtu�ovým filmem  

− menisková − lešt�ná MeSAE pokrytá rtu�ovým meniskem  

− pastová typ I − pracovní elektroda (WE) na bázi jemného prášku pevného

 amalgámu a pastovací kapaliny  

− pastová typ II − pracovní elektroda (WE) na bázi pastového amalgámu 

− kompozitní − pracovní elektroda (WE) na bázi jemného prášku pevného

 amalgámu a pevného polymeru  

 

 Dále je m�žeme rozd� l i t  podle jeji  ch základních vlastností  na dv�  

hlavní skupiny: 

− amalgám tvo� í  kov (nebo aspo	  jeden kov v p� ípad�  vícesložkových 

 amalgám�),  který je elektrochemicky aktivn� jší  než rtu�  (nap� .  Cu, Bi,  

 Cd). 

− amalgám tvo� í  kov (� i  kovy v p� ípad�  vícesložkových amalgám�),  který 

 je elektrochemicky mén�  aktivní než rtu�  (nap� .  Ag, Au, Ir)  
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 Výzkumem amalgámových elektrod a jejich srovnání se zabívá ve své 

práci Yosypchuk a Barek [12]. 

 

 V práci „Referen�ní elektrody založené na pevných amalgámech“ [13] 

se Yosypchuk a Navrátil  zabývají  referen�ní nasycenou kalomelovou elek-

trodou založenou na netoxické st� íbrné pevné amalgámové elektrod�  (SCE-

AgSA) jako náhrada za kapalné rtu�ové elektrody. Potenciál SCE-AgSA je 

stejný jako u SCE v mezích 1 mV (rozdíl  ∆ES C E - A g S A  = +1,08 ± 0,24 mV 

(vs. SCE)). Vzhledem k prakticky totožným elektrodovým potenciál�m 

obou typ�  elektrod jsou uvedené výsledky získané pomocí SCE-AgSA zcela 

srovnatelné s t�mi, které byly m��ené na SCE [14-16]. 

 

 Krom�  amalgámových elektrod, které se snaží nahradit  rtu�ové máme i 

další  možné náhrady. Mezi tyto možné náhrady rtu�ových elektrod pat� í :  

 

Bismutové fi lmové elektrody 

 Bismut se hodí pro studium katodických d� j� .  Filmové elektrody jsou 

vytvo�eny in situ nebo ex situ na vhodném substrátu (skelný uhlík, uhlíko-

vá vlákna, uhlíková pasta, zlato, platina a další) .  T�žišt�  jejich aplikací 

spo� ívá v anodické rozpoušt�cí analýze anorganických látek. 

S organickými látkami ve stopovém množství naráží na problémy. Tyto 

problémy s nejv� tší  pravd�podobností  souvisí  s ne zcela definovaném po-

vrchu bismutového filmu [10,17-19]. 

 

Diamantové fi lmové elektrody 

 Diamantové filmové elektrody umož	ují vzhledem k mimo�ádn�  širo-

kému potenciálovému oknu studium katodických a anodických d� j� ,  mají  

nízký šum a zbytkový proud. K t�mto výhodám ješt�  pat� í  mechanická a 

chemická stabili ta a odolnost v�� i  pasivaci.  V p� ípad�  problému s pasivací 
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lze tento problém odstranit  elektrochemickou p�edúpravou, o� išt�ním ul-

trazvukem, nebo omytí elektrod vhodným rozpoušt�dlem. Nevýhoda je,  

když tyto metody s pasivací nepomohou. Vzhledem ke krystalické struktu�e 

nelze použít  mechanické p�elešt�ní. Výhodou t�chto elektrod je taky nízká 

cena a komer�ní dostupnost.  [10,20,21]. 

  

Uhlíkové materiály 

 Uhlíkové materiály mají nebo m�žou mít zajmavé vlastnoti  z hlediska 

jejich využití .  Vlastnosti  závisí  na p�vodu a historii  jejich povrchu. Mezi 

sou�astné materily pat� í  t�eba spektrografický uhík, skelný uhlík, pyroly-

tická uhlík a podobn� .  Stále se vyvíjejí  nové jako t�eba retikulární uhlík, 

uhlíkové nanotrubi�ky, grafen, uhlíková nanovlákna a podobn� .  

K elektroanalytickým ú�el�m se spíše využívají  ve výzkumných laborato� í  

než v praktických laborato� ích. [10] 

 

3.2 R�zná �inidla p�i stanovení 

Stanovení chromu za p� í tomnosti  pyrokatechol violeti  (PVC) 

 Pro stanovení chromu pomocí adsopr�ní stripping voltametrie použil  

Vukonovic a kol.  pyrokatecholovou violet‘ [22]. Metoda je založená na za-

koncentrování jako chrom (VI)-pyrokatechol violet komplex na HMDE s 

octanovým pufrem. Vrchol píku se pak nachází  v –0,73V. Stanovení se 

provádí jako celkové stanovení chromu. Chrom (III) se p�evádí na chrom 

(VI) UV zá�ením v roztoku nasyceným kyslíkem. Detek�ní l imit je 3 

nmol.l - 1 .  

 

 Domínguez a Arcos ve své práci [23] také použili  pyrokatechol violet 

jako komplexotvorné � inidlo pro stanovení chromu. Sv� j  pokus úsp�šn�  

provedli  na vzorku odpadní vody z koželužny. 
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Stanovení chromu za p� í tomnosti  hydroxyethylethylendiamin-trioctové ky-

seliny (HEDTA) 

 Stanovení chromu za pomoci diferen�ní pulsní katalytické-adsorp�ní 

rozpoušt�cí voltametrie (DPAdSV), s použitím N-(2 -

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

ko komplexotvorné � inidlo použila Domíniguez a kol.  [24]. Detek�ní l imit 

pro tuto metodu je 1,84.10 - 1 0  mol.dm - 3 .  Postup byl úsp�šn�  použit  pro sta-

novení chromu v r�zných typech vod. Domíniguez a kol.  uvádí ve své prá-

ci,  že toto stanovení s HEDTA jako komplexotvorné � inidlo poskytuje lepší 

detek�ní l imity, než jsou získané komplexy s nej�ast� j i  používanými elek-

trochemickými stanoveními chromu jako TTHA nebo DTPA. Signáli  jsou 

stabilní jak pro Cr(III) tak i  pro Cr(VI). To umož	uje ur� i t  Cr (III) nebo Cr 

(VI) ve vzorku samostatn�  aniž by to vyžadovalo p�edchozí oxida�ní kroky. 

 

Stanovení chromu za p� í tomnosti  cyklohexadiamintetraoctové kys. (CDTA) 

 Stanovení stopového množství Cr(VI) v p� í tomnosti  velkého nadbytku 

Cr(III) pomocí cyklohexadiamintetraoctové kyseliny (CDTA) je popsáno 

v práci [25]. Detek�ní l imit pro akumula�ní dobu 60s je 2.10 - 1 0  mol.l - 1 .  Va-

lidace této metody byla provedena porovnáním výsledk�  analýz pro vodu a 

vzorky p�dy s výsledky získané referen�ními metodamy a využití  testu � í�-

ní vody. 

 

Stanovení chromu za p� í tomnosti  nitrilotriaoctové kyseliny (NTA) 

 Selektivní a citl ivé metoda pro stanovení stopového množství Cr(VI) 

v p� í tomnosti  velkého nadbytku Cr(III) diferen�ní pulsní katalytická ad-

sorp�ní rozpoušt�cí voltametrie v toku systému je úvád�na v li teratu�e 

[26]. K mineralizaci Cr(III) je zde použita kyselina nitri lotriaoctová (NTA; 

chelaton 1).  Detek�ní l imit pro akumula�ní dobu 60s byl 4.10 - 11  mol.l - 1 .  

Rychlost komplexotvorné reakce byla stanovena na 10min a idelální teplota 

50°C. Metoda umož	uje širokou škálu lineárních kalibrací.  V pr�b�hu m�-

�ení není t�eba vzorky okyselovat na nízké pH. Což je výhoda této metody. 
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Vliv cizích iont�  (p� .  Ni2 + ,  Cu2 + ,  Pb2 + ,  Ca+ 2  a další)  je zanedbatelný. Ako-

rát p� i  1000 násboku zp�sobuje Fe3 +  pokles píku Cr(VI) a to až o 70% své 

p�vodní hodnoty. Metody byla ov��ena na referen�ní vzorku Cr(VI) a reál-

ném vzorku vody. Metodu lze použít  teda pro p� írodní vody a také u  p�d-

ních vzork� .  

 

Stanovení chromu za p� í tomnosti  bipyridinu 

 V práci [27] se Korolczuk a Grabarczyk zabývají  postupem, které je 

v toku systému  založeno na kombinaci selektivní akumulace produktu 

Cr(VI) redukující se ve form�  Cr(OH)3  na HMDE a voltametrické metody 

stanovení celkového chromu v p� í tomnosti  bipyridinu. B�hem m��ení bylo 

udržováno pH = 4,5 pomocí acetátového pufru. Potenciál je –0,25V. Vliv 

cizích iont�  na pr�b�h m��ení nemá vliv. Mez detekce pro nízké koncentra-

ce Cr(VI) byl asi  1.10 - 9  a 2.10 - 1 0  mol.l - 1  s  akumulací 120 a 600s.  

 

Stanovení chromu za p� í tomnosti  amonium-pyrolidindithiokarbamátu 

(APDC)  

 Stanovení chromu metodou adsorp�ní stripping deferen�ní pulsní volt-

ametrie (DPAdSV) pomocí amonium-pyrolidindithiokarbamátu (APDC) se 

zabívá studije [28]. Tato metoda umož	uje selektivní stanovení Cr(VI) 

v p� í tomnosti  Cr(III) p� i  pH rovno nebo nižší než 3. Detek�ní l imit této 

metody je 1,09.10 - 9  M. Tato metoda byla úsp�šn�  vyzkoušena na reálných 

vzorcích. Tato metoda umož	uje stanovení chromu i u vod s vysokým ob-

sahem organických látek jaké jsou nap� íklad odpadní vody z koželužny. 

Oproti  t�eba použití  DPTA, které v t�chto podmínkách není schopna m��e-

ní.  
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Stanovení chromu za p� í tomnosti  pyrokatechol violeti  (PVC) a  

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

 Kombinací t�chto dvou komplexotvorných látek se zabývá li teratura 

[29]. Vícerozm�rná kalibrace umož	uje stanovení Cr(III) a Cr(VI) zárove	  

v jednom vzorku. Není zapot�ebí p�edchozí oxidace látek. Vliv cizích iont�  

na m��ení nemá vliv. Pokusy byli  provedeny na reálných vzorcích. Nevadí 

ani vysoký obsah organických látek. 

 

Stanovení chromu za p� í tomnosti  kyseliny ethylendiaminjantarové (EDDS) 

Grabarczyk ve své práci [30] extrahuje chrom z pevných materiál� a stanovuje pak 

jeho koncentraci pomocí EDDS. Stanovení probíhá ve dvou krocích. K malému pevnému 

vzorku se p�idá 0,2mol.l-1 (NH4)2SO4/NH4OH + 0,1mol.l-1 EDDS (pH=9,5) a potom se 

nechá míchat 15min za teploty 40°C. Chrom se p�evádí do roztoku a Cr(III) se maskuje 

s EDDS.  Poté se roztok okyselí na pH 6,1 s DTPA a vzorek se m�že m��it. Metoda je 

p�esná a citlivá. Lze ji použít i pro pom�r Cr(III)/Cr(VI) 1000-20000. 

 

3.3 DTPA 

 Stanovení diferen�n�  pulsní adsorp�ní katodickou rozpoušt�cí volta-

metrií  (DPAdCSV) za p� í tomnosti  duši�nanových iont�  (zvyšuje citl ivost 

metody) [6,31,32] a kyseliny diethylentriaminpentaoctové (DTPA) je nej-

�ast� j i  používaným zp�sobem ke zjiš�ování chromu ve vzorku. Bylo zjišt�-

no, že trojmocný chrom se p� i  tomto stanovení chová odlišn�  nežli  chrom 

šestimocný, �ehož lze využít  p� i  stanovení šestimocného chromu[33]. 

 

 Stanovení probíhá p� i  akumulace chromitého komplexu na rtu�ovou 

elektroudu (HMDE) p� i  negativním potenciálu -  1  000mV v pufrovaném 

prost�edí (pH = 6,1-6,2).  Pufr se používá acetátový pufr[34,35] nebo mor-

folinethansulfonov8 kyselina (MES) [8] nebo piperazinethansulfonová ky-

selina (PIPES)[31]. 



UTB ve Zlín� , Fakulta technologická                                                                                 26 

 V roztoku pufru a DTPA jsou ionty chrou redukovány ve dvou krocích. 

První (p� i  p� lvlnovémpotenciálu E1 / 2  = -0,05 V) je ur�ený t� íelektrodovou 

redukcí z CrV I +  na Cr I I I + .  Druhý krok (jednoelektronová redukce 

E1 / 2  = -  1,22 V) odpovídá redukci komplexn�  vázaného Cr I I I +  na Cr I I +  [6].  

  

 Chromitý kation se vyskytuje ve form�  hexa-aqua chromitého koplexu 

[Cr(H2O)6]3 + . ,  který v p� í tomnosti  pH = 6,1-6,2 disociuje do 1.stupn�  /1/ .  

Rychlostní konstanta komplexotvorných reakcí tohoto chromitéh iontu je 

velice nízká (k~10 - 6s) [36]. Tento nov�  vzniklý koplex dále reaguje 

s diethylentriaminpentaoctovou kyseilnou (DTPA) za vzniku koplexu 

[Cr I I I  -   DTPA] /2/.  

 

++ → 2
52

3
62 )]()([])([ OHOHCrOHCr   /1/  

][)]()([ 2
52 DTPACrDTPAOHOHCr III −→++  /2/  

 

 CrV I +  p� í tomný ve vzorku nereaguje s DTPA. Nejprve dojde na elektro-

d�  k jeho redukci a to na Cr I I I +  /3/ .  A teprve potom reaguje s DTPA za 

vzniku koplexu [Cr I I I +-DTPA] /4/ na povrchu HMDE elektrody. 

 

+−+ →+ IIIVI CreCr 3     /3/  

][ DTPACrDTPACr IIIIII −→++    /4/  

 

 Vzniklí  komplex [Cr I I I +-DTPA] je p� i  vlastním m��ení redukován na 

[Cr I I +  -  DTPA] /5/.  Tento nov�  vzniklý komplex dále reaguje s NO3
-  a oxi-

duje se zp� t  na [Cr I I I +-DTPA] /6/.  Tato skute�nost umož	uje zvýšení de-

tek�ního limitu. 

 

][][ DTPACreDTPACr IIIII −→+− −   /5/  
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][][ 3 DTPACrNODTPACr IIIII −→+− −  /6/  

 

 Když se p� idá do vzorku DTPA obsahující hydratovaný Cr I I I +   vzniká 

komplex [Cr I I I +  -  DTPA]. Ten je v pom�ru 1:1a je elektrochemicky aktivní.  

Tento komplex dále reaguje s dalším DTPA za vzniku inaktivního 

[Cr I I I +  -  (DTPA)2] /7/,  který je v pom�ru 1:2. V této formaci je všech šest 

koordina�ních míst obsazených DTPA, z nichž je p� t  obsazených karboxy-

lovou skupinou prvního ligandu a šestý druhého ligandu. Sanders [10] se 

toto pokoušel objasnit  pomocí UV/VIS spektroskopií  a potvrdili  to Kolorc-

zuk a Grabarczyk [8].  

 

[ ] [ ]2)(DTPACrDTPADTPACr IIIIII −→+−  /7/  

 

 Množství komplex [Cr I I I +  -  DTPA] s reak�ním �asem klesá, nebo�  

v roztoku klesá koncentrace aktivního komplexu, který p�echází na inak-

tivní formu [Cr I I I +  -  (DTPA)2].  Tato p�em�na vykazuje charakter kintiky 

1.�ádu [36] a lze ji  dokázat spektrofotometrickým m��ením ve viditelné 

oblasti  [37]. 

 

 Pokud teda dojde k redukci CrV I  a k akumulaci vzniklého komplexu 

[Cr I I I +  -  DTPA] až poté ,  co p�vodn�  obsažený komplex [Cr(H2O)6]3 +  je vá-

zán do inaktivního komplexu [Cr I I I +  -  (DTPA)2],  lze stanovit  pouze CrV I  a 

to katodickou redukcí za katalytického p�sobení dusi�nanových iont�  [38]. 

Komplex [Cr I I I +  -  DTPA] vzniklý z CrV I  má asi 30 krát vyšší afinitu 

k povrchu rtu�ové kapky, než komplex, který vznikl z Cr I I I .  Pro redoxní 

reakce CrV I  a Cr I I I  s  DTPA navrhl Sanders následující schéma (obr. 1.) .  
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Obr. 1 : Schéma komplexotvorných a redoxních reakcí CrIII+ a CrVI+ s DTPA p�i 

podmínkách CAdSV stanovení [39] 

 

3.3.1 Vlivy ovliv�ující stanovení chromu 

Doba m��ení 

 Doba m��ení má vliv na stanovení Cr I I I + .  Jak p�echází aktifní forma 

komplexu [Cr I I I +  -  DTPA] na inaktivní formu [Cr I I I +  -  (DTPA)2],  tak dochá-

zí k nejen k prudkému snížení výšky pík� ,  ale má to vliv i  na charakter 

k� ivky. Nelineárnízávislost p�echází b�hem t� iceti  minut na závislost tém��  

l ineární.  Úbytek aktivní formy vede k nežádoucímu snížení cit l ivosti  a t ím 

p�esnosti  stanovení Cr I I I + ,  jak uvádí Julinová [37]. Tuto hypotézu potvrdili  

ve svých pracích Korolczuk [31,40], Dominquez [29]. 

 

Teplota 

 Korolczuk [41] ve své práci uvádí,  že j iž po t� iceti  minutách p� i  teplo-

t�  40°C není komplex [Cr I I I +  -  DTPA] detekován a dochází ke zkrácení do-

by analýzy CrV I + .  Zvýšená teplota oproti  laboratorní teplot�  nenarušuje 
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stabili tu CrV I +  a v n�kterých p� ípadech dokonce selektivitu m��ení zvyšuje. 

Zvýšení selektivity probíhá pouze v p�ebytku Cr I I I +  nad CrV I +  a to 50 až 

100 násobku, kdy nedochází k detekci neaktivního komplexu 

[Cr I I I +  -  (DTPA)2].  

 V práci Hrdli�ky [42] se uvádí,  že po krátkém zah�átí  roztoku obsahu-

jící  Cr I I I +  nebyl aktivní komplex [Cr I I I +  -  DTPA] detekován. Vliv teploty 

potvrdila i  práce [35], která sledovala pr�b�h kalibra�ní závislosti  

v rozmezí 20 až 24,5°C, což odpovídá b�žným laboratorním podmínkám. 

 

Akumula�ní proud 

 Literatura [43] uvádí výhody vysokého akumula�ního proudu (-20 V až 

-30 V) pro stanovení chromu stripping voltametrií .  P� i  této metod�  nelze 

signál CrV I +  pozorovat na anodické k� ivce, ale zato signál Cr I I I +  je z�etel-

ný. 

 

Doba akumulace 

 P� i  akumulace chromu dochází s rostoucí dobou akumulace k nárustu 

signálu a pozd� j i  k jeho snižování.  Tato závislost (výška píku na dob�  

akumulace) má netypický charakter.  Signál roste jen do ur� i té hodnoty (zá-

visí  na koncentraci chromu) a pak výška signálu za�ne klesat.  

K transformaci aktivního komplexu na neaktivní  dochází v roztoku a není 

tedy rozhodující velikost adsorp�ní konstanty, ale velikost rychlostních 

konstant sorpce a desorpce [34,44]. 

 

pH 

 pH na velký vliv na výšku voltametrického píku. Maximálních hodnot 

velikosti  t�chto pík�  se dosahuje p� i  pH = 6,1 - 6,2 [6,38]. Optimální hod-

noty tohoto pH vychází z rovnovážných konstant DTPA, kdy pouze jedna 

protonová rovnováha je bránav úvahu /8/.  
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)3,4( 3
3

2
2

3 =+⇔ −+− pKYHHYH  /8/  

P� i  tomto pH se DTPA vyskytuje v roztoku ve form�  H3Y2 -  a H2Y3 -  /9,10/,  

kdy CrY2- je nejstabiln� jší  komplex [Cr I I I +  -  DTPA] s konstantou stabili  ty 

pK = 15,34 [45]. 

 
−++− +⇔+ 23

2 2 CrYHCrYH III  /9/ 

−++− +⇔+ 22
3 3 CrYHCrYH III    /10/ 

 

3.3.2 Vlivy negativn� ovliv�ující stanovení chromu 

Kyslík 

 Rozpušt�ný kyslík ve vzorku nám narušuje pr�b�h m��ení (zobrazuje 

se pík).  Proto je t�eba ho odstranit .  Odstran�ní rozpušt�ného kyslíky se 

provádí mírným probubláním vzorku vody. A to bud´ dusíkem (p�evážn�) 

nebo taky plynným argonem � i  héliem.  

 

Organické látky 

 Rušivý vliv organických látek se odstraní mineralizací.  Na mineraliza-

ci vzorku m�žeme použít  koncentrovanou kyselinu dusi�nou [5].   

K odstran�ní se m�že taky použít  UV zá�ení.  Po rozkladu je nutné roztok 

odpa� i t  s peroxidem vodíku, nebo s kyselinou sírovou do sucha. B�hem mi-

neralizace dochází ke ztrátám CrV I  a to až 90%. Tímto problémem ztrát se 

zabýval Golimowsky [6].  Ztráty (za použití  peroxidu vodíku v kyselém 

prost�edí) vysv� t luje t ím, že dochází k redukci vzniklého CrO2 ,  který p�e-

chází p�es t�kavý chromylchlorid CrO2Cl2  až na stabilní Cr2O3 .  Podle Hou-

sera [38] však tímto zp�sobem ke ztrátám nedochází.  Ztrátu CrV I  vysv� t luje 

tak, že vznikají  peroxodichromady až pentaperoxodichromady, které jsou 

nestálé. A dále se vlivem tepla rozkládají  za vzniku chromitého iontu dle 

rovnice /1/.  
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+−
+

− →→+ III
QH

CrOCrOHOCr 2
12222

2
72   /1/  

 Kolorczuk [8] tuto ztrátu obešel tak, že použil  on-line systém s 

použitím askorbátu sodného a to o koncentraci 7.10 - 4mol.l - 1 .  Grabarczyk 

[46] úsp�šn�  odstranil  organické látky tím, že využil  adsorp�ních 

vlastností  polymerních prysky� ic.  Tato metoda dob�e funguje pouze v 

p� í tomnosti  více jak 100 násobného p�ebytku Cr I I I + .  

 

Cizí ionty 

 Cizí ionty mají rušící vliv na m��ení.  Podle li teratury [47] se ukázalo, 

že nejmén�5.103  krát v� tší  množství Zn2 + ,  Fe3  má rušící vli .  Stejn�  tak tisí-

cinásobek Cu2 + ,  Pb+ 2 ,  Ni2 + ,  MoO4
2 - ,  Mn2 + ,  VO3

- ;  desetinásobek Co2 +  nemá 

rušící vliv. P� ídavek MgSO4  nebo CaCl2  do koncentrace 0,01mol.l - 1  nemá 

vliv na pík. Toto m��ení bylo provedeno pro koncentraci Cr(VI) 1.108mo.l - 1  

a akumula�ní �as 60s. 
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4 SHRNUTÍ A CÍL PRÁCE 

 Polarografie a voltametrie je metoda, která nám umož	uje stanovovat 

jednotlivé prvky a to tak, že je schopná rozlišit  mezi r�znými oxida�ními 

stavy. Toho se využívá p� i  analýze Cr(III) a Cr(VI). Kdy z t�chto dvou sta-

v�  je práv�  Cr(VI) toxické a omezen�  rozpustné slou�eniny jsou karcino-

genní a mutanogenní.  Další  výhodou této metody je nízká cena za� ízení a 

taky snadná manipulace se vzorky. Protože reagují  jednotlivé prvky je cit-

l ivost metody velmi vysoká. 

 Nevýhodou polarografie je to, že používá elektrodu z rtuti .  Rtut´ je 

toxická a zp�sobuje mnoho zdravotních potíží.  Proto je snaha o nahrazení 

této elektrody za jinou. 

 Ve své práci se zam��uji na stanovení Cr(VI) ve vod� .  A to pomocí 

amalgámové metody s meniskem rtuti  a bez n� j .  Snažím se najít  vhodný 

� istící  program pro elektrodu.  
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II. PRAKTICKÁ �ÁST 
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5 EXPERIMENTÁLNÍ �ÁST 

 

5.1 P�ístroje a za�ízení 

1 Eco – Tribo Polarograf se st�íbrnou amalgamovou elektrodou  a nasycenou ar-
gentchloridovou elektrodou RAE 113. Polaro – Sensors s. r. o., Praha, �R. 

2 Analytické váhy R180 D Sartorius AG  

Göttingen SRN   

3 Laboratorní pipeta 5 µl 

Brand, SRN 

4 Mikropipeta 50 µl 

LABPIPETTE, Labsystem Oy, Helsinky, Finsko 

5 Laboratorní pH/ION metr  

inoLab 735 s kombinovanou pH elektrodou Dentic 81, pH 0-14 

6 b�žné laboratorní sklo a pom�cky 
 

5.2 Chemikálie a �inidla 

Všechny chemikálie byly vysušené a uchovávané v exsikátoru nad sil ika-

glem. 

C14H23O10N3 kyselina diethylentriaminpentaoctová p.a.  

( DTPA, chelaton 5 ) 

Mr = 393,34664 

Fluka Chemie AG, Buchs, Švýcarsko 

CH3COONa .3H2O trihydrát octanu sodného p.a. 

Mr = 136,07987 

Lachema a.s., o.z. Neratovice �R 

NaNO3 dusi�nan sodný p.a. 

Mr = 84,99467 

Lachema a.s., o.z. Neratovice �R 

K2Cr2O7 dichroman draselný rekrystalizovaný 

Mr = 294,1846 

Lachema a.s., o.z. Neratovice �R 
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H2O redestilovaná voda  

p�ipravována reverzní osmózou a sm�sným ionexem, rektifi-
kována s manganistanem draselným a kyselinou sírovou 

NaOH  hydroxid sodný p.a. 

Mr = 39,99711 

Lachema a.s., o.z. Neratovice �R 

Ar argon 4.8 (�istota 99,998 %) 

Mr = 39,948 

Linde technoplyn a.s., �R. 

KCl chlorid draselný p.a. 

Mr = 74,55 

Lachema a.s., o.z. Neratovice �R 

Na2CO3 . 10H2O uhli�itan sodný p.a. 

Mr = 74,55 

Lachema a.s., o.z. Neratovice �R 

C6H13O4NS . H2O Monohydrát kyseliny 2-morfolino-ethansulfonové p.a. (MES) 

Mr = 213,25304 

Fluka Chemia AG, Buchs, Švýcarsko 

Pufr – pH 4 pufr ftalátový pH 4 

Ústav sér a o�kovacích látek, Praha �R 

Pufr – pH 7 pufr ftalátový pH 7 

Ústav sér a o�kovacích látek, Praha �R 

 

5.3 Roztoky 

Základní elektrolyt – ZE 

0,05 mol.l - 1  kyseliny diethylentriaminpentaoctové 

0,20 mol.l - 1  kyseliny 2-morfolino-ethansulfonové 

2,50 mol.l - 1  dusi�nanu sodného 

0,10 mol.l - 1  uhli� i tanu sodného 
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P� íprava: do 50 ml odm�rné ba	ky se naváží 0,98337 g DTPA, 1,06627 g 

MES, 10,62434 g NaNO3  a 0,52994 g Na2CO3  a doplní se redestilovanou 

vodou po rysku 

 

Zásobní roztok CrV I +  o koncentraci cca 1 g.l - 1  

0,28290 g K2Cr2O7  se rozpustí  v redestilované vod�  a doplní na objem 

250 ml. 

Pracovní roztok CrV I +  o koncentraci cca 100 mg.l - 1  

5 ml zásobního roztoku  se pipetuje do 50 ml ba	ky a doplní po rysku rede-

stilovanou vodou. 

Pracovní roztok CrV I +  o koncentraci cca 10 mg.l - 1  

5 ml pracovního roztoku  o koncentraci 100 mg.l - 1  se pipetuje do 50 ml ba	-

ky a doplní po rysku redestilovanou vodou. 

Pracovní roztok CrV I +  o koncentraci cca 1 mg.l - 1  

5 ml zásobního roztoku o koncentraci  10 mg.l - 1  se pipetuje do 50 ml ba	ky 

a doplní po rysku redestilovanou vodou. 

Pracovní roztok CrV I +  o koncentraci cca 400 µ g.l - 1  

2 ml zásobního roztoku o koncentraci  10 mg.l - 1  se pipetuje do 50 ml ba	ky 

a doplní po rysku redestilovanou vodou. 

 

5.4 Parametry metody 

M��ení pH 

 Byla použita kombinovaná sklen�ná a argentochloridová elektroda. 

Vždy p�ed m��ením provedena kalibrace pomocí t lumivých roztok�  o  

pH =4,01 a pH = 7,00. Korekce na teplotu b�hem m��ení nebyla provád�na. 
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Stanovení chromu AdCSDPV se st� íbrnou amalgámovou elektrodou 

 Ke 10 ml vzorku nebo standardu respektive redestilované vody se p� i-

dá 1ml základního elektrolytu a podle pot�eby se upraví pH pomocí 0,166 

mol.l - 1  kyseliny octové nebo 0,1 mol.l - 1  NaOH na hodnotu 6,10 – 6,20. Po 

odstran�ní rozpušt�ného kyslíku proudem argonu se provede stanovení za 

následujících podmínek uvedených v tab. 1. 

 

 

Tab. 1 : Parametry voltametrického m��ení 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Potenciál 

Po�áte�ní [mV] -1000 

Kone�ný [mV] -1500 

Rychlost [mV/s] 20 

Parametry metody 

Doba bublání [s] 600 - 900 

Po�et scan� 1 – 3 

Cyklus �išt�ní 100 

Potenciál �išt�ní [mV] -200 

Doba �išt�ní [s] 1 

Potenciál �išt�ní [mV] -1600 

Doba �išt�ní [s] 1 

Potenciál akumulace [mV] -1050 

Doba akumulace [s] 10 – 180 

Klidová doba [s] 15 

Výška pulsu [mV] -50 

Ší�ka pulsu [ms] 80 
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5.5 Výsledky a diskuse 

 Stanovení chromu  se provádí po sorpci voltametricky aktivního 

Cr-DTPA chelátu na pracovní elektrodu. Nasorbovaný komplex je pak ka-

todicky redukován za katalytického p�sobení dusi�nanových iont� .  Sorpce 

tohoto komplexu je závislá na potenciálu pracovní elektrody. Proto byla 

nejprve sledována výška píku na potenciálu akumulace. Jak je vid� t  

(obr.2),  maximální hodnoty píku bylo dosaženo p� i  potenciálu -1 050 mV, 

což je ve shod�  s  k� ivkou u rtu�ové HMDE. Se�ká�ová [34] uvádí rovn�ž 

potenciál -1 050 mV u dvojelektrodového systému a -1 000 mV u systému 

t� íelektrodového. Potíže však nastaly s reprodukovatelností  pík� .  Celá prá-

ce se tedy více mén�  soust�edila na � išt�ní pracovní st� íbrné amalgamové 

elektrody s meniskem rtuti .  

 P� i  sledování výšky píku iP  na dob�  akumulace ta k  (obr.3) byl zazna-

menán atypický pr�b�h k� ivky, stejn�  jako na rtu�ové elektrod�  HMDE [7], 

což se dalo celkem p�edpokládat,  nebo�  se v podstat�  jedná o rtu�ovou 

-30
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0
-1300-1200-1100-1000-900-800-700
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-ip
 [n

A
]

 

Obr.2 

Závislost výšky píku ip na potenciálu akumulace Eak  pro šestimocný chrom o koncentraci 

5 �g.l-1. pH=6,198, doba akumulace tak = 60 s.  
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elektrodu na nosi� i  ze st� íbrného amalgámu. Proto byla ve v� tšin�  p� ípad�  

používána doba akumulace do 90 s,  kde nedochází k atypickým pr�b�h�m 

akumula�ních k� ivek. 

 

 

 Dále byla provedena kalibra�ní závislost pro šestimocný chrom 

s dobou akumulace 15 s p� i  potenciálu akumulace Ea k  = -1 050 mV. Jak je 

vid� t  obr. 4 kalibra�ní závislost není l ineární.  Poslední,  tedy nejvyšší kon-

centrace byla ješt�  p�em��ena po cirka 1 hodin�  a výška píku byla skoro o 

t�etinu menší (
).Po aktivaci v roztoku KCl (0,2 mol.l - 1  )  a následném  
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Obr.3 

Závislost výšky píku ip na dob� akumulace tak pro šestimocný chrom o koncentraci  

5 �g.l-1(�), respektive 2 �g.l-1(�) , pH=6,08, potenciál akumulace Eak = - 1 050 mV.  
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m��ení (�) bylo sice dosaženo vyšší hodnoty, ale zhruba na 75% p�vodní 

hodnoty. Vysv� t lení lze hledat vcelku obtížn� .  Obecn�  se doporu�uje p� i  

více jak hodinové p�estávce v m��ení provést op� tovnou aktivaci.  Zde 

pravd�podobn�  nedochází ani k dokonalému � išt�ní Hg povrchu elektrody a 

to nejen � istícím krokem, ale ani p� t iminutovou aktivací.  Proto byly hledá-

ny, tém��  po celou dobu diplomové práce vhodné podmínky pro � išt�ní 

elektrody, respektive pro aktivaci.  

y = -0,0791x2 + 3,4214x + 1,8799
R2 = 0,9862

0
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40
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-Ip
 [n

A
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Obr. 4 

Závislost výšky píku ip na koncentraci depolarizátoru pro šestimocný chrom. Doba akumu-

lace tak=15 s, pH=6,14, potenciál akumulace Eak = -1 050 mV. Opakováno po 1 hodin� 

(�), respektive po 5 minutové aktivaci v roztoku 0,2 mol.l-1 KCl (�). 
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 Následující obr. 5 prezentuje op� t  kalibra�ní závislost.  Závislost je 

op� t  konkávní,  ale poslední hodnota (20 �g.l - 1) je p� í l iš nízká (�).  Elektro-

da byla nov�  aktivována v roztoku KCl o koncentraci 0,2 mol.l - 1  ,  ale vý-

sledek byl prakticky totožný (�).  Proto byl použit  nový identický standard 

ale hodnoty výšek pík�  (
) byly na úrovni standardu o koncentraci 5 �g.l - 1 .  

0

10

20

30

40

50

0 5 10 15 20
cCr [µg.l-1]
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Opakováno po aktivaci
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Obr.5 

Závislost výšky píku ip na koncentraci depolarizátoru ( šestimocný chrom). Doba akumula-

ce tak = 15 s, potenciál akumulace Eak =  - 1 050 mV. pH = 6,18 (pro kalibraci), pH = 6,12 

(pro nový standard). 
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Po nové aktivaci v roztoku 0,2 mol.l - 1  KCl se hodnoty výšek pík�  sice 

zv� tšily (�),  ale st�ží se p� iblížily p�edchozím hodnotám.  

 

 V dalším pokusu byla provád�na aktivace elektrody na za�átku m��ení 

závislosti  výšky píku na dob�  akumulace (obr. 6A, tab. II)  a p�ed každým 

m��ením nové doby akumulace (obr. 6B, tab. II) ,  což nem� lo nikterak pozi-

tivní dopad na kalibra�ní závislost.  Je však z�ejmé, že pravidelná aktivace 

elektrody p�ed každým m��ení se 3 scany (obr. 6B), zp�sobila menší roz-

ptyl hodnot pro jednotlivé doby akumulace, nicmén�  nebylo dosaženo 

uspokojivé reprodukce.  
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Obr.6 

Závislost výšky píku ip na dob� akumulace tak. Potenciál akumulace Eak =  -1 050 mV, 

pH = 6,09, koncentrace šestimocného chromu 8 �g.l-1(A). B jako A, ale p�ed každým m��e-

ním (3 scany) byla elektroda aktivována v roztoku 0,2 mol.l-1 KCl po dobu 5 minut.  
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 Proto byl tento postup zopakován po mechanickém o� išt�ní elektrody a 

po aplikaci nového menisku. Pro každou dobu akumulace byla realizována 

2 m��ení,  kdy se hodnoty od sebe již tolik neliší  (obr. 7).   

Tab.II.:   Závislost výšky píku ip  na dob�  akumulace. Potenciál akumulace 

Ea k  = -1 050 mV, pH= 6,09, koncentrace šestimocného chromu 

8 �g.l - 1(A). B stejné parametry jako v p� ípad�  A, ale p�ed každým 

m��ením elektroda aktivována v roztoku 0,2 mol.l-1 KCl po dobu 

5 minut.   

Data k obr. 6 A Data k obr. 6 B 

vzorek tak [s] -ip [nA] vzorek tak [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 
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 V literatu�e [14] je doporu�ována aktivace amalgamové elektrody s Hg 

meniskem (m-AgSAE) v roztoku KCl o koncentraci 0,2 mol.l - 1  každý den 

p�ed zahájení m��ení a vždy když se více jak 1 hodinu nem�� í .  Proto byl 

dále realizován pokus s r�znou aktivací amalgamové elektrody se rtu�ovým 

meniskem (obr. 8, tab. III) .  Byla provedena dvojnásobná aktivace elektro-

dy, tedy aktivace v roztoku 0,2 mol.l - 1  KCl po dobu 10 minut (�) a bylo 

provedeno 5 m��ení.  Výšky pík�  se m�nily m��ení od m��ení a m� ly klesa-

jící  tendenci,  což by se dalo vysv� t l i t  kontaminací Hg menisku neaktivním 

komplexem chromu Cr-DTPA2 .  Když byl hned nato celý proces opakován, 

tedy op� tovná desetiminutová aktivace s okamžitým p� t inásobným m��e-

ním, výšky píku od prvního do pátého prakticky rostly (
).  Po aplikaci no-

vého Hg menisku a dvojnásobné aktivaci v roztoku KCl hodnoty systema-

ticky klesaly (�) a byly nižší nežli  v prvém p� ípad�  (�).  Rozdíl  je možno 

spat�ovat v nereprodukovatelné velikosti  rtu�ového menisku m-AgSAE 

elektrody p� i  jeho op� tovné tvorb� .  

y = 1,7133x - 3,21
R2 = 0,9837
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Obr.7 

Závislost výšky píku ip na dob� akumulace. Potenciál akumulace Eak = - 1050 mV, 

pH = 6,16, koncentrace šestimocného chromu 8 �g.l-1. P�ed každým m��ením (2 scany) 

elektroda aktivována 5 minut v roztoku KCl.  
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Obr.8 

Závislost výšky píku ip na po�tu m��ení pro r�zné zp�soby aktivace elektrody. Doba aku-

mulace tak=90 s, potenciál akumulace Eak =  -1 050 mV, pH = 6,18, koncentrace šestimoc-

ného chromu 8 �g.l - 1.  
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 Jak je vid� t  na dalším obr. 9 (tab. IV), nemá pozitivní vliv na reprodu-

kovatelnost ani zvyšování doby aktivace ze standardních 5 minut (1x) až 

na 25 minut (5x). Dokonce se dá � íci ,  že 5 minutová aktivace poskytuje 

nejvyšší odezvu (
),  10 minutová poskytuje nejmenší rozdíl  hodnot mezi 

scany.  

 

Tab.III.:   Závislost výšky píku ip  na po� tu m��ení pro r�zné zp�soby akti-

vace elektrody. Doba akumulace ta k=90 s, potenciál akumulace 

Ea k  =  -1 050 mV, pH = 6,18, koncentrace šestimocného chromu 

8 �g.l  -  1 .  

typ aktivace scan -ip [nA] typ aktivace scan -ip [nA] 

1. 134,0 1. 80,94 

2. 119,5 2. 89,15 

3. 122,6 3. 79,58 

4. 103,9 4. 96,92 

� 

2x aktivace v  

0,2 mol.l-1  KCl 

5. 104,1 


 

2x aktivace v  

0,2 mol.l-1  KCl 

5. 101,0 

1. 105,9 

2. 98,25 

3. 84,17 

4. 70,82 

� 

2x aktivace v  

0,2 mol.l-1  KCl  

na novém menisku  

rtuti 5. 72,74 
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Obr.9 

Závislost výšky píku ip na dob� aktivace. Doba akumulace tak=90 s, potenciál akumulace 

Eak =  - 1 050 mV, pH = 6,09, koncentrace šestimocného chromu 8 �g.l-1.  
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Proto byla provedena aktivace nejen v roztoku 0,2 mol.l - 1  KCl (�),  

ale i  v kyselin�  chloristé (�) o koncentraci cca 0,2 mol.l - 1  � i  v mírn�  kyse-

lém prost�edí acetátového pufru (�) o pH = 4,88 po dobu 5 minut (obr. 10, 

tab. V). V p� ípad�  kyseliny chloristé byl po aktivaci použit  i  jeden � istící  

cyklus v této kyselin� .  Elektroda byla tém��  inaktivní.  P� i  aktivaci v acetá-

tového pufru a následné dvojnásobné aktivaci v KCl byla citl ivost vyšší,  

ale scan od scanu rostla.   

Tab.IV.:  Závislost výšky píku ip  na dob�  aktivace. Doba akumulace 

ta k=90 s, potenciál akumulace Ea k  = -  1 050 mV, pH = 6,09, kon-

centrace šestimocného chromu 8 �g.l - 1 .  

 

typ aktivace scan -ip [nA] typ aktivace scan -ip [nA] 

1. 113,5 1. 94,62 

2. 124,8 2. 107,9 


 

1x aktivace v  

0,2 mol.l-1  KCl 3. 121,0 

� 

4x aktivace v  

0,2 mol.l-1  KCl 3. 95,42 

1. 102,3 1. 85,70 

2. 105,0 2. 87,58 

� 

2x aktivace v  

0,2 mol.l-1  KCl 3. 102,1 

� 

5x aktivace v  

0,2 mol.l-1  KCl 3. 82,26 

1. 43,39 

2. 49,50 

� 

3x aktivace v  

0,2 mol.l-1  KCl 3. 37,94 
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Dále byla provedena aktivace elektrody v 0,2 mol.l - 1  KCl a � ist�ní v 

0,2 mol.l - 1  HClO4  (
).  Jak je vid� t  hodnoty scan od scanu klesají .  Pokud 

byl � istící  krok elektrody proveden vždy v 0,2 mol.l - 1  HClO4 ,  místo ve 

vzorku (�) klesaly výšky pík�  tém��  exponenciáln�  a prakticky od � tvrtého 

scanu byly nulové. Snaha o vy� išt�ní m-AgSAE elektrody od inaktivního 

Cr-DTPA2  komplexu methylalkoholem (10 sekundová extrakce p�ed kaž-

dým novým scanem) nebyla rovn�ž úsp�šná. Výška píku po druhém scanu 

byla tém��  � tvrtinová a dále klesala. 
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Obr.10 

Závislost výšky píku ip na zp�sobu �išt�ní elektrody. Doba akumulace tak=90 s, potenciál 

akumulace Eak =  - 1 050 mV, pH = 6,09, koncentrace šestimocného chromu 8 �g.l-1.  
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Proto byl v další  �ásti  práce kladen d�raz na optimalizaci � istícího 

kroku mezi jednotlivými scany. Na elektrodu je p�ed každým m��ením cyk-

licky vkládán negativn� jší  potenciál (En e g  = -  1 600 mV) a pozitivn� jší  po-

tenciál (Ep o z  = -  200 mV). Tento cyklus se oby�ejn�  100 krát opakuje, p� i-

�emž doba jednoho regenera�ního potenciálu se pohybuje oby�ejn�  od 0,1 

do 1 s.  Proto byla studována tato závislost,  jak je vid� t  na následujícím 

obr. 11 (tab.VI).  Pokud bylo použito 100 až 500 cykl�  � ist�ní, byly vý-

sledky od prvého do pátého m��ení rozdílné, ale ani v jednom p� ípad�  ne-

byly stejné, jak by bylo pot�eba. Nejvyššího píku bylo dosaženo p� i  

200 cyklech (
) p� i  druhém a t�etím m��ení,  ale p� i  � tvrtém a pátém m��ení 

bylo dosaženo znateln�  nižších hodnot (obr 10 A). U stanovení kov�  se 

oby�ejn�  jedná o jeho redukci a oxidaci a hodnoty En e g  a Ep o z  se pom�rn�  

Tab.V.:  Závislost výšky píku ip na zp�sobu �išt�ní elektrody. Doba akumulace tak=90 s, 

potenciál akumulace Eak =  - 1 050 mV, pH = 6,09, koncentrace šestimocného 

chromu 8 �g.l-1. Elektroda aktivována p�ed každou sérií m��ení (5 scan�). 

En e g  = -  1 600 mV, Ep o z  = -  200 mV. 

Ozna�ení / úprava Scan -ip [nA] Ozna�ení / úprava Scan -ip [nA] 

1. 74,35 1. 9,828 

2. 64,96 2. 9,317 

3. 59,38 3. 8,146 

4. 60,13 4. 7,625 

� 

1x-KCl aktivace 

5. 64,44 

� 

1x-HClO4 aktivace, 

1x-HClO4 �išt�ní 

5. 6,123 

1. 113,1 1. 151,3 

2. 104,1 2. 31,20 

3. 102,7 3. 21,65 

4. 86,45 4. 13,53 


 

1x-KCl aktivace, 

1x-HClO4 �išt�ní 

5. 80,74 

� 

1x-KCl aktivace, 

5x- MetOH 

5. 8,060 

1. 203,4 1. 151,3 

2. 175,8 2. 31,20 

3. 170,1 3. 21,65 

4. 163,4 4. 13,53 

� 

1x-KCl aktivace, 

1x-HClO4 �išt�ní 
p�ed každým scanem 

5. 160,9 

� 

1x-KCl aktivace, 

HAc/Ac- 

5. 8,060 
 



UTB ve Zlín� , Fakulta technologická                                                                                 51 

dob�e odhadují a experimentáln�  ov�� í .  V tomto p� ípad�  se ale jedná o 

sorpci v závislosti  na vloženém potenciálu, jak bylo prezentováno na 

obr. 2.  
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Obr.11 

Závislost výšky píku ip na po�tu cykl� �ist�ní (A: doba �ist�ní 0,3s, po�et cykl� 100 až 500) 

(B: doba �ist�ní 0-1,2-0,6-0,15s, po�et cykl� 0-50-100-400). Potenciál akumulace 

Eak =  - 1 050 mV, pH = 6,09, koncentrace šestimocného chromu 8 �g.l-1. Elektroda akti-

vována v roztoku KCl 5 minut, En e g  = - 1 600 mV, Ep o z  = - 200 mV. 
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Proto byl v druhé �ásti  m�n�n po�et cykl�  a sou�asn�  doba regene-

ra�ního potenciálu tak, aby sou� in obou hodnot byl konstantní.  Jak je vid� t  

z obr. 10 B, p� i  použití  400 cykl�  s  dobami regenera�ního potenciálu 0,15 s 

(
) bylo dosaženo nejvyšší cit l ivosti ,  ale hodnoty mírn�  rostly od prvního 

do pátého scanu. P� i  použití  100 cykl�  s  dobami regenera�ního potenciálu 

0,60 s (�) bylo dosaženo o n�co nižší cit l ivosti ,  ale hodnoty od 2. do 5. m�-

�ení se p� í l iš nelišily i  když p�ece jen mírn�  klesaly. Snížení na 50 cykl�  

s  dobou regenera�ního potenciálu 1,20 s  (�) nep� ineslo o�ekávaný efekt.  Pro 

ilustraci je uvedeno i  m��ení 5 scan�  a to bez � istícího kroku (�),  kde je 

velice dod�e vid� t  klesající  trend, který je pravd�podobn�  zp�soben ad-

sorpcí neaktivního komplexu Cr-DTPA2 ,  jež potom brání sorpci aktivního 

komplexu Cr-DTPA. 
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Tab.VI.:   Závislost výšky píku ip na po�tu cykl� a na dob� �ist�ní. Potenciál akumulace 

Eak =  - 1 050 mV, pH = 6,09, koncentrace šestimocného chromu 8 �g.l-1. Elek-

troda aktivována p�ed každou sérií m��ení (5 scan�) v roztoku 0,2 mol.l-1 KCl 

5 minut, En e g  = -  1 600 mV, Ep o z  = -  200 mV .  

Data k obr. 10. A Data k obr. 10. B 

ozna�ení scan Po�et 
cykl� 

Doba 
�išt�ní 
[s] 

-ip 
[nA] ozna�ení scan Po�et 

cykl� 

Doba 
�išt�ní 
[s] 

-ip 
[nA] 

1. 100 0,3 131,2 1. 0 0 131,2 

2. 100 0,3 149,4 2. 0 0 149,4 

3. 100 0,3 149,4 3. 0 0 149,4 

4. 100 0,3 129,1 4. 0 0 129,1 

� 

1x-KCl 
aktivace 

5. 100 0,3 150,8 

� 

1x-KCl 
aktivace 

5. 0 0 150,8 

1. 200 0,3 147,3 1. 100 0,6 133,7 

2. 200 0,3 163,6 2. 100 0,6 141,8 

3. 200 0,3 165,6 3. 100 0,6 141,2 

4. 200 0,3 155,5 4. 100 0,6 140,0 


 

1x-KCl 
aktivace 

5. 200 0,3 152,6 

� 

1x-KCl 
aktivace 

5. 100 0,6 137,3 

1. 300 0,3 147,6 1. 400 0,15 138,0 

2. 300 0,3 156,5 2. 400 0,15 153,1 

3. 300 0,3 158,5 3. 400 0,15 153,4 

4. 300 0,3 151,3 4. 400 0,15 156,6 

� 

1x-KCl 
aktivace 

5. 300 0,3 156,2 


 

1x-KCl 
aktivace 

5. 400 0,15 157,3 

1. 400 0,3 143,0 1. 50 1,2 126,6 

2. 400 0,3 152,4 2. 50 1,2 133,3 

3. 400 0,3 129,8 3. 50 1,2 120,2 

4. 400 0,3 154,6 4. 50 1,2 121,0 

� 

1x-KCl 
aktivace 

5. 400 0,3 150,6 

� 

1x-KCl 
aktivace 

5. 50 1,2 131,7 

1. 500 0,3 134,2 

2. 500 0,3 146,2 

3. 500 0,3 152,7 

4. 500 0,3 154,8 

� 

1x-KCl 
aktivace 

5. 500 0,3 150,5 
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V záv�ru diplomové práce byl ješt�  sledován vliv potenciál�  � ist�ní 

na výšce voltametrického píku (obr.12, tab. VII).  Elektroda byla po aktiva-

ci v KCl � ist�na t�sn�  p�ed scanem (�),  kdy byla hodnota negativn� jšího 

potenciálu En e g  = -  1 600 mV, hodnota pozitivn� jšího pak Ep o z  = -  200 mV. 

Výšky pík�  byly malé a pomalu plynule rostly. Pokud se zm�nil pozitivn� j-

ší  potenciál na hodnotu + 100 mV výšky pík�  scan od scanu klesaly (�),  

ale byly prakticky o jeden �ád vyšší.  Opakováním byl trend stejný a hodno-

ty ješt�  o cirka 10 % vyšší (
).  Pokud bylo místo 5-ti  minutové aktivace 

použito � ist�ní v roztoku KCl p�ed vlastním m��ením p� i  potenciálech 

En e g  = -  1 600 mV, Ep o z  = + 100 mV, byly výšky pík�  tém��  polovi�ní opro-

ti  p�edchozímu postupu, ale od 3. do 5. scanu prakticky totožné, � i l i  repro-

dukovatelné. 
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Obr.12 

Závislost výšky píku ip na po�áte�ní hodnot� �išt�ní. Doba akumulace tak=90 s, potenciál 

akumulace Eak = - 1 050 mV, pH = 6,09, koncentrace šestimocného chromu 8 �g.l-1.  
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P� i  m��ení akumula�ní k� ivky byla použita 5 minutová aktivace 

v 0,2 mol.l - 1  KCl a � ist�ní p� i  100 cyklech s hodnotami En e g  = -  1 600 mV, 

Ep o z  = + 100 mV. Závislost nebyla v daném rozsahu lineární,  ale hodnoty 

byly vyšší jak na po�átku práce. Tyto hodnoty by bylo t�eba ješt�  ov�� i t .  

Lze konstatovat,  že oproti  HMDE je citl ivost testované elektrody podstatn�  

nižší a nepoda� i lo se nalézt ideální � istící  program, který by nahradil  prak-

ticky bleskovou obm�nu Hg kapky na HMDE elektrod� .  

 

Tab.VII.:   Závislost výšky píku ip na po�áte�ní hodnot� �išt�ní. Doba akumulace 

tak=90 s, potenciál akumulace Eak = - 1 050 mV, pH = 6,09, koncentrace šesti-

mocného chromu 8 �g.l-1. 

ozna�ení scan Epoz[mV] -ip [nA] ozna�ení scan Epoz 
[mV] -ip [nA] 

1. -200 6,672 1. 100 237,4 

2. -200 9,419 2. 100 211,9 

3. -200 10,99 3. 100 190,6 

4. -200 14,21 4. 100 186,5 

� 

1x-KCl 
aktivace 

5. -200 16,33 


 

1x-KCl 
aktivace 

5. 100 174,9 

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

2. 100 175,8 2. 100 107,3 

3. 100 170,1 3. 100 114,1 

4. 100 163,4 4. 100 111,5 

� 

1x-KCl 
aktivace 

5. 100 160,9 

x 

1x-KCl 
�išt�ní 

5. 100 110,5 
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Obr.13 

Závislost výšky píku ip na dob� akumulace tak  pro šestimocný chrom. pH=6,09, potenciál 

akumulace Eak = -1 050 mV. po5 minutové aktivaci v roztoku 0,2 mol.l-1 KCl. 

En e g  = - 1 600 mV, Ep o z  = + 100 mV, po�et cykl�  100, doba cyklu 1s 
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ZÁV�R 

 Byl nalezen optimální potenciál pro akumulaci Cr-DTPA komplexu na 

st� íbrnou amalgamovou elektrodou se rtu�ovým meniskem m-AgSAE v�� i  

nasycené argentchloridové elektrod�  (-  1 050 mV). Byla testována doba 

aktivace amalgamové elektrody a to i  v j iných roztocích jak v roztoku KCl 

a p�edevším podmínky pro � išt�ní této pracovní elektrody.  

 Aktivace elektrody byla provád�na ve 0,2 mol.l - 1  KCl p� i  -  2 500 mV 

po dobu 5 min, vždy na za�átku dne, po p�estávce trvající  déle než jednu 

hodinu a po amalgamaci.  Testováno bylo i  zvýšení doby aktivace 

z p�vodních 5 min až na 25 min, aktivace p�ed každým m��ením, p� ípadn�  

p�ed každým scanem. Aktivace byla provád�na i  v 0,2 mol.l - 1  HClO4 ,  � i  

v mírn�  kyselém prost�edí acetátového pufru o pH = 4,88 po dobu 5 minut 

p� i  -2 500 mV a bylo konstatováno, že nedošlo ke zlepšení reprodukovatel-

nosti  voltametrických pík� .   

 Dále se práce zabývá nalezením optimálních podmínek pro � ist�ní 

elektrody mezi jednotlivými scany. Negativn� jší  potenciál � ist�ní byl 

-  1 600 mV, pozitivn� jší  -  200 mV, respektive + 100 mV. Doba vloženého 

potenciálu se l išila v rozmezí 0,15 až 1,2 s,  po�et cykl�  od 100 do 500. Ze 

sledovaných podmínek, byly jako nejoptimáln� jší  podmínky: 100 cykl� ,  

doba vloženého potenciálu 0,6 s,  negativn� jší  potenciál En e g  = -  1 600 mV, 

pozitivn� jší  potenciál Ep o z  = + 100 mV. P� i  100 cyklech, dob�  vloženého 

potenciálu 1,0 s,  negativn� jším potenciálu En e g  = -  1 600 mV, 

Ep o z  = + 100 mV bylo sice dosaženo vyšší cit l ivosti ,  ale mén�  reprodukova-

telných hodnot, které scan od scanu klesaly.  

 Závislost výšky pík�  na dob�  akumulace nebyly lineární a dokonce po-

skytovaly atypický pr�b�h, jak bylo již d� íve dokázáno pro rtu�ovou elek-

trodu. Rovn�ž kalibra�ní k� ivky nebyly lineární.   

 Z �asových d�vod�  se nepoda� i lo nalézt ideální program � išt�ní. Potí-

že s perfektním vy� išt�ním elektrody jsou pravd�podobn�  zap� í� in�ny 

sorpcí neaktivního Cr-DTPA2   komplexu. Bylo by dobré v práci pokra�ovat 

p�edevším s ohledem na životní prost�edí (absence kovové rtuti) .  
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