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ABSTRAKT

Voltametrie ¢tvercové viny (SWV) patii v soucasné dobé mezi popularni a ¢asto vyuzivané metody
pro stanoveni potencialn¢ toxickych kovti. Problémem této detekce je vSak nizka reprodukovatelnost

dat a nachylnost podléhat mnohym ruSivym vliviim pfi stanoveni v readlnych matricich.

Tato diplomova prace se zaméfila na studium moznosti korekce voltametrickych dat pii uziti
voltametrie ctvercové viny (SWYV) pro stanoveni olova. Pro kvantifikaci potencialné rusivych vlivi
bylo vyuzito sledovani vlivu vlastnosti elektrolytu na elektrochemickou detekci olova. Uspéiné se
podafil popsat a kvantifikovat vliv mérné konduktivity elektrolytu na detekci olova. Pfi sledovani
vlivu dle literatury problematickych kovi v ramci SWV detekce olova byla potvrzena a
kvantifikovana interference médi na toto stanoveni. Kadmium naopak nevykazovalo vyznamny
interferen¢ni vliv na detekci olova v testovaném rozmezi koncentraci. U dalSich testovanych kovi

vykazovalo vyznamny interferen¢ni vliv Zelezo v koncentraci 5 mg/L na SWV detekei olova.

Uspésné byly ziskané korekéni koeficienty vyuzity pro korekci vysky piku detekovaného olova
v laboratorné pfipraveném vzorku s interferujicimi kovy. Pfi testovani detekce SWV v ptudnich
vyluzich byl pozorovan vyznamny negativni vliv pfili§ kyselého pH na detekci olova a patrné¢ také
interference organickych latek. Tyto skutecnosti je v pfipadném dal$im vyzkumu v této oblasti nutno

zohlednit.

Tato diplomova prace poskytuje a diskutuje nékteré nastroje korekce voltametrickych dat, které by
mohly byt prvnim krokem napfiklad k vyvoji kombinovaného elektrochemického senzoru tézkych
kovii schopného korigovat analyzu SWV pomoci vhodné zvoleného algoritmu, a to nejen pro ucely

detekce v environmentalnich matricich.

Klicova slova: voltametrie ctvercové viny, té¢zké kovy, vliv matrice, korekce dat



ABSTRACT

Square wave voltammetry (SWV) is currently one of the popular and frequently used methods for
the determination of potentially toxic metals. However, a problem with this detection method is the
low reproducibility of the data and its susceptibility to many interferences when applied in real

samples.

This thesis focused on the study of the possibility for correction of voltammetric data when using
square wave voltammetry (SWV) for the determination of lead. Monitoring the effect of electrolyte
properties on the electrochemical detection of lead was used to quantify potential interferences. The
effect of specific conductance of the electrolyte on lead detection was successfully described and
quantified. By monitoring the influence of metals of concern according to the literature on the SWV
detection of lead, the interference of copper on this determination was confirmed and quantified.
Cadmium, on the other hand, did not show a significant interference effect on lead detection over the
concentration range tested. For the other metals tested, iron at a concentration of 5 mg/L. showed a

significant interference effect on the SWV detection of lead.

The obtained correction factors were successfully used to correct the peak height of detected lead in
the laboratory sample with interfering metals. When determining lead in soil leachates, a significant
negative effect of overly acidic pH was observed, and probably also interference from organic matter.

These facts should be considered in any further research in this area.

This thesis provides and discusses tools for correction of voltammetric data, which could be a first
step, for example, towards the development of a combined electrochemical sensor for heavy metals,
which is capable of correcting SWV analysis using a suitably chosen algorithm, not only for detection

purposes in environmental matrices.

Keywords: square-wave voltammetry, heavy metals, data correction
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UvVOD

Od ptfedani Nobelovy ceny za chemii profesoru Jaroslavu Heyrovskému za objeveni
polarografie uplynulo vice nez 60 let, avSak elektrochemické metody odvijejici se od této
analytické techniky se dodnes stile zdokonaluji a nalézaji uplatnéni v Siroké Skale oborti
véetné environmentalni analyzy. Pravé v této oblasti je jednou z nejvyuzivangjSich metod
voltametrie ¢tvercové viny (SWV). Tato metoda je vhodnym prostiedkem i pro detekci
potencialné toxickych kovl, nicméné ve srovnani s jinymi metodami instrumentélni analyzy
(jako je naptiklad atomova absorp¢ni spektrometrie) neposkytuje dostateéné presné a
reprodukovatelné vysledky pifi analyze v redlnych matricich. Tato diplomova prace se
soustied’uje na zkoumani a piipadné moZznosti kvantifikace a korekce rusivych vlivi SWV

analyzy pfi detekci tézkych kovil.

Teoreticka ¢ast prace je rozdélena do tfi hlavnich kapitol. Prvni kapitola obohati ¢tenare o
poznatky v oblasti soucasnych znalosti elektrochemické detekce potencidlné toxickych kovil
a metodami, pomoci kterych je tyto kovy mozné detekovat. Soucasti této kapitoly je rovnéz
struény piehled elektrochemickych senzorii, které jsou v oblasti detekce kovl vyuzivany.
Druha kapitola teoretické €asti seznami Ctenarfe s rusivymi vlivy na analyzu SWV, a na
zaklad¢ literarni reSerSe nabidne n€kterd mozna feSeni téchto interferenci. Tteti a posledni
kapitolou teoretické casti je kapitola diskutujici moZnosti korekce voltametrickych dat

v elektrochemické analyze.

Prakticka Cast prace se zaméfuje na testovani a kvantifikaci rusivych vliva pii detekci
metodou SWV. Diiraz je zde kladen pfedevSim na sledovani vlivu obecnych vlastnosti
elektrolytu (iontové sily, pH) na detekci olova, neni opomenuto ani vyhodnoceni rusivych
vlivll pfitomnych jinych kovil v elektrolytu, pficemz tyto popsané interference se opiraji o
dosavadni teoretické poznatky. Ziskané korekce vlivu vyS$e uvedenych parametrti na detekci
olova pomoci SWV jsou testovany jak na laboratorné ptipravenych elektrolytech, tak na

pudnich vyluzich.
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I. TEORETICKA CAST
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1 ELEKTROCHEMICKE STANOVENI TOXICKYCH KOVU

Elektrochemie obecné je zalozena na redoxnich reakcich na rozhrani mezi elektrolytem a
pracovni elektrodou. Tento typ analyzy zkouma vlastnosti daného elektrolytu, které jsou
zavislé na jeho sloZeni a koncentraci rozpusténych latek. Vystupni signal z pracovni
elektrody je veden do méficiho zafizeni, které zaznamend danou sledovanou veli¢inu —
takovou muze byt konduktivita, elektricky proud, potencial a dalsi. (Skoog, Holler, Crouch

2006)

Elektrochemickd detekce se dnes vyuziva v Sirokém spektru obori — pfi obecnych
potenciometrickych metodach stanoveni, jako je napiiklad méfeni pH, pfi stanoveni
konkrétnich analyti pomoci iontové-selektivnich elektrod, ale také pti analyze mnohych
chemickych prvkl a nékterych organickych molekul, naptiklad pesticidii (Saha, Bhushan,
Singh 2023). Velkého vyznamu nabyva v soucasné dobé elektrochemie pro analyzu
potenciadlné toxickych kovi, a to predevsim kovi tézkych. Existuje vicero metod, které

mohou byt k detekci téchto kovil ispésné vyuzity.

Potenciometrické stanoveni jsou popularni pfedev§im v kvantitativni analyze latek — ¢asto
za vyuziti iontové-selektivnich elektrod (ISE); prestoze tato metoda mtize poskytovat Cetné
vyhody pfi stanoveni toxickych kovi, kterymi jsou kuptikladu vysoka selektivita a rychlost
stanoveni, ve srovnani s jinymi metodami detekce ma tato metoda pfili§ vysoké limity

detekce a relativné nizkou citlivost stanoveni. (Aragay, Merkogi 2012)

Pro stanoveni potencidln¢ toxickych kovi jsou v soucasné dobé hojné vyuzivané

voltametrické metody.
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1.1 Voltametrie

Jedna se o metodu zaloZzenou na méieni vystupniho proudu, ktery je v podstaté funkci
elektrodového potencialu. Pracovni elektroda je ponoiena do analyzovaného roztoku a mezi
elektrody je vkladano napéti — vlastnosti elektrolytu jsou poté charakterizovany vystupnim
proudem. Vyse zminénou zavislost neni nutno méfit pii konstantnim potencialu, ale také pii
nestacionarnich podminkach — ptikladem mutze byt cyklickd voltametrie (CV) nebo
voltametrie ¢tvercové viny (SWV). Voltametrie obecné je v ramci elektrochemické analyzy
preferovanou metodou pro detekci tézkych kovi, a to jak pfi kvalitativni, tak pii kvantitativni
analyze. Vyznamnym pozitivem této analyzy je nizky limit detekce (LOD), ktery se pro
nekteré kovy mize pohybovat v rozmezi desetin az jednotek nmol/L. Dalsi kvality skyta
voltametrie v moznostech modifikace pouzitych senzorli pro kyzenou detekci, jako je
kupftikladu aplikace materialii na povrch pracovni elektrody pro zvyseni citlivosti detekce.

(Privett, Shin, Schoenfisch 2010)

1.1.1 Cyklicka voltametrie

Pti cyklické voltametrii (CV) dochazi ke zméndm napéti v urCité oblasti potencialu. Toto
umoziuje zjistit, zda zkoumany vzorek podléha reverzibilnim elektrochemickym redoxnim
reakcim — smérem ke kladnym hodnotam potencialu dochdzi k oxidaci, smérem k zdpornym
hodnotdm potencidlu dochazi k redukci. Vystupem CV je voltamogram s piipadnymi

katodickymi ¢i anodickymi piky pfi pfislusném potencialu. (Kissinger, Heineman 1983)

Cyklicka voltametrie je univerzalni elektrochemickou metodou. Krom toho, ze mtze byt
vyuzita k detekei Sirokého spektra elektroaktivnich latek, je tato metoda bézné vyuzivana
jako vstupni analyza neznamych vzorkli pro elektrochemickd stanoveni. Tato metoda
zastupuje vyznamny podil pfi detekci toxickych kovi — nejbéznéji je v této kategorii

zastoupena detekce olova, kadmia, rtuti a meédi (Malik et al. 2019).

Ptikladem univerzalniho vyuziti CV je studie (Thiruppathi et al. 2017), v niz je detailn¢
popsana piiprava funkcionalizovaného redukovaného grafen oxidu pro modifikaci elektrod
k elektrochemickému stanoveni tézkych kovli — kadmia, rtuti a olova. Pravé metoda CV je
zde vyuzivana k elektrochemické redukci ptipraveného materialu, ktery provedenou redukci
ziska vyznamné lepsi vlastnosti k elektrochemické detekci zminénych kovi, a to konkrétné

voltametrii ¢tvercové viny (SWV).
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1.1.2 Voltametrie ¢tvercové viny (SWV)

Zvlastni pozornost je v této praci vénovana rozpousteéci voltametrii ¢tvercové viny (SWV).
Tato metoda prakticky spada do kategorie diferencni pulzni a cyklické voltametrie. Spociva
v ptivodu stfidavého napéti, které ma pravouhly tvar, o nizké amplitudé¢ — ze stiidavého
napéti ziska elektroda potencial, ktery se v ¢ase skokové méni. Pied vloZzenim pulzu a na
konci kazdého vlozeného pulzu je méfen proud. Z rozdilu naméfenych proudi je
vyhodnocena vysledna kiivka ve formé¢ SWV voltamogramu. (Mirceski, Skrzypek, Stojanov

2018)

1.1.3 Rozpoustéci voltametrické metody

Tyto metody jsou zaloZeny na prvotnim zakoncentrovani vzorku na elektrodé pii vhodné
zvoleném potencidlu — to mize nastat elektrolyzou (u katodické a adsorptivni rozpousteci
voltametrie), nebo fyzikélni sorpci na povrch elektrody (naptiklad pti detekcei tézkych kovii
anodickou rozpoustéci voltametrii). Po prvotni fazi zakoncentrovani nastava faze
rozpoustéci, kdy je meéfen vystupni signal. K tomuto lze vyuzit kteroukoliv z vyse
uvedenych metod, velmi popularni je kombinace rozpoustéci voltametrie se SWV, v ptipadé
detekce potencidlné toxickych kovil se hojn€ vyuziva anodicka rozpoustéci voltametrie
Ctvercové viny (ASWYV) (Pattadar et al. 2019). Piiklad vyuZiti rozpoustécich

voltametrickych metod ilustruje Obrazek 1.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

2 I I I I I I | I I |
-05 -06 -0.7 -08 -09 -10 -1.1 -1.2 -13 -14 -1.5

E (V)

Obrazek 1: Priklad voltamogramu ziskaného aplikaci rozpoustéci SWV analyzy pro detekci
kovit — olova, kadmia a zinku pomoci GCE elektrody modifikované bismutovym filmem

(Thanh et al. 2019, s. 5)

1.2 Senzory pro elektrochemickou detekci kovii

Jak jiz bylo naznaceno, i1 v rozpoustécich voltametrickych metodach jsou bézné pouzivany
rozliéné typy elektrod, jejichz povrch miiZze byt dale modifikovan pomoci vhodného

materialu pro zlepSeni vlastnosti stanoveni.

Pracovni elektrody pro voltametricka stanoveni by bylo mozné rozd¢lit do tfi obecnych
kategorii, a to podle materidlu, ze kterého sestavaji: Do prvni kategorie spadaji elektrody
rtutové, které je mozno vyuzit k analyze Sirokého spektra kovii. Vyhodou rtuti pro vyuziti
v elektroanalyze je jeji nizka kapacitance (Wang 1985). V dneSni dobé ve vétsin€ odvétvi
elektrochemické analyzy byvaji tyto elektrody nahrazovany jinymi alternativami — jednak
pro nemoznost méfeni v oblastech kladného potencialu (kviili oxidaci rtuti), a predevsim pak

kvtli toxicité rtuti a bezpecnosti prace s timto kovem (Compton, Laborda, Ward 2014).
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Dalsi alternativou pracovnich elektrod pro voltametrickd stanoveni jsou elektrody
z uslechtilych kovil — v souc¢asné dobé jsou hojné¢ vyuzivany elektrody zlaté a platinové. I
tyto elektrody je mozné efektivné vyuzit k elektrochemické detekci toxickych kovi.
Vyjimaji se znacnou stabilitou a dostateCné Sirokym potencidlovym oknem pro

elektrochemicka stanoveni. (Garcia-Miranda Ferrari et al. 2020)

Ptikladem vyuziti takovych elektrod mize byt studie (Albalawi et al. 2023) zabyvajici se
soucasnou detekci olovnatych (Pb*") a kademnatych (Cd>") kationtd za vyuzZiti ti§téné zlaté
elektrody, kterda byla modifikovdna aktivovanymi ionty ruthenium-bipyridinovym
komplexem. Metodami CV a ASWV byla provadéna stanoveni olova a kadmia, pficemz
vyuziti modifikované zlaté tisténé elektrody nabizelo limit detekce 12,5 ppb pro Cd*" a
vyznamné niz§i limit detekce 2,5 ppb pro Pb*". Se stejné modifikovanou elektrodou byla
také provddéna meéteni v pitné a povrchové vodé — naméefené koncentrace kovi byly dle

autor( studie srovnatelné se stanovenim pomoci atomové absorp¢ni spektrometrie (AAS).

Dal$im a v dnesni dobé popularnim typem elektrod pro elektrochemicka stanoveni jsou
elektrody uhlikové, mezi které se fadi i posledni dobou hojné vyuzivané elektrody ze

skelného uhliku — glassy carbon electrode (GCE).

Kromé vybornych elektrochemickych vlastnosti disponuji oproti jinym typim elektrod
velmi Sirokym potencialovym oknem, ve kterém lze méfit, z cehoz vyplyva jejich Siroké
vyuziti. Svou popularitu si tyto elektrody zasluhuji téz jistou flexibilitou diky nemalym

moznostem modifikace jejich povrchu (Pocard et al. 1992).

Piikladem vyuziti GCE s modifikovanym povrchem miiZze byt studie (Anastasiadou et al.
2011), ktera se zabyva stanovenim ekotoxickych kovii — olova, kadmia, médi a zinku pomoci
ASWYV s vyuzitim elektrod ze skelného uhliku (GCE) modifikovanych bismutovym filmem.
Za danych podminek je dle této studie mozné uvedené ekotoxické kovy detekovat
v koncentraci alespont 1 pg/L s vysokou mirou reprodukovatelnosti, a to jak v referen¢nich,

tak v realnych vzorcich vody.
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2 RUSIVE VLIVY PRI ELEKTROCHEMICKE DETEKCI KOVU

Na zéklad¢ reSerSe vramci prvni kapitoly této prace se metoda SWV vramci
elektrochemické detekce nabizi jako velmi vhodny kandidat pro stanoveni relativné Sirokého
spektra toxickych kovl. Nicméné stejné jako je tomu i u jinych analytickych metod, i

voltametrickd detekce skyta nékteré nevyhody, které je zapotiebi zminit.

Pravé vysoka citlivost a mozné nizké limity detekce (LOD) této metody maji za nasledek to,
7e samotna analyza je citliva na rtizné interference. Clanek zabyvajici se chemickou
modifikaci pracovnich elektrod pro rozpoustéci SWV analyzu tézkych kovii (Zhao, Wang,
Liu 2017) zminuje, Ze vyuziti SWV analyzy té¢zkych kovi v redlnych matricich, predevsim
ve vzorcich vod a vyluzich z pld, skyta jista askali tykajici se interakci iont kovl a vlivu
samotné matrice na stanoveni téchto kovili — v redlnych vzorcich mnohdy dochazi ke snizeni
¢i zvySeni odezvy stanovovaného kovu. Dle autort ¢lanku neni dodnes vétSina téchto

interferujicich vlivii zptisobujici nekonsistentni vysledky SWV analyzy dostatecné popsana.

2.1 Vliv iontové sily

vvvvvv

analyze — prestoZze muize byt sledovan pouze jeden konkrétni analyt, i mald odchylka ve

sloZeni elektrolytu mize zplsobit vyznamnou chybu v namétenych datech.

S rozvojem vyuziti SWV voltametrie se rozviji téz vyuziti rozlicnych elektrolyt v riznych
koncentracnich rozmezich pro tato stanoveni. Studie (Xiong et al. 2015), ktera se jako jedna
z mala zabyva interferencemi pii stanoveni toxickych kovl (konkrétné olova, rtuti a kadmia)
pfi stanoveni ASWV za vyuZiti nanokompozitii, se ¢aste¢né¢ zaméfuje pravé na vliv
pouzitého elektrolytu na vystup SWV analyzy. Pro stanoveni olovnatych kationtl byly
testovany elektrolyty o jednotné koncentraci (0,1 mol/L) a pH = 5, a to fosfatovy pufr, déale
elektrolyt NH4CI-HCI, a nakonec acetatovy pufr (NaAc-HAc). Nejvyssi odezva pro detekci
olova byla zaznamendna pii pouziti acetdtového pufru. Acetdtovy pufr disponoval
z testovanych elektrolytli nejnizsi iontovou silou, coz miize byt dle autort divod kvalitné;si
odezvy stanovovaného kovu, nebot’ pfili§ vysoka iontova sila elektrolytu miize mit za
nasledek jakési zastinéni povrchu pracovni elektrody a snizeni dostupnosti povrchu
elektrody pro stanovované ionty kovu, coz zapfiCifluje pokles hodnoty vySky piku

detekovaného kovu.
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Azizi a Babakhanian (2018) se ve svém c¢lanku zabyvali vyvojem elektrochemického
senzoru na bazi uhliku pro stanoveni selenu ve vzorcich pitnych vod a nékterych potravin.
Krom¢ charakterizace a testovani samotného senzoru byl téz sledovan vliv pouzitého
elektrolytu na samotné stanoveni. Byly testovany tii rizné elektrolyty, a to KCI, KNO3 a
KCl1O4 v koncentraénim rozmezi 0—1,0 mol/L. NejpiesnéjSich vysledkli bylo dosazeno za
pouziti 0,1M elektrolytu, pfi¢emz nejlepsi odezva (nejvyssi vysky pikil) stanovovaného
selenu byla zaznamenana pii pouziti KC104. Autofi toto opodstatiiuji tim, ze chloristanovy

cvwvr

adsorpce na povrch pracovni elektrody pii detekci.

Z uvedenych piikladi vyplyva, ze typ elektrolytu, jeho iontova sila i koncentrace mohou
znaén€ ovlivnit vystup SWV analyzy. V rdmci snahy o korekei téchto vlivil se vybizi tyto
parametry kvantifikovat, nicméné neni mozn¢ je simultanné piimo méfit spolu s provadénou
detekci pro piipadnou eliminaci rusivych vlivii. Vhodnym kandiddtem pro souhrnnou

kvantifikaci vy$e zminénych vlastnosti elektrolytu by mohlo byt méfeni mérné konduktivity.

2.2 VlivpH

Pti pouziti rozpoustécich voltametrickych metod pro detekci kovii hraje pH elektrolytu velmi
vyznamnou roli, nebot’ jeho hodnota rozhoduje o formé pfitomnych iont stanovovaného
kovu. Vyznam pH pii analyze metodou ASWYV ilustruje Obrazek 2. V kyselé oblasti pH se
majoritni podil obsazeného kovu v elektrolytu vyskytuje ve své iontové formé M™, ktera se
pii aplikaci zaporného potencialu G€astni elektrodové reakce na povrchu pracovni elektrody.
Naopak v zésadité oblasti pH se stanovovany kov v tomtéz elektrolytu vyskytuje ve formé,
u které neni mozné zucastnit se elektrodové reakce — u tézkych kovii to mize byt napiiklad
za danych podminek nerozpustny hydroxid (v ptipadé olova je to hydroxid olovnaty —
Pb(OH)2). S rostoucim poctem takto nedostupnych forem iontd kovil pro elektrodovou
reakci pfi analyze SWV klesa elektrochemicka odezva ve formé vysky piku. (Borrill, Reily,

Macpherson 2019)
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Obrazek 2: Schéma viivu pH na ASWV stanoveni kovu M — s klesajicim podilem iontii kovu
M " klesa také vyska piku. PreloZeno a upraveno dle (Borrill, Reily, Macpherson 2019)

Kvili vyse uvedené problematice stanoveni kovii pomoci ASWV se bézné pracuje
v oblastech nizké hodnoty pH. Podobné je vliv pH na elektrochemickou detekci studovan
také v ¢lanku (Hwang et al. 2019), ktery se zabyva detekci potencidlné toxickych kovl (Zn,
Pb, Cd) za pouziti plochych uhlikovych elektrod modifikovanych biopolymerem
chitosanem. Autofi zminuji jakousi ,,bezpecnou horni hranici pH* pro stanoveni kovi
pomoci ASWV, a sice hodnotu pH = 4,5. Od této hranice smérem k niz§im hodnotam pH by
se mé¢la vétSina testovanych kation-tvoficich kovl vyskytovat pievazné pravé ve své

rozpus$téné formé.
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Studie navrhujici elektrochemicky senzor na bazi médi pro stanoveni Zn v krevnim séru (Pei
et al. 2014) testuje vlastnosti takového senzoru v riznych oblastech pH za vyuziti
acetatového pufru (rozpéti pH 4,65 — 6,50). Autofi zdlraziuji, ze optimalnich vysledka
s minimem interferenci bylo dosazeno pti méteni u dolni (kyselé) hranice tohoto rozpéti. Je
zde také vyzdvizeno, ze obecné pro stanoveni ASWYV je pH elektrolytu nutno udrzovat
v kyselém rozmezi zejména u kovii jako je olovo nebo kadmium, a to praveé pro ochotu téchto

kovt tvorit nerozpustné hydroxidy v zasadité oblasti pH.

Nemeéné dilezitym negativnim faktorem pfi elektrochemické detekci kovii pomoci ASWV
muze byt téz nartst tzv. lokalni hodnoty pH, ke které dochazi pti elektrodepozici kovu
v okoli povrchu pracovni elektrody. Tento negativni faktor je mozné vyiesit pridanim

vhodného pufru do elektrolytu (Kawde et al. 2017).

Obecné je sledovani vlivu pH na vysku voltametrického piku viceméné standardnim krokem
pfi popisu novych senzord, nicméné slouzi k ,,optimalizaci® podminek pro naslednéd méfeni,

nikoliv pro kvantifikaci tohoto vlivu a matematickou upravu/korekei analytického signalu.

2.3 Vliv interferenci kova

Vyuziti voltametrické analyzy ke sledovani jednoho konkrétniho kovu muze byt velmi
presné¢ a efektivni, nicméné pro méfeni v redlnych matricich (naptiklad ve vzorcich
odpadnich vod ¢i pidnich vyluzich) v podstaté nelze ziskat elektrolyt, jenZ by obsahoval
prave jeden kov. Pritomnost ostatnich kovil v elektrolytu miiZze samotné stanoveni vyznamné

ovlivnit.

Pti SWV analyze elektrolytu, v némz jsou pfitomny rtizné kovy, mize dojit k formovani
takzvanych intermetalickych slouc¢enin. Tyto mohou vznikat pfi vzajemné spolecné depozici
u povrchu pracovni elektrody. Pfitomnost téchto sloucenin tak mlze znemoznit nejen
kvantitativni analyzu sledovanych kovi, pfi nizZ miZe byt ovlivnéna vystupni vyska piku
sledovaného kovu, ale i kvalitativni analyzu, nebot’ rozpoustéci pik intermetalické

slouceniny miize prekryvat piky sledovanych kovti (Wang et al. 2000).

Prestoze vznik mnohych intermetalickych sloucenin byl popsdn za pouziti rtutovych
pracovnich elektrod, jejich vyznam je stejné znacny i pii pouziti elektrod kovovych a
elektrod na bazi uhliku (Wang et al. 2001). Ve snaze detekovat pomoci analyzy ASWV
vicero potencialné toxickych kovii jsou byly dodnes nékteré interference dvojic kovl (véetné

jejich pripadnych intermetalickych slou¢enin) jiz ¢astecné popsany.
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Pti elektrochemické detekci olova je prikladan vyznam interferencim piedevsim médi a
kadmia. Studie (Ye et al. 2023) zabyvajici se pravé soucasnou detekci Pb a Cd v piidach
uvadi, Zze pii stanoveni olova za pfitomnosti kadmia metodou ASWV miize dochazet
k vyznamnému poklesu piku detekovaného olova. Bylo zde testovano koncentracni rozmezi
téchto kovii vtadu desitek az stovek pg/L, pricemz v této oblasti koncentrace byly
zaznamenany poklesy pikt detekovaného olova. Kromé této skutecnosti studie zmiiuje, Ze
pro tato simultanni stanoveni koviit mtize byt vyhodnéjsi pouzit evaluaci plochy pikt (nikoliv
jejich vysek), pfiCemz vystupy provedené analyzy tohoto typu pak mohou byt dle této studie

uspesné korigovany vyuzitim algoritma umélé inteligence.

Dal$im vyznamnym ruSivym kovem pii detekci olova metodou ASWV je méd. Studie
(Soares et al. 2022) se zabyvala vyuziti SWV pro spole¢nou detekci Pb a Cu v alkoholickych
produktech z cukrové titiny za vyuziti modifikovanych uhlikovych elektrod. Dulezitou
soucasti této studie bylo zkoumani moznych interferenci médi na detekované olovo.
Testovana byla oblast koncentrace kovil v elektrolytu v rozmezi 0-500 pg/L. V uvedeném
rozpeti koncentraci byly sice pozorovany jen nizké odchylky ve wvySkach piki
stanovovanych kovill, nicméné studie uvadi, Ze pokud koncentrace médi v elektrolytu
pfevySuje koncentraci olova, dochézi k drastickému sniZeni odezvy detekovaného olova, a
to o vice nez 50 % plvodni vysky piku. Autofi studie tento vyznamny rusivy vliv ptikladaji

prave tvorbé intermetalickych sloucenin mezi médi a olovem.
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2.4 Vliv organickych latek

Krom¢ cetného mnozstvi anorganickych latek v environmentalnich matricich pro
elektrochemicka stanoveni nelze opomenout ani vyznam organickych latek. Piestoze
spektrum téchto latek zastoupenych v redlnych vzorcich miize byt znaéné Siroké, z této
kategorie v ramci stanoveni kovli metodou SWV je nutno vyzdvihnout mozny negativni vliv
komplexacnich schopnosti organickych latek, se kterymi se Ize bézné v ptidach (a nékterych

vodach) setkat.

Témito jsou huminové latky — jejich komplexacni schopnosti popisuje napiiklad studie
zabyvajici se charakterizaci interakci huminovych kyselin a nékterych kovi (Bosire,
Kgarebe, Ngila 2016). Autofi ¢lanku zmifiuji, Ze schopnost vazby testovanych kovti (Cu?”,
Pb%*, Zn*") na huminové kyseliny z4visi pfedev$im na koncentraci pfitomnych huminovych
kyselin, ale také na koncentraci iontli Ca’>" a Mg?* v matrici. Pro tcely této studie byla
zvolena metoda ultrafiltrace spojend s atomovou emisni spektrometrii s indukéné vazanym
plazmatem. Testovan byl také vliv pH — dle autort roste schopnost komplexace huminovych

kyselin s ionty Cu** a Zn*" s rostouci hodnotou pH.

Komplexacni schopnosti nemaji pouze huminové kyseliny, ale huminové latky obecné.
Ptikladem muZe byt studie (Orsetti et al. 2013), kterd podrobné zkouma afinitu Pb**
k huminovym latkdm za vyuZiti komplexni instrumentalni analyzy. Autofi zmifuji jakési
dvé trovné vaznosti olova na huminové latky — prvni trovenl (nizkoafinitni interakce) je
pouhou interakci jediného iontu Pb2+ s jednim volnym atomem kysliku z funkéni skupiny
(R-COO) ptitomné v molekule huminovych latek. Druhou trovni (vysokoafinitni interakci)
je chelatace olova mezi dvéma molekulami huminovych latek — konrétné dochazi k jakémusi
obklopeni iontu kovu dvéma az ¢tyfmi funkénimi skupinami (R—COQO"). Tato skute¢nost
byla prokazana diky vyuziti analyzy infraervenou spektrometrii s Fourierovou transformaci

(FTIR).

Z uvedenych ptikladi vyvstava, ze pravé huminové latky mohou hrat vyznamnou roli
v ramci elektrochemického stanoveni, pfi kterém by mohlo dochazet ke sniZzeni odezvy
(sniZeni vysky piku detekovaného kovu) pravé kvili komplexa¢nim schopnostem téchto
organickych latek. Tento typ interference je vSak v ramci elektrochemického stanoveni
obtizné kvantifikovatelny — ke stanoveni huminovych latek je tfeba zvolit vhodnéjsi

analytickou metodu, naptiklad FTIR spektrometrii.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 23

3 MOZNOSTI KOREKCE VOLTAMETRICKYCH DAT

Pii voltametrické detekci se dodnes bézné vyuziva regresni analyzy k interpretaci dat.
S rozvojem SWYV analyzy a soucasnym pokrokem ve vyvoji modernich technologii se

k tomuto tcelu vsak vybizi vyuzit i jiné dostupné systémy ¢i modely.

Pro analyzu ASWV muze byt vhodnym kandidatem k interpretaci dat systém umélych
neuronovych siti — artificial neural networks (ANN). Tato metoda umél¢ inteligence vyuziva
ke zpracovani vstupnich informaci sit’ vzajemné propojenych umélych neurond, které
pracuji na podobném principu jako neurony biologické. Vyznamnou vyhodou ANN je
schopnost ucit se (zpravidla se tak dé&je pfi zpracovani velkého objemu dat), a to diky
nediskrétnosti vazeb prvki tohoto systému — jejich vzajemné provéazanosti, a také moznosti
pfidéleni vahové funkce kazdému prvku v této siti, coZ mize byt vyhodné pravé pro

elektrochemickou analyzu (Jalalvand, Goicoechea, Rutledge 2017).

Ve voltametrické analyze jiz bylo vyuziti ANN testovano pro rizné ucely. Prikladem muze
byt studie zabyvajici se spoleénym stanovenim kadmia a olova v prato¢ném systému za
vyuziti rtutové kapkové elektrody (Alpizar et al. 1997). Tato studie se zaméfila mimo jiné
také na vyuziti umélé neuronové sité k evaluaci interferenci, které vznikaly v dusledku
tvorby intermetalickych slouc¢enin. Bylo zde pracovano se tiemi vrstvami ANN, pii¢emz
vstupni vrstva sestavala ze dvou neuront, které byly zastoupeny vysSkami pikti detekovanych
kovi, dale skrytou vrstvou a vystupni vrstvou, kterou tvofily 2 neurony reprezentujici
koncentraci zastoupenych kovil. Takovyto systém dle autorti studie umoznil za uvedenych
podminek stanoveni ¢astecné eliminovat vzajemnou interferenci olova a kadmia, ovSem

pouze pii méfeni v laboratornich podminkach (nikoliv v redlnych matricich).

Umeélé neuronové sité nalézaji své uplatnéni také v potenciometrické analyze, jak dokazuje
studie (Wilson et al. 2012). V této studii byla provddéna soucasna analyza Zn**, Cu**, Pb*"
a Cd** ve vzorcich piid pomoci série potenciometrickych senzori, pfic¢emZ k evaluaci
vystupnich dat ve formé vysek pikti detekovanych kovl byla vyuzita neuronova sit’. Autoii
zminuji, Ze klasickd analyza s vyuZzitim linedrni regrese je pro tento typ senzoru
nedostacujici, oviem vyuziti ANN vedlo ke stanoveni Zn**, Cu** a Pb** s vysokou ptesnosti
(pti stanoveni kovil v koncentracni oblasti jednotek az stovek mg/L) v porovnani s analyzou
AAS. Tento systém naopak nebyl vhodny pro stanoveni kadmia, nicméné¢ dle autorii byla

vrwe

detekce pouzité elektrochemické metody.
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Umeélé neuronové sit€¢ nachazeji v soucasné dobé v elektrochemické analyze mnoha
uplatnéni — obecné pro vyhodnocovani kalibracnich zavislosti vice nez dvou proménnych
(Ahmed et al. 2022), konkrétnéji naptiklad pro simultdnni detekci kovli a v neposledni fadé
existuji experimenty také ve vyuziti ANN pro zohlednéni moznych rusivych vlivla pfi
elektrochemické detekcei, napiiklad formovani intermetalickych sloucenin (Chan et al.

1987).

Pro ucely prace v oblasti nalézani rusSivych vlivii a jejich piipadné kvantifikace ve
voltametrické analyze by mohly byt umélé neuronové sit€ velmi zajimavym a efektivnim
nastrojem, nicméné pro spravnou funkci ANN je zapotiebi relativné velky objem vstupnich
dat. Zajimavym pfistupem by pro ucely této prace mohla byt i korekce dat diky podrobnému

sledovani interferen¢nich vliva na elektrochemickou detekei.
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CILE PRACE

Z teoretické Casti této prace vyplyva, ze anodicka rozpoustéci voltametrie ¢tvercové viny
(ASWYV) je v dnesni dob¢ hojné€ vyuzivana k detekci mnohych latek, a to véetné potencialné
toxickych kovi. S rozvojem novych postupi a aplikaci této metody a Sirokého uplatnéni
pracovnich elektrod ze skelného uhliku (GCE) vcéetné moznosti jejich modifikace a
funkcionalizace vSak vyvstavaji také n¢které problémy, které souvisi s rusivymi vlivy tohoto

stanoveni.

Na zaklad¢ literarni reSerSe by mohly byt nékteré vyznamné interference nepiimo
kvantifikovatelné diky moznému méfeni fyzikalné-chemickych vlastnosti elektrolytu,

konkrétnéji pH, mérné konduktivity a ptipadné méfenim vlivu interferujicich kovi.

Na zékladé¢ vystupli zuvedenych métfeni bude provedena kvantifikace potencidlnich
interferenci zpisobenych vlivem matrice. Diky této kvantifikaci bude namétend hodnota
daného potencidlné toxického kovu korigovana a zptesnéna pomoci korekénich koeficientt
zjisténych na zadklad¢ regresni analyzy interferujicich velicin.

Hlavni body praktické ¢asti bude tvofit:

7

« méfeni kalibracni fady pro piepocet vysek pikd Pb ve vystupnich SWV
voltamogramech na koncentraci tohoto kovu

X/

s ovéfeni moznosti kvantifikace koncentrace iontli v elektrolytu méfenim mérné

konduktivity
¢ sledovani vlivu pH elektrolytu na SWV stanoveni olova
¢ sledovani vlivu pfitomnosti jinych kovl v elektrolytu na SWV stanoveni olova
¢ testovani ziskanych korek¢nich koeficientl na:
o laboratorné pfipraveném elektrolytu s interferujicimi kovy

o pudnich vyluzich
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5 MATERIAL A INSTRUMENTACE

5.1 Pouzité chemikalie

X/
°
X/
L X4
X/

L X4

X/
L X4

X/
L X4

dusi¢nan olovnaty (Lachema, N. P. Brno)
dusi¢nan méd’naty (Lachema, N. P. Brno)
dusi¢nan kademnaty (Lachema, N. P. Brno)
chlorid draselny (¢istota p.a.; Fischer scientific)
kyselina dusi¢na (Lach-Ner, 65%)
certifikované referencni materialy (CRM) — kovy (Astasol; ANALYTIKA s. r. 0)

o Al (1+0,002) g/L v HNO3

o Cd; (1£0,005) g/L v HNO;

o Cu; (1£0,002) g/L v HNO;

o Fe; (1 £0,005) g/L v HNO3

o Ni; (1 +£0,002) g/L v HNO3

o Pb; (1£0,002) g/L v HNO3

o Zn;(1+0,002) g/L v HNO;

lestici prasek MicroPolish II alumina 0,3 um (Buehler)

5.2 Pouzita instrumentace

Voltametricka detekce v této praci byla provadéna ve stacionarni elektrochemické cele

s tiielektrodovym uspotfadanim. Pomocnou elektrodou byla elektroda s platinovym dratkem,

referencni elektrodou byla argentchloridova elektroda (Ag/AgCl) obsahujici 3M KCI. Vici

této elektrodé budou ve vysledkové a diskusni ¢asti prace vztahovany veSkeré hodnoty

potencialu (E).

% potenciostat/galvanostat PGSTAT101 (Autolab, Metrohm, Svycarsko)

X/
L X4

o elektrody GCE (BVT Technologies, Brno)

konduktometr (WTW inoLab cond 730, CB&S, USA)

¢ pH metr (WTW inoLab 735 pH/Ion metr, CB&S, USA)
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5.3 Pouzité metody

Neni-li v obsahu vysledkové a diskusni Casti této prace uvedeno jinak, bude pracovano

s takovymi parametry metod, které jsou uvedeny v Tabulce 1 a Tabulce 2.

5.3.1 Cyklicka voltametrie (CV)

Tabulka 1: Zvolené parametry metody cyklické voltametrie

pocatecni potencial [V] -1,2
konecny potencial [V] 0,8
rychlost skenovani [V/s] 0,1
pocet cyklia 3

5.3.2 Anodicka rozpousStéci voltametrie ¢tvercové viny (ASWY)

Tabulka 2: Zvolené parametry metody rozpoustéci voltametrie ctvercové viny

depozi¢ni potencial [V] -1,2
depozicni ¢as [s] 90
pocatecni potencial [V] -1,1
konecny potencial [V] +0,2
vySka kroku [V] 0,01
amplituda [V] 0,02
frekvence [s] 25
rychlost skenu [V/s] 0,2518
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5.4 Priprava elektrolytii a uprava vzorki

5.4.1

X/
L X4

X/
L X4

5.4.2

Priprava pouzivanych elektrolytu

Vychozim elektrolytem pro experimenty v praktické casti je 0,1M chlorid draselny
(KCI) okyseleny 5% kyselinou dusi¢nou (HNO3) —na 1 litr elektrolytu je pouzito 10
mL 5% HNO:;, takto piipraveny elektrolyt méa hodnotu pH = 2,15.

Dale jsou vyuzity elektrolyty KCI1 v koncentracich 0,005; 0,01; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 a
0,5 mol/L, tyto jsou vZdy okyseleny 5 % kyselinou dusi¢nou tak, aby vysledné pH
elektrolytu bylo pH =2,15.

Pti sledovani vlivu interferenci kovl je vyuzito dusi¢nanovych soli téchto kovi —
Pb(NO3)2, Cu(NO3)2 a Cd(NOs3)2 o koncentraci kovu 100 mg/L. Tyto jsou nafedény
do pozadovanych koncentraci iontii daného kovu pomoci 0,1M KCI; pH = 2.15.

Pro sledovani vlivu ostatnich kovli na elektrochemickou detekci olova byly vyuzity
CRM s kovy o koncentraci 1 g/L kovu. Tyto kovy byly do kyzenych koncentraci
natfedény pomoci 0,1M KCI; pH = 2,1.

Piiprava pouzivanych vyluhii z pud

Pro ucely této prace jsou pouzity 2 typy ptidnich vyluhi:

7
°e

7
°e

543

kyselé pudni vyluhy — 5 g pidy bylo doplnéno do 50mL 2M HNO;, tato suspenze
byla po dobu 6 h protfepavana na tfepacce. Vznikly produkt byl centrifugovan,
pfiCemz takto ziskany supernatant byl dale vyuZit jako kysely ptidni vyluh.

vodné ptidni vyluhy — 20 g pidy bylo suspendovano ve 100 mL destilované vody a
30 minut protfepavano na tfepacce. Poté byla provedena filtrace pifes papir ze

sklenénych vlaken. Takto ziskany filtrat byl dale vyuzit jako vodny ptdni vyluh.

Piiprava pouZzivanych elektrod

Pouzivané pracovni elektrody ze skelného uhliku (GCE) byly ¢istény mechanicky na €istici

podlozce s aluminovou pastou, kterd byla pfipravena z lestictho prasku MicroPolish 1I

alumina (0,3 um). Takto pfedc¢isténé elektrody byly vloZeny v kadince s deionizovanou

vodou do ultrazvukové 14zn€ po dobu 2 minut (Elgrishi et al. 2018).
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6 VYSLEDKY A DISKUSE

6.1 Kalibrac¢ni rada sledovaného kovu (Pb)

Vzhledem k vysoké kvantité potiebnych analyz bylo nutné zvolit kov, se kterym budou
provadéna dal$i méteni. Pro tyto ucCely bylo zvoleno olovo, které je metodou ASWV dobte
stanovitelné, nicméné v redlnych matricich htfe detekovatelné kvili mnohym rusivym
vlivim. Pfi zvolené metodice by se poloha piku na ose potencidlu méla vyskytovat ptiblizné
na hodnoté¢ E = (-0,50) V oproti pouzivané referencni elektrodé¢ Ag/AgCl obsahujici 3M
KCI.

Pro dalsi uUcely experimentu byla pfipravena kalibra¢ni fada — bylo zvoleno rozpéti
koncentraci Pb 0,05-2 mg/L v elektrolytu 0,1M KCIl; pH = 2,15. Takto pfipravené
elektrolyty byly podrobeny SWV analyze, pro niz byl zvolen depozi¢ni ¢as 60 s.

Nakonec byly vyhodnoceny vysky pika z vystupnich voltamogramt pii potencialu cca E =

(-0,5) V.

20 -
15 | y =8,577x-0,1225

R?=0,9923 ]
16 - {

14 - i

12 -

10 H

8 | {

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75 2

vyska piku Pb [pA]

koncentrace Pb [mg/L]

Obrazek 3: Kalibracni zavislost pro prepocet vysky rozpoustéciho piku olova na
koncentraci Pb’* v elektrolytu 0,1M KCI; pH = 2,15
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Jak znazornuje Obrazek 3, ve zvoleném koncentracnim rozmezi olovnatych kationtt dochazi
k linedrnimu nartistu rozpoustécich pikd olova. Tato kalibra¢ni fada bude dale slouzit

k vypoctiim a zohlednéni ptipadnych interferujicich vlivii v dalSich experimentech.

6.1.1 Limit detekce pouzivané metody pro stanoveni olova

Pro metodu a nastaveni, které¢ bylo zvoleno pro elektrochemickou detekci olova v této praci,

byl s vyuzitim kalibrani zavislosti detekovaného olova na Obrazku 3 vypocten limit

detekce:
Lop =2 2 (1)
LOD - limit detekce olova pouzitou metodou [mg/L]
a - smérnice regresni rovnice na Obrazku 3 (pro y = ax + b)
Op - smérodatné odchylka parametru b z rovnice na Obrazku 3

S vyuzitim rovnice (1) byl limit detekce olova touto metodou stanoven na LOD =
0,123 mg/L Pb. V porovnani s limity detekce senzorli vyuZivanych k elektrochemické
detekci olova uvadénych v literatufe (Malik et al. 2019) je tato hodnota relativné vysoka,
nicméné dosazeni nizkého limitu detekce (vysoké citlivosti) neni primarnim uGcelem této
prace. Takto zvolend metoda vcéetné jejiho nastaveni se tedy hodi spiSe k analyze vice
zneCisténé environmentdlni matrice. Za zminku rovnéZ stoji fakt, ze se jedna o odezvu
,»Cisté GCE elektrody, pticemz stopové a ultrastopové voltametrické analyzy jsou typicky
umoznény upravou/modifikaci elektrody sofistikovanymi a mnohdy laboratorné a

materidln€ narocnymi metodami.
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6.2 Kvantifikace iontové sily

Nasledujicim krokem ve snaze eliminovat interference pii pouziti SWV analyzy je nalezeni
efektivnéjsiho zplisobu vyjadieni iontové sily ¢i koncentrace iontl v elektrolytu. Timto by
mohlo byt méfeni mémé konduktivity, které by teoreticky mohlo byt integrovano do
komplexniho senzoru kovi. Nejprve bylo tfeba ovéfit, zavislost mérmé konduktivity

na rostouci koncentraci zvoleného elektrolytu (KCI).

Obrazek 4 ilustruje linearni nartst konduktivity testovanych elektrolyti KCI (okyselenych
kyselinou dusi¢nou; vysledné pH = 2,15) v koncentraénim rozmezi KCI 0,05-0,1 mol/L.
Meérna konduktivita byla méfena pii teploté (23,5 = 0,3) °C. Jak je mozné vidét, ve zvoleném
koncentratnim rozmezi dochazi k linedrnimu ndrGstu mérné konduktivity s korelacnim
koeficientem 0,9993. Rovnice ziskané zavislosti umoziuje prepocet namétené konduktivity
na koncentraci daného elektrolytu:

k— 3,07

- 2
Ckci 124,04 (2)

ckct - koncentrace elektrolytu KC1 [mol/L]

K - mérna konduktivita elektrolytu pfi teploté 23,5 °C [mS/cm]
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konduktivita [mS/cm]

mérna

16
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Obrdazek 4: Experimentadlné zjisténa linedrni zavislost mérné konduktivity na koncentraci

elektrolytu

korekéni koeficient CC [-]

3,5

N
(6]

N

P~
(0]

[

o
)

y =5,4135x + 0,3939
R*=0,9935

0,1

0,2 0,3 0,4 0,5

koncentrace KCl [mol/L]

Obrazek 5: Zavislost poméru zjistené vysky piku Pb viici vysce ptku Pb v 0,1M KCI (dadle
Jjako korekcni koeficient konduktivity CC) pri zvysujici se koncentraci KCI v elektrolytu
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V dal$im experimentu byly pfipraveny elektrolyty KCl v koncentracnim rozmezi 0,005-0,5
mol/L s piidavkem sledovaného kovu (Pb) o koncentraci Pb*" vzdy 1 mg/L, pH = 2,15.
Takto ptipravené elektrolyty byly podrobeny SWV analyze, pii niz byl zvolen depozi¢ni Cas
60 s. Obrazek 5 ukazuje linearni nartst poméru vysek métenych pikti olova vici vysce piku
olova v 0,IM KClI (tento parametr byl oznacen jako korekéni koeficient konduktivity CC)
pfi zvySujicich se koncentracich elektrolytu. Tato linedrni zavislost se da vyuzit k vypoctu

korekéniho koeficientu konduktivity ze znalosti koncentrace elektrolytu:
CC =5,41ckge + 0,39 3)

cc - korekéni koeficient konduktivity [-]

Je-1i znamo, Ze koeficient CC je pomérem experimentalni vysky piku olova a vysky piku
olova v 0,1 M KCI (pro ktery je CC = 1), 1ze s dosazenim rovnice (2) do rovnice (3)

vypocitat korigovanou vysku piku olova:

I
Iec = 4
€ 70,044k + 0,264 @
I - namétena vyska piku olova [pA]
Icc - korigované vyska piku olova na konduktivitu elektrolytu [nA]

Odvozena rovnice (4) tedy miZe slouzit jako nastroj pro korekci vysky piku pii libovolné

hodnoté¢ mérné konduktivity elektrolytu KCl (v rdmci rozsahu ziskanych zavislosti).
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6.3 Vliv pH na elektrochemické stanoveni olova

Dalsim z faktort, ktery pti detekci pomoci SWV miize vyznamné ovlivnit vystup stanoveni,
je pH. V tomto experimentu byla pfipravena fada méficich roztokli o jednotné koncentraci
Pb (1 mg/L) v 0,IM KClI, pticemz kazdy z téchto elektrolyti byl okyselen 5% HNO3 tak,
aby bylo vhodné pokryto rozpéti pH 2-5. Kazdy z téchto kalibra¢nich roztokt byl podroben
SWYV analyze a ze ziskanych voltamogramii byly vyhodnoceny vysky piku detekovaného

olova.

2,5 7

2,0 A

1,5 ~

1049 o

CpH [-]

0,5 A

Obrazek 6: Zavislost pomeéru vysky piku Pb viisi vysce piku pri pH = 2,15 (korekcni
koeficient CpH) pri zvysujici se hodnoté pH

cvwr

(vyjadrené pro mozné dalsi ucely jako relativni hodnota CpH) nejvyssi. S nartistem pH
vyska piku Pb vyznamné klesa, pti pH>4 jiz nebyl detekovan zadny rozpoustéci pik
detekovan¢ho kovu.

Vysledky tohoto experimentu koresponduji s literaturou, podobny vztah v rdmci sledovani

pH (za pouziti jinych elektrod i metodiky) popsali pro detekci médi také Ghanei-Motlagh a

kolektiv (2016). V uvedené studii byla zvolena série méteni v rozmezi pH 1-8, nejlepsi

cvwr

vyse byly zaznamenany vysky piku stanovované médi nejnizsi.
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A4

hodnotach pH. Muze tomu byt proto, ze pii takto kyselych hodnotach pH jiz nemusi byt
blizko povrchu mérmé elektrody dosazeno pii depozici jednotnych podminek (zména

lokalniho pH), tuto skute¢nost by vS§ak mohlo vyfesit piidani vhodného pufru do elektrolytu.

V ramci snahy o minimalizaci moznych interferenci nebyl nalezen vhodny matematicky
vztah, ktery by zévislost na Obrazku 6 dobfte reprezentoval. Pro nalezeni vhodné zavislosti
je vpiipadnych budoucich experimentech zahodno provést sledovani vlivu na

elektrochemickou detekci olova podrobnéji (naptiklad za vyuziti vétSiho mnoZzstvi dat).
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6.4 Sledovani interferujicich kovi

Na zakladé literarni reserSe v teoretické casti této prace kovy jako kadmium a méd
vyznamné narusuji stanoveni olova metodou ASWV. Proto byly primarné pravé tyto kovy
vybrany ke sledovani (a ptipadné kvantifikaci) jejich ruSivych vlivii na elektrochemickou
detekci olova. K tomuto ucelu byly vyuzity zasobni roztoky testovanych kovt (Pb, Cd, Cu),
ze kterych byly vhodnym fedénim okyselenym zasobnim elektrolytem (0,1M KCI; pH =
2,15) ptipraveny kalibracni fady daného kovu. Pro sledovani interferenci Cd a Cu na detekci

olova byla pouzita konstantni koncentrace Pb = 1 mg/L.

6.4.1 Vliv kadmia na elektrochemickou detekci olova

Me¢feni pro sledovani interference kadmia na detekci olova byla provaddéna v koncentracnim
rozpéti kadmia 0-2,0 mg/L, pfi€emZ byla zachovavana jednotna koncentrace Pb = 1 mg/L.
Nejprve byly vyhodnoceny zaznamenané piky — Obrazek 7 je kombinaci dvou naméfenych
ASWV voltamogrami. Zluty voltamogram byl ziskan ASWV stanovenim olova v jinak
¢istém elektrolytu 0,1M KCI, patrny je pik v oblasti E = (-0,50) V. Modfe znazornény
voltamogram na Obrazku 7 vykazuje dva rozliSitelné nedeformované piky — v oblasti
potencialu E = (-0,70) V se nachdzi rozpoustéci pik detekovaného kadmia, v oblasti

potencialu E (-0,50) V pak pik detekovaného olova.

Jak je ilustrovano na Obrazku 8, vyska piku detekovaného olova za danych podminek neni
zvySujici se koncentraci kadmia (v daném rozmezi koncentraci) vyznamné ovliviiovana. U
plochy pik olova dochazi k velmi mirnému poklesu pii naristu koncentrace kadmia

v elektrolytu.
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Obrazek 7: Voltamogramy detekce olova o koncentraci Pb 1 mg/L (Zlutad krivka) a
simultanni ASWV detekce Pb (1 mg/L) a Cd (2 mg/L) (modra kiivka) v 0,IM KCI; pH =

2,15

vyska piku Pb [pA]
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Obrazek 8: Sledovani vilivu zvysujici se koncentrace kadmia na detekovanou vysku piku
(Cernd) a plochu piku (svétle modra) konstantni koncentrace Pb (1 mg/L) v 0,I1M KCI, pH

=215
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Déle byly vyhodnoceny vysky a plochy pikti odpovidajici kadmiu — pik kadmia by za
uvedenych podminek mél byt detekovan pti potencidlu E = (-0,7) V vici pouzivané
referen¢ni elektrod¢ Ag/AgCl. Jak dokazuje Obrazek 9, vyska i plocha piku detekovaného
Cd se zvysuji linearn¢€ s rostouci koncentraci kadmia. Pfitomnost olova ovSem mohla
vyznamné negativné ovlivnit detekci kadmia pfi nizSich koncentracich (0,05 a 0,1 mg/L Cd),

nebot’ pik pfislusici Cd nebyl pii téchto méfenich viibec detekovan.

12 - 4
10 - 32
y =4,7389x - 0,622 \
— R2 = 0,9983 r3 =
S "~ 3
2 61 F2 2
a S
| ©
3% 4 - y = 0,4082x - 0,0486 15 £
> R2=0,9953 . B
{ L 0,5
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0 0,5 1 1,5 2 2,5

koncentrace Cd [mg/L]

e vyska piku Cd plocha piku Cd

Obrazek 9: Zavislosti zvysujici se vysky piku (modra) a plochy piku (Zluta) kadmia
v zavislosti na rostouci koncentraci Cd v 0,IM KCI; pH = 2,15, koncentrace Pb = I mg/L

Skute¢nost, Ze pfi simultdnnim stanoveni Pb a Cd neni negativné ovlivnéna pouze
detekce olova, ale i detekce kadmia, dokazuje studie (Liu, Zhao, Liu 2021). Je zde zminéno,
ze pii SWV detekci kadmia s vyuzitim modifikovanych GCE elektrod dochazi za
pfitomnosti olova k vyznamnym poklesiim vysky piku kadmia — byla zde testovana detekce

kadmia v koncentra¢nim rozmezi 0-35 pg/L.

I ptes to, Ze dle literatury je interference kadmia a olova pii SWV stanoveni relativné
dobfe znama, patrné muize byt znatelnd pouze pii nizSich stanovovanych koncentracich
téchto kovl (diskutované studie v teoretické Casti prace uvad¢ji interference pii stanoveni
kovili v fadu jednotek az stovek ug/L) — pfi analyze vysSSich koncentraci téchto kovi, jako je

tomu v tomto experimentu, nemusi byt rusivy vliv tolik znatelny.
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6.4.2 Vliv médi na elektrochemickou detekci olova

Podobné jako v ptipadé sledovani vlivu kadmia bylo provedeno také sledovani mozné
interference médi na detekci olova. Zvolené koncentra¢ni rozmezi médi bylo 0 — 2,0 mg/L,
pricemz byla zachovéavana jednotnad koncentrace Pb = 1 mg/L; zvolenym elektrolytem byl
op¢t 0,1M KCI; pH = 2,15. Voltamogram na Obrazku 10 vykazuje relativné nedeformovany
pik Cervené kiivky v oblasti potencidlu E = (—0,50) V, jehoz pozice odpovida pozici piku
samostatné detekovaného olova (Zluta kiivka). V oblasti potencialu E =(-0,4) Vaz 0,0 V je
znaén¢ deformovany, patrné spojeny pik detekované médi (E = —0,1 V) s blize neuréenou
kovovou elektrolytickou slouc¢eninou ¢i intermetalickou slou¢eninou Pb-Cu. Z Obrazku 10
je také patrno, ze pfitomnost médi v elektrolytu negativné ovlivitluje vysku piku

detekovaného olova.
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Obrazek 10: Voltamogramy detekce olova o koncentraci Pb 1 mg/L (Zluta krivka) a
simultanni ASWV detekce Pb (1 mg/L) a Cu (0,5 mg/L) (Cervena kiivka) v 0,1M KCI; pH =
2,15
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Obrazek 11: Zavislost poméru vysek pikii olova (pri nulové koncentraci médi vs. pri
nenulové koncentraci médi) ve formé korekcniho koeficientu médi (CCu) na rostouci
koncentraci médi

Jak ilustruje Obrazek 11, v tomto piipad€ je pozorovan klesajici trend — se zvySujici se
koncentraci médi klesa vyska piku detekovaného olova — to je na uvedeném Obrazku 11 pro
dalsi ucely tohoto experimentu reprezentovano korekénim koeficientem médi (CCu), ktery
je pomérem vysky piku olova pii nulové koncentraci médi vici vyskam piku olova pii
nenulovych koncentracich médi. Uvedena linedrni zavislost neni pfili§ pfesnd, nebot’

koeficient determinace je v tomto pfipadé relativné nizky — jeho hodnota je 0,866.

Vypocet korekéniho koeficientu meédi (CCu) je mozné dle ziskaného vztahu na Obrazku 11

vypocitat nasledovné:
CCu = —0,31c¢y, + 0,95 4)
Ccu - koncentrace médi v elektrolytu [mg/L]

Dale bylo pozorovano, Ze s rostouci koncentraci médi rostla téz vyska piku tohoto kovu,
nikoliv v8ak linearn¢. Proto byla provedena linearizace tohoto vztahu tak, Ze na svislou osu
byl vynesen pomér naméfené vysky piku olova ku namétené vySce piku médi a na
vodorovnou osu byl vynesen logaritmus koncentrace médi pfitomné v elektrolytu. Timto
byla ziskéna ¢astecné linearizovana zavislost, kterou je mozné vidét na Obrazku 12. Z tohoto

je patrné, Ze v rozmezi koncentraci meédi od 0,05 do cca 1,53 mg/L Cu (horni hranice tohoto
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rozpéti byla vypoctena z hodnoty, ve které linearizovana zavislost na Obrazku 12 protina
osu x) se snizuje pomér vysek piku Pb a Cu. Pokud je koncentrace médi vyssi nez 1,53 mg/L,

vyska méteného piku olova je témét nulova.

4,5 A é.

3,5

2,5

y =-3,0351x + 0,5632
1,5 A . R?=0,995

relativni vyska piku (Pb/Cu)

1
o

0,5

-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1
log c (Cu)

Obrazek 12: Linearizovana zavislost poméru vysek pikit Pb a Cu vuci logaritmu
koncentrace medi

Z uvedené zavislosti na Obrazku lze spocitat v ramci linearizovaného useku piibliznou

koncentraci médi v elektrolytu ze znalosti poméru vysek pika olova a médi:

(0,563—1,,)
Coy = 101 304

)

- pomér vysky piku Pb vs. vyska piku Cu [-]

Z uvedenych rovnic (4) a (5) je tedy po vzijemném dosazeni mozné spocitat korekci
voltametrické odezvy olova (vySky piku) pfi interferenci pfitomné médi, a to pouze ze
znalosti vySek piku téchto kovi. Ziskanym korekénim koeficientem CCu staci podélit

namétfenou vysku piku olova:

I
lecu = —— 6
I - naméfena vyska piku olova [pHA]

Iecu - korigovana vyska piku olova [pA]
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6.4.3 Vliv dalSich kovu na elektrochemickou detekci olova

Kromé podrobnéjsiho sledovani vlivu jednotlivych kovii (Cd, Cu) na ASWV analyzu olova
byl sledovan téz vliv n€kolika dalSich kovii na tuto detekci. V tomto ptipad¢ bylo jiz
pracovano pouze s kyselymi elektrolyty KCI1 (0,1 M; pH = 2,15), které¢ obsahovaly vzdy
dvojici kovll o jednotné koncentraci — olovo o koncentraci Pb = 1 mg/L a dale sledovany
kov o koncentraci vzdy 5 mg/L. Ze SWV voltamogrami byly vyhodnoceny vysky piku
olova (namétfenych v piitomnosti téchto testovanych kovit), které byly srovnany s referencni
vyskou piku olova méfenou za stejnych podminek bez pfitomnosti jinych kovil — viz
Obrazek 13. Testovan byl také vliv ptfitomnych kovti na plochu piku detekovaného olova,
nicméné tyto hodnoty vykazovaly v podstaté stejny trend, jak ilustruji zelené sloupce na

Obrazku 13.
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Obrazek 13: Vliv pritomnosti riznych kovii (o koncentraci 5 mg/L) na vysku piku olova
(oranzové sloupce) a plochu piku olova (zelené sloupce), koncentrace Pb = 1 mg/L,
elektrolyt 0,IM KCI; pH = 2,15

Ve srovnani s referencni hodnotou vysky piku Pb (ref.) je z Obrazku 13 zfejmé, Ze ptitomny
zinek a nikl v koncentraci 5 mg/L nemaji na detekci olova pfili§ vyznamny vliv. Pfitomnost

hliniku v dané koncentraci detekovanou vysku piku olova dokonce vylepsila.
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Znaéné vyznamny ruSivy vliv ovSem vykazovala pfitomnost Zzeleza, kvili niz byly
detekovany témét poloviéni vysky piku olova oproti referenc¢ni hodnoté. Vzhledem k tomu,
ze zelezo muze byt pomérné hojné zastoupeno v environmentalnich matricich (napf.
v piidach), je nabiledni do budoucna blize prozkoumat vliv tohoto kovu na elektrochemickou
detekci olova. Studie zabyvajici se determinaci kovli pomoci ASWV v jezernich vodach
(Chau, Lum-Shue-Chan 1974) zmifluje mozny negativni vliv pfitomného Zeleza na

stanoveni olova metodou ASWV, nicmén¢ podrobné;ji zde tento vliv neni diskutovan.

6.5 Testovani korekénich koeficientii v laboratornich podminkach

Pro tento pokus byl pfipraven elektrolyt 0,1M KCI o pH = 2,15, ktery obsahoval rtizné

koncentrace kovii. Obsah tohoto testovaciho elektrolytu podrobné popisuje Tabulka 3.

Tabulka 3: Obsah kovu v testovacim elektrolytu (0,1M KCI; pH = 2,15) pro ovéreni
korekcnich koeficientut

kov koncentrace [mg/L]
Pb 1,0
Cd 2,0
Cu 0,75
/n 5,0

Takto ptipraveny elektrolyt byl podroben ASWYV analyze olova (tfikrat vedle sebe) a
vystupni voltamogram byl srovnan s referenénim métfenim olova v jinak ¢istém elektrolytu

za stejnych podminek. Porovnani téchto voltamogramu ukazuje Obrazek 14.
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Obrazek 14: Voltamogramy ASWYV detekce testovaciho elektrolytu s kovy (Cerna kiivka) a
referencni detekce olova o koncentraci Pb = 1 mg/L (Zluta krivka) v 0,IM KCI; pH = 2,15

Ptitomnost rtiznych kovii v elektrolytu zapfticinila vznik hned nékolika piki — na Obrazku
14 (Cerna kiivka) je diilezity pik v oblasti potencialu E = (—0,5) V, ktery by mél naleZet prave
detekovanému olovu (viz referencni pik Pb — zlutd kiivka na Obrazku) a pik v oblasti
potencidlu E = (-0,2) V, ktery by mél reprezentovat detekovanou méd. Blize
neidentifikované piky by mohly naleZzet vzniknuvs§im intermetalickym slouceninam (pik

v oblasti E = (-0,4) V) a detekovanému kadmiu (nizky pik v oblasti E = (-0,7) V).

ProtoZe v tomto pokusu neni testovana korekce konduktivity a pH, jedinym problematickym
kovem v Tabulce 3, jenZ mé na zékladé nabytych znalosti ve zkoumanych interferencich v
praci negativni vliv na ASWV detekci olova, by méla byt méd’. Proto bude provedena

korekce vysky piku vyhodnocené z Cerné kiivky na Obrazku 14 podle rovnic (4) a (5):

mg

0,563_Ip) (0,563—0,856)
=10 3,04 = 0,80 T Cu

Cou = 10<3,T

I, - pomér vysky piku Pb vii¢i vysce piku Cu (Cerna kiivka na Obrazku 14) [-]

Ccu - vypocitana koncentrace médi v elektrolytu [mg/L]
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Podle odvozené rovnice (5) byla ze ziskanych zavislosti pti sledovani interference médi na

detekci olova vypoctena koncentrace médi v testovaném elektrolytu s kovy ¢, = 0,80 % ,

coz je hodnota velmi blizka redlnému obsahu médi v elektrolytu (0,75 mg/L).

Vypoctenou koncentraci médi je nyni mozno dosadit do rovnice (4) a vypocitat korekéni

koeficient pro rusivy vliv médi (CCu):
CCu = -0,31¢c¢, + 0,95 = —-0,31-0,80 + 0,95 = 0,702

Ziskany korekéni koeficient zbyva dosadit do rovnice (6) a vypocitat korigovanou vysku

piku olova (I¢cy,):

o 1 _14,87_212
ceu = Ceu = 0,702 - A
I - vyska piku olova v testovacim elektrolytu (viz €ernd kiivka na Obrazku 14)

Referencni vyska piku olova (v 0,1M KCI; pH = 2,15) za ¢Cinila (28,6 £ 4,9) nA. Vyska piku
olova za pfitomnosti potencialné interferujicich kovl v pfipraveném elektrolytu, jehoz
sloZeni je popsano v Tabulce 3, Cinila (14,9 + 2,6) pA. Provedena korekce tedy castecné

dokazala vysku piku olova opravit (zohlednit rusivy vliv pfitomné medi).

Dtivodem nedostate¢né korekce mize byt jednak skutecnost, ze zavislost, ze které vychazi
rovnice (4), ma nizky koeficient determinace a tim nemusi tedy pIn¢ reprezentovat sledovany
trend, jednak nemusely byt zohlednény dalsi ruSivé vlivy — kupiikladu tvorba

intermetalickych sloucenin, nebo rusivy vliv Zn na detekci olova.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

6.6 Testovani korekce voltametrickych dat ve vyluzich z pid

6.6.1 Charakterizace piipravenych pudnich vyluhi dle vlastnosti elektrolytu

V této ¢asti prace je pracovano s vyluhy z puad, které byly vyuzity pro testovani korekce
detekce olova pfi méfeni v redlné matrici. Celkem bylo piipraveno 12 rtiznych pidnich

vyluht. Tyto byly vyuzity také v kapitole 6. 6. 2. pro ptipravu fedéni.

Vsechny pfipravené pudni vyluhy (kyselé i vodné) byly upraveny tak, aby obsahovaly 1
mg/L Pb. Za vyuziti SWV analyzy byly vyhodnoceny vysky pikii detekovaného olova.
Meéfiena byla také mérna konduktivita a pH. Jak je mozné vidét v Tabulce 4, rozpoustéci pik
olova byl detekovan pouze v takovych ptidnich vyluzich, jejichz pH bylo vyssi nebo rovno
hodnoté pH = 0,72. S vyjimkou vyluhu F byly nejvyssi detekované piky Pb zaznamenany u
vyluht pid provedenych destilovanou vodou.

Tabulka 4: Souhrn pripravenych piidnich vyluhii s prislusnymi hodnotami pH, mérné
konduktivity pri teploté 23 °C a detekované vysky piku pomoci SWV

mérna vyska piku
oznaceni zpusob pripravy pH konduktivita Pb

[mS/cm] [RA]
A vodny vyluh 2,42 10,7 26,28
B kysely vyluh 0,58 230 -
C vodny vyluh 1,97 12,8 25,12
D vodny vyluh 2,21 12,9 36,45
E kysely vyluh 0,70 234 -
F kysely vyluh 1,03 72,8 32,15
G kysely vyluh 0,40 238 -
H kysely vyluh 0,43 231 -
I kysely vyluh 0,52 227 -
J kysely vyluh 0,47 238 -
K kysely vyluh 0,79 72,7 20,84
L kysely vyluh 0,72 72,2 13,61
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Pro ucely blizsi analyzy ptipravenych vyluhti byla provedena kategorizace vyluht dle
naméfenych hodnot mérné konduktivity a pH. Toto rozdéleni je mozné pozorovat na

Obrazku 15.
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Obrazek 15: Klasifikace pudnich vyluhu podle jejich namérenych hodnot mérné
konduktivity a pH

Data na Obrazku 15 poukazuji ve srovnani s Tabulkou 4 na to, Ze kyselé vyluhy vykazujici
se nejvyssi mérnou konduktivitou (B, E, G, H, 1, J) jsou zaroven t€émi vyluhy, u které nebyl
detekovan Zadny pik olova. Skupina vyluht F, K, L (kyselé vyluhy s niz8i konduktivitou) a
C, D, A (vyluhy destilovanou vodou) byla dale podrobena dalsi analyze z hlediska zkouméni

vlivu méfenych parametri pH a konduktivity na detekovanou vysku piku olova.
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Obrazek 16: Sledovani viivu pH (Cervené body) a mérné konduktivity (modré ctverce) na
detekovanou vysku piku Pb u skupiny kyselych vyluhi F, K a L

mérna konduktivita [mS/cm]
10 10,5 11 11,5 12 12,5 13
38 1 1 1 1 1 J
36 - De D=
< 34 -~
=
£ 32 -
>
<
Q 30 -
Y
2L
28 -
26 - HA A e
Ce (of |
24 T T T T T 1
1,9 2 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5
pH
e pH ® mérna konduktivita

Obrazek 17: Sledovani viivu pH (Cervené body) a mérné konduktivity (modré ctverce) na
detekovanou vysku piku Pb u skupiny vodnych vyluhu A, C a D



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 50

Pti pozorovani znazornénych skupin kyselych vyluhti L, K, F na Obrazku 16 lze vidét, ze u
téchto vyluhli roste elektrochemickd odezva ve form¢ detekované vysky piku olova
s rostoucimi hodnotami mérné konduktivity a pH. Toto v podstaté potvrzuje, ze oba tyto
parametry (jak pH, tak mérnd konduktivita) maji na elektrochemické stanoveni olova

vyznamny vliv.

Sada vyluhtt A, C, D znazornénych na Obrdzku 17 pro sledovani vlivu pH a mérné
konduktivity na SWV stanoveni olova na rozdil od ptfedchoziho piipadu nevykazuje zadnou
jasné popsatelnou zavislost téchto parametrti na elektrochemickou detekci olova. Na zaklade
pozorovani lze predpokladat, ze u téchto vodnych vyluhti bude mit na elektrochemickou
analyzu Pb vliv pravdépodobné né&jaky jiny faktor. Timto by mohla byt pfitomnost

komplexotvornych organickych latek, konkrétné latek huminovych.

Pro sledovani dalSich rozdili jednotlivych skupin plidnich vyluht (rozdélenych dle Obrazku
15) byla provedena dal$i métfeni. Tentokrat se jednalo o cyklickou voltametrii, pricemz bylo
provedeno méfeni slepého vzorku, kterym byl elektrolyt 0,1M KCI; pH = 2,15 a dale
pfislusné ptidni vyluhy. Ze tii kategorii vyluhll znazornénych na Obrazku 15 bylo vybrano
pro nazornost vzdy po jednom voltamogramu daného vyluhu ve srovnani se slepym

vzorkem. Tyto voltamogramy jsou znazornény na Obrazcich 18, 19 a 20.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 51

10 ~

proud [pA]
5

-20 A
_25 .
_30 I T T T T
-1,2 -0,7 -0,2 0,3 0,8
potencial [V]
0,IM KCl; pH=2,15 ——vodny vyluh (A)

Obrazek 18: Voltamogram CV vodného vyluhu z piidy A (modra krivka) v porovnani
s voltamogramem 0,IM KCI, pH = 2,15 (Zluta kifivka)
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Obrazek 19: Voltamogram CV kyselého vyluhu z pudy L (Cervena kifivka) v porovnani
s voltamogramem 0,IM KCI, pH = 2,15 (Zluta kiivka)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 52

30 -

10 H

-10 A

-20 A

proud [pA]

-30 -

'60 T T T T
-1,2 -0,7 -0,2 0,3 0,8
potencial [V]
0,1M KCl; pH =2,15 ——kysely vyluh (B)

Obrazek 20: Voltamogram CV kyselého vyluhu z piidy B o vysoké mérné konduktivité
(zelena krivka) v porovnani s voltamogramem 0,1M KCI, pH = 2,15 (Zluta kiivka)

Pti porovnani voltamogramti CV na Obrazcich 18, 19 a 20 je patrno, ze se tvary
voltamogrami u vsech tii téchto skupin vyluht lisi. Nejvétsich rozdilti nabyvaji sledované
voltamogramy u katodickych procest, které je mozno sledovat od potencialu E = (—0,70)
V smérem k niz§im hodnotam potencidlu. Vys§i naméfeny proud v této oblasti patrné
signalizuje vliv redukce vodikovych kationtt H'. Hodnoty proudu detekovaného ve
zminované oblasti potencidlu E = (-1,2)~(-0,7) slouzi po srovnani vSech voltamogramt
(Obrazki 18, 19 a 20) jako vhodny parametr pro rozfazeni pfipravenych pudnich vyluht,

coz muze pomoci urcit jejich dalsi charakterizaci.

6.6.2 Sledovani vlastnosti elektrolytu na detekci Pb u fedénych pidnich vyluhi

Ve vybranych kyselych ptidnich vyluzich (E, H, L) bylo také otestovano, jaky vliv mé fedéni
vyluhu na elektrochemickou detekci olova. Redéni bylo provadéno pomoci 0,1M KCl; pH
= 2,15 a po zfedéni vyluhu bylo pfidano olovo tak, aby jeho koncentrace v elektrolytu byla
1 mg/L. I u téchto fedénych vyluhti byly méteny hodnoty pH a mérné konduktivity, souhrn

méieni je shrnut v Tabulce 5.
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Tabulka 5: Souhrn mereni pH, konduktivity a vysky piku detekovaného Pb u redenych

kyselych vyluhu E, H a L

oznaceni
vyluhu

nasobek
redéni
vyluhu

200
40
20

4
2

200
40
20

2,00
200
40
20

pH

1,90
1,42
1,17
0,67
0,67
1,56
1,24
1,07
0,69
0,49
1,64
1,51
1,40
1,07
0,92

meérna

konduktivita

[mS/cm]

20,4

34,4

51,0

159,6
254,1
20,3

34,5

51,1

158,2
245,6
18,2

21,6

25,6

52,4
75,3

vySka piku Pb

[nA]

33,79
23,37
17,49

24,67
25,18
21,29

27,10
27,01
25,92
23,21
12,34

smérodatna
odchylka
vysky piku Pb
[nA]
4,54
2,88
5,59

2,40
1,60
0,32

0,32
2,24
0,94
1,46
1,23

Z namétenych dat v Tabulce 5 je patrné, Ze hodnota pH vyluhu se zvySuje s postupnym

nafedénim vyluhu, nicméné nikdy neptesdhne hodnotu pH = 2. Stejné tak je pozorovatelny

pokles konduktivity vlivem nafedéni ptidniho vyluhu. Vliv pH na detekovanou vysku piku

olova v fedénych vyluzich ukazuje Obrazek 21.
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Obrazek 21: Sledovani viivu pH na vysSku detekovaného piku olova o jednotné koncentraci
Pb 1 mg/L u Fedenych kyselych vyluhu E (modra), H (Zlutd), L (Cervena)

Na Obrazku 21 je patrny opacny trend vlivu pH na elektrochemickou detekci Pb nez ten,
ktery byl sledovén pii snaze korigovat vliv pH na elektrochemickou detekci (Obrazek 6,
kapitola 6.3) — v tomto pfipad¢ vSak dochdzi v daném rozpéti pH k nartistu detekované
vysky piku Pb. Tento jev miize byt zpiisoben tim, ze ptili§ kyselé pH elektrolytu zapficinuje
vyznamnou protonizaci funk¢nich skupin na povrchu pracovni elektrody, coZ ¢aste¢né

zabranuje pfitomnym olovnatym kationtim ucastnit se elektrodové reakce pii stanoveni.
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experimentech této prace (Obrazky 4 a 5; kapitola 6.2). Detekované piky olova klesaji
s rostouci konduktivitou elektrolytu (ptidniho vyluhu). Tato skutecnost je ziejmé dana tim,
ze vysokd konduktivita elektrolytu v tomto piipadé¢ odkazuje na vysokou koncentraci
piitomnych H" iontd. Linearni vztah koncentrace H' ionti (tato je spo¢itana z exponencialné
vzaté zaporné hodnoty pH) a mérné konduktivity ilustruje Obrazek 23. Pro ilustraci je zde

vynesena také pfimka regresni analyzy jednoho z vyluhii (H).

Z vySe uvedenych pozndmek vyplyva, ze u kyselych ptidnich vyluht hrala hlavni roli velmi
nizka hodnota pH, coz se projevilo v opacném trendu zavislosti pH a mérné konduktivity.
Nicmén¢ u vodnych vyluhti i pfes pozorovany vliv pH a mérné konduktivity bylo mozné
pozorovat néjaky dalsi interferen¢ni vliv. Timto by mohla byt jiZz zminéna pfitomnost
huminovych latek v elektrolytu. Jeho piesnéj$i kvantifikace vSak bude vyZzadovat
zevrubngjsi elektrochemickou analyzu v porovndni s méfenimi vykonanymi v ramci této

prace.
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7 ZAVER
V ramci této prace byly testovany rusivé vlivy na detekci olova pomoci voltametrie

¢tvercové viny. K samotné analyze olova byly vyuzity nemodifikované elektrody ze

skelného uhliku, pfi¢emz limit detekce byl stanoven na LOD = 0,123 mg/L Pb.

Pti sledovani vlivli vlastnosti elektrolytu na pouzivanou detekci byl v ramci métfeni v
laboratornich elektrolytech uspésné kvantifikovan vliv koncentrace iontl v elektrolytu,
kterou lze jednoduSe -elektrochemicky vyjadfit méfenim mérné konduktivity, na
detekovanou vysku piku olova. Byl sledovan také vliv pH na elektrochemickou detekei —
tento byl zna¢ny a od hodnot pH>4 jiz nebyly detekovany rozpoustéci piky olova. Tento vliv

se vSak nepodafilo jednoduse matematicky vyjadfit.

Byl také testovan mozny vliv n¢kterych kovii na detekci olova. Pfi soucasné detekci olova a
kadmia nebyl pozorovan vyznamny vliv kadmia na stanovované olovo pro dané
koncentra¢ni rozmezi kadmia (0,05-2,0 mg/L), ovlivnény nebyly ani rozpoustéci piky
kadmia pfitomnym olovem v elektrolytu. Soucasna detekce Pb + Cu prokazala znacny
pokles vysky detekovanych rozpoustécich pikii Pb s rostouci koncentraci médi (v rozmezi
0,05-2,0 mg/L). Testovan byl téz vliv dalSich kovili na elektrochemickou detekci olova (Zn,
Al, Fe, Ni v koncentraci 5 mg/L), pficemzZ vyznamny pokles pikii detekované¢ho olova byl
zaznamenan pii pritomnosti Fe v elektrolytu; ostatni zmiflované kovy mély na tuto detekcei

jen zanedbatelny vliv.

Ziskané korekéni rovnice byly testovany na detekci olova v laboratorné pfipraveném
elektrolytu s obsahem kovi o riznych koncentracich. Detekovana vyska piku olova byla
kvili vliva matrice téméf polovicni (14,9 = 2,6 nA) oproti referencni vysce piku olova o
stejné koncentraci (28,6 = 4,9 pA). Pomoci ziskanych korekcnich vztahi se podaftilo
detekovanou vysku piku korigovat na hodnotu (21,2 + 4,2) pA. V této oblasti se vybizi
interferencni vztahy dale zkoumat a kvantifikovat, coz by mohlo vést k jesté lepsi korekei

takovychto dat.

V posledni casti této prace byla testovana SWV detekce olova o jednotné koncentraci
v pripravenych pudnich vyluzich. Interpretaci téchto vysledka bylo zjisténo, ze pfipravené
vodné vyluhy nevykazuji vhodné popsatelnou zavislost v ramci méfeni konduktivity a pH,
(huminovych latek). Piipravené kysel¢ vyluhy se liSily pifi detekci olova od zavislosti

popsanych v kapitolach 6.2 a 6.3 — pfi nartistu pH v oblasti 0,5-2 byl prokdzan nértst
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detekovanych vysek piku olova. Naopak srostouci mérnou konduktivitou dochazelo
k poklesu vysky piku detekovaného olova, a to patrné v disledku protonizace funk¢nich

skupin povrchu GCE pii méteni ve velmi nizkych hodnotach pH.

Hlavnimi vysledky této prace jsou blize popsané interferencni vlivy odvijejici se od
vlastnosti elektrolytu a pfitomnosti jinych kovil, které prokazatelné vedou ke korekci
voltametrickych dat. U readlnych vzorkli ve formé¢ vyluhti z pid je nutno vyzdvihnout
vyznamny vliv pH na elektrochemickou detekci. Vysledky této prdce mohou byt do
budoucna vyuzity pro algoritmus, ktery na zadklad¢ ziskanych vztahti a zméfenych veli€in
umozni daleko preciznéjsi voltametrické stanoveni tézkych kovil v riznych matricich bez

nutnosti jejich upravy.
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