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ABSTRAKT

Tato préace popisuje stanoveni chromu metodou diferenéni pulsni
adsorpéni stripping voltametrie za piitomnosti DTPA a dusi¢nani. Byl
stanoven optimalni potencial méfeni pomoci Cr''" a to jak pii
dvou-elektrodovém tak tii-elektrodovém uspoiadani. Dale byla sledovana
kinetika probihajicich d&ju pii stanoveni Cr'"" metodou prediktivni
voltametrie a sestavena kalibracni kfivka. Realizovan byl 1 postup
sestrojeni kalibraéni kiivky z hodnot vyiek pika Cr'"" méfenych cca
I minutu po ptidani standardu. Oboji bez akumulac¢niho kroku. Pfi
stanoveni Cr''" v ptitomnosti Cr'"" bylo dokazano, ze je dilezity
hmotnostni pomér téchto dvou forem chromu ve vzorku. Také byla

stanovena optimalni koncentrace dusi¢nanti ve vzorku.

Kliéova slova:

polarografie, stripping voltametrie, chrom, DTPA

ABSTRACT

This thesis describe determination of chromium by method Differential
Pulse Adsorption Stripping Voltammetry in the presence of the DTPA and
nitrate ions. The optimal potential measuring was determination helped by
Cr"" during two and three electrode system. Next task was observation of
kinetics simultaneous running processes during determination of Cr'''" by
method of predictive voltammetry and calibration graph was construction.
The calibration graph construction was also realized from the values of
peaks of Cr'""" measured approximately one minute after standard injection.
Both methods were proceeded without accumulation time. During

. . + . +
determination Cr¥'" in presence of Cr''

was proved that important is the
weight ratio of these two forms of chromium in a sample. Finally optimal

concentration of nitrate ions in a sample was determinated.

Keywords:
polarography, sptripping voltammetry, chromium, DTPA
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UVOD

Zivotni prostfedi je kontaminovano riiznymi xenobiotiky organického
a anorganického puavodu, mezi néz patii 1 chrom. Jeho koncentrace
i koncentrace ostatnich kontaminanti v prostfedi c¢lovéka ( vodé, pudé
a vzduchu ) se stavd vaznym problémem a je proto nutné stanovovat stale

stale vysSi naroky na stopové analyzy.

VétSinou je kontaminace chromem zaznamendvana v okoli byvalych
1 soucasnych kozeluzen, spaloven odpadu a galvanizoven, odkud se dostava

chrom do odtoktd a pak do ptirody.

Chrom patfi do skupiny tézkych kovl a pfi jeho stanoveni je dilezité
rozliSovat jeho mocenstvi. Trojmocny chrom je totiz biogennim prvkem,
kdezto chrom Sestimocny, stejné jako jeho slouceniny, je toxicky i1 pfi
nizkych koncentracich. Nékteré slouceniny dokonce vykazuji karcinogenni
G¢inky ( napf. CrOs ). Sestimocny chrom je v realnych vzorcich pfitomen
v relativné malém mnozstvi oproti trojmocnému chromu. Jeho toxicita je

vSak asi 1000krat vyssi pro zivé builky nez u chromu trojmocného [1].

Stanoveni chromu se provddi metodami jako jsou spektrofotometrie,
atomova absorpcni a emisni spektrometrie, hmotnostni spektrometrie
s indukéné vazanou plasmou, iontovd chromatografie, rentgenova

fluorescencni spektrometrie, elektromigraéni a elektrochemické metody
[1].

Elektrochemické metody zaujimaji v této skupiné¢ metod dualezité misto
vhledem k jejich instrumentalni jednoduchosti a pfesnosti pfi stanoveni

mnoha latek.

Dle technické oborové normy [2] byla pro stanoveni chromu v této
praci zvolena metoda DPAdCSV s uzitim DTPA. Tato metoda prevlada

v elektrochemickych metodach predevs§im pro svou citlivost.
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I. TEORETICKA CAST
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1 CHROM

Chrom je vyznamnym polutantem Zivotniho prostfedi, ve kterém se
nejéastéji vyskytuje ve dvou oxidovanych formach jako Cr''" a CrV'". Ve
vodé se vyskytuje chrom trojmocny hlavné jako [Cr(H»0)¢]’",
[Cr(H,0)s(OH)]*", [Cr(H,0)4(OH),]" a chrom Sestimocny jako CrO4*a

Cr,0,*", pomér jednotlivych forem zavisi zejména na pH prostiedi [3].

Trojmocny chrom je biogennim prvkem, ktery hraje vyznamnou roli
v metabolismu nékterych tuk® a cukri [4]. Uéinkuje spoleé¢né s insulinem a
je tak nezbytny pro schopnost organismu vyuzit cukr. M4 komplexotvorné

. , ’ ’ ;o . . . +
vlastnosti a za normalnich podminek nedochéazi k jeho oxidaci na Cr"'",

Sestimocny chrom ma vysoky redox potencial v kyselém prostiedi a
ma tedy schopnost naruSovat biologické membrany. V ptfirodnich vodach se
vyskytuje v koncentracich 0,1 - 0,5 pg.l"', ve zneé&istdnych podzemnich

vodach se vyskytuje az v koncentracich 200 pg.1'[4].
Dvojmocny chrom ma silné reduk¢ni vlastnosti a v pfirod€¢ se nevyskytuje.

Toxicita slouc¢enin chromu stoupd s jejich oxidac¢nim stupném. Pfi
. . o v . + ’ 4 . r rw .
inhalaci pracht slouéenin Cr¥'" mohou byt vyvolany astmatické potize, p¥i
poziti zpusobuje poskozeni ledvin a jater. Karcinogenni uclinky se také

projevuji na nosni sliznice, tvorbu viedu i1 rakovinu plic [5].
Nejstalejsi slouceniny chromu jsou chromité a chromové.

Elementarni chrom reaguje s kyselinami, pokud nedochéazi k jeho

pasivaci pusobenim kyseliny dusi¢né HNOj;.

60 % az 70 % ze 107 tun chromu, co se ro¢né vyrobi, se pouzivd ve
slitinach vcéetné¢ nerezové oceli. V primyslu se nejcastéji vyuziva chrom
k pochromovani kovl jako ochrana proti korozi v chladicich systémech a k
¢inéni usni. Oxid chromity je zeleny présSek a uzivd se jako pigment do
barev. Dichromany jsou pouzivana jako silna oxida¢ni c¢inidla napi. pfi
stanoveni CHSK. Krystalické slouceniny chromu riznych oxidacnich

stupnti i jejich roztoky jsou charakteristické fadou barevnych odstint.
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Z duvodu uvedenych vlastnosti chromu je sledovan jeho obsah ve
vSech pfirodnich slozkach. Vhodnou metodou pro jeho stanoveni ve

vodnych matricich je polarografie a voltametrie.

V odvétvové oborové normé vodniho hospodaistvi TNV 75 73 89 [2] je
uveden postup stanoveni 8 kovua ( Cu, Pb, Cd, Se, Tl, Co, Ni, Hg ) a to i
chromu pomoci metody rozpoustéci ( stripping ) voltametrie, kdy je mozno

stanovit nizké koncentrace chromu az do 20 ng.l'1 [2].

Tuto metodu stanoveni chromu jiz roku 1985 publikoval Golimovsky a
kol. [6]. Problémem je ale, Ze trojmocny chrom se pfi tomto stanoveni
chovad odliSné nez chrom Sestimocny, a ruSi tak stanoveni Sestimocného
chromu, jak upozornil Houser [7] a nasledné¢ podpofila Grabarczyk a
Korolczuk [8]. Sander a kol. [4] uvadi, ze komplex Cr''"-DTPA, ktery
vzniké z trojmocného chromu mé asi 30krat niz$i afinitu k povrchu rtutové

kapky nez komplex, ktery vzniké redukci chromu Sestimocného.
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2 POLAROGRAFIE

Tuto metodu objevil a vyvijel Jaroslav Heyrovsky a obdrzel za ni roku

1959 Nobelovu cenu. Detekéni limit dosahuje az 107 mol.l"".

Polarografie je elektrochemickd metoda, zalozena na sledovani
protékajiciho proudu v zdvislosti na vloZeném napéti mezi pracovni a
referentni elektrodou, které jsou umistény v zakladnim elektrolytu
s depolarizatorem ( vzorkem ). Na kapce rtuti mérné elektrody se tvofi
elektrickd dvojvrstva, zvySovanim nap¢éti mezi elektrodami dochazi

k vylucovani piislusnych iontd na mérné elektrodé a zvysSuje se proud.

Jako polarizovatelnd ( mérné - pracovni ) elektroda se uziva v klasické
polarografii rtutova kapkova elektroda, kterd méa vyhodné elektrochemické
vlastnosti, u voltametrie dale elektrody zlaté, uhlikové a posledni dobou i
pastové. Nepolarizovatelnd elektroda ma konstantni potenciadl a slouzi tak
jako srovnavaci elektroda. U klasické polarografie se vyuziva rtutové dno
v jinych ptipadech se uziva elektrody kalomelové, argentchloridové nebo
merkurosulfatové. U tiielektrodového systému pak prochazi proud mezi

polarizovatelnou a pomocnou elektrodou ( platinova, uhlikova ).

Polarografické ( voltametrické ) kifivky znazornuji tedy =zavislost
proudu prochdzejiciho elektrodou na jejim potencidalu. Rust proudu je
omezen difuzi a je ukoncen dosazenim limitniho difuzniho proudu a
opétovnou polarizaci elektrody. Kvalitativni stanoveni dané latky urcime
z pulvlnového potencidlu ( stfedu ndaristu polarizacni kfivky — inflexni

bod ). Mnozstvi této latky ( kvantitu ) pak ur¢ime z vysky této viny.

Renesanci metody zpusobily pulsni techniky, pfedev§im diferencni
pulsni voltametrie a square wave voltametrie, u nichz je omezen negativni
vliv kapacitniho proudu a detekéni limit tak dosahuje hodnot az

10°® mol.17".
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2.1 RozpousStéci voltametrie

Elektrochemické rozpouStéci analyzy jsou mezi elektrodovymi
metodami nejcitlivéjsi, obzvlasté pouzivaji-li se v kombinaci s
diferenénimi pulsnimi technikami. Lze je uZit nejen pro stanoveni kovi,
ale 1 nckterych organickych Ilatek a chelatd. Detekéni limity pro

stanovované latky sahaji az do koncentrace 107" mol.1"",

Pti rozpoustéci voltametrii dochazi nejdfive k akumulaci analytu ve
form¢é vhodného depozitu na povrchu nebo v objemu pracovni elektrody a
ve druhém kroku se rtutova elektroda katodicky ( anodicky ) polarizuje a
béhem této polarizace dochdzi k elektrochemické redukci ( oxidaci ) prvku
pifitomného ve vhodné slouc¢eniné na povrchu elektrody-rozpousténi

depozitu.

Akumulace se provadi substechiometricky, tedy po stejnou dobu u
vSech standardd i vzorkt. Nahromadéni probihda bud pfi konstantnim
potencialu ( tento potencial se voli v blizkosti limitniho difuzniho proudu
stanovovaného kovu ) nebo za konstantniho vylucovaciho proudu. Ziskany
signal je umérny nashromazdénému mnozstvi a tim 1 koncentraci analytu

v roztoku vzorku.

Pti daném potencialu nemusi k nahromadéni latky dochazet ptfi oxidaci

nebo redukci, ale i ptfi adsorpci ( adsorp¢ni stripping voltametrie ).
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3 VOLTAMETRICKE STANOVENI CHROMU

Chrom lze stanovit fadou voltametrickych postupt, kdy se hleda
selektivni a co nejcitlivéjSi stanoveni. Nejcastéji se vSak wuziva
voltametrické stanoveni za pfitomnosti DTPA ( diethylentriamin - N, N,
N NN - pentaoctové kyseliny ) a dusi¢cnant nahromadénim na povrchu

rtutové kapkové elektrody - HMDE ( Handing Merkury drop electrode ).

3.1 Stanoveni chromu za pritomnosti dusi¢nani

a diethylentriaminpentaoctové kyseliny ( DTPA )

Akumulace chromitého komplexu probiha pfi negativnim potencialu
-1000 mV a pti pH 6,0 - 6,2 [9]. Pro stabilizaci pH lze uzit acetatovy pufr
nebo napi. MES ( morfolinethansulfonové kyselina ) pufr [10] nebo PIPES

( piperazinethansulfonovou kyselinu ) [11].

Elektrochemické rozpousSténi je provadéno katodickou polarizaci
s vyuzitim katalytického efektu ionth NO3™ [11]. Stanoveni chromu nastava

pii potencialu -1,22V.

V roztoku acetdtového pufru a DTPA jsou ionty chromu redukovany ve
dvou krocich. Prvni ( pfi pilvlnovém potencialu E;;; = -0,05 V) je urCeny

tii-elektronovou redukci z Cr¥'" na Cr'''", Druhy ( jedno-elektronova

11T+

redukce ) odpovida redukci komplexné¢ véazaného Cr na Cr''" pfi

E]/z = -1,22 A% [6]

Chromity kation ve vodném prostiedi je jako hexa-aqua chromity
komplex, ktery se chova jako pomérné silna kyselina a je tedy za podminek
stanoveni ( pii pH 6,1 - 6,2 ) disociovan zcela do prvniho stupné /1/.
Vyskytuje se tedy téméf vyhradné jako hydroxopenta - aqua chromity ion
[Cr(H,0)s(OH)]*" a s kyselinou diethylentriaminpentaoctovou poskytuje
komplex /2/ [8]. Rychlostni konstanta komplexotvornych reakci tohoto

chromitého iontu je velice nizka (k~10"°s™") [12].

Akumulace tohoto komplexu se provadi substechiometricky na statické

rtutové elektrodée HMDE.

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

Cr'" pf#i podminkach voltametrického stanoveni je piitomen jako
chroman a netvofi komplex s DTPA, kterad je pfitomna dle pH stanoveni
jako H3Y? a H,Y’, ale nejprve dojde k jeho redukci na Cr''" /3/, ktery
tvofi bezprostiedné¢ komplex s DTPA /4/ v jejim piebytku na povrchu
HMDE elektrody.

Cr' 43¢ ——Cr'™ /3/
Cr"™* + DTPA—— [Cr" — DTPA] /4/

Komplex [Cr'"-DTPA] je déale redukovan na [Cr''-DTPA] /5/ a

. I v 111
reoxidovan zpét na [Cr

-DTPA] vlivem ptitomnych dusiénant, jez se
redukuji na dusitany /6/. Tato skuteCnost umozniuje podstatné zvySeni

detek¢éniho limitu.
[Cr" — DTPA]+e —— [Cr" — DTPA] /5/

[Cr" — DTPA]+ NO; —— [Cr™ — DTPA] /6/

Jestlize se pfida DTPA do vzorku obsahujiciho hydratovany Cr''”

vznika jako prvni komplex 1:1, ktery je elektrochemicky aktivni, a reaguje
s dalsim DTPA ligandem pfitomnym jako H3;Y? a pomalu vznik4 druhy
produkt, inaktivni, ktery je v poméru 1:2 ( Cr:DTPA ), coz zkousela
objasnit metodou UV/VIS spektroskopie Sanders a kol. [13] a potvrdili
Kolorczuk a Grabarczyk [10]. V této formaci je vSech Sest koordinacnich
mist obsazenych DTPA, z nichz je pét obsazenych karboxylovou skupinou

prvniho a §esty druhého ligandu. Cr''"*

ionty jsou tak prostorové stinéné do
té miry, zZe se stavaji neaktivni.

I+ 11T

Mnozstvi Cr ve form¢ [Cr -DTPA] s reakénim casem klesé, nebot
v roztoku klesa koncentrace tohoto aktivniho komplexu ktery ptfechazi na
voltametricky neaktivni formu [Cr'"'-(DTPA),] /7/. Tato pfemé&na vykazuje
charakter kinetiky 1. tfaddu [12] a lze ji dokazat spektrofotometrickym

méfenim ve viditelné oblasti [14].

lcr™ - DTPA|+ DTPA—— [Cr™ — (DTPA), | 17/
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Dojde-1i k redukci Cr""" a k akumulaci vzniklého komplexu
[Ct"'-DTPA] a7 po navazani [Cr(H;0)6]>" do inaktivniho komplexu
[Ct"-(DTPA),], 1ze stanovit pouze festimocny chrom katodickou redukci
za katalytického pisobeni dusi¢nanovych ionti [9]. [Cr''-DTPA] komplex,
vznikly z trojmocného chromu, ma asi 30krat niz§i afinitu k povrchu
rtutové kapky, nezli komplex, ktery vznikl redukci Sestimocného chromu.
Pro redoxni reakce Cr¥'" a Cr'""" s DTPA ze ziskanych faktd bylo navrZeno

schéma na Obr.1.

chromatc - Yt .
stable Cr*" |C TU_J"
species
+3e-
irreversible (-50 mV)
A
e ) . .
. - e £ with NO.
|nTc|1'm|:fll.'II: [CT‘ ] HYe catalylic reaction
e mim_m at electrode
produet +e (1220 mV), H'
l”:" B quasireversible 1+
In solution without [+ H,0O [C T(HJO}HY] * [('rH:Y]'
DTPA and CI ' & (-1000 mV)
without NO,~
Y 2 1
1T+ . HyY* . 3
[Cr(H,0), ] o »  [CrHY(H,Y)J
slow k,

Cr'"™ /DTPA 1:2 complex
with the second [TPA
occupying the six's
coordinaation site

Cr'™ /DTPA 1:1 complex
Cr'" hexaaqua complex with DTPA acting as 5 dental
ligand

Obr. 1 : Schéma komplexotvornych a redoxnich reakci Cr''""a CrV'""

s DTPA pfi podminkdch CAdSV stanoveni [13]

3.1.1 Faktory ovliviiujici stanoveni
pH

Velky vliv na vySku voltametrického piku ma pH, kdy maximadalnich
hodnot dosahuje chrom pifi pH 6,1-6,2 [6,14], coz vychéazi

z rovnovaznych konstant DTPA, kdy pouze jedna protonova rovnovaha je

brana v uvahu viz. rovnice /8/

HY o H +H,Y" (pK,=43) /8/
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Pti tomto pH se tedy DTPA vykytuje v roztoku ve form& H3;Y? a H, Y™

. Komplexy [Cr"'-DTPA] jsou tedy tvofeny dle rovnic /9/ a /10/, kde CrY*

111

reprezentuje nejvice stabilni komplex [Cr -DTPA] s konstantou stability

pK 15,34 [1].
H,Y" +Cr'"™ < 2H" +CrY*> 19/
HY" +Cr'"™ @ 3H " +CrY™ /10/

Tento interval pH ( 6,1 - 6,2 ) byl pouzit i v experimentalni casti této

diplomové prace.

V tab. 1 jsou uvedeny hodnoty pK pro chelatony 3, 4 a 5 a také pro
pufry MES a HAc. Je zfejmé, Ze morfolinethansulfonovy pufr je vhodny
zejména pro jeho pufracni kapacitu, kterd je vét$i nez u acetdtového pufru,
a také blize oblasti pH stanoveni. Dale Korolczuk [8] prokazal, ze uzitim

tohoto pufru umoznuje ptritomnost kysliku pfi stanoveni.

Tab. 1 : Hodnoty pK pro dané chelatony a pufry

DTPA pK EDTA pK CDTA pK HA pK
H;L 1,86 H,L 1,99 H,L 2,44 MES 6,15
H,L 2,79 H;L'" 2,67 H;L'" 3,50 HAc 4,86
H;L* 4,29 H,L* 6,16 H,L* 5,21

H,L* 8,01 HL*" 10,2 HL*" 10,7

HL" 10,5

Doba akumulace

Pfi akumulaci Cr''" dochazi s rostouci dobou akumulace k nartstu
voltametrického piku a pozdéji k jeho snizovani. Zavislost vysky piku na
dobé akumulace ma netypicky charakter. Pik roste jen do urcité hodnoty
( zdvisi na koncentraci chromu ) a pak dokonce klesa az na velmi nizké
hodnoty. K transformaci aktivniho komplexu na neaktivni dochézi
v roztoku a neni tedy rozhodujici velikost adsorpéni konstanty, ale velikost
rychlostnich konstant sorpce a desorpce [7]. V této praci se uzivalo doby

akumulace pouze od 0 s do 60 s, kde se nadmérné hodnoty neuplatiuji.
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Reakcni teplota

Teplota stanoveni ma dalezity vliv na stanoveni zejména Cr'"'", kdy
dle Kolorczuka [32] jiz po 30 min pfi teploté 40°C neni komplex
Cr'"'- DTPA detekovan a dochazi tak ke zkraceni doby analyzy Cr''".
Zvysena teplota nenarusuje stabilitu Cr''" a v nékterych ptipadech dokonce
selektivitu méfeni zvySuje. Dé&je se tak pouze v pfipadé asi
50 - 100 nasobném ptebytku Cr'""" nad Cr''"", kdy nedochazi k detekci
neaktivniho [Cr'''-DTPA] komplexu. V praci Chytilové [15] byl sledovéan
prubéh kalibraénich zéavislosti v rozmezi teplot 20°C - 24,5°C, které
odpovidaji béznym laboratornim teplotnim vykyvim, a bylo zji§téno, Zze
teplota mé vliv na smérnici kalibra¢ni ktivky.

I pro tuto préaci vSak nebyly nddobky temperovany a rtizna laboratorni
teplota méfeni ovliviiovala nejen kinetiku reakce, ale 1 adsorpci

depolarizatoru na HMDE elektrodé¢, a nékterd meéfeni tak dosahla

nerepredukovatelny vysledki.

Akumulacéni proud

Aleksandrova a kol. ve své praci [16] uvadi vyhody vysokého
akumulac¢niho proudu ( -20 V az -300 V ) pro stanoveni chromu stripping
voltametrii. Bylo dok4zéano, Ze pii této metodé signal Cr''" nelze pozorovat
na anodické kiivce, ale pik k¥ivky Cr'''"

1.10”° mol.1"! p#i -300 V a dob& 10 min.

je ztetelny. Detekéni limit byl

Spousta autori ve svych publikacich uvadi rizné postupy stanoveni
chromu s riznymi chelaty a v riznych systémech, z nichz nékteré jsou

popsany nize.

3.1.2 Stanoveni chromu za pritomnosti ethylendiamintetraoctové

kyseliny ( EDTA )

Grabarczyk popsala ve své préaci [17], ze komplexotvorna reakce mezi
Cr'" a EDTA zavisi hlavné na teploté roztoku a koncentraci ligandu. Az

do 50°C se koncentrace Cr''" neméni. Ani organické latky pfitomny ve
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vzorku vody nemély ruSivy vliv na stanoveni. Pomoci EDTA Ize stanovovat

+ - ’ o r o v ’ o ’ NP N
Cr"" i z pevnych vzorka a také kald z ¢istiren s pidnim zne&isténim.

Tato prace ukazuje, ze EDTA je vhodnym komplexotvornym c¢inidlem,

. w7 r ~ e r + - roowe e
jako extrakéni agent a zaroveii pii stanoveni Cr''' jako maskovaci ¢inidlo

11T+

pro Cr'""". Deteké&ni limit u této metody dosahuje 7.10"' mol.I"" Cr¥'".

3.1.3 Stanoveni chromu za pritomnosti EDTA spolu s DTPA

I+

U vzorka vod, kde koncentrace Cr je vétsi nez 1.10°¢ mol.l'l, se

. 111+ : 1+ v v . . . , .
stanovuje Cr i CrY soucasn¢ v jedné voltmetrické cele. Je-li

I+
koncentrace Cr

niz§i, pak je stanovovan pouze Cr''" i v piitomnosti
Cr''", ktery vsak stanoveni neovliviiuje ( je maskovan EDTA ) [1]. EDTA
reaguje stejnym zptsobem jako DTPA, vznika komplex [Cr'''-EDTA], ktery
je vzapéti redukovan na [Cr''-EDTA], k jeho zp&tné oxidaci poméhaji NO; .
Dalsim krokem je pfidani DTPA do cely s néaslednou 30 s akumulaci pfi

11T+

-1,0 V, coz zajisti redukci Cr'"" na Cr a vznik aktivniho komplexu, jez

se adsorbuje na HMDE. V tomto druhém kroku tak stanovujeme Cr'''" ve
form& komplexu [Cr'"-EDTA] a komplexu [Cr'''-DTPA], kde Cr'""" vznikl

VI+

redukci Cr''". Koncentrace Cr''", se vypoéte z rozdilu pikt. Vyhodou této

metody je Siroké rozpéti linedrni zavislosti kalibra¢nich grafi a nizké

VI+

detekéni limity Cr [1]. Pfi teploté 40°C a dobé 15 min vznikd Uplna

komplexotvorna reakce a molarni pomér Cr'''" : EDTA se rovna 1 : 500. Pfi

11T+

nedodrzeni podminek se miZe stat, Zze Cr zUstane ve volné formé a

r v v v s ’ I+
navaze se na pfidanou DTPA a narusi tak stanoveni Cr”

3.1.4 Stanoveni chromu za pritomnosti bipyridinu

V praci Kolorczuka a Grabarczyka [18] bylo popsano stanoveni
Sestimocného chromu v pratoc¢ném systému ( flow systém ), zalozené na
kombinaci selektivniho hromad&ni produktu redukce Cr¥'" ve formé
Cr(OH); na HMDE a citlivé voltametrické metody stanoveni celkového
chromu v pfitomnosti bipyridinu. Tento systém zabezpecCuje minimalizaci
ovlivnéni  stanoveni Sestimocného chromu v pfitomnosti chromu
trojmocného. Méfeni bylo provadéno pfi pH = 4,5 a jako vhodny potencial

byl na zdkladé métfeni zvolen -0,25 V. V téchto podminkdch se pouze
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11T+ 111+

vzniklé ionty Cr hromadi na povrchu elektrody, zatimco Cr ionty
pfitomné v roztoku jsou kumulované s velmi nizkou u¢innosti, z divodu
riznych adsorpénich vlastnosti. Nebyly projeveny zadné negativni vlivy

zptisobené piitomnosti PAL. Detekéni limit stanoveni je asi 107" mol.1™".

3.1.5 Stanoveni chromu za pritomnosti

amonium-pyrolidindithiokarbamatu ( APDC )

Metoda stanoveni Sestimocného chromu metodou DPAdSV s uzitim

APDC jako komlexotvorného ¢&inidla umozifiuje stanoveni Cr''" i

" a to pti pH rovno nebo niz§im nez 3 [19], kdy pii

I+

v pfitomnosti Cr
téchto hodnotach volny Cr nedavd komlex. Detekénich limitd zde bylo
dosazeno az 1,09.10”° mol.l"" pfi akumulaénim &asu 412 s. Tento postup lze
Gsp&¥né& pouzit u stanoveni Cr¥'" a celkového chromu pro rtizné vzorky
vod, zejména pak u vzorkd s vysokym obsahem organické hmoty, jako
naptfiklad odpadni vody =z koZeluzen, coz neni mozné provést metodou

s DTPA.

3.1.6 Stanoveni chromu za pritomnosti cyklohexadiamintetraoctové

kyseliny ( CDTA )

Stanoveni Cr''" v piitomnosti Cr'"" bylo provadéno v pritoéném
systému pomoci CDTA jako maskovaciho ¢inidla [20]. Pro akumulacni cas
60 s detekéni limit dosahoval 2.107'° mol.I"". Validace této metody s CDTA
( Chelaton 4 ) byla provedena na zakladé srovnani vysledki analyzy pro

vodu a pudu s témito vzorky ziskané referenc¢ni metodou.

3.1.7 Stanoveni chromu za pritomnosti nitrilotriaoctové kyseliny
(NTA)

" zvolena metoda katodické

V literatuie [21] byla pro stanoveni Cr''
adsorp¢ni stripping voltametrie ( CAdSV ) s prato¢nym systémem, kde pro
minimalizaci rusivych vliva piebytku cr'' byla pouzita
NTA ( Chelaton 1) jako maskovaci ¢inidlo a to v koncentraci

0,025 mol.I"", kdy tvofi komplex s Cr

+ ~_ . . v
""" Detekéni limit pro akumulaéni

dobu 60 s a potencialu -1,0 V byl 4.10™"" mol.I"". Rychlost komplexotvorné
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reakce byla stanovena na 10 min a idealni teplota 50°C. Cr''" lze stanovit
touto metodou v pfirodnich vodidch 1 u pldnich vzorkG a to 1

.« 5 e g ’ > +
v tisicindsobném piebytku Cr'

. pH nemusi byt upravovano, nedochéazi
k redukci organickymi latkami. K ovlivnéni dochazi pfitomnosti asi 1000

nasobku Fe’", ktery zpiasobi az 70 % pokles piku.

3.1.8 Stanoveni chromu za pritomnosti hydroxyethyl-ethylendiamin-

trioctové kyseliny ( HEDTA )

Metoda DPAdSV s N - (2 - hydroxyethyl ) ethylenediamin - N, N°¢,
N°¢ - trioctovou kyselinou ( HEDTA ) popsdna v praci Dominqueze [22], je
vhodna pro stanoveni chromu u vSech druhtt vod. Metodou s HEDTA
dostavame lep$i detekéni limity ( 1,84.107'° mol.l'') nez u metod

s pouzitim jinych béznych komplexi jako napf. DTPA. Signaly jsou

111+ VI+

ziskané jak pro Cr''"" tak i Cr"'"", lze tedy urgit budto Cr'"" nebo Cr
pifitomny samostatné¢ ve vzorku, aniz by bylo za potfebi ptfedchozich

oxidacénich kroku.

3.1.9 Stanoveni chromu za pritomnosti pyrokatechol violeti

Stanoveni Cr''" a Cr'"'" adsorpéni stripping voltametrii s pyrokatechol
violeti provedl Vukomanovic a spol. [23]. Metoda je =zalozend
na zakoncentrovani komplexu [Cr"'- pyrokatechol violet] na HMDE. Tento
komplex je dale redukovan a dava pik pfi potencialu -0,73 V. Celkovy
chrom je detekovan po oxidaci Cr'"'" na Cr''"" UV zafenim v roztoku

nasyceném kyslikem. Detekéni limit dosahuje 3.107° mol.1"".

3.1.10 Stanoveni chromu za pritomnosti difenylkarbazidu ( DPCI )

Pfi adsorp¢ni rozpouStéci voltametrii s wuzitim DPCI jako
komplexotvorného ¢&inidla ke stanoveni Cr''" dochéazi v prvnim kroku pfi
nizkém pH k oxidaci difenylkarbazidu dichromanem na difenylkarbazon,

I+

ktery tvofi komplex s ionty Cr Detek¢ni limit dosahoval hodnot

107 mol.I"'[24].
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3.2 Vlivy ruSici stanoveni chromu
Cizi ionty

Pti studii ovlivnéni stanoveni chromu cizimi ionty bylo dokazéano [25],
ze az pfii tisicinasobku prvka Zn*", Pb*", Fe**, Ni*", Mn?", MnO,, Cd*" a
stonasobku Cu®", Co®>", VO3~ a MoO,* se teprve projevuji rusici vlivy.
Stejné jako piidavek MgSO4 nebo CaCl, v koncentraci 0,01 mol.l"' nema
vliv na pik.

Povrchové aktivni latky ( PAL )

Dal$im ruSivym vlivem muze byt, ( zejména u piirodnich vod)
pifitomnost povrchové aktivnich latek, kterého se zbavujeme vétSinou
fotolyzou UV zatfenim za ptfitomnosti H,O, pro rozklad organické smési,
jez by mohla plnit funkci komplexotvorného ligandu, nebo funkci sorbentu
na povrchu rtutové elektrody. Tento zplsob vSak je nevhodny pro kyselé
prostiedi, kdy dochéazi ke ztratdm chromu az z 90 % z divodu redukce
Cr'" na CrO; a Cr,0;5. Kolorczuk pro omezeni vlivu PAL pouzil on-line

systém s pouzitim askorbatu sodného [10].

Vliv potencidlné rusSivych latek, jako jsou organické hmoty,
Grabarczyk [26] uspé€sSné odstranila tim, Ze vyuzila adsopc¢nich vlastnosti
polymernich pryskyfic. Jako maskovaci ¢inidlo pro Cr'''" vyuzila EDDS.
Vzorek se temperuje na 40°C, kdy se komplex [Cr'''-EDDS] stava
elektrochemicky inertni a soucasné se organické latky pfitomné ve vzorku
adsorbuji na Amberlite XAD-7 pryskyfici. Po ochlazeni vzorku na
pokojovou teplotu pryskyfice sedimentuji na dno lahvi¢ky a roztok je
piipraven k analyze. Tato metoda vSak dobfe funguje pouze v pfitomnosti

11T+

vice jak 100 nasobného ptfebytku Cr

Mineralizace vzorku UV zarenim

Golimowski [6] vysvétlil ztraty vzniklé pfi mineralizaci UV zafenim
s H,O, v kyselém prostfedi jako redukci vznikly CrO,, ktery pfechazi ptes
tékavy chromylchlorid CrO,Cl, az na stabilni Cr,O;. Houser [9] vSak

v r o VI v . .y
uvedl, Zze takto mnedochazi ke ztratam Cr'', ale ze vznikaji
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peroxodichromany ( az pentaperoxodichromany ), které jsou nestalé a

vlivem tepla se rozklddaji za vzniku iontu chromitého dle rovnice /11/.

Cr,0;” + H,0, ——Cr,0}; —2—>Cr'™" /11/

3.3 Amalgamové pracovni elektrody

Pracovni elektrody zalozené na kovové rtuti ( HMDE, DME ) jsou
nejlepsi z hlediska reprodukovatelnosti vysledki méfeni a povazuji se za
nepfekonatelny standard. AvSak kvuli obavdm z toxicity kovové rtuti se
objevuji publikace, kde ke stanoveni chromu se uzivé elektrod jinych nez

rtutovych ( napft. elektroda zlata, pastova a predevSim amalgamova [27] ).

Zatim vSak amalgamovéa elektroda nedosahuje uzitnych vlastnosti
rtutovych elektrod, ale diky rozsahu jejich funkénich parametra, relativni
jednoduchosti, robustnosti a nejedovosti mad Sanci vyznamné se uplatnit

Vv praxi.
Amalgamové elektrody se déli dle stavu povrchu na:
- lesténé ( pevna amalgamova elektroda, neobsahujici kapalnou rtut’ )
- filmové ( lesténd MeSAE pokrytd rtutovym filmem )
-meniskové ( leSténd MeSAE pokryta rtutfovym meniskem )

- pastové ( na bazi pastového amalgdmu, nebo na béazi jemného préasku

pevného amalgamu a pastovaci kapaliny )

- kompozitni ( elektroda na bazi jemného prasku pevného amalgdmu a

pevného polymeru ).

Podle zakladnich vlastnosti se déli amalgdmové elektrody na dvé
hlavni skupiny. V prvni skupiné¢ amalgdm tvofi kov, ktery je
elektrochemicky méné¢ aktivni nez rtut ( napt. Ag, Au). V té druhé tvofi

amalgam kov elektrochemicky aktivnéj$i nez rtut’ ( napt. Cu, Bi, Cd ).

Porovnani vlastnosti téchto typt elektrod bylo provedeno v praci
Yosypchuka a Bareka [28]. Pfi stanoveni nitroslouc¢enin bylo zjiSténo, Ze

na polohu piku ma vliv nejen skupenstvi povrchu elektrody, ale i povaha
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kovu rozpusSténého ve rtuti. NejvyhodnéjSich vlastnosti pro stanoveni ze
zkoumanych elektrod vykazovala elektroda z pastového amalgamu AgA-PE
[28]. Také bylo dokdzano, ze pevné elektrody ( neobsahujici kapalnou
rtut ) vykazuji mens$i pfepéti vodiku neZz rtut’ a nejsou proto vyuzitelné pii

vysokych negativnich potencialech.

Uzitim nasycené kalomelové elektrody zalozené na stfibrném pevném
amalgamu nahrazenim za tekutou rtutfovou elektrodu se zabyvali
Yosypchuk a Navratil [29]. Pevhym amalgamem je zde slitina stiibra a
rtuti, kdy anodickou oxidaci je schopny poskytnout potifebné rtutné ionty.
Vzhledem k prakticky totoznym elektrodovym potencialim u obou typu
jsou vysledky ziskané pomoci SCE-AgSA zcela srovnatelné s vysledky

naméifenymi na SCE.

3.4 Dalsi zajimavé publikace

Prdace Dominguez a kol. [30] je zajimava z divodu uziti DPAdCSV pro
stanoveni chromu ve viné a to za pouziti raznych chelatid, pro néz byl
stanoven detek¢ni limit. Nejvy$si limit byl registrovdan pfi stanoveni
s chelatonem 5 (4.107'° mol.1"" ) a byl proto pouzit pro stanoveni Cr''" u
riznych vzorkl vin.

VI+

Voltametrickym stanovenim chromu Cr pro stanoveni CHSK se

zabyval Dan a kol. a také Houser [9].

V kvétaku sledovali mnozstvi chromu Somer a Unal [31] pomoci
diferen¢ni pulsni polarografie s EDTA v acetdtovém pufru ptfi pH = 4. Bylo

zjisténo, Zze mnozstvi chromu v kvétadku zéalezi také na rocnim obdobi.
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II. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI CAST

o
— 3
MINI - AND MICROELECTRODE SYSTEM UM,E
-

Obr. 2 : Ptistroj Eco- Tribo polarograf

4.1 Pristroje a zarizeni

a)

b)

Eco — Tribo polarograf POLARO - SENZORS spol. s.r.o. Praha
s pracovni  visici rtutfovou kapkovou elektrodou, respektive
amalgamovou meniskovou elektrodou, argentchloridovou referentni

elektrodou 113 a platinovou pomocnou elektrodou PPE

Analytické vahy R180 D Sartorius AG,
Gottingen SRN
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c) Mikropipeta 5-100 pl

Biohit Proline, Finsko

d) Mikropipeta 50-1000 pl

Biohit Proline, Finsko

e) Mikropipeta 100-5000 pl

Biohit Proline, Finsko

f) Laboratorni pipeta 5 pl
Brand, SRN

g) Laboratorni pH/ION metr
inoLab 735 s kombinovanou pH elektrodou Dentic 81, pH 0-14

h) bézné laboratorni sklo a pomtcky

4.2 Chemikalie a ¢inidla

Vsechny chemikalie byly vysuSené a uchovéavané v exsikatoru nad

silikagelem.
C14H>2300N3 kyselina diethylentriaminpentaoctova p.a.

( DTPA, chelaton 5 )

M, = 393,34664

Fluka Chemie AG, Buchs, gvycarsko
CH;COONa 3H,0 trihydrat octanu sodného p.a.

M, =136,07987

Lachema a.s., 0.z. Neratovice CR
NaNO; dusi¢nan sodny p.a.

M, = 84,99467

Lachema a.s., 0.z. Neratovice CR
K»Cr,05 dichroman draselny rekrystalizovany

M, = 294,1846

Lachema a.s., 0.z. Neratovice CR
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K,Cr2(S0O4)424H,0 tetrakosa hydrat siranu didraselno dichromitého
M, = 998,80992

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

HNO; kyselina dusicnd 65% p.a.
M, =63,01288

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

H,O redestilovana voda
pfipravovdna reverzni osmézou a smésnym
ionexem, rektifikovana s manganistanem

draselnym a kyselinou sirovou

UOZP, UTB, Zlin CR

NaOH hydroxid sodny p.a.
M; = 39,99711

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

Ar argon 4.8 (Cistota 99,998 %)
M, = 39,948
Linde Gas a.s., Praha CR

Sérensentv louh 50 % roztok NaOH v destilované vodé¢, po
nékolikadennim ustaleni, Ciry roztok neobsahuje

uhli¢itanové ionty

4.3 Roztoky

Zikladni elektrolyt - ZE

0,05 mol.l"! kyseliny diethylentriaminpentaoctové
0,2 mol.I"! octanu sodného
2,5 mol.1"! dusi¢nanu sodného

0,05 mol.l"! hydroxidu sodného

Ptiprava: do 50 ml odmérné banky se navazi 0,98 g DTPA, 1,36 ¢
CH;COONa 3H,0, 10,63 g NaNOs;, pipetuji se 0,3 ml Soérensenového louhu

a doplni se redestilovanou vodou po rysku.
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Neuplny zakladni elektrolyt - NZE,
0,05 mol.l"" kyseliny diethylentriaminpentaoctové

4,36 mol.lI"' octanu sodného

Ptiprava: do 10 ml odmérné banky se navazi 0,198 g DTPA a 5,93 g
CH3;COONa '3H,0 a doplni se redestilovanou vodou po rysku.

Neuplny zakladni elektrolyt - NZE,
0,025 mol.I"" kyseliny diethylentriaminpentaoctové

4,36 mol.”! octanu sodného

Ptiprava: do 10 ml odmérné baiky se navazi 0,099 g DTPA a 5,93 ¢
CH;COONa 3H,0 a doplni se redestilovanou vodou po rysku.

Neuplny zakladni elektrolyt - NZE;
0,1 mol.I"" kyseliny diethylentriaminpentaoctové

4,36 mol.lI"! octanu sodného

Ptiprava: do 10 ml odmérné bainky se navazi 0,396 g DTPA a 5,93 ¢
CH3;COONa 3H,0 a doplni se redestilovanou vodou po rysku.

Neuplny zakladni elektrolyt - NZE4
0,05 mol.l"! kyseliny diethylentriaminpentaoctové

0,2 mol.1"! octanu sodného
Ptiprava: do 10 ml odmérné banky se navazi 0,198 g DTPA a 0,272 g

CH3;COONa '3H,0 a doplni se redestilovanou vodou po rysku.

Pii stanovenich chromu bylo pH vzorku upravovdano pomoci 1 M roztoku

NaOH.

Standardni roztok NO3 ( STD; ) o koncentraci cca 5 mol.l™

10,63 g NaNOj se rozpusti v redestilované vodé a doplni na objem 25 ml.

Standardni roztok NO;™ ( STD; ) o koncentraci cca 2,5 mol.l™!

5,315 g NaNOj; se rozpusti v redestilované vod¢ a doplni na objem 25 ml.
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Zasobni roztok Cr''" o koncentraci cca 1 g.1™!
0,28290 g K,Cr,0O7 se rozpusti v redestilované vodé a doplni na objem

250 ml.

Pracovni roztok Cr¥'" o koncentraci cca 100 mg.1"'
5 ml zasobniho roztoku se pipetuje do 50 ml banky a doplni po rysku

redestilovanou vodou.

Pracovni roztok Cr¥'" o koncentraci cca 10 mg.l'1
5 ml pracovniho roztoku o koncentraci 100 mg.I"' se pipetuje do 50 ml

baiky a doplni po rysku redestilovanou vodou.

Pracovni roztok Cr''" o koncentraci cca 4 mg.l'1
20 ml zasobniho roztoku o koncentraci 10 mg.l”' se pipetuje do 50 ml

baiiky a doplni po rysku redestilovanou vodou.

Pracovni roztok Cr¥'* o koncentraci cca 1 mg.1™"
5 ml zasobniho roztoku o koncentraci 10 mg.1"" se pipetuje do 50 ml baiiky
a doplni po rysku redestilovanou vodou.

V1* 0 koncentraci cca 400 pg.1™"

Pracovni roztok Cr
2 ml zasobniho roztoku o koncentraci 10 mg.1"" se pipetuje do 50 ml banky
a doplni po rysku redestilovanou vodou.

V1* 0 koncentraci cca 200 ug.l'1

Pracovni roztok Cr
1 ml zasobniho roztoku o koncentraci 10 mg.1"' se pipetuje do 50 ml baiiky
a doplni po rysku redestilovanou vodou.

r +
Pracovni roztok Cr"!

o koncentraci cca 40 ug.l'1
5 ml zasobniho roztoku o koncentraci 400 ug.l"' se pipetuje do 50 ml baiiky
a doplni po rysku redestilovanou vodou.

s +
Pracovni roztok Cr"!

o koncentraci cca 10 pg.1™!
0,5 ml zasobniho roztoku o koncentraci 1 mg.l"' se pipetuje do 50 ml baiiky
a doplni po rysku redestilovanou vodou.

V1* o koncentraci cca 4 pg.l"'

Pracovni roztok Cr
5 ml zasobniho roztoku o koncentraci 40 pg.1"' se pipetuje do 50 ml baiiky

a doplni po rysku redestilovanou vodou.
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111+ . -1
o koncentraci cca 1 g.l

Zasobni roztok Cr
0,28290 g K,Cr;07 se rozpusti v redestilované vodé a doplni na objem
250 ml.

Pracovni roztok Cr'''"

o koncentraci cca 100 mg.1"
5 ml zéasobniho roztoku se pipetuje do 50 ml banky a doplni po rysku
redestilovanou vodou.

+ . -
"* o koncentraci cca 10 mg.l !

Pracovni roztok Cr
5 ml pracovniho roztoku 100 mg.1"' se pipetuje do 50 ml baiiky a doplni po
rysku redestilovanou vodou.

+ . -
"* o koncentraci cca 4 mg.l !

Pracovni roztok Cr
2 ml zasobniho roztoku o koncentraci 100 mg.l”' se pipetuje do 50 ml
baiiky a doplni po rysku redestilovanou vodou.

111+ . -1
o koncentraci cca 2 mg.l

Pracovni roztok Cr
10 ml zasobniho roztoku o koncentraci 10 mg.l”' se pipetuje do 50 ml
banky a doplni po rysku redestilovanou vodou.

""" o koncentraci cca 1,6 mg.1"'

Pracovni roztok Cr
8 ml zasobniho roztoku o koncentraci 10 mg.1"! se pipetuje do 50 ml baiiky
a doplni po rysku redestilovanou vodou.

+ . -
""* o koncentraci cca 1,2 mg.l !

Pracovni roztok Cr
15 ml zasobniho roztoku o koncentraci 4 mg.l"' se pipetuje do 50 ml baiiky
a doplni po rysku redestilovanou vodou.

111+ . -1
o koncentraci cca 1 mg.l

Pracovni roztok Cr
5 ml zasobniho roztoku o koncentraci 10 mg.1"' se pipetuje do 50 ml baiiky
a doplni po rysku redestilovanou vodou.

Pracovni roztok Cr'''"

o koncentraci cca 800 pg.1"!
10 ml zasobniho roztoku o koncentraci 4 mg.l"' se pipetuje do 50 ml banky
a doplni po rysku redestilovanou vodou.

* o koncentraci cca 400 ug.l'1

Pracovni roztok Cr
2 ml zasobniho roztoku o koncentraci 10 mg.1"" se pipetuje do 50 ml baiiky

a doplni po rysku redestilovanou vodou.
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""* o koncentraci cca 80 pg.1™"

Pracovni roztok Cr
4 ml zasobniho roztoku o koncentraci | mg.1'se pipetuje do 50 ml batiky a
doplni po rysku redestilovanou vodou.

I+

Pracovni roztok Cr o koncentraci cca 40 pg.1"!

0,5 ml zasobniho roztoku o koncentraci 4 mg.l"'se pipetuje do 50 ml banky

a doplni po rysku redestilovanou vodou.

4.4 Parametry metody

Stanoveni bylo provaddéno za podminek uvedenych v tab. 2. Tyto

parametry jsou ve shodé s oborovou normou [2].

Tab. 2 : Parametry voltametrického méfeni

Pocateeni potencial | -1000 my | Doba bublani 300 s
argonem

Kone¢ny potencidl -1400 mV | Klidovéa doba 15 s

Potencial akumulace | -1000 mV | Doba akumulace 0-60 s

Rychlost scanu 20 mV.s™' | Vyska pulsu -50 mV

Pocet scanti 1-3 Sitka pulsu 80 ms

4.5 Stanoveni chromu

Stanoveni chromu voltametrickou metodou zéavisi na mnoha
podminkéach, napf. hodnoté pH, potencidlu akumulace, dob¢ akumulace a
teploté stanoveni. Nékteré optimalni podminky stanoveni byly popsany

v literarni reSerzi ( kapitola 3.1.1 - faktory ovliviiujici stanoveni ).
Experimentdlné byla provadéna optimalizace potencidlu akumulace

(4.5.1) ataké optimalni koncentrace dusi¢nani ve vzorku ( 4.5.6 ).

4.5.1 Stanoveni optimalniho potencialu akumulace E,x, pro cr¥'*

Optimélni potencial akumulace byl stanoven ze zavislosti vySky piku

chromu i, na ménicim se potencidlu akumulace E,xs, a to v rozsahu
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potenciali -800 mV az -1200 mV. Toto stanoveni bylo provadéno jak pii

2 elektrodovém uspoiadani tak i se 3 elektrodami.

Pracovni postup

Pro toto stanoveni byl pfipraven standardni roztok dusi¢nani ( STD; )
o koncentraci cca 5 mol.1"" a také netplny zékladni elektrolyt NZE;, ktery
obsahuje 0,05 mol.I'' DTPA a 4,36 mol.I'' acetatového pufru. Déle pak

VI+

pracovni roztok Cr¥'" o koncentraci 40 pg.1"".

Pt1 2 elektrodovém uspotfadani bylo stanoveni realizovano pii tiech

riznych koncentracich dusi¢nani. Do polarografické néadobky bylo
davkovadno mnozstvi vody a roztoktt STD; a NZE; dle tab. 3. Byl odstranén
kyslik probublanim argonem a zméfeno pozadi ( slepy pokus ). Dale bylo
davkovano do roztoku 50 pl standardu Cr''" a provedlo se voltametrické
stanoveni pti dob& akumulace t,k, 60 s.

U 3 elektrodového systému bylo méfeno pouze pfi jedné koncentraci
dusi¢nantt ( byl davkovdn 1 ml STD,;, vyslednd koncentrace tedy cinila

0,45 mol.I"' NO3").

Tab. 3 : Davkované objemy vody, NZE;, STD; a Cr''""
pro ptfipravu roztokl a vysledna koncentrace dusi¢nant

v roztoku pro méfeni pfi 2 elektrodovém uspotfadani

voda NZE, STD; cr¥' CNO;
[ml] [ml] [ml] [nl] | [mol.l"]
9 1 1 50 0,45
8 1 2 50 0,91
6 1 4 50 1,82

Vysledky a diskuze
Pi#i snizovani potencidlu akumulace vySka piku rostla do wurcité

hodnoty a od této hodnoty klesala se stale klesajicim E,.

U 2 elektrodového systému k nejvét§si akumulaci chromu na povrch
elektrody dochazi pti potencidlu akumulace -1050 mV a to u vSech tfi

vzorkl s riznymi koncentracemi dusi¢nanl viz. obr. 3. Tato hodnota se
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mirné¢ 1liSi od hodnot uvadénych vyrobcem polarografu a také autory
riznych publikaci [6, 14]. V grafu je také vidét, Ze s rostouci koncentraci

dusi¢nant roste vyska piku. Ziskané hodnoty jsou zapsany v tab. 4.

VI+

Tab. 4 : Hodnoty vySek pikd Cr" " i, v zdvislosti
na potencialu akumulace E,x, pro jednotlivé

koncentrace NO3;™ ¢no, pti 2 elektrodovém uspofadani

eNO03 [mol.l™!]
Eaku
(mV] 0,45 0,91 1,82
ip [nA]
-800 -10,68 -32,92 -75,99
-850 -20,19 -46,7 -113,1
-900 -38,74 -74,67 -177,1
-950 -65,42 -117,6 -277
-1000 -91,54 -165,1 -369,8
-1050 -105,6 -194,4 -427.8
-1100 -91,3 -180,1 -395.,6
-1150 -24,69 -82,08 -202,3
-1200 -2,111 -10,8 -32,71
-450
-400 |
-350 | 1
300 | 1
_ 250 |- 1
<
£ -200 - .
= 150 | 1
-100 1
50 1
0
-700 -800 -900 1000 -1100  -1200  -1300
Eaku[mv]
|1 -2 3]

Obr. 3: Zavislost vySky piku i, na potencidlu akumulace E,x, pro cr¥'

u 2 elektrodového systému ( Cr¥'" 182 ng.I"', DTPA 4,510 mol.l"', NaAc
0,40 mol.I"", NO3™ 0,45 mol.1"'(1), 0,91 mol.1''(2), 1,82 mol.I''(3),
taky 605 )
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Pokud bylo pouzito 3 elektrodového uspotfadani, bylo zaznamenano

maximum piku pfi -1000 mV, jak je vidét na obr. 4, ¢ili ve shod¢

s literdrnimi 0daji. Rozdil byl zfejmé zplsoben polarizaci referentni
pomocné elektrody pfi 2 elektrodovém uspoiadani. Vysledky stanoveni

jsou uvedeny v tab. 5.

Tab. 5 : Hodnoty vy3ek pika Cr¥'" ip
v zavislosti na potencidlu akumulace E,ky

pii 3 elektrodovém uspofadani

Eaku ip Eaku ip
[mV] [nA] [mV] [nA]
-800 -6,609 -1050 -76,43
-850 -14,443 -1100 -60,54
-900 -31,36 -1150 -17,779
-950 -74,43 -1200 -3,006
-1000 -81,03
-90
-80
70 ¢ ]
-60 ]
50 ]
<
S, 40 - 7
= 30 L |
-20 f .
-10 ¢ ]
0
-700 -800 -900 -1000 -1100 -1200 -1300
Eaku [mV]

Obr. 4 : Zavislost vySky piku i, na potencidlu akumulace E;ky pro crv'*
u 3 elektrodového uspoiadani ( Cr''" 182 ng.l"', DTPA 4,510 mol.1"",
NaAc 0,40 mol.I"", NO3;™ 0,5 mol.1"!, t,, 60s )



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

I+

4.5.2 Casovy pribéh stanoveni Cr a kalibrac¢ni zavislost

Jak uz bylo zminéno a vysvétleno v teoretické casti (3.1.1),

"* dochazi k pfeméné aktivniho komplexu [Cr'''-DTPA]

111

pfi stanoveni Cr

na neaktivni komplex [Cr -(DTPA),] a dochdzi tak ke ,,ztratam* chromu.

Trojmocny chrom 1lze tedy stanovovat, je vSak nutné pracovat
za konstantni teploty, coz nebylo striktné realizovdno a bylo pracovano
pfi laboratorni teploté. Méfeni bylo realizovdno pifi nulové dobé

akumulace.

Pracovni postup
Pro stanoveni kalibra¢ni zavislosti Cr'''* bylo pouzito STD,, NZE,

o koncentracich 400, 800, 1200, 1600

’ o 111+
a pracovnich roztokd Cr

a 2000 pg.1".

Do polarografcké nadobky bylo davkovano vzdy 9 ml vody, 1 ml STD,
a 1 ml NZE,, kyslik byl odstranén proudem argonu a bylo zméfeno pozadi.

Dale bylo do roztoku davkovano 50 pl standardu Cr'''"

a bylo provedeno
voltametrické stanoveni bez akumulace. Opétovné méfeni roztoku bylo

provadéno v ¢asovych intervalech.

Vysledky a diskuze
Zaznamendavaji se klesajici vySky pikQt chromu s rostouci reak¢ni
dobou (obr.5-9 A), tyto hodnoty jsou logaritmovany ( obr.5-9 B)

11T+

a extrapolaci do nulového ¢asu jsou odecteny vysSky pikdt Cr ' viz. tab. 6.

Zavislosti t&chto hodnot na koncentraci Cr'" je tak ziskana
kalibrac¢ni kiivka obr. 10, kterd ma ptekvapiveé vysoky korela¢ni koeficient

(r=0,9976).

Pokud je zhruba zachovan molarni pomér Cr : ligand je moZno tohoto
postupu pouzit pro stanoveni Cr'''". V tomto piipadé ( 1,82ug.l"' az

9,09 pg.I"" Cr''" ) ¢ini molarni pomér 1 : 22500 az 1 : 112500.
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20 |t y = 20,031 0916x 3 y = -0,0916x + 2,9973
15 | R*=0,9991 = R*=0,9991

I = 2l
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51 1r
O I I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I I 0
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Reakéni ¢as [min] B ReakeEni €as [min]

Obr. 5: Zavislost vySky piku (4) a jeho logaritmované hodnoty (B)

W 4 W . + -
na reakénim Case pro koncentraci cr''' 1,82 pg.l !

5
50 B y = 50,2046 0100 4 y:‘??vjz-o_ogxggséglm-
R R? = 0,9953 — 3 e
< i =
g 30| =
= 20r =
10 | - 1r
0 L L 1 L 1 L 1 L 1 1 0
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30 35
A < . B . o .
Reakéni ¢as [min] Reakéni €as [min]
Obr. 6: Zavislost vySky piku (A4) a jeho logaritmované hodnoty (B)
na reakénim &ase pro koncentraci Cr'''" 3,64 pg.1"!
5
_ -0,1064x 4 + y:-0,1064x+ 4,3741
60 | y—72,372e R2=O,998
—_ R :0,998 fa 3 r
g 40 ':;' 5 L
é 20 L E 1 L
0 1 1 1 1 1 0
0 & 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30 35
A Reakeéni €as [min] B Reak¢Eni ¢as [min]

Obr. 7: Zavislost vySky piku (4) a jeho logaritmované hodnoty (B)

W 4 W . + -
na reak&nim &ase pro koncentraci Cr'''" 5,45 pg.1™!
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5
80 | y:103,839>0’084sx 4 L y =-0,0843x + 4,6427
2 _ R*=0,9957
e | R*=0,9957 = 3
< =
= 40 | 2 2
L £
T 20 1r
0 1 1 1 1 1 0
0 10 15 20 25 30 0 5 100 15 20 25 30 35
A Reakéni €as [min] B ReakéEni ¢as [min]
Obr. 8: Zavislost vySky piku (A4) a jeho logaritmované hodnoty (B)
na reakénim &ase pro koncentraci Cr'''" 7,27 pg.1"!
5
= -0,0895x + 4,8153
100 y:123’3ge-0,0895x 4 r y R? = 0.9971
80 | R?=0,9971 — 3r '
E, 60 | '::1 o L
= 40 | £ 40
20
0 1 1 1 1 1 O
0 0 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30 35
A Reakeni €as [min] B Reakéni €as [min]
Obr. 9: Zavislost vySky piku (4) a jeho logaritmované hodnoty (B)
na reakénim &ase pro koncentraci Cr''"" 9,09 pg.1"!
Tab. 6: Absolutni hodnoty odectenych extrapolovanych hodnot vysSek
pikd v nulovém ¢ase |ip°| pro jednotlivé koncentrace trojmocného
chromu ccr"™
cCrIII+
[ng.l"] 0 1,82 3,62 5,45 7,27 9,09
+ 0
[ip | 0 20,03 50,20 79,37 103,8 123.,4
[nA]
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140
120 +
100 -

y = 14,104x - 1,2559
R? = 0,9953

lin°] [nA]

ccr'™ [ug.l™]

Obr. 10: Kalibraéni kiivka Cr'"'" pro koncentrace 0 - 9,09 pg.1"!
( DTPA 4,510 mol.l"", NaAc 0,40 mol.I'!, NO;™ 0,45 mol.1"", tu O s)

4.5.3 Kalibraéni zavislost Cr''"'"" méfena po minuté od p¥Fidani
standardu

Mimo ptedchoziho postupu pro ziskani kalibrace bylo odzkouSeno

11T+

. ’ v . I+ ror w ’ S ’
i stanoveni Cr v nepiitomnosti Cr''" bez sledovani &asovych zavislosti.

Méteni bylo provadéno vzdy po 1 minuté od p¥idavku standardu Cr''"",

Pracovni postup
Postup je analogicky s pfedchozim postupem ( 4.5.2 ). Voltmetrické

méfeni vSak probéhlo pouze jednou a to 1 minutu po pfidédni standardu.

Vysledky a diskuze

V tab. 7 jsou zaznamendny ziskané vysky pikt a kalibrac¢ni kiivka je
zndzornéna na obr. 11. Smérnice pfimky je sice vétSi neZz u predchozi
kalibrace, ale tato skute¢nost mohla byt zplisobena starnutim elektrolytu u
pfedchoziho méfeni. Elektrolyt stary nékolik dni poskytuje mirné odlisné
hodnoty pikl nez elektrolyt ¢erstvé pfipraveny.

Oba zplsoby (4.5.2 a 4.5.3) =ziskani kalibracni =zavislosti bez
akumulace jsou limitovany koncentraci Cr'"'" ve vzorku. Pokud je
dostate¢né vysoka koncentrace chromu ve vzorku a je moZno davkovat
né¢kolik pl vzorku do ,slepého vzorku®“ ( pozadi), pak lze pouzit obou

zpisobli. Pokud by koncentrace byly niz§i a bylo tfeba dévkovat vétsi
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objemy ( nejvice 10 ml ) je mozné proméieni scanem po cca 6 minutach,
kdy jsou vSechny vysky voltametrickych pikd téméf polovicni jak Ize vidét

na obr. 5 A - 9 A v ptedchozi kapitole.

Tab. 7: Absolutni hodnoty naméfenych
vySek pikt |ip| v ¢ase 1 minuta pro

jednotlivé koncentrace chromu ccr''*

cer'' cas lip]
[pg.1""] [min] [nA]

0 - 0
1,82 1,19 32,59
3,62 1,17 53,68
5,45 1,18 79,2
7,27 1,18 116.,3
9,09 1,20 139,2

150
y=15287x+0,7332
R?=0,9951 °
100 F
— )
<
L.
= 50 -
- [e)
0
0 2 4 6 8
ccr [ug."]

Obr. 11: Kalibraéni kiivka Cr'""" pro koncentrace 0 - 9,09 pg.I"', méieno
1 minutu od pfidavku standardu, ( DTPA 4.45107° mol.I'!,
NaAc 0,40 mol.l"", NO3 0,45 mol.I'!, tau 0 s )
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4.5.4 Stanoveni Cr''" v p¥itomnosti Cr''""

11T+

Jak jiz bylo dokazano v ptfedchozi kapitole ( 4.5.4 ), vyska piku Cr
se s rostoucim casem snizuje. Této skuteCnosti miZeme vyuzivat pfi
stanoveni Sestimocného chromu v neznadmych vzorcich, kdy po dostatec¢né
dlouhém ¢Gase se pritomny komplex [Cr'''-DTPA] stane neaktivnim

: Vi+
a v roztoku stanovime pouze Cr' .

Pracovni postup
Pro stanoveni byl pouzit standardni roztok NO3; ( STD; ), NZE,, dale
pracovni roztoky Cr¥'" o koncentraci 4 pg.l"" a 40 pg.l"' a pracovni roztoky

Cr'* o koncentraci 400 pg.1"" a 800 pg.1"",

Do polarografcké nadobky bylo davkovano 9 ml vody, 1 ml STD,
a 1l ml NZE,, probublanim byl odstranén kyslik a promé&ftil se slepy pokus.
Dale bylo davkovano do roztoku 50 pl standardu Cr¥'" a provedlo se

11T+

voltametrické méfeni, poté bylo pfidano 50 pl standardu Cr a roztok byl

znovu proméfovan v riznych casovych intervalech.

Vysledky a diskuze

I+ .
. OvSem ne

Jak ukazuje obr. 12, Ize stanovit Cr''" i v pfitomnosti Cr
viechny pokusy odstranit z roztoku veskery Cr'''" se zdafily, zalezi také
na poméru s Cr''". P¥i hmotnostnich pomérech ( Cr¥'" : Cr'"" ) 1:1,1:10
(obr.12) a 1:100 ( obr. 13 ) bylo po ¢asovém odstupu naméfeno pouze
mnozstvi davkovaného Cr''". Obtizn&j§i jiz je odstranéni trojmocného
chromu pfi pomé&ru 1:200 (obr. 14 ). I bez piitomnosti Cr''" neochotng
pfechazi aktivni komplex na neaktivni formua to 1 v pfitomnosti
dvojnasobného mnozstvi DTPA ( viz kap. 4.5.5 tab. 8 dole ). Vyska piku
neklesla ani po zahtdti vzorku na hodnotu slepého pokusu, v takovych

pfipadech pomize nechat ,stat“ roztok alesponn 16 hodin ( viz kap. 4.5.5

tab. 8 dole ).
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Obr.12: Voltametricky zaznam stanoveni Cr''" spolu s Cr''"*

( hm. pomér 1:10 ), ( Cr'"7 0,182 pg.1"!, cr'™* 1,82 ug.1"!, DTPA
4,45°10° mol.I"", NaAc 0,40 mol.l"", NO;™ 0,45 mol.l"", ty 60 s )

Kde: — 1. — slepy pokus ( vySka piku 0 nA)
2. - 1. +cCr'™ ( vyska piku —82,53 nA )
— 3. -2 . +cr'' ( vyska piku —195,9 nA )

4. — 3. métfeno po 70 min ( vySka piku —84,13 nA )

praud [rd)
M)
th
Q

ooo -10s0 1100 1150 -1z00 1250 -1300 -1350

Obr. 13: Voltametricky zaznam stanoveni Cr"'" spolu s Cr''""

( hm. pomér
1:100 ) v &asovych intervalech ( Cr¥'" 0,018 pg.I"", Cr''" 1,82 pg.17!,

DTPA 4,45107 mol.I'', NaAc 0,40 mol.l"", NO3™ 0,45 mol.l"", tax, 60 s)
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Kde: 1. — slepy pokus ( vySka piku 0 nA)
— 2. —1.+cCr"" ( vyska piku —18,36 nA )
— 3. 2. +cr''” ( vyska piku —170,7 nA )

— 4. — 3. méteno po 90 min ( vysSka piku —18,68 nA )

protd [n]
u ;
o
o
//)

0000000000 1100 1150 -1200 -1250 -1300 -13s50

Obr. 14: Voltametricky zdznam stanoveni Cr''" spolu s Cr'''" ( 1:200 )
pii ohfevu vzorku ( Cr¥'" 0,018 pg.1"!, Cr'"" 3,64 ug.1”', DTPA
4,4510° mol.I"", NaAc 0,40 mol.l"', NO;™ 0,45 mol.1"", tyu 30 s )

Kde: — 1. — slepy pokus ( vyska piku 0 nA )
— 2. -1.+cCr'" ( vyska piku —9,634 nA )
— 3. —2.+Cr' ( vyska piku —189,7 nA )

— 4. — 3. po ohfevu vzorku ( vysSka piku —42,23 nA )
— 5. — 4. méfend 10 min po ohfevu ( jesté teply vzorek )
( vySka piku —28,61 nA)
6. — 4. méfené 40 min po ohfevu ( jiz ochlazeny vzorek )

( vySka piku —14,63 nA )

Posun na ose y ( osa proudu ) pfi jednotlivych méfenich je zpusoben

odlisnou teplotou vzorku ( nedokonald temperace ).
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4.5.5 Vliv koncentrace DTPA na ¢asovy pribéh stanoveni Cr''"”

Pracovni postup

Pro stanoveni byl pouzit standardni roztok NO3; ( STD; ), dale NZE,,
NZE, ( obsahujici poloviéni koncentraci DTPA oproti NZE;, ¢&ili
0,025 mol.I"" ) a NZE; ( obsahujici dvojnasobnou koncentraci DTPA oproti

11+

NZE, ¢&ili 0,1 mol.I"" ) a pracovni roztok Cr'"" o koncentraci 400 pg.1™".

Do polarografcké nadobky bylo davkovano vzdy 9 ml vody, 1 ml STD,
a 1 ml NZE, ( NZE,, NZE; ), ptfipadné bylo upraveno pH roztoku, byl
odstranén kyslik a zméfeno pozadi. Dale se davkuje do roztoku 50 pl

11+

standardu Cr ' a provede se voltametrické stanoveni bez akumulace.

Vysledky a diskuze

Jak je vidét z obr. 15 B - 17 B smérnice linearizovanych zavislosti
s rostouci koncentraci DTPA sice rostou, jak bylo ocekdvano, ale méné nez
by odpovidalo kinetice 2. fadu, s velkym ptebytkem ligandu. Ve vSech
ptipadech je zavislost In|i,| na reakénim case linedrni a jevi se jako
kinetika pseudoprvniho tfadu. D4 se tedy fici, ze DTPA mirné urychluje

. o N
kinetiku reakce pti stanoveni Cr .

To potvrzuje literarni predpoklad, ze voltametricky aktivni komplex
[Cr''-DTPA] piechazi na neaktivni komplex [Cr''-DTPA,], ale vzhledem
k tomu, Ze s rostouci koncentraci ligandu roste smérnice kiivky méné nez
mechanismus.

Gy L a . 5 1+
Po proméieni casové zavislosti standardid Cr

bez akumulace byla
nadobka zahtfivana ve cca 40°C vodni lazni po dobu 30 minut. U vSech
koncentraci se i po ohfevu a ochlazeni roztoku pti akumulaci objevil pik
chromu ( bez akumulace nebyl pik méfitelny viz. tab. 8 ). Vzorky byly
ponechdny v klidu do dal§iho dne, kdy po cca 16 hodinach pfi stanoveni

s 60 s akumulaci nebyl ani v jednom piipadé zaznamenan pik chromu.

- , I+
Pfi stanoveni Cr

s akumulaci nelze extrapolovat hodnoty vySek
pikt, nebot logaritmické zavislosti nejsou linedrni ( obr. 18 B - 20 B)

na rozdil od stanoveni bez akumulace.
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Tab. 8: Absolutni hodnoty namétenych vysek pika Cr

I+ |
lip]

v Casovych intervalech a jejich logaritmické hodnoty InJi,| pro rizné

koncentrace DTPA

1/2x DTPA 1x DTPA 2x DTPA
(2,27'107 mol.1"") (4,54'107° mol.1'") (19,0910 mol.1"")
cas lip| In |ip| cas lip] In |ip| cas lip] In [ip|
[min] | [nA] [1] [min] | [nA] [1] [min] | [nA] [1]
slepy slepy slepy
pokus 0 ] pokus 0 ] pokus 0 ]
0,98 16,03 2,774 0,6 18,07 2,894 0,8 21,22 3,055
2,17 11,89 2,476 1,87 13,81 2,625 2,15 14,78 2,693
5,75 8,143 2,097 5,95 8,981 2,195 6,13 8,163 2,100
12,15 4,818 1,572 12,1 4,938 1,597 12,13 4,752 1,559
23,58 1,813 0,595 22,12 1,257 0,229 22,13 1,326 0,282
30,50 0,982 | -0,018 | 31,22 0,562 | -0,576 | 32,13 0,419 | -0,870
42,12 0,351 | -1,047 | 42,08 0,206 | -1,580 | 42,12 0,096 | -2,343
52,13 0,127 | -2,064 | 52,13 0 - 52,12 0 -
62,17 0 -
méreno po ohfevu vzorku ( 30 min na 40°C ) p¥i riznych ¢asech
akumulace
0s 30s 60s 0s 30s 60s 0s 30s 60s
0 0,707 | 3,619 0 2,609 | 4,417 0 1,581 3,14
méreno po cca 16 hodinach
- - 0 - - 0 - - 0
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Obr. 15: Zavislost vySky piku (A4) a jeho logaritmované hodnoty (B)
na reakénim &ase ( Cr'"'" 1,82 ug.l'l, DTPA 2,27°107° mol.l"",
NaAc 0,40 mol.I"", NO3 0,45 mol.l"!, ta 0 s)

4
201 y = 17,308 01085 y = -0,1085x + 2,8512
IS - R? = 0,9952 2 R? = 0,9952
< = o0r
LS 10 =
m c |
= | -2
0 ! 4
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 50
A Reakeni éas [min] B Reakéni €as [min]
Obr. 16: Zavislost vysky piku (4) a jeho logaritmované hodnoty (B)
na reakénim Case ( cr'' 1,82 ],Lg.l'l, DTPA 4,54'107 mol.l'j,
NaAc 0,40 mol.1"", NO;™ 0,45 mol.l1"", ty, 0 s)
- 4
20 |
y = 20,665e "125% 5 y = -0,1252x + 3,0285
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< 10} = 07
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Obr. 17: Zavislost vysky piku (4) a jeho logaritmované hodnoty (B)
na reakénim Case ( cr'' 1,82 ],Lg.l'l, DTPA 9,09'107° mol.l'j,
NaAc 0,40 mol.I"", NO;3™ 0,45 mol.1", tyy 0 s)
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Obr. 18: Zavislost vySky piku (A4) a jeho logaritmované hodnoty (B)
na reakénim &ase ( Cr'"'™" 1,82 ug.l'l, DTPA 2,27°107° mol.l"",

NaAc 0,40 mol.I"", NO3™ 0,45 mol.I"', t,x, 60 s)
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Obr. 19: Zavislost vySky piku (A4) a jeho logaritmované hodnoty (B)
na reakénim &ase ( Cr'"'" 1,82 ug.l'l, DTPA 4,45 107 mol.l"’,
NaAc 0,40 mol.l"", NO3™ 0,45 mol.I"', t,x, 60 s)
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Obr. 20: Zavislost vysky piku (4) a jeho logaritmované hodnoty (B)

na reakénim ¢ase ( Cr'''" 1,82 pg.l'', DTPA 9,09 107 mol.l’’,

NaAc 0,40 mol.I"", NO3;™ 0,45 mol.1"", ta, 60 s)
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4.5.6 Stanoveni optimalni koncentrace dusiénani NO; pro Cr¥"

Dusi¢nany hraji pfi voltametrickém stanoveni dilezitou roli, podili se
na oxidaci [Cr"'-DTPA] na [Cr''-DTPA]. Optimalni koncentrace dusiénand
byla stanovena ze zavislosti vySky piku na zvySujicim se koncentraci

dusi¢nanu v roztoku.

Pracovni postup pvi pouZiti NZE,
Pro stanoveni bylo pouzito standardniho roztoku ( STD;)
o koncentraci 2,5 mol.l"! NO3;, NZE; s obsahem 0,05 mol.I'" DTPA

VI+

a 0,2 mol.I"" NaAc a pracovni roztok Cr¥'" o koncentraci 40pg.1"".

Do polarografické nadobky bylo davkovdno mnozstvi komponent dle
tab. 9. Bylo upraveno pH roztoku na hodnotu asi 6,1-6,2, byl odstranén
kyslik a zmétfeno pozadi ( slepy pokus ). Dale bylo davkovano do roztoku
50 pl standardu Cr""" (40 pg.l”') a bylo provedeno voltametrické
stanoveni pfi akumulaci 60 s. Vysledky stanoveni jsou zapsany v tab. 9

a graficky zobrazeny na obr. 21.

Pracovni postup pii pouZiti NZE,

Postup je analogicky pfedchozimu postupu, vyjimkou je uziti roztoku
NO;  ( STD;) o koncentraci cca 5 mol.l'' a také NZE,, obsahujicim
0,05 mol.I"" DTPA a 4,36 mol.I'' NaAc. pH nemuselo byt upravovano,
u vSech vzorkli se pohybovalo v rozmezi pozadované hodnoty 6,1 - 6,2.
Davkovana mnozstvi komponent rovnéz jako vysledky stanoveni jsou

zapsany v tab. 10. Na obr. 22 je pak vidét grafické znédzornéni vysledku.

Vysledky a diskuze

S roztokem NZE; (0,2 mol.I'" octanu sodného) bylo dosaZeno
nejvyssich pikia chromu pii koncentraci cca 0,90 mol.l"' dusi¢nand ve
vzorku. Toto naméfené optimum je v rozporu s literaturou [6, 14],

vykazuje mnohem niz$i optimalni koncentraci NOj .

P¥i pouziti roztoku NZE, ( 4,36 mol.I"' octanu sodného ), se sice
objevilo maximum pi#i koncentraci 0,90 mol.I"' NO;", ale s rostouci

koncentraci NOj3;  vysky piku opét rostly a to az do koncentrace
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3,2 mol.I"" NOs™. Toto méfeni bylo provadéno dvakrat vedle sebe, v obou

pfipadech se stejnym vysledkem ( dvé maxima ).

Divodem by mohla byt zvySend koncentrace acetdtového pufru
v roztoku, kterd byla pouzita, aby nemuselo byt stale upravovdno pH
vzorku dosti velkymi objemy roztoku NaOH. Tato vysoka koncentrace
acetatového pufru znaci vyssi pufracni kapacitu a vyssi iontovou silu, zato
mensi aktivitni koeficient. Pfi této vySSi koncentraci octanu je sice
stanoveni citlivéjsi, ale pfebytek dusi¢nant je tak veliky ( fedéni vzorku ),

ze vysledny efekt je v obou pripadech téméf stejny.

Tab. 9 : Davkované mnozstvi vody, NZE, a STD, a Cr"'" pro piipravu

roztokdl a naméfené hodnoty vySek pikl i, pro jednotlivé koncentrace

dusié¢nanu CNoO;

CNO;’ CNO;’ voda NZE, STD; cr¥' i
[mol.I''] | [g.1I'] [ml] [ml] [ml] [u1] [nA]
0 0 10 1 0 50 0
0,227 14,10 9 1 1 50 -46,94

0,455 28,20 8 1 2 50 -107,22
0,682 42.30 7 1 3 50 -172,21
0,909 56,40 6 1 4 50 -190,56
1,136 70,50 5 1 5 50 -176,79
1,364 84,60 4 1 6 50 -161,2
-200 -200
-150 + -150 4
%-100— E-loo—
B -50 4 * -50 -
0 < 0 <
00 02 04 06 08 10 12 14 0 10 20 30 40 50 60 70 80
4 ¢ NO; [mol.I"] B ¢ NO; [g.1"]

Obr. 21: Zavislost vysky piku Cr¥'" na koncentraci dusi¢nant (4) v mol.l”’
NOs (B) v g.I"" NO3™, ( Cr¥'" 182 ng.lI"', DTPA 4,510 mol.l"",
Nadc 18107 mol. I, ty 60 s)
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Tab. 10 : Davkované mnozstvi vody, NZE, a STD, a Cr""" pro ptipravu

roztokll a namé&fené hodnoty vySek piki i, pro jednotlivé koncentrace

dusiénanu CNO;

CNO;’ CNO;’ voda NZE, STD;, cr¥' i
[mol.I''] | [g.1'] [ml] [ml] [ml] [u1] [nA]
0 0 10,0 1 0,0 50 0
0,227 14,10 9,5 1 0,5 50 -26,34
0,455 | 28,20 9,0 1 1,0 50 -79,73
0,682 42,30 8,5 1 1,5 50 -126,3
0,909 | 56,39 8,0 1 2,0 50 -154,3
1,136 70,49 7,5 1 2,5 50 -150,9
1,364 | 84,59 7,0 1 3,0 50 -193,4
1,819 112,79 6,0 1 4.0 50 -253,7
2,274 | 140,98 5,0 1 5,0 50 -289,7
2,729 169,18 4.0 1 6,0 50 -320,4
3,183 | 197,38 3,0 1 7,0 50 -328,1
3,638 225,57 2,0 1 8,0 50 -291,0
4,093 | 253,77 1,0 1 9,0 50 -242,3
-400 -400
300 | 300 |
B -100 - B -100
0; 1 2 3 ;1 O; 50 100 150 200 250
% ¢ NO3 [mol.I"] B ¢ NO3 [g.I"]

Obr. 22 : Zavislost vysky piku Cr''" na koncentraci dusiénant (4) v mol.l”’!
NOs (B) v g.I'" NO3 ( Cr¥"" 182 ng.1"!, DTPA 4,510 mol.l"},
NaAc 0,40 mol.I"", tyw 60 s )
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. v 7 o 111+ v v - . v Me ygr_ s
4.5.7 Kalibraéni zavislost Cr mérena po minuté od pridani

standardu pFi optimalni koncentraci dusi¢nanu

Pracovni postup

Postup byl podobny piedchozimu pfi stanoveni kalibrac¢ni zavislosti
(4.5.2) stim rozdilem, ze do polarografické nadobky se davkuje vzdy
6 ml vody, 4 ml STD, a 1 ml NZE4s. A voltametrické stanoveni bez

akumulace bylo provedeno po jedné minuté od ptridani standardu.

Vysledky a diskuze

Naméfena kalibracni zavislost vykazuje velmi dobry korelacni
koeficient - 0,9983 viz. obr. 23, smérnice linearni zavislosti je vSak cca
dvojndsobnd ve srovndni s kalibracnimi kiivkami naméfenymi vySe ( 4.5.2
a 4.5.3), coz je zpusobeno praveé vysSimi koncentracemi pritomnych

dusi¢nanu.

Vzhledem k rozpustnosti dusi¢nani je nutno davkovat podstatné vice
roztoku a to, co se ziska na velikosti piku vlivem NOj", se ztrdci fedénim.
Lze toho vsSak vyuzit pfi davkovani vzorku v objemu cca 50 pl, kdy je
mozno zvySit citlivost méfeni téméf tfikrat, takZe stanoveni v rozsahu

0,1 - 1pg.I"" by mohlo byt realné.

Tab. 11: Naméiené hodnoty vySek pika
v ¢ase 1 minuta pro kalibra¢ni zavislost

Cr'" pti optimalni koncentraci NO3~

cer'' cas lip]
[pg.1""] [min] [nA]

0 - 0
1,82 1,17 51,62
3,62 1,17 89,30
5,45 1,18 128.6
7,27 1,19 163,1
9,09 1,17 205,2
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Obr. 23: Kalibraéni kiivka pro Cr''"" pro koncentrace 0 - 9,09 pg.1"",
mé&feno po 1 minuté od p¥idavku standardu, ( DTPA 4,45107 mol.l"",
NaAc 0,40 mol.1"", NO3 0,91 mol.I'!, tyw 0 s)

4.6 Uziti amalgamové elektrody

V zavérecné fazi prace byla vyzkouSena moznost nahrazeni pracovni
kapkové rtutové elektrody za pevnou amalgamovou elektrodu respektive
za amalgdmovou elektrodu se rtutovym meniskem ( m-AgSAE ).

Parametry metody

Tab. 12 : Parametry voltametrického méfeni ptfi uziti m-AgSAE elektrody

Pocate¢ni potencial -600 mV Doba bublani 300 s
argonem
Konec¢ny potencial -1600 mV | Klidova doba 15 s
Potencial akumulace -600 mV | Doba akumulace 0-60 s
Rychlost scanu 10 mV.s™' | Vyika pulsu 50 mV
Pocet scant 1 Sitka pulsu 80 mV
Pocet ¢isténi 50 Potencidl ¢iSténi 1. 100 mV
Doba cisténi pfi I's | Potencidl &isténi 2. | -1600 mV
jednom potencidlu
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Pracovni postup

Do polarografcké nadobky bylo ddvkovano 9 ml vody, 1 ml roztoku
STD; a 1 ml roztoku NZE,, byl odstranén kyslik a zméfeno pH. Dale bylo
davkovano do roztoku 50 pl standardu Cr''" o koncentraci 200 pg.I"" a bylo

provedeno voltametrické stanoveni pfi akumulaci O s.

Vysledky a diskuze

Na obr. 24 je zndzornéna voltametricka kfivka naméfend amalgamovou
meniskovou elektrodou. V grafu je sice viditelny pik, ovSem neni zifejmé,
zda tento pik odpovidd koncentraci chromu ve vzorku. Hodnota
pulvlnového potencidlu E;, tohoto piku je uplné v jiném intervalu nez u
piedchoziho méfeni s HMDE a vyskytuje se v oblasti kladnych hodnot

proudu.

Pt1i zvySovani doby akumulace nebyly zaznamenany zadné zmény
kfivky ani velikosti tohoto piku, dokonce ani po pfidani dalSiho mnozZstvi

+ e e ’ M
Cr"" nevykazovala kiivka zadnych zmén.

Tato skute¢nost mohla byt zplsobena nesprdvnym nastavenim
parametri  metody, kdy mnebyl dukladné ocistén povrch elektrody.

Z casovych divodu jiz nebylo mozno se dale tomuto problému vénovat.

1000

800

< 600
k=
-]
=

© 400
o

200

0

-600 -800 -1000 -1200 -1400 -1600
potencial [mV]

Obr. 24: Voltametricky zaznam stanoveni Cr''" p¥i pouziti m-AgSAE
(Cr¥'" 0,91 pg.1"', DTPA 4,4510” mol.I"", NaAc 0,40 mol.l"",
NO; 0,45 mol.1"", ty 0 s )
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ZAVER
Tato diplomova prdce navazuje na piredchozi diplomové prace a zabyva

se voltametrickym stanovenim chromu s DTPA.

Z pocatku méfeni byl nalezen optimalni potencidl akumulace
pro stanoveni Cr''"" u 2 elektrodového uspofadani (-1050 mV ), jehoz
hodnota se mirné liSila od literaturami uvadéné hodnoty, avSak pfii

3 elektrodovém systému byla rovna této hodnoté ( -1000 mV ).

Pro stanoveni Cr'"" bylo uzito prediktivni voltametrie, kdy byla
sledovana zavislost vySky voltametrického piku na reakénim Ccase
a kalibra¢ni ktivka pak byla sestrojena extrapolaci vySky piku do nulové
hodnoty &asu v zavislosti na koncentraci Cr'''"

roven 0,9976.

. Korela¢ni koeficient byl

I+

Déale bylo zjisténo, ze Cr lze stanovit i pomoci kalibra¢ni kiivky,

kdy hodnoty vysek pika pro jednotlivé koncentrace Cr'''"

byly odecitany az
jednu minutu po piidani standardu do roztoku. V tomto ptipadé byl

korela¢ni koeficient roven 0,9975.

Sestimocny chrom je moZno stanovit 1 v pfitomnosti chromu
trojmocné¢ho a to po navazdni trojmocného chromu do voltametricky
. ’ v v ’ , o v + .
neaktivniho komplexu. Z namé&fenych vysledkt plyne, ze Cr''" lze stanovit

11T+

spolu s Cr pouze tehdy, je-li hmotnostni pomér mezi nimi ve vzorku

(Cr’ ™) 1:1, 1:10, 1:100, Pfi stanoveni v poméru 1:200 dochazi

g o I+
k potizim s maskovanim Cr .

Pro wurychleni stanoveni byl vzorek
zahtivan. V nékterych piipadech vSak ani ohfev nezajistil uplnou pfeménu
aktivniho komplexu na neaktivni formu, proto byly tyto vzorky ponechany

v klidu do dal§iho dne, kdy byly znovu méfeny s kladnym vysledkem.

Byl sledovan také vliv koncentrace DTPA na rychlost pifemény
aktivniho komplexu na neaktivni. Smérnice linearizovanych zdvislosti
vysek pika Cr'''" na reakénim &ase s rostouci koncentraci DTPA rostly, ale
méné¢ nez by odpovidalo kinetice druhého tadu, kterd byla ocekavana.
Vzhledem k témto linedrnim zavislostem lze wusuzovat, Ze se jedna

o kinetiku pseudoprviho fddu. Toto méfeni bylo provadéno bez akumulace
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1 se 60 s akumulaci, kdy v druhém piipadé logaritmickd zavislost neni

. r 7 ~ 7 +
linearni a nelze ho tak pouzit pro stanoveni Cr'''".

Byl ptipraven a vyzkouSen elektrolyt, ktery obsahoval podstatné¢ vice
acetatového pufru, a bylo jim tak zajiSténo jednodu$si a pohodlné;jsi
méfeni, nebot nemuselo byt stale upravovano pH roztoku pomoci velkych
objeml NaOH. Tato anomalie nebyla doposud popsana v zddné publikované
praci.

S timto elektrolytem byla provedena optimalizace koncentrace
dusi¢nanovych iontd ve vzorku a bylo dosazeno hodnoty 3,2 mol.l"' NO;".
S puvodnim elektrolytem, kde nebyla zvysSena koncentrace acetdtu, bylo
optimum stanoveno na 0,9 mol.l"' NOs". P¥i této koncentraci dusi¢nanovych

iontd byla opé&t provedena kalibradni zavislost Cr''"”

, kdy smérnice pfimky
vykazovala asi 2x vys$$i hodnotu oproti pfedchozim kalibracim. Korelacni

koeficient byl roven 0,9983.
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CDTA
CNO;~
DPAdSV
DPAdSCV
DPCI
DTPA
DME
Ein

Eaku
EDTA
HEDTA
HMDE

CHSK

MES
MeSAE
m-AgSAE
NTA

PAL

Elektroda z pastového amalgamu
Amonium-pyrolidindithiokarbamat

Katodicka adsorp¢ni stripping voltametrie
Koncentrace iontil trojmocného chromu
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Koncentrace dusi¢nani

Diferen¢ni pulsni adsorp¢ni stripping voltametrie
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Pulvlnovy potencidl
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SCE

SCE-AgSA

taku
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Nasycend kalomelovéa elektroda

Nasycend kalomelova elektroda zalozend na pevném stfibrném
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Doba akumulace
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