
LABORATORNÕ  PÿÕSTROJE  A  POSTUPY

STANOVENÕ CHLORIDŸ
NA STÿÕBRN›CH KOMPOZITNÕCH ELEKTROD¡CH

SVÃTLANA äEBKOV¡

⁄stav fyzik·lnÌ chemie J. HeyrovskÈho, Akademie vÏd »eskÈ
republiky, Dolejökova 3, 182 23 Praha 8
e-mail: sebkova@jh-inst.cas.cz

Doölo 8.7.02, p¯epracov·no 28.10.02, p¯ijato 7.11.02.

KlÌËov· slova: st¯ÌbrnÈ kompozitnÌ elektrody, voltametrie,
chloridy

⁄vod

JednÌm z dlouhodobÏ rozvÌjen˝ch smÏr˘ modernÌch elek-
troanalytick˝ch Ëidel je tematika senzor˘ na b·zi pevn˝ch
materi·l˘. P¯ÌsnÈ ekologickÈ a bezpeËnostnÌ p¯edpisy zav·dÏ-
nÈ jak ve svÏtÏ, tak i v »eskÈ republice, ale i ¯ada obecnÏ
oblÌben˝ch p¯edsudk˘ a omyl˘ zakazujÌ nebo podstatn˝m
zp˘sobem komplikujÌ pouûÌv·nÌ rtuùov˝ch elektrod. Z tohoto
d˘vodu je v poslednÌch letech vÏnov·na velk· pozornost v˝-
voji pevn˝ch nertuùov˝ch elektrod. Do tÈto skupiny elektrod
pat¯Ì i kompozitnÌ kovovÈ elektrody, tzn. elektrody vytvo¯enÈ
z materi·lu p¯edstavujÌcÌho smÏs minim·lnÏ jednoho izol·toru
a jednoho vodiËe1.

VyuûitÌ tÏchto elektrod je moûno nalÈzt v oblasti teoretic-
kÈho v˝zkumu dÏj˘ odehr·vajÌcÌch se na povrchu elektrody,
stejnÏ tak jako v oblasti analytickÈ chemie. ObÏ tyto sfÈry se
vz·jemnÏ prolÌnajÌ. Prim·rnÏ naöly kovovÈ kompozitnÌ elek-
trody uplatnÏnÌ v anodickÈ rozpouötÏcÌ voltametrii, resp. p¯i
voltametrickÈ anal˝ze iont˘ kov˘ (Cd, Pb, Cu, Tl, As apod.).
K jejich stanovenÌ je Ëasto vyuûÌv·n tzv. efekt Ñunderpotential
depositionì (efekt UPD) (cit.2), jehoû aplikace byla jiû studo-
v·na na kovov˝ch elektrod·ch, p¯edevöÌm st¯ÌbrnÈ a zlatÈ3ñ4.
KompozitnÌ kovovÈ elektrody jsou v porovn·nÌ s klasick˝mi
kovov˝mi ponÏkud mÈnÏ rozöÌ¯eny a studov·ny, ale v˝sledky,
kter˝ch na nich bylo dosaûeno, jsou co do analytick˝ch para-
metr˘ p¯ibliûnÏ srovnatelnÈ s pouûitÌm elektrod kovov˝ch5ñ8.
Vedle jiû zmÌnÏn˝ch analytick˝ch aplikacÌ a v˝zkumu efektu
UPD je pozornost vÏnov·na i vz·jemn˝m interakcÌm kov˘ na
povrchu elektrod9ñ10.

PolarografickÈ, resp. voltametrickÈ stanovenÌ chlorido-
v˝ch iont˘ bylo pops·no v literatu¯e jiû p¯ed desÌtkami let,
nap¯.11 a jeho vyuûitÌ bylo p¯evzato i do aplikaËnÌch list˘
nÏkter˝ch firem12. Jin· moûnost stanovenÌ iont˘ Clñ byla za-
loûena na jejich amperometrickÈ titraci ve vodnÏ-methanolic-
kÈm roztoku dusiËnanem olovnat˝m, avöak tyto postupy se
uk·zaly vhodnÈ pro koncentrace vyööÌ neû 0,05 % (cit.13).
P¯ibliûnÏ o p˘l ¯·du niûöÌ meze stanovitelnosti lze dos·hnout
p¯i titraci dusiËnanem st¯Ìbrn˝m Ëi rtuùn˝m. Ale i p¯i uûitÌ
katodickÈ akumulace se uk·zalo, ûe rtuùov· kapkov· elektroda

nenÌ pro tyto ˙Ëely zcela ide·lnÌ a v˝sledky nejsou vûdy
spr·vnÈ ñ zvl·ötÏ v komplikovanÏjöÌch matricÌch (nap¯. v˝lu-
hy z betonu a pÌsku). To vedlo k hled·nÌ jin˝ch voltametric-
k˝ch senzor˘, aù jiû se rtutÌ (nap¯. amalgamovÈ, meniskovÈ
nebo pevnÈ amalgamovÈ elektrody14) nebo bez rtuti (st¯ÌbrnÈ
kovovÈ elektrody15).

Obsah chlorid˘ je d˘leûit˝ hlavnÏ z hlediska environmen-
t·lnÌho; jejich nejvyööÌ p¯Ìpustn˝ obsah v pitn˝ch i v uûitko-
v˝ch vod·ch je regulov·n ¯adou norem a vyhl·öek (nap¯.
pitn· a balen· pitn· voda16 ñ meznÌ hodnota 100 mg.lñ1 a nej-
vyööÌ meznÌ hodnota 250 mg.lñ1; balen· p¯ÌrodnÌ miner·lnÌ
voda17 ñ meznÌ hodnota 500 mg.lñ1 a balen· kojeneck· voda17

ñ meznÌ hodnota 100 mg.lñ1; umÏl· koupaliötÏ18 ñ meznÌ
hodnota 200 mg.lñ1, plnÌcÌ voda pro umÏl· koupaliötÏ18 ñ
meznÌ hodnota 50 mg.lñ1). Jejich obsah je vöak d˘leûitÈ sle-
dovat nap¯. i ve stavebnÌch materi·lech, jako jsou pÌsky pro
v˝robu betonu (jejich p¯Ìtomnost m˘ûe zvyöovat korozi kovo-
v˝ch, zejmÈna ûelezn˝ch, armatur). V pitn˝ch Ëi v uûitkov˝ch
vod·ch, jakoû i ve v˝luzÌch mohou stanovenÌ komplikovat
p¯ÌtomnÈ povrchovÏ aktivnÌ l·tky. Proto je nutno jejich obsah
kontrolovat19ñ22.

Experiment·lnÌ Ë·st

P ¯ Ì s t r o j e

Pro voltametrick· mÏ¯enÌ byl pouûit poËÌtaËem ¯Ìzen˝
Eco-Tribo Polarograf PC ETP s p¯ÌsluöenstvÌm (Polaro-Sen-
sors, Praha)24 s programem Polar Pro v. 4.0. pro Windows
95/98/ME. Jako referenËnÌ byla pouûita 1 M argentchloridov·
elektroda, oddÏlen· od roztoku soln˝m m˘stkem naplnÏn˝m
1 M dusiËnanem draseln˝m, ke kterÈ jsou vztaûeny hodnoty
potenci·l˘ ud·vanÈ v tÈto pr·ci, a jako pomocn· elektroda
platinov· (obojÌ ElektrochemickÈ detektory, Turnov). PomocÌ
speci·lnÌ procedury zahrnutÈ do programu Polar Pro byla se-
stavena z jednotliv˝ch krok˘ metoda, kter· zahrnovala vöech-
ny operaËnÌ kroky (ËisticÌ cykly, akumulaci, mÏ¯enÌ atd.),
takûe celÈ mÏ¯enÌ probÌhalo automatizovanÏ.

Z·znamy byly prov·dÏny metodou DCV a diferenËnÌ puls-
nÌ voltametrie (DPV). MÏ¯enÌ probÌhala p¯i pokojovÈ teplotÏ
293±2 K. Rychlost polarizace Ëinila u DPV 20 mV.sñ1, u DCV
150 mV.sñ1. V˝öka DPV-pulsu byla nastavena na ñ95 mV
a öÌ¯ka 100 ms, p¯i prodlevÏ mezi pulsy 200 ms. Pokud byl
odstraÚov·n vzduön˝ kyslÌk, byly analyzovanÈ roztoky vy-
bubl·ny dusÌkem o ËistotÏ 99,999 % (Linde, Praha).

C h e m i k · l i e

St¯Ìbrn˝ pr·öek pro konstrukci elektrod (Ëistota 99,9 %,
J. Matthey, USA) mÏl zrnitost 5ñ10 µm. Jako pojivo byl po-
uûÌv·n Superakryl plusÆ (smÏs poly(methyl-methakryl·tu), me-
thyl-methakryl·tu, glykol-dimethakryl·tu, dibutyl-ftal·tu) (Spo-
fa, Praha). Grafitov˝ pr·öek (Merck, Praha) mÏl zrnitost pod
50 µm. StandardnÌ roztoky byly p¯ipraveny ¯edÏnÌm z·sob-
nÌch roztok˘ (Analytika, Praha) o koncentraci 1 g.lñ1 a o ËistotÏ
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p.a. redestilovanou vodou. Pro p¯Ìpravu standardnÌho roztoku
chlorid˘ byl pouûit chlorid draseln˝ Ëistoty p. a. a redestilova-
n· voda. Jako modelov· povrchovÏ aktivnÌ l·tka byl vybr·n
Triton X-100. Vöechny ostatnÌ pouûitÈ chemik·lie (kyseliny,
z·kladnÌ elektrolyty) byly Ëistoty p. a. a k jejich p¯ÌpadnÈmu
¯edÏnÌ byla opÏt pouûita redestilovan· voda.

K o n s t r u k c e k o m p o z i t n Ì e l e k t r o d y

K mÏ¯enÌ byla uûita kompozitnÌ elektroda (pracovnÌ ozna-
ËenÌ C). Jako pouzdro pro elektrody byl pouûÌv·n plexisklov˝
v·leËek o dÈlce 90 mm a vnÏjöÌm pr˘mÏru 12 mm; pr˘mÏr
aktivnÌ plochy Ëinil 1 mm. Elektrick˝ kontakt vytvo¯il mÏdÏn˝
dr·tek, kter˝ byl vsunut do vrstvy pr·ökovÈho grafitu nasypa-
nÈho na hornÌ povrch kompozitnÌho materi·lu6.

KompozitnÌ elektroda byla vyrobena smÌsenÌm 20 % st¯Ì-
brnÈho pr·öku s 20 % grafitovÈho pr·öku a s 60 % (vöechna
procenta jsou hmotnostnÌ) methakryl·tovÈ prysky¯ice (stoma-
tologick˝ materi·l Superakryl plusÆ). SmÏs st¯Ìbra a uhlÌku
byla homogenizov·na v misce, potÈ byla p¯id·na polymeri-
zaËnÌ smÏs,  ËÌmû doölo k vytvo¯enÌ  plastickÈ  kompozitnÌ
hmoty. Ta byla ponech·na 5 minut na vzduchu a pak byla
vtlaËena do elektrodovÈho tÏla. Elektroda z˘stala 6 hodin
v klidu, aby mohl probÏhnout polymerizaËnÌ proces. N·slednÏ
byla elektroda brouöena na smirkovÈm papÌru o r˘znÈ zrnitosti
a nakonec na alumimÏ o zrnitosti 0,3 µm.

V˝sledky a diskuse

V o l b a v h o d n È h o p r o s t ¯ e d Ì a m e t o d y

V literatu¯e je moûno nalÈzt postupy stanovenÌ chlorido-
v˝ch iont˘ p¯i pouûitÌ metod stejnosmÏrnÈ (DCV) nebo dife-
renËnÌ pulznÌ voltametrie (DPV), ale vûdy p¯i aplikaci jejich
katodickÈ akumulace a za r˘zn˝ch hodnot vhodnÈho pH (od
0,1 M-HNO3 po neutr·lnÌ oblast). ⁄vodem byl proto ovÏ¯en
vliv pH na DCV i DPV chlorid˘. Z v˝sledk˘ zn·zornÏn˝ch na
obr. 1 byla pro DCV i DPV stanovenÌ vybr·na jako optim·lnÌ
hodnota pH 1, coû odpovÌd· 0,1 M roztoku HNO3.

P¯i porovn·nÌ DC a DP voltamogram˘ je patrno, ûe p¯i
stejnÈ koncentraci a stejnÈ dobÏ akumulace se v˝öka proudo-

vÈho pozadÌ v p¯ÌpadÏ DPV mÏnÌ v rozmezÌ 3,7 aû 5,3 µA,
v p¯ÌpadÏ DCV je v˝öka proudovÈho pozadÌ prakticky kon-
stantnÌ (asi 3 µA). K¯ivky obou voltamogram˘ se liöÌ tvarem:
zatÌmco u DP voltamogram˘ je pr˘bÏh z·znamu tÈmÏ¯ rovno-
bÏûn˝ s potenci·lovou osou, v p¯ÌpadÏ DCV line·rnÏ roste
smÏrem k negativnÌm hodnot·m, takûe z·znam, kter˝ m· tvar
vlny, se pomÏrnÏ komplikovanÏ vyhodnocuje. Nev˝hodou
DPV (rychlost polarizace 20 mV.sñ1, v˝öka pÌku ñ95 mV,
pauza mezi pulzy 200 ms) byl fakt, ûe v˝öka pÌk˘ byla p¯ibliû-
nÏ pÏtinov· v porovn·nÌ s v˝ökou DC vln (rychlost polarizace
150 mV.sñ1). PÌky jsou vöak dob¯e oddÏleny, jsou symetrickÈ
a jejich odeËet nenÌ komplikov·n rostoucÌm pozadÌm. Jak
bude uk·z·no v n·sledujÌcÌch odstavcÌch, v˝sledek mÏ¯enÌ
nenÌ v tomto p¯ÌpadÏ z·visl˝ na pouûitÈ metodÏ; p¯ednost byla
d·na technice DPV.

Z · v i s l o s t n a p o t e n c i · l u
a d o b Ï a k u m u l a c e

Je zn·mo, ûe zv˝öenÌ citlivosti stanovenÌ chloridov˝ch
iont˘ lze docÌlit jejich akumulacÌ na povrchu elektrody v ob-
lasti kladn˝ch potenci·l˘. Optim·lnÌ potenci·l akumulace byl
hled·n mezi +450 a +250 mV, p¯iËemû jako optim·lnÌ byl

Obr. 1. Vliv pH na v˝öku DCV vlny (¡) a DPV pÌku (o) chlorid˘
( = 5 mg.lñ1); pH 1, Ein = Eak = 350 mV, doba ËiötÏnÌ 5 s p¯i
potenci·lu +350 mV, tak = 10 s
c

Cl
ñ

Obr. 2. Vliv potenci·lu akumulace na v˝öku pÌku chlorid˘ ( =
5 mg.lñ1); pH 1, metoda DPV, Ein = Eak = Ecl, doba ËiötÏnÌ 5 s p¯i Ecl,
tak = 10 s
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Obr. 3. Vliv doby akumulace na v˝öku pÌk˘ chlorid˘ ( =
5 mg.lñ1); pH 1, metoda DPV, Ein = Eak = Ecl = 350 mV, doba ËiötÏnÌ
5 s p¯i Ecl, doby akumulace (s): 1 ñ 0, 2 ñ 5, 3 ñ 10, 4 ñ 20, 5 ñ 30, 6 ñ
40, 7 ñ 50, 8 ñ 60
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zvolen potenci·l akumulace +350 mV u metody DPV (obr. 2)
a +300 mV u metody DCV.

DalöÌm zkouman˝m parametrem byla z·vislost na dobÏ
akumulace. P¯i potenci·lu akumulace Eak = +350 mV a kon-
centraci chloridov˝ch iont˘ 5 mg.lñ1 byly metodou DPV tes-
tov·ny doby akumulace v rozmezÌ 0ñ60 s (obr. 3). Z·vislost
v˝öky katodickÈho pÌku chlorid˘ na dobÏ akumulace vykazuje
line·rnÌ pr˘bÏh v celÈm rozsahu se smÏrnicÌ ñ9,3 nA.sñ1 a ˙se-
kem ñ0,1707 µA p¯i korelaËnÌm koeficientu 0,9957.

V l i v k y s l Ì k u n a s t a n o v e n Ì c h l o r i d ˘

P¯i stanovenÌmetodou DPV,potenci·luakumulace+350 mV
a dobÏ akumulace 60 s (bez odstranÏnÌ vzduönÈho kyslÌku
z analyzovanÈho roztoku) se jako nejvhodnÏjöÌ k vyhodnoco-
v·nÌ uk·zaly prvÈ dva z·znamy. Na dalöÌch z·znamech po-
stupnÏ nar˘stal p¯edpÌk kyslÌku zachycenÈho na povrchu elek-
trody, kter˝ nedok·zala odstranit ani aplikace ËisticÌ polariza-
ce p¯i potenci·lu +350 mV po dobu 5 s. Takto zachycen˝
kyslÌk, resp. produkty jeho redukce, deformovaly redukËnÌ pÌk
chlorid˘ do tvaru vlny, coû komplikovalo vyhodnocenÌ jejich
koncentrace. P¯i vyhodnocenÌ koncentraËnÌch z·vislostÌ Clñ

pouze z prv˝ch dvou z·znam˘ byla zÌsk·na line·rnÌ kalibraËnÌ
z·vislost (korelaËnÌ koeficient r = 0,986) stejnÏ jako p¯i od-
straÚov·nÌ kyslÌku (korelaËnÌ koeficient r = 0,989). V koncen-
traËnÌm rozsahu 1,5ñ3,0 mg.lñ1 byla dokonce jejÌ smÏrnice
v p¯Ìtomnosti O2 asi o 20 % vÏtöÌ neû v jeho nep¯Ìtomnosti
a z·roveÚ byla docÌlena shoda (na hladinÏ v˝znamnosti 0,95)
mezi v˝sledky stanovenÌ bez a p¯i odstranÏnÌ vzduönÈho ky-
slÌku.

I n t e r a k c e c h l o r i d o v ˝ c h i o n t ˘
n a p o v r c h u e l e k t r o d

Na povrchu rtuùovÈ elektrody se p¯ibliûnÏ p¯i potenci·lu
+100 mV chloridy v˝raznÏ chemisorbujÌ za tvorby produkt˘
se rtutÌ. ObdobnÏ je tomu na povrchu st¯Ìbrn˝ch elektrod
(kompozitnÌch i kovov˝ch)2ñ3,24ñ25 za vzniku odpovÌdajÌcÌch
produkt˘ Clñ s Ag+. ObecnÏ se dospÏlo k z·vÏr˘m, ûe vazba
je p¯Ìliö siln·, neû aby se jednalo o pouhou sorpci. Halogeni-
dovÈ (a tedy i chloridovÈ) ionty se sorbujÌ na povrchu kompo-
zitnÌ elektrody, jejich bÏûn· povrchov· koncentrace ËinÌ asi
1,2ñ1,5 nmol.mñ2. Pokud jsou na povrchu elektrody vyluËo-
v·ny ionty kov˘ (bez p¯Ìtomnosti halogenid˘), dosahuje za
bÏûn˝ch analytick˝ch podmÌnek jejich monovrstevnÈ pokrytÌ
(definovanÈ jako pomÏr skuteËnÏ obsazen˝ch a obsaditeln˝ch
mÌst na povrchu elektrody v okamûiku, kdy se zaËne vytv·¯et
druh· vrstva) hodnoty θ cca 0,2. V p¯ÌpadÏ, ûe se v roztoku
nach·zejÌ halogenidovÈ (nap¯. chloridovÈ) ionty, p˘sobÌ jejich
p¯Ìtomnost Ñzhuöùov·nÌì tÈto vrstvy, spl˝v·nÌ naadsorbova-
n˝ch povrchov˝ch ostr˘vk˘2,5 apod., takûe povrchovÈ pokrytÌ
kovu dosahuje aû θ » 0,5. UplatnÏnÌ aktivaËnÌch a nukleaËnÌch
mechanism˘ p¯i r˘stu stupÚovit˝ch kovov˝ch film˘ se na
voltametrickÈm z·znamu projevuje p¯ÌtomnostÌ Ñmonovrstev-
n˝chì pÌk˘ nebo na kalibraËnÌ k¯ivce prodlevami Ëi nemono-
tÛnnÌmi ˙seky.

Pro popis z·vislosti v˝öky nebo plochy pÌku na koncentra-
ci, resp. dobÏ akumulace (ovlivÚujÌcÌ stupeÚ pokrytÌ elektro-
dy) lze pouûÌt s pomÏrnÏ malou nep¯esnostÌ line·rnÌ kalibraËnÌ
rozsah (statisticky testov·no26), i kdyû je z¯ejmÈ, ûe dokona-
lejöÌ popis adsorpce by sk˝tala Langmuirova nebo Frumkino-

va isoterma nebo isoterma27 jeötÏ lÈpe vystihujÌcÌ Ëasto neli-
ne·rnÌ esovit˝ pr˘bÏh z·vislostÌ.

O b n o v e n Ì p o v r c h u e l e k t r o d y ,
r e p r o d u k o v a t e l n o s t a o p a k o v a t e l n o s t
m Ï ¯ e n Ì

Jako kaûd· pevn· elektroda m· i kompozitnÌ st¯Ìbrn· elek-
troda ve srovn·nÌ se rtuùovou kapkovou elektrodou h˘¯e re-
produkovateln˝ a obnovovateln˝ povrch. KromÏ snadnÈho
mechanickÈho obnovenÌ povrchu (vhodnÈ prov·dÏt alespoÚ
jednou za 1 aû 2 t˝dny) jemn˝m p¯eleötÏnÌm na aluminÏ, po
nÏmû je nutno procyklovat elektrodu v z·kladnÌm elektrolytu
(asi 100 aû 200 DC cykly mezi +350 aû ñ950 mV s rychlostÌ
polarizace 500 mV.sñ1, coû je vhodnÈ uËinit i na zaË·tku
kaûdÈho mÏ¯icÌho dne), lze aplikovat jeötÏ nÏkterÈ reûimy
elektrochemickÈ p¯ed˙pravy elektrodovÈho povrchu jako vlo-
ûenÌ ËisticÌch cykl˘ nebo ËisticÌho potenci·lu p¯ed vlastnÌ
mÏ¯enÌ. Jako optim·lnÌ se uk·zalo za¯azenÌ 50 a vÌce ËisticÌch
cykl˘ (+350 mV na dobu 0,1 s a aû ñ950 mV na dobu 0,1 s)
p¯ed zaË·tkem mÏ¯enÌ kaûdÈho novÈho vzorku. P¯ed kaûd˝
registrovan˝ z·znam byl navÌc vloûen jeden scan mezi poË·-
teËnÌm a koneËn˝m potenci·lem (Ein a Efin) p¯i rychlosti pola-
rizace 500 mV.sñ1. V˝sledn˝ z·znam (aù jiû DCV Ëi DPV) se
pak skl·dal z jednoho Ëi vÌce voltamogram˘. P¯ed akumulacÌ
p¯i zvolenÈm potenci·lu byl takÈ vûdy aplikov·n ËisticÌ poten-
ci·l (rovn˝ potenci·lu akumulace, resp. poË·teËnÌmu poten-
ci·lu) na dobu 5 s.

StatistickÈ v˝sledky byly zpracov·ny ze 14 opakovan˝ch
mÏ¯enÌ v p¯ÌpadÏ DPV a ze 13 v p¯ÌpadÏ DCV. Pokud nejsou

Tabulka I
Test opakovatelnosti stanovenÌ chloridov˝ch iont˘ (5 mg.1ñ1)
na kompozitnÌ st¯ÌbrnÈ elektrodÏ. Pr˘mÏr disku 2,5 mm, z·k-
ladnÌ elektrolyt 0,1 M-HNO3 (pH 1)

PodmÌnky Metoda

DPV DCV

PoËet ËisticÌch cykl˘ 50 50
Celkov˝ poËet mÏ¯enÌ 14 13
»isticÌ potenci·l Ecl, mV 350 300
»istÌcÌ Ëas tcl, s 5 5

V˝öka pÌku I [nA]

VypuötÏnÈ mÏ¯enÌ Ë. ñ 1 1, 2 ñ 1a 1a, 5a

Aritmetick˝ pr˘mÏr 83,2 85,8 87,9 383 389 383
v˝bÏru, nA

L1,2, (nA)(0,95) 9,3 8,0 7,3 20 18 13
Medi·n, nA 86,2 86,5 87,6 381 387 381
SmÏrod. odchylka, nA 16,2 13,3 11,4 34 28 19
Relat. smÏrod. 19,4 15,5 13,0 8,8 7,1 5,0

odchylka, %
äikmost ñ0,75 ñ0,58 ñ0,58 0,12 1,01 ñ0,02
äpiËatost 2,70 2,52 2,99 3,64 3,75 1,46

a Body oznaËenÈ podle Deanova-Dixonova testu jako odlehlÈ
na hladinÏ v˝znamnosti 0,95

Chem. Listy 97, 201 ñ 205 (2003) LaboratornÌ p¯Ìstroje a postupy

203



vylouËeny (na hladinÏ v˝znamnosti 0,95) p¯i uûitÌ metody
DPV prvnÌ dva zaznamen·vanÈ v˝sledky a u DCV nejmenöÌ
a nejvyööÌ (statistickÈ rozdÏlenÌ v˝sledk˘ nevykazuje charak-
ter norm·lnÌho rozdÏlenÌ26), nelze pouûÌt u vöech v˝sledk˘ (p¯i
r˘zn˝ch pH, r˘zn˝ch koncentracÌch apod.) aritmetick˝ pr˘mÏr
(podle odhadu öikmosti a öpiËatosti). Grubbs˘v ani Dean˘v-
-Dixon˘v test neoznaËil û·dn˝ v˝sledek v metodÏ DPV za
odlehl˝, naproti tomu v DCV Dean˘v-Dixon˘v test oznaËil
nejniûöÌ (prvnÌ) a nejvyööÌ (p·t˝) bod za odlehl˝ (na hladinÏ
v˝znamnosti 0,95) a Grubbs˘v test neoznaËil û·dnou z hodnot
jako odlehlou. Bez vyluËov·nÌ krajnÌch odlehl˝ch bod˘ lze
povaûovat za velmi dobr˝ odhad st¯ednÌ hodnoty medi·n.
V˝sledky jsou shrnuty v tabulce I.

Uk·zka pr˘bÏhu DP voltamogram˘ r˘zn˝ch koncentracÌ
chlorid˘ na st¯ÌbrnÈ kompozitnÌ elektrodÏ je zn·zornÏna na
obr. 5.

Na z·kladÏ optimalizovan˝ch podmÌnek mÏ¯enÌ byla zjiö-
tÏna (p¯i dobÏ akumulace 60 s a potenci·lu akumulace +350 mV)
kritick· hodnota 0,76 mg.lñ1, mez detekce 2,10 mg.lñ1 a limit
stanovenÌ 2,62 mg.lñ1.

P¯i stanovenÌ nebylo zjiötÏno ovlivnÏnÌ dusiËnany, du-
sitany a chloristany (mohou b˝t pouûity jako z·kladnÌ elek-
trolyty). StanovenÌ nenÌ ruöeno ani vysok˝m nadbytkem
jodid˘ (ston·sobn˝ p¯ebytek). MÌrnÈ interference byly po-
zorov·ny v p¯Ìtomnosti bromid˘ v deseti a vÌcen·sobnÈm
p¯ebytku.

V l i v p o v r c h o v Ï a k t i v n Ì c h l · t e k

PovrchovÏ aktivnÌ l·tky se v pitn˝ch vod·ch za norm·l-
nÌch podmÌnek nevyskytujÌ, cÌlem tÈto pr·ce je vöak upravit
podmÌnky i na stanovenÌ  halogenid˘  ve  vod·ch zneËiötÏ-
n˝ch (nap¯. odpadnÌch). Na rozdÌl od voltametrie na klasickÈ
HMDE p¯Ìtomnost povrchovÏ aktivnÌch l·tek nep˘sobÌ na
kompozitnÌch st¯Ìbrn˝ch elektrod·ch p¯Ìliö ruöivÏ. K z·klad-
nÌmu elektrolytu 0,1 M-HNO3 byly p¯id·ny chloridovÈ ionty
tak, aby jejich koncentrace Ëinila 5 mg.1ñ1 (pH upraveno na
hodnotu 1). N·slednÏ byl p¯id·v·n Triton X-100 aû do v˝sled-
nÈ koncentrace 5.10ñ2 %. Pokud koncentrace Tritonu X-100
byla menöÌ neû 10ñ2 %, v˝öka pÌku vzrostla asi o 10 %, p¯i jejÌm
p¯ekroËenÌ zaËala v˝öka pÌku Clñ klesat (p¯i koncentraci Tri-
tonu 5.10ñ2 % jiû Ëinil ˙bytek skoro 50 %) (obr. 4).

A n a l y t i c k È a p l i k a c e
n a r e · l n ˝ c h v z o r c Ì c h

Anal˝zy re·ln˝ch vzork˘ byly prov·dÏny metodou DPV
n·sledujÌcÌm zp˘sobem: k 9,0 ml vzorku byl p¯id·n 1,0 ml
1 M-HNO3 a dle pot¯eby bylo pH upraveno pomocÌ 1 M-KOH
na hodnotu 1.

Metodou standardnÌho p¯Ìdavku byly analyzov·ny dva
vzorky: 1) vzorek pitnÈ vody odebranÈ ze studny s pitnou
vodou (PolabÌ), 2) miner·lnÌ voda s deklarovan˝m obsahem
chlorid˘ 4,5 mg.lñ1. Oba vzorky byly analyzov·ny p¯Ìmo, bez
p¯ed˙pravy Ëi jakÈkoli mineralizace; vzduön˝ kyslÌk (p¯Ìpad-
nÏ jinÈ rozpuötÏnÈ plyny, nap¯. CO2) byl odstranÏn pÏtimi-
nutov˝m probubl·nÌm proudem dusÌku. Anal˝za byla prov·-
dÏna s uûitÌm v˝öe popsanÈ st¯ÌbrnÈ kompozitnÌ elektrody
a v˝sledky byly porovn·v·ny s v˝sledky zÌskan˝mi na HMDE
(cit.12).

PomocÌ kompozitnÌ elektrody bylo zjiötÏno, ûe vzorek
pitnÈ vody obsahuje 4,78±0,58 mg.lñ1 (na hladinÏ v˝znamnos-
ti 0,95) (obr. 6). P¯i anal˝ze za pouûitÌ klasickÈ HMDE byla
zjiötÏna koncentrace chlorid˘ 4,10±0,51 mg.lñ1 (na hladinÏ
v˝znamnosti 0,95). Lze konstatovat, ûe v˝sledky se dob¯e

Obr. 6. VyhodnocenÌ koncentrace chloridov˝ch iont˘ ve vzorku
pitnÈ vody metodou standardnÌho p¯Ìdavku na st¯ÌbrnÈ kompo-
zitnÌ elektrodÏ: 0,1 M-HNO3; rychlost polarizace 20 mV.sñ1, tak = 60 s,
zjiötÏn· koncentrace Clñ v mg.lñ1: 4,78±0,58

Obr. 4. Vliv Tritonu X-100 na v˝öku pÌk˘ chlorid˘ ( = 5 mg.lñ1);
pH 1, metoda DPV, tak = 60 s, Ein = Eak = Ecl = 350 mV, doba ËiötÏnÌ
5 s p¯i Ecl

c
Cl

ñ Obr. 5. DP voltamogramy chloridov˝ch iont˘ na st¯ÌbrnÈ kompo-
zitnÌ elektrodÏ: 0,1 M-HNO3; rychlost polarizace 20 mV.sñ1, tak= 60 s,
koncentrace Clñ v mg.lñ1: 1 ñ 0, 2 ñ 1,48, 3 ñ 2,21, 4 ñ 2,92, 5 ñ 3,61,
6 ñ 4,29
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shodujÌ, intervaly spolehlivosti se p¯ekr˝vajÌ a v˝sledek vyho-
vuje poûadavk˘m kladen˝m na pitnou vodu16.

StejnÏ byl analyzov·n vzorek miner·lnÌ vody. V p¯ÌpadÏ
uûitÌ kompozitnÌ elektrody bylo nalezeno 2,82±0,16 mg.lñ1 (na
hladinÏ v˝znamnosti 0,95) a p¯i anal˝ze za pouûitÌ HMDE
3,1±0,42 mg.lñ1 (na hladinÏ v˝znamnosti 0,95). I v tomto
p¯ÌpadÏ se v˝sledky dob¯e shodujÌ, intervaly spolehlivosti se
p¯ekr˝vajÌ a v˝sledky vyhovujÌ poûadavk˘m kladen˝m na
balenÈ p¯ÌrodnÌ miner·lnÌ vody17; a odpovÌdajÌ v˝robcem de-
klarovanÈmu obsahu chlorid˘.

Z·vÏr

Lze konstatovat, ûe pouûitÌ kompozitnÌch st¯Ìbrn˝ch elek-
trod p¯edstavuje v oblasti stanovov·nÌ chloridov˝ch iont˘
velmi dobrou alternativu ke rtuùov˝m elektrod·m a z·roveÚ
i ke st¯Ìbrn˝m kovov˝m elektrod·m. AËkoli jsou rtuùovÈ elek-
trody jen velmi obtÌûnÏ p¯ekonatelnÈ v obnovovatelnosti a re-
produkovatelnosti povrchu a pomÏrnÏ öirokÈm potenci·lovÈm
mÏ¯icÌm rozsahu, citlivost kompozitnÌch st¯Ìbrn˝ch elektrod
p¯i stanovenÌ chloridov˝ch iont˘ m˘ûe dos·hnout srovnatelnÈ
citlivosti se rtuùov˝mi elektrodami, p¯iËemû lze dos·hnout
bÏûnÏ limit detekce v jednotk·ch mg.lñ1. KalibraËnÌ k¯ivky
jsou line·rnÌ od desetin aû do desÌtek mg.lñ1, limit detekce se
pohybuje na ˙rovni 2 mg.lñ1.

StanovenÌ chlorid˘ nenÌ ovlivnÏno p¯ÌtomnostÌ vÏtöiny
bÏûn˝ch aniont˘ (jodidy, dusiËnany, chloristany, sÌrany). Sla-
bÈ interference byly pozorov·ny pouze v p¯ÌpadÏ bromido-
v˝ch iont˘. PovrchovÏ aktivnÌ l·tky mÌrnÏ sniûujÌ v˝öku pÌk˘.
P¯Ìprava uûÌvan˝ch kompozitnÌch elektrod je relativnÏ snadn·
a jejich podstatnou p¯ednostÌ je i moûnost prov·dÏt anal˝zy
bez odstraÚov·nÌ kyslÌku.

Auto¯i dÏkujÌ za finanËnÌ podporu grantu Ë. 101/02/
U111/CZ.

LITERATURA

1. Tallman D. E., Petersen S. L.: Electroanalysis 2, 499
(1990).

2. Kolb M., v knize: Advances in Electrochemistry & Elec-
trochemical Engineering (Gerischer H., Tobias C. W.,
ed.), sv. 11, str. 125. Wiley, New York 1978.

3. Brand M., Eshkenazi I., Kirowa-Eisner E.: Anal. Chem.
69, 4660 (1997).

4. Bonfil Y., Brand M., Kirowa-Eisner E.: J. Heyrovsk˝
Memorial Symposium on Advances in Polarography and
Related Methods, Prague, 30. srpnañ1. z·¯Ì 2000. Book
of Abstracts (PospÌöil L., ed.), str. 25.

5. Navr·til T., Kopanica M.: Crit. Rev. Anal. Chem. 32, 153
(2002).

6. Navr·til T., Kopanica M.: Chem. Listy 96, 111 (2002).
7. Krista J., Kopanica M., Novotn˝ L.: Electroanalysis 12, 3

(2000).
8. Navr·til T., Kopanica M., Krista J.: Chem. Anal. (War-

saw), v tisku.

9. Kopanica M., Navr·til T.: US-CZ Workshop on Electro-
chemical Sensors Prague 2001, 19.ñ22. Ëervna 2001.
Book of Abstracts (Barek J., Draöar P., ed.), str. 32. »esk·
spoleËnost chemick·, Praha 2001.

10. Navr·til T., Kopanica M.: Electroanalysis, zasl·no k otiö-
tÏnÌ.

11. Heyrovsk˝ J., K˘ta J.: Z·klady polarografie. Nakladatel-
stvÌ »SAV, Praha 1966.

12. Polaro-Sensors: Metodiky k poËÌtaËovÈmu Eco-Tribo Po-
larografu PC-ETP; http://www.polarsen.cz, 2.6.2002.

13. Krjukowa T. A., Sinjakova S. I., Arefjewa T. W.: Pola-
rographische Analyse, str. 561. VEB Deutscher Verlag
f¸r Grundstoffindustrie, Leipzig 1964.

14. Yosypchuk B., Novotn˝ L.: Crit. Rev. Anal. Chem. 32,
141 (2002).

15. Krista J.: DizertaËnÌ pr·ce. Univerzita Karlova, Praha
2001.

16. Vyhl·öka Ministerstva zdravotnictvÌ »eskÈ republiky Ë.
376/2000 Sb., kterou se stanovÌ poûadavky na pitnou
vodu a rozsah a Ëetnost jejÌ kontroly. SbÌrka z·kon˘ 2000,
Ë·stka 103, str. 4879.

17. Vyhl·öka Ministerstva zdravotnictvÌ »eskÈ republiky Ë.
292/1997, kterou se stanovÌ poûadavky na zdravotnÌ ne-
z·vadnost balen˝ch vod a o zp˘sobu jejich ˙pravy. SbÌrka
z·kon˘ 1997, Ë·stka 98, str. 5410.

18. Vyhl·öka Ministerstva zdravotnictvÌ »eskÈ republiky Ë.
464/2000, kterou se stanovÌ hygienickÈ poûadavky na
koupaliötÏ, sauny a hygienickÈ limity venkovnÌch hracÌch
ploch. SbÌrka z·kon˘ 2000, Ë·stka 132, str. 7214.

19. Navr·til T., Novotn˝ L.: Chem. Listy 90, 121 (1996).
20. Novotn˝ L., Navr·til T., Battisti A.: Vod. Hospodar. 12,

390 (1997).
21. Novotn˝ L., Navr·til T.: Electroanalysis 10, 8 (1998).
22. Navr·til T., Novotn˝ L.: Freseniusí J. Anal. Chem. 366,

249 (2000).
23. Polaro-Sensors: Manu·l k poËÌtaËovÈmu Eco-Tribo Po-

larografu PC-ETP; http://www.polarsen.cz, 12.5.2002
24. Schmidt E., Wuthrich G.: J. Electroanal. Chem. 28, 349

(1970).
25. Bonfil Y., Kirowa-Eisner E.: Anal. Chim. Acta 457, 285

(2002).
26. Meloun M., Militk˝ J.: StatistickÈ zpracov·nÌ experimen-

t·lnÌch dat. Edice Plus, Praha 1994.
27. Novotn˝ L.: Electroanalysis 12, 1211 (2000).

S. äebkov· (Institute of Physical Chemistry, Academy of
Sciences of the Czech Republic, Prague): Determination of
Chlorides on Composite Silver Electrodes

Silver composite electrodes prepared from a silver and
graphite powders and a methacrylate resin are suitable sensors
for voltammetric determination of chloride ions. Their appli-
cation to the DC voltammetric and differential-pulse cathodic-
stripping voltammetric determination of Clñ in untreated tap
or table water has been successfully tested.
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