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⁄vod

Vzhledem k p¯Ìsn˝m ekologick˝m a bezpeËnostnÌm p¯ed-
pis˘m, zav·dÏn˝m jak ve svÏtÏ, tak i v »eskÈ republice, kterÈ
buÔ zakazujÌ nebo podstatn˝m zp˘sobem komplikujÌ pouûÌ-
v·nÌ rtuùov˝ch elektrod, je velk· pozornost vÏnov·na v˝voji
tuh˝ch nertuùov˝ch elektrod. Jednou z moûn˝ch variant jsou
kompozitnÌ kovovÈ elektrody, tzn. elektrody vytvo¯enÈ ze
smÏsi minim·lnÏ jednoho izol·toru a jednoho vodiËe.

Ke stanovenÌ kov˘ anodickou rozpouötÏcÌ voltametriÌ (ASV)
v oblasti velmi nÌzk˝ch koncentracÌ s pouûitÌm kovov˝ch
elektrod je moûnÈ vyuûÌt jevu, p¯i kterÈm doch·zÌ k vyluËov·nÌ
mÏ¯enÈho kovu z povrchu tuhÈ elektrody p¯i potenci·lu pozi-
tivnÏjöÌm, neû je hodnota urËen· Nernstovou rovnicÌ pro re-
verzibilnÌ dÏje. Tento dÏj je v literatu¯e naz˝v·n efektem
Ñunderpotential depositionì (UPD). Projevuje se tÌm, ûe volt-
amogram zÌskan˝ p¯i mÏ¯enÌ ASV obsahuje pÌk u negativ-
nÏjöÌho potenci·lu, jehoû poloha odpovÌd· Nernstovu poten-
ci·lu, a kter˝ odpovÌd· anodickÈmu rozpouötÏnÌ tÈmÏ¯ celÈho
mnoûstvÌ vylouËenÈho kovu, a u pozitivnÏjöÌho potenci·lu pÌk
odpovÌdajÌcÌ anodickÈmu rozpouötÏnÌ monovrstvy vylouËenÈ-
ho kovu1ñ4.

Anglick˝ termÌn Ñunderpotential depositionì nem· v Ëeö-
tinÏ zaûit˝ p¯esn˝ ekvivalent. Jeho n·zev by se snad dal opisem
p¯eloûit  jako  ÑvyluËov·nÌ  p¯i  niûöÌ potenci·lovÈ hodnotÏì
nebo ÑnÌzkopotenci·lovÈ vyluËov·nÌì nebo Ñpodpotenci·lovÈ
vyluËov·nÌì. ZatÌmco anglick˝ termÌn ÑUPDì effect nerozli-
öuje mezi katodick˝m a anodick˝m smÏrem, v ËeskÈm ekvi-
valentu by bylo t¯eba pro anodick˝ smÏr nahradit v˝raz Ñvy-
luËov·nÌì nejspÌöe slovem ÑrozpouötÏnÌì.

Experiment·lnÌ Ë·st

P ¯ Ì s t r o j e

Pro voltametrick· mÏ¯enÌ byl uûit poËÌtaËem ¯Ìzen˝ Eco-
-Tribo Polarograf PC ETP s p¯ÌsluöenstvÌm (Polaro-Sensors,
Praha)5,6 se softwarem Polar Pro v. 4.0 pro Windows 95/98/
Me. Jako referenËnÌ byla uûita 1 M argentochloridov· elek-

troda oddÏlen· od roztoku soln˝m m˘stkem a jako pomocn·
platinov· elektroda (obÏ ElektrochemickÈ detektory, Turnov).

Z·znamy byly prov·dÏny metodou cyklickÈ, d. c. nebo
diferenËnÌ pulsnÌ voltametrie (DPV). MÏ¯enÌ probÌhala p¯i
pokojovÈ teplotÏ 293±2 K. Pokud byl odstraÚov·n vzduön˝
kyslÌk, byly analyzovanÈ roztoky vybubl·ny dusÌkem o ËistotÏ
99,999 % (Linde Technoplyn, Praha).

C h e m i k · l i e

St¯Ìbrn˝ pr·öek pro konstrukci elektrod (Ëistota 99,9 %,
J. Matthey, Inc., U.S.A.) mÏl zrnitost 5ñ10 µm. Jako pojivo
byl pouûÌv·n ceresin nebo DentakrylÆ Ëi Superakryl plusÆ

(Spofa, Praha). Grafitov˝ pr·öek (Merck, Praha) mÏl zrnitost
pod 50 µm. StandardnÌ roztoky byly p¯ipraveny ¯edÏnÌm stan-
dardnÌch roztok˘ o koncentraci 1 g.lñ1 a ËistotÏ p.a. (Analytika,
spol. s r. o., Praha) redestilovanou vodou. TakÈ vöechny ostatnÌ
pouûitÈ chemik·lie (kyseliny, z·kladnÌ elektrolyty) byly Ëis-
toty p.a. a k jejich p¯ÌpadnÈmu ¯edÏnÌ byla uûita redestilovan·
voda.

K o n s t r u k c e e l e k t r o d

Bylo testov·no nÏkolik druh˘ elektrod (pracovnÌ oznaËenÌ
A, B a C), kterÈ se liöily jak sloûenÌm, tak geometrick˝m
uspo¯·d·nÌm.

Jako pouzdro pro elektrody byl pouûÌv·n v·leËek z plexi-
skla o dÈlce 90 mm a vnÏjöÌm pr˘mÏru 12 mm; pr˘mÏr aktivnÌ
plochy Ëinil 1 nebo 2,5 mm. Elektrick˝ kontakt byl vytvo¯en
mÏdÏn˝m dr·tkem, jenû byl vsunut do vrstvy pr·ökovÈho
grafitu nasypanÈho na hornÌ stranu kompozitnÌho materi·lu.

Typ A sest·val z 25 % st¯ÌbrnÈho pr·öku a zbytek byl
tvo¯en ceresinem. Do zah¯·tÈho, tekutÈho ceresinu se vmÌch·-
valo pr·ökovÈ st¯Ìbro. SmÏs byla za horka homogenizov·na
a poslÈze byl polotuh˝ kompozit vpraven do vyh¯·tÈho (60 ∞C)
elektrodovÈho pouzdra. Takto p¯ipraven· diskov· elektroda
byla ponech·na volnÏ na vzduchu, dokud nedoölo ke ztuhnutÌ
kompozitnÌho materi·lu3.

KompozitnÌ elektroda typu B byla vyrobena smÌch·nÌm
75 hm.% methakryl·tovÈ prysky¯ice (stomatologick˝ materi·l
DentakrylÆ) s 25 hm.% st¯ÌbrnÈho pr·öku. SmÏs byla homo-
genizov·na v misce, ËÌmû doölo k vytvo¯enÌ plastickÈ kompo-
zitnÌ hmoty. Ta byla ponech·na 5 minut na vzduchu a potÈ
byla vtlaËena do elektrodovÈho tÏla. Vöe bylo ponech·no
6 hodin v klidu, aby mohl probÏhnout polymerizaËnÌ proces3.

KompozitnÌ elektroda typu C byla obdobou typu B, ale
st¯ÌbrnÈho pr·öku bylo pouze 20 %, smÏs vöak byla navÌc
obohacena o 20 % grafitovÈho pr·öku3.

Elektrodov˝ povrch u elektrody typu A byl relativnÏ mÏk-
k˝, a proto k jeho leötÏnÌ staËil bÌl˝ papÌr. OstatnÌ typy B a C
byly po p¯ÌpravÏ  brouöeny na  smirkovÈm  papÌ¯e  o  r˘znÈ
zrnitosti a nakonec na aluminÏ o zrnitosti 0,3 µm.

T e o r e t i c k ˝ p o p i s e f e k t u
Ñ u n d e r p o t e n t i a l d e p o s i t i o n ì

V katodickÈm smÏru voltametrickÈho mÏ¯enÌ na kovovÈ
(Ëi grafitovÈ) elektrodÏ p¯i potenci·lu o nÏco pozitivnÏjöÌm,
neû odpovÌd· potenci·lu vypoËtenÈmu dle Nernstovy rovnice,
se zaËne povrch elektrody pokr˝vat monovrstvou redukovanÈ
formy analytu (nap¯. kovovÈho olova) (obr. 1, pÌk A). Tento

Chem. Listy 96, 111 ñ 116 (2002) LaboratornÌ p¯Ìstroje a postupy

111



jev, naz˝van˝ efektem UPD, je zaloûen na silnÈ interakci mezi
atomy vyluËovanÈho kovu a substr·tu, tj. materi·lem elektro-
dy. Po kompletnÌm monovrstevnÈm pokrytÌ (bez p¯Ìtomnosti
specificky adsorbovan˝ch iont˘ cca θ » 0,2, kde θ je pomÏr
skuteËnÏ obsazen˝ch a obsaditeln˝ch mÌst na povrchu elektro-
dy1) se zaËne vytv·¯et dalöÌ vrstva. JejÌ tvorbÏ odpovÌd· nega-
tivnÏjöÌ, tzv. objemov˝ nebo-li Ñbulkì pÌk (obr. 1, pÌk B).
RozdÌl mezi tvorbou monovrstvy na povrchu elektrody a ob-
jemov˝ch vrstev je v tom, ûe p¯i tvorbÏ monovrstvy jsou
vyluËovanÈ ionty v p¯ÌmÈm kontaktu s materi·lem elektrody.
U objemovÈho pÌku jiû nenÌ prakticky û·dn˝ kontakt mezi
materi·lem elektrody a novÏ usazovan˝mi atomy (ty se zachy-
cujÌ na jiû vytvo¯enou monovrstvu ze stejn˝ch atom˘).

V anodickÈm smÏru je postup p¯esnÏ opaËn˝. P¯i nernstov-
skÈm potenci·lu doch·zÌ nejprve k rozpouötÏnÌ Ñbulkuì neboli
trojrozmÏrnÈ vrstvy (obr. 1, pÌk B), a teprve p¯i pozitivnÏjöÌm
potenci·lu se rozpustÌ jako poslednÌ monovrstva (obr. 1, pÌk A).

Monovrstevn˝ pÌk se nepopisuje svou absolutnÌ pozicÌ na
potenci·lovÈ ose, n˝brû relativnÌ pozicÌ v˘Ëi objemovÈmu
pÌku (∆Ep= Er ñ MLEr(θ), kde Er znaËÌ polohu objemovÈho pÌku
a MLEr(θ) potenci·l monovrstevnÈho pÌku) a jeho poloöÌ¯kou
(δ1/2), tj. öÌ¯kou pÌku v polovinÏ jeho v˝öky1,4.

Polohu monovrstevnÈho pÌku MLEr(θ) je moûno vyj·d¯it
modifikacÌ klasickÈ Nernstovy rovnice:

Er = E0 + RT/zF ln (aox /ared) (1)

kde aox /ared jsou aktivity oxidovanÈ/redukovanÈ l·tky a Er
p¯edstavuje Nernst˘v potenci·l. P¯edpokl·dejme, ûe pro akti-
vitu l·tky v monovrstvÏ aML platÌ: aML = fMe.θ pro 0 ≤ θ < 1
a aML = fMe = 1 pro θ > 1, kde θ je povrchovÈ pokrytÌ a fMe
aktivitnÌ koeficient iontu kovu v objemovÈ vrstvÏ. Po dosazenÌ
do rovnice (1) obdrûÌme vztah (2), pomocÌ nÏjû lze vypoËÌst
polohu monovrstevnÈho pÌku.

MLEr(θ) = E0 + RT/zF ln > Er (2)

kde fMez+ znaËÌ aktivitnÌ koeficient iont˘ kovu v roztoku, fMe je
aktivitnÌ koeficient iontu kovu v objemovÈ vrstvÏ a cMez+ je
koncentrace iontu kovu v roztoku.

DalöÌ variantou popisu efektu UPD je termodynamick˝
popis s vyuûitÌm elektrochemick˝ch potenci·l˘. Pokud p¯ed-
pokl·d·me, ûe dÏje odehr·vajÌcÌ se na elektrodÏ v objemovÈ

vrstvÏ jsou pops·ny rovnicÌ (3) a dÏje v monovrstvÏ rovnicÌ
(4),

Mez+ + → Memetal (3)

a

Mez+ + → MeML (4)

a vyj·d¯Ìme-li tyto dÏje pomocÌ elektrochemick˝ch potenci·l˘
( = µ + zeϕ, kde µ je chemick˝ potenci·l, z p¯edstavuje

poËet vymÏÚovan˝ch elektron˘ a ϕ potenci·l)

= µmetal (5)

= µML (6)

lze spojenÌm v˝öe uveden˝ch rovnic obdrûet rovnici

ze(MLEr(θ) ñ Er) = ñ µmetal (7)

kde µML znaËÌ chemick˝ potenci·l monovrstvy p¯i danÈm
pokrytÌ a µmetal chemick˝ potenci·l bulku (trojrozmÏrnÈ Ëili
objemovÈ vrstvy) kovu. P¯ednostÌ tohoto v˝razu je fakt, ûe na
obou stran·ch jsou p¯Ìmo mÏ¯itelnÈ veliËiny, tj. energetick˝
rozdÌl mezi kovem v monovrstvÏ a v objemovÈ vrstvÏ. Vztah
neobsahuje û·dnou z·vislost, jak na koncentraci adsorbova-
nÈho iontu Ëi kovu, tak na sloûenÌ a koncentraci elektrolytu.

Existuje jeötÏ nÏkolik variant popisu efektu UPD, avöak
jejich v˝znam je ËistÏ formalistick˝ a û·dn˝ z nich nezahrnuje
vöechny vlivnÈ parametry (koncentraci analytu, vlastnosti
a koncentraci elektrolytu, specifickÈ interakce iont˘ apod.).

Efekt UPD nez·visÌ na materi·lu elektrody (polykrysta-
lickÈm, monokrystalickÈm mechanicky Ëi elektrochemicky
p¯edupravenÈm povrchu) a lze jej dokonce pozorovat i na
uhlÌku7ñ10. »Ìm jemnÏjöÌ je struktura elektrody, tÌm je mono-
vrstevn˝ pÌk ost¯ejöÌ a lÈpe vyvinut˝. NejhoröÌ kvality z·zna-
mu je dosahov·no na mechanicky leötÏn˝ch elektrod·ch; na
elektrochemicky upravenÈm povrchu je pÌk ost¯ejöÌ a lÈpe
vyvinut˝. NejlÈpe vyvinut˝ a nejsymetriËtÏöÌ pÌk je pak pozo-
rov·n na monokrystalickÈ, elektrochemicky ËiötÏnÈ elektro-
dÏ1.

RelativnÌ potenci·lov˝ posun ∆Ep je nez·visl˝ jak na kon-
centraci vyluËovanÈho iontu, tak na koncentraci z·kladnÌho
elektrolytu (pokud nejsou v roztoku specificky aktivnÌ anion-
ty, nap¯. halogenidy). Toto by samoz¯ejmÏ neplatilo, kdyby se
jednalo o absolutnÌ polohu na potenci·lovÈ ose, avöak vzhle-
dem k tomu, ûe jak monovrstevn˝, tak objemov˝ pÌk jsou
zaloûeny na stejnÈm dÏji, doch·zÌ k v˝mÏnÏ stejnÈho poËtu
elektron˘ a liöÌ se pouze materi·lem, na kterÈm probÌh· vylu-
Ëov·nÌ (monovrstva olova na st¯ÌbrnÈ elektrodÏ, resp. objemo-
v· vrstva olova na monovrstvÏ olova), je posuv obou pÌk˘ na
potenci·lovÈ ose stejn˝.

V p¯ÌpadÏ, ûe v roztoku se nach·zejÌ halogenidovÈ (nap¯.
chloridovÈ) ionty, zaËne se vytv·¯et monovrstva, kter· odpo-
vÌd· obvyklÈmu monovrstevnÈmu pokrytÌ θ » 0,2. Halogeni-
dovÈ ionty pak p˘sobÌ na Ñzhuöùov·nÌì tÈto vrstvy, spl˝v·nÌ
naadsorbovan˝ch ostr˘vk˘ na povrchu apod., takûe je dosaho-
v·no pokrytÌ aû θ » 0,5. Pokud je tento proces komplikovanÏj-
öÌ (stupÚovit˝), projevÌ se to na voltametrickÈm z·znamu jako

c f
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Obr. 1. Cyklick˝ voltamogram olovnat˝ch iont˘ (cPb2+ = 50 mg.lñ1)
v 0,1 M-KCl na st¯ÌbrnÈ kompozitnÌ elektrodÏ: A ñ monovrstvnÈ
pÌky, B ñ objemovÈ Ñbulkì pÌky, δ1/2 ñ poloöÌ¯ka a ∆Ep ñ relativnÌ
potenci·lov˝ posun
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buÔ vÌce Ñmonovrstevn˝chì pÌk˘ nebo na kalibraËnÌ k¯ivce
poruöenÌm jejÌ monotÛnnosti Ëi tvaru.

Pro popis z·vislosti v˝öky Ëi plochy pÌku na koncentraci,
pop¯. dobÏ  akumulace lze pouûÌt buÔ  Langmuirovu  nebo
Frumkinovu isotermu, odkud m˘ûe b˝t zÌsk·n nejen adsor-
pËnÌ, ale i interakËnÌ koeficient.

V˝sledky a diskuse

V l i v s l o û e n Ì a t v a r u e l e k t r o d

Nev˝hodou elektrod typu A byla nutnost jejich p¯Ìpravy
za zv˝öenÈ teploty. Jejich konzistence byla relativnÏ mÏkk·,
a proto se i povrch pomÏrnÏ rychle obruöoval. AËkoliv samot-
n· p¯Ìtomnost grafitu v materi·lu kompozitnÌ elektrody typu
C neovlivÚuje odezvu kompozitnÌ st¯ÌbrnÈ elektrody, zv˝öen·
vodivost elektrody zlepöuje kvalitu zaznamen·van˝ch k¯ivek
(oproti elektrod·m typu B).

Testov·ny byly elektrody o pr˘mÏru disku 1,0 mm a 2,5
mm. AËkoli pomÏr ploch p¯i tÏchto dvou rozmÏrech je p¯ibliû-
nÏ 1:6, nar˘st· voltametrick˝ sign·l odpovÌdajÌcÌ tvorbÏ mo-
novrstvy tÈmÏ¯ 10◊, naproti tomu reprodukovatelnost z·zna-
m˘ se mÌrnÏ zhoröuje.

P¯i dvojn·sobnÈm zv˝öenÌ obsahu st¯Ìbra v elektrod·ch
typu C (z 20 na 40 hm.%) na ˙kor obsahu methakryl·tovÈ
prysky¯ice z˘st·v· v˝öka monovrstevnÈho pÌku prakticky ne-
zmÏnÏna, zatÌmco objemov˝ pÌk se zvyöuje p¯ibliûnÏ dvojn·-
sobnÏ (coû odpovÌd· n·r˘stu poËtu atom˘ st¯Ìbra v substr·tu),
a p¯ekr˝v· tedy monovrstevn˝ pÌk.

Z tÏchto d˘vod˘ byla veöker· dalöÌ mÏ¯enÌ prov·dÏna na
elektrod·ch typu C o obsahu st¯Ìbra 20 hm.% a pr˘mÏru
aktivnÌ plochy 2,5 mm.

O l o v o n a k o m p o z i t n Ì c h s t ¯ Ì b r n ˝ c h
e l e k t r o d · c h

Jako p¯Ìklad v˝znamnÈho analytu, kter˝ je voltametricky
stanovov·n v mnoh˝ch laborato¯Ìch, byly zvoleny olovnatÈ
ionty. Pokud nebude uvedeno jinak, byla k mÏ¯enÌm uûÌv·na
elektroda typu C o pr˘mÏru aktivnÌ plochy 2,5 mm.

Nejprve bylo studov·no stanovenÌ nÌzk˝ch koncentracÌ
olova (5 aû 150 µg.lñ1 p¯i dobÏ depozice 200 s) v prost¯edÌ
kyseliny chloristÈ metodou diferenËnÏ pulsnÌ anodickÈ roz-
pouötÏcÌ voltametrie (DPASV). Toto stanovenÌ je zaloûeno na
mÏ¯enÌ anodickÈho pÌku u potenci·lu p¯ibliûnÏ ñ420 mV proti
1 M-Ag/AgCl elektrodÏ, kter˝ p¯ÌsluöÌ rozpouötÏnÌ monovrs-
tvy vylouËenÈho olova (obr. 2). Aû do vytvo¯enÌ ˙plnÈho
monovrstevnÈho pokrytÌ elektrody nar˘st· v˝öka tohoto ano-
dickÈho pÌku line·rnÏ v z·vislosti na koncentraci olova, resp.
dobÏ akumulace a m· v uvedenÈm koncentraËnÌm rozmezÌ
smÏrnici o hodnotÏ 3,57 nA.l.µgñ1. P¯i n·r˘stu doby akumu-
lace nebo zvyöov·nÌ koncentrace olovnat˝ch iont˘ se kromÏ
anodickÈho pÌku u potenci·lu ñ420 mV objevuje i pÌk u po-
tenci·lu ñ570 mV. Tento negativnÏjöÌ pÌk odpovÌd· rozpou-
ötÏnÌ ÑobjemovÈì vrstvy, avöak jeho n·r˘st nenÌ line·rnÌ a ne-
hodÌ se pro analytickÈ ˙Ëely. Teprve p¯i jeötÏ vyööÌch koncen-
tracÌch olova (150 aû 1000 µg.lñ1, doba depozice 60 s) je
z·vislost v˝öek obou pÌk˘ na koncentracÌch olova opÏt line·r-
nÌ, ale smÏrnice p¯Ìsluön˝ch koncentraËnÌch z·vislostÌ majÌ
v˝raznÏ niûöÌ hodnotu (pro monovrstevn˝ pÌk u potenci·lu

ñ420 mV je hodnota smÏrnice 1,53 nA.l.µgñ1, pro objemov˝
pÌk u potenci·lu ñ570 mV pak 0,68 nA.l.µgñ1) (obr. 3). Pokud
jeötÏ prodlouûÌme dobu akumulace nebo zv˝öÌme koncentraci
olovnat˝ch iont˘ v roztoku, z˘st·v· v˝öka monovrstevnÈho
(pozitivnÏjöÌho) pÌku prakticky konstantnÌ, avöak line·rnÏ ros-
te pÌk Ñobjemov˝ì, u nÏhoû roste i jeho poloöÌ¯ka, takûe p¯i
velmi vysok˝ch koncentracÌch (desÌtek aû stovek mg.lñ1) tento
prakticky zcela p¯ekr˝v· pÌk monovrstevn˝ (obr. 4).

Obr. 4. Vliv doby akumulace p¯i Efin = ñ750 mV na efekt UPD za
p¯Ìtomnosti chloridov˝ch iont˘, cyklick˝ voltamogram na st¯Ì-
brnÈ kompozitnÌ elektrodÏ: cPb2+ = 50 mg.lñ1 v 0,1 M-HClO4 a 0,05
M-KCl, rychlost scanu 25 mV.sñ1, doba akumulace v s: 1 ñ 1, 2 ñ 5,
3 ñ 10, 4 ñ 15, 5 ñ 20, 6 ñ 25, A ñ rozpouötÏnÌ monovrstvy, B ñ
rozpouötÏnÌ objemovÈ vrstvy, C ñ tvorba monovrstvy
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Obr. 3. DP voltamogram olovnat˝ch iont˘ na st¯ÌbrnÈ kompozitnÌ
elektrodÏ: 0,1 M-HClO4, rychlost polarizace 20 mV.sñ1, tacc = 90 s, A ñ
rozpouötÏnÌ monovrstvy, B ñ rozpouötÏnÌ objemovÈ vrstvy, koncen-
trace Pb2+ v µg.lñ1: 1 ñ 0, 2 ñ 125, 3 ñ 250, 4 ñ 375, 5 ñ 400, 6 ñ 525,
7 ñ 650, 8 ñ 900

Obr. 2. DP voltamogram olovnat˝ch iont˘ na st¯ÌbrnÈ kompozitnÌ
elektrodÏ: 0,1 M-HClO4, rychlost polarizace 20 mV.sñ1, tacc = 200 s,
koncentrace Pb2+ v µg.lñ1: 1 ñ 10, 2 ñ 20, 3 ñ 30, 4 ñ 40, 5 ñ 50, 6 ñ 40,
7 ñ 50, 8 ñ 70, 9 ñ 90, 10 ñ 110, 11 ñ 150
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Tabulka I
Test opakovatelnosti stanovenÌ olovnat˝ch iont˘ (80 mg.1ñ1) na kompozitnÌ st¯ÌbrnÈ elektrodÏ. Pr˘mÏr disku 2,5 mm, z·kladnÌ
elektrolyt 0,1 M-HClO4 + 0,1 M-KCl

VeliËina Pokus
1 2 3

PoËet ËisticÌch cykl˘ 0 20 0
Celkov˝ poËet mÏ¯enÌ 12 11 12
»isticÌ potenci·l Eclean [mV] ñ ñ +250
»isticÌ Ëas tclean [s] 0 0 13
VypuötÏnÈ mÏ¯enÌ Ë. ñ 1 1, 2 ñ 1 1, 2 ñ 1 1, 2
V˝öka pÌku I [nA]
Aritmet. pr˘mÏr v˝bÏru [nA] 1070 1077 1082 1400 1407 1413 2178 2192 2201
L1,2 [nA] (0,95) 21 12 8 21 15 9 38 22 13
Medi·n [nA] 1080 1083 1084 1408 1409 1409 2190 2191 2193
SmÏrodat. odchylka [nA] 32 18 11 31 21 12 60 32 18
Relat. smÏrodat. odch. [%] 2,96 1,66 1,01 2,21 1,52 0,84 2,74 1,48 0,81
äikmosta ñ1,79* ñ1,40* ñ0,02 ñ1,30* ñ1,29* 0,93 ñ1,88* ñ1,45* 0,57
äpiËatosta 5,33* 4,70* 2,04 3,74 4,82* 2,70 5,67* 5,17* 2,10

a Body oznaËenÈ hvÏzdiËkou jsou podle Deanova-Dixova i Grubsova testu jako odlehlÈ na hladinÏ v˝znamnosti 0,95

ZajÌmavÈ je, ûe p¯i katodickÈ polarizaci je odezvou kompoz-
itnÌ st¯ÌbrnÈ elektrody sigmoid·lnÌ k¯ivka i p¯i rychlosti polari-
zace 100 mV.sñ1, coû je moûnÈ vysvÏtlit tÌm, ûe se rozpt˝lenÈ
Ë·stice st¯Ìbra na povrchu kompozitnÌ elektrody mohou chovat
jako soubor mikroelektrod. Podobn˝ efekt byl pozorov·n i p¯i
cyklickÈ polarizaci kompozitnÌ st¯ÌbrnÈ elektrody v prost¯edÌ
0,1 M-KCl, kde byla pozorov·na jak katodick· vlna, tak ano-
dick˝ objemov˝ i monovrstevn˝ pÌk (obr. 1).

Pro realizaci praktick˝ch anal˝z je v˝znamn˝ poznatek,
ûe mÏ¯enÌ prov·dÏn· za p¯Ìtomnosti kyslÌku se v˝znamnÏ
neliöÌ od v˝sledk˘ zÌskan˝ch po jeho odstranÏnÌ proudem
dusÌku.

StanovenÌ olova metodou square wave anodickÈ rozpouö-
tÏcÌ voltametrie s pouûitÌm st¯ÌbrnÈ elektrody bylo pops·no
Brandem a spolupracovnÌky; toto stanovenÌ lze ovöem apliko-
vat pouze pro velice nÌzkÈ koncentrace olova, kde mÏ¯en˝
sign·l p¯edstavuje anodick˝ pÌk odpovÌdajÌcÌ anodickÈmu roz-
pouötÏnÌ monovrstvy olova11.

Vliv UPD lze za urËit˝ch podmÌnek eliminovat pouûitÌm
metody substraktivnÌ anodickÈ rozpouötÏcÌ voltametrie, ana-
lytick˝ sign·l je v tomto p¯ÌpadÏ rozdÌl mezi rozpouötÏcÌm
proudem zÌskan˝m p¯i mÏ¯enÌ roztoku vzorku s urËitou dobou
elektrol˝zy a rozpouötÏcÌm proudem zÌskan˝m za stejn˝ch
podmÌnek, avöak p¯i nulovÈ dobÏ elektrol˝zy (vyluËov·nÌ).
Touto metodou lze dos·hnout meze detekce aû 0,02 µg.lñ1

mÏdi p¯i pouûitÌ rotujÌcÌ st¯ÌbrnÈ elektrody12.

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, i kompozitnÌ st¯Ìbrn· elektro-
da m· h˘¯e reprodukovateln˝ a obnovovateln˝ povrch ve
srovn·nÌ se rtuùovou kapkovou elektrodou. KromÏ snadnÈho
obnovenÌ povrchu jemn˝m p¯eleötÏnÌm na aluminÏ lze apliko-
vat navÌc jeötÏ nÏkterÈ elektrochemickÈ p¯ed˙pravy, jako vlo-
ûenÌ ËisticÌch cykl˘ nebo ËisticÌho potenci·lu p¯ed vlastnÌ
mÏ¯enÌ. V˝sledky jsou shrnuty v tabulce I. StatistickÈ v˝sled-

ky byly zpracov·ny z 12, resp. 11 opakovan˝ch mÏ¯enÌch. Po-
kud nejsou vylouËeny (na hladinÏ v˝znamnosti 0,95) prvÈ dva
zaznamen·vanÈ v˝sledky (podle Deanova-Dixova Ëi Grubso-
va testu13ñ14), nelze pouûÌt aritmetick˝ pr˘mÏr. Naproti tomu
velmi dobrÈ v˝sledky poskytuje medi·n.

Jako nejlepöÌ z moûn˝ch elektrochemick˝ch p¯ed˙prav se
uk·zalo za¯azenÌ 20 ËisticÌch cykl˘ (+250 mV aû ñ800 mV)
nebo ËisticÌho potenci·lu +250 mV po dobu 13 s p¯ed zaË·t-
kem mÏ¯enÌ. RelativnÌ smÏrodatn· odchylka v˝bÏru klesla
oproti v˝bÏru bez p¯ed˙pravy z 1,01 % na 0,84 %, resp. 0,81 %
(vûdy po vylouËenÌ prv˝ch dvou v˝sledk˘). Vzhledem k tomu,
ûe za¯azenÌ ËisticÌho potenci·lu mÌrnÏ zhoröilo interval spo-
lehlivosti z 8 na 13 nA, lze vyvodit z·vÏr, ûe pokud je k dis-
pozici dostatek v˝sledk˘ z opakovan˝ch mÏ¯enÌ, nenÌ nutno
za¯azovat ËisticÌ cykly ani potenci·ly.

V l i v a n i o n t ˘

Efekt underpotential deposition je nejmÈnÏ ovlivÚov·n
specifickou adsorpcÌ aniont˘ Cl a Fñ. JejÌ vliv vöak roste
v ¯adÏ: S < Clñ < Brñ < SCNñ < Iñ. Z tÏchto iont˘ se
v re·ln˝ch vzorcÌch nejËastÏji a v nejvyööÌch koncentracÌch
vyskytujÌ chloridy (nap¯. mo¯sk· voda), a proto byla pr·vÏ na
nÏ soust¯edÏna nejvÏtöÌ pozornost.

V oblasti nÌzk˝ch hodnot pH je pozorovateln˝ v katodickÈ
vÏtvi pouze jeden pÌk (obr. 5, pÌk C) a v anodickÈ dva öpatnÏ
vyvinutÈ pÌky (obr. 5, pÌky A a B). Po p¯Ìdavku chloridov˝ch
iont˘ do roztoku 0,1 M kyseliny chloristÈ doch·zÌ vlivem
specifickÈ adsorpce ke snÌûenÌ ∆Ep (vrcholy obou pÌk˘ se
p¯iblÌûÌ) a z·roveÚ se oba pÌky podstatnÏ zvyöujÌ, jsou vyvinu-
tÏjöÌ a lÈpe mÏ¯itelnÈ.

Pokud pH dos·hne neutr·lnÌch hodnot (nap¯. v 0,1 M-KCl),
doch·zÌ k posunu proudu rozkladu z·kladnÌho elektrolytu
smÏrem do negativnÏjöÌch hodnot, takûe jsou na katodickÈ
vÏtvi pozorovatelnÈ mÌsto jednoho pÌku dva. Jedn· se o pÌky
(p¯ÌpadnÏ spÌöe protaûenÈ do tvaru vlny, obr. 1), kterÈ kore-
spondujÌ sv˝m anodick˝m protÏjök˘m, tj. pozitivnÏjöÌ (p¯ib-
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−

O4
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liûnÏ u ñ400 mV) odpovÌd· tvorbÏ monovrstvy (pÌk A) a ne-
gativnÏjöÌ (p¯ibliûnÏ u ñ600 mV) odpovÌd· tvorbÏ objemovÈ
trojrozmÏrnÈ vrstvy (pÌk B). Z toho lze odvodit, ûe v kato-
dickÈm smÏru v kyselÈm prost¯edÌ jedin˝ mÏ¯iteln˝ pÌk od-
povÌd· monovrstevnÈ tvorbÏ a tvorba trojrozmÏrnÈho pÌku je
skryta v rozkladu z·kladnÌho elektrolytu.

Podle teoretick˝ch p¯edpoklad˘, v˝sledk˘ obdrûen˝ch v ky-
selÈm prost¯edÌ bez p¯Ìtomnosti specificky adsorbujÌcÌch se
aniont˘ a vöech dostupn˝ch liter·rnÌch pramen˘ by mÏla p¯i
jistÈ koncentraci dos·hnout v˝öka monovrstevnÈho proudu
svÈ limitnÌ hodnoty a se zvyöujÌcÌ se koncentracÌ analytu by
jiû d·le nemÏla r˘st a zvyöovat by se mÏl jen pÌk objemov˝
(nap¯. obr. 4). V rozporu s tÏmito p¯edpoklady byly zÌsk·ny
prakticky totoûnÈ smÏrnice (12,1 a 12,5 nA.l.µgñ1) u monovrs-
tevnÈho i u objemovÈho pÌku v neutr·lnÌm prost¯edÌ 0,25 M-
-KCl p¯i sledov·nÌ z·vislosti v˝öky pÌk˘ na koncentraci olov-
nat˝ch iont˘ v oblasti, kde by jiû mÏlo b˝t dosaûeno ˙plnÈho
monovrstevnÈho pokrytÌ (obr. 6.). Je vysoce pravdÏpodobnÈ,
ûe p¯ÌËinou tohoto jevu je specifick· adsorpce chloridov˝ch
iont˘, kter· zp˘sobuje n·slednÈ zkompaktÚov·nÌ vytv·¯enÈ
monovrstvy a jejÌ zhuöùov·nÌ na vyööÌ neû teoretickÈ monovrs-
tevnÈ pokrytÌ (podle cit.1 z cca θ » 0,2 aû na cca θ » 0,5).

V˝öka voltametrickÈho pÌku v katodickÈm smÏru v kyse-
lÈm prost¯edÌ 0,1 M kyseliny chloristÈ a 0,05 M-KCl byla podle
oËek·v·nÌ p¯Ìmo ˙mÏrn· odmocninÏ z rychlosti polarizace
elektrod (obr. 7, pÌk C) (ip = 0,10v1/2 + 0,44; r = 0,990; kde ip
je v˝öka pÌku (nA) a v rychlost polarizace (mV.sñ1) a r v˝bÏ-
rov˝ korelaËnÌ koeficient) v rozsahu od 25 do 250 mV.sñ1.
U objemovÈho pÌku v anodickÈm smÏru byla pozorov·na
velmi podobn· z·vislost (obr. 7, pÌk B) (ip = 0,08v1/2 + 1,35;
r = 0,996) a obdobnÏ i u pÌku monovrstevnÈho (obr. 7, pÌk A)
(ip =0,08v1/2 ñ 0,15; r = 0,990). Jak je patrno, smÏrnice tÏchto
z·vislostÌ jsou v anodickÈm smÏru tÈmÏ¯ identickÈ a velmi
m·lo odliönÈ od katodickÈho smÏru. D· se proto usuzovat, ûe
¯ÌdicÌm dÏjem ve vöech uveden˝ch p¯Ìpadech je difuze.

V l i v k a t i o n t ˘

Efekt underpotential deposition olovnat˝ch iont˘ na st¯Ì-
brn˝ch kompozitnÌch elektrod·ch nenÌ tak v˝raznÏ ovlivÚo-
v·n p¯ÌtomnostÌ kationt˘ jin˝ch kov˘, jako je tomu v p¯ÌpadÏ
aniont˘. Pokud jsou k roztoku olovnat˝ch iont˘ p¯id·ny ionty
mÏÔnatÈ, objevÌ se kolem 0 V proti 1 M argentochloridovÈ
referenËnÌ elektrodÏ v anodickÈm smÏru dob¯e vyvinut˝ roz-

pouötÏcÌ pÌk mÏÔnat˝ch iont˘, avöak Ñmonovrstevn˝ì pÌk nenÌ
ovlivnÏn prakticky v˘bec, i kdyû objemov˝ pÌk je podstatnÏ
zmenöen a tÈmÏ¯ zanik· v proudu rozkladu z·kladnÌho elek-
trolytu. N·sledn˝ p¯Ìdavek kademnat˝ch iont˘ nem· tÈmÏ¯
û·dn˝ vliv.

Naopak vz·jemnÈ ovlivÚov·nÌ iont˘ olova a cÌnu je moûno
pouûÌt pro voltametrickÈ stanovenÌ cÌnu za p¯Ìtomnosti vysokÈ
koncentrace olova.

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

NarozdÌl od voltametrie realizovanÈ na klasickÈ visÌcÌ
rtuùovÈ kapkovÈ elektrodÏ (HMDE) p¯Ìtomnost povrchovÏ
aktivnÌch l·tek (PAL) nep˘sobÌ na kompozitnÌch st¯Ìbrn˝ch
elektrod·ch ruöivÏ. K roztoku 0,1 M kyseliny chloristÈ a 0,05
M-KCl a 80 µg.lñ1 Pb2+ byl p¯id·v·n triton X-100 aû do kon-
centrace 10ñ3%. V d˘sledku p¯Ìdavk˘ nedoölo ani ke zmenöenÌ
ani k deformaci monovrstevnÈho pÌku, naopak byl zazname-
n·n mÌrn˝ n·r˘st (max. o cca 10 %) a zv˝öenÌ symetrie.

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: ke vzorku se p¯id· zn·mÈ mnoûstvÌ

Obr. 5. Vliv chloridov˝ch iont˘ na efekt UPD: cyklick˝ voltamo-
gram na st¯ÌbrnÈ kompozitnÌ elektrodÏ: cPb2+ = 50 mg.lñ1, A ñ
rozpouötÏnÌ monovrstvy, B ñ rozpouötÏnÌ objemovÈ vrstvy, C ñ tvorba
monovrstvy, z·kladnÌ elektrolyt: 1 ñ 0,1 M-HClO4, 2 ñ 0,1 M-HClO4
+ 0,005 M-KCl, 3 ñ 0,1 M-HClO4 + 0,05 M-KCl
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Obr. 6. DP voltamogram olovnat˝ch iont˘ na st¯ÌbrnÈ kompozitnÌ
elektrodÏ v 0,25 M-KCl, rychlost polarizace 20 mV.sñ1, tacc = 90 s,
koncentrace Pb2+ v µg.lñ1: 1 ñ 50, 2 ñ 100, 3 ñ 150, 4 ñ 200, 5 ñ 300
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Obr. 7. Vliv rychlosti polarizace na efekt UPD za p¯Ìtomnosti
chloridov˝ch iont˘, cyklick˝ voltamogram na st¯ÌbrnÈ kompozit-
nÌ elektrodÏ: cPb2+ = 50 mg.lñ1 v 0,1 M-HClO4 a 0,05 M-KCl, A ñ
rozpouötÏnÌ monovrstvy, B ñ rozpouötÏnÌ objemovÈ vrstvy, C ñ tvorba
monovrstvy, rychlosti polarizace elektrod v mV.sñ1: 1 ñ 25, 2 ñ 65, 3 ñ
125, 4 ñ 250
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analytu, takûe oËek·van˝ v˝sledek leûÌ nad mezÌ detekce
metody a p¯itom mÏ¯en˝ sign·l p¯edstavuje pouze pÌk odpo-
vÌdajÌcÌ anodickÈmu rozpouötÏnÌ monovrstvy.

OvÏ¯enÌ moûnosti uplatnÏnÌ efektu UPD v analytickÈ praxi
bylo realizov·no na dvou re·ln˝ch vzorcÌch: 1) vzorek pitnÈ
vody odebran˝ z vodovodnÌho potrubÌ na pracoviöti autor˘
(Praha) 2) vzorek ¯ÌËnÌ vody, odebran˝ z ¯eky Vltavy (u jejÌho
pravÈho b¯ehu v okolÌ Klec·nek, tj. po pr˘toku Prahou). Oba
vzorky byly analyzov·ny p¯Ìmo, bez p¯ed˙pravy Ëi jakÈkoli
mineralizace a bez odstraÚov·nÌ kyslÌku.

Ke vzorku 23,5 ml pitnÈ vody bylo p¯id·no 0,5 µg olov-
nat˝ch iont˘, 1 ml 1 M-HClO4 a 0,5 ml 1 M-KCl. Anal˝za byla
prov·dÏna s uûitÌm v˝öe popsanÈ elektrody typu C. Bylo
zjiötÏno, ûe obsah olova ve vzorku (po odeËtenÌ p¯Ìdavku
olovnat˝ch iont˘) ËinÌ 11,3±1,5 µg.lñ1 (na hladinÏ v˝znamnos-
ti 0,95) a p¯i anal˝ze za pouûitÌ klasickÈ HMDE byla zjiötÏna
koncentrace olova 12,1±0,5 µg.lñ1 (na hladinÏ v˝znamnosti
0,95). Lze konstatovat, ûe v˝sledky se dob¯e shodujÌ, intervaly
spolehlivosti se p¯ekr˝vajÌ a v˝sledek vyhovuje poûadavk˘m
kladen˝m na pitnou vodu15.

Obdobn˝m zp˘sobem byl analyzov·n vzorek ¯ÌËnÌ vody.
V p¯ÌpadÏ uûitÌ kompozitnÌ elektrody bylo dosaûeno v˝sledku
7,1±0,8 µg.lñ1 (na hladinÏ v˝znamnosti 0,95) a p¯i anal˝ze za
pouûitÌ klasickÈ HMDE 8,0±0,3 µg.lñ1 (na hladinÏ v˝znam-
nosti 0,95). I v tomto p¯ÌpadÏ se v˝sledky dob¯e shodujÌ,
intervaly spolehlivosti se p¯ekr˝vajÌ a v˝sledky vyhovujÌ po-
ûadavk˘m16. Fakt, ûe voda z vodovodnÌho kohoutku obsahuje
vÌce olova neû voda po pr˘toku Prahou (i kdyû rozdÌl je velmi
mal˝ a oba v˝sledky jsou hluboko pod stanovenou hornÌ
hranicÌ15ñ16), je moûno vysvÏtlit nÏkolika faktory ñ ve vzd·le-
nosti nÏkolika set metr˘ od mÌsta odbÏru se na protÏjöÌm b¯ehu
nach·zÌ ËistÌrna odpadnÌch vod a z·roveÚ nelze vylouËit, ûe
jist· Ë·st vodovodnÌho potrubÌ v Praze je tvo¯ena olovÏn˝mi
trubkami.

Z·vÏr

Lze konstatovat, ûe pouûitÌ kompozitnÌch st¯Ìbrn˝ch elek-
trod sk˝t· velmi dobrou alternativu k pouûitÌ rtuùov˝ch elek-
trod. AËkoli jsou rtuùovÈ elektrody jen velmi obtÌûnÏ p¯e-
konatelnÈ v obnovitelnosti a reprodukovatelnosti povrchu
a pomÏrnÏ öirokÈm potenci·lovÈm mÏ¯icÌm rozsahu, citlivost
kompozitnÌch st¯Ìbrn˝ch elektrod p¯i stanovenÌ olovnat˝ch
iont˘ m˘ûe b˝t dokonce aû 6◊ vyööÌ neû u rtuùov˝ch, p¯iËemû
lze dos·hnout bÏûnÏ mezÌ detekce v jednotk·ch µg.lñ1. Ka-
libraËnÌ k¯ivky jsou line·rnÌ od jednotek µg.lñ1 aû po stovky
mg.lñ1. StanovenÌ olova nenÌ ovlivnÏno p¯ÌtomnostÌ vÏtöiny
bÏûn˝ch kationt˘ (kadmium, mÏÔ). V˝znamn˝ je pouze vliv
halogenidov˝ch aniont˘, avöak jejich p¯Ìtomnost se projevuje
spÌöe pozitivnÏ (n·r˘st v˝öky pÌku a zv˝öenÌ symetrie). Mezi
v˝hody pat¯Ì i minim·lnÌ vliv povrchovÏ aktivnÌch l·tek na
anal˝zu. P¯Ìprava uûÌvan˝ch kompozitnÌch elektrod je relativ-
nÏ snadn· a podstatnou p¯ednostÌ je i moûnost prov·dÏt ana-
l˝zy bez odstraÚov·nÌ kyslÌku.

Auto¯i dÏkujÌ za finanËnÌ podporu grantu GA »R reg. Ë.
204/97/K084.
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