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Uvod

Vzhledem k prisnym ekologickym a bezpe¢nostnim pied-
pistim, zavadénym jak ve svété, tak i v Ceské republice, které
bud zakazuji nebo podstatnym zptisobem komplikuji pouzi-
vani rtutovych elektrod, je velkd pozornost vénovdna vyvoji
tuhych nertutovych elektrod. Jednou z moznych variant jsou
kompozitni kovové elektrody, tzn. elektrody vytvorené ze
smési minimdlné jednoho izoldtoru a jednoho vodice.

Ke stanovenf{ koviti anodickou rozpoustéci voltametrii (ASV)
v oblasti velmi nizkych koncentraci s pouZzitim kovovych
elektrod je mozné vyuZzit jevu, pti kterém dochdzi k vylu¢ovani
méfeného kovu z povrchu tuhé elektrody pii potencidlu pozi-
tivn€js$im, nez je hodnota urc¢end Nernstovou rovnici pro re-
verzibilni déje. Tento d&j je v literatufe nazyvan efektem
,.underpotential deposition* (UPD). Projevuje se tim, Ze volt-
amogram ziskany pii méfeni ASV obsahuje pik u negativ-
néjSiho potencidlu, jehoZ poloha odpovidd Nernstovu poten-
cidlu, a ktery odpovidd anodickému rozpousténi téméft celého
mnozstvi vylouceného kovu, a u pozitivnéjsiho potencidlu pik
odpovidajici anodickému rozpousténi monovrstvy vyloucené-
ho kovu'™,

Anglicky termin ,,underpotential deposition* nema v ces-
tin€ zazity pfesny ekvivalent. Jeho ndzev by se snad dal opisem
prelozit jako ,,vyluCovani pfi niz§i potencidlové hodnoté*
nebo ,,nizkopotencidlové vylucovani* nebo ,,podpotencidlové
vylucovani*. Zatimco anglicky termin ,,UPD* effect nerozli-
Suje mezi katodickym a anodickym smérem, v ¢eském ekvi-
valentu by bylo tfeba pro anodicky smér nahradit vyraz ,,vy-
i nejspise slovem

NeX s

luCovani ,,rozpouSténi*.

Experimentalni ¢ast
Piistroje

Pro voltametrickd méfeni byl uzit poc¢itacem fizeny Eco-
-Tribo Polarograf PC ETP s piislusenstvim (Polaro-Sensors,
Praha)™® se softwarem Polar Pro v. 4.0 pro Windows 95/98/
Me. Jako referencni byla uZzita 1 M argentochloridova elek-
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troda oddélend od roztoku solnym mustkem a jako pomocnd
platinova elektroda (obé Elektrochemické detektory, Turnov).

Zdaznamy byly provddény metodou cyklické, d. c. nebo
diferencni pulsni voltametrie (DPV). Méfeni probihala pii
pokojové teploté 293+2 K. Pokud byl odstrafiovdn vzdusny
kyslik, byly analyzované roztoky vybubldny dusikem o ¢istoté
99,999 % (Linde Technoplyn, Praha).

Chemikadlie

Stifbrny praSek pro konstrukci elektrod (Cistota 99,9 %,
J. Matthey, Inc., U.S.A.) mél zrnitost 5-10 um. Jako pojivo
byl pouzivan ceresin nebo Dentakryl® ¢i Superakryl plus®
(Spofa, Praha). Grafitovy prasek (Merck, Praha) mél zrnitost
pod 50 um. Standardni roztoky byly pfipraveny fedénim stan-
dardnich roztokd o koncentraci 1 g.I”" a Cistoté p.a. (Analytika,
spol. st. 0., Praha) redestilovanou vodou. Také v§echny ostatni
pouzité chemikdlie (kyseliny, zdkladni elektrolyty) byly Cis-
toty p.a. a k jejich pfipadnému fedéni byla uzita redestilovand
voda.

Konstrukce elektrod

Bylo testovdno nekolik druhi elektrod (pracovni oznaceni
A, B a C), které se lisily jak slozenim, tak geometrickym
usporddanim.

Jako pouzdro pro elektrody byl pouzivan valecek z plexi-
skla o délce 90 mm a vnéjSim priméru 12 mm; pramér aktivni
plochy ¢inil 1 nebo 2,5 mm. Elektricky kontakt byl vytvofen
médénym dratkem, jenz byl vsunut do vrstvy praskového
grafitu nasypaného na horni stranu kompozitniho materidlu.

Typ A sestdval z 25 % stiibrného praSku a zbytek byl
tvoren ceresinem. Do zahfatého, tekutého ceresinu se vmicha-
valo praskové stiibro. Smés byla za horka homogenizovina
a posléze byl polotuhy kompozit vpraven do vyhidtého (60 °C)
elektrodového pouzdra. Takto pfipravend diskova elektroda
byla ponechdna volné na vzduchu, dokud nedoslo ke ztuhnut{
kompozitniho materidlu’.

Kompozitni elektroda typu B byla vyrobena smichdnim
75 hm.% methakryldtové pryskyfice (stomatologicky materidl
Dentakryl®) s 25 hm.% stiibrného prasku. Smeés byla homo-
genizovana v misce, ¢imz doslo k vytvoreni plastické kompo-
zitni hmoty. Ta byla ponechdna 5 minut na vzduchu a poté
byla vtlatena do elektrodového téla. VSe bylo ponechdno
6 hodin v klidu, aby mohl probéhnout polymeriza¢ni proces”.

Kompozitni elektroda typu C byla obdobou typu B, ale
stitbrného prdsku bylo pouze 20 %, smés vSak byla navic
obohacena o 20 % grafitového pré§ku3.

Elektrodovy povrch u elektrody typu A byl relativné mek-
ky, a proto k jeho lestén{ stacil bily papir. Ostatni typy B a C
byly po piipravé brouseny na smirkovém papife o rtzné
zrnitosti a nakonec na alumin€ o zrnitosti 0,3 pm.

Teoreticky popis efektu
sunderpotential deposition*

V katodickém sméru voltametrického méfeni na kovové
(¢i grafitové) elektrodé pri potencidlu o néco pozitivnéjsim,
nez odpovida potencidlu vypoctenému dle Nernstovy rovnice,
se zacne povrch elektrody pokryvat monovrstvou redukované
formy analytu (napf. kovového olova) (obr. 1, pik A). Tento
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Obr. 1. Cyklicky voltamogram olovnatych ionti (c,,,, = 50 mg.l‘l)
v 0,1 M-KClI na stiibrné kompozitni elektrodé: A — monovrstvné
piky, B — objemové ,.bulk* piky, §,,— polositka a AE , — relativni
potencidlovy posun
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jev, nazyvany efektem UPD, je zaloZen na silné interakci mezi
atomy vylucovaného kovu a substratu, tj. materidlem elektro-
dy. Po kompletnim monovrstevném pokryti (bez piitomnosti
specificky adsorbovanych ionti cca 6 = 0,2, kde 6 je pomér
skutecné obsazenych a obsaditelnych mist na povrchu elektro-
dy') se zaéne vytvaret dali vrstva. Jeji tvorb& odpovida nega-
tivnéjsi, tzv. objemovy nebo-li ,,bulk® pik (obr. 1, pik B).
Rozdil mezi tvorbou monovrstvy na povrchu elektrody a ob-
jemovych vrstev je v tom, Ze pfi tvorbé monovrstvy jsou
vylucované ionty v pifimém kontaktu s materidlem elektrody.
U objemového piku jiz nenf prakticky Zadny kontakt mezi
materidlem elektrody a nové usazovanymi atomy (ty se zachy-
cuji na jiz vytvorenou monovrstvu ze stejnych atomt).

V anodickém sméru je postup presné opacny. Pii nernstov-
ském potencidlu dochdzi nejprve k rozpousténi ,,bulku‘ neboli
trojrozmérné vrstvy (obr. 1, pik B), a teprve pfi pozitivnéjsim
potencidlu se rozpusti jako posledni monovrstva (obr. 1, pik A).

Monovrstevny pik se nepopisuje svou absolutni pozici na
potencidlové ose, nybrz relativni pozici vi¢i objemovému
piku (AEP= E,— 1 E(0), kde E, znaci polohu objemového piku
a ,; E.(0) potencidl monovrstevného piku) a jeho polositkou
(8,5, tj. sitkou piku v poloviné jeho vﬁky“.

Polohu monovrstevného piku ,, £.(0) je mozno vyjadrit
modifikaci klasické Nernstovy rovnice:

E,=E,+RT/zF In (a,,/a,.,) (1)
kde a, /a4 jsou aktivity oxidované/redukované latky a E,
predstavuje Nernsttiv potencidl. Predpoklddejme, Ze pro akti-
vitu latky v monovrstvé ay, plati: ay; = .0 pro0 <0 <1
aay; =fy.=1pro 6 > 1, kde 0 je povrchové pokryti a fy,,
aktivitni koeficient iontu kovu v objemové vrstvé. Po dosazeni
do rovnice (/) obdrzime vztah (2), pomoci néjz lze vypocist
polohu monovrstevného piku.

\LEL(8) = Ey + RT/zF In MestIvess o
Me

(2)

kde fy., znaci aktivitni koeficient iontli kovu v roztoku, fy. je
aktivitni koeficient iontu kovu v objemové vrstvé a ¢y, je
koncentrace iontu kovu v roztoku.

Dalsi variantou popisu efektu UPD je termodynamicky
popis s vyuzitim elektrochemickych potencidlti. Pokud pred-
pokldaddme, Ze déje odehrdvajici se na elektrodé v objemové
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vrstvé jsou popsdny rovnici (3) a déje v monovrstvé rovnici

),

o+ -
Me™ + ZCmetal Memetal (3)
a

+ -
Me™ + ZCqubstrate - 1\/IeML (4)

a vyjdadiime-li tyto déje pomoci elektrochemickych potencidld
[ (L =W+ ze@, kde U je chemicky potencidl, z predstavuje
pocet vymeénovanych elektronti a ¢ potencidl)

Hnterr + Bozometal = Hineta (5)

Hers + Pe—gubstrare = Mz (6)
1ze spojenim vySe uvedenych rovnic obdrZet rovnici

2ol E(®) ~ E) = Wi~ Upper (7)

kde u,, znaci chemicky potencidl monovrstvy pii daném
pokryti a u_ .., chemicky potencidl bulku (trojrozmérné ¢ili
objemové vrstvy) kovu. Pfednosti tohoto vyrazu je fakt, Ze na
obou strandch jsou pfimo méfitelné veliciny, tj. energeticky
rozdil mezi kovem v monovrstveé a v objemové vrstvé. Vztah
neobsahuje zZddnou zdvislost, jak na koncentraci adsorbova-
ného iontu ¢i kovu, tak na sloZeni a koncentraci elektrolytu.
Existuje jest¢ nékolik variant popisu efektu UPD, avsak
jejich vyznam je Cisté formalisticky a zadny z nich nezahrnuje
vSechny vlivné parametry (koncentraci analytu, vlastnosti
a koncentraci elektrolytu, specifické interakce iontid apod.).
Efekt UPD nezdvisi na materidlu elektrody (polykrysta-
lickém, monokrystalickém mechanicky ¢i elektrochemicky
predupraveném povrchu) a 1ze jej dokonce pozorovat i na
uhliku™% Cim jemn&;jii je struktura elektrody, tim je mono-
vrstevny pik ostiejsi a 1épe vyvinuty. Nejhorsi kvality zdzna-
mu je dosahovdno na mechanicky lesténych elektrodach; na
elektrochemicky upraveném povrchu je pik ostiejsi a 1épe

roxlfén na monokrystalické, elektrochemicky ¢isténé elektro-
de’.

Relativni potencidlovy posun AE je nezévisly jak na kon-
centraci vylu¢ovaného iontu, tak na koncentraci zdkladniho
elektrolytu (pokud nejsou v roztoku specificky aktivni anion-
ty, napt. halogenidy). Toto by samoziejmé neplatilo, kdyby se
jednalo o absolutni polohu na potencidlové ose, avSak vzhle-
dem k tomu, Ze jak monovrstevny, tak objemovy pik jsou
zaloZeny na stejném dé&ji, dochdzi k vyméné stejného poctu
elektroni a lisf se pouze materidlem, na kterém probiha vylu-
Covani (monovrstva olova na stiibrné elektrodé, resp. objemo-
vd vrstva olova na monovrstvé olova), je posuv obou pikid na
potencidlové ose stejny.

V piipadé€, Ze v roztoku se nachdzeji halogenidové (napf.
chloridové) ionty, zacne se vytvdret monovrstva, kterd odpo-
vidd obvyklému monovrstevnému pokryti 6 = 0,2. Halogeni-
dové ionty pak ptisobi na ,,zhusfovani* této vrstvy, splyvan{
naadsorbovanych ostrivkd na povrchu apod., takze je dosaho-
véno pokryti az 0 = 0,5. Pokud je tento proces komplikovanéj-
$1 (stupnovity), projevi se to na voltametrickém zdaznamu jako
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bud vice ,,monovrstevnych® pikd nebo na kalibra¢ni kiivce
poruSenim jeji monotdénnosti ¢i tvaru.

Pro popis zévislosti vysky ¢i plochy piku na koncentraci,
popi. dobé akumulace lze pouzit bud Langmuirovu nebo
Frumkinovu isotermu, odkud muze byt ziskdn nejen adsor-
péni, ale i interakéni koeficient.

Vysledky a diskuse

Vliv slozeni a tvaru elektrod

Nevyhodou elektrod typu A byla nutnost jejich pfipravy
za zvySené teploty. Jejich konzistence byla relativné mékka,
a proto se i povrch pomérné rychle obrusoval. Ackoliv samot-
nd piitomnost grafitu v materidlu kompozitni elektrody typu
C neovliviiuje odezvu kompozitni stifbrné elektrody, zvySend
vodivost elektrody zlepsuje kvalitu zaznamendvanych kitivek
(oproti elektroddm typu B).

Testovdny byly elektrody o priméru disku 1,0 mm a 2,5
mm. Ackoli pomér ploch pfi téchto dvou rozmérech je pribliz-
né 1:6, nartistd voltametricky signdl odpovidajici tvorbé mo-
novrstvy téméi 10x, naproti tomu reprodukovatelnost zdzna-
mi se mirné zhorSuje.

Pfi dvojnasobném zvySeni obsahu stiibra v elektroddch
typu C (z 20 na 40 hm.%) na udkor obsahu methakryldtové
pryskyfice zlstdvd vySka monovrstevného piku prakticky ne-
zménéna, zatimco objemovy pik se zvysuje priblizné dvojna-
sobné (coz odpovidd ndrtistu poctu atomu stiibra v substratu),
a prekryva tedy monovrstevny pik.

Z téchto divodi byla veskera dalsi méfeni provadéna na
elektroddch typu C o obsahu stfibra 20 hm.% a praméru
aktivni plochy 2,5 mm.

Olovo na kompozitnich stfibrnych
elektroddch

Jako priklad vyznamného analytu, ktery je voltametricky
stanovovan v mnohych laboratofich, byly zvoleny olovnaté
ionty. Pokud nebude uvedeno jinak, byla k méfenim uzivana
elektroda typu C o priméru aktivni plochy 2,5 mm.

Nejprve bylo studovdno stanoveni nizkych koncentrac{
olova (5 az 150 pg.1™" pii dob& depozice 200 s) v prostiedi
kyseliny chloristé metodou diferen¢né pulsni anodické roz-
poustéci voltametrie (DPASV). Toto stanoveni je zaloZzeno na
méfeni anodického piku u potencidlu pfiblizné —420 mV proti
1 M-Ag/AgCl elektrodé, ktery pifislusi rozpousténi monovrs-
tvy vylouceného olova (obr. 2). Az do vytvofeni dplného
monovrstevného pokryti elektrody naristd vyska tohoto ano-
dického piku linedarné v zdvislosti na koncentraci olova, resp.
dobé akumulace a md v uvedeném koncentra¢nim rozmez{
smérnici o hodnot& 3,57 nA.lLug™". Pfi naristu doby akumu-
lace nebo zvySovani koncentrace olovnatych iontd se kromé
anodického piku u potencidlu —420 mV objevuje i pik u po-
tencidlu —570 mV. Tento negativnéjsi pik odpovidd rozpou-
Sténi ,,objemové* vrstvy, avsak jeho ndrist nenf linedrni a ne-
hodi se pro analytické ticely. Teprve pfi jeste vyssich koncen-
tracich olova (150 az 1000 pg.l™!, doba depozice 60 s) je
zavislost vySek obou pikti na koncentracich olova opét linear-
ni, ale smérnice pfislusnych koncentra¢nich zdvislosti maji

vyrazné niz§i hodnotu (pro monovrstevny pik u potencidlu
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—420 mV je hodnota smérnice 1,53 nA.l.ug ™, pro objemovy
pik u potencilu =570 mV pak 0,68 nA.Lug™") (obr. 3). Pokud
jesté prodlouzime dobu akumulace nebo zvySime koncentraci
olovnatych iontd v roztoku, zlstdva vy$ka monovrstevného
(pozitivnéjsiho) piku prakticky konstantni, avSak linedrné ros-
te pik ,,objemovy“, u néhoz roste i jeho polositka, takze pii
velmi vysokych koncentracich (desitek aZ stovek mg.1™") tento
prakticky zcela prekryva pik monovrstevny (obr. 4).

i,=3.57c- 248
R*=0,9979

i, nA.10"
k[

Obr. 2. DP voltamogram olovnatych ionti na stfibrné kompozitni
elektrodé: 0,1 M-HClOﬁ, rychlost polarizace 20 mV.s™, t..=200s,
koncentrace Pb** v pgl: 71-10,2-20,3-30,4-40,5-50, 6 —40,
7-50,8-70,9-90,10-110, 11 — 150

E, mV

-200

—400 -600 800

i, nA.lO3

Obr. 3. DP voltamogram olovnatych ionti na stfibrné kompozitni
elektrodé: 0,1 M-HCIO,, rychlost polarizace 20 mV.s~, 1..=90s, A—
rozpousténi monovrstvy, B — rozpousténi objemové vrstvy, koncen-
trace Pb** v pg.l™: 1 -0, 2 - 125, 3 - 250, 4 — 375, 5 — 400, 6 — 525,

7 —650, 8 — 900

Obr. 4. Vliv doby akumulace pfi E; = =750 mV na efekt UPD za
pritomnosti chloridovych ionti, cyklicky voltamogram na stfi-
brné kompozitni elektrodé: Copps = 50 mg.1™" v 0,1 M-HCIO ,a 0,05
M-KCl, rychlost scanu 25 mV.s™, doba akumulace vs: / — 1,2 -5,
3-10,4 - 15,5 - 20, 6 — 25, A — rozpousténi monovrstvy, B —
rozpousténi objemové vrstvy, C — tvorba monovrstvy
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Tabulka I
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Test opakovatelnosti stanoveni olovnatych iontii (80 mg.17") na kompozitni stfibrné elektrodé. Primér disku 2,5 mm, zdkladni

elektrolyt 0,1 M-HCIO, + 0,1 M-KCl

Veli¢ina Pokus

1 2 3
Pocet cisticich cyklt 0 20 0
Celkovy pocet méieni 12 11 12
Cistici potencidl E,, [mV] - - +250
Cistici Cas t,,, [s] 0 0 13
Vypusténé méteni €. - 1 1,2 - 1 1,2 - 1 1,2
Vyska piku / [nA]
Aritmet. primér vybéru [nA] 1070 1077 1082 1400 1407 1413 2178 2192 2201
L, [nA] g5 21 12 8 21 15 9 38 22 13
Medidn [nA] 1080 1083 1084 1408 1409 1409 2190 2191 2193
Smérodat. odchylka [nA] 32 18 11 31 21 12 60 32 18
Relat. smérodat. odch. [%] 296 1,66 1,01 2,21 1,52 0,84 2,74 1,48 0,81
Sikmost® -1,79° -1,40" -0,02 1,30  -1,29" 093 -1,88"  -145" 057
Spicatost® 533" 470" 2,04 374 482" 270 567 5177 210

? Body oznacené hvézdic¢kou jsou podle Deanova-Dixova i Grubsova testu jako odlehlé na hladin€ vyznamnosti 0,95

Zajimavé je, Ze pii katodické polarizaci je odezvou kompoz-
itni stifbrné elektrody sigmoiddlni kfivka i pfi rychlosti polari-
zace 100 mV.s™', coZ je mozné vysvétlit tim, Ze se rozptylené
Castice stifbra na povrchu kompozitni elektrody mohou chovat
jako soubor mikroelektrod. Podobny efekt byl pozorovén i pfi
cyklické polarizaci kompozitni stiibrné elektrody v prostfedi
0,1 M-KCl, kde byla pozorovdna jak katodicka vlna, tak ano-
dicky objemovy i monovrstevny pik (obr. 1).

Pro realizaci praktickych analyz je vyznamny poznatek,
Ze méfeni provddénd za pritomnosti kysliku se vyznamné
nelisi od vysledkd ziskanych po jeho odstranéni proudem
dusiku.

Stanoveni olova metodou square wave anodické rozpous-
téci voltametrie s pouZitim stifbrné elektrody bylo popsdno
Brandem a spolupracovniky; toto stanoveni 1ze ovsem apliko-
vat pouze pro velice nizké koncentrace olova, kde méieny
signdl predstavuje anodicky %)ﬂ< odpovidajici anodickému roz-
pousténi monovrstvy olova''.

Vliv UPD lze za ur¢itych podminek eliminovat pouZitim
metody substraktivni anodické rozpoustéci voltametrie, ana-
lyticky signdl je v tomto piipadé rozdil mezi rozpoustécim
proudem ziskanym pfi méfeni roztoku vzorku s ur¢itou dobou
elektrolyzy a rozpoustécim proudem ziskanym za stejnych
podminek, avSak pfi nulové dobé elektrolyzy (vylucovani).
Touto metodou Ize dosihnout meze detekce az 0,02 pg.1™
médi pii pouziti rotujici stibrné elektrody'.

Reprodukovatelnost a opakovatelnost
méfeni

Jako kazda pevna elektroda, i kompozitni stifbrnd elektro-
da md hife reprodukovatelny a obnovovatelny povrch ve
srovndni se rtutovou kapkovou elektrodou. Kromé snadného
obnoveni povrchu jemnym prelesténim na aluminé 1ze apliko-
vat navic jeSté nékteré elektrochemické predtpravy, jako vlo-
Zeni Cisticich cykld nebo Cistictho potencidlu pied vlastn{
meéfeni. Vysledky jsou shrnuty v tabulce I. Statistické vysled-
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ky byly zpracovany z 12, resp. 11 opakovanych métenich. Po-
kud nejsou vylouceny (na hladin€ vyznamnosti 0,95) prvé dva
zaznamendvané vysledky (podle Deanova-Dixova ¢i Grubso-
va testu!®>™1*), nelze pouzit aritmeticky priimér. Naproti tomu
velmi dobré vysledky poskytuje medidn.

Jako nejlepsi z moznych elektrochemickych prediprav se
ukdzalo zatazeni 20 Cisticich cykli (+250 mV az —800 mV)
nebo cisticitho potencidlu +250 mV po dobu 13 s pred zacdt-
kem méfeni. Relativni smérodatnd odchylka vybéru klesla
oproti vybéru bez predipravy z 1,01 % na 0,84 %, resp. 0,81 %
(vzdy po vylouceni prvych dvou vysledkil). Vzhledem k tomu,
Ze zafazeni Cistictho potencidlu mirn€ zhorSilo interval spo-
lehlivosti z 8 na 13 nA, lze vyvodit zavér, ze pokud je k dis-
pozici dostatek vysledkl z opakovanych méfeni, neni nutno
zatazovat Cistici cykly ani potencidly.

Vl1liv anionta

Efekt underpotential deposition je nejméné ovliviiovdn
specifickou adsorpci aniontd C10; a F~. Jeji vliv vSak roste
v fadé: SO}” < CI" < Br < SCN™ < I'. Z t&chto iontdl se
v redlnych vzorcich nejCastéji a v nejvyssich koncentracich
vyskytuji chloridy (napf. mofskd voda), a proto byla pravé na
né soustfedéna nejvetsi pozornost.

V oblasti nizkych hodnot pH je pozorovatelny v katodické
vétvi pouze jeden pik (obr. 5, pik C) a v anodické dva Spatné
vyvinuté piky (obr. 5, piky A a B). Po pfidavku chloridovych
iontd do roztoku 0,1 M kyseliny chloristé dochdzi vlivem
specifické adsorpce ke snizeni AE, (vrcholy obou piki se
priblizi) a zarovei se oba piky podstatné zvysuji, jsou vyvinu-
t&jsi a 1épe méfritelné.

Pokud pH dosédhne neutrdlnich hodnot (napft. v 0,1 M-KCl1),
dochdzi k posunu proudu rozkladu zdkladniho elektrolytu
smérem do negativnéjSich hodnot, takZe jsou na katodické
vétvi pozorovatelné misto jednoho piku dva. Jednd se o piky
(pripadné spiSe protazené do tvaru vlny, obr. 1), které kore-
sponduji svym anodickym protéjskiim, tj. pozitivnéjsi (prib-
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Obr. 5. Vliv chloridovych ionti na efekt UPD: cyklicky voltamo-
gram na stiibrné kompozitni elektrodé: ¢, ,, = 50 mg.l’], A -
rozpousténi monovrstvy, B —rozpousténi objemové vrstvy, C —tvorba
monovrstvy, zdkladni elektrolyt: / — 0,1 M-HCIO,, 2 - 0,1 M-HCIO
+ 0,005 M-KCl, 3 - 0,1 M-HCIO, + 0,05 M-KCl

4

lizné u —400 mV) odpovida tvorbé monovrstvy (pik A) a ne-
gativnéjsi (priblizné u —600 mV) odpovida tvorbé objemové
trojrozmérné vrstvy (pik B). Z toho Ize odvodit, Ze v kato-
dickém sméru v kyselém prostiedi jediny méfitelny pik od-
povidd monovrstevné tvorbé a tvorba trojrozmérného piku je
skryta v rozkladu zdkladniho elektrolytu.

Podle teoretickych predpokladd, vysledkl obdrzenych v ky-
selém prostfedi bez pfitomnosti specificky adsorbujicich se
aniontli a vech dostupnych literdrnich pramenti by méla pii
jisté koncentraci dosdhnout vyska monovrstevného proudu
své limitni hodnoty a se zvySujici se koncentraci analytu by
jiz ddle neméla rist a zvySovat by se mél jen pik objemovy
(napf. obr. 4). V rozporu s témito piedpoklady byly ziskany
prakticky totozné smérnice (12,1 a 12,5 nA.Lug™") u monovrs-
tevného i u objemového piku v neutrdlnim prostedi 0,25 M-
-KCl pfi sledovdni zdvislosti vysky pikti na koncentraci olov-
natych iontd v oblasti, kde by jiz mé&lo byt dosazeno dplného
monovrstevného pokryti (obr. 6.). Je vysoce pravdépodobné,
Ze pric¢inou tohoto jevu je specifickd adsorpce chloridovych
iontl, kterd zptisobuje ndsledné zkompaktiiovani vytvarené
monovrstvy a jeji zhustovani na vyssi nez teoretick€ monovrs-
tevné pokryti (podle cit.' z cca © = 0,2 a7 na cca 6 = 0,5).

Vyska voltametrického piku v katodickém sméru v kyse-
1ém prostfedi 0,1 Mkyseliny chloristé a 0,05 M-KCl byla podle
ocekdvani pfimo imérnd odmocniné z rychlosti polarizace
elektrod (obr. 7, pik C) (i, = 0,10v" + 0,44; r = 0,990; kde i,
je vyska piku (nA) a v rychlost polarizace (mV.s™) a r vybé-
rovy korelaéni koeficient) v rozsahu od 25 do 250 mV.s™".
U objemového piku v anodickém sméru byla pozorovdna
velmi podobn zdvislost (obr. 7, pik B) (i, = 0,08v"+ 1,35;
r=0,996) a obdobné i u piku monovrstevného (obr. 7, pik A)
(ip =0,08v">-0,15; r= 0,990). Jak je patrno, smérnice téchto
zavislosti jsou v anodickém sméru téméf identické a velmi
madlo odlisné od katodického sméru. D4 se proto usuzovat, Ze
fidicim déjem ve vSech uvedenych piipadech je difuze.

Vl1iv kationtu

Efekt underpotential deposition olovnatych iontl na stfi-
brnych kompozitnich elektroddch neni tak vyrazné ovliviio-
véan piitomnosti kationtd jinych kovd, jako je tomu v pripadé
aniontt. Pokud jsou k roztoku olovnatych iontd ptidany ionty
médnaté, objevi se kolem O V proti 1 M argentochloridové
referencni elektrodé v anodickém sméru dobie vyvinuty roz-
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Obr. 6. DP voltamogram olovnatych iontii na stfibrné kompozitni
elektrodé v 0,25 M-KCl, rychlost polarizace 20 mV.sfl, t..=90s,
koncentrace Pb* v },Lg.lflz 1-50,2-100, 3-150, 4 -200, 5-300

4 A

B

Obr. 7. Vliv rychlosti polarizace na efekt UPD za pritomnosti
chloridovych ionti, cyklicky voltamogram na stfibrné kompozit-
ni elektrodé: ¢, ,, = 50 mg.l™" v 0,1 M-HCIO, a 0,05 M-KCI, A -
rozpousténi monovrstvy, B —rozpousténi objemové vrstvy, C —tvorba
monovrstvy, rychlosti polarizace elektrod v mV.s 71— 25,2-65,3 -
125, 4 - 250

poustéci pik médnatych iontl, avsak ,,monovrstevny* pik nen{
ovlivnén prakticky vibec, i kdyZ objemovy pik je podstatné
zmensen a témér zanikd v proudu rozkladu zdkladniho elek-
trolytu. Nésledny piidavek kademnatych ionti nemd téméf
zadny vliv.

Naopak vzdjemné ovliviiovani iontd olova a cinu je mozZno
pouZzit pro voltametrické stanoveni cinu za pfitomnosti vysoké
koncentrace olova.

Vliv povrchové aktivnich ldatek

Narozdil od voltametrie realizované na klasické visici
rtutové kapkové elektrodé (HMDE) pfitomnost povrchové
aktivnich latek (PAL) neplsobi na kompozitnich stifbrnych
elektroddch rusivé. K roztoku 0,1 M kyseliny chloristé a 0,05
M-KCl a 80 pg.1™! Pb> byl ptiddvan triton X-100 az do kon-
centrace 10~ %. V didsledku pfidavka nedoslo ani ke zmensen{
ani k deformaci monovrstevného piku, naopak byl zazname-
ndn mirny ndrdst (max. o cca 10 %) a zvySeni symetrie.

Analytické aplikace na redlnych
vzorcich

Analyzy redlnych vzorkd byly provdadény metodou DPV
nasledujicim zplsobem: ke vzorku se pfidd znamé mnozstvi
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analytu, takze ocekdvany vysledek lezi nad mezi detekce
metody a pritom méfeny signdl predstavuje pouze pik odpo-
vidajici anodickému rozpousténi monovrstvy.

Ovéteni moznosti uplatnéni efektu UPD v analytické praxi
bylo realizovdno na dvou redlnych vzorcich: ) vzorek pitné
vody odebrany z vodovodniho potrubi na pracovisti autort
(Praha) 2) vzorek fi¢ni vody, odebrany z feky VItavy (u jejiho
pravého biehu v okoli Klecdnek, tj. po pritoku Prahou). Oba
vzorky byly analyzovdny piimo, bez predupravy ¢i jakékoli
mineralizace a bez odstrafiovani kysliku.

Ke vzorku 23,5 ml pitné vody bylo pfiddano 0,5 ug olov-
natych iontd, 1 ml 1 M-HCIO, a 0,5 ml 1 M-KCI. Analyza byla
provddéna s uzitim vySe popsané elektrody typu C. Bylo
zjisténo, Ze obsah olova ve vzorku (po odecteni pridavku
olovnatych iontd) &ini 11,3+1,5 ug.1"" (na hlading vyznamnos-
ti 0,95) a pii analyze za pouziti klasické HMDE byla zjiSténa
koncentrace olova 12,1+0,5 pg.1”" (na hlading vyznamnosti
0,95). Lze konstatovat, Ze vysledky se dobfe shoduji, intervaly
spolehlivosti se prekryvaji a vysledek vyhovuje poZadavkim
kladenym na pitnou vodu .

Obdobnym zptsobem byl analyzovdn vzorek fi¢ni vody.
V pripadé uziti kompozitni elektrody bylo dosazeno vysledku
7,120,8 pg.1™" (na hlading vyznamnosti 0,95) a pfi analyze za
pouziti klasické HMDE 8,0+0,3 pg.I™' (na hladiné vyznam-
nosti 0,95). I v tomto piipadé se vysledky dobie shoduji,
intervaly spolehlivosti se prekryvaji a vysledky vyhovuji po-
7adavkim'®. Fakt, 7e voda z vodovodniho kohoutku obsahuje
vice olova nez voda po pritoku Prahou (i kdyz rozdil je velmi
maly a oba vysledky jsou hluboko pod stanovenou horn{
hranici'>'%), je mozno vysvétlit nékolika faktory — ve vzdale-
nosti nékolika set metrti od mista odbéru se na protéj$im biehu
nachdzi Cistirna odpadnich vod a zdroven nelze vyloucit, Ze
jista ¢dst vodovodniho potrubi v Praze je tvofena olovénymi
trubkami.

Zavér

Lze konstatovat, Ze pouZiti kompozitnich stiibrnych elek-
trod skytd velmi dobrou alternativu k pouziti rtutovych elek-
trod. Ackoli jsou rtutové elektrody jen velmi obtizné pre-
konatelné v obnovitelnosti a reprodukovatelnosti povrchu
a pomérné Sirokém potencidlovém méficim rozsahu, citlivost
kompozitnich stfibrnych elektrod pfi stanoveni olovnatych
iontli muze byt dokonce az 6x vyss§i nez u rtutovych, pricemz
1ze dosdhnout bézné mezi detekce v jednotkdch ug.l’l. Ka-
libra¢ni kiivky jsou linedrni od jednotek pg.1™" az po stovky
mg.I". Stanoveni olova neni ovlivnéno piitomnosti vétsiny
béznych kationtd (kadmium, méd). Vyznamny je pouze vliv
halogenidovych aniontd, avSak jejich pfitomnost se projevuje
spise pozitivné (ndrdst vysky piku a zvySeni symetrie). Mezi
vyhody patif i minimdlni vliv povrchové aktivnich latek na
analyzu. Pfiprava uzivanych kompozitnich elektrod je relativ-
né snadnd a podstatnou prednosti je i moznost provadét ana-
lyzy bez odstraniovdni kysliku.

AutoFi dékuji za finanéni podporu grantu GA CR reg. ¢.
204/97/K084.
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of Analytical Chemistry, Faculty of Science, Charles University,
Prague): Lead Determination on Silver Composite Elec-
trodes Using the Effect of Underpotential Deposition

The silver composite electrode prepared from silver and
graphite powder and methacrylate resin is a suitable sensor for
voltammetric measurements. The effect of underpotential de-
position on the composite electrode can be utilized for analy-
tical purposes, e.g. for determination of lead. By application
of differential pulse anodic stripping voltammetry, lead can be
determined in natural water without removing surfactants and
dissolved oxygen.



