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ABSTRAKT

Bakalarska prace se v prvni ¢asti zabyva teoretickym zakladem polarografie a voltametrie,
rozebiraji se nékteré metody s ohledem na jejich detekéni meze. Poté je provedeno méreni
na polarografu metodou anodické rozpoustéci voltametrie a vyhodnoceni v MATLABu

za pomoci dvou funkci. Déle je navrzen postup pro laboratorni tlohu s polarografem.
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anodicka rozpoustéci voltametrie, elektrolyza, elektrody, tézké kovy, metoda standard-

niho pridavku.

ABSTRACT

This bachelor’s project creates the necessary theoretical foundation of polarography and
voltametry in the first part, which is needed to successful measurement using these
technics. In the second part there is realized measurement with anodic stripping volta-
metry and accomplished evaluation in MATLAB. Finally there is example of procedure

for laboratory task with polarograph.

KEYWORDS

Analytical chemistry, electrochemical methods, polarography, voltametry, pulse volta-
metry, anodic stripping voltametry, electrolysis, electrodes, heavy metals, method of
standard addition.
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UVOD

V chemii, ekologii a jinych oblastech zaméfenych na analyzu obsahu anorganic-
kych ¢i organickych latek v roztocich 1ze s ispéchem pouzivat rizné elektroanalytické
metody, mezi které patii polarografie a voltametrie.

Za zakladatele klasické metody polarografie je povazovan cesky akademik Ja-
roslav Heyrovsky, ktery prvni pokusy provedl jiz v roce 1922 a v roce 1955 za ni
obdrzel Nobelovu cenu za chemii. Metoda od té doby prosla velkym vyvojem, napf.
v Sedesatych letech uvedli G.C.Barker a I.L. Jenkins [2] pulsni voltametrii, ktera
polozila zaklad pro Sirsi vyuzivani této metody. Postupné se zvétSovala citlivost
téchto metod, takze dnes se miizeme témito technikami ptiblizit k méteni stopovych
mnozstvi, ktera se stanovuji napi. atomovou spektralni analyzou.

Vedle vysoké citlivosti jsou dalsimi vyhodami také prenosnost, nizka cena a velké
mnozstvi dostupnych elektrod, které 1ze pouzit pro stanovovani rtiznych latek v riiz-
ném prostiedi.

Cilem bakalarské prace je nejprve se seznamit s principy polarografie a nékterymi
polarografickymi (resp. voltametrickymi) metodami, poté metodou anodické roz-
poustéci voltametrie analyzovat vzorek simulujici odpadni vodu a nakonec provést
vyhodnoceni v MATLABu (zobrazeni naméfenych kiivek, vypocet obsahu tézkého
kovu ve vzorku) a poskytnout tak zéklady pro moznou realizaci polarografického

mérfeni jako laboratorni ulohy.
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1 ZAKLADNI POJMY

vvvvvv

volné ionty [10].

elektroda — vodiva tuha (nebo kapalnd) faze v kontaktu s elektrolytem (kapalnym

pfip. tuhym).

elektrolyza —redoxnireakce vyvolanda prichodem stejnosmérného elektrického proudu

elektrolytem, pfi¢emz na katodé dochézi k redukei a na anodé k oxidaci [10].

potencial elektrody — vznika na rozhrani dvou nemisitelnych fazi
(elektroda-elektrolyt).

polarizovatelné elektrody -- elektrody, jejichz potencial je silné ovliviiovan pro-

chazejicim proudem.

nepolarizovatelné elektrody — elektrody, jejichz potencidl zévisi malo na veli-

kosti prochazejiciho proudu.

elektrody I.druhu - tvori je prvek a jeho ion obsazeny v roztoku. Rozlisuji se

kationtové a aniontové elektrody prvniho druhu [4].

elektrody II.druhu — tvorii je kov pokryty vrstvickou své malo rozpustné soli a

ponofeny v roztoku aniontt této soli [4].

koncentra¢ni gradient (spad) — zména koncentrace se vzdalenosti od elektrody;
projevuje se jen v nepatrné vzdalenosti od elektrody, v tzv. Nernstové diftizni

vrstve.

13



2 POLAROGRAFIE

2.1 Definice a zarazeni

Voltametrie a polarografie jsou metody, pfi nichz sledujeme zévislost proudu pro-
chazejicitho pracovni elektrodou ponorenou v analyzovaném roztoku na potencialu,
ktery se na tuto elektrodu vklada z vnéjsiho zdroje. Vysledkem této zavislosti je
polariza¢ni kiivka (polarogram, voltamogram), ze které pak urcujeme druh a ob-
sah analytu (jinak nazyvaného depolarizator nebo elektroaktivni latka). Pracovni
(mérnd) elektroda je polarizovatelnd, druhd, srovnavaci elektroda je nepolarizova-
telna.

Na obrazku je zakladni rozdéleni elektroanalytickych metod. Polarografie je
v podstaté podtiidou voltametrie s tim, Ze pracovni elektrodou je odkapévajici rtut,
coz vystihuje definice ,z historického hlediska se voltametrie na kapajici rtufové
kapkové elektrodé nazyva polarografie* [1]. Diky jejim vlastnostem, kterym je obno-
vitelny povrch a Siroké rozpéti hodnot katodického potencialu, se polarografie ¢asto

pouzivala k urc¢ovani mnoha dulezitych redukovatelnych latek [2].

ELEKTROANALYlTICKE METODY

zaloZené na redoxni reakci zalozené na méfeni elektrickych
Ox + ne &2Red viastnosti roztoku jako celku
probihajicl v elektrochemickém ¢&lanku \ 4
KONDUKTOMETRIE,
DK-METRIE
elektrochemickym &iankem elektrochemickym &lankem
neprochazi e‘fktricky proud prochazi elektricky proud
ROVNOVAZNA
POTENCIOMETRIE
obsah analytu se priichodem analyt je v dusledku prochazsjiciho
proudu zméni zanedbatelné proudu kvantitativné pfeménén
\4
VOLTAMETRIE, POLAROGRAFIE, COULOMETRIE,
AMPEROMETRIE ELEKTROGRAVIMETRIE

Obr. 2.1: Rozdéleni elektroanalytickych metod [1].

Elektrochemickym c¢lankem, coz je soustava, v niz je analyzovany roztok v kon-
taktu s elektrodami, prochazi proud a koncentrace latky se elektrolyzou prakticky

nemeéni.
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Polarografie je zalozena na elektrodovém déji, coz je obvykle oxida¢né redukéni

reakce, ktera probiha na elektrodach a mtzeme ji vyjadrit rovnici
Ox +ne” = Red, (2.1)

kde n je pocet elektronti. Koncentrace depolaritazoru je imérna velikosti proudu

zprostfedkovaného elektrodovou reakci tohoto depolarizatoru.

2.2 Elektrody

Klasicka rtutova kapkové elektroda je realizovana jako rezervoar se rtuti spojeny
ohebnou hadickou s tlustosténnou kapilarou. Zvednutim rezervoaru do vyssi polohy
vznikd tlak, pod kterym rtut protékd kapilarou a odkapava se do roztoku, obvykle
v 3-5 sekundovych intervalech. V polarografii a pfibuznych metodach se pouzivaji
i jiné polarizovatelné elektrody: platinova, grafitova a také rtutova kapka visici na
platinovém nebo stiibrném dratku, ktery je dokonale izolovan od roztoku, takze do
kontaktu s roztokem prichézi jen tato kapka rtuti. AvSak elektrolytickym vylucova-
nim se méni povrch téchto elektrod, proto byvaji polarograické krivky zaznamenané
s pouzitim téchto elektrod Spatné reprodukovatelné. Platinova polarizovatelna elek-
troda se pouziva bud jako staciondrni nebo také jako rotujici elektroda, ktera michéa
roztok. Timto zpisobem se naméii vétsi proudy nez s elektrodou stacionarni, je-
nomze nepravidelnosti v michani vedou ke kolisani registrovaného proudu.

Nepolarizovatelnou elektrodu miize tvorit rtut na dné nadobky s analyzovanym
roztokem. Ve vétsiné pripadi je nepolarizovatelna elektroda zapojena jako anoda,
anodickou oxidaci vznikaji ionty Hg. Tato elektroda pak funguje jako elektroda ka-
lomelova, je-li v roztoku obsahujicim chloridy, anebo elektroda merkurosulfatova,
jsou-li v roztoku sirany. Pro presnéjsi méteni se pouziva kalomelova, argentchlori-
dova nebo jina referencni elektroda, jejiz potencial je 1épe definovan nez potencial
rtutového dna.

Referentnimi elektrodami byvaji elektrody II.druhu, pfedevsim elektroda ar-
gentchloridova, merkurosulfatova ¢i kalomelova. Pomocné elektrody byvaji z inert-
niho materidlu (Pt, C) a ve srovnéani s pracovni elektrodou maji podstatné vétsi
povrch (plisek, silngjsi dratek, tyc¢inka). Od analyzovaného roztoku jsou oddéleny
prepazkou branici kontaminaci analyzovaného roztoku produkty, které vznikaji na
elektrodé elektrodovou reakci, ale nebranici priichodu proudu.

Diilezitym dé&jem je vylucovani vodiku. Redukce H iontii probih4 na rtufovém
povrchu obtizné a nastava az pii vyrazné zaporn€jsich hodnotach nez -2 V. Tento jev
se nazyva prepéti vodiku a umoziuje ndm pouZzit rtutovou elektrodu ke stanoveni
katodicky redukovatelnych latek, které se vylucuji pti méné negativnich potencialech

nez vodik. Pti pouziti grafitovych nebo platinovych elektrod se zase vyuziva vétsiho
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prepéti kysliku, ¢imz mizeme stanovit anodicky oxidovatelné latky vylucujici se pri
mensich potencidlech nez kyslik (tab. [2.1).

Tab. 2.1: Hodnoty prepéti elektrodovych reakci vodiku a kysliku na rtiznych kovech,

proti SHE [1].
Elektroda  Prepéti vodiku (V) Prepéti kysliku (V)
Ag 0,48 0,58
Au 0,24 0,67
Cu 0,48 0,42
He 0,88 -
Ni 0,56 0,35
Pt hladké 0,02 0,72
Pt/Pt Cerit 0,01 0,40

Pro nejpresnéjsi méteni se nehodi dvouelektrodové zapojeni (obr. . Jeho nevy-
hodou je to, ze potencial pracovni elektrody neni presné znam, protoze pti prichodu
proudu se ¢ast vlozeného napéti ztrati na odporu analyzovaného roztoku (souéin
prochéazejiciho proudu a tohoto odporu, IR). V praxi se proto pouziva predevsim
tiielektrodové zapojeni voltametrického ¢lanku(obr. . Proud prochézi pouze mezi
pomocnou a pracovni elektrodou a skutecny potencial pracovni elektrody se meéri
mezi pracovni a referentni (srovnavaci) elektrodou za bezproudového stavu. Reakce
probihajici na pomocné elektrodé pti priichodu proudu se nesleduji. Byvaji to re-
akce slozek zakladniho elektrolytu ¢i oxidace vody nebo redukce vodikovych ionti.
Zdrojem napéti v tiielektrodovém zapojeni je elektronicky potenciostat, ktery udr-
zuje potencial pracovni elektrody na pozadované hodnoté tim, Ze tento pozadovany
potencial neustale porovnava s aktualnim zméfenym potencidlem a pripadny rozdil
(zptsobeny napf. ibytkem na odporu roztoku) automaticky vyrovnava zménou na-
péti na pomocné elektrodé (obr. [1]. Pracovni elektrodou je na obréazku rotujici

diskova elektroda.

1K elektrolytickému rozpousténi rtuti dojde pii potencidlu niZ§im, nez je potencial vyvoje kys-
liku.
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Obr. 2.2: Schéma zapojeni obvodu v dvouelektrodovém (A) a tiielektrodovém (B)
usporadani a priklad realizace voltametrické nadobky (C) pro méfeni v
tfielektrodovém usporadani; a — pomocna elektroda, r — referentni elek-

troda, w — pracovni elektroda [1].

2.3 Polarografické krivky

Zavislost proudu prochazejiciho elektrodou na jejim potencidlu znazornuji tzv.
polarografické kiivky, nékdy také oznacované jako I — F/, polarizac¢ni ¢i voltametrické
kiivky. Ty jsou dvojiho druhu, katodické a anodickéE]

Za predpokladu, ze v roztoku je pouze oxidovana forma analytu oz, muze se tato
forma redukovat na katodé, pokud je na ni dostatecné negativni potencial; podle
dohody se vynasi doprava (obr. . Podle obrazku je vidét, ze elektroda je nej-
prve polarizovana a témér ji neprochazi proud. Pii dosazeni rozkladného potencialu
charakteristického pro danou elektroaktivni latku nastava depolarizace elektrody.
Zacne elektrolyza elektroaktivni latky, katodicky proud nariista. Proto se elektro-
aktivni latka nazyva také depolarizator. Nartstajici proud je omezen difuzi a konci
dosazenim limitniho diftzniho proudu a opétnou polarizaci elektrody. Dulezitym bo-
dem je pilvlnovy potencial 5, ktery charakterizuje depolarizator a polohu kiivky.

Je to x-ova soutadnice polarografické kiivky v poloviné vysky viny.

27Zde je tieba vzit v Gvahu znaménkové konvence. V této praci se vétsinou drzim konvence
pouzivané v USA, tedy Ze zaporny potencidl roste doprava a katodicky proud sméfuje nahoru.
Evropské konvence pouzivand v [I] je opa¢na.
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Eip -E

Obr. 2.3: Katodickd I — E kiivka [4].

Polarizovatelna elektroda mtze byt anodou, je-li v roztoku redukovana forma
schopné anodické oxidace. Pfi dostate¢né pozitivnim vlozeném potencidlu (smér

doleva) za¢ne probihat oxidace a to ma za nasledek narist anodického proudu, jak
je vidét z pribéhu anodické polarografické kfivky (obr. [2.4)).

Obr. 2.4: Anodickd I — FE kiivka [4].

Mame-li v roztoku obé formy, anodickou i katodickou, je polarizovatelna elek-
troda bud anodou nebo katodou, podle vlozeného napéti. V piipadé, Ze na elektrodé
probiha oxidace i redukce velmi rychle, tvori oxidovana a redukovana forma tzv.
reverzibilni redoxni systém. Katodickd i anodicka kiivka na sebe navazuji a maji
spoleény piulvlnovy potencial (obr.

Jestlize probihd jeden z d&jtt (nebo oba) pomalu, kiivky jsou oddéleny a kazd4 méa
svij pulvlnovy potencial (obr. . Oxidovanéa a redukovana forma tvofi ireverzibilni

redoxni systém.
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Obr. 2.5: Katodickéd a anodicka I — F krivka v pritomnosti reverzibilniho redoxniho

systému [4].

Obr. 2.6: Katodické a anodickéd I — E kfivka v pfitomnosti ireverzibilniho redoxniho

systému [4].
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Obr. 2.7: Polarogram zéakladniho elektrolytu [IJ.

Na obrazku je polarogram zakladniho elektrolytu, ktery obsahuje velkou
koncentraci iontl a zajistuje vodivost analyzovaného roztoku. Mize jim byt napt.
0,1 mol.1™! roztok HCIL. Je potieba, aby se slozky zékladniho elektrolytu netéastnily
Potom lze totiz v tomto rozsahu sledovat elektrodové reakce stanovovanych depola-
rizatort.

Ovsem pfi dostatecné negativnim potencidlu se katodické redukce zucastni i
slozky zakladniho elektrolytu. Byva to nejcastéji vylucovani vodiku, které v kyselych
roztocich probiha pii méné negativnich potencialech nez v alkalickém prostiedi.

Pr1i dostatecné pozitivnim potencialu polarizovatelné elektrody pozorujeme v roz-
toku zakladniho elektrolytu anodickou oxidaci. Touto oxidaci miize byt rozpousténi
materialu elektrody. Na rezistentnich elektrodach z platiny nebo uhliku to byva
oxidace vody na kyslik anebo oxidace aniontu zakladniho elektrolytu (chloridu na
chlor).

Oblast polarograficky vyuzitelnych potencialii je vymezena potencialy, pti kte-
rych se v roztoku zakladniho elektrolytu za¢ne projevovat katodicka redukce vzriis-
tem katodického proudu a anodické oxidace vzriistem anodického proudu (katodicky
proud ma opa¢ny smér nez proud anodicky). Se rtutovou elektrodou miizeme praco-
vat v oblasti zhruba od 0 do —2V, s platinovou a grafitovou asi od +1 do —1V [3].

Protoze zakladni elektrolyt ma obvykle nejméné stokrat vétsi koncentraci nez
stanovovany depolarizator, jsou proudy elektrodovych reakci zakladniho elektrolytu

velmi veliké a na zaznamu polarografické kiivky zachytime jen jejich pocatek.

20



2.4 Polarografické proudy

Velikost faradayického (elektrolytického) proudu je déna velikosti nédboje vy-

ménéného mezi polarizovatelnou elektrodou a roztokem za jednotku casu. Velikost

tohoto proudu zélezi na [3]:

1.

velikosti elektrody. K elektrodé s velkou plochou se dostane vic ¢astic depola-

rizatoru nez k elektrodé s malou plochou v témze roztoku a ve stejném case.

. poctu elektrontt vymeénovanych v elektrodové reakci. Zucastni-li se elektrodo-

vych reakei stejny pocet ¢astic dvou rtznych depolarizatord, potom depolari-
zator, jehoz elektrodova reakce je dvouelektronova, dava dvakrat vétsi proud

nez depolarizator s jednoelektronovou reakci.

. potencialu elektrody. Ten rozhoduje o tom, ktery z pritomnych depolarizatori

a jak velka cast tohoto depolarizatoru se zucastni elektrodové reakce. Hraje
zde roli i material elektrody, na rtiznych materidlech ma vodik riizné prepéti,

vylucuje se tedy pii riiznych potencialech.

. koncentraci depolarizatoru. Cim vétsi koncentrace depolarizatoru, tim vice se

ho dostane k elektrodé za jednotku casu. Vyuziva se toho v kavantitativni

analyze, zavislost vysky vlny na koncentraci je linearni kalibracni kiivka.

. rychlosti transportu depolarizatoru k elektrodé. Nejcastéji se vyuziva trans-

portu diftzi. Rychlost difizniho pohybu ¢astice charakterizuje diftizni koefici-
ent a ten je pro kazdy depolarizator jiny. Proud, jehoz velikost je urcena nejpo-
malejsi slozkou celého déje, diftzi, se jmenuje difizni proud. Diftzni proud se
zvétsi asi 0 2 % pii zvyseni teploty roztoku o 1°C. Proto se pozaduje termosta-
tovani roztokl pri polarograické analyze. V michanych roztocich namérime za
stejnych podminek vétsi proud nez v nemichanych. Pro reprodukovatelnost

polarogramt pak musime zajistit dokonale reprodukovatelné michani.

. rychlosti reakci predifazenych vyméné elektronii. K elektrodé z hloubi roztoku

difunduje latka, ktera neni schopna elektrodové reakce v tom stavu, v jakém
je pritomna v roztoku, avsak jeji elektroaktivni forma vznika chemickou reakci
predchazejici vlastni elektrodové reakci. Vznika tzv. kineticky proud, jenz je

vzdy mensi nez limitni diftzni proud elektroinaktivni latky.

Déle mohou nastat reakce viazené do elektrodového déje (katalytické). Depola-

rizator je pritomen v roztoku pouze v elektroaktivni formé a reaguje na elektrodé.
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Produkt elektrodové reakce pak chemicky reaguje s nékterou latkou pfitomnou v roz-
toku za vzniku ptivodniho depolarizatoru, takze jeho koncentrace je v blizkosti elek-
trodového povrchu touto reakci zvysovana. Odpovidajici katalyticky proud je vzdy
vyssi nez odpovidajici difizni proud.

V' polarografii naméteny proud zavisi také na souc¢tu proudii zprostiredkovanych
jednotlivymi depolarizatory. Na elektrodé miize probihat soucasné pfi stejném po-
tencidlu anodicka oxidace i katodicka redukce. Registrujeme vysledny proud, jehoz
velikost je dana souctem katodického a anodického proudu, jeden z téchto proudi
ma kladnou a druhy zapornou hodnotu.

Vedle faradayického proudu se na rtutové kapkové elektrodé uplatiuje i kapacitni
proud (obr. . Povrch elektrody ma vlastnosti kondenzatoru, proud potiebny k na-
biti tohoto kondenzatoru na potencial elektrody oznacujeme jako kapacitni proud.
U elektrod s konstantnim povrchem je kapacitni proud mensi nez u elektrody ka-
pajici, jejiz obnovovany povrch je tfeba vzdy znovu nabit na potencial elektrody.
Kapacitni proud m4 velikost fadové 1077 A a pii koncentracich analytu (depolari-
zatoru) fadové 107 moll™" je srovnatelny s proudem faradayickym, odpovidajicim
elektrochemické preméné stanovované latky. Tato skutecnost omezuje pouziti kla-

sické polarografie na koncentrace nad 10~>mol1™" [T].

Obr. 2.8: Prubéh kapacitniho (A) a diftzniho (B) proudu béhem doby zivota
kapky [2].

Katodicky proud tece obracenym smérem nez proud anodicky. Témto proudim
odpovidaji viny katodickd (obvykle nad linii nulového proudu) a anodickéa (obvykle
pod linii nulového proudu).
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Stopovou analyzu komplikuje také zbytkovy proud, coz je nenulovy proud v
oblasti potencialt, kde bychom ocekavali, ze systémem nepotece zadny proud. Pec-
livym odstranénim nedistot ze zakladniho elektrolytu (pouzitim superéistych chemi-
kalii, redestilované vody a dokonalym odstranénim kysliku z roztoku vybubldnim
velmi ¢istym inertnim plynem) snizime velikost zbytkového proudu na pfijatelnou
hodnotu [3].
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3 POLAROGRAFICKE A VOLATMETRICKE
ANALYZY

3.1 Stacionarni (DC) polarografie

Signal, ktery se vklada na elektrody je v klasické (DC) polarografii linearné na-
rustajici potencidlova rampa. V pripadé redukce se voli takovy pocatecni potencial,
pii kterém jesté nedochazi k reakci. Potenciél je ménén katodicky a méfi se proud.
P1i dostatecné negativnim potencidlu zacne redukce analytu, zvysi se koncentracni
gradient a proud rychle vzroste na svou limitni (difizi omezenou) hodnotu. Kazda
castice analytu, kterd se béhem tohoto platé ptiblizi k povrchu elektrody, okamzité
podstoupi vyménu elektronu a je dosazeno maximalniho stupné diftize. Vysledna
polarografickd vlna je na obrazku 3.1} Proudové oscilace jsou zptisobeny nérustem

a naslednym odkapnutim jednotlivych kapek.

2017 T | T
Proud (uA)

10 —

oL : -
f Eypp
| | | | | |

0 -0.6 -1.2
Potencial (V)

Obr. 3.1: Polarogram pro 1M HCI (A) a 4.107*M Cd*" v 1M HCI (B); i, predsta-

vuje limitni proud, Ej/, je ptlvinovy potencial [2].

K odvozeni vyrazu, ktery vyjadiuje pribéh proudu, je potfeba definovat zménu

povrchu kapky s ¢asem [2]

Imt 2/3
A=dr (M”;) = 0,85(mt)*?, (3.1)

kde t je ¢as, m je hmotnostni pritok a d hustota rtuti. Dosazenim povrchu A do

Cottrellovy rovnice a poloZzenim D = 7/3D (kvili stlaceni difizni vrstvy nartstajici
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kapkou) obdrzime Il’kovicovu rovnici pro limitni diftzni proud [2]:
ig = T08nDY2m2/31/6C, (3.2)

kde D je diftizni koeficient, C' koncentrace a n je pocet elektronti. Pokud je D

Lm v gs™!, t v sekundach a C' v molcm ™3, vychézi proud iy v ampérech.

vem?s”
Tento vyraz vyjadiuje proud na konci doby zivota kapky. Primérny proud béhem

doby zivota kapky ziskame integraci proudu béhem této doby:
iqy = 607Tn.DY2m*341/5C, (3.3)

Pro pfesné stanoveni difuzniho proudu je nutné odecist zbytkovy proud. Ten ziskame
napf. zaznamem odvzdusnéného nosného (zdkladniho) elektrolytu.

Pilvinovy potenciél E o souvisi se standardnim potencidlem E° (jehoz hodnota
je definovana jako rovnovazné napéti ¢lanku, ktery obsahuje SHE jako referentni
elektrodu, pri¢emz aktivity vSech elektroaktivnich latek jsou jednotkové) podle rov-
nice [2]:

Rglog(DR/Do)” 2, (3.4)

Fijp=E + —
n
kde Dpg je difazni koeficient redukované formy elektroaktivni latky a Do je di-
fazni koeficient oxidované formy elektroaktivni latky. Jelikoz jsou tyto koeficienty
podobné, je obvykle pulvlnovy potencial priblizné roven standardnimu potencialu.

V nékterych ptipadech se na polarografické viné objevi anoméalné velky proud

(obr. [3.2)).

!

maxrmun

- vina

2\
S\

Obr. 3.2: Kyslik v 1073 M KCl, maximum prvého druhu (A) a 1074 M CdSO, ve 2M
KCl, maximum druhého druhu (B) [3].

V urcitych ptipadech totiz roztok v blizkosti elektrody vifi a zrychli se pfisun
depolarizatoru k elektrodé. Tento nezadany pik se nazyva polarografické maximum.
Rozliguji se maxima prvého druhu (ve velmi zfedénych roztocich elektrolyti) a ma-
xima druhého druhu (v koncentrovanych roztocich elektrolytii). Pfiddnim malého

mnozstvi povrchové aktivni latky (napf. Zelatiny) potlacime maxima prvého i dru-

hého druhu (obr. [3.2).
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Jestlize vzorek roztoku obsahuje vice nez jednu redukovatelnou elektroaktivni
latku, jsou pozorovatelné diftzni proudy kazdé z nich. Potom z vysek nasledujicich
vln mtizeme urcit jednotlivé analyty, pokud je mezi jednotlivymi piilvlnovymi poten-
cidly rozdil alespon 0,2 V. S potencidlnim oknem 2V lze pozorovat 5—7 jednotlivych
vin [2].

3.2 Pulsni voltametrie

Pulsni voltametrické metody jsou zaméfeny na snizeni detekujici hranice volta-
metrickych méreni. Podstatnym zvysenim poméru faradayického proudu k nefara-
dayickému nam tyto techniky dovoluji sniZeni této meze az na 10~8 M koncentracni
urovné. Diky tomu moderni a vykonné pulsni metody viceméné nahradily klasickou
polarografii v analytickych laboratofich. Ve vsech pulznich metodach se proud méti
(vzorkuje, z angl. sampling) pouze po ur¢itou, pfesné definovanou dobu. Zméfeny
vzorek proudu uchovava pamét pristroje az do doby dalsitho vzorkovani. Proto jsou
prislusné voltamogramy tvoreny vice ¢i méné hustymi ,schidky®, podle rychlosti

vzorkovani a rychlosti zmény potencialu vkladaného na elektrodu.

3.2.1 Normalni pulsni voltametrie NPV

Zakladem normalni pulsni voltametrie je sled pulst s nartistajici amplitudou,
které vkladame na jednotlivé kapky v predem stanovené dobé, v blizkosti konce
doby trvani kapky. Sled pulstt ukazuje obr. [3.3l Mezi pulsy je elektroda udrzovana
na konstantnim potencialu, pti kterém nedochazi k reakci analytu. Amplituda pulst
vzrusta linearné s kazdou kapkou. Proud se pak méri priblizné za 40 ms od vlozeni
pulsu, kdy je prispévek kapacitniho proudu zanedbatelny (obr. .

potencial
16.7ms —! ie
50
—] ms |—
Epn L
odkapnuti kapky Cas

Obr. 3.3: Sled pulst u NPV [2].
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Obr. 3.4: Vkladany napéfovy signal a odpovidajici proudova odezva [6].

Vysledny voltamogram je esovitého vzhledu. Porovnanim limitnich proudi u DC

polarografie a NPV zjistime, ze norméalni pulsni voltametrie je 5-10 krat citlivéjsi [2].

3.2.2 Diferenc¢ni pulsni voltametrie DPV

Diferenc¢ni pulsni voltametrie je zvlasté vhodna technika pro meéfeni stopovych
mnozstvi organickych a anorganickyc latek [2]. V DPV jsou pulsy s konstantni am-
plitudou, superponovany na linearné meénici se potencidlovou rampu, vkladany na
pracovni elektrodu v dobé pfed odkapnutim kapky (obr. . Proud se ,vzorkuje“

dEp.

~3-5mV-s™
it mV-s

>

" Amplituda pulzu
5-100 mV

Aplikovany signal napé&ti

-« doba kapky
0ms_ (odkapnuti kapky)

Obr. 3.5: Pribéh napéti vlozeného mezi pracovni a referentni elektrodu pii DPV [6].
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dvakrat, a sice tésné pred aplikaci pulsu (pfiblizné 20 ms pred pulsem) a poté bé-
hem doby pulsu (asi po 40 ms, kdy kapacitni proud vyznamné poklesl). Prvni proud
je odecten od druhého a tento rozdil [Ai = i(t2) — i(t1)] je zobrazen v zavislosti
na vkladaném potencidlu. Vysledkem je maximum v podobé piku (obr. , jehoz
vyska je pfimo tmérné koncentraci daného analytu [2]:

p =

nFADY2C (1 — 0)

l+o (8:5)

Tt

kde 0 = exp[(nf/RT)(AE/2)] (AE je amplituda pulsu, f je frekvence pulsi). Ma-
ximalni hodnota podilu (1 —0)/(1+0), kterou mtzeme ziskat velkymi amplitudami

pulsu, je 1.

Obr. 3.6: Diferenc¢ni pulsni voltamogram. E, je potencial piku, Ai, je proud odpo-

vidajici vysce, Wy, je polosiika piku [6].

Potencial piku E, se pouziva k urceni analytu, nebot souvisi s polarografickym

pulvlnovym potencidlem [2]:
E, = By — AE/2. (3.6)

Vysledkem téchto operaci s pulsy je velice u¢inné potlaceni nezddouciho nabije-
ciho (kapacitniho) proudu, tudiz DPV umoziiuje méfeni koncentraci az do trovné
1078 M [4].

3.3 Elektrochemicka rozpoustéci voltametrie

Zpisob méreni proudu v pulsnich metodach neni jediny, jak pri analyze zlep-
sit pomér S/N. Dalsim zptsobem je pfedbézné nakoncentrovani analytu z roztoku
vzorku na pracovni elektrodé. Tim se koncentrace analytu na elektrodé o nékolik
radt zvysi oproti koncentraci v roztoku, takze pfi jeho nasledném rozpousténi z po-

vrchu elektrody zpét do roztoku je méreny proud vyssi.
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3.3.1 Anodicka rozpoustéci voltametrie

Kation kovu, M**, se katodicky vylucuje ve formé kovu, M°, ktery tvoii bud
amalgam se rtutovou elektrodou, nebo film na elektrodovém povrchu. Po urcité dobé
se predbézna elektrolyza prerusi a vylou¢eny kov se anodicky rozpousti (oxiduje) z
elektrody zpét do roztoku. Schematicky postup této casto vyuzivané metody je na
obr. . Predbézna elektrolyza (deposition) probihé pfi konstantim potencidlu Ejgep,
ktery se voli v oblasti limitniho proudu stanovovanych iontd kovi. Jeji trvani zavisi
na koncentraci kovu v roztoku a zpravidla neptfesahuje 10 minut. Pfi rozpousténi
(stripping) se potencial meéni linearné s casem od hodnoty Ey., do pozitivnéjsich
hodnot a pfi potencialech blizkych pilvinovym potencialim prislusnych vylouce-
nych kovil se zaznamenava rozpoustéci pik, jehoz plocha je mirou koncentrace kovu
v roztoku; v praxi se obvykle misto plochy méfi vyska piku. Pik misto voltametrické
vlny registrujeme proto, protoze se latka rozpousti z omezeného objemu, do néhoz
byla vyloucena pfi predbézné analyze, a po jejim uplném rozpusténi se proud vraci
na zakladni linii. Elektrolyza se provadi za michani roztoku, rozpousténi se obvykle

provadi do klidného roztoku. Na obr. je ptiklad soucasného stanoveni olovna-

4 A 2+
. Pb —+Pb
w %«é ,
Emp' B — .§ Q
«

E jop |1 — %v | eenemeeenmnee” “Pb°%> Pb

doba predbazné St&n( 23] ..CdZscd

elektrolyzy rozpoustén S &

das, t v

Obr. 3.7: Potencidlovy program a proudova odezva pii anodické rozpoustéci volta-

metrii [1].

tych a kademnatych ionti (¢arkované jsou znézornény redukéni viny obou analyti,

kdyby jejich koncentrace v roztoku byly dostatecné vysoké pro pfimé stanoveni).
Pro ASV je velice vhodné rtufové filmovéa elektroda, MFE, ale lze pouzit i vi-

sici rtutovou kapku, HMDE. Avsak objem rtuti tvorici film je ve srovnani s ob-

jemem visici rtufové kapky velice maly, takZze za stejnych podminek predbézné
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elektrolyzy se u MFE dosahuje vétsiho nakoncentrovani. To snizuje mez detekce
a piky registrované pri rozpousténi kovu jsou uzké, coz je vyznamné pro selekti-
vitu stanoveni. Kromé rtutovych elektrod lze pouZit i elektrody z tuhych materidla
(zlata, rtiznych forem uhliku); tyto elektrody jsou nezbytné pii ASV stanoveni rtuti.
ASV je metoda vhodna predev$im pro stanoveni ionti tézkych kovi, nejbéznéji
Cu*", Pb*", Cd*" a Zn*" [1]. Dalsiho zlepSeni poméru S/N lze dosahnout kombi-

naci predbézného nakoncentrovani analytu a pulsnich metod pfi jeho rozpousténi.

30



4 KONTAMINANTY V ODPADNICH VODACH

Siroké spektrum latek produkovanych ¢lovékem vede k tomu, Ze se tyto latky
objevuji v odpadnich vodach, nasledné potom ve vodach povrchovych a nakonec i

ve vodach pitnych.

Polutanty ve vodach lze rozdélit do ¢tyt skupin vzhledem k technice, ktera se

pouziva pro jejich stanoveni, piipadné zkoncentrovani a stanoveni [5]:

1. Organické polutanty tekavé.
2. Organické polutanty netékavé.

3. Kovové polutanty jsou v mnohych pripadech pritomny jako ionty, ale ¢ast kovi
je vazana v komplexech nebo organokovovych slouceninach. Tzv. tézké kovy,

hlavné olovo, kadmium a rtut, jsou z ekologického hlediska ve vodé nezadouci.

4. Anionty.

4.1 Tézké kovy ve vodach (Pb, Cd, Hg) a jejich
stanoveni

Tyto prvky se ve tkdnich akumuluji a mohou byt proto obzvlast nebezpecné.
Ke stanoveni Pb, Cd a Hg je mozno pouzit fadu metod, které se 1isi mezi detekce,

naro¢nosti na provedeni a pristrojovym vybavenim. Bézné se aplikuji hlavné:
a Metody atomové spektroskopie

b Metody voltametrické.

Klasické voltametrické metody, mezi které patii také polarografie pracujici s rtu-
tovou kapkovou elektrodou, umoznuji souc¢asné stanoveni nékolika kovi v koncent-
racich asi 10~°mol1™". Diferen¢ni pulsni polarografické (voltametrické) metody maji
nizsi mez detekce. Dalsi sniZzeni meze detekce umorniuje anodicka rozpoustéci vol-
tametrie, pii niz se kovy nejprve elektrolyticky zkoncentruji na pracovni elektrodé
(napt. visici rtutva kapka) a sleduje se jejich zpétné rozpousténi. K voltametrickému
stanoveni olova ve vodach se hodi DPP (diferen¢ni pulsni polarografie — Differential
Pulse Polarography), popt. DPASV. Pfiméa aplikace této techniky je mozna pouze
na pitnou vodu, fi¢ni vody v blizkosti pramene apod. V ostatnich pripadech je treba
odstranit pritomné organické latky mineralizaci pridavkem kyseliny s oxidac¢nimi
ucinky (kyselina dusi¢nd). Ke stanoveni kadmia ve vodach je vhodnd DPP, ke sta-

noveni olova pak rozpoustéci voltametrie [5].
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5 ECO-TRIBO POLAROGRAF

ECO-TRIBO polarograf firmy ECO-TREND PLUS s.r.o. umoziuje polarogra-
ficka resp. voltametricka stanoveni, pricemz vyuziva trielektrodového zapojeni s po-
uzitim rtufové mérné elektrody, referentni argentchloridové elektrody a pomocné
platinové elektrody. Déle obsahuje elektronicky fizené michadlo nezbytné pro roz-
poustéci voltametrii a probublavaci ventil, pomoci néhoz se odstranuje z roztoku
kyslik.

WNy AND ’ .
: DE SYSTEM UM

Obr. 5.2: Referentni argentchloridova elektroda.
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Obr. 5.3: Pomocna platinova elektroda.
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6 ZPUSOBY VYHODNOCOVANI

6.1 Metoda standardniho pridavku

Metoda standardniho pridavku se pouzije, pokud mezi sledovanym signalem S
(v pripadé polarografie proud I) a koncentraci stanovované latky c, plati pfima

umeéra, kterou lze vyjadrit rovnici
S = k.cg, (6.1)

kde k je konstanta. Vyuziva se tzv. standardniho roztoku, coz je roztok se znamou
koncentraci ¢, stanovované latky.

Do dvou odmérnych banék stejného objemu se ptipravi roztoky tak, ze do obou
nalijeme stejny objem vzorku vody s nezndmou koncentraci stanovované latky a do
jedné nalijeme znamé mnozstvi latky, kterou chceme stanovovat. Obé barnky se pak
doplni na stejny objem (viz. . Celkova koncentrace v roztoku s pridavkem je

H jmf

[ I

Standardni pfidavek

Stejna divka vzorku

Obr. 6.1: Pfiprava pro metodu standardniho pfidavku [7].

potom ¢, + ¢5. Prométuje se signal S, vzorku bez ptidavku a poté signal S vzorku

s pridavkem. Jelikoz se pfedpoklada prima tmeéra, lze psat
Sr = k‘cx; (62)
S =k.(cy +cs). (6.3)

Konstanta ttmérnosti k je spolecna a ziska se odectenim horni rovnice od spodni.

Poté ji dosadime do rovnice pro S, a z té pak vyjadiime neznamou koncentraci

Cs. (6.4)
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Pridavek stejného mnozstvi standardnich roztoki a zaznam pfislusné krivky se opa-
kuje jesté dvakrat. Timto zptsobem ziskame rtzné vysky pikd, z jejichz rozdila se
ur¢i mnozstvi hledaného kovu v analyzovaném roztoku.

Pti grafickém provedeni metody standardniho ptidavku se na x-ovou osu vynasi
mnozstvi pridaného standardu a na osu y vyska piku, obvykle v mm, pficemz vyska
piku odpovidajici kiivce vzorku bez pridavku stand. roztoku se vynasi pro x = 0.
Spojnice vynesenych bodt tvori primku, kterd protne osu x v bodé, jehoz absolutni

hodnota ur¢uje mnoZstvi sledovaného kovu v méfeném roztoku [§], jak je zfejmé

z obr. [6.2]

Obr. 6.2: Grafické feseni metodou standardniho ptidavku [7]

6.2 Metoda kalibrac¢ni krivky

P¥i této metodé se predpokladd méfeni vzorku stejné matrice (napf. jeden druh
odpadni vody). Timto jsou zajistény stejné podminky pro méfeni kalibra¢ni kiivky
i pro méfeni vzorku.

Ptipravi se standardni roztoky s rostoucimi koncentracemi. Proméii se odezva na
tyto roztoky, ¢imz dostaneme body, které prolozime kalibra¢ni kfivkou (nejcastéji
ptimkou). Na osu y se vynasi hodnota signalu S, na x-ovou osu pak koncentrace c.
Nakonec proméfime vzorek a podle hodnoty signalu S, odecteme pfislusnou kon-

centraci ¢, viz. obr [6.3]
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Cx

Obr. 6.3: Kalibrac¢ni kiivka [7].
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7 VLASTNI MERENI

7.1 Pouzité roztoky a postup

Odpadni voda, tak jak se nachéazi v prirodé, obsahuje mimo jiné i organické
latky, kterych se zbavujeme tzv. mineralizaci, ¢ili rozkladem. Abych se vyhnul této
procedure, rozpustil jsem soli dvou vyznamnych tézkych kovi v kyseliné dusi¢né
(HNO3) a tento rotok, simulujici odpadni vodu, jsem pak podrobil analyze. Jednalo
se o chlorid médnaty CuCl, a dusi¢nan olovnaty Pb(NOsj)s.

Pro ovéfeni pfesnosti méfeni jsem odvazil znamé mnozstvi téchto soli a ty pak
rozpustil v HNOs:

Standardni roztok — ve 14 ml HNOj3 rozpusténo 0,0175 g Pb(NO3), a 0,0173 g CuCls.

Odpadni voda — ve 20ml HNOj rozpusténo 0,0153 g Pb(NO3), a 0,0227 g CuCly,
coz znamena, ze v 10ml vzorku odpadni vody je pfiblizné 4,79 mg Pb*" a 4,09 mg

Cu2+

V programu Polar jsem nastavil parametry metody podle tab. a do kadinky

vlozil 10 ml vzorku.

Tab. 7.1: Parametry metody.

Pocate¢ni potencial (mV) —600
Kone¢ny potencial (mV) 150
Rychlost polarizace (mV.s™!) | 5
Klidova doba (s) 10
Rozliseni (mV) 3
Doba akumulace (s) 100
Potencial akumulace (mV) —975
Doba bubléni (s) 0
Vyska pulzu (mV) 50
Siika pulzu (ms) 80
Pocet scanti 1

Nejprve jsem analyzoval vzorek samotny, a poté postupneé s jednim a dvéma 50 pl

pridavky.
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7.2 Vysledek analyzy a vyhodnoceni

Vystupem jsou v pripadé spravného postupu a idealnich podminek nartistajici
krivky po kazdém pridani pridavku, avsak mé se podafrilo ziskat takovyto pribéh
pouze jednou béhem t¥i méreni. Zbyla dvé poskytla nartstajici kiivku jen po jednom

ptidavku (obr. a [7.2). Zpracovani jsem provedl v MATLABu, kde jsem vytvofil

Zavislost prochazejiciho proudu na vkladaném potencialu
EDDD T T T T T T T

scanl-Opr 1
scanZ-1pr

1800

1600 " detekce olova

1400 | .

1200

1000 | .

I A

800

detekce médi

B00

400

Fa

200

P

D 1 1 1 1 |
GO0 500 -400 300 200 -100 0 100 200
E [mv]

Obr. 7.1: Kfivka analyzovaného vzorku bez ptridavku a s pridavkem. Plocha pod

k¥ivkou je timérné koncentraci daného tézkého kovu.

funkce vyhodnoceni a koncentrace. Vyvojovy diagram pro prvni z nich je na obr.[7.3]

Funkce nejprve nac¢te namérené hodnoty ze souboru *.csv, do kterého byly ex-
portovany programem Polar. Poté zobrazi kiivky a uzivatel zada, které z nich chce
pouzit pro vypocet. Na zakladé nich pak funkce koncentrace vypocte obsah olova
ve vzorku. Déle se ze zadanych kiivek pocita regresni kiivka, s jejiz pomoci ziskame
druhy vysledek obsahu olova ve vzorku a mtizeme jej srovnat s prvnim.

Vypocet mnozstvi tézkého kovu (olova) ve vzorku jsem tedy provedl dvéma zpi-
soby a to z vysledkt tfetiho méfeni (obr. [7.4)).
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Zavislost prochazejiciho proudu na vkladaném potencialu
220[' T T T T T T T

scanl-Zpr

000 - scanZ-3pr )

1800 | -
1600 jddu} trech i
piidavcich

1400 po dvou .

pfidavcich
— 1200 - .

)
— 1000 - -
300 -

600 -

400 .

200 .

D 1 1 1 1 J 1 1

BO0 00 400 300 200 100 0 100 200
E [mV]

Obr. 7.2: Nartist krivky po tfetim pridavku.

Prvni po¢ita s rozdilem vysek pikt nartstajicich kiivek, jak je vidét na obr. [7.5]
Primérna hodnota rozdili vysek pikti po pridani 50 ul standardniho roztoku je
(33,5 + 50,8)/2 = 42,15 uA. Jelikoz standardni roztok obsahuje 3,9.107° g olova
Pb?* v 50 pl, lze snadno dopoéitat, jaké mnozstvi odpovida v¥sce piku bez pfidani

standardniho roztoku:

4215mm .............. 3,9.107°g
7,1519.10% .............. xg Pb*T

_ 7,1519.10%.3,9.10~5 __ 2+
T = 215 =6,6 mg Pb™™".

Rozdil oproti skutecnému mnozstvi tedy ¢ini 6,6 — 4,8 = 1, 8 mg.

P1i druhém zpiisobu vyhodnoceni je tieba spocitat koncentrace ionti po kazdém

pridavku. Jelikoz plati

Veetr-c1 = Ve, (7.1)
a z toho
V.e
— 7.2
C1 ‘/rcelk7 ( )

kde Ve je celkovy objem s jednim piidavkem, ¢; je koncentrace dané latky (olova)

v celkovém objemu po jednom pridavku, V' je objem ptidavku a c jeho koncentrace,
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funkce
vyhodnoceni

/

nacteni *.csv

/

zohrazeni krivek

d

vybér tii kivek
pro vypocet

!

vypocet
koncentrace
pomoci funkce
koncentrace

!

uréeni .
ko eficientu
regresni Krivky

\

vypo cet 2,
wsledku z
regresni Krivky

\

konec

1. wsledek
——3 hmotnosti olova
ve vzorku

Obr. 7.3: Vyvojovy diagram funkce vyhodnoceni.
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Zavislost prochazejicihe proudu na vkladaném potencialu

BDI:II:I T T T T T T
scanl-Opr

000k scand-1pr I
scand-2pr

G000 .

5000 .

—. 4000 i

%

— 3000 .
2000 .
1000 .

|:| -
_1D|:||:| 1 1 1 1 | 1 1
-600 -500 -400 -300 =200 -100 a 100 200
E [m*]

Obr. 7.4: Krivky z tfetiho méreni pouzité k celkovému vyhodnoceni vzorku.

dostaneme po dosazeni pro koncentraci po jednom piidavku ¢; = 1,8776.107>M a
po dvou pak ¢y = 3,7366.107° M. K dispozici jsou tedy t¥i dvojice hodnot koncen-
trace [M] — proud [mA]: 0 — 7,1519; 1,8776.107° — 7,1854 a 3,7366.107° — 7,2362.
Regresni kiivka témito body je na obr. a lze ji vyjadrit

y = 2,2553.10%2 4 7149. (7.3)

Proy = 0je v = 3,17.1073M = cpj2+ a z definice koncentrace pak pro hmotnost

olovnatych iontd mpy2+ dostaneme
Mpp2+ = CPb2+~Vvvz-MPb2+7 (74)

kde V,,, je objem vzorku a M py2+ molarni hmotnost olova. Po dosazeni vychazi hmot-
nost olovnatych iontii ve vzorku mpy2+ = 6,57 mg, coz se témer nelisi od vysledku
z predchoziho zptisobu vypoctu a rozdil oproti skutecné hmotnosti ¢ini 6,57 —4,8 =
1, 77mg. Spravné méteni dokazuje linearni narast ploch kiivek (obr. .
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Obr. 7.5: Detail na nartst piktl z méteni 3.
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w10 Zavislost plochy kiivek na poétu pridavki - olovo

fb T T T | T
= + ’
E 5.4+
pr
52 1 | | 1 |
o 04 1 1.5 2 25
poiet piidavk(
w10 Zavislost plochy kfivek na poctu pfidavkid - méd
'd' 1 T T 1 T
3.8+
= +
E i
= [
d4F
32 1 -*- | 1 |
a 0.5 1 1.5 2 25
pocet piidavk(
Graf kalibracni zavislosti pro olovo
FSI:II:I T T T T T T T T T
!
= 7200+
=
[a ] -
=
F"II:”:I 1 1 | | | 1 1 1 1
o 045 1 1.5 2 245 3 35 4 45

kancentrace [M] w107

Obr. 7.6: Zavislost zmény plochy pod kfivkou a kalibrac¢ni zavislost.
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8 ZAVER

V prvni ¢asti prace jsem se seznamil jsem se se zéklady polarografické resp.
voltametrické analyzy a jejimi principy. V té druhé jsem provedl analyzu vzorku na
polarografu metodou anodické rozpoustéci voltametrie s pridavanim standardniho
pridavku o objemu 50ul. K mnozstvi olova ve vzorku jsem dosel dvéma zpisoby.

Prvni pocita s rozdilem vysSek nartstu pikt jednotlivych kfivek a na zakladé
mnozstvi olova odpovidajici tomuto nartistu pfifazuje mnozstvi olova v zakladnim
vzorku.

Druhy zpiisob vypocétu je bézny v chemické praxi. Jedna se o grafické reseni
metody standardniho pfidavku, kdy se urci koncentrace k¥ivek s pridavkem a na
zakladé regrese pak koncentrace krivky bez pridavku.

Vysledky se mezi sebou témeér nelisily, rozdil oproti skuteénému obsahu olova ve
vzorku byl pfiblizné 1,8 mg. Tuto odchylku mohlo zptisobit vice faktort: referentni
elektroda musela byt pfed méfenim znova naplnéna novym roztokem KCI, mohly
vzniknout nepfesnsti v pfipravé roztoku nebo vzorku a v davkovani roztoku nebo
vzorku, absence inertniho plynu k probublavani vzorku anebo vzorek pti adsorptivni
akumulaci obsahoval vétsi mnozstvi hledaného kovu, takze pii pridani standardu
mohlo dojit k aplnému pokryti povrchu elektrody.

Soucéasti prace je také navrh zadani pro pfipadnou laboratorni tlohu s pola-
rografem a v MATLABu vytvorené funkce vyhodnoceni a koncentrace, slouzici ke

zpracovani vysledki ziskanych béhem métfeni v programu Polar.
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SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

ASV anodicka rozpoustéci voltametrie —Anodic Stripping Voltammetry
DC stejnosmérny proud — Direct Current
DME kapajici rtufova elektroda — Dropping Mercury Electrode

DPASV diferen¢ni pulsni anodické rozpoustéci voltametrie — Differential Pulse

Anodic Stripping Voltammetry
DPP diferen¢ni pulsni polarografie — Differential Pulse Polarography
DPV diferenc¢ni pulsni voltametrie — Differential-Pulse Voltammetry
HMDE visici rtutové kapka — Hanging Mercury Drop Electrode
MFE rtufové filmovéa elektroda — Mercury Film Electrode
NPV normaélni pulsni voltametrie — Normal-Pulse Voltammetry
SHE standardni vodikova elektroda — Standard Hydrogen Electrode
S/N signal/sum — Signal /Noise
Ox  Oxidace

Red Redukce

e~ elektron

A geometrickd plocha [m?]
C koncentrace [moll ]

D diftzni koeficient [m?s™!]
d hustota [kg m™]

E°  standardni potenciél [V]

Ei/2 ptlvlnovy potenciél [V]

F Faradayova konstanta [Cmol ']
i proud [A]

m  hmotnostni priitok [kgs™!]
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moléarni plynova konstanta [JK™' mol™!]
termodynamicka teplota [K]

cas [s]
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A PRILOHA

A.1 Priklad laboratorni ulohy pro praci s polaro-

grafem

Zadani

Provedte analyzu roztoku simulujiciho odpadni vodu (tj. obsahujiciho tézké kovy)

na polarografu.

Potreby a chemikalie

ECO-TRIBO polarograf, mikropipeta, 2 odmérné barky - jedna se standardnim
roztokem a jedna s odpadni vodou, standardni roztok smési iontd Cu*" a Pb*" o
koncentraci 0,1 mol.dm™ pro méd a 0,025 mol.dm™> pro olovo, vzorek nahrazujici

odpadni vodu, PC s programem Polar.

Postup

1. Zkontrolujte spravné zapojeni polarografu - referentni elektroda (s modrou
gumou) je zastréena do zdifky REF, pomocna platinova elektroda do zditky
AUX W, dvojice dratkt z vrchni ¢asti prostfedni pracovni (rtutové) elektrody
do zdirek SENSOR, bo¢ni cerveny privod této elektrody je zapojen do zdirky
WORK a boc¢ni dvojice piivodiu do zdifek DISLODGE, pfivody z michatka
jsou zapojeny do STIRRER. Zapojeni probublavaciho ventilu ponechte jak je

(nepouzije se).

2. Vyjméte z polarografu kadinku a naplite ji vzorkem odpadni vody o objemu
10 ml.

3. Na celnim panelu polarografu dole nastavte: STIR.INTENS HI, ELECTRO-
DES 3, DAMPING ON (dioda sviti).

4. Spustte program Polar.exe z plochy. V ivodnim okné dole zvolte metodu ano-

dicka rozpoustéci voltametrie (anodic stripping).

5. V polozce Nastaveni zvolte Parametry, které vyplnte takto:
- Poc¢ateéni potencial [mV]: —600
- Koneény potencial [mV]: 150
- Rychlost [mV.s71]: 5
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10.

- Doba bubléni [s]: 0

- Pocet scanti: 1

- Potencial akumulace [mV]: —975
- Doba akumulace [s]: 100

- Klidova doba [s]: 10

- Vyska pulsu [mV]: 50

- Sfika pulsu [ms]: 80

. Prepnéte se do hlavniho okna - Méfeni, zvolte rozsah proudu 5 pA, citlivost

zesilovade 100x nechejte nezaskrtnutou. Spustte méfeni (tlacitko typu ,play®),
po analyze pojmenujte vzniklou k¥ivku napf. ,scanl-0“ (tzn. prvni scan a 0

ptidavku) a uloZte ji.

. Mikropipetou naberte 50 ul standardniho roztoku a pridejte do kadinky polaro-

grafu (nevytahujte znova celou kadinku, sta¢i vytahnout pomocnou platinovou
elektrodu a uvolnénym otvorem vstiiknout standardni roztok). Znova spustte

méteni.

. Pfidani stand. roztoku a nasledné méreni opakujte jesté jednou (celkem bu-

dou tedy 2 pridavky). Sledujte vyvoj kazdé z kiivek. Spravné by mélo dochézet
k nartstu vysek krivek po jednotlivych piidavcich. Pokud se tak nestane, zo-

pakujte dany scan.

.V horni listé zvolte Krivky a poté Export. Ulozte si namérena data napi. jako

,mereni.csv* do slozky ,polarograf-uloha®.

Spustte MATLAB, aktuélni adresar prepnéte do téze slozky a zadejte ,,vyhod-
noceni(mereni.csv)“. Zobrazi se vim namétené kiivky. Poté zadejte postupné
Cisla kiivek pro zdkladni kiivku, s jednim piidavkem a se dvéma (tzn. pokud
mate kiivky scanl-0, scan2-1 a scan3-2, zadate po fadé 1, 2 a 3). Vypocte se
obsah olova ve vzorku (2 vysledky), koeficienty regresni kiivky, grafy funkce
plochy tézkych kovli na poctu pridavki a graf kalibrac¢ni zavislosti. Grafy
uloZte, koncentraci porovnejte se skuteénou hodnotou. V zévéru zhodnotte

pribéhy a vysledky.
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Zakladni vypocty

Molarni hmotnost Ph(NO3), je (3.16+14,01).24+207, 2 = 331, 22 g.mol . Navazime-li
napf. 0,4 g Pb(NOj3), a rozpustime ve 12 ml HNOjs, hmotnost rozpusténého olova zis-

kame z trojclenky:

04g...... 331, 22g.mol ™"
xg Pb?" ...207,2g.mol "

042072 _ 2+
T = 555 =0,25g Pb™™.

: . m(Py?*t) 0,4 _
Koncentrace olova ¢ je pak ¢ = MPENV = 2075.1500°% = 0,16 M,

kde m(Pb?") je hmotnost olovnatych ionti v objemu V' a M (Pb*") molarni hmot-

nost olova. Mnozstvi olova v 50 ul standardniho roztoku se pocita opét trojclenkou.
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A.2 Ukazka zdrojového textu funkce vyhodnocen:

% funkce pro vyhodnoceni mereni z polarografu
function vyhodnoceni (a)
merenil = csvread(a,l1,0); % nacteni souboru *.csv
sloupce=size (merenil, 2);
fid = fopen(a);
C_textl = textscan(fid,’%s’,sloupce,’delimiter’,’,’); % nacteni textu
textl=C_text1{1l,1};
fclose (fid);
El=merenil(l:end,1l); % x—-ova osa
for i=l:sloupce-1
G(i, :)=merenil(l:end,i+1l); % prirazeni graft
end
% zobrazeni grafu
figure (1)
for i=l:sloupce-1
plot (E1,G (i, :))
hold all
end
title (' Zavislost prochédzejiciho proudu na vkladaném potencidlu’)
xlabel ("E [mV]")
ylabel (‘I [\muAl’)
for i=l:sloupce-1 % stejné pojmenovani krivek Jjako v programu Polar
leg{l, i}=text1{i+1,1};
end
legend(leqg,’ Location’,’best’)
% zadani krivek k vypoctu; l=prvni scan, 2=druhy atd.
grafO=input (' Kterou kf¥ivku (bez pridavku) pouzit pro vypocet?’);
grafl=input (' Kterou k¥ivku (s jednim pr¥idavkem) pouzit pro vypocet?’);
graf2=input (' Kterou ktivku (se dvéma pridavky) pouzit pro vypocet?’);
% vypocet koncentrace podle metodiky ECO-TRIBO polarografu
pik=koncentrace (graf0,grafl,graf2,G);
% vypocet plochy pod krivkou, slozene lichobeznikove pravidlo
% pro olovo
for 1i=34:99
h(i)=E1 (i+1)-E1(1i);
PbO (1)=(h (1) /2) * (G(graf0, i) +G(graf0,i+1));
end
for 1i=34:99
h(i)=E1 (i+1)-E1(1i);
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Pbl(i)=(h(1)/2)*(G(grafl,i)+G(grafl,i+1));
end
for 1=34:99
h(i)=E1(i+1)-E1(1);
Pb2(i)=(h(1)/2)*(G(graf2,i)+G(graf2,i+1));

end

Plocha Pb0 = sum(Pb0);
Plocha Pbl = sum(Pbl);
Plocha Pb2 = sum(Pb2);

[}

% urceni zavislosti z ndrtstu ploch, graf kalibrac¢ni zavislosti
format short e

plochaPb=[Plocha Pb0 Plocha Pbl Plocha Pb2];

pridavku=[0 1 2];

intenzita=[pik (1) pik(2) pik(3)1;

konc=[0 1.8776e-5 3.7366e-5];

k=polyfit (pridavku,plochaPb,1);

y=polyval (k,pridavku) ;

kl=polyfit (konc,intenzita,l) % koeficienty pro regresni krivku
yl=polyval (kl, konc);

c=k1(2)/k1(1);

mPbvzorek2=c*10e-3*207.2 % druhy vysledek
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