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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zaméfena na zkoumdni vlivll pfi stanoveni Sestimocného
chromu diferen¢ni pulsni katodickou rozpoustéci adsorb¢ni voltametrii s DTPA a pouzitim
HAc a MES puftd s ptidavkem 2,5 mol-dm™ NaNOs. Byly zméfeny a popsany akumulaéni
ktivky s akumulaci bez michani a s akumulaci s michanim. Dale byl zjistén vliv pouzité
vody pro piipravu vzorku a pro ptipravu elektrolytu, kdy nejvyssi odezvy bylo dosazeno
s pouzitim redestilované vody ptipravené rektifikaci destilované vody s H,SO4 a KMnO,.
Elektrolyt starne se vzrustajicim casem od pfipravy, coz zpuisobuje zhorSeni odezvy a je

nutné elektrolyt po ptipravé zamrazovat.

Kli¢ova slova: AACSDPV, DTPA, HAc, MES, chrom, rtutova elektroda

ABSTRACT

This thesis is focused to exploration of effects at determination of hexavalent
chromium using differential pulse adsorptive cathodic stripping voltammetry with DTPA
and using HAc and MES buffer containing 2,5 mol-dm™ NaNOj;. Accumulation curves
with accumulation with and without stirring were measured and described. Influence
the water used for sample preparation and for preparing the electrolyte was also described,
where the highest response was achieved using double-distilled water prepared by
rectification of distilled water with H,SO4 and KMnO,. The electrolyte is aging with
increasing time of preparation, whitch causing deterioration in response and electrolyte is

needed freeze after preparing.

Keywords: ADCSDPV, DTPA, HAc, MES, chromium, mercury electrode
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UVOD

Analytické stanoveni chromu mé velky vyznam v environmentélnich i primyslovych
analyzach. Chrom muize existovat v nékolika oxidacnich stavech, ale bézné se vyskytuje
v Zivotnim prostiedi jako trojmocny Cr'" a Sestimocny Cr"'. Toxicita zavisi na oxidaénim
stavu chromu. Trojmocny chrom Cr' je relativné inertni a je povazovan za esencialni
prvek pro udrzovani glukozového, lipidového a proteinového metabolismu savci.
Slougeniny Sestimocného chromu Cr"' jsou v pidnich a vodnich systémech mobilni a jsou
znamy svou toxicitou, kterd je 100-1000krat vyssi nez u slouc¢enin trojmocného chromu,
a karcinogennim ptisobenim na rizné druhy organismi. Inhalace nékterych sloucenin
Sestimocného chromu Cr"' miZe pusobit karcinogenng a vede k poskozeni dychacich cest.
Vysoké koncentrace chromu a jeho sloucenin byly zjistény v zneciSténych puadach
avodnich tocich diky jejich rozsahlému pouziti v primyslu, napi. barveni, ¢inéni

kize. [1,2,6]
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l. TEORETICKA CAST
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1 CHROM

Mobilita chromu v pidach a vodach zavisi na jeho rozpustnosti a ma tendenci se
absorbovat do pudy a do vodnich zivoCichii. Ve vodnim prostfedi se nachazi chrom
v riznych mocenstvich, na kterém zavisi jeho koncentrace a mobilita. V ptirodnich vodach
se chrom vyskytuje hlavng ve dvou oxidacnich stavech a to jako trojmocny Cr'
a Sestimocny Cr"'. Trojmocny chrom Cr'" je esencialnim prvkem savcd pro udrzovani
glukozového, lipidového a proteinového metabolismu. Naopak $estimocny chrom Cr"' je
karcinogenni a muze difundovat skrz bund¢né membrany jako CrO4” nebo HCrOj.
Chemismus zmény oxidacnich stavii zdvisi na pH a oxida¢né redukénim potencialu
ptirodnich vod. Z téchto divodu byly vyvinuty metody stanoveni chromu v pfirodnich,

prumyslovych a klinickych vzorcich. Mezi uzancni metody patii spektrofotometrické

a elektrochemické metody.

Sestimocny chrom Cr'' vykazuje relativné jednoduché hydrolytické chovani.
Produkty hydrolyzy jsou HCrO,, CrOs7a Cr,O;”. Reakce trojmocného chromu
jsou v piirodnim  prostfedi komplikovanéjsi. Hydrolytickymi  reakcemi  vznikaji
jednojaderné slouceniny [Cr(OH)]*", [Cr(OH),]", [Cr(OH);], [Cr(OH)s] a vicejaderné
slougeniny [Cra(OH),]"", [Cr3(OH)4]*" i kdyz pii pokojové teploté vznikaji velmi pomalu.
V ptitomnosti pfirodnich iantropogennich latek pomalu vznikd chromity organicky
komplex. Komplikovany vazebny mechanismus a velmi pomalad kinetika trojmocného

chromu vede k obtiznému pochopeni jeho chovani. [2]

Nejbézn€jsi metodou pro stanoveni trojmocného a Sestimocného chromu je separace
ionti  vysokouc¢innou kapalinovou chromatografii, ¢asto spojend se sofistikovanymi
detek¢nimi systémy jako je napiiklad hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem ICP-MS. Nicméné tato metoda nesplituje vSechny pozadavky pro rutinni
analyzu, zejména pro naroc¢nost jejiho procesu, €as potiebny pro analyzu a v neposledni

fad€ naklady na vybaveni.

Speciacni analyzy v pfirodnich vodach vyZaduji techniku schopnou rozliSit rtizné
chemické formy s dostatecnou piesnosti a citlivosti beze zmén mocenstvi, nebo
kontaminaci pfi manipulaci vzorkl a analyzy. Atomova absorb¢ni spektrometrie je Casto
pouzivand pro stanoveni koncentraci celkového chromu, kde vzorek musi byt
zakoncentrovan nebo separovan. V ptirodnich vzorcich vod byva pouzivano pro separaci

Cr'™ a Cr"' selektivni adsorbce a eluce na jontové vyménnych pryskyfticich. [3]
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Elektrochemické metody, zejména adsorpcni stripping voltametrie, maji nizky limit
detekce, nizké ndklady, jsou relativné jednoduché a maji automatické on-line a pfenosové

moznosti pro stanoveni kovll ve stopovych mnozstvich.

Pfi stanoveni troj a Sestimocného chromu stripping voltametrii je pouzivano rtiznych
komplexotvornych c¢inidel jako napt. difenylkarbazid DPCI, triethylentetraamin hexa
octova kyselina TTHA, dientylentriaminpentoctovad kyselina DTPA a pyrokatecholova
violet PCV. V prvni fadé je piimo stanovena koncentrace Cr'’. Po zoxidovani vzorku
pomoci UV zafeni je stanovena koncentrace celkového chromu a koncentrace Cr' je
zjisténa ode&tenim koncentrace Cr"" od celkové koncentrace chromu. Pro stanoveni Cr"' je

obvykle v elektrochemickych metodach pouzivana rtutova elektroda. Mize byt také

pouzita chemicky modifikovana pevna elektroda. [4]
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2 VOLTAMETRIE

Katalytickd adsorp¢ni voltametrie je zalozena na principu adsorpce komplexu kovu
na rtutové elektrod¢ a nasledné homogenni katalytické reakci. Tato metoda je Siroce

vyuzivana pro stopové analyzy prvku. [11]

2.1 Diferen¢ni pulsni adsorb¢ni katodicka rozpoustéci voltametrie s
pouzitim Kkyseliny diethylentriamin-N, N, N’, N”", N"” pentaoctové
DTPA

Adsorpcni stripping voltametrie (AdSV) je metoda, ktera byla vyvinuta pro stanoveni
chromu v koncentracich pg-1'. Diky své citlivosti a selektivité ma tato metoda
a elektroanalytické techniky obecné, velky potencial pro in situ analyzy chromu

v matricich ptirodnich vod.

V AdSV je chelat chromu s organickym ligandem adsorbovdn na povrch rtutové
kapky tzv. visici rtutové kapkové elektrodé HMDE a za vhodnych podminek je
zaznamenavan proud (v zavislosti na potencialu) akumulovaného chromitého komplexu
Cr'"-L prechazejici na Cr'-L. Je-li potencial elektrochemické redukce Sestimocného

chromu Cr"' na trojmocny Cr'"

mensi nez 0,05V (proti Ag/AgCl referentni elektrodg),
roste voltametricky pik. Katalyticky efekt zpiisobeny dusicnanovymi ionty zlepSuje
meéfeny signal.

Nejvyssi citlivost pfi stanoveni Cr'™" a Cr"' AdSV je dle Cukrowske [3] dosaZeno
s pouzitim komplexotvornych ¢inidel kyselin 1,3-diaminopropanol(2)-tetraoctové DPTA

a ethylendiamintetraoctové EDTA v dusi¢nanovém elektrolytu. Metoda, pouzivajici DPTA

byla piivodné optimalizovana pro vzorky motské vody a vzorky vod ve zndmé matrici.

Vyhodou AdSV, tak jako 1 jinych elektrochemickych metod, je moZnost vzijemné
rozliSit redoxni reakce Sesti 1 trojmocného chromu. Katalyticka reoxidace dvojmocného
chromu Cr"" s dusi¢nany béhem méfeni zvysuje citlivost do té miry, Ze je mozno chrom
stanovit v nano-molarnim rozsahu, tj. nmol:dm™. I kdyZ je tato metoda velmi pouZivana,
existuji nejasnosti ve vysvétleni celého reakéniho schématu pro komplexaci chromu
v riznych mocenstvich, jeho adsorpci na rtutovou elektrodu a podrobného vysvétleni
pfenosu naboje, stejné jako otdzka, co je primarnim elektrochemicky aktivnim, reakénim
produktem z Cr''komplexu s DTPA piedtim, nez se zméni v stabilni, neaktivni komplex.

Piidanim DTPA do roztoku s Cr'"' vznikne primarné komplex v poméru 1:1, ktery je



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

elektrochemicky aktivni. Tento ligand interaguje s dals$im DPTA komplexem piitomnym
jako H3Y*" apomalu vznika druhy inaktivni produkt, jehoZ pomér Cr:DTPA je 1:2, kde

vSech Sest koordina¢nich mist je obsazenych DTPA.

Dale je Cr'" komplex redukovan na dvojmocny chrom Cr". Dle Sander a kol. se jedna
spiSe o difusi, nez o fizenou adsorbci. Chromity iont, ktery je in situ generovany na rtutové
elektrodg (proti referentni Ag/AgCl elektrodd) z Cr"" p¥i napéti asi 50 mV je elektroaktivni
a adsorbovatelny na komplex DTPA. Pii elektrokapilarnich méfenich bylo prokazano, Ze
jeho povrchova aktivita je 30krat vysS$i neZ u komplexu, ktery vznikl homogenni reakci
hydratovaného Cr" s DTPA. Obg& slozky, DTPA a in situ vytvoreny Cr'" komplex, jsou
adsorbované na rtutové elektrodé. Schéma popisujici chovani chromu v roztoku
a v rozhrani elektrody lze vidét na Obr. 1. Vliv dusi¢nand, které jsou pouzivany jako
oxidacni ¢inidlo pfi voltametrickych stanovenich na komplexacni reakce, byl zjiStén jako
zanedbatelny. Pomoci cyklické voltametrie, AC voltametrie a elektrokapilarnich métfeni

bylo zjiSténo, ze adsorpce DTPA je reverzibilni. [5]
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V roztoku V rozhrani elekirody
vy [ > | Cr(VD)
pH-1,0V i el
Cr(11I)
+DTPA Rychla komplexace

Cr(I11)-H,DTPA

od -1,0°% Adsorbee,
do-14V rychla redukce

h 4
Cr(II)-H.DTPA Desorbee

Ewchla recmdace
+ NO;_

l Pommala pfeména

Cr(IIT)-DTPA

Vroztoku V rozhrani elektrody

Cr(I1n)

+DTPA Exychla komplexace
r

Cr(IID-H,DTPA difuse
v tase klesa koncentrace od-1.0% l Adsorbee, Eychla recxidace

» Cr(lIl)-H,DTPA

do-14W rychla redukce +NOy
Pornalé vstalend rovnowahy

Y
Cr(1I)-DTPA

Cr(I11)-H,DTPA Desorbee

l Pomala pfeména

difizze
™ | Cr(Ill)-DTPA

Obr. 1 Chovani Cr'a Cr"' v roztoku a v rozhrani elektrody [2]
2.2 Faktory ovliviiujici stanoveni

221 pH

Cukrowska [3] se snaZila optimalizovat adsorpéni stripping voltametrii, kde pfi
pouziti HMDE zjistila nejvyssi voltametricky pik Cr'" v rozmezi pH 5,75 az 6,25. Pod
hodnotou 4,60 a nad hodnotou 7,50 pik prakticky mizi. Uvadi, Ze koncentrace H,DPTA

z vypocitané chemické speciace, jako funkce pH v €isté vodé dosahuje maxima pii hodnoté
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pH = 6,45. Tato hodnota naznacuje ze H,Y formy DPTA (H,DPTA) jsou vskutku

v r oy 111 %
zodpovédné za adsorbovani komplexu Cr ™ na rtut'ové kapce.

Hodnota pH velmi ovlivitluje vySku piku, jehoz maximum je dosazeno pfi
pH = (6,0 - 6,2), kdy napi. Sander [5] pouzila pfi stanoveni chromu na rtutové elektrode¢
acetatovy pufr o koncentraci 0,1 mol-dm™ a pH 6,2. Korolczuk [9] misto acetatového pufru
pro stabilizaci pH pouzil kyselinu 2-(N-morfolin)ethansulfonovou MES, tak aby vysledna
hodnota pH roztoku byla opét 6,2. Grabarczyk [10] ve své praci pouzil jako stabilizator pH
pufr HAc o koncentraci 0,2 mol-dm™, kde jeho mé&feni potvrdily vhodnost pouZiti roztoku
o pH 6,1. Sander [13] uvadi, Ze toto optimalni rozmezi pH vychdzi podle protonové

rovnice 1, kterou bere v tivahu a vychazi z rovnovaznych konstant DTPA.

HsY?™ & H* 4+ H,Y3~ (1)

Koncentrace ostatnich DTPA forem, vyjma H;Y* a H,Y”, jsou pii tomto pH
o n¢kolik fadi nizsi.

Toto mize byt vysvétleno tim, Ze pii pH vy$§im jak 6 jsou tvofeny Cr'-DTPA
komplexy podle rovnic 2 a 3, kde CrY” znali nejstabilngjsi Cr™-DTPA komplex
s konstantou stability pK=15,3.

H,Y3 + Cr3* o CrY? + 2H* (2)

HyY?™ + Cr3* o CrY? + 3HY (3)



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

Vyska piku pA
N

pH

Obr. 2 Vliv pH na vysku piku pfi stanoveni Cr"'

V praci, [25] byl mimo jiné zkoumam i vliv pH v polarografické nadobce na odezvu
analytického signalu. Na Obr. 2 lze vidét, Ze nejvyssi odezvy bylo naméfeno okolo
hodnoty pH = 6. Podminky mé&feni byly: 0,15 mol-dm™ CH;COONa, 5 mol-dm™ DTPA
a 0,7 mol-dm™ NaNOs, koncentrace Cr' 2 pg-dm™, potencial akumulace -0,9 V a doba

akumulace 60 s.

2.2.2 VloZeny potencial

Sander [5] ve sv& praci uvadi, Zze DTPA je pifi potencidlu
v rozsahu +0,1 az -1,6 V elektrochemicky inaktivni. Jiz pfi hodnoté okolo 0 V dochazi
k adsorbci DTPA na povrch rtutové elektrody a 1 pifi potencidlu -1,6 V zistava
adsorbovana. Tato hodnota byla minimum méfeného potencidlu, ktery je v této praci
pozorovan. MozZny rozsah pii adsorbci zavisi na koncentraci DTPA, kdy pfi koncentraci

1 mol-dm™ byl méFeny potencial ptiblizné 0,1 V.
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2.2.3 Doba akumulace

Cukrowska [3] uvadi, ze doba 30s je uspokojujici pro rutinni stanoveni Cr"'
v nizkych koncentracich pug-dm™. Zvysenim &asu do 120 s roste celkova citlivost, ale je
ohrozena linearita voltametrického piku. Tento fakt je zplsobeny tim, ze zvySené Casy
akumulace naznacuji rostouci koncentrace surfaktanti vredlnych vzorcich, které se
akumuluji na povrch rtutové kapky (HMDE) a potlacuji voltametricky pik odpovidajici

koncentraci chromu.

Korolczuk [7] uvadi, ze se voltametricky pik linedrné zvySuje s akumulacnim ¢asem
od 200 do 600 s. Ve své dalsi praci [9] Korolczuk, kde misto acetatového pufru pouziva

MES (viz 2.2.1), uvadi opét linearni rast piku chromu v ¢ase nad 180 s.

V praci [8], kde byl stanovovan celkovy chrom v ptitomnosti dusi¢nanii bez DTPA se
Korolczuk a Grabarczyk zabyvali mimo jiné 1 vlivem akumulaéniho €asu, kdy pouzili dvé
rtizné koncentrace roztokd s Sestimocnym chromem Cr"'. Doba akumulace rostla od 60 do
600 s, zatimco ostatni podminky byly neménné. Vysledky ukdzaly, Ze minimalni ¢as
akumulace potiebny pro ziskani voltametrického piku je inverzné timérny koncentraci
Cr''. Tato zavislost umoZiiuje metodu standartniho ptridavku. P¥i dob¢ akumulace
1200 s byl pozorovén voltametricky pik dokonce i pro koncentraci Cr"' 1-:10™"° mol-dm™ .
Vysledky méteni ukazaly, ze ipro koncentrace blizké detekénimu limitu, neni potieba

¢isténi podptrného elektrolytu, na rozdil od metody s pouzitim Cr-DTPA systému.

Houser [15] publikoval, 7e pfi koncentraci Cr'' vrozsahu 1 a 1000 ng-dm™ je
dosazeno maxim piku v rozmezi doby akumulace 150 az 300 s viz (Obr. 3). Nelze tudiz
zvySovanim doby akumulace zvySovat detek¢ni limit pro tento rozsah koncentraci. Méfeni
probihalo pfi pH = 6,1 — 6,2, potencial akumulace -1000mV, klidova doba 15s, potencial
pocate&ni -1000 mV, potencial kone&ny -1400 mV a rychlost scanu 20 mV-s™.
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Obr. 3 Zavislost vysky piku 1, na dobé akumulace t, pro Sestimocny chrom o

koncentraci 1 az 1000 ng-l'l [15]

Déle potvrdil, ze s rostouci dobou akumulace sice roste voltametricky pik, ale pouze
do urcité hodnoty. Tato skute¢nost nevadi pii rutinnich analyzach stanoveni chromu podle
normy [16], protoze vni je normovana doba akumulace 10 s pro koncentrace

pod pg-dm>.[17]

2.2.4 Promyvaci ¢as

Pii stanovenich Cr'' v pritoénych systémech zaloZenych na principu HMDE
elektrody hraje velky vliv 1 ¢as promyvani. Se vzristajicim casem nad 120s se
voltametricky pik zmenSuje a stabilizuje. Je-li pouZivan promyvaci ¢as mensi jak 120 s,
dochézi k neuplnému odstranéni Cr"' z pritokové cely. Kdyz Cr"' jonty nejsou tplnd
odstranény z cel predtim, nez se do ni dostane roztok DTPA, dochazi k reakcim, které jsou
typické pro stanovovani celkového chromu a voltametrické piky poté reprezentuji oba

akumulaéni procesy. Tyto akumulaéni procesy jsou nezadouci a Korolczuk [7] ve svych
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A4

zvysi-li se pritok roztoku, nebo snizenim objemu cely.

2.2.5 Teplota

Pik Cr"' se zvysuje s teplotou, viz Obr. 4 od 20 do 35°C a od 35 do 50 °C je
stabilni, jak ve své praci uvadi Korolczuk [10]. Méfeni v této praci probihala pti dobé

akumulace 30 s.

2.4 —

iMA
Hﬂ“‘“‘*»&
/

20 40 60
T /°C
Obr. 4 Vliv teploty na rast piku pro koncentraci
Cr¥' =5 nmol-dm™ [10]

VI

Pti vyssich teplotach velikost piku Cr™ klesa, pravdépodobné kvili zhorSeni

1T

ucinnosti adsorpce komplexu Cr ™ -DTPA pfi takto vySSich teplotach.

2.2.6  Vliv michani

Vliv michani na akumulaci Cr"" je st&Zejni naplni této diplomové prace a navazuje na
s DTPA v roztoku s pufrem pii pH = 6,1- 6,2 obsahujici dusi¢nany, ve kterém se
uskuteénila akumulace komplexu chromu (v diisledku redukce Cr"' na rtutové elektrods).
V praci byl pouZit pocatecni potencial -1000 mV a kone¢ny potencial -1400 mV proti
argentochloridové elektrodé pii rychlosti scanu 20 mV-s™'. Na Obr. 5 jsou vidét vysledky
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méfeni, kterd byla provedena vroztoku sakumulaci s michanim a sakumulaci bez

michani.
35 T Y Y
@)

25 F -
‘E, 15 F .
\g —&®— akumulace g michanim
é O akumulace bez michani
- 5 i

_5 'l 'l 'l

0 500 1000 1500

Cas akumulace [s]

Obr. 5 Vliv michani na vySku piku [14]

Pti pokusu s michdnim Ize vidét maxima piku v ¢ase 200 s a pii pokusu bez michani,
tzn. volnd difuse analytu k okraji elektrody, ¢imz bylo dosazeno adsorp¢ni rovnovahy
v ¢ase 1300 s. Voltametrické piky v rozmezi doby akumulace 0 az 300 s pfi méfeni
s michanim byly vys$$i nez ty v méfeni bez michani. Nicmén¢ v ¢ase akumulace vyssi jak
300s se situace méni a vyssi pik byl pozorovan v méfeni bez michani. Signal v pokusu
s michanim mizi v dobé akumulace 600 s. Mozné vysvétleni tohoto faktu je spojeno se

1T

vznikem komplexu [Cr-(DTPA),] ve vodnych roztocich, ktery se prostorové inhibuje

v adsorpcni vrstve na elektrod¢.

Formalné vétsi ¢ast uvedenych zavislosti 1ze aplikovat na monotonni Langmuierovu
nebo Frumkinovu isotermu. Nicméné, isotermy neumoziuji popis nemonotonnich
zavislosti. Vysledky této prace ukazaly, ze citlivost AACSDPV - stanoveni komplexu
Cr'-DTPA, lze zvysit o 100 % vyuzitim volného difusniho transportu analytu na okraj

elektrody po dobu vybraného akumula¢niho ¢asu.
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2.2.7 Vliv cizich ionta

Vliv cizich iontt pii stanoveni Cr'' byl studovan vroztoku o koncentraci
Cr" 3-10® mol-dm™ pii dob& akumulace 120 s. Pidavek hofegnatych iontd Mg
v koncentraci 0,01 mol-dm™ nemél vliv i pfes diive publikované prace, dokazujici opak
a nedochazi k tvorbé komplexu s Mg*". Dal§i méfeni prokazala, e az pfi tisici nasobku
Pb*, Cd*', Cu*’, Mn*', Ni¥", Co?*', Zn*", Mo®" a sto nasobku Fe* dochazi k rusivému
vlivu pfi stanoveni. Tisici nasobek Fe’™ zptsobuje az 40% zhordeni voltametrického piku.

Tisicindsobek manganistanovych ionti MnO4 muze zpisobit zlepseni piku. [6,7]

2.2.8 Povrchové aktivni latky

Povrchové aktivni latky snizuji pik odpovidajici Cr"". Korolczuk [7] naopak zjistil, Ze
pritomnost Zelatiny o koncentraci 10 mg-1" neméd na stanoveni Cr'' vliv pfi pouziti
chemicky modifikované elektrody, nicméné tuto metodu lze pouzit pouze pro koncentrace
Cr”' niz§i nez 1-10® mol-dm™. Dale byl zkouman vliv neiontového detergentu
Triton X-100, ktery se pouziva napf. jako slozka vakciny proti chiipce, ¢inidlo pfi izolaci
membranovych proteinii atd. Piidavek Tritonu X-100 o koncentraci 0,1 mg-1" zptisobil

zhorSeni voltametrického piku o 50%.

2.2.9 Velikost povrchu elektrody

Podle teorie by mél povrch elektrody byt amérny velikosti voltametrického piku.
Vrozmezi 1,5 — 10,5 mm® je zavislost vysky piku linedrni. Pro koncentraci
Cr"' 2 -10” mol-dm™ pfi povrchu elektrody 3,5 mm? byla vyska piku 0,11 pA, zatim co pii
povrchu 10,52 mm’ byla vyska piku 0,52 pA. Je tedy vidét zvyseni citlivosti, zavislé na
velikosti povrchu rtutové kapky resp. elektrody. [23]

2.3 Diferen¢ni pulsni adsorb¢ni stripping voltametrie s pouzitim HEDTA

Rozdilem, oproti dfive zmiflované voltametrii, je pouziti kyseliny
N-(2-hydroxyethyl) ethylendiamino-N,N",N trioctové =~ HEDTA, misto DTPA jako
komplexotvorného ¢inidla. Podle vysledkt, které publikovala Dominguez [11], je detekéni
limit 1,84-10"° mol-dm™. Vtéto praci bylo méfeno s potencidlem v rozsahu
od -1,0 do -1,4 V. Do kyselého roztoku HEDTA (pH = 6), byl ptidan roztok s Cr'" a Cr"",

aredukéni pik byl pozorovan pii potencidlu -1,27 V. Pii vhodném potencidlu, tedy
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dochazi k redukci Cr"' na Cr'". Potédochizi ke komplexaci a vzniki komplex
Cr'"-HEDTA, ktery se akumuluje na HMDE rtutové elektrodé adsorbci a dava dobie
definovatelny pik zptisobeny redukci komplexu Cr'-HEDTA na komplex Cr'-HEDTA.
Citlivost pro trojmocny chrom je niz$i nez pro Sestimocny chrom ve stejné koncentraci,
coZ je pravdépodobn& zptisobeno pomalejii difusi rozpusténého komplexu Cr''-HEDTA,
oproti nezakomplexovanému Sestimocnému chromu na povrchu rtutové kapky. Redukéni

"_HEDTA pfi potencidlu -1,27 V miize byt zlepSena piitomnosti

odezva komplexu Cr
dusi¢nanovych iontd. Lze pfedpokladat, Ze dusiCnanové ionty oxiduji komplex
Cr'-HEDTA, vznikly redukci z Cr'"-HEDTA. Pro potvrzeni tohoto predpokladu, byly
provedeny méfeni s a bez dusiCnand. V neptitomnosti dusi¢nani byly pozorovany dva
piky, anodicky a katodicky. V ptitomnosti dusicnanli anodicky pik zmizel a katodicky byl
1épe zobrazen. Je zjevné, e regenerace komplexu Cr''-HEDTA oxidaci dusi¢nanovymi
jonty zptsobi rast katodického piku, zatimco vycerpanim komplexu Cr'-HEDTA na
elektrodé je diivodem neptitomnosti anodického piku. Voltametricky pik roste se zvySujici
se koncentraci dusi¢nantt do 0,5 mol-dm™ a poté se jeho rist zpomali. Tato koncentrace
dusicnant je tedy vhodna pro tento typ voltametrie. Pouzitim HEDTA jako
komplexotvorného ¢inidla je dosazeno lepSich detekcnich limitl, naptiklad oproti bézné
pouzivané DTPA. Kromé toho byly ziskané stabilni voltametrické piky pro Cr'™ i Cr"".
Tento fakt, ¢ini z této metody alternativu pro stanoveni trojmocného a Sestimocného

chromu ve vzorcich, kde je pfitomen pouze v jednom z téchto mocenstvi bez predchozich

potiebnych oxida¢nich krokd.

2.4 Diferenéni pulsni adsorbéni stripping voltametrie s pouzitim

dikarbonatu pyrrolidinu amonného

V této voltametrické modifikaci je jako komplexotvorné ¢inidlo pouzit dikarbonat
pyrrolidinu amonného APDC. Tato metoda umoZiiuje stanoveni Sestimocného chromu v
pfitomnosti trojmocné¢ho pii pH rovno nebo niz§i 3, sdetekénim limitem
1,09-10° mol-dm™ . V praci Dominguez [12] bylo provaddéno méfeni v rozsahu
potencialu -1,0 az -1,4 V. Tvorba riiznych komplexti Cr'" a Cr"" vedla ke zvaZeni moznosti
provadét speciaci chromu v jednom kroku. Byla provedena studie komplexii za pouZiti
riznych podplrnych elektrolytl, které pracuji okolo hodnoty pH = 5, kdy tato hodnota je
pro tvorbu komplexti nejvhodnéjsi. Ukézalo se, Ze nejlepSim elektrolytem je acetatové

medium CH3;COCH,COOH. Experimenty provadéné v tomto médiu pti raznych hodnotach
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pH ukézaly piitomnost jediného voltametrického piku pro ob& mocenstvi chromu Cr'™

aCr'' svyjimkou pH oblasti rovné nebo mensi 3, kdy nebyl zji§tén zadny signal
trojmocného chromu. Ze vSech experimentl, které jsou v této praci publikovany, lze
dedukovat, ze je mozné pouzit APDC jako komplexotvorné c¢inidlo v AACSDPV

v . 111
v pritomnosti Cr

v pH oblasti rovné nebo mensi jak 3. Piinosem této metody je moznost
provadéni analyzy Cr"' v pfitomnosti vysokého obsahu organickych latek, jako je

napt. odpadni voda z kozeluzen.

2.5 Elektrosorpce komplexu chromu a DTPA na rtut’ové elektrodé

Ze studii zabyvajicich se voltametrii 1ze pfedpokladat spojitost registrovaného signalu
s povrchem elektrody, kde dochdzi k adsorpcnim procestim. Voltametricka méfeni ukazuji,
7e adsorpce hraje vyznamnou roli pii redukci Cr'-DTPA komplexu. Citlivost
voltametrickych stanoveni v acetatovém pufru Ize zvysit ptidavkem dusi¢nani (NaNO3),
které pisobi jako oxida¢ni ¢inidlo dvojmocného chromu Cr' na trojmocny Cr'" za vzniku
katalytického proudu. Pomoci metafazového meéfeni Sander [13] wvyskyt adsorpce

I

vysvétlila a prokdzala. Spektroskopické studie potvrdily zavislost tvorby Cr™ komplexu na

casu.

2.6 Diplomové prace zabyvajici se problematikou stanoveni chromu

AdCSDPV

Stanoveni chromu metodou AdCSDPV je problematika, kterou se na
Ustavu inZenyrstvi ochrany Zivotniho prostiedi Fakulty Technologické ve Zling zabyvala
cela fada diplomovych praci. Nékolik z nich je uvedeno v této kapitole a stru¢né€ popsano.

Chytilova [18] se ve své diplomové praci zabyva stanovenim Cr'

po mikrovinné
mineralizaci AACSDPYV, kde se zamé&fuje na kinetiku probihajicich déji. Méteni probihalo
za ptitomnosti DTPA a dusi¢nanovych iontil. Dosla k zavéram, Ze stanoveni Cr"" je rueno
ptitomnosti Cr'" a Ze voltametricky aktivni komplex Cr'"-DTPA vznikajici v roztoku ze

1T

solvatovaného Cr iontu pfechdzi na voltametricky inaktivni komplex kinetikou 1. fadu,

111

takZe lze stanovovat kysele mineralizované vzorky s Cr " na zékladé€ sledovani kinetiky

této reakce. Vyhodnoceni je poté provedeno pomoci extrapolace namétenych hodnot.

Prace Seckatové [20] je zaméfena na stanoveni chromu AdCSDPV za ptitomnosti
DTPA a dusi¢nanti. Podafilo se najit optimalni potencial akumulace pro stanoveni Cr"'

u 2 elektrodového uspofadani -1050 mV a u 3 elektrodového systému byl optimalni



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

potencial akumulace -1000 mV. Zjistila, e Cr'" je mozné stanovit i pomoci kalibra¢ni
ktivky, kdy odecitala hodnoty vysky piku az jednu minutu po pfidani standardu do roztoku.
Cr"' Ize stanovit i v piitomnosti Cr™" pouze tehdy, je-li hmotnostni pomér mezi nimi ve
vzorku (Cr"' ku Cr'™) 1:1, 1:10 a 1:100. Dale sledovala vliv koncentrace DTPA na rychlost
premény aktivniho komplexu na neaktivni, kdy zjistila, ze vysky piku Cr'™ s rostouci
koncentraci DTPA rostly, ovS§em ne dle kinetiky 2. fadu, ktera byla v tomto ptipade
ocekavana, tudiz se dle namétenych hodnot jedné o kinetiku pseudoprvniho fadu. Zavérem
se vénovala pouZiti vétsiho mnoZzstvi acetatového pufru v elektrolytu, kdy dosla k znacné
pozitivnim vysledkiim, protoZze méfeni bylo jednodussi, nebot’ nebylo potteba ptidavku
NaOH pro upravu pH vzorku. S timto -elektrolytem optimalizovala koncentraci
dusi¢nanovych ionttl ve vzorku 3,2 mol-dm™ oproti ptivodnimu elektrolytu bez zvyseného

mnoZstvi acetatového pufru 0,9 mol-dm™.

Posledni praci zabyvajici se touto problematikou byla diplomova prace od Orsavy
[21]. Stanovoval Cr'' AdCSDPV v ptitomnosti DTPA a dusi¢nant, kdy misto rtutové
elektrody pouzival elektrody amalgamové. Pro tuto stfibrnou amalgdmovou elektrodu se
rtutovym meniskem oproti nasycené argentchloridové elektrodé nalezl optimalni potencial
akumulace -1050 mV. Aktivaci elektrody provadél v 0,2 mol-dm™ KCl pti -1500 mV
podobu5 a 25 minut pfed kazdym méfenim. Aktivaci také zkouSel provadét
v 0,2 mol-dm™ HCIO4 nebo v acetatovém pufru o pH = 4,88 po dobu 5 minut a zjistil, Ze
nedoslo ke zlepSeni voltametrickych pikii. Zavérem konstatuje, Ze nejvétsi potize jsou
spojeny s Cisténim elektrody pravdépodobné zpiisobené sorpci neaktivniho komplexu

Cr-DTPA..
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2.7 Zajimavé publikace zabyvajici se alternativnim vyuZitim adsorb¢ni

stripping voltametrie pro analyzy chromu

2.7.1 Kbvantitativni analyza stopového mnoZstvi chromu ve vzorcich krve kombinaci
pokrocilych oxidacnich procesii AoP s adsorb¢ni katalytickou strippovaci

voltametrii

V ¢lanku [23] Yong a kol. publikoval novou metodu k piecisténi stopového mnozstvi
chromu v krevnich vzorcich. Pfed analyzou jsou odstranény biologické a organické latky
pomoci AoP — peroxidem vodiku H>O; a UV zéfenim o vykonu 5,5 W po dobu 60 minut.
Pro stanoveni chromu je uzito katalytické adsorb¢ni stripping voltametrie s bismutovou
elektrodou. Takto je moZno stanovit chrom v koncentracich 6,0+0,3 ng-dm™. Tato
koncentrace byla potvrzena pomoci atomové absorb¢ni spektroskopie, kdy byl vzorek krve
zpopelnén a nasledné analyzovan. Vyuziti voltametrie k analyze krve mize byt pouZito
k monitorovani chromu, stopového prvku u lidi a také pro zjisténi i€innosti a bezpecnosti

dopliku stravy jakoZzto doplitkové 1€¢be diabetu.

vy 08V n _
[CrT] v [CrT] HsY = DTPA
-1,1 ¥V na elektrodé 0
/HJ”’F,,..————n._ﬁhﬁhkx.l OH | OH HO
e s,
0P~ 0
[CA(H,0)HY] [Cr'H YT N NN
‘k““w“a_,___ﬁ__Ft,a“J’/F O: = . - 0
Redukee NO3 on "o

Obr. 6 Mechanismy probihajici pfi stanoveni chromu na bismutové elektrodé

Po upravé vzorku AoP byl vzorek strippovan dusikem po dobu 5 minut. Jako
komplexotvorné ¢inidlo byla vyuzita DTPA, kterd byla pfidana na konec¢nou koncentraci
5-10” mol-dm™. Jako elektrolyt byl pouzit roztok 0,25 mol-dm™ dusi¢nanu draselného
a 0,1 mol-dm™ octanu sodného a kyselinou octovou bylo pH upraveno na 6,0. Adsorbce

probihala pii napéti -0,8 V po dobu 140 s s michanim. Cr"" je elektrochemicky redukovan

1T 111

na Cr na bismutové elektrodé viz Obr. 6 a Cr je nasledné¢ vazédn na DTPA ve formé

111

elektroaktivniho komplexu [Cr (H,O)HY], ktery je adsorbovdn na povrchu bismutové
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elektrody. Komplex [Cr(H,O)HYT je nasledné& elektrochemicky redukovan na [Cr'H, Y]

111

pti -1,1 V. Dusi¢nan ptitomny v roztoku elektrolytu oxiduje Cr" zpatky na Cr' ve formé

[Cr'(H,0)HYT.

2.7.2 Aplikace a optimalizace adsob¢ni stripping voltametrie pro stanoveni chromu

ve viné

Ve ving byva obsazeno malé mnozstvi chromu, ktery se zde desorbuje z materiali, ve
kterych je vino uskladnovano. B&hem jeho vyroby je pouzZivano ocelovych nadob
a k finalnimu uskladnéni je pouZivano sklenénych nadob. Chrom je pouzivan b&éhem
vyroby obou zminénych materidlti. Do oceli je pridavan jakozto antioxida¢ni ¢inidlo a pti

vyrobé skla je uzivan k dobarveni.

Vino obsahuje rozpusténé organické slouceniny, které vyrazné rusi stanoveni tézkych
kovli. Bylo nutné je odstranit pomoci UV zafeni a pfidavkem 3 ml peroxidu vodiku
a 100 ul NH4OH po dobu 4 hodin. Dusledek této upravy vzorku je, Ze se trojmocny chrom
Cr'"" zoxidoval na $estimocny Cr'' a bylo proto nutné stanovovat chrom jako celkovy.
Pti méfeni bylo zvoleno pH =6 a n¢kolik komplexotvornych ¢inidel. DTPA, kyselina
trietyltetraamin hexaoctové TTHA a kupferonu. V piipadé TTHA byl dosazen pik pfti
potencialu -1,3 V, s DTPA pfi -1,22 a s cupeferronem pii -0,9 V, cozZ je zpiisobeno nejspise
redukci kovového centra v kompexu, nez redukci ligandu samotného. Z tohoto tvrzeni Ize
soudit, ze kupferon neslouzi pouze jako komplexotvorné ¢inidlo, ale i jako katalytické.
Detekéni limity viech ti &inidel byly stanoveny nasledovng: TTHA — 1,4-10” mol-dm™,
DTPA - 3,7-10" mol-dm™ a Cupferron — 1,8-10” mol-dm™. Nejnizsi detekéni limit ma
DTPA a proto byla pouZzivana v dalSich stanovenich chromu ve viné. Vysledky ukazuji, ze
mnozstvi chromu ve ving je zavislé na materialu, ze kterého je vyrobena skladovaci
nadoba. Ve vSech vinech skladovanych v zelenych lahvich bylo nalezeno vétsi mnoZstvi
chromu. Tyto hodnoty byly porovnany s tymiz viny skladovanych v papirovych krabicich
abylo zjisténo, Ze se vnich ndsobi Ctyfndsobné krat nizSi mmnoZstvi chromu nez
ve sklenénych lahvich. Pro ndzornost, ve viné Don Simon v zelené lahvi bylo naméfeno
5,35-10® mol-dm™ Cr", zatimco vtom samém vin& v papirové krabici bylo naméfeno
1,29:10°®* mol-dm™ Cr'™". Pro ovéfeni vysledki ziskanych voltametrii byly provedeny ty
sam¢é meéfeni pomoci atomové absorbéni spektrometrie s grafitovou peci a naméfené

hodnoty byly ve shod¢. [24]
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2.7.3 Stanoveni chromu v cementu pomoci adsorb¢ni stripping voltametrie

V nékterych primyslovych odvétvich jako je naptiklad metalurgie, produkujici
zaruvzdorné nebo cementové materialy dochézi béhem vysokoteplotnich procest k oxidaci
trojmocného chromu na Sestimocny, kyslikem. Nejrozsiten¢jSim industridlnim produktem
obsahujici Sestimocny chrom je Portlandsky cement. Svétova produkce tohoto
nejb&zn&jstho cementu byla v roce 2010 3,3-10° tun. Mokry cement ma pH < 12, coZ
usnadiuje penetraci ve vodd rozpustného Cr"' pres kizi délnika pii manipulaci s mokrou
maltou. Podle natizeni Evropské Unie nesmi cement jdouci na trh obsahovat vic nez 2 pg
na gram suchého cementu. Vzorek komeréné dostupného Portlandského cementu byl
vyluhovan v destilované vod¢ po dobu 24 hodin. Poté bylo odebrano 100 ul vyluhu
a napipetovano do roztoku obsahujici 0,15 mol‘dm™ CH;COONa, 5 mol-dm™ DTPA
a 0,7 mol-dm™ NaNO;. Nasledné bylo upraveno pH roztoku na pH = 6 pomoci kyseliny
octové. Podminky stanoveni byly nasledujici: 8 minut vyfoukani vzorku dusikem,
potencial akumulace -0,9 V, 5-10 s akumulace s michanim a po 10 s bez michani byla
zmétena odezva, rozsah scanu byl -0,9 az -1,4 V. Bylo zjisténo, Ze lze pouzit katalytickou
adsorbéni stripping voltametrii pro stanoveni chromu v cementu. Tato metoda je
jednoduchd, rychld, citlivd a nizkonakladova. Koncentrace chromu v extraktu z cementu
i po nafedéni dosahuje ndkdy hodnot v fadech mg-1"' coz zdaleka nepresahuje detekéni

limit této metody (az 0,05 pg-dm™). [25]

2.7.4 Zhodnoceni literarnich studii a cil diplomové prace

Voltametrie je vhodna metoda ke stanoveni mimo jiné trojmocného i Sestimocného
chromu, ma nizky detek¢ni limit, provozni 1 pofizovaci ndklady jsou oproti jinym metodam
velmi nizké a 1 samotné provedeni je prakticky omezeno na piipravu elektrolytu a samotny

Cas analyzy.

Na zéklad¢ literarnich studii bylo zjisténo, Ze pii akumulaci komplexu Cr’* s DTPA
na Hg kapce (HMDE elektroda) pti -1000 mV dochazi k vyssi sorpci komplexu, pokud je
sorpce provadéna konvektivni difusi (akumulace s michdnim) oproti pouhé difusi
(akumulace bez michani) ¢imz maji akumulacni kiivky atypicky charakter. Cilem této DP

bylo prozkoumat podminky, za kterych k tomuto jevu dochézi.
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1. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pristroje a zarizeni

a) Eco — Tribo polarograf POLARO-SENZORS spol s.r.o. Praha s visici
rtufovou kapkovou elektrodou (HMDE), nasycenou argentochloridovou

referentni a platinovou pomocnou elektrodou
b) Mikropipeta 5-100 ul, Biohit Proline, Finsko
c) pH metr, Digitalmetr Digi 610, WTW, SRN
d) Analyticka vaha Sartorius R180D, Sartorius AG, Gottingen, SRN

e) Be&zné laboratorni sklo a pomicky

3.2 Chemikalie a Cinidla

Chemikalie byly vysuSeny pti 105 °C a uchovavany v exikatoru nad silikagelem.

C14H23019N3 kyselina diethylentriamin N,N,N",N""N"" pentaoctova
p.a.,(DTPA, chelaton 5),

Fluka Chemie Ag, Buchs, Svycarsko

M. = 393,35

NaNO; dusi¢nan sodny, p.a., Lachema a.s., 0.z. Neratovice CR
M, = 84,995

CH;COONa-3H,0 trihydrat octanu sodného, p.a., Lachema a.s., 0.z.

Neratovice CR

M; = 136,08



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

C6H1 3NO4S

KQCI‘207

NaOH

Destilovana voda

Redestilovana voda

Demineralizovana voda

2-(N-morfolin)ethansulfonova kyselina (MES), Fluka
Chemie Ag, Buchs, Svycarsko

M, = 213,25

dichroman draselny p.a. rekrystalizovany, Lachema a.s., 0.z.

Neratovice CR

M; = 294,18

hydroxid sodny p.a., Lachema a.s., 0.z. Neratovice CR

M; = 39,997

argon 4.8, Linde Gas a.s., Praha CR

M;= 39,948

DEST, laboratoi 106d, Ustav inZenyrstvi ochrany Zivotniho
prosttedi, Fakulta technologickd, Universita Tomase Bati,

Namésti Tomase Garrigue Masaryka 275, 762 72 Zlin

REDEST, piipravena rektifikaci destilované¢ vody (DEST)
s kyselinou sirovou a manganistanem draselnym, laboratot
106d, Ustav inzenyrstvi ochrany Zivotniho prostiedi, Fakulta
technologickd, Universita Tomase Bati, Namésti Tomase

Garrigue Masaryka 275, 762 72 Zlin

DEMI, demineralizovana po reverzni osmdze a po smésném
ionexu, laboratoi 106b, Ustav inZenyrstvi ochrany Zivotniho
prostfedi, Fakulta technologickd, Universita Tomase Bati,

Namésti TomaSe Garrigue Masaryka 275, 762 72 Zlin
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3.3 Roztoky

Zakladni elektrolyt 1 — ZE1

0,05 mol-dm~ kyseliny diethylentriaminpentaoctové
0,20 mol-dm™ trihydratu octanu sodného
2,5 mol-dm™dusi¢nanu sodného

Ptiprava: Do 50 ml odmérné banky bylo vlozeno 0,98 g DTPA, 1,36 g CH;COONa-3H,0

a 10,63 g NaNOs; a rozpusténo v destilované vode¢.

Zakladni elektrolyt 2 — ZE2

0,05 mol-dm™ kyseliny diethylentriaminpentaoctové
0,20 mol-dm™ trihydratu octanu sodného
2,5 mol-dm™ dusi¢nanu sodného

Ptiprava: Do 50 ml odmérné banky bylo vlozeno 0,98 g DTPA, 1,36 g CH;COONa-3H,0

a 10,63 g NaNOs a rozpusténo v redestilované vodé.

Zakladni elektrolyt 3 — ZE3

0,05 mol-dm™ kyseliny diethylentriaminpentaoctové
0,2 mol-dm™ kyseliny 2-(N-morfolin)ethansulfonové
2,5 mol-dm™ dusi¢nanu sodného

Ptiprava: Do 50 ml odmérné baiky bylo vloZeno 1,06 g MES, 1,36 g CH;COONa-3H,0

a 10,63 g NaNOj; a rozpusteéno v destilované vode.
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Zakladni elektrolyt 4 — ZE4

0,05 mol-dm~ kyseliny diethylentriaminpentaoctové
0,2 mol-dm™ kyseliny 2-(N-morfolin)ethansulfonové
2,5 mol-dm™ dusi¢nanu sodného

Ptiprava: Do 50 ml odmérné banky bylo vlozeno 1,06 g MES, 1,36 g CH;COONa-3H,0

a 10,63 g NaNOs a rozpusténo v redestilované vode¢.

Roztoky elektrolytti ZE 1, 2, 3, 4 byly alkalizovany ptidavkem cca 0,4 g NaOH na
hodnotu pH = 5,8 £0,1 a doplnény po rysku. Tato hodnota pH byla zvolena z praktického
hlediska, protoze voda pouzit4 k fedéni standardl alkalizuje ptipraveny vzorek (roztok ZE
a standardu) a je potieba jej okyselit pomoci ptfidavku vodného roztoku kyseliny octové,
které je v pfipad¢, kdy ZE ma pH = 5,8 potieba pouzit jen velmi malé mnoZstvi (cca
20 pl). U ptipravy elektrolytu s MES pufrem bylo naopak vzorek potieba jeSté zalkalizovat

ptidavkem obdobné malého mnoZstvi vodného roztoku hydroxidu sodného.

Zasobni roztok Cr¥' o koncentraci 0.4059 g-dm™

0,2870 g K,Cr,07 se rozpusti a doplni na objem 250 ml.

Pracovni roztok Cr'' R1 o koncentraci 8,118 mg-dm""

1 ml zasobniho roztoku se pipetuje do 50 ml odmérné baiiky a doplni se destilovanou

vodou.

Pracovni roztok Cr"' R2 o koncentraci 162.4 ug'dm'3

1 ml pracovniho roztoku o koncentraci 8 mg-1" se pipetuje do 50 ml odmérné baiiky

a doplni se destilovanou vodou.

Pracovni roztok Cr"' R3 o koncentraci 3,247 ug'dm'3

1 ml pracovniho roztoku o koncentraci 162 pg-1" se pipetuje do 50 ml odmérné baiiky

a doplni se destilovanou vodou.

Pracovni roztok Cr"' R4 o koncentraci 16,24 ug-l'l

5 ml pracovniho roztoku o koncentraci 162 pg-1" se pipetuje do 50 ml odmérné banky

a doplni se destilovanou vodou.
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3.4 Parametry metody

Parametry pfi méfeni, viz Tab. 1, byly shodné s parametry uvedenymi v oborové

normé [17].

Tab. 1 Parametry metody a nastaveni programu

pocatecni [mV] -1000
Potencial kone¢ny [mV] -1400
rychlost scanu [mV-s™] 20
, akumulace [mV] -1000
Nastaveni —
metody vyska pulsu [mV] -50
Sitka pulsu [ms] 80
L klepnuti [ms] 100
Stacionarni
kapka prodleva [ms] 400
ventil [ms] 200
bublani argonem [s] 300
Nastaveni doba akumulace [s] 0 - 3000
metody klidova doba [s] 10
pocet scanti 3

3.5 Vlastni stanoveni

Komplikace na zacatku prace (nestabilita pH, Spatnd reprodukovatelnost méfeni,
potize se stabilitou Hg kapky a néslednou opravou elektrody) byly odstranény a dalsi
meéfeni probihala bez podobnych problémt technického razu. Jak je uvedeno v 2.2.1. ma
pH vyznamny vliv pfi stanovenich provadénych adsorb¢ni stripping voltametrii. Z pocatku
dochazelo k nevysvétlitelnému ristu pH pii1 pouziti acetdtového pufiu, elektrolyt s MES
pufroval dobfe a nedochéazelo ke zménam pH. Po presuseni chemikalii pti 120 °C, promyti
skla kyselinou dusi¢nou problém vymizel. Pravdépodobné doSlo ke kontaminaci skla ¢i
chemikalii bakteriemi, které rozkladaji octan a které se mohly ptenést vzduchem ze

sousedici laboratote, kde se pracuje s aktivovanym kalem.

3.5.1 Pracovni postup

Do polarografické nadobky bylo vzdy pipetovano 20 ml destilované vody a 2 ml
zakladniho elektrolytu. Takto pfipraveny vzorek byl 5 minut profoukavan proudem argonu.
Poté byl vzorek upraven vodnym roztokem kyseliny octové na hodnotu pH=6,10+ 0,1,
nacez bylo provedeno voltametrické méteni. Standardy byly pfipraveny ze zasobnich

roztokt, kdy bylo pipetovdno do nadobky po slepém stanoveni 100 pl zédsobniho roztoku,
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a aby byl dodrzen pomér vzorek/elektrolyt, bylo vzdy pipetovano dalsich 10 pl zadkladniho
elektrolytu. V Tab. 2 jsou uvedeny koncentrace pracovnich roztokd a koncentrace Cr''

ve vzorku.

1 o VI ’
Tab. 2 Koncentrace Cr"' standardii a koncentrace Cr"! ve vzorcich

Standard Ctandardu [pg-dm™] Cuidobka [ng-dM™]
R1 8118 -
R2 162,4 808,0
R3 3,247 16,15
R4 16,24 80,80

Vypocet koncentrace v nadobce se standardem R4

Cstandardu * Vstandardu

Cnadobka =

Vcelkovy

16,24-107%-0,1
Cnédobka = 20 1

Cnadobka = 80,80 ng I~

Kde:

Cstandardu koncentrace Cr"' v pracovnim roztoku [ng1']
Cnadoka koncentrace Cr"' ve vzorku v polarografické nadobce [ng-1"]
V standardu pipetovany objem standardu [ml]

Vcelkovy celkovy objem v polarografické nadobce [ml]
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3.6 I-E a ity kiivky

Byly zméfeny i-E kiivky a to jak v acetdtovém pufru, tak v morfolinethensulfonovém
pufru. Jak je vidét na Obr. 7 v pfipad¢ acetatového pufru dochazi k posunu E, a tedy Ei,»
(E»=Ep-AE/z) knegativnéj$im hodnotdm o cca 35 mV. Pravdépodobnou pfi¢inou by
mohla byt pfitomnost vznikajicich OH™ iontd pii reduktivni akumulaci jak je vidét

v rovnici 4.

HCr0,” +3e~ +3H,0 - Cr3* + 70H™ 4)

Acetatovy pufr ma pii pH = 6,1 podstatné nizsi pufracni kapacitu nez MES pufr. Je
tedy mozné, Ze u povrchu kapky vznikd z ¢asti nejenom komplex Cr-DTPA, ale
1 Cr(OH)DTPA. Lze ptedpokladat, ze hodnota stability OH komplexu bude o néco vyssi
jako je tomu v piipadé Cr''-EDTA (pro EDTA je pK = 23, ale pro hydroxokomplex je
pK =29,9), kdy pro Cr'""-DTPA je pK = 15,34, pro Cr(OH)DTPA bude pravdépodobné také
VySSi.

E [mV]
-1000 -1100 -1200 -1300 -1400
0 T T T

-200

-250

-300

Obr. 7 i-E kiivky v elektrolytu s MES ZE 3 a HAc ZE 1 pro koncentraci

Cr¥' =800 ng-l'l, tac= 60 s, akumulace s michdnim
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Dale byly zhotoveny ip-ty kiivky. Pti difusi oproti konvektivni difusi byly maximalni
hodnoty proudu ip(max) vyssi pfi delSi dobé akumulace, coz je v souladu s teorii.
Ale hodnoty proudu a tedy hodnoty i, byly vys$si nezli u konvektivni difuse. To by bylo
mozno vysvétlit rovnéz vznikem pevnéjsiho hydroxokoplexu. Ten pfi katalytické redukei
komplexu ptfechazi na komplex Cr-DTPA, protoze je jiz v okoli kapky pufrovan
acetatovym pufrem (nevznikaji OH  ionty jako pfi akumulaci). Tato skutecnost byla dale
studovana, kdy byly ziskany ip-t, kiivky, tedy hodnoty ip v zavislosti na dob¢ akumulace
komplexu tq pii prosté difusi a konvektivni difusi. Jak je vidét na Obr. 8 u 1,-ta kiivek je
v ptipad¢ konvektivni difuse maximum 1,=31 nA pii ty= 300 s, kdezto u prosté difuse je

maximum pi1 tg= 900 s hodnota proudu 1,=53 nA, oboji pro koncentraci Cr¥'=80 ng-1"".

® ®
50 - °
-
40 - / ® .
[ ]
30 - —0
T o 8
A=
._Q
20 o) o
[ ]
1070 o S michanim
3 o e Bez michani
0 a . T T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500
tak [S]

Obr. 8 iyt kitvky sakumulaci s michdnim a sakumulaci bez michéni

v elektrolytu s HAc pufrem ZE 1 pro koncentraci (Cr"")= 80 ng-1"
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3.7 Vliv pouzité vody

. r o~ v ’ ’ oy -1 . ~r
Je logické, Ze pfi stanovovanych koncentraci v fadech pg-1" je nutno pouzivat
pouzivana na ptipravu standardnich roztokd, obzvlasté pak pro vodu, ze které je pripraven
vzorek pfimo v polarografické naddobce. Z dostupnych poznatki o vlivech na stanoveni,
viz 2.2 Faktory ovlivitujici stanoveni, je zjevné, ze celd fada iontl rozpusténych ve vodé
mohou ovliviiovat stanoveni a zhorSovat odezvu voltametrick€ého signalu. Jako ideélni se

podle dostupnych literarnich zdroja jevi pouziti destilované vody.

Podle normy CSN 68 4063 by méla byt vodivost destilované vody pro analyzy nizsi
jak 5 pS-em”. Pouzitd destilovand voda (vodivost 3,0 uS-em’™), redestilovana voda
skyselinou  sirovou a  manganistanem draselnym  (vodivost 1,6 uS-cm™)
a demineralizovana voda po reverzni osmoze (vodivost 4,1 uS-cm™) by tedy mély
vyhovovat pro piipravu analytu. Jak bylo zjiSténo, neni tomu tak, i kdyz oborova norma
TNV 75 7389 uvadi pouziti co nejCistsi vody, tdaj o vodivosti chybi. Pro¢, jsou tak velké
rozdily mezi pouzitymi typy vod, se nepodafilo zjistit. Obecné plati, ze stanoveni rusi

povrchove aktivni latky (PAL). Ty vSak v téchto vodach nemohou byt.
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V Tab. 3 jsou uvedeny typy vody, které byly pouzity pro piipravu elektrolytu (ZE)
a také pro pfipravu vzorku v polarografické naddobce. Pracovni roztok, ze kterého bylo
pipetovano 100 pl do polarografické nadobky byl pfipraven z destilované vody. Vzhledem
k velmi malé pipetazi byl vliv vody pouzity pro vyrobu pracovniho roztoku posouzen jako
zanedbatelny. Podminky stanoveni: 0,05 mol-dm™ DTPA, 0,02 mol-dm™> CH;COONa,
2,5 mol-dm™ NaNOs, pH v naddobce 6,10 + 0,01, koncentrace Cr''=80 ng~l'1.

Tab. 3 Pouzité typy vod

Zkratka méfeni Popis méfeni

DEST+ZE 1 VZ 1 ZE ptipraveny z destilované vody

DEST +ZE 2 |VZ ptipraveny z destilované vody a ZE z redestilované vody

DEMI + ZE 2 | VZ ptipraveny z demineralizované vody a ZE z redestilované vody

REDEST + ZE 2 | VZ i ZE ptipraveny z redestilované vody

Kde:
DEST destilovana voda
REDEST redestilovana voda (s KMnO4 a H,SOy4)
DEMI demineralizovand voda (z Rodemu)
ZE zékladni elektrolyt

VZ vzorek
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Bylo-li pouzito redestilované vody pro pfipravu vzorku i elektrolytu
(REDEST + ZE 2) misto destilované vody (DEST + ZE 1), hodnota iy(max) byla asi
300 nA misto 31 nA pti akumulaci s michanim. U demineralizované vody, pouzité pro
ptipravu vzorku a s elektrolytem piipravenym z redestilované vody (DEMI + ZE 2), bylo
naméfeno hodnoty in(max) pfi 79 nA jak je vidét na Obr. 9 i pfes to, ze vodivost
naméteno pii pouziti destilované vody pro piipravu vzorku i elektrolytu(DEMI +ZE 2),

a to 1 kdyz ma nizsi vodivost nezZ demineralizovana voda.

Je vidét, ze pomoci vodivosti tuto skutecnost nelze vysvétlit. Méteni byla provadéna
s acetatovym pufrem piipravenym ve dvou typech vod (ZE 1 z destilované vody a ZE 2
z redestilované vody). Obecné Ize fici, Ze vySSich hodnot 1, je o dosaZeno pii pouziti
redestilované vody pro ptipravu ZE oproti ZE piipravenému z destilované vody. Pouzitim
demineralizované vody pro pfipravu vzorku s elektrolytem ptipravenym z redestilované

vody (ZE 2) bylo dosazeno vysSich i, nez pii pouziti destilované vody pro pfipravu vzorku

1 elektrolytu.
300 )
| o e A DEST + ZE 2
o \
o— REDEST+ ZE 2
225 | Q‘ -— DEST+ ZE1
x— DEMI + ZE 2
o
< 150 -
=
— A ...................
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o ; e O
75 - A
K X i
X T Qe
4 A ) ) s T— Q
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0 xg%.‘ T T T T = T T
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tak[s]

Obr. 9 ip-ta kiivky riznych typtt ZE a vod s akumulaci s michanim v elektrolytu s HAc
pufrem ZE 2 pro koncentraci Cr"" = 80 ng-1"
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Zajimavé je 1 zjiSténi, ze pifi pouziti redestilované (REDEST + ZE 2)
a demineralizované vody (DEMI + ZE 2) je hodnota i,(max) na ip-ty kiivkach dokonce
o néco nizsi pti prosté difusi tj. akumulace bez michani oproti akumulaci s michanim,
kdezto u destilované vody pouzité k ptipraveé vzorku a elektrolytu (DEST + ZE 1) je tomu
naopak, jak je vidét na Obr. 9 a Obr. 10.

300
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o O
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-— DEST+ ZE 1
225 - o
x DEMI + ZE 2 |
— ’O'
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_0"  T ) e
X fé - }
O
0 X“X‘ T T T T
0 500 1000 1500 2000
tak[s]

Obr. 10 ip-tae kiivky riznych typi ZE (s acetatovym pufrem) a vod sakumulaci

bez michanim pro ¢(Cr"')= 80 ng-I’

Pro volbu vhodné vody by tedy byla pravdépodobné rozhodujici nejen vodivost,
ale i test ip-ty kiivek pti prosté a konvektivni difuzi. Tato skutecnost byla dale sledovana

v zé&vislosti na starnuti elektrolytu.
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3.8 Vliv stari elektrolytu

Elektrolyty pouzivané v této praci byly ptipravovany do 50 ml OB (podle 3.3
Roztoky). Vzhledem k nizké spotiebé ZE, pti méteni, tj. 2 ml ZE na jedno méfeni, nebylo
z ekonomickych divodi mozné pokazdé pripravovat Cerstvy ZE a bylo proto tfeba
elektrolyt uchovavat. Po piipravé 50 ml ZE byl elektrolyt rozdélen po cca 10 ml do
plastovych kapsulich, které¢ byly zamrazeny a pied méfenim byla vzdy jedna rozmrazena
a elektrolyt vni byl pouzit pouze v den rozmrazeni, protoze jak se ukazalo, elektrolyt

starne a zhorsuje se tak i jeho pouzitelnost se vzristajici dobou od jeho ptipravy.

Jak ukazuji naméfené¢ i1-E kiivky na Obr. 11, se starnutim elektrolytu dochazi
k mirnému posunuti pillvlnového potencidlu smérem ke kladné€jSim hodnotdm. Elektrolyt

tedy neni s vzriistajicim ¢asem od ptipravy staly.

E [mV]
-1000 -1100 -1200 -1300 -1400

y S e Serstvy
220 | - — 4dny
: : 6 dni

...... = + =10 dni

-320

Obr. 11 i-E kiivky stanoveni Cr"' s pouzitim elektrolytu o riizném stafi, s acetatovym

pufrem ZE 2 pfity =200 s, c = 80 ng-l'1

Dale byly naméfeny a i,-ta kiivky pfi akumulace s konvektivni difusi viz Obr. 12.
Starnuti elektrolytu bylo sledovano opakované s cerstvym ZE, rozmraZzenym, po 4, 6 a 10
dnech. Je vidét, ze klesaji hodnoty i,(max) a to od 280 nA az k 52 nA a t&chto hodnot bylo
dosazeno pii ty=300 s, 300 s, 400 s, 400 s, 400 s. Je vidét zhorSeni odezvy méfeni

zpiisobené starnutim elektrolytu, kdy jiz ¢tvrty den od piipravy dochazi az k 50% rozdilu
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v ip(max) oproti Cerstvé pripravenému elektrolytu. Tento problém lze fesit jiz zmilovanym
zamrazenim elektrolytu, kdy rozdily odezvy oproti Cerstvému elektrolytu (Cerstvy ZE 2
arozmrazeny ZE 2) jsou zanedbatelné, jsou-li brany v tivahu chyby pfistroje, méteni,
pracovnika, rozdily teplot v laboratofi pfi méfeni atd. Problematice chyby méteni

a piistroje proto byla dale vénovéana pozornost.

300
A 4 ,:fg.\,}.. ~ae Serstvy ZE 2
i® 0 4 dny stary ZE 2
225 LS B 6 dni stary ZE 2
© 10 dni stary ZE 2
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Obr. 12 Vliv starnuti elektrolytu pro koncentraci Cr'' = 80 ng-1"' s pouzitim acetatového

pufru ZE 2.
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3.9

Reprodukovatelnost vysledki

V pribéhu méfeni nékdy dochdzelo k nestejnosti pfi odeftech hodnot ip(max).

Z tohoto divodu bylo provedeno méfeni cilené mimo jiné i na reprodukovatelnost dat.

Mg¢feni probihalo v jednom ptipraveném vzorku, kdy bylo provedeno 6 scanti pro jeden tu.

Vysledky jsou uvedeny v Tab. 4. Do polarografické nadobky bylo pipetovano 20 ml

destil

ované vody, 2 ml ZE 1, 100 ul R4 a 10 pl ZE 2.

Tab. 4 Reprodukovatelnost namétenych dat, akumulace s michdnim

tuls] 0 30 60 120 200 300 400 600 850
0116 | 2,977 | 8915 | 1895 | 2439 | 17,72 | 1681 | 1692 | 1,537

2 | 0278 | 3105 | 9007 | 1917 | 2618 | 2682 | 1864 | 1967 | 1,791
£ 6| 07883 | 3407 | 9,620 [ 1932 | 27,91 | 3025 [ 27,82 201 | 2,756
E8 8| 11779 | 3608 | 969 | 1949 | 2079 | 31,75 | 2933 | 2075 | 2,908
7| 13547 | 3913 | 9769 | 2035 | 2997 | 3243 | 29,88 | 21,72 | 4,259
2,19 3928 | 994 | 2152 | 3004 | 3374 | 3043 | 2228 | 6989

R 2074 | 0951 | 1,025 | 2570 | 5650 | 16,020 | 13,620 | 5360 | 5452
Qmin | 0078 | 0135 | 0090 | 008 | 0317 | 0568 | 0134 | 0513 | 0,047
Qmax | 0403 | 0016 | 0167 | 0455 | 0012 | 0082 | 0040 | 0104 | 0501

Pro vyhodnoceni bylo pouzito Dean-Dixonova testu (Q-test), ktery slouzi pro

posouzeni vysledkli a vylouceni hrubych chyb. Hodnoty z 6 scanli byly setazeny podle

velikosti a bylo vypocitano variacni rozpéti podle:

R=x,—x;

Kde
Xn nejvyssi hodnota v souboru dat
X] nejniz$i hodnota v souboru dat

Poté byl vypocitan koeficient Quin pro nejmensi hodnotu podle:

X2 — X3

Qmin = R

Kde

Vv

X2 druha nejnizsi hodnota v souboru dat

v v

X nejniz8i hodnota v souboru dat
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Stejnym zplsobem byl vypocitan koeficient Qmax pro nejvyssi hodnotu podle:

Omar = "
Kde
Xn nejvyssi hodnota v souboru dat
Xn-1 druhé nejvyssi hodnota v souboru dat

Vypoctené¢ koeficienty Qmin @ Qmax byly porovnany s kritickou hodnotou
Dean-Dixonova testu pro 6 hodnot (na hladingé vyznamnosti 6=0,05) Qui=0,560. Test

vylou¢il pouze jednu minimalni hodnotu v souboru dat naméfenych pti tax = 30 s.

Vezmeme-li si ovsem  naptiklad soubor  naméfenych  dat  pro
ta=400 s; <16,81; 18,64; 27,82; 29,33; 29,88; 30,43 > lze vidét, Ze nejmensi hodnota
16,81 nA je poloviéni od té nejvyssi 30,43 nA, 1 kdyZ ji Dean-Dixoniv test nevyloucil.
Koncentrace chromu pii vyhodnocovani reprodukovatelnosti byla Cr''= 80 ng-1™.
Pti méfeni takto nizkych koncentraci je dualezité, aby ptistroj méfil pokud mozno potad
stejn¢ a aby byly hodnoty takika stejné v rdmci chyby pfi odeCtu vysky piku 1, v softwaru
od vyrobce polarografu.

Pouhym odhadem Ize tedy fici, Ze prvni dvé hodnoty v tomto souboru dat
neodpovidaji koncentraci ve vzorku a ty viz Obr. 13, kde jsou odlehlé hodnoty oznaceny
symbolem o. Z téchto tfi hodnot byla Dean-Dixonovym testem vyloucena pouze jedina,
1kdyZz je na prvni pohled jasné, Ze do priméru nepatii ani jedna, protoze by znacné
negativn¢ ovlivnily tvar akumula¢nich kiivek ip-ta. Je proto nutné brat na zietel fakt, ze
nebylo z casového hlediska mozné vSechny scany opakovat napiiklad desetkrat, aby bylo
mozné s urcitosti fici, zda naméfend hodnota je ¢€i neni odlehld. Pfi métenich v této
diplomové praci byly vétSinou provedeny 3 scany pro jeden tq, které kdyz se od sebe pfilis
neliSily, byly zprimérovany a zpracovany do grafu. Pfi nékterych méfenich na zacatku
naptiklad dochazelo, kdy po vikendu elektroda nebyla pouzivana, k tomu, Ze Hg kapka
byla mensi, neZ v ptedeslych dnech a proto byly namétfeny 1 niz8i odezvy. Tento problém
lze odstranit puSténim ventilu na elektrodé a nechat odtéct pfiméfené mnoZstvi rtuti.

Po tomto kroku jiz zpravidla nebyval problém a odezvy se takika neliSily.
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Obr. 13 Reprodukovatelnost naméfenych dat, akumulace s michdnim
sacetdtovym pufrem ZE 1 pii  koncentraci Cr'' = 80 ngl’

(o vyloucené hodnoty)

3.10 Pouziti pufru kyseliny 2-(N-morfolin)ethansulfonové

Podle literatury [9] 1ze se stejnou odezvou namisto acetatového pufru pouzit jako pufr
kyselinu 2-(N-morfolin)ethansulfonovou MES. Tomuto tvrzeni byla dale vénovana
pozornost. Byly provedeny dvé méieni, kdy bylo pouzito elektrolyti ZE 1 s acetatovym
pufrem a ZE 3 s morfolinovym pufrem. Koncentrace ve vzorku byla v obou piipadech
80 ng-dm™ a pro piipravu vzorku byla pouZita destilovana voda. Na Obr. 14 Ize vidét, ze
ip(max) s akumulaci pfi michani jsou 31 nA s acetatovym pufrem (ZE 1) a 26,84 nA
s morfolinovym pufrem (ZE 3) pii ta = 300 s, coz je rozdil velmi maly a tedy pfi
akumulaci s michdnim v destilované vodé nemda velky vliv pouziti jednoho ¢i druhého
pufru. V ptipad¢, kdy akumulace probihala bez michéni, tedy prostou difusi, akumula¢ni
kiivky jiz nemaji podobny charakter, jak tomu bylo pfi akumulaci s michanim. Zatimco
s pouzitim ZE s acetatovym pufrem (ZE 1) bylo naméfeno i,(max) pifi i, = 53 nA
a tac = 900s, tak pfi pouziti ZE s morfolinovym pufrem (ZE 3) je i,(max) vyrazné posunuto
az pii tg= 2000 s a 1i,= 22,79 nA. Jak je jiz uvedeno v 3.7, pouzitim elektrolytu s HAc,
ktery ma niz8i pufracni kapacitu, je mozné, Ze dochdzi ke vzniku hydroxokomplexu
Cr(OH)DTPA, ktery u povrchu Hg kapky alkalizuje OH ionty. Pfi pouZiti pufru MES

k tomuto neobvyklému jevu nedochdzi, protoze MES ma vysSi pufraéni kapacitu
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aupovrchu Hg kapky tak pravdépodobné dochazi ke vzniku Cr-DTPA komplexu

v souladu s teorii.

e © o
50 / PY —0— S michanim HAc
° o Bez michani HAc
40 - L4 —0O— S michanim MES
.« | & Bez michani MES
..................... -
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Obr. 14 Akumulacni i,-tsc spouzitim elektrolytu s pufrem MES a HAc,

akumulace s michanim a akumulace bez michani s koncentraci Cr"' = 80 ng-1"!

Obecné lze tedy fici, Zze pouziti elektrolytu s HAc pufrem dosahuje podobné, mirné
vys$S§i odezvy pii akumulaci s michanim jako pouziti elektrolytu s MES pufrem, zatimco pti
akumulaci bez michani maji akumula¢ni kiivky zcela odlisny charakter a vyssi citlivosti
lze dosédhnout s elektrolytem obsahujici HAc. Pfi pouziti destilované vody s vodivosti
3,0 uS-cm’1 Ize spiSe vyvratit, Ze s pouzitim pufru MES oproti pufru HAc Ize dosahnout

stejné odezvy.

Pro Uplnost bylo dale provedeno méfeni s pouzitim redestilované vody (REDEST)
pro piipravu vzorku i elektrolytu, u které bylo zjiSténo celkové vys$si odezvy oproti pouziti
destilované vody (DEST) k ptipravé vzorku a elektrolytu (ZE 3). Na Obr. 15 lze vidét
rozdil, kdy 1 pfi pouziti pufru MES je dosazeno lepsi odezvy je-li pouzita redestilovana
voda pro fedéni vzorku i ptipravu elektrolytu (ZE 4) a i(max) pfi akumulaci s michanim

bylo naméfeno pii ta = 400s a i, = 67,22 nA (oproti destilované vod¢ tu =300 s,
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1i,= 26,84 nA) a pti akumulaci bez michani dochézi 1 k posunu k niz§im dobam akumulace,
kdy ip(max) bylo naméfeno pfi ta = 1100 s a i, =56,12 nA (oproti destilované vodég, kdy
ip(max) je pii ta= 2000 s a i;= 22,79 nA).
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Obr. 15 Akumulacni i,-t, s pufrem MES pfi pouZiti destilované a redestilované vody

pro koncentraci Cr*' = 80 ng-1"!

Timto métenim se potvrdilo, ze redestilovand voda je vhodnéjsi pro fedéni i piipravu
elektrolytu a ze kiivka akumulace bez michdni ma SpicatéjSi pribch, oproti méfenim
s michanim je dosazeno niz8i odezvy a z tohoto divodu pfii stanoveni chromu s pouzitim
DTPA a pufru MES je vyhodnéjsi zvolit akumulaci s michanim, kdy jiz pfi ti = 400 s je

dosaZeno i,(max).
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3.11 Vliv rychlosti michani na priibéh i -t,x kfivek

Tato diplomova prace je zaloZena na srovndvani akumulacnich kiivek ip-tac pii
akumulaci s michanim a pifi akumulaci bez michani. Je nutno podotknout, ze komer¢ni
ptistroj nebyl vybaven méfenim rychlosti otacek za Cas a nebylo tedy mozné zjistit,

rychlost michatka, které bylo zapnuté pti akumulaci s michanim.

Komer¢ni ptistroj umoznuje pouze 2 volby rychlosti michani LO (low — pomalé)
a HI (high — rychlé) bez udéani otacek. Otacky byly regulovdny vloZzenym odporem.
Vysokych otacek HI nebylo moZzno pouzit, protoze dochazelo k odtrzeni Hg kapky pti
akumulaci. Napéti v pozici LO bylo 4,33 V a s pomoci vloZeného odporu byly ziskany
otacky pti 3,16 V a 4,08 V v pozici HI s odporem (bez odporu 5,47 V).
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Obr. 16 Akumula¢ni kiivky ip-tac s HAc pufrem ZE 2 pii ¢ = 200 ng-l'1 s akumulaci
s michdnim bez odporu pii U = 4,33 V, s akumulaci bez michani a s akumulaci

s michdnim s vloZenym odporem pfi U =3,16 V
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Od méteni s vlozenym odporem a tedy pii niz§im napé€ti vlozeném na michadlo bylo
ocekdvano, ze vyslednd akumulacni kfivka s pomalej§im michdnim bude v i,(max)
posunuta k vy$§im hodnotam a to jak v i,, tak v ta. Pfi méfeni byla pouzitd redestilovana
voda pro fedéni standardu, i pro ptipravu elektrolytu. Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 3.7,
pii pouziti redestilované vody s koncentraci 80 ng-1" nebylo s akumulaci bez michani
dosazeno vysSich ip(max), avSak jak je vidét na Obr. 16 pifi koncentraci 200 ng-1" je
1p(max) vySsi pfi akumulaci bez michani pfi ta= 1500 s a 1, = 354,3 nA oproti akumulaci
s michdnim, kde je i(max) dosazeno pfi t,=300 s a 1,=301,4 nA.. Je tedy mozné, Ze pti
vy$si koncentraci Cr"' p¥i pouziti redestilované vody vznika také pevny hydroxokomplex

Cr(OH)DTPA.

Toto méfeni bylo ovSem, jak jiZ bylo zminéno, zaméfeno na porovnani akumulace
s michanim pif1 dvou rychlostech. BohuZel se nepodafilo naméfit o¢ekavanych hodnot
a akumulacni kiivka s pomalejSim michanim (pfi U = 3,16 V) ma i,(max) pii tac = 400 s
a1,= 247,4. Dochazi sice k posunu i,(max) v dobé akumulace t, = 400 s, avSak nikoliv
v naméfeném proudu 1, ktery je dokonce niz§i nez pii akumulaci s michdnim bez
vlozeného odporu. Tuto skuteCnost nelze nijak vysvétlit a neni tak mozné potvrdit,

¢1 vyvratit vznik hydroxkomplexu Cr(OH)DTPA.
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ZAVER

Bylo zjisténo, Zze pii pouziti HAc pufru jsou posunuté hodnoty pulvinového
potencialu o cca 35 mV k negativnéj§im hodnotam, nezli pfi pouziti MES pufru. Toto by
bylo mozno vysvétlit vznikem pevnéjSiho komplexu, napiiklad Cr(OH)DTPA oproti
komplexu Cr-DTPA. Tuto domnénku nelze jednozna¢né potvrdit, ale podstatné¢ mensi
pufracni kapacita HAc pufru oproti MES pufiu tuto hypotézu podporuje. Pti akumulaci bez
michani, s pouzitim zakladniho elektrolytu s acetaitovym pufrem, bylo naméfeno vyssich
hodnot 1,(max) oproti akumulaci s michdnim, coz by potvrzovalo teorii o vzniku
hydroxokomplexu. Akumulaci bez michani Ize tedy dosahnout lepsi odezvy, avSak na ukor

zvySeni potfebného akumula¢niho Casu tu, kdy hodnot i,(max) bylo obvykle naméfeno az

v ¢asech nad 1000 s.

Dilezitym faktorem je typ vody, ktery je pouzit pro piipravu jak vzorku, tak
1 elektrolytu. Pfekvapive byl zjistén markantni rozdil pti pouziti destilované a redestilované
vody, kdy vys$$i odezvy byly naméteny pii pouziti redestilované vody jak k ptiprave
vzorku, tak 1 k ptipravé elektrolytu. Pouzila-li se pro ptipravu vzorku demineralizovana
voda a pro piipravu elektrolytu redestilovand voda, bylo naméfeno vyssi odezvy, nez
u pouziti destilované¢ vody pro piipravu vzorku a elektrolytu, byt vodivost ve vSech

piipadech splitovala hodnotu pro destilovanou vodu dle normy CSN 68 4063.

Je nutné konstatovat, Ze elektrolyt neni s piibyvajicim ¢asem od piipravy staly a neni
mozné ho uchovavat ptfi laboratorni teploté. Ukazalo se, Ze se zvySujici se dobou od
piipravy dochazi 1 ke zhorSeni odezvy meéfeného signalu. Jako u¢innym opatfenim je
piiprava elektrolytu a nasledné zmrazeni, kdy k méfeni je nutné pouzit pouze elektrolyt

v ten den rozmrazeny.

Me¢teni komerénim pfistrojem, ktery byl v této diplomové praci pouZzivan, byla
prozkoumdna pomoci statistického Q-testu, kdy bylo zjiSténo, ze pro posouzeni zda je
¢1 neni namétfena hodnota odlehla je vhodné spiSe nez na statistiku brat na ztetel celkovy
charakter naméfenych akumulac¢nich kiivek, coz sice mize byt z ¢asového hlediska delsi,
ale ve vysledku u¢inné;si.

Jako alternativou HAc pufru by bylo mozné pouzit MES pufr se kterym je ale
bohuzel dosazeno nizsi odezvy a pii koncentraci ve vzorku 80 ng-1" v nizkych dobach
akumulace (0 az 60 s) bylo voltametricky pik tézké odecist. Bylo tedy dok4zano, Ze pii

méteni s MES pufrem neni dosazeno stejné odezvy jako s HAc pufrem.
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Rychlost michéni nebylo mozné regulovat, protoze pfistroj nabizel pouze dvé
rychlosti michani, pomalejsi a rychlejsi. Pii vyssi rychlosti michéni nebylo mozné provadét
méfeni, protoze dochazelo v pribe¢hu akumulace k odtrzeni Hg kapky. V pribéhu méteni
tedy byla pouzivina pomalejSi volba rychlosti. Byl-li vlozen odpor do obvodu
michadlo - polarograf, bylo dosazeno jest¢ niz§i rychlosti michani nez umoziovalo
puvodni nastaveni pristroje. Nebylo vSak mozné zméfit pocet otdCek za minutu a tak
k orienta¢nimu zjisténi zpomaleni otacek poslouzil voltametr, kterym byly naméfeny nizsi
hodnoty proudu (4,33 V pfed vloZzenim odporu a 3,16 V po vloZeni odporu). Bylo
ocekavano, Ze zpomalenim otacek michadla dojde k posunuti iy(max) k vySSim dobam
akumulace tg a také k vy$Sim hodnotam proudu 1,. Tento pfedpoklad byl vyvracen a byly
naméteny dokonce nizs§i odezvy nez pifi michéni bez vlozeného odporu. Tento jev neni
bohuZel mozné vysvétlit a nepodafilo se tedy zjistit, jaky vliv na stanoveni Cr'' ma

rychlost ota¢ek michadla.

Akumula¢nimu kroku pfi voltametrickém stanoveni chromu by bylo vhodné vénovat
delsi ¢as vyzkumu, protoze i pfes to, ze je tato technika hojné¢ studovana a popsdna
z nékolika rtiznych hledisek, samotny vznik komplexu Cr-DTPA a celkové chovani Cr"'

neni stale exaktné vysvétleno.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AdSV
HMDE
DPTA
EDTA
MES
DPAdSV
AOP

tak

ip
1p(max)

AdJCSDPV

Adsorb¢ni stripping (rozpoustéci) voltammetrie

hanging mercury drop electrode (visici rtu’rova kapkova elektroda)
kyselina diethylentriamin-N, N, N’, N"', N"” pentaoctova

Kyselina ethylendiaminotetraoctova

kyselina 2-(N-morfolin)ethansulfonova

diferencni pulsni adsorb¢ni stripping (rozpoustéci) voltametrie
pokrocilé oxida¢ni procesy

doba akumulace

vyska piku v zavislosti na potencidlu

maximalni vySka piku v daném Case na akumulacni i,-t, kiivee

adsrobéni  katodickd stripping (rozpustéci) diferenéné pulsni

voltametrie
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