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(54) . Zplsob elektrochemické mnalyzy roztokd

a ze¥izen{ k provdddni tohoto zplsobu

ReSeni se tykd zplisobu a zabizeni k
provddénl elektrochemické analyzy roztokd
na principu voltametrie, potenclometrie
a coulometrie. Zpisob elektrochemické
analyzy roztokl spoéivd v tom, %e se do
kaplildry, kterd je na zaddtku mé¥eni gece~
le naplnénd rtuti, nasaje pohybem Ptuto=-
‘vého sloupce analyzovany roztok a v kapiw-
l4¥e se provede elektrochemické m&feni
proudu nebo potencidlu mezi rtutovym
gloupcem v kapild¥e, analyzovanym rozto-
kem nasdtym v kaplldfe a referentni ele~
ktrodou ve gtyku s analyzovanym roztokem,
pFidemZ rtutovy sloupec v kapild¥e béhem
mé¥eni pulsuje vp¥ed a vzad.Zaffzeni k
provddéni zplUsobu sestivd z nddobky na
analyzoveny roztok, opatifené pfitokem a
odtokem snalyzovaného roztoku, referent-
ni elektrody, kapildry ze skla nebo plas=
tu, pulgdtoru a zarizeni .k vytladovéni
e nagsdvédni rtuti, prifemf kepildra je jed-
nim koncem p¥ipojena k nddobce na analyw
zovany roztok a druhym koncem k pulsdtoru
zabizeni k vytlalovdni a nasdvini rtuti
a pP{vodu proudu. :
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Elektrochemickd analjza na principu voltametrie a coulometrie
se provadl se rtufovymi elektrodemi réznych konstrukef, napifklad '
se rtufovou kapkovou elektrodou, staciondrni rtufovou kapkou, lous
fovou rtufovou elektrodou a Fadou delsiche Anal&;a se provddi v
“nédobkdch rdznych tvard. Jednim ze zdkladnich poZadavkd kladenych
na konstrukci nddobek je, Ze je v néddobce tieba udriovat konstante
ni konvekci analyzovaného roztoku. Toho se dosahuje rdznymi typy
michadel, proud¥nim analyzoveného roztoku podél elektrody nebo po=-
hybem elektrody, napfiklad rotaci. P¥i analjze melych objemd roz-
tokd viak vznikaji obtife s udrfovénim konstantni konvekce, odm&e
Povénim vzorku i konstrukci nédobkyo Méreni se proto provédi s
pou¥itim novych m¥ficich principd, nap¥fklad v proudu vzorku seg=
mentovaném bublinkami plynu nebo v proudu npsného elektrolytu, do
n&jz se ddvkuje odm¥fené mnoZstvi vzorku (flow=injection analysis)e
Zerizeni k provdd&ni vySe zmin&nych novych m&ficich prinecipd je l
viak dost sloZité a drahé.

N&které z nevyhod dosavadnich zplsobl aﬁal&zy Jsou ddstranny
ve zpisobu elektrochemické anal§zy podle vynédlezu, jenZ je vyzna=
¢en tim, Ze se do kapildry, kterd Jje na zaddtku m&ieni zcela naplw
nénéd riuti, nasaje pohybem rtufového sloupce analyzovany roztok a
v kapiléfe se provede elektrochemické m&feni proudu nebo potencide
1u mezi rtufovym sloupcem v kapild¥e, analyzovanym roztokem nasém
ﬁym vvképiléfe a referentni elektrodou ve styku s analyzovanym roz-
tokem, pficemZ rtufovy sloupec v kapilé¥e b&hem md¥feni pulsuje
vpred a vzad. Zar{zeni k provadéni zp&sobu“bodle vyndlezu je rovndz
predmétem vyndlezu. Sestéﬁé z nddobky na analyzoveny roztok, opatie-
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né pritokem a odtokem analysovaného roztoku a referentni elektro=~
dy, 2 je vyznadené tim, Ze k nédobce na analyzovany roztok Jje Jjed=
nim koncem pripojena kapiléra, kterd je druhym koncem p¥ipojena

k pulsdtoru, zarizeni k nasavéni a vytladovédni rtuti a privodu
proudu. . '

Nového a Vyééiho Q%inku je dosaaeno ve zplisobu podle vyndle= :
zu tim, %e kapildra nejen %e vymezuje plochu indikadni elektrody,
ale soulasné slouZ{ i jako nddobka o velmi malém objemu s presn&
urdenou geometrii. Vlivem kapildrnich §il adheruje analyzovany
roztok ke st¥ndm kapildry, &im? se bréni samovolnd a nereproduko=
.vatelné konvekel vlivem zmEn hustoty nebo teploty analyzovaného
roztoku. MnoZstvi analyzovaného roztoku nasdtého do kapilédry lze
uréit a odm&rit s velkou piesnosti z polohy rtulového sloupce v
kapilére. Pohybem rtufového sloupce lze rownd? naséty analyszovany
roztok z kapildry kvantitativné vytlacit. MnoZstvi roztoku, ktery.
ulpi na st¥ndch kapildry, je tek malé, Ze podstatnd neovlivni vy=-
sledky dals{ analfzy. Nddobku tedy neni treba mezi jednotlivjmi'
stanovenimi vyplachovat zdkladnim elektrolytem nebo roztokem k-
analyze. Dalsfho nového G&inku Jje ve zplsobu podle vyndlezu dosa
éenb pulsaci rtufového sloupce v kapilare vpred a vzad. Pulsaci
rtufového sloupee dochdzi k definované a reprodukovatelné konvek01
rtuti i sloupce analyzovaného roztokue

Pulsaci rtutového sloupce vpred a vzad dochazi k promichavéni
. rtuti ve sloupci rtuti. Tim dochdzi k narudovéni pasivujicich vrs-

- tev na povrchu rtufovéno sloupce a déle k promichéyéni rtuti uvnit®
rtufového sloupce, & tim i ke zredovéni amalgem vznikejicich reduk-.
- ¢1 iont& kov@ na povrchu rtufového menisku. To zplisobuje regenera=
ci povrchu rtutového sloupce, ktery slouZi jeko indikafnf elektro~ -
‘da. ‘ |

.. Pulsace rtufového sloupce vpred a vzad se prenddeji i na sloun
pec analyzovaného roztoku nasétého do kapildry. Tim dochdzi k jeho
reprodukovatelnému promichévéni, které zplsobuje, Ze se definovanym.
zpisobem ziedujevrstva vylerpaného roztoku, kterd byla ve styku s ’
povrchem rtufového sloupce, s dalsimi vrstvami roztoku v kapilé¥e.
Tento Jjev uﬁoﬁﬁuje pfedpovidat dasovy prubéh poklesu koncentrace '
" stanovované létky'v analyzoveném roztoku v kapildre pomoci extra-
polace hodnot proudu nebo ‘potencidlu, ziskanych m&fenim proudu
nebo potencidlu rtufového sloupce v kapildie proti referentni

elektrodé,
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Vedle diive popsané regenerace povrchu rtufového sloupce zplw
sobené jeho pohybem vpied a vzad, lze povrch rtufového menisku
regenerovat periodickou polarizaci k pozitivnim potencidlim, kdy
dojde k anodickému rozpousdtdni vylendenych emalgem.

V pfipad¥ silného zne¥i3tdni lze konteminovanou rtul zcela
odstranit tim, Z%e se vytlal{ z kapildry do protékajiciho analyzo=
vaného roztoku. Z enalyzovaného roztoku se konteminovand rtul za=:
chyti v lapai rtuti, ktery nenf na vykresy znizorn.&n.

. Zarfzeni k prov4ddéni zplsobu podle vyndlezu je schematicky
zndzorn&no na priloZeném vykresu. Sestévd z referentnt elektrody l,
kterd je spojena solnym mostem s nddobkou 2 na analyzovany rpztok
1), opatlenou pritokem 3 & odtokem 4 enalyzoveného roztoku 13. K
nddobce 2 na analyzovany roztok 13 je p¥ipojena kapiléra 5 ze skla
nebo prisvitného plastu. Zarizeni podle vyndlezu je na vykresy mde
zornéhng v pracovni poloze, kdy je kapildra 5 vypln¥na anelyzovenym °
roztokem 13 a rtuti 6. Ke kapiléie 5 Jje pfipojen pulsétor 7 a zai{i-
"zeni 12 k vytladovdni a nasévéni rtuti §. Pulsdtor 7 a pohdn pulaém
toru 8 Jje malzorn¥n . jako vélec s pistem pohdn¥nym klikovou h¥fdelf
malého motorku. Lze v8ck pouZit i jinych typd pulsétord, napriklad
pru?né membrény, kterd je na jednd strand mechanicky nebo elektro-
magneticky stladovédna a na druhé strang je ve styku se rtut{ §.
ZePfzeni 12 k vytlagovéni a nasévéni rtutl 6 Jje rovnééznazarn§na
Jjeko pist s valcem, JjehoZ posun vpied a vzad obstardvd Sroub s me~

tict ;g, pohén¥ny krokovym motorkem 1ll. Lze vdak pouZit i jinych
| typd zerizeni, kterd jiZ byla zmin¥na u pulsdteru 7,napifklad meme
brédny ovlédané elektromagneticky~nébo mechanicky. Do riuti § za=
sahuje piivod 9 proudu & m&rend{ proddu nebo potencidlu se provédi"
mezi referentni elektrodou 1 a hladinou rtuti. g v kapllére 5, kte=~
ré jesou vodivé spojeny analyzovanym roztokem 13. '

Vnitfni primér d kapiléry 5 se voli v rozmez{ 0,005 mm a% 3 mm
podle objemu roétoku, zplisobu pouZiti a principu elektrochemického
mé&Peni. PFi analjie nepatrného objemu analyzovaného roztoku fddu
10"9 1itrd se wol{ kapildra s d.= 0,005 a% 0,01 mm, pro b&Znou ana=

. 'l&zu=0,95 a? 0,7 mm, a pro analyzu znelidténych roztokd 0,7 aZ 3 mm.

Amplituda A, frekvence f pohybu rtuti § v kapildie 5 vpired a
vzad,  polohe menisku rtufového sloupcetj.v kepilédfe 5 po naséti
analyzovaného roztoky m&fena od dsti kaplléry‘i do nddobky-2, se
volt podle pouZitého zplsobu m&¥Feni & druhu vzorku a miZe byt v roz-

252424



-4 -

mezi Al= 0,01 &% 100 4, f = 0,05 a% 50 Hz, .£ = 0,1 aZ 1000 4.
Obvykly tvar vnit¥niho prifezu kapildry 5 ve smiru Jeji
podélné osy je vélcovy. Lze viak pouzft i kapildry kdnické nebo
kapildry, v niZ je vyfouknuta jedna nebo vice dutin kulového tva=
ru nebo tvaru rotalniho elipsoidu. Kénicky tvar vnitiniho prirezu
kapildry nebo vyfouknuté dutiny prispivaj{ k lep3imu promichdvéni °
rtuti a analyzovaného roztoku uvnit? kapiléry,

Pr¥iklady méPeni se zarizenim podle vyndlezu

Priklad 1
Kontinudlni voltametrické stanoveni niklu v odpadnich vodéach

Z provozl galvanického pokovovéni Watsovou lézni odtéka opia»
chové voda, kterd je v podstaté asx tisickrét zied&nd galvanicka
. lézen a obsahuje asi 1.10 3M N1 » Vzorek oplachové vody se smé3u=
je s roztokem o sloZeni 0,1N NH4OH, 0,1N NH4CI, 0,1N N82503 a pii=-
téké pritokem 3 do nddobky 2 na analyzovany roztok, z niZ odtéké
odtokem 4. Pred zaldtkem analyzy se zapne krokovy motorek 11 ,
ktery pifes sroub s matici ;Q,posunuje‘pist v zaPizeni 12 na vytla=
Sovéni a zatahovdni rtuti § tak dlouho, &% je kapildra 5 zcela vy=-
plndne rtuti 6 & asi 5 mikrolitrd rtuti ¢ pretede z kapildry 5 do
néddobky 2 na analyzoveny roztok. Pak se .krokovy motorek 11 zastavi
a zméni se sm¥r jeho otdleni, Pist v zaPizeni 12 na vytlalovéni a
nasévéni rtuti § se pohybuje opatnym sm¥rem & nasévé rtut’ 6 a
analyzoveny rozitok 13 do kapildry i. Krokovy motorek 11 se otdldi
‘tak dlouho, af hladina rtuti 6y kapildrel s« sniZi o &tyri hodnoty
vnit¥niho priugru d kepildry 5 pod jeji Usti. Kapiléra 5 mé vniti=
ni promér 1,5 mm. Amplituda A pulsdtoru T se nastavi tak, aby byla
4 do Frekvence £ pohybu rtuti 6 vpled a vzad se nastavi na 10 Hz.
Spusti se pohon pulsatoru 8. Pri ¢innosti pulsdtoru 8 se posunuJe
hledina rtuti 6 v kapildFe 3 ze své dolni polohy £ = 4 d pod dstim
kapllary do horni polohy, kterad je. v drovni dst{ kapiléry £ = Os
Pohybem rtuti & vpred a vzad se analyzovany roztok 13 nasava z ng=
dobky 2 do kapiléry 3 a pfl zpétném pohybu rtuti 6 se vytlaluje z
kapildry 5 do nédobky 2. Mezi referentni nasycenou kalomelovou
elektrodou 1 a piivodem J proudu je pripojeno nap&ti E = 1,4 V se
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zédpornym polem prlpOJenym k privodu 2 proudu a m&¥{ se prochdze=
Jicil proud, ktery Jje umérny koncentra01 N12 v analyzovaném roze
tokue

Pr{klad 2
Stanoven{ obsahu Cdz* v Jjednotlivych vzorcich

 N&dobka 2 se naplni asi 5 ml analyzovaného roztoku _1, Obsa~
hujiciho 1.10 2M Cd2 o Zari{zeni se pripravi k analjze stejnym po-
stupem, ktery Je>popsén v o prikladu 1 pouZiti vynélezu.
Rtul 6 se vytladf z kepiléry 5, a% pretede asi 5 mikrolitrd do
nédobky 2. Pak se hladina rtuti snizi na £= 100 d pod dsti kapilg=
ry. PouZivé se kapildra 35 o vnit¥nim promé&ru 4 = 0,5 mm. Zapne se
pulsdtor 8, jeho? amplituda je A = 1 d,'frekvence f = 5 Hz, Nap&ti
E mezi referentni elektrodou 1 a p¥ivodem § proudu se postupn® m&=
 ni na hodnoty, je¥ jsou uvedeny déle, Zdporny pdl je priveden na
p¥ivod 9 proudu. M3*{ se prodly elektricky nébog, t] : integréi
. proudu elektrolfzy i a &asu i:

Méfeni pri nap¥ti E = 0,4 V

Pri tomto napéti dochdzi pouze k redukei rozpudtdného kysliku.
‘Elektrolyauje se podobu 5 mlnut. Pri elektrolfze se.redukuje vzdude=
ny kyslik rozpudtény v roztoku a proud eiektrol&zy i postupn& kle=
sée Za dobu 5 minut poklesne na asi 5% hodnoty v Case t = O pfi
zapnuti proudu. Tim je kyslik z roztoku odstrandn do té miry, Ze
neinterferuje s dal$im mérenim kadmia,

Méfeni pri napéti E = l ov

Pri tomto napéti dochdzi k redukei C4d® podle reakce
Cd°" + 2e = Cd. Vyredukovené kadmium se rozpoudti ve rtuti za tvore
by emalgamy. Pro3ly elektricky ndboj se integruje po dobu 3 minute
Je Umdrny mnojstvi kadmia ve sloupci roztoku 13 v kapiléfe 3 nad
hladinou rtuti §,a tim i v analyzovaném roztoku 13 v nédobce 2.
Objem tohoto sloupce roztoku 13 v kapilédre 3 zdvisi na d, £, A a
lze jeJj urlit vypoltem. D4 se v3ak Jednoduée urlit kalibraci{ stan=
derdnim roztokem. Podstatné je, Ze jJe pti zachovéni stejnych expe= .
rimentdalnich podminek dobie reproduxovatelnyo

2+
2+
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M&Peni p¥i napdti E = 0 (odpojeny‘zdroj napéti)

Po ukondeni elektrolyzy pfi.E = 1,0 V se odpoji vloZené napd-
ti a na referentni elektrodu 1 a privod 9 proudu se pripoji volte
metr s vysokym vstupnim odporem miniméln¥ 1 Mohm. Zm&P{ se tak pow
tencidl rpu{ového sloupce v kapiléfe 5 proti referentnf elektrod¥ 1.
Potencidl je logaritmickou funkci koncentrace vylouéené kadmiové
emelgamy, & tim i logaritmickou funke{ koncentrace Cdzf v analygzova=
ném roztoku. Z hodnoty potencidlu lze urdit koncentraci ca®* v ena~
lyzoveaném roztoku. Vypolet koncentrace"t‘dz+ v analyiovaném roztoku
se provdd{ podle Nernstovy rovnice. Pfesné hodnoty koncentrace ca®*
zahrnujici geometrii pouZité kepiléry se urdf z vysledku kalibmale=
niho stanoveni prdvedeného standardnim roztokem. Ziské se tak dopl=
fujfcf ddaj o koncentraci kademnatych iontd v analyzoveném roztoku.
M&feni potencidlu, které bylo vyse popséno je zvliésl vhodné pii
stanovovéni nizkych koncentraci pod 1,10 4M Cd2

M&fen{ pii napéti B = 0,1 V¥

Po zm&Peni potencidlu se mezi referentni elektirodu 1 & privod
9 proudu piipoji nap&ti 0,1 V a integruje se prochéze jicii proud po-
~dobu 5 minut. PFi tomto napdt{ dochdzf k rozpoudténi kadmiové amale
gamy ze rtuti § v kapildPe 5.Pro3ly elektricky néboj je Um&rny
mnozstvi kadmiové amalgamy vylouSené pfi m¥feni pfi E = 1,0 V a tim
i koncentraci kedemnatych iontd v analyzoveném roztoku 13. leké
se tak dalsi dopliujici ddaj o koncentraci Cd2 v analyzovaném roz-
toku 13. Vyhodou tohoto anodického rozpoudt¥ni je =~ vedle vy3e zmie
n¥ného zi{skdni doplnujictho udaje = ¥e se anodickym rozpoudténim =
rtull% kapildle 5 vytistf od vylougeného kadmia, piipadn& i jinych
- apalgemujicich se kovi. Kadmium nebo jiné amelgamujici se kovy se
‘rozpouétéji ze sloupce rtuti ¢ v kapildfe 3 do analyzovaného rozto-

ku 13 v kapiléare 5.

Tim Jje m&Feni ukon&eno. Zastavi se pohon § pulsétoru‘z a zap=-
ne se krokovy motorek 1l, ktery pies Sroub s matic{ 10 posune pist
zaiizeni 12 na vytlalovéni rtuti § tak, aby se hladina rtuti 6 v
kapildte 5 posunula pravé k Ust{ kapildry 5 do nédobky 2. Pretok
rtuti § z kapiléry 3 do nédobky 2 neni nutny, nebof byla predtim
vy¢ist¥na anodickym rozpouoténim. Pri posunu rtuti 6 v kapiléle 5
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do3lo k vytlaéeni'analyvaanéhb roztbku._l z kapildry 5 do nddob=
ky 2. Kapiléra 3 se tak vyfistila od analyzovaného roztoku 1 _1._
Za¥{zeni Jje tak pripraveno k dal¥imu méfenio

L

2o

pPREDMET VINALEZU

Zpisob elektrochemickd analizy roztokd, vyznaleny tim; Ze

se do kapiléry, kterd je na zadstku m¥eni zcela naplnnd
rtutf{, nasaje pohybem rtu{ového‘sloupce enalyzovany roztok

‘& v kapilére se provede elektrochemické méfehi proudu nebo
‘potencidlu mezi rtufovym sloupcem v kepiléte, analyzovenym
‘roztokem nasédtym v kapildre a referentni elektrodou ve sty=

ku s analyzovanym roztokem, pfiéemé,rtu{ovy sloupec v kapi=
léFe b¥hem m¥Feni pulsuje vpied & vzad.

Zar{zeni k provad&ni zpisobu podle bodu 1, sestdvajici z
nédobky (2) na analyzoveny roztok (13) opatiené pritokem (3)
a odtokem (4) analyzovaného roztoku (13) & referentni elek=

- trody (1),'vyznaéeny tim, e k nddobce (2) na analyzovany

roztok (13) je pPfipojena Jjednim koncem kapildra (5), kterd
je druhym koncem pFipojena k pulsdtoru (7), zafizeni (12)
k nasévdni a vytladovédni rtuti (6) a piivodu (9) proudu.

1 vykres
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