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Uvod

Obnovitel'né strieborné amalgamové filmové elektro-
dy (Hg(Ag)FE) boli vyvinuté ako alternativa k ortutovej
elektrode a ortutovej filmovej elektrode'?. Zla citlivost
elektrod moze byt spOsobena okrem iného pasivaciou
povrchu elektrody. Pasivacia je spdsobena nahromadenim
oxidov na povrchu pracovnej elektrédy, adsorpciou pro-
duktov redoxnych reakcii, analytom samotnym pripadne
réznymi organickymi latkami vo vzorku a je ¢astym prob-
1émom pri praci s pevnymi elektroédami. Na minimalizova-
nie negativnych ucinkov pasivacie sa vyuzivaju Cistiace
procedury’. Hg(Ag)FE st zaloZené na jednoduchej mecha-
nickej obnove strieborného amalgdmového filmu na strie-
bornom dréte opakovanym kontaktom drotu s kvapkou
tekutého strieborného amalgdmu s vyuzitim piestového
mechanizmu.

Vyvoj netoxickych senzorov zalozenych na amalga-
me je spojeny s usilim obmedzit' pouzivanie kvapalnej
ortuti v laboratdriach. Nové netoxické amalgamové elek-
trody zalozené na striebornom pevnom amalgame boli
predstavené v §tadii’.

Hg(Ag)FE su sice zalozené na kvapalnom amalgame,
avsak objem kvapalného strieborného amalgamu (priblizne
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10 pul) moze byt vyuzivany po dobu niekolkych mesia-
cov'*S, Minimélny objem kvapalného amalgamu uzavrety
vo svojom vlastnom oddelenom priestore s dlhou zivotnos-
tou robi z Hg(Ag)FE menej toxicku a ,,zelensiu‘“ alternati-
vu k DME (dropping mercury electrode) a HMDE
(hanging mercury drop electrode).

V praci® bola predstavena novéa konstrukcia striebor-
nej amalgadmovej filmovej elektrody obnovitelnej mecha-
nizmom klikacieho pera RAE (retractable-pen-based rene-
wable silver amalgam film electrode), ktora bola vyuziva-
na pri meraniach v tejto praci.

Kadmium a d’alSie tazké kovy su povazované za en-
vironmentalne polutanty s mnozstvom negativnych efek-
tov na organizmy a l'udské zdravie’. Tazké kovy st pova-
zované za nebezpecné dokonca i pri vel'mi nizkych kon-
centraciach (iroven ppb). Pre svoju vysoku citlivost’ je preto
pre ich stanovenie vyuzivana anodicka rozpust'acia voltamet-
ria na Hg(Ag)FE a amalgamovych elektrodach®**°.

Experimentalna cast’

Brittonov-Robinsonov (BR) pufor bol pripraveny
zmie$anim kyslej zlozky (0,04 ml 1! kyseliny fosforednej,
octovej a boritej) a zasaditej zlozky (0,2 mol 1" hydroxidu
sodného) (vietko p.a. Lach-Ner, Ceska republika). pH
pufrov bolo overené pouzitim Jenway 3510 pH-metru
s Jenway kombinovanou sklenenou elektrodou typu
924005 (Bibby Scientific Ltd, United Kingdom).
0,2 mol 17! roztok KCI (p.a. Lach Ner) bol pouzity na akti-
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vaciu RAE. Deionizovana voda (odpor 18,2 MQ cm, 25 °
C) bola ziskand systémom Millipore Milli-Q (Millipore,
USA). Elektrody boli skonstruované zo strieborného drotu
(priemer d = 0,5 mm). Amalgdm bol pripraveny zmieSa-
nim strieborného prasku (99,9 %, 2—-3,5 um, Sigma Al-
drich) a tekutej ortute (99,999 %, Bome, Czech Republic).
Septa (d = 8 mm, hriibka 0,045 in. PTF/silicon, Supelco) a
Srubovacia polypropénova vialka s vieckom (1,5 ml, von-
kajsi priemer x vyska: 12 x 32 mm) boli pouzité na kon-
Strukciu spodnej cCasti elektrody. Plastové klikacie pero
bolo pouzité ako zakladny konStrukény prvok elektrody.
Animacia znazornujuci funkciu striebornej amalgamovej
filmovej elektrody obnovitel'nej mechanizmom klikacieho
pera je na webu ¢asopisu Chemické listy''.

Vsetky voltamogramy boli zaznamenané pomocou
pristroja Eco-Tribo Polarograph kontrolovanym softvérom
MultiEIChem 2.4 a MultiEIChem 3.2. (Polaro-Sensors,
Ceska republika). Elektrochemicky &lanok zahriioval tri
elektrody. Pracovni RAE, AglAgCl3 mol I! KCI ako
referenént elektrodu (Elektrochemické detektory, Ceska
republika) a platinov drdtent elektrodu ako pomocnit
(priemer 0,4 mm, diZka 2 mm). Na porovnanie boli ako
pracovné elektrody pouzité HMDE (plocha 1,21 mm?,
Eco-Trend Plus, Ceské republika) a m-AgSAE (ortufovym
meniskom modifikovand striebornd amalgamova elektro-
da, plocha 0,39 mm?, Eco-Trend Plus, Ceska republika).

Cyklické voltametria (CV) bola realizovana pri rych-
losti skenu 100 mV s™'. Parametre diferencnej pulzne;
voltametrie (DPV) boli nasledovné: rychlost’ skenovania
20 mV s, vyska pulzu —50 mV, $irka pulzu 100 ms vrata-
ne doby vzorkovania 80 ms. Vysky pikov boli vyhodnoco-
vané z priamky spéjajiicej minimum pred a po piku. Ku
grafickému spracovaniu vysledkov bol vyuzity softvér
Origin (OriginLab Corp. USA). Postup pre stanovenie
kadmia bol prevzaty zprace’. Analyzovany roztok bol
pripraveny pipetovanim daného mnozstva zasobného roz-
toku Cd(II) do 10ml odmernej banky a naslednym doplne-
nim po rysku acetatovym pufrom o pH 4,8.
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Pojem ,,obnova povrchu* je spojeny s pohybom drétu
cez amalgamovu kvapku vo vialke s nalepenym septom,
¢o vytvara novy Cerstvy amalgamovy film. Toto obnove-
nie je zaloZené na prekliknuti pera dvakrat.

Aktivacia elektrody bola uskutonena jedenkrat za
defl na zaciatku merani. Pozostdvala z aplikovania poten-
cialu 2,2 V po dobu 600s v 0,2 M KCl za pritomnosti
kysliku. Analogiou je aktivacia AgSAEs elektrody**'’. Po
aktivacii bola RAE podrobena v prislusnom elektrolyte
20 CV skenom (100 mV s™) alebo do stabilizicie zazna-
menavanych voltamogramov. Pred obnovenim povrchu
a naslednym meranim je potrebné dbat’ na to, aby zbytko-
va kvapalina bola z povrchu elektrédy odstranena bunici-
nou.

Vysledky a diskusia
Stanovenie kadmia

Aplikacie Hg(Ag)FE pre stanovenie tazkych kovov
uz boli §tudované>®. Stanovenie kademnatych iontov ano-
dickou rozpustacou voltametriou bolo vyuzité na vyhod-
notenie pouzitenosti RAE pre stanovenie elektrochemic-
ky redukovatelnych iénov kovov. Optimalne podmienky
a parametre boli prevzaté z predchadzajicich §tadii na m-
AgSAE (cit."). Akumulacia Cd(0) na amalgamovom filme
bez predchadzajiceho obnovenia povrchu sposobovala
prudky vzostup anodického pradu piku. Po zavedeni obno-
venia povrchu medzi jednotlivymi meraniami pik pradu
nestipal a RSD bola 8 % (c=1 umol I"!, N=7). Zavedenim
gistiacej procediry pred kazdym meranim podla cit.* je
mozné dosiahnut’ lepsie vysledky (RSD 5 %, c=1 umol 1™,
N=20). V oboch pripadoch bol potencial anodického piku
dobre reprodukovatelny E,=(—600 + 3) mV. Obnova po-
vrchu bola uskutoénena pred kazdym zvysenim koncentra-
cie regeneratnym krokom aplikovanym pred kazdym me-
ranim. Medza kvantifikicie (LOQ) bola 54 nmol ™
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Obr. 1. Anodické rozpustacie DP voltamogramy kademnatych iénov na RAE. E,. = -750 mV, #,= 60 s, Cd(Il) (¢=0 (1); 0,04 (2);
0,06 (3); 0,08 (4); 0,10 (5); 0,20 (6); 0,40 (7); 0,60 (8); 0,80 (9); 1,00 (10) pmol I'"). Merané v 10 ml acetatového pufru o pH 4,8.
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Obr. 2. Linearny priebeh zavislosti vy$Sky DPV piku na koncentracii kademnatych iénov s chybovymi tise¢ckami (r=0,9986). Povrch
bol obnoveny pred kazdym meranim novej koncentracie s regeneraénym krokom pred kazdym skenom.

(6,1 ppb) s depozi¢nou dobou 60 s s linedrnym rozsahom
do 1umol ™. Zaregistrované DP voltampérogramy si
znazornené na obr. 1 a kalibra¢na zavislost’ na obr. 2.

Zaver

Bola predstavena nova, jednoducha konstrukcia RAE.
Zaroven bolo preukazané, ze RAE je vhodnou alternativou
k ortutovym elektrodam s pouzitim minimalneho mnoz-
stva kvapalného amalgamu, ktoré je mozné vyuzivat' nie-
kolko mesiacov. Nova konstrukcia RAE ponutka jedno-
duchii mechanicki obnovu povrchu zaloZzeni na mecha-
nizme klikacieho pera.

Bolo dokézané, ze mechanickd obnova povrchu je
efektivny a spol'ahlivy spdsob rieSenia pasivacie na po-
vrchu elektrody alebo inych pamétovych efektov sposobe-
nych kovmi ako Cd(IT).
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Cadmium Using Retractable-pen-based Renewable
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A novel and simple construction of retractable-pen-
based renewable silver amalgam film electrode (RAE) was
tested for the determination of Cadmium(II). RAE is based
on a mechanical renewal of the amalgam film achieved by
using mechanisms found in common retractable ballpoint
pen. The minimum amount of liquid amalgam allowing
several months of use, in addition to portability, long-term
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stability, simple renewal of the surface, and a wide cathod-
ic potential window, make the RAE a suitable alternative
to mercury and mercury film electrodes. Obtained limit of
quantification (LOQ) for cadmium (II) was 54 nmol L'
(6,1 ppb) in acetate buffer (pH 4.8).

Keywords: renewable electrode, silver amalgam film elec-
trode, voltammetry, cadmium
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