12. Polarografie a voltametrie

Uvod

Polarografie avoltametrie jsou analytické metody, pfi nichZ se sleduje proud prochazejici pracovni
elektrodou ponofenou do analyzovaného roztoku v zavislosti na potencialu, ktery se na tuto
elektrodu vklada z vnéjSiho zdroje. V pfitomnosti analytu pfi vhodném potencialu,
charakteristickém pro dany analyt, prochazi elektrodou elektrolyticky proud, jehoz velikost je
pfimo umeérna koncentraci analytu v roztoku. Nazev polarografie nalezi voltametrickym
metodam, které pouzivaji jako pracovni kapajici rtutovou elektrodu.

Objev polarografie Jaroslavem Heyrovskym se datuje k 10. 2. 1922. Za rozvoj této metody, ktera
obdrzel prof. Heyrovsky Nobelovu cenu (1959). V soucasnosti se jiz klasickd polarografie
nevyuziva k analytickym uceldim, nebot neni pro vétSinu dnesnich aplikaci dostate¢né citliva.
Stala se v8ak zakladem dnes pouzivanych velmi citlivych metod, z nichz zejména rozpoustéci
voltametrie patfi k nejcitlivéjSim analytickym metodam. Diferencni pulsni anodicka rozpoustéci
voltametrie (DPASV - differential pulse anodic stripping voltammetry) umoznuje stanovit
v roztocich stopova mnozstvi iontd kovt (v Fadu nmol L),

Princip

V diferenéni pulsni voltametrii (DPV) je na pracovni elektrodu aplikovan potencial linearné se
meénici s ¢asem a na néj se vkladaji potencialové pulsy s konstantni vyskou (obr. 12-1A). Proud se
snimav kratkych ¢asovych intervalech tésné pfed vloZzenim pulsu a pfed koncem pulsu. Registruji
se rozdily proudovych hodnot (4/ = I, — 1) a vynaseji se proti hodnotam linearné se méniciho
potencidlu (potencidlové rampy). Takto ziskany voltamogram ma tvar piku (obr. 12-1B), jehoz
vySka (proud piku /) je pfimo umérna koncentraci odpovidajiciho analytu. Potencial piku (Ep) je
Udajem kvalitativnim, ktery lze pouzit k identifikaci analytu.
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Obrazek 12-1. Diferen¢ni pulsni voltametrie. A — schématické znazornéni potencialovych pulst
a intervalll méfeni proudu. B — diferenc¢ni pulsni voltamogram.

Metody rozpoustéci voltametrie (SV - stripping voltammetry) dosahuji velmi nizkych mezi
detekce, nebot vyuzivaji pfedbézného nahromadéni analytu na elektrodé. V anodické rozpoustéci
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voltametrii (ASV), ktera je vhodna pro stanoveni stopovych mnoZstvi kovovych iontd, je analyt
nahromadén na pracovni elektrodé pfedbéznou elektrolyzou za konstantniho potencialu Egep
(obr. 12-2A). Potencial je volen tak, aby pfi ném dochazelo ke kvantitativni redukci iontd, tedy
v oblasti limitniho proudu pro dany ion. Doba pfedbézné elektrolyzy zavisi na mnoZstvi analytu:
¢im mensi je jeho koncentrace, tim delSi doba elektrolyzy se voli. Po pfedbézné elektrolyze je
nahromadény analyt (kov) rozpoustén zpét do roztoku anodickou polarizaci metodou DPV (obr.
12-2A) a zaznamenava se pfislusny voltamogram (obr. 12-2B).
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Obrazek 12-2. Anodicka rozpoustéci diferenéni pulsni voltametrie. A — potencialovy program; B —
proudova odezva (voltamogram).

Ukol

1. Metodou diferenéné pulzni voltametrie s visici rtutovou kapkovou elektrodou zaznamenejte
voltamogram smeési obsahujici kademnaté, olovnaté a zineCnaté ionty. Pomoci tabulek
pllvlnovych potenciald pfifadte proudové signaly (piky) jednotlivym iontdm.

2. VtomtézZ vzorku stanovte obsah kademnatych iontl metodou pfidavku standardu.

Pfistroje, pomticky a chemikalie
- Potenciostat/galvanostat Autolab se softwarem NOVA 2.1 (Metrohm Autolab B.V., Nizozemi)

- Pracovat budete v tfielektrodovém zapojeni. Sestava obsahuje rtutovou kapkovou pracovni
elektrodu, referentni argentchloridovou elektrodu (Ag/AgCl/3M-KCl) a pomocnou uhlikovou
elektrodu, do méfeného roztoku je déle ponofena hadi¢ka pro pfivod dusiku a michadlo.

Pfepinac¢ na ovlddacim panelu stojanu rtutové elektrody (663 VA Stand) je nastaven do polohy
SMDE.

- Sklenéné polarografické nadobky, odmérna banka 50 ml obsahujici vzorek, automatické
mikropipety, Spicky.

- Standardni roztok kademnatych iontd (0,01 mol.l"), vzorek smési tfech kovovych iontd,
0,1M-HNO;.
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Pracovni postup

1.

Zapnéte pfistroj Autolab stisknutim tlacitka ON, zaroven zapnéte modul IME663 (pro regulaci
michani a bublani N,) a pocita¢. Do stojanu pfistroje vlozte referentni elektrodu, ktera je
uchovavana v roztoku 3M-KCl, zarover zkontrolujte, Ze solny muUstek elektrody je dostatecné
naplnén elektrolytem (3M-KCl). Oteviete software NOVA 2.1, kliknéte na ikonu Open library,
v oddilu Data zvolte slozku, do které se budou ukladat nameéfena data a po kliknuti pravym
tladitkem mysSi zvolte Make default. V zadlozce My procedures dvojklikem oteviete metodu
DPV-CHI_komplet. Po na¢teni metody je pfistroj pfipraven k méreni.

Do polarografické nadobky odpipetujte 17 ml destilované vody a2 ml 0,1M-HNO;. Elektrody
véetné michadla a hadic¢ky pro dusik oplachnéte destilovanou vodou. Nadobku opatrné
s ohledem na kfehkost elektrod vloZzte do stojanu rtutové elektrody a spustte méreni
tlagitkem P> . Roztok se bude 300 s probublavat dusikem a poté bude zméfen voltamogram
zakladniho elektrolytu (ZE) ve tfech opakovanich.

Vzorek pfipraveny v 50 ml odmérné barice doplite destilovanou vodou po rysku a dobfe
promichejte. Po ukoncéeni zdaznam( ZE se na obrazovce objevi pokyn pfidej vzorek.
Neobsazenym otvorem v drzaku elektrod pfidejte pomoci automatické mikropipety do ZE
1 ml vzorku a kliknéte na OK. Voltamogramy budou zaznamenavany ve tfech opakovanich.
Po skonceni méfeni se objevi pokyn pridej standard. Do stejného roztoku pridate 10 ul
standardu kademnatych iont( a kliknete na OK. Déle vds metoda navede na pfidani dalSich
dvou pridavkl standardu. Po skonceni prlibéhu méfici metody byste méli mit voltametricky
zdznam ZE, vzorku a tfech pfidavk( standardu. Z polarografické nadobky vylejete roztok do
odpadni nadoby na rtut! Polarografickou nadobku dikladné promyijte (3x oby¢ejnou vodou
a pak 3x destilovanou vodou).

Cely postup zopakujte jesté dvakrat. Po ukonc&eni prace nameérena data ulozte (File>Save As)
pod svym jménem a data vyhodnotte. Referentni elektrodu nezapomenfte vyjmout,
oplachnout destilovanou vodou a vratit do roztoku 3M-KCL.

Pozn.

Ve voltamogramu zakladniho elektrolytu by nemély byt pFfitomny Zadné piky! Vopacném
pfipadé se jedna o kontaminaci, napf. Spatné vyplachnutou polarografickou nadobku. ZE
musite pFipravit znovu.

Metoda je nastavena automaticky na jednotlivé kroky, které se v pfipadé potifeby daji
preskocit pomocitladitka M, nebo ukonéit pomoci tlacitka stop.

Pred vymeénou roztokl spustte manualné privod N, na ovladacim panelu stojanu rtutové
elektrody pfepnutim packy deaeration do polohy I, aby v hadi¢ce pro N, nezlistala kapalina,
ktera by mohla kontaminovat vas vzorek. Po vyméné roztokt pfivod N, pfepnéte zpét do
polohy 0. Software v metodé spousti bublani N, automaticky.

V pribéhu zéznamu voltamogramu nesmi byt zapnuto bublani ani michani.

Po ukonéeni mérfeni se kapilara rtutové elektrody nechava ponofena vnadobce
s destilovanou vodou.
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Vyhodnoceni

1.

V karté namérenych dat kliknéte na Ctvercové okénko s kulatou Sipkou (méfeni vzorku,
pridavek 1, pfidavek 2 nebo pfidavek 3). Sipkami (¢...>) zvolte kfivku, kterou chcete hodnotit
a dvojklikem na Peaksearch se vam otevie automaticky vyhodnoceny
voltamogram. V pfipadé potfeby je vyhodnoceni proudu pikd moZno mﬂ

manualné upravit. Poté se vratte zpét pomoci Sipky © avyhodnocena data

Peak search

zobrazte kliknutim na ikonu Show data = . Potfebné kvalitativni i kvantitativni so
Udaje si zkopirujte do Excelu.

2. Kvalitativni vyhodnoceni provedte pomoci tabulek ptlvlinovych potenciald, kdy signaly (piky)
prifadite k jednotlivym iontdim.

3. Kvantitativni vyhodnoceni metody pfidavku standardu provedte pomoci extrapolace.
Do grafu zavislosti proudu piku (nA) na latkovém mnoZzstvi pfidaného standardu (nmol)
vyneste naméfené hodnoty, kdy latkové mnoZstvi Cd** ve vzorku bude rovno 0 nmol. Tam, kde
spojnice trendu linearni regrese protina osu x, lezi hledana absolutni hodnota latkového
mnozstvi Cd** v 1 mlvzorku.

4. \Vysledek uvedte v ug/50ml.
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Kontrolni otazky

1.

ok b

Vysvétlete princip stejnosmérné (DC) polarografie, diferencné pulzni voltametrie (DPV)
a anodické rozpoustéci voltametrie (ASDPV).

Popiste voltametricky elektrodovy systém a funkci jednotlivych elektrod.

Jak vyhodnotite kvalitu a kvantitu analytu z DC- a DP-voltamogramu?

Vysvétlete pojmy difdzni a kapacitni proud.

Vysvétlete princip stanoveni metodou pfidavku standardu.
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