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Uvod

Nezbytnou soucdst polarografického, voltametrického a po-
tenciometrického usporadani tvoii referentni (srovndvaci) elek-
troda (RE). Mezi hlavni pozadavky na RE patii prakticky
konstantni potencidl této elektrody nezdvisly na vklddaném
polarizacnim napéti, tedy aby referentni elektroda byla nepo-
larizovatelnd.

Dfive byla v polarografii ¢asto jako RE pouZzivdna vrstva
rtuti na dné polarografické nadobky, spojend s elektrickym ob-
vodem pfes platinovy kontakt'. V tomto jednoduchém uspo-
fddani vyhovuje vSak tato elektroda zminénému pozadavku
konstantnosti potencidlu jen castecné. Jeji potencidl se totiz
mizZe ménit i o nékolik desitek milivoltd uz béhem zdznamu
polarografické kiivky a navic zdvisi vyrazné na sloZeni analy-
zovaného roztoku. Tak napf., obsahuje-1i analyzovany roztok
pouze sirany, je potencidl RE asi o 200 mV pozitivnéjsi nez
v piitomnosti chloridovych ionti'. U RE tohoto typu je navic
spole¢nou nevyhodou to, Ze kov RE mtize chemicky reagovat
s komponentami méfeného roztoku, a tim nepfiznivé ménit
jeho sloZeni. Jinou moZnosti je napf. pouZiti rotujici platinové
elektrody ponofené do koncentrovaného roztoku latky (smeési
latek) s oxida¢nimi nebo reduk¢énimi vlastnostmi; takto lze
ziskat RE s potencidly v rozsahu +0,1 az+1,6 V (vici normdlni
vodikové elektrodé)(cit. ) Mezi dalsi piiklady referentnich
elektrod prvniho druhu patif téZ amalgamové elektrody; po-
psdno bylo kupfikladu pouziti amalgamovaného stiibrného
plisku®, amalgamovaného zlatého dratku*, amalgamovaného
palladia, médi ¢i niklu?, kadmiové kapalné amalgamys’(’ aj.

Mezi nejpouzivanéjsi referentni elektrody druhého dru-
hu patif kalomelovd (Hg | Hg,Cl,, KCI II), argentchloridova
(Agl AgCl, KCIl) amerkurosulfitovd (Hg | Hg,SO,, K,SO, )
elektroda; jejich potencidly 1ze jak zndmo ménit koncentrac{
piislusného vnitfniho roztoku. Pro jejich oddéleni od analyzo-
vaného roztoku byvaji uzivany obvykle membrany, sklenéné
frity nebo solné mistky. Takové RE jsou prakticky nepolari-
zovatelné, jejich potencidl je nezavisly na slozen{ analyzova-
ného roztoku i na pfitomnosti oxidac¢nich ¢i povrchoveé aktiv-
nich litek'.

Ve zvlastnich piipadech mohou byt pouZity i jiné nez vyse
uvedené referentni elektrody. Napfiklad pro elektrolytické
vylucovani alkalickych kovil byla vyuzita RE tvorend povr-
chové amalgamovanym zlatym driatkem ponofenym do rozto-
ku dimethylformamidu, obsahujiciho 0,015 M-Hg(OCOCH,),
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a 0,1 M-Nal (cit.”); pro prdci v nevodnych prostiedich se
osvédcily grafitové srovndvaci elektrody s grafitovou tycin-
kou ponofenou piimo do polarografovaného roztoku'; méfeni
v methanolickych roztocich bylo provadeno S upravenou ar-
gentchloridovou referentni elektrodou®; ; pro meéfeni v roztave-
nych fluoridech (az do teploty 800 °C) (cit. %) slouzil grafitovy
védlec pokryty pyrolytickym nitridem boru, pfedstavujici télo
Ni | Ni(I) nebo Ag | Ag(I) referentnich elektrod. Jako RE
v amperometrickych senzorech byl pouzit platinovy dratek
modlflkovany filmem polypyrrolu, dopovanym [Fe(CN)6]3‘
(cit.'%); skelny uhlik s filmem polypyrrolu ObsahUJICHII rtut
a chlorid rtutny slouzil jako referentni elektroda v praci''; na
principu argentchloridové elektrody byla navrzena RE pro
voltametrickd méfen{ in-situ v jezernich vodach, necitliva ke
zménam tlaku'?. T z netiplného prehledu pouzivanych RE lze
usuzovat, ze je toto téma stdle aktudlni.

Cilem naseho vyzkumu byla otdzka ndhrady kapalné rtuti
v merkurosulfatové elektrodé pevnou stfibrnou amalgamou
a studium vlastnosti a chovdni takto pfipravené referentni
elektrody.

s vz

Experimentalni ¢ast
Reagencie

Vsechny pouzité chemikdlie byly Cistoty p.a. (Lachema
Brno). Pro pfipravu roztoki byla pouZita voda redestilovand
v kifemenné aparatufe.

Aparatura

Pro voltametrickd méfeni byl vyuzit poc¢itacovy Eco-Tribo
Polarograf PC-ETP (Polaro-Sensors, Praha) v rezimu dife-
ren¢ni pulzni voltametrie (DPV), pii vySce pulzu 50 mV, Sifce
pulzu 100 ms a rychlosti nartistu potencidlu 20 mV.s™". Poten-
cidl nasycené merkurosulfatové referentni elektrody na bdzi
stitbrné pevné amalgamy (SMSE-AgSA) byl sledovdn digi-
talnim milivoltmetrem V560 (Meratronik, VarSava). Pracovni
elektrodou pro voltametrickd meéfeni byla rtufovym meni-
skem modifikovand stiibrnd pevnd amalgamovd elektroda (m-
-AgSAE) o priméru disku 0,54 mm, jejiz pfiprava a popis
aplikace jsou uvedené v préci'>. Jako referentni slouzila nasy-
cend kalomelovd elektroda (SCE), vii¢i niZ jsou vztazeny
vSechny hodnoty potencidli. Pomocnou elektrodu tvofil Pt
drdtek o priméru 1,0 mm a délce 7 mm. Vzdus$ny kyslik byl
z roztokl odstranovan probubldnim dusikem. Méfeni probi-
hala pri laboratorni teploté.

Postup pfipravy navrzené
referentni elektrody

Sloupec stiibrné pevné amalgamy s platinovym dritkem
v horni ¢dsti byl ptipraven amalgamaci stiibrného prasku zpa-
sobem popsanym v ¢lanku'®. Pro tvarovéni sloupce slouZila
sklenénd trubi¢ka 2 cm dlouhd o vnitinim priméru 2 mm. Po
ztuhnut{ amalgamy byla trubicka opatrné rozbita, k platino-
vému dritku 3 (viz obr. 1) byl pfipdjen vystupni izolovany
vodi¢ 7 a horni ¢dst sloupce pevné amalgamy 4 byla zalepena
do mensi trubi¢ky 7. Po ztuhnuti lepidla byl prostor kolem
pevné amalgamy zaplnén vlhkou pastou 5, pfipravenou v por-
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celdnové misce rozetfenim a homogenizaci siranu rtutného
s nékolika kapkami nasyceného roztoku K,SO,. Potom byl
dolni otvor trubi¢ky 7 ucpén zédtkou 8 z filtracniho papiru. Tato
konstrukce miZe byt podle potieby vlepena do vétsi trubicky
9, jejiz dolnf ¢ast je opatfena porézni hmotou /0. Pro méfen{
ve vétsing roztoki se jako nejvhodnéjsi jevila porézni hmota
Vycor (Bioanalytical Systems Inc., West Lafayette, USA;
http://www .bioanalytical.com), velmi pomalu propoustéjici
vnitini roztok 6 (nasyceny K,SO,); trubicka 7 mohla byt tak
do tohoto roztoku ponofena jen svou dolni ¢asti.

Takto pfipravend nasycena merkurosulfatovd referentni
elektroda se stfibrnou pevnou amalgamou byla porovndvdna
s klasickou nasycenou kalomelovou elektrodou.

Vysledky a diskuse

V souvislosti se studiem pevnych amalgamovych elek-
trod'*"" a voltametricko-potenciometrického senzoru'®!? jsme
navrhli referentni elektrody druhého druhu na zdklad€ pevné
amalgamy stfibra. Chovani a vlastnosti nasycené kalomelové
elektrody s pevnou amalgamou stifbra (SCE-AgSA) byly
popsény jinde?’. Obr. 1 ilustruje konstrukci nasycené merku-
rosulfatové referentni elektrody obsahujici stfibrnou pevnou
amalgamu. Z obr. 1 je patrné, Ze tato RE se 1isi od klasické
nasycené merkurosulfatové referentni elektrody (SMSE) pre-
devsim pravé ndhradou kapalné rtuti pevnou amalgamou stiib-
ra. [ kdyz je ve skutec¢nosti pevna amalgama slitinou stfibra se
rtutf, pfi anodické oxidaci tohoto materidlu se uvolfiuji ionty
Hg(I). Proto je pevnd amalgama stiibra (stejné jako kovovd
rtuf v SMSE a SCE), zapojend v elektrolytickém obvodu jako
anoda, zdrojem rtutnych iontli. Navrzend RE by tedy méla mit
vlastnosti shodné ¢i témér shodné s SMSE.

Dlouhodobd stabilita potencidlu
SMSE-AgSA

Dlouhodob4 stabilita potencidlu SMSE-AgSA byla testo-
vdna prubéznym porovnavanim jejtho potencidlu vici SCE.
V pribéhu nékolika mésict byl v nepravidelnych interva-
lech (ptiblizné jednou denn€) srovndvan potencidl testované
SMSE-AgSA s SCE. Obé elektrody byly pritom ponofeny do
0,2 M-KCl, potencidl SMSE-AgSA byl vici SCE méten digi-
tdlnim milivoltmetrem s pfesnosti na 0,1 mV (SMSE-AgSA
byla pfipojena ke konektoru minus). Méfeni probihala pii
pokojové teploté bez termostatovani, coz mohlo mit urcity vliv
na rozptyl ziskanych dat. V souladu s predpoklady méla
testovand SMSE-AgSA potencidl velmi blizky potencialu kla-
sické SMSE: E = +395,8 £ 0,13 mV (SD = 0,54 mV; N = 64)
(v literatuie?! se uvadi Eg\sg=+400mV versus SCE pfi teploté
25 °C).

Krdatkodobd stabilita potencidlu
SMSE-AgSA

Podminky experimentu byly i v tomto piipadé stejné jako
v piedchozim odstavci. Méfeni potencialu SMSE-AgSA vsak
bylo provddéno kazdych 5 min v pribéhu jedné hodiny. Na
obr. 2 je zobrazeno kolisdni potencidlu testované RE (E =
+395,4 + 0,06 mV; SD = 0,10 mV; N = 13).

Na zdkladé provedenych experimentl lze konstatovat, ze
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Obr. 1. Konstrukce merkurosulfatové referentni elektrody na
zakladé stfibrné pevné amalgamy; / — vystupni izolovany vodic;
2 — epoxidova pryskyfice; 3 — platinovy drdtek; 4 — sloupec pevné
amalgamy; 5 — pasta Hg,SO,; 6 — nasyceny roztok K,SO,; 7 — mald
trubicka; 8 — porézni hmota (vata, filtra¢ni papir, sklenénd frita apod.);
9 — velka trubicka; /0 — porézni hmota (sklenéna frita, Vycor)

396

E, mV

395 ‘
35

70
t, min

Obr. 2. Kolisani potencialu SMSE-AgSA béhem jedné hodiny;
experimentdlni podminky: elektrolyt: 0,2 M-KCl; SMSE-AgSA byla
pfipojena ke konektoru minus digitdlniho milivoltmetru a SCE ke
konektoru plus; méfeni potencidlu SMSE-AgSA vici SCE bylo opa-
kovéno kazdych 5 minut

navrzend RE vykazuje dobrou stabilitu potencidlu jak v dlou-
hodobém, tak i v kratkodobém méfitku. Jeho kolisdani se
pohybuje v rozmezi mensim nez 1 mV a miiZe byt zptisobeno
nejen samotnou elektrodou, ale i zménou okolni teploty, popf.
téZ nestabilitou potencidlu SCE, vici niz byla méfeni pro-
vadéna.

Vyuziti SMSE-AgSA
pro voltametrickd méfeni

V polarografickych a voltametrickych méfenich se mer-
kurosulfdtova referentni elektroda pouzivd obvykle v téch
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Obr. 3. Voltamogramy olova a kadmia ziskané na m-AgSAE pri
pouziti SCE a SMSE-AgSA; experimentdlni podminky: DPV; za-
kladni elektrolyt 0,2 M octanovy pufr, pH 4,8; E ., = —=1000 mV;
E, smspaesa= —1400 mV; 7, =60 s v michaném roztoku; regenerace
m-AgSAE po dobu 30 s automaticky pred kazdym méfenim; koncen-

trace iontt kovi: 0, 50 a 100 ppb.

pripadech, kdy je v méfeném roztoku nezdadouci pritomnost
chloridovych iontli vytékajicich z kalomelové nebo argent-
chloridové elektrody. Moznost uplatnéni SMSE-AgSA pro
voltametrickd méfeni byla vyzkouSena na piipadu stanoveni
olova a kadmia. Byla pfi tom snaha provadét méfeni tak, aby
podminky pro ob¢ referentni elektrody (SMSE-AgSA a SCE)
byly shodné. Do zdkladniho elektrolytu v polarografické na-
dobce byla ponofena trubicka 9 (viz obr. 1), kterd byla opat-
fena v dolnf ¢dsti porézni hmotou Vycor a zaplnéna nasyce-
nym roztokem K,SO,. Do tohoto roztoku byla ponofena mensi
trubicka 7 obsahujici sloupec pevné amalgamy 4 a pastu siranu
rtutného 5. Konstrukce SCE také zahrnovala obdobnou trubic-
ku 9. Voltamogramy na obr. 3 byly ziskdny ndsledovné: nej-
dfive byla provedena veskerd méfeni s nasycenou kalomelo-
vou elektrodou a po nastaveni parametrd méfeni pro SMSE-
-AgSA a vyméné zdkladniho elektrolytu byla pak celd série
kiivek zopakovdna se zminénou SMSE-AgSA. Jak je patr-
né z obr. 3, voltamogramy ziskané pomoci SCE a SMSE-
-AgSA jsou si podobné co do pribéhu, i kdyZ jsou vzdjemné
posunuté o jiz zminény rozdil potencidld téchto dvou RE.
Ponékud mensi vysky pikd kadmia a olova pii aplikaci SMSE-
-AgSA lze pfisoudit odlisSnostem v celkové konstrukci po-
uzitych referentnich elektrod obou typd a jejich rGznému
elektrickému odporu. Je ziejmé, Ze SMSE-AgSA miiZe v pii-
padé voltametrie zcela a bez jakéhokoliv prepocitavani hodnot
potencidlli nahradit SMSE; to je dtlezité pro porovndvani
dnesnich vysledki s vysledky dosazenymi za pouZziti SMSE
drive.

Odolnost SMSE-AgSA vaci polarizaci

Jak bylo zminéno, hlavnim pozadavkem kladenym na
referentni elektrody je jejich nepolarizovatelnost. Odolnost
SMSE-AgSA vici polarizaci byla vyzkousena ndsledujicim
postupem: pro zaznam cyklického voltamogramu zobrazené-
ho na obr. 4 byla SMSE-AgSA zapojena jako pracovni elek-
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Obr. 4. Cyklicky voltamogram (prakticky Ohmuv zikon) ziskany
pri zapojeni SMSE-AgSA jako pracovni elektrody a SCE jako
referentni; experimentdlni podminky: zdkladni elektrolyt 0,2 M-KCl;
v=20 mV.s’l; dvouelektrodové usporddani; kiivka /: E, =-2000mV;
E, =+2000 mV; kfivka 2: E, = +2000 mV; E, = -2000 mV

fin

troda a velkoplo$nd nasycend kalomelové elektroda (pramér
vrstvy kovové rtuti 2 cm) jako referentn{; analyzator byl piep-
nuty do dvouelektrodového pracovniho rezimu. Zaznam cy-
klického voltamogramu probihal od —2000 mV do +2000 mV
a zpét do —2000 mV. Kvili velkému proudu (jednotky mA)
protékajicimu elektrochemickym obvodem byl do SMSE-
-AgSA sériové zapojen odpor o hodnoté 1 MQ. Tvar cyklic-
kého voltamogramu (viz obr. 4) ziskaného za shora uvedenych
podminek nasvédcuje tomu, Ze i pfi znacné velkém proudu se
zadnd z pouzitych elektrod nepolarizuje.

Zavér

Vétsina polarografickych a voltametrickych experimenti
byla difve provadéna s vyuzitim SCE, v mensi mife pak
s SMSE. Béhem desetileti se tyto elektrody osvédcily jako
velmi spolehlivé a soucasné i jednoduse pfipravitelné. V po-
sledni dobé klesd objem vyroby kalomelovych a merkurosul-
fatovych referentnich elektrod a vétSinou jsou doddvany elek-
trody argentchloridové. Je zfejmé, Ze pficina tohoto trendu
tkvi v idajné toxicité kovové rtuti. Podle nasi zkuSenosti mtize
vSak argentchloridovd elektroda nékdy nédhle a z nezjisténych
pfi¢in zménit sviij potencidl, a to i 0 60 mV. Z tohoto diivodu
pouzivame sami téméf vyhradné SCE a v poslednim obdobi
i SCE-AgSA ¢i SMSE-AgSA. NavrZzené RE na bdzi netoxické
stifbrné pevné amalgamy mohou byt aplikovdny tam, kde je
prace s kapalnou rtuti zakdzand nebo nezddouci (napf. prace
v terénu, v biologickych laboratofich apod.). Po smisen{ stfi-
brného prasku se rtuti predstavuje amalgama pastu, kterd se
dobfe tvaruje (srov. ptipravu zubni amalgamy). Této vlastnosti
lze vyuZzit napf. pro piipravu referentnich elektrod i v minia-
turizovanych ¢idlech.

Na zdkladé uvedenych dlouhodobych zkousek a ziskanych
vysledkid 1ze SMSE-AgSA povaZovat za rovnocennou nahra-
duklasické SMSE. Vzhledem k prakticky stejnému potencialu
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obou RE odpadd nutnost jakychkoliv piepo¢ti hodnot poten-
cidll pfi zdméné jednoho typu RE za druhy a vysledky expe-
rimentd ziskané pii pouziti SMSE-AgSA se tudiZz mohou
primo porovndvat s vysledky ziskanymi pii méfenich s SMSE.
V soucasné dobé jsou testovany téz referentni elektrody
na zdkladé pevné amalgamy stfibra s cilem ndhrady kovové
rtuti v merkurojodidové a v merkurooxidové (Hg | HgO,
NaOH ll) elektrodé. Soubézné s tim béZi i pokusy s referentni-
mi elektrodami na bazi pevnych amalgam médi, kadmia,
bismutu a jinych kovl. Popsané principy umoziuji rovnéz
pripravu RE se zvolenou hodnotou potencidlu. Vysledky to-
hoto vyzkumu budou pfedmétem dalsich sdélen.
Autori dékuji za financnipodporu grantu¢. 101/02/U111/CZ.
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B. Yosypchuk and L. Novotny (J. Heyrovsky Institute of
Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Repub-
lic, Prague): Mercurous Sulfate Reference Electrode Based
on Solid Silver Amalgam

A reference saturated mercurous sulfate electrode based
on the non-toxic solid silver amalgam (SMSE-AgSA) as a sub-
stitute of liquid mercury was described. Long-term as well as
short-term tests confirmed the stability of the SMSE-AgSA
potential for a period of several months (Eqyqr AgSA= +395.8+
0.06 mV vs. SCE; SD = 0.54 mV; N = 64). The voltammo-
grams of lead and cadmium recorded against SMSE-AgSA or
SCE were similar even though shifted along the E-axis. None
of the electrodes was polarized to a significant extent in the
potential range from —2000 mV to +2000 mV and under usual
voltammetric currents. On the basis of the obtained results,
SMSE-AgSA could be considered an equivalent substitute to
the well-known mercurous sulfate electrode.



