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⁄vod

Nezbytnou souË·st polarografickÈho, voltametrickÈho a po-
tenciometrickÈho uspo¯·d·nÌ tvo¯Ì referentnÌ (srovn·vacÌ) elek-
troda (RE). Mezi hlavnÌ poûadavky na RE pat¯Ì prakticky
konstantnÌ potenci·l tÈto elektrody nez·visl˝ na vkl·danÈm
polarizaËnÌm napÏtÌ, tedy aby referentnÌ elektroda byla nepo-
larizovateln·.

D¯Ìve byla v polarografii Ëasto jako RE pouûÌv·na vrstva
rtuti na dnÏ polarografickÈ n·dobky, spojen· s elektrick˝m ob-
vodem p¯es platinov˝ kontakt1. V tomto jednoduchÈm uspo-
¯·d·nÌ vyhovuje vöak tato elektroda zmÌnÏnÈmu poûadavku
konstantnosti potenci·lu jen Ë·steËnÏ. JejÌ potenci·l se totiû
m˘ûe mÏnit i o nÏkolik desÌtek milivolt˘ uû bÏhem z·znamu
polarografickÈ k¯ivky a navÌc z·visÌ v˝raznÏ na sloûenÌ analy-
zovanÈho roztoku. Tak nap¯., obsahuje-li analyzovan˝ roztok
pouze sÌrany, je potenci·l RE asi o 200 mV pozitivnÏjöÌ neû
v p¯Ìtomnosti chloridov˝ch iont˘1. U RE tohoto typu je navÌc
spoleËnou nev˝hodou to, ûe kov RE m˘ûe chemicky reagovat
s komponentami mÏ¯enÈho roztoku, a tÌm nep¯ÌznivÏ mÏnit
jeho sloûenÌ. Jinou moûnostÌ je nap¯. pouûitÌ rotujÌcÌ platinovÈ
elektrody pono¯enÈ do koncentrovanÈho roztoku l·tky (smÏsi
l·tek) s oxidaËnÌmi nebo redukËnÌmi vlastnostmi; takto lze
zÌskat RE s potenci·ly v rozsahu +0,1 aû +1,6 V (v˘Ëi norm·lnÌ
vodÌkovÈ elektrodÏ)(cit.2). Mezi dalöÌ p¯Ìklady referentnÌch
elektrod prvnÌho druhu pat¯Ì tÈû amalgamovÈ elektrody; po-
ps·no bylo kup¯Ìkladu pouûitÌ amalgamovanÈho st¯ÌbrnÈho
plÌöku3, amalgamovanÈho zlatÈho dr·tku4, amalgamovanÈho
palladia, mÏdi Ëi niklu2, kadmiovÈ kapalnÈ amalgamy5,6 aj.

Mezi nejpouûÌvanÏjöÌ referentnÌ elektrody druhÈho dru-
hu pat¯Ì kalomelov· (Hg | Hg2Cl2, KCl ||), argentchloridov·
(Ag | AgCl, KCl ||) a merkurosulf·tov· (Hg | Hg2SO4, K2SO4 ||)
elektroda; jejich potenci·ly lze jak zn·mo mÏnit koncentracÌ
p¯ÌsluönÈho vnit¯nÌho roztoku. Pro jejich oddÏlenÌ od analyzo-
vanÈho roztoku b˝vajÌ uûÌv·ny obvykle membr·ny, sklenÏnÈ
frity nebo solnÈ m˘stky. TakovÈ RE jsou prakticky nepolari-
zovatelnÈ, jejich potenci·l je nez·visl˝ na sloûenÌ analyzova-
nÈho roztoku i na p¯Ìtomnosti oxidaËnÌch Ëi povrchovÏ aktiv-
nÌch l·tek1.

Ve zvl·ötnÌch p¯Ìpadech mohou b˝t pouûity i jinÈ neû v˝öe
uvedenÈ referentnÌ elektrody. Nap¯Ìklad pro elektrolytickÈ
vyluËov·nÌ alkalick˝ch kov˘ byla vyuûita RE tvo¯en· povr-
chovÏ amalgamovan˝m zlat˝m dr·tkem pono¯en˝m do rozto-
ku dimethylformamidu, obsahujÌcÌho 0,015 M-Hg(OCOCH3)2

a 0,1 M-NaI (cit.7); pro  pr·ci  v  nevodn˝ch  prost¯edÌch  se
osvÏdËily grafitovÈ srovn·vacÌ elektrody s grafitovou tyËin-
kou pono¯enou p¯Ìmo do polarografovanÈho roztoku1; mÏ¯enÌ
v methanolick˝ch roztocÌch bylo prov·dÏno s upravenou ar-
gentchloridovou referentnÌ elektrodou8; pro mÏ¯enÌ v roztave-
n˝ch fluoridech (aû do teploty 800 ∞C) (cit.9) slouûil grafitov˝
v·lec pokryt˝ pyrolytick˝m nitridem boru, p¯edstavujÌcÌ tÏlo
Ni | Ni(II) nebo Ag | Ag(I) referentnÌch elektrod. Jako RE
v amperometrick˝ch senzorech byl pouûit platinov˝ dr·tek
modifikovan˝ filmem polypyrrolu, dopovan˝m [Fe(CN)6]

3ñ

(cit.10); skeln˝ uhlÌk s filmem polypyrrolu obsahujÌcÌm rtuù
a chlorid rtuùn˝ slouûil jako referentnÌ elektroda v pr·ci11; na
principu argentchloridovÈ elektrody byla navrûena RE pro
voltametrick· mÏ¯enÌ in-situ v jezernÌch vod·ch, necitliv· ke
zmÏn·m tlaku12. I z ne˙plnÈho p¯ehledu pouûÌvan˝ch RE lze
usuzovat, ûe je toto tÈma st·le aktu·lnÌ.

CÌlem naöeho v˝zkumu byla ot·zka n·hrady kapalnÈ rtuti
v merkurosulf·tovÈ elektrodÏ pevnou st¯Ìbrnou amalgamou
a studium vlastnostÌ a chov·nÌ takto p¯ipravenÈ referentnÌ
elektrody.

Experiment·lnÌ Ë·st

R e a g e n c i e

Vöechny pouûitÈ chemik·lie byly Ëistoty p.a. (Lachema
Brno). Pro p¯Ìpravu roztok˘ byla pouûita voda redestilovan·
v k¯emennÈ aparatu¯e.

A p a r a t u r a

Pro voltametrick· mÏ¯enÌ byl vyuûit poËÌtaËov˝ Eco-Tribo
Polarograf PC-ETP (Polaro-Sensors, Praha) v reûimu dife-
renËnÌ pulznÌ voltametrie (DPV), p¯i v˝öce pulzu 50 mV, öÌ¯ce
pulzu 100 ms a rychlosti n·r˘stu potenci·lu 20 mV.sñ1. Poten-
ci·l nasycenÈ merkurosulf·tovÈ referentnÌ elektrody na b·zi
st¯ÌbrnÈ pevnÈ amalgamy (SMSE-AgSA) byl sledov·n digi-
t·lnÌm milivoltmetrem V560 (Meratronik, Varöava). PracovnÌ
elektrodou pro voltametrick· mÏ¯enÌ byla rtuùov˝m meni-
skem modifikovan· st¯Ìbrn· pevn· amalgamov· elektroda (m-
-AgSAE) o pr˘mÏru disku 0,54 mm, jejÌû p¯Ìprava a popis
aplikace jsou uvedenÈ v pr·ci13. Jako referentnÌ slouûila nasy-
cen· kalomelov· elektroda (SCE), v˘Ëi nÌû jsou vztaûeny
vöechny hodnoty potenci·l˘. Pomocnou elektrodu tvo¯il Pt
dr·tek o pr˘mÏru 1,0 mm a dÈlce 7 mm. Vzduön˝ kyslÌk byl
z roztok˘ odstraÚov·n probubl·nÌm dusÌkem. MÏ¯enÌ probÌ-
hala p¯i laboratornÌ teplotÏ.

P o s t u p p ¯ Ì p r a v y n a v r û e n È
r e f e r e n t n Ì e l e k t r o d y

Sloupec st¯ÌbrnÈ pevnÈ amalgamy s platinov˝m dr·tkem
v hornÌ Ë·sti byl p¯ipraven amalgamacÌ st¯ÌbrnÈho pr·öku zp˘-
sobem popsan˝m v Ël·nku14. Pro tvarov·nÌ sloupce slouûila
sklenÏn· trubiËka 2 cm dlouh· o vnit¯nÌm pr˘mÏru 2 mm. Po
ztuhnutÌ amalgamy byla trubiËka opatrnÏ rozbita, k platino-
vÈmu dr·tku 3 (viz obr. 1) byl p¯ip·jen v˝stupnÌ izolovan˝
vodiË 1 a hornÌ Ë·st sloupce pevnÈ amalgamy 4 byla zalepena
do menöÌ trubiËky 7. Po ztuhnutÌ lepidla byl prostor kolem
pevnÈ amalgamy zaplnÏn vlhkou pastou 5, p¯ipravenou v por-
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cel·novÈ misce rozet¯enÌm a homogenizacÌ sÌranu rtuùnÈho
s nÏkolika kapkami nasycenÈho roztoku K2SO4. Potom byl
dolnÌ otvor trubiËky 7 ucp·n z·tkou 8 z filtraËnÌho papÌru. Tato
konstrukce m˘ûe b˝t podle pot¯eby vlepena do vÏtöÌ trubiËky
9, jejÌû dolnÌ Ë·st je opat¯ena porÈznÌ hmotou 10. Pro mÏ¯enÌ
ve vÏtöinÏ roztok˘ se jako nejvhodnÏjöÌ jevila porÈznÌ hmota
Vycor (Bioanalytical Systems Inc., West Lafayette, USA;
http://www.bioanalytical.com), velmi pomalu propouötÏjÌcÌ
vnit¯nÌ roztok 6 (nasycen˝ K2SO4); trubiËka 7 mohla b˝t tak
do tohoto roztoku pono¯ena jen svou dolnÌ Ë·stÌ.

Takto p¯ipraven· nasycen· merkurosulf·tov· referentnÌ
elektroda se st¯Ìbrnou pevnou amalgamou byla porovn·v·na
s klasickou nasycenou kalomelovou elektrodou.

V˝sledky a diskuse

V souvislosti se studiem pevn˝ch amalgamov˝ch elek-
trod14ñ17 a voltametricko-potenciometrickÈho senzoru18,19 jsme
navrhli referentnÌ elektrody druhÈho druhu na z·kladÏ pevnÈ
amalgamy st¯Ìbra. Chov·nÌ a vlastnosti nasycenÈ kalomelovÈ
elektrody s pevnou  amalgamou  st¯Ìbra  (SCE-AgSA) byly
pops·ny jinde20. Obr. 1 ilustruje konstrukci nasycenÈ merku-
rosulf·tovÈ referentnÌ elektrody obsahujÌcÌ st¯Ìbrnou pevnou
amalgamu. Z obr. 1 je patrnÈ, ûe tato RE se liöÌ od klasickÈ
nasycenÈ merkurosulf·tovÈ referentnÌ elektrody (SMSE) p¯e-
devöÌm pravÏ n·hradou kapalnÈ rtuti pevnou amalgamou st¯Ìb-
ra. I kdyû je ve skuteËnosti pevn· amalgama slitinou st¯Ìbra se
rtutÌ, p¯i anodickÈ oxidaci tohoto materi·lu se uvolÚujÌ ionty
Hg(I). Proto je pevn· amalgama st¯Ìbra (stejnÏ jako kovov·
rtuù v SMSE a SCE), zapojen· v elektrolytickÈm obvodu jako
anoda, zdrojem rtuùn˝ch iont˘. Navrûen· RE by tedy mÏla mÌt
vlastnosti shodnÈ Ëi tÈmÏ¯ shodnÈ s SMSE.

D l o u h o d o b · s t a b i l i t a p o t e n c i · l u
S M S E - A g S A

Dlouhodob· stabilita potenci·lu SMSE-AgSA byla testo-
v·na pr˘bÏûn˝m porovn·v·nÌm jejÌho potenci·lu v˘Ëi SCE.
V pr˘bÏhu nÏkolika mÏsÌc˘ byl v nepravideln˝ch interva-
lech (p¯ibliûnÏ jednou dennÏ) srovn·v·n potenci·l testovanÈ
SMSE-AgSA s SCE. ObÏ elektrody byly p¯itom pono¯eny do
0,2 M-KCl, potenci·l SMSE-AgSA byl v˘Ëi SCE mÏ¯en digi-
t·lnÌm milivoltmetrem s p¯esnostÌ na 0,1 mV (SMSE-AgSA
byla p¯ipojena ke konektoru minus). MÏ¯enÌ probÌhala p¯i
pokojovÈ teplotÏ bez termostatov·nÌ, coû mohlo mÌt urËit˝ vliv
na rozptyl zÌskan˝ch  dat. V  souladu  s  p¯edpoklady mÏla
testovan· SMSE-AgSA potenci·l velmi blÌzk˝ potenci·lu kla-
sickÈ SMSE: E = +395,8 ± 0,13 mV (SD = 0,54 mV; N = 64)
(v literatu¯e21 se uv·dÌ ESMSE= +400 mV versus SCE p¯i teplotÏ
25 ∞C).

K r · t k o d o b · s t a b i l i t a p o t e n c i · l u
S M S E - A g S A

PodmÌnky experimentu byly i v tomto p¯ÌpadÏ stejnÈ jako
v p¯edchozÌm odstavci. MÏ¯enÌ potenci·lu SMSE-AgSA vöak
bylo prov·dÏno kaûd˝ch 5 min v pr˘bÏhu jednÈ hodiny. Na
obr. 2 je zobrazeno kolÌs·nÌ potenci·lu testovanÈ RE (E =
+395,4 ± 0,06 mV; SD = 0,10 mV; N = 13).

Na z·kladÏ proveden˝ch experiment˘ lze konstatovat, ûe

navrûen· RE vykazuje dobrou stabilitu potenci·lu jak v dlou-
hodobÈm,  tak i  v kr·tkodobÈm  mÏ¯Ìtku. Jeho kolÌs·nÌ  se
pohybuje v rozmezÌ menöÌm neû 1 mV a m˘ûe b˝t zp˘sobeno
nejen samotnou elektrodou, ale i zmÏnou okolnÌ teploty, pop¯.
tÈû nestabilitou potenci·lu SCE, v˘Ëi nÌû byla mÏ¯enÌ pro-
v·dÏna.

V y u û i t Ì S M S E - A g S A
p r o v o l t a m e t r i c k · m Ï ¯ e n Ì

V polarografick˝ch a voltametrick˝ch mÏ¯enÌch se mer-
kurosulf·tov· referentnÌ elektroda pouûÌv· obvykle v tÏch

Obr. 1. Konstrukce merkurosulf·tovÈ referentnÌ elektrody na
z·kladÏ st¯ÌbrnÈ pevnÈ amalgamy; 1 ñ v˝stupnÌ izolovan˝ vodiË;
2 ñ epoxidov· prysky¯ice; 3 ñ platinov˝ dr·tek; 4 ñ sloupec pevnÈ
amalgamy; 5 ñ pasta Hg2SO4; 6 ñ nasycen˝ roztok K2SO4; 7 ñ mal·
trubiËka; 8 ñ porÈznÌ hmota (vata, filtraËnÌ papÌr, sklenÏn· frita apod.);
9 ñ velk· trubiËka; 10 ñ porÈznÌ hmota (sklenÏn· frita, Vycor)

Obr. 2. KolÌs·nÌ potenci·lu SMSE-AgSA bÏhem jednÈ hodiny;
experiment·lnÌ podmÌnky: elektrolyt: 0,2 M-KCl; SMSE-AgSA byla
p¯ipojena ke konektoru minus digit·lnÌho milivoltmetru a SCE ke
konektoru plus; mÏ¯enÌ potenci·lu SMSE-AgSA v˘Ëi SCE bylo opa-
kov·no kaûd˝ch 5 minut
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p¯Ìpadech, kdy je v mÏ¯enÈm roztoku neû·doucÌ p¯Ìtomnost
chloridov˝ch iont˘ vytÈkajÌcÌch z kalomelovÈ nebo argent-
chloridovÈ elektrody. Moûnost uplatnÏnÌ SMSE-AgSA pro
voltametrick· mÏ¯enÌ byla vyzkouöena na p¯Ìpadu stanovenÌ
olova a kadmia. Byla p¯i tom snaha prov·dÏt mÏ¯enÌ tak, aby
podmÌnky pro obÏ referentnÌ elektrody (SMSE-AgSA a SCE)
byly shodnÈ. Do z·kladnÌho elektrolytu v polarografickÈ n·-
dobce byla pono¯ena trubiËka 9 (viz obr. 1), kter· byla opat-
¯ena v dolnÌ Ë·sti porÈznÌ hmotou Vycor a zaplnÏna nasyce-
n˝m roztokem K2SO4. Do tohoto roztoku byla pono¯ena menöÌ
trubiËka 7 obsahujÌcÌ sloupec pevnÈ amalgamy 4 a pastu sÌranu
rtuùnÈho 5. Konstrukce SCE takÈ zahrnovala obdobnou trubiË-
ku 9. Voltamogramy na obr. 3 byly zÌsk·ny n·sledovnÏ: nej-
d¯Ìve byla provedena veöker· mÏ¯enÌ s nasycenou kalomelo-
vou elektrodou a po nastavenÌ parametr˘ mÏ¯enÌ pro SMSE-
-AgSA a v˝mÏnÏ z·kladnÌho elektrolytu byla pak cel· sÈrie
k¯ivek zopakov·na se zmÌnÏnou SMSE-AgSA. Jak je patr-
nÈ z obr. 3, voltamogramy zÌskanÈ pomocÌ SCE a SMSE-
-AgSA jsou si podobnÈ co do pr˘bÏhu, i kdyû jsou vz·jemnÏ
posunutÈ o jiû zmÌnÏn˝ rozdÌl potenci·l˘ tÏchto dvou RE.
PonÏkud menöÌ v˝öky pÌk˘ kadmia a olova p¯i aplikaci SMSE-
-AgSA lze p¯isoudit odliönostem v celkovÈ konstrukci po-
uûit˝ch referentnÌch elektrod  obou  typ˘ a jejich r˘znÈmu
elektrickÈmu odporu. Je z¯ejmÈ, ûe SMSE-AgSA m˘ûe v p¯Ì-
padÏ voltametrie zcela a bez jakÈhokoliv p¯epoËÌt·v·nÌ hodnot
potenci·l˘ nahradit SMSE; to je d˘leûitÈ pro porovn·v·nÌ
dneönÌch v˝sledk˘ s v˝sledky dosaûen˝mi za pouûitÌ SMSE
d¯Ìve.

O d o l n o s t S M S E - A g S A v ˘ Ë i p o l a r i z a c i

Jak bylo zmÌnÏno, hlavnÌm poûadavkem kladen˝m na
referentnÌ elektrody je jejich nepolarizovatelnost. Odolnost
SMSE-AgSA v˘Ëi polarizaci byla vyzkouöena n·sledujÌcÌm
postupem: pro z·znam cyklickÈho voltamogramu zobrazenÈ-
ho na obr. 4 byla SMSE-AgSA zapojena jako pracovnÌ elek-

troda a velkoploön· nasycen· kalomelov· elektroda (pr˘mÏr
vrstvy kovovÈ rtuti 2 cm) jako referentnÌ; analyz·tor byl p¯ep-
nut˝ do dvouelektrodovÈho pracovnÌho reûimu. Z·znam cy-
klickÈho voltamogramu probÌhal od ñ2000 mV do +2000 mV
a zpÏt do ñ2000 mV. Kv˘li velkÈmu proudu (jednotky mA)
protÈkajÌcÌmu  elektrochemick˝m obvodem  byl do  SMSE-
-AgSA sÈriovÏ zapojen odpor o hodnotÏ 1 MΩ. Tvar cyklic-
kÈho voltamogramu (viz obr. 4) zÌskanÈho za shora uveden˝ch
podmÌnek nasvÏdËuje tomu, ûe i p¯i znaËnÏ velkÈm proudu se
û·dn· z pouûit˝ch elektrod nepolarizuje.

Z·vÏr

VÏtöina polarografick˝ch a voltametrick˝ch experiment˘
byla d¯Ìve prov·dÏna s vyuûitÌm SCE, v menöÌ mÌ¯e pak
s SMSE. BÏhem desetiletÌ se tyto elektrody osvÏdËily jako
velmi spolehlivÈ a souËasnÏ i jednoduöe p¯ipravitelnÈ. V po-
slednÌ dobÏ kles· objem v˝roby kalomelov˝ch a merkurosul-
f·tov˝ch referentnÌch elektrod a vÏtöinou jsou dod·v·ny elek-
trody argentchloridovÈ. Je z¯ejmÈ, ûe p¯ÌËina tohoto trendu
tkvÌ v ˙dajnÈ toxicitÏ kovovÈ rtuti. Podle naöÌ zkuöenosti m˘ûe
vöak argentchloridov· elektroda nÏkdy n·hle a z nezjiötÏn˝ch
p¯ÌËin zmÏnit sv˘j potenci·l, a to i o 60 mV. Z tohoto d˘vodu
pouûÌv·me sami tÈmÏ¯ v˝hradnÏ SCE a v poslednÌm obdobÌ
i SCE-AgSA Ëi SMSE-AgSA. NavrûenÈ RE na b·zi netoxickÈ
st¯ÌbrnÈ pevnÈ amalgamy mohou b˝t aplikov·ny tam, kde je
pr·ce s kapalnou rtutÌ zak·zan· nebo neû·doucÌ (nap¯. pr·ce
v terÈnu, v biologick˝ch laborato¯Ìch apod.). Po smÌsenÌ st¯Ì-
brnÈho pr·öku se rtutÌ p¯edstavuje amalgama pastu, kter· se
dob¯e tvaruje (srov. p¯Ìpravu zubnÌ amalgamy). TÈto vlastnosti
lze vyuûÌt nap¯. pro p¯Ìpravu referentnÌch elektrod i v minia-
turizovan˝ch Ëidlech.

Na z·kladÏ uveden˝ch dlouhodob˝ch zkouöek a zÌskan˝ch
v˝sledk˘ lze SMSE-AgSA povaûovat za rovnocennou n·hra-
du klasickÈ SMSE. Vzhledem k prakticky stejnÈmu potenci·lu

Obr. 3. Voltamogramy olova a kadmia zÌskanÈ na m-AgSAE p¯i
pouûitÌ SCE a SMSE-AgSA; experiment·lnÌ podmÌnky: DPV; z·-
kladnÌ elektrolyt 0,2 M octanov˝ pufr, pH 4,8; EacSCE = ñ1000 mV;
EacSMSE-AgSA= ñ1400 mV; tac = 60 s v mÌchanÈm roztoku; regenerace
m-AgSAE po dobu 30 s automaticky p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm; koncen-
trace iont˘ kov˘: 0, 50 a 100 ppb.
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Obr. 4. Cyklick˝ voltamogram (prakticky Ohm˘v z·kon) zÌskan˝
p¯i zapojenÌ SMSE-AgSA jako pracovnÌ elektrody a SCE jako
referentnÌ; experiment·lnÌ podmÌnky: z·kladnÌ elektrolyt 0,2 M-KCl;
v = 20 mV.sñ1; dvouelektrodovÈ uspo¯·d·nÌ; k¯ivka 1: Ein = ñ2000 mV;
Efin = +2000 mV; k¯ivka 2: Ein = +2000 mV; Efin = ñ2000 mV
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obou RE odpad· nutnost jak˝chkoliv p¯epoËt˘ hodnot poten-
ci·l˘ p¯i z·mÏnÏ jednoho typu RE za druh˝ a v˝sledky expe-
riment˘ zÌskanÈ p¯i pouûÌtÌ SMSE-AgSA se tudÌû mohou
p¯Ìmo porovn·vat s v˝sledky zÌskan˝mi p¯i mÏ¯enÌch s SMSE.

V souËasnÈ dobÏ jsou testov·ny tÈû referentnÌ elektrody
na z·kladÏ pevnÈ amalgamy st¯Ìbra s cÌlem n·hrady kovovÈ
rtuti v merkurojodidovÈ a v merkurooxidovÈ (Hg | HgO,
NaOH ||) elektrodÏ. SoubÏûnÏ s tÌm bÏûÌ i pokusy s referentnÌ-
mi  elektrodami na  b·zi pevn˝ch  amalgam  mÏdi, kadmia,
bismutu a jin˝ch kov˘. PopsanÈ principy umoûÚujÌ rovnÏû
p¯Ìpravu RE se zvolenou hodnotou potenci·lu. V˝sledky to-
hoto v˝zkumu budou p¯edmÏtem dalöÌch sdÏlenÌ.

Auto¯i dÏkujÌ za finanËnÌpodporugrantuË.101/02/U111/CZ.
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B. Yosypchuk and L. Novotn˝ (J. Heyrovsk˝ 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 (ESMSE-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 ñ2000 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.
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