Chem. Listy 95, 505 — 508 (2001)

Laboratorni pfistroje a postupy

LABORATORNI PRISTROJE A POSTUPY

REDUKCNI STANOVENI ZLATA NA UHLIKOVE
PASTOVE ELEKTRODE POMOCI ROZPOUSTECI
ANALYZY S KONSTANTNIM PROUDEM

JIRI KONVALINA" a KAREL VYTRAS

Katedra analytické chemie, Fakulta chemicko-technologickd,
Univerzita Pardubice, ndm. Cs. legii 565, 532 10 Pardubice,
e-mail: Karel Vytras@upce.cz

Doslo dne 3.VIII.2000

Klicova slova: stanoveni zlata, rozpoustéci analyza, uhlikova
pastovd elektroda

Uvod

Stanoveni zlata pomoci rozpoustéci analyzy s konstantnim
proudem (CCSA podle anglické terminologie constant-cur-
rent stripping analysis) je z pohledu této techniky vice nez
zajimavé, a to hned z nékolika diivodd. Vétsina kovd byvd
stanovovdna na elektrod€ ze skelného uhliku pokryté tenkym
rtutovym filmem, coz v pripadé zlata vzhledem k hodnoté jeho
standardniho oxidacné redukéniho potencidlu nenf realizova-
telné. Uslechtilejsi kovy tudiz byvaji stanovovany pravé na
zlatych elektroddach (pouzivaji se zlaté mikroelektrody nebo
skelny uhlik potazeny zlatym filmem). I kdyZ prostd akumu-
lace zlata na skelném uhliku je u filmovych elektrod béznd,
jel]' i vyuziti pro analytické tcely je z hlediska Spatné vytéznos-
ti' tohoto postupu nemozné. To vede autory k tomu, aby
hledali jiné materidly, popripadé modifikovali akumula¢ni
proces na elektroddch ze skelného uhliku.

Prvni publikovana price na toto téma se zabyvala stano-
venim zlata v prutokovém uspordddni s vyuzitim uhlikového
a platinového vlakna jako pracovnich elektrod'. Tetrachlo-
rozlatitanovy anion byl redukovdn na elektroddch soucasné
s médnatymi a rtutnatymi kationty po dobu nékolika mélo
vtefin s ndslednou vtefinovou reoxidaci vyloucené rtuti a mé-
di. Akumulacni krok se tak sklddal z urcitého poctu cykld
nutnych pro nahromadéni dostate¢ného mnozstvi kovového
zlata. To bylo posléze s dobrou vytéznosti reoxidovano kon-
stantnim proudem. Autofi ddle srovnali oba typy elektrod
a doporucili pouzivat spise uhlikové vldkno z divodu vyssiho
prepéti vici vodiku a ndchylnosti platiny k tvorbé intermeta-
lickych sloucenin, napfiklad s antimonem.

Pii stanoveni zlata v geologickych vzorcich? (opét techni-
kou CCSA) byla jako zdkladni elektrolyt pouzita smés zfedé-
nych kyselin chlorovodikové a dusi¢né. Samotnd akumulace
probihala v tomto pfipadé pouze v pfitomnosti médnatych

%

505

iontl bez jakychkoliv dalSich specidlnich krokd v jejim pra-
béhu s reprodukovatelnosti vysledkti do +10 %. Uhlikova
elektroda a CCSA technika byla pouZita také pro stanoveni
zlata v elektronickych sou¢astkdch (odpadech)’.

Cilem této prace je ukdzat na modelovych a praktickych
vzorcich redukéni postup stanoveni zlata metodou CCSA,
ktery je zaloZen na akumulaci zlata ve formé tetrachlorozlati-
tanu na uhlikové pastové elektrodé. Tetrachlorozlatitan ochot-
né tvoii extrahovatelné iontové pdry s lipofilnimi protiionty,
coz se hojné vyuziva pii spektrofotometrickém stanovenf zla-
ta®. Takové extrakty mohou byt také vyuzity jako elektro-
aktivni slozky membran iontové-selektivnich elektrod s ka-
palinovymi/polymernimi membranami’, piipadné mtize byt
elektroda obsahujici organickou kapalinu pouzita jako indi-
kacni ¢idlo pfi potenciometrickych titracich tetrachlorozlati-
tanu vhodnym kationtovym ¢inidlem®®, U uhlikové pastové
elektrody obsahujici trikresylfosfat se predpokladd, zZe tato
pastovd kapalina je v kyselém prostiedi protonovdna a chloro-
zlatitan je na ni ve formé iontového paru akumulovén’. Tento
systém byl v neddvné minulosti pouzit pii voltametrickém
stanoveni zlata v elektronickych soucastkach'® a posléze byl
optimalizovan pro pouziti v CCSA (cit.""). Na rozdil od vyse
citovanych praci je tudiz konstantni proud pouzit nikoliv
k oxidaci, ale k redukci nahromadéného analytu (stoji za zmin-
ku, Ze obecné akceptované terminonologické vyrazy rozpous-
téci ¢i stripping analyza jsou v tomto pfipadé zcela nevhodné,
nebof k zddnému rozpousténi ¢i svlékdni nahromadéného
analytu nedochdzi).

Experimentalni ¢ast
Roztoky

Standardni roztok 0,01 M [AuCl,]” byl pfipraven rozpus-
ténim odpovidajici navdzky Na[AuCl,].2 H,O (Fluka) v 0,1 M-
-HCI. V priibéhu prace byly pouzivdny roztoky o koncentraci
1.10* M a 1.107° M [AuCl,], které byly piipravovany vzdy
pred zahdjenim méfeni zfedénim standardniho roztoku deio-
nizovanou a poté destilovanou vodou. Ta byla pouzivdna
v pribéhu vsech experimentdlnich méteni. Z dalsich roztokt
byly pouzivany koncentrované roztoky HCI, HNO,, 2 M-HCI,
1 M-KF a 0,1 M-EDTA (pfipraveny vesmeés z prepardti Cistoty
p-a., Lachema Brno).

Pristrojovd technika

Meéfeni byla provadéna pomoci analyzdtoru PSU22 ve
spojenti se stanici SAM 20 (oboji Radiometer Analytical S. A.,
Francie), kterd je osazena drZzdkem pro elektrické michadlo
a tifelektrodovy systém. Ten se sklddal z uhlikové pastové
elektrody (mérnd), nasycené kalomelové elektrody (srovndva-
ci) a platinové elektrody (pomocnd). Analyzdtor byl fizen
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pocitatem prostfednictvim obsluzného programu TAP2 Tra-
ceTalk (Radiometer Analytical S. A., Francie).

Pracovni elektroda

Uhlikova pasta byla pripravena dikladnym smichdnim
0,25 g uhlikového prasku CR 5 (Tesla Lanskroun) a 0,1 ml
trikresylfosfatu (smés izomert, Fluka) v porceldnové treci
misce. Vznikly materidl byl naplnén do téla teflonového drza-
ku'? opatieného pistem pro vytladovani pasty otvorem o pri-
méru 3 mm. Pouzitd pasta byla po vytlaceni otfena vlhkym
filtracnim papirem, ktery byl vyuzit i pro findlni prelestén{
nového povrchu.

Modelové vzorky

Modelové vzorky slouzily jednak k ovéreni teoretické
vytéznosti stanoveni zlata a jednak ke zpresnéni vysledki
analyz praktickych vzorkt. V prvém piipadé byly k zdkladni-
mu elektrolytu 0,1 M-HCl v mérné nadobce pipetovany pii-
davky standardniho roztoku 1,0.10° m [AuCl,]", ve druhém
pak byly piidavky pipetovdny k roztoku, ktery obsahoval
realnou matrici v podobé jistého objemu mineralizdtu daného
vzorku.

Praktické vzorky

Obsah zlata byl stanovovdn ve zlatonosnych zemindch,
které byly upravovany k analyze dvéma zptisoby. Jeden pii-
stup predstavovalo vylouZeni zlata roztokem lucavky krdlov-
ské (za studena) s ndslednym odpipetovanim ur¢itého objemu
vzniklého roztoku (po usazeni materidlu) do zakladniho elek-
trolytu (v tomto piipadé k roztoku KF, acidita byla zajisténa
kyselinami obsazenymi ve vyluhu). Ve druhém pfipadé byly
analyzovany dodané mineralizdty zemin, které byly piiprave-
ny rozkladem jist¢ho mnozstvi vzorku v lucavce krdlovské
v mikrovlnném zafizeni. Celkovy objem méfeného roztoku
byl 9 ml, coZ bylo nejnutnéj$i minimum pro prici v daném
usporadani.

Postup méfeni{

Cerstvé otfend pastovd elektroda byla ponofena do roztoku
0,1 M-HCI. Naelektrody bylo vloZeno konstantni napéti +800 mV
po dobu 40 vtefin a roztok byl intenzivné michdn elektrickym
michadlem rychlosti 1500 otdcek za minutu. Poté bylo miché-
ni zastaveno a po uplynuti 10 vtefin, béhem nichz se roztok
ustaloval, ndsledoval zdznam kfivky (potenciogramu) pfi vlo-
Zeném konstantnim proudu -3 UA, pfic¢emZ sledovany poten-
cidlovy interval byl vymezen akumula¢nim napétim +800 mV
a koncovym potencidlem —150 mV. Takto zaznamend kiivka
slouzila k ovéfeni spravné funkce pastové elektrody a byla
méfena po kazdém obnoveni jejtho povrchu (na jednom povr-
chu bylo findlné provddéno 5 méfeni: ovéreni funkcnosti,
zaznam vzorku spole¢né se tfemi standardnimi ptidavky).
Nasledné byly do roztoku pipetovany pridavky standardniho
roztoku [AuCl,]” nebo byla zafazena mérnd nddobka obsahu-
jiciroztok se vzorkem. Doba akumulace u jednotlivych analyz
se pohybovala v rozmezi 90 az 900 s v zdvislosti na koncen-
traci zlata v roztoku. Nezndmé koncentrace byly ve vSech
pripadech vyhodnocovany metodou standardniho pridavku.
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Vysledky a diskuse

Optimalizované parametry popisovaného stanoveni zlata,
tak jak jsou uvedeny v pfedchozim odstavci, byly predmétem
diskuse v difve uveiejnénych pracich’'". Jednoznacné nejda-

proudu, ktery nejvice ovliviiuje vyslednou citlivost stanoveni.
Utinnd akumulace [AuCl,]” na uhlikové pastové elektrodé
probihd pouze v kyselém prostiedi, kde dochdzi k protonizaci
trikresylfosfatu. Diky tomu je pak mozné hovofit o spole¢ném
plsobeni procesu tvorby iontovych pdri a extrakce na akumu-
laci [AuCl,]". Jako vhodné zdkladni elektrolyty jsou uvddény
0,1 M-HCl, popft. 0,1 M-H,SO,, méné pak koncentrovanéjsi
roztoky HNO;, kdy dochdzi k ndriistu pozadi méfeného zdzna-
mu.

Pred analyzou vlastnich vzorkd byla proméfena kontroln{
vytéznost stanoveni na modelovych vzorcich, jejichz pfiprava
byla popsdna vySe (prvni typ). Typické zdznamy tohoto mé-
feni (zdkladni linie, pik modelového vzorku spolecné se dvé-
ma standardnimi ptfidavky) jsou prezentovany na obr. 1. Vy-
sledky tohoto méfeni jsou uvedeny v tabulce I, kde jsou
uvedeny dvé hodnoty pro kazdé ze tfi méfeni. Prvni piedsta-
vuje koncentraci bez a druhd pak s korekci nezndmé koncen-
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Obr. 1. Potenciogramy zaznamenané pii stanoveni vytéZnosti zla-
ta vmodelovém vzorku; doba akumulace 40 s, / — zakladni elektrolyt
0,1 M-HCI,; 2 — testovand koncentrace 5,0. 1078 mol.lfl; 3 — standardni
pridavek 50 yl 1,0.10° M [AuCl,]’; 4 — druhy standardni piidavek
50 ul 1,0.10” M [AuCl,]”

Tabulka I
Vytéznost stanoveni zlata v modelovém roztoku obsahujicim
5,0.10® mol.I"! [AuCl,]”

Meéieni 10® ¢[AuCl,]", mol.I"!
bez korekce s korekci
1 6,20 5,12
2 5,87 5,02
3 6,05 5,01
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Obr. 2. Typicka kalibra¢ni kiivka zlata zaznamenana v roztoku
obsahujicim redlnou matrici mineralizovanych zemin; P — plocha
piku (ms), zdkladni elektrolyt — ziedény mineralizdt (HCI a HNO,)
zeminy

trace na slepy pokus, ktery vykazovala pracovni elektroda pred
piidavkem [AuCl,]” na koncentraci 5,0.10® mol.I"\. Kromg
zjisténi, ze metoda poskytuje v idedlnim piipadé spravné
a presné vysledky (po korekci dostdvame koncentraci (5,05+
0,06).10"® M na misto (6,0420,19).10™ M pred ni), byla vypog-
tena i reprodukovatelnost signdld, a to +6,5 % a odhad detek-
¢niho limitu, ktery pro akumulacni ¢as 120 s byl 6,0. 10°Mm (4.
1,2 ug Au/l). Tyto vysledky byly v dobré shodé€ s daty zjiSte-

U predlozenych mineralizit zemin byl jiz dffve stanoven
obsah zlata metodou atomové absorpcni spektrometrie. Po-
dobné byl v danych materidlech stanoven obsah médi. Pfi nas{
experimentdlni praci pak bylo zjisténo, Ze zeminy déle obsa-
huji jako majoritni slozku Zelezo (pravdépodobné ve formé
Fe,0,), které bylo v roztoku pfitomno ve formé Fe**. Jeho
dikaz byl proveden nakdpnutim vzorku na krystaly KSCN
a jeho obsah se pohyboval fddové v procentech. TudiZ bylo
nutné zjistit, jak mohou tyto doprovodné kovy ovlivnit samot-
né stanoveni zlata. Pfi modelovém stanoveni se ukdzalo, Ze
jesté stondsobny piebytek Fe** nema vliv na pik zlata, zatimco
pri tisicindsobném prebytku je stanoveni neproveditelné, coz
bylo v dobré shodé s diive publikovanymi daty'’. Vliv m&d-
natych iontl byl pfi stondsobném piebytku minimdlni (tento
prebytek pro danou situaci byl dostate¢ny vzhledem k obsahu
médi ve vzorcich). Vzhledem k velmi nizké koncentraci zlata
bylo upusténo od pokusii o separaci Fe** z roztoku a naopak
k zdkladnimu elektrolytu. Jako maskovaci ¢inidla byly testo-
vany roztoky fluoridu draselného a EDTA. U prvné¢ jmenova-
ného bylo mozné v jeho pfitomnosti zaznamenat pik redukce
Au™ na Au® pfi obvyklém potencidlu ~ +330 mV v piiznivém
potencidlovém okoli. Piidavek EDTA sice umoznil zdznam
piku zlata, ovSem ten se nachdzel v tésné blizkosti rusivého
signalu iontu Fe**, proto byl v dalsi praci pouzivan KF (uve-
dené skutecnosti jsou opét v dobré shodé s publikovanymi
daty). Koncentrace F~ v roztoku se pohybovala v rozmezi 0,2
az 0,4 mol.I"", a to v zdvislosti na mnozstvi Fe®, které se dalo
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Obr. 3. Potenciogramy zaznamenané pri stanoveni zlata ve vzor-
cich zemin; signdl pro samotny vzorek a vzorek se tfemi standardnimi
piidavky 25 ul 1,0.10” m [AuCl,]", doba akumulace 90 s

Tabulka II

Stanoveni zlata ve tfech vzorcich zemin po mikrovlnné mine-
ralizaci materidlu, respektive po vylouzeni v luc¢avce kralov-
ské (hodnoty v tabulce pfedstavuji primérné koncentrace
v jednotkdch ppm s odhadem smérodatné odchylky pro n =2)

AAS
ETA

Vzorek Mineralizace Vylouzeni

bez korekce s korekei  bez korekce s korekei

1 1,75+0,09 1,18+0,06 0,99+0,03 0,67+0,02 0,97
2 0,28+0,04 0,19+0,03 -2 -2 0,18
3 _a _a _a _a 0’12

* Zméfeny signdl je pod mezi stanovitelnosti

posoudit i podle zabarveni jednotlivych mineralizatd vzork,
jelikoz byly vSechny piipraveny stejnym zptisobem. Samotny
fluorid ani pfi téchto vysokych koncentracich nevykazoval
zadny vliv na zdkladni linii odezvy pracovni elektrody. Vyssi
pozadi mé&feni po zamaskovéni Fe* bylo zpiisobovano prede-
v§im piitomnosti HNO, v mineralizdtech, popi. vyluzich, coz
nekomplikovalo méfeni jako takové, pouze vyhodnocované
plochy pikt byly vyssi. Proto bylo nutné provadét korekci
vysledkd, v tomto pfipadé na modelovd stanoveni (druhy typ
modelovych vzorki), respektive kalibraci zlata v redlné mat-
rici mineralizdti. Extrapolaci kiivky na nulovou koncentraci
zlata v roztoku byla zjisténa hodnota slepého pokusu a ta byla
odectena od ploch pikt zaznamenanych v pribéhu analyz (viz
kalibra¢ni kfivka na obr. 2). Mirny pokles pozadi zdkladni
linie v misté piku mohl byt dosazen rovnéz ¢astecnou neutra-
lizaci méfeného roztoku (tento krok nebyl pouzivan, nebot
nebyl nezbytné nutny k provedeni analyzy). Na obr. 3 je patrny
prubéh analyzy mineralizdtu, tj. zdznam potenciogramu pro
vzorek s ndslednymi tfemi standardnimi piidavky [AuCl,]" (ze
srovndni obr. 1 a 3 je patrny vyse popsany nardst pozadi méteni
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mezi modelovym roztokem 0,1 M-HCI a redlné matrice ve
smési HCl a HNOs;). V tabulce II jsou pak shrnuty dosaZené
vysledky z analyz jednotlivych vzorkd a v piipadé nejkoncen-
trovangjsiho vzorku i z vyluhu materidlu luc¢avkou krdlovskou
za studena. Z ni vyplyva dobrd shoda korigovanych hodnot
koncentraci s referen¢nimi hodnotami stanovenymi metodou
atomové absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou atomi-
zaci. U vzorku 1 bylo mozné provést stanoveni jak v minerali-
zdtu, tak ve vyluhu diky dostate¢né koncentraci zlata (uz pfi
90 s dobé akumulace). Je patrné, Ze vylouzeni lu¢avkou krd-
lovskou za studena nebylo zifejmé kvantitativni, i piesto, Ze
suspenze byla za ob¢asného michdni ponechédna v zabrusové
nddobce do druhého dne. U vzorku 2 bylo nutné provddét az
6 minutové akumulace, presto je vysledek korigovaného sta-
noveni v dobré shodé s metodou AAS, ve vyluhu se obsah
nepodafilo stanovit. U vzorku 3 se nepovedlo stanovit obsah
zlata ani v mineralizdtu, ani ve vyluhu, a to i pfes 15 minut
trvajici akumulaci. Zaznamenany pik byl maly a ke kvantita-
tivnimu stanoveni zlata nemohl byt vyuzit.

Zavér

Popisovand metoda byla uspésné aplikovana na praktické
stanoveni zlata ve vzorcich zlatonosnych zemin s jeho pomér-
né nizkym obsahem do 1 ppm. Jak ukdzalo praktické méfeni,
je-li koncentrace zlata v mineralizdtu dostatecné vysokd, coz
v tomto piipadé bylo pouze u vzorku 1, pak lze samotnou
analyzu provést béhem nékolika minut (vezmeme-li v dva-
hu fakt, Ze metoda poskytuje ponékud vyssi vysledky, a to
o ptiblizné 40 % vlivem pfirozeného pozadi méfeni v redlné
matrici; pro srovndn{ jsou zde uvedeny vysledky modelové-
ho stanoveni na koncentraci 5,0.10’8 M pied korekci (6,95+
0,27).10%ma po ni (4,70+0,30).107 M). Osv&dcilo se rovnéz
prosté maskovéni Fe** ptidavkem piebytku fluoridu, coZ rov-
néz zjednodusuje celé stanoveni. Neni totiZ nutné z jakychko-
liv divodt provadét separaci Zeleza a riskovat tak ztrdtu
analytu. Lze tedy konstatovat, Ze navrZend metoda mize byt
doporucena pro orientacni stanoveni zlata jak ve zde zmiilo-
vanych vzorcich zemin, tak i v jinych vice ¢i méné kompliko-
vanych matricich.

Za financni podporu této prdce by autori rddi vyjddrili po-
dekovdni Grantové agentuie Ceské republiky (projekt ¢. 203/
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99/0044) a Ministerstvu skolstvi, mlddeze a télovychovy Ceské
republiky (projekt ¢. VS-96058).
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J. Konvalina and K. Vytras (Department of Analytical
Chemistry, Faculty of Chemical Technology, University of
Pardubice, Pardubice): Reductive Determination of Gold
at Carbon Paste Electrode Using Constant-Current Strip-
ping Analysis

The paper deals with the reductive determination of gold
in soil samples at the carbon paste electrode with tricresyl
phosphate using constant-current stripping analysis. Gold was
accumulated at a potential of +800 mV as tetrachloroaurate
and then reduced at a constant current (=3 HA) to Au(0). The
interference of Fe(IIl) present in mineralized samples in large
excess was overcome by addition of a fluoride to the measured
solution. The standard addition method was used to evaluate
unknown concentrations. Precision of the method was chec-
ked by determination of recovery of Au spiked into the real
matrix. A comparison of the results with those obtained by
AAS showed no statistically significant differences.



