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Uvod

Alternativni metodou k dnes jiz dikladné prostudova-
nému chemickému generovani tékavych sloucenin' je me-
toda elektrochemického generovani. Tato metoda piekona-
va fadu komplikaci spojenych s chemickym generovanim.
Pro redukci analytu na hydrid je pouzit misto chemického
redukéniho Cinidla elektricky proud v prostredi velmi Cis-
tych mineralnich kyselin®. Tim odpada moZnost kontami-
nace roztoku analytu z redukéniho €inidla (popf. interferu-
jicimi ionty), coz vede k moZnosti dosdhnout niz§ich mezi
detekce a stanovitelnosti. Dalsi vyhodou je tspora relativ-
n¢ drahého redukcniho €inidla nutného pro chemické ge-
nerovani. Pfi chemickém generovani tékavych sloucenin je
mozné generovat t€kavé slou¢eniny nékterych prvki pou-
ze z niz8ich oxidacnich stavi tohoto prvku. Zredukovani
vyssich oxidacnich stavii na niz$i vyrazné prodluzuje dobu
rutinnich analyz. Tento pfedredukéni krok u elektroche-
mického generovéani odpadé®.

Technika elektrochemického generovani tekavych
sloucenin je prostfedkem pro zavadéni vzorku v plynné
fazi v atomovych spektralnich metodach. Muze byt také
pouzita jako derivatizacni technika pfi spojeni separacni
techniky (napf. kapalinové chromatografie, CZE) s detekci
nekterou prvkove selektivni spektroskopickou metodou pfi
speciaéni analyze®. Zakladnim pozadavkem u této kombi-
nované techniky je co nejmensi mrtvy objem celé aparatu-
ry; v daném piipadé zejména minimalni objem elektroly-
tické cely a separatoru fazi. Soucasné by ovsem nemélo
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dojit k vyraznému sniZeni ucinnosti generovani prislusné
t€kavé slouceniny. Tyto dva poZadavky jsou vSak obvykle
protichiidné a musi byt proto nalezen vhodny kompromis.

Velmi Casto pouZzivanou elektrolytickou pritokovou
celou pro generovani tékavych sloucenin je tenkovrstva
cela™, ktera dnes existuje v fadé modifikaci’. Spole¢nym
rysem téchto cel je vzdy iontové vyménnou membranou
oddéleny katodovy a anodovy prostor zhotoveny z rizného
materialu (plexisklo, teflon, polypropylen). Elektrody maji
odliSnou velikost, tvar a mohou byt z rliznych material
(olovo, uhlik, platina).

Cilem této prace byla konstrukce a optimalizace dvou
riznych typt miniaturnich elektrolytickych pritokovych
cel s minimalnim vnitinim objemem pracujicich v rezimu
kontinualni pritokové analyzy. Jedna se o konstrukéné
nové typy bez iontové vyménné membrany.

Experimentalni ¢ast
Konstrukc¢ni typy cel

V této praci byly pfipraveny dva typy elektrolytic-
kych pritokovych cel s miniaturizovanym katodovym
a anodovym prostorem.

Jako prvni byla vyrobena cela A (obr. 1), ktera je
zhotovena z jediného bloku plexiskla, ve kterém jsou vyvr-
tany otvory pro katodovy a anodovy prostor. Tyto prostory
sviraji vzdjemn¢ ostry uUhel ve tvaru pismene V.
V katodovém prostoru je umisténa olovéna katoda
a vanodovém prostoru pak platinovd anoda. Elektrolyt
obsahujici modelovy prvek (selen) je zavadén pouze jed-
nim pfivodnim kanalkem vyust'ujicim do katodového pro-

Obr. 1. Elektrolyticka cela A; 1 — katodovy prostor, 2 — anodovy
prostor, 3 — zavit pro upevnéni katody, 4 — zavit pro upevnéni
anody, 5 — kandlek se zavitem pro pfivodni hadicku elektrolytu,
6 — kanalek se zavitem pro odvod plynnych produktd
z anodového prostoru, 7 — kanalek se zavitem pro odvod plyn-
nych produkti a elektrolytu z katodového prostoru

* Jakub Hranigek ziskal s touto praci 2. misto v sout&Zi o nejlepsi studentskou védeckou praci v oboru analytické chemie O cenu firmy

Merck 2007.
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Obr. 2. Elektrolyticka cela B; 1 — katodovy prostor, 2 — anodovy
prostor, 3 — zavit pro upevnéni katody, 4 — zavit pro upevnéni
anody, 5 a 6 — misto pro piivodni hadicku elektrolytu, 7 — misto
pro odvod plynnych produkti a elektrolytu z katodového prosto-
ru, 8 — misto pro odvod plynnych produkti a elektrolytu
z anodového prostoru
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storu. Oba elektrodové prostory jsou vzajemné propojeny,
takze elektrolyt miize volné proudit pfes katodovy prostor
i do prostoru anodového. Vyhodou tohoto konstrukéniho
usporadani je moznost vyrazné priblizit konce obou elek-
trod ksobé (mensi vkladané napéti) aniz by doslo
k pferuSovani kontinualni elektrolyzy nahromadénymi
plynnymi produkty. Plynné produkty elektrolyzy (véetné
elektrolytd) jsou rychle odvadény samostatnymi vystupy
od elektrod a je jim zamezena sorpce na povrchu okolnich
stén. Vystup z anodového prostoru byl zavadén do odpadu,
vystup z katodového prostoru pak do miniaturniho separa-
toru fazi vlastni konstrukce, kde dochazelo k oddéleni
kapalné a plynné faze. Plynna faze byla dale unasena nos-
nym plynem (argon — 99,998 %) do odporové vyhtivaného
kifemenného atomizatoru (950 °C) umisténé¢ho v optické
ose atomového absorpcniho spektrometru.

U druhé zkonstruované cely B (obr. 2) jsou elektrodo-
vé prostory usporadany do tvaru pismene U. Oba elektro-
dové prostory jsou kolmo propojeny kanalkem a maji sviij
vlastni pfivod a odvod elektrolytu a produktt. Elektrody
jsou vsazeny z horni ¢asti do pfislusnych elektrodovych
prostorti. Anodovym prostorem proudi pouze Cisty elektro-
lyt a katodovym prostorem pak elektrolyt s analytem. Vy-
hodou tohoto uspotfadani, oproti cele A, kdy elektrolyt
vstupuje do elektrolytické cely dvéma vstupy, je rychlejsi
vymyvani analytu po pfedchozim méticim cyklu.

10

| &
mm N : m
5(_/' - 2 —— = = _=l9 5()
2 6 [

Obr. 3. Schéma aparatury pro kontinualni elektrochemické generovani (zde s celou TC); 1 — ptivod katolytu, 2 — ptivod anolytu, 3 —
katoda, 4 — anoda, 5 — peristalticka pumpa, 6 — tenkovrstva prutokova cela, 7 — elektronicky prutokomér, 8 — nosny plyn, 9 — odpad, 10 —

separator fazi, 11 — atomizator
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Pro srovnani parametrti nové ptipravenych generac-
nich cel byla pouzita klasickd tenkovrstva cela s iontove
vyménnou membranou TC popsana jiz diive.

Objemy katodového prostoru jednotlivych cel byly
nasledujici: cela A 289 mm’, cela B 321 mm® a cela TC
(referen¢ni) 654 mm’. Jedna se vzdy o objem katodového
prostoru zmensené¢ho o vlastni objem vlozené elektrody.
U vsech cel byla katoda vyrobena zolovéného dratu
o pruméru 1 mm a Cistoty 99,999 % (Aldrich, USA). Ano-
da byla vyrobena z platinového dratu o priméru 1 mm
a cistoty 99,99 % (Goodfellow, UK). Schéma zapojeni
aparatury pro kontinudlni elektrochemické generovani
t€kavych sloucenin ve spojeni s AAS detekci je na obr. 3.

Ptistrojové vybaveni

Pti optimalizaci pracovnich parametri elektrolytic-
kych cel a zjistovani zakladnich charakteristik stanoveni
Se byl pouzit atomovy absorpéni spektrometr Solar 939
(Unicam, UK) se Se vybojkou s vysokou zaii s vlastnim
napajecim zdrojem (18 mA, Ag. = 196,0 nm, §itka spektral-
niho intervalu 1,0 nm, Photron, Rakousko). Pro cerpani
elektrolyti bylo pouzito programovatelné osmikanalové
peristaltické Gerpadlo MasterFlex® L/S (Cole-Parmer
USA). Jako zdroj konstantniho proudu byl pouZit labora-
torni linearni zdroj LPS 303 firmy American Reliance,
USA. Jako atomizator byl pouZit externé vyhfivany kfe-
menny atomizator (délka atomizacniho ramene 170 mm,
vnitfni primér 12 mm).

Chemikalie

Pracovni roztoky Se'" o pozadované koncentraci byly
ptipravovany fedénim ze standardniho roztoku Se'" o kon-
centraci 1,000+£0,002 g1™' (Analytika, Praha). Pro fedéni
vsech roztokt byla pouzivana deionizovana voda pfiprave-
na zafizenim Milli QpLys firmy Millipore, USA. Kyseliny
H,S0,4 (96 %), HC1 (37 %) a H3PO4 (85 %) byly Cistoty
Suprapure, firmy Merck, Némecko.

Vysledky a diskuse

Pro optimalizaci pracovnich parametri elektrolytic-
kych cel i zjisténi zdkladnich charakteristik stanoveni
s témito celami byl vybran jako analyt selen. Pracovni
parametry i zdékladni charakteristiky byly srovnavany
s vysledky ziskanymi s tenkovrstvou elektrolytickou celou
TC. Experimenty byly provadény v rezimu kontinualni
pritokové analyzy.

Optimalizace pracovnich podminek

U obou cel byly optimalizovany nasledujici paramet-
ry, které mohou vyraznym zplsobem ovlivnit dosazenou
citlivost stanoveni: odtahova rychlost, velikost a umisténi
elektrod, typ elektrolytu, zavadéni nosného plynu, prito-
kové rychlost nosného plynu, priitokova rychlost elektroly-
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tu(r), generacni proud a koncentrace elektrolytu (H,SOy).
Ve vSech piipadech byl hodnocen dosaZzeny signal pro
koncentraci Se 60 ng ml™".

Pii priichodu elektrolytu se stanovovanym prvkem
elektrolytickou pritokovou celou dochazi na katodé
ke kontinudlni redukci analytu az na t€kavy hydrid, ktery
je spolu se vznikajicim vodikem po oddé€leni kapalné faze
v separatoru fazi unaSen proudem inertniho plynu do ato-
mizatoru. Aby se v elektrolytické cele A i B ustavila hyd-
rostatickd rovnovéha mezi pfivadénym a odvadénym elek-
trolytem a plynnymi produkty elektrodovych reakci, musel
byt vystup smési elektrolytu a plynnych produktt
z anodového prostoru fizen peristaltickym Cerpadlem. Po-
kud byla nastavena mald odtahové rychlost, dochazelo
vlivem pretlaku vyvijejicich se plynnych produktii na ano-
d¢ k vytlacovani elektrolytu z anodového prostoru do kato-
dového prostoru a k preruSovani elektrodové reakce.
V piipadé¢ velké odtahové rychlosti nastala podobn4 situa-
ce v katodové cCasti elektrolytické cely. Proto byla nejdiive
u elektrolytické cely A nalezena optimalni odtahova rych-
lost produkt?l z anodového prostoru (1,6 ml min™"). U cely
B byla pozorovéana podobné zavislost na odtahové rychlos-
ti z anodového prostoru a byla zjisténa optimalni hodnota
53 mlmin”".

Délka vlozené platinové anody nebyla rozhodujici pro
pribéh elektrodové reakce. U olovéné katody bylo tieba
upravit délku tak, aby konec elektrody nezasahoval u obou
cel do prostoru mezi ptivodnim kanalkem pro elektrolyt
amistem spojeni obou elektrodovych prostor. Nakonec
byla délka katody volena tak, aby jeji konec zasahoval
tésné€ nad privodni kanalek katolytu. V tomto pfipad€ ne-
dochézelo k prerusovani elektrolyzy.

Pii pouziti HCl (katolyt bézn€ pouzivany v tenko-
vrstvych generacnich celach) jako elektrolytu byl pro roz-
tok Se (60 ng mI™") pozorovan nulovy signal v obou celach
A i1 B. Divodem je pravdépodobné plynny chlor vznikajici
na anodé a castecné pronikajici do katodového prostoru
a rozkladajici vznikajici selenovodik. Dale byla vyzkouse-
na H;PO4 a H,SO,. Pro dalsi experimenty byla nadale pou-
ivana H,SO, (1,0 mol I'"), se kterou bylo dosaZeno nej-
vys$§i citlivosti stanoveni.

Nosny plyn byl =zavadén tésné za vystup
z elektrolytické cely. Zavadét nosny plyn pred elektrolytic-
kou celu se ukazalo nepraktické, protoze prichod nosného
plynu malymi prostory elektrolytické cely zplisoboval
nahodné prerusovani elektrolyzy, coz se vyrazné projevo-
valo na zhorSeni stability signalu. Zavislost signalu na
pritokové rychlosti nosného plynu vykazovala shodné
uobou typu cel vyrazné maximum pfi pratoku
10,0 ml min™".

Pii sledovani vlivu pratokovych rychlosti elektrolyta
nebyly pro obé cely zjistény vyznamné rozdily. Pracovni
rozsahy pritokovych rychlosti maji svou spodni limitni
hodnotu; pifi piekro¢eni dojde k pferuSeni elektrolyzy
(pokles hladiny).

Typicka zavislost absorbance na velikosti vlozeného
generacniho proudu je na obr. 4 (cela A). Pfi hodnotach



Chem. Listy 102, 200-204 (2008)

0,00 - 4

1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1
0,0 0,1 0,2 03 04 0,5
LA

Obr. 4. Zavislost absorbance na velikosti genera¢niho proudu
pro celu A; pritokova rychlost nosného plynu 10,0 ml min™',
koncentrace elektrolytu 1 mol dm™, priitokova rychlost elektroly-
tu 2,5 ml min~!, odtahova pritokova rychlost 1,6 ml min~', dav-

kovana koncentrace selenu 60 ng ml™

Tabulka I
Optimalni pracovni podminky pro stanoveni Se technikou
hydridové AAS pti pouziti cel A, Ba TC

Elektrolyticka cela A B TC

0,40
10,0

0,50
10,0

1,20
20,0

Generacni proud, A

Pratokova rychlost
nosného plynu, ml min™'
Pratokova rychlost

elektrolytu, ml min™'

2,5 2,5 2,0
Koncentrace katolytu, 1 1 1
mol dm™

1,6

Odtahova prutokova 5,3

rychlost, ml min™"

proudu do 0,1 A ke vzniku hydridu prakticky nedochézi,
pri vysSich hodnotach generacniho proudu (0,15-0,35 A)
je narust vyrazny a kfivka je v této oblasti nejstrméjsi.
V dalsi ¢asti pak dochazi k mirnému poklesu strmosti kiiv-
ky. Signél lze zaznamenévat i pfi vyS§Sich hodnotach nez je
optimalné zvolena hodnota 0,4 A; elektrolyt se vsak jiz
velmi zahtiva a dochazi k pronikéni vodni pary do spojo-
vaciho materialu aparatury a nasledné az do atomizatoru.

Poslednim optimalizovanym parametrem byla kon-
centrace elektrolytu (H,SO,). Opét shodné pro obé cely
byl zjistén klesajici signdl se stoupajici koncentraci elekt-
rolytu. Experimentalné bylo zjisténo, ze je vyhodné&jsi
pouzit vyssi koncentraci elektrolytu v kombinaci s vyssi
hodnotou genera¢niho proudu (mensi zahfivani elektroly-
th).

Optimalni pracovni podminky (zahrnujici hodnotu
vlozeného generacniho proudu, pratokovou rychlost nos-
ného plynu, pratokovou rychlost elektrolytu, koncentraci
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Tabulka II

Zakladni charakteristiky stanoveni Se technikou hydridové
AAS s elektrochemickym generovanim pfii pouziti cel A,
BaTC

Elektrolyticka cela A B TC
Mez detekce, ng ml™! 2,23 0,32 0,60
Mez stanovitelnosti, 7,44 1,06 2,01
ng ml™'

Citlivost stanoveni, 1,53 7,32 4,86
x 10° ng™' ml

Opakovatelnost — RSD, 1,40 0,56 0,62
%

Korela¢ni koeficient 0,9982 0,9988 0,9995

Lineéarni dynamicky
rozsah, ng ml™

7,44-100 1,06—-100 2,01-100

elektrolytu a odtahovou rychlost) pro celu typu A, B a TC
jsou uvedeny v tab. 1.

Zakladni charakteristiky stanoveni
selenu technikou HGAAS
s elektrochemickym generovanim

Pti optimalnich pracovnich podminkach byla promé-
fena pro elektrolytické cely A, B a TC kalibra¢ni zavislost
pro stanoveni Se technikou HGAAS s elektrochemickym
generovanim selenovodiku v rozsahu koncentraci 0 az 20
ng ml™' a 0 az 250 ng ml™". Z kalibra¢nich zavislosti a dal-
Sich méteni byly stanoveny zakladni parametry charakteri-
zujici stanoveni Se s noveé konstruovanymi elektrolyticky-
mi celami. Tyto dosaZené parametry spolu s parametry
ziskanym s referencni celou TC jsou uvedeny v tab. II.

Zavér

Ze srovnani nové ptipravenych elektrolytickych pru-
tokovych generacnich cel pro generovani t€kavych slouce-
nin s referencni tenkovrstvou celou vyplyva, ze obé cely
maji pfiblizné polovicni objem katodového prostoru ve
srovnani s celou TC. Zaroven v nich neni pouzita iontové
vyménna nafionova membrana, kterd velmi Casto u tenko-
vrstvych cel zpusobuje jejich ,,starnuti a postupné zhorso-
vani generacnich charakteristik cel (deformace membrany,
jeji zaneseni...).

U elektrolytické cely A vedla miniaturizace k poklesu
citlivosti a zaroven i zhorSeni detek¢niho limitu stanoveni
Se. U cely B bylo naopak pozorovano zvysSeni citlivosti
asnizeni meze detekce a stanovitelnosti ve srovnani
s celou TC.

Dalsi pfednosti novych cel je snizeni vkladaného ge-
neracniho napéti; to vede k vyraznému zvyseni Zivotnosti
elektrolytickych cel (odpadéd silné zahfivani elektrolytd
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vedouci az k postupné deformaci cely).

Zavérem lze konstatovat, ze noveé zkonstruovana elek-
trolyticka pratokova cela B spliuje pozadavek na miniatu-
rizaci katodového prostoru za souc¢asného zvyseni citlivos-
ti stanoveni. Tato cela ma polovi¢ni vnitini katodovy ob-
jem ve srovnani s tenkovrstvou prutokovou celou TC
abylo u ni pozorovano 1,5ndsobné zvyseni citlivosti ve
srovnani s klasickou tenkovrstvou celou. Vzhledem
k jejimu minimalnimu vnitfnimu objemu bude vyhodné
tuto celu vyuzit v derivatiza¢ni jednotce pfi speciacni ana-
Iyze selenu a jinych hydridotvornych prvki po jejich pred-
chozi separaci na chromatografické koloné.

Prdce vznikla s podporou grantu A400310507/2005
Grantové agentury Akademie véd CR a projektu MSMT ¢.
MSM0021620857.
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J. Hrani¢ek, V. Cerveny, and P. Rychlovsky
(Department of Analytical Chemistry, Faculty of Natural
Science, Charles University, Prague) Miniaturization of
Flow-Through Electrolytic Cells for Electrochemical
Generation of Volatile Compound in AAS

Two types of miniaturized flow-through electrolytic
cells, without exchange membranes and with minimal
inner volume, for electrochemical hydride generation in
AAS were designed. For one of these cells, a higher sensi-
tivity and better limit of detection in Se determination by
hydride-generation AAS and electrochemical generation of
Se hydride were attained than in the classical thin-layer
flow-through cell.



