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Uvod

Idealni pracovni elektroda by méla mit nizky odpor,
chemickou a elektrochemickou inertnost v Sirokém rozsa-
hu pracovnich potencialii, vysoké vodikové a kyslikové
pfepéti, snadné obnovovani elektrodového povrchu, niz-
kou cenu a méla by byt netoxickd. Kromé posledniho bodu
vSechny tyto pfedpoklady bezesporu spliiuje rtutova elek-
troda (napf. rtutova kapkova elektroda — DME, visici rtu-
tova kapkova elektroda — HMDE nebo rtutové filmové
elektrody — MFE), ale vzhledem k faktu, ze ekologické
a bezpecnostni predpisy zavadéné jak ve svété (napf.
Svédsko), tak i v Ceské republice zakazuji nebo podstat-
nym zpiisobem komplikuji pouzivani rtutovych elektrod,
objevuji se tendence tyto elektrody nahradit jinymi pevny-
mi materidly. Proto byla v poslednich letech vénovana
velka pozornost vyvoji pevnych nertutovych pracovnich
elektrod. Do této skupiny elektrod patii i kompozitni elek-
trody, tzn. elektrody vytvorené z materialu pfedstavujiciho
smés minimaln¢ jednoho izolatoru (ceresinovy vosk,
teflon, polyethylen, epoxidové a metakrylatové pryskyfice
atd.) a jednoho vodige (uhlik, pragkové kovy aj.)'’. Tyto
elektrody maji atraktivni elektrochemické, fyzikalni a me-
chanické vlastnosti. Jsou velmi stabilni, mechanicky odol-
né, 1ze je lestit, maji dlouhou Zivotnost, lze je pouzivat ve
velmi pozitivnich potencidlovych oblastech atd.

Stfibrnd kompozitni elektroda je sloZzena ze smési
stiibrného a grafitového prasku, ktera je rozptylena
v metakrylatové pryskyfici. Vodivost takového materialu
je srovnatelna s vodivosti klasického kovového vodice,
1 kdyZ mnozstvi vodivych c¢éstecek je zde relativn€ malé.
Tento efekt je vysvétlen tzv. perkolaéni teorii"'*™"!. Grafi-
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tovd kompozitni elektroda je oproti stfibrné kompozitni
elektrodé slozena pouze z grafitového prasku, ktery je
smichan s epoxidovou pryskyfici.

Prvotni uplatnéni nalezly kovové kompozitni a grafi-
tové kompozitni elektrody v anodické rozpoustéci volta-
metrii (ASV), resp. pii voltametrické analyze iontd kovu.
K jejich stanoveni je Casto vyuzivan efekt ,,underpotential
deposition® (UPD)'**®. Vedle analytickych aplikaci®>*
a vyzkumu efektu UPD je na téchto elektrodach pozornost
vénovdna i vzajemnym interakcim kovll na povrchu elek-
trod'32.

Casté polarografické a voltametrické studie azoslou-
Cenin souvisi s dilezitosti této skupiny v barvaiském pru-
myslu, ale i s pouZitim azosloucenin pro nepifimé stanove-
ni elektroneaktivnich kovi®®2®. Syntetick4 barviva mohou
vyznamné zne€iStovat odpadni vody a diky své struktuie
jsou odolna vii¢i biodegradaci za aerobnich podminek® ™',
Znacna pozornost byla vénovana studiu redukénich me-
chanismil azobarviv®’ pievazné na rtutovych elektrodach
(napi.***). Mechanismus polarografické redukce, popsa-
ny napf. v monografiich®* ¢, byva ovlivnén fadou rtiznych
substituentd na aromatickych kruzich azosloucenin a je
také podmindn reakénim prostiedim®**"*'3. Redukce
azosloucenin zahrnuje ctyfelektronovou redukci azoskupi-
ny na hydrazoskupinu a naslednou dvouelektronovou re-
dukci hydrazoskupiny na aminoskupinu®®,

Alizarinova chromova ¢ern PT (C.I.: mordant black
11; M,= 461,38) (obr. 1) patfi mezi primyslové vyrabéna
azobarviva®’ (reaktivni azobarviva piedstavuji asi 80 %
vSech vyrabénych reaktivnich barviv). MoZné genotoxic-
ké ucinky ji fadi mezi barviva, ktera mohou mit negativni
dopad na zivotni prostfedi, zejména v okoli vyrobnich
center. Proto neustale roste poptavka po citlivych a selek-
tivnich metodach jejiho stanoveni.

Z vyse uvedenych divodi byla alizarinova chromova
cerit PT vybrana jako modelova sloucenina pro stanoveni
na stiibrné kompozitni (CAg20) a grafitové kompozitni
(CE30) elektrodé a pro porovnani byla provedena méieni
i na HMDE, na které se bézn¢ azoslouceniny stanovuji. Na
zakladé pritomnosti m-elektronovych systémut (aromatické
kruhy a heteroatomy v molekule), nenasycenych vazeb

NaO;S

Obr. 1. Strukturni vzorec alizarinové chromové ¢erni PT
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v molekule (azoskupina), ale i s ohledem na velikost mole-
kuly (¢im vé&t8i je molekula, tim vétsi je adsorptivita) bylo
totiz mozno ocekavat vyraznou povrchovou aktivitu.

Experimentalni ¢ast
Ptristroje

Pro voltametrickd méfeni byl pouzit pocitacem fizeny
Eco-Tribo Polarograf PC ETP s prfisluSenstvim
(POLARO-SENSORS, Praha)®® s programem Polar Pro
v. 4.0. pro Windows 95/98/ME/2000/XP. Jako referentni
byla pouzita argentchloridova elektroda s 1 mol 1" KCI
a jako pomocn4 elektroda byla pouZita platinova elektroda
(oboji Elektrochemické detektory, Turnov).

V8echna meéfeni probihala za pokojové teploty
(298+2 K), po vybublani vzdusného kysliku dusikem
o Cistoté 99,999 % (Linde, Praha). Polarografick4d nadobka
a vSechny sklenéné soucasti byly c¢istény methanolem
a nasledné byly dtikladné promyty redestilovanou vodou.

Veskera méfeni byla provadéna metodou katodické
rozpoustéci diferencni pulzni voltametrie (CSDPV). Rych-
lost polarizace byla 20 mV s, vyska pulzu —95 mV
a Sitka pulzu byla 100 ms pfi prodleveé mezi pulzy 200 ms.

K méfeni pH byl pouzit digitdlni pH/mV metr MPH
61 (Monokrystaly, Turnov) s kombinovanou elektrodou
TYP 01-29 (Elektrochemické detektory, Turnov).

Chemikalie

Stiibrny prasek pro konstrukci elektrod (Cistota
99,9 %, J. Matthey, Inc., USA) mél zrnitost 5-10 pm. Jako
pojivo byl pouzivan Superakryl plus® (smé&s polymethyl-
metakrylatu, methylmetakrylatu, glykoldimetakrylatu
a dibutylftalatu) (Spofa, Praha) a epoxidova pryskyftice
(Ceys, Spanélsko). Grafitovy prasek (Merck, Praha) mél
zrnitost pod 50 um. Lesténi povrchu elektrod bylo prova-
déno na lestici polyuretanové podlozce suspenzemi alumi-
ny (Al,03) (Elektrochemické detektory, Turnov) o zrnitos-
ti 1,1 pm a nasledné 0,5 pm.

Jako zakladni elektrolyt byl pouzit Brittonlv-
Robinsondv pufr v rozsahu pH 2-12: zéisaditd slozka
0,2 mol 1" NaOH (Lachema, Neratovice), kysela sloz-
ka 0,04 mol I"! H;BO; (Reanal, Mad’arsko), 0,04 mol I
H;PO,4 (Lachema, Neratovice), 0,04 mol I' CH;COOH
(Lachema, Neratovice).

Zasobni roztok Alizarinové chromové cCerni PT
(0,001 mol I'") (Ostacolor, Pardubice) byl pripraven rozpusts-
nim této latky v methanolu (p. a., Lachema Neratovice). Tento
roztok byl dale fedén redestilovanou vodou v poméru 1:10.

Ptiprava elektrod
Kompozitni elektrody

Priprava grafitové kompozitni elektrody probihala
obdobné jako pfiprava stfibrné kompozitni elektrody, jejiz
postup vyroby byl jiz publikovan v literatuie'* "% Jako
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pouzdro pro elektrodu byl pouzit plexisklovy valecek
o délce 90 mm a vnéjsim priméru 12 mm, pramér aktivni
plochy ¢inil 1 mm. Grafitovy prasek byl smichan
s epoxidovou pryskyfici. Vznikla tak plastickd kompozitni
hmota, ktera byla ponechana 5 min na vzduchu a pak byla
vtlacena do elektrodového téla. Elektroda byla ponechidna
6 h v klidu pii teplot¢ 60—70 °C, aby mohla prob&hnout
polymerizace. Dalsi krok zahrnoval vyplnéni ¢asti vnitini-
ho prostoru elektrodového pouzdra (nad kompozitnim
materidlem) praskovym grafitem, do n€hoz byl zasunut
elektricky kontakt tvofeny médénym dratkem. Poté byl
elektrodovy povrch brouSen na smirkovych papirech
o rizné zrnitosti a le§tén na aluming.

Byly pouzity tyto typy kompozitnich elektrod
(vSechna procenta jsou hmotnostni):
typ CAg20 byl pfipraven ze 60 % metakrylatové
pryskyfice (Superacryl plus®) s 20 % stiibrného pras-
ku a 20 % grafitového prasku,
typ CE30 byl piipraven ze 70 % epoxidové pryskyfi-
ce se 30 % grafitového prasku.

Priprava elektrod pro méreni

Po mechanickém obnoveni povrchu elektrody jem-
nym prelesténim na aluming je nutno elektrodu aktivovat
v zékladnim elektrolytu asi 100 az 200 DC cykly mezi
+350 az —950 mV, s rychlosti polarizace 500 mV s
v ptipadé méfeni se stfibrnou kompozitni elektrodou.
V piipadé méfeni s grafitovou kompozitni elektrodou je
mozné cyklovat mezi +1200 az —950 mV, s rychlosti pola-
rizace 500 mV s'. Toto cyklovéni je vhodné provést i na
zacatku kazdého pracovniho dne. Kromé této upravy po-
vrchu lze aplikovat jesté nékteré rezimy elektrochemické
pfedupravy elektrodového povrchu, jako vloZeni cisticich
cyklt nebo Cisticiho potencidlu pred vlastni méteni. Jako
optimalni se ukazalo zatazeni 50 a vice Cisticich cykla
(+350 mV na dobu 0,1 s a -950 mV na dobu
0,1 s v pfipadé¢ stiibrné kompozitni elektrody nebo
+1200 mV na dobu 0,1 s a -950 mV na dobu
0,1 s v ptipadé grafitové kompozitni elektrody) pred zacat-
kem méfteni kazdého nového vzorku. Pied akumulaci pti
zvoleném potencialu byl také vzdy na dobu 5 s aplikovan
vyse zminény Cistici potencial, ktery byl ve vSech ptipa-
dech rovny pocate¢nimu potencialu.

Vysledky a diskuse

Za pouziti DC voltametrie byly piky hiife vyhodnoti-
telné, protoze mély charakter protahlych vin anebo nebyly
vilbec ze zdznamu méteni odecitatelné. Proto byla veskerd
méfeni provadéna metodou katodické rozpoustéci dife-
ren¢né pulzni voltametrie.

Stiibrnd kompozitni elektroda CAg20

Pro polarograficka nebo voltametrickd stanoveni or-
ganickych sloucenin je vhodné pouzit zakladni elektrolyt,
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Tabulka I
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Chemometricka charakterizace vysledkl stanoveni alizarinové chromové ¢erni PT na CAg20, CE30 a HMDE o koncentra-

¢i 1 pmol I'' (HMDE a na CAg20), &i 2 pmol I"' (CE30).

15 opakovanych méfeni v ptipadé DPV na CAg20 a CE30 a 11 opakovanych méfeni v ptipadé¢ DPV na HMDE

Parametr CAg20 CE30 HMDE
Aritmeticky pramér, nA -7.5 -39,2 -11,4
Interval spolehlivosti, nA — L, , (0,95) 0,7 0,9 0,5
Median, nA -73 -39,9 -11,4
Smérodatna odchylka, nA 1,4 1,6 0,8
Relativni smérodatna odchylka, % 17,99 3,95 6,90
Sikmost -0,01 -1,30 -0,32
Spicatost 1,69 3,57 2,96
Kriticka arovef, umol 1™ 0,55 0,23 0,21
Limit detekce, nA 4,1 4,7 2,4
Limit detekce, umol 1™ 1,77 0,41 1,05
Limit stanoveni, pmol ! 8,76 8,92 4,26

ktery zajistuje stalou koncentraci vodikovych ionth
v elektrodové dvojvrstvé. Proto byl pro stanoveni alizari-
nové chromové ¢erni PT na zdkladé¢ studie vlivu pH zvolen
jako zakladni elektrolyt Brittontiv-Robinsontv pufr o pH
7. Toto pH bylo nejvyhodnéjsi z hlediska hodnoty proudo-
vé odezvy, linearity koncentracni zavislosti i z hlediska
tvaru piku.

Protoze pti méfeni zavislosti vysky piku na dobé aku-
mulace nedochézelo k zddnému vyraznému zvysSeni méie-
ného signalu, byla veskerd méfeni provadéna bez akumu-
lace. Zavislost vysky piku (u potencialu =750 mV) na kon-
centraci alizarinové chromové ¢erni PT v rozsahu koncent-
raci 1-107 — 10-10~° mol I"' byla linearni a lze ji aproxi-
movat rovnici (/) s korelaénim koeficientem 0,9959-
V oblasti vyssich koncentraci dochézelo k rozstépeni piku.

i, (nA) =~-18,19 ¢ (umol I'") - 62,16 (1)
Naopak v oblasti nizkych koncentraci 2-107° —22.107°

-160
Ip,
nA
-120

o

1

20

10 15 25

¢, pmol I”!

Obr. 2. Koncentraéni zavislost alizarinové chromové ¢erni PT
na stfibrné kompozitni elektrodé CAg20; méieno technikou
DPV, Brittoniv-Robinsontiv pufr pH 7 rychlost polarizace
20mV s, Eye = =100 mV, koncentrace alizarinové chromové
cerni PT [umol 1’1]: 2;4;6;8;10; 12; 14; 16; 18; 20; 22
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mol 1" dolo k zajimavému jevu, kdy koncentraéni zavis-
lost méla atypicky prabéeh (obr. 2), coz Ize vysvétlit nékoli-
ka zpiisoby. Do koncentrace 12-107° mol "' byla tato za-
vislost téméf linearni — analyt se adsorboval na povrchu
elektrody a difuzni proud byl velice nizky. KdyZ jiz byla
koncentrace velka tak, Zze povrch elektrody byl obsazen
stanovovanou latkou, k nartstu nedochazelo a byla udr-
zovéana konstantni hodnota vysky piku. Od koncentrace
16-10™° mol 1" byla opét koncentraéni zavislost alizarinové
chromové Cerni PT linearni. Souhrnné statistické vysledky
jsou uvedeny v tabulce I.

Grafitovda kompozitni elektroda CE30

V tomto piipadé byl jako optimalni zékladni elektro-
Iyt zvolen na zakladé studie vlivu pH Brittonlv-
Robinsondv pufr o pH 8 a byly prométfeny zavislosti vysky
piku na koncentraci v rozsahu 2:10° — 16:107° mol 1™
(obr. 3) a v rozsahu 1-107> — 10-10~° mol I"'. Veskerd mé-
feni byla opét provadéna bez akumulace. Koncentracni
zévislost byla v intervalu 2-107° — 16:10™° mol 1" linearni
(rovnice 2) s korela¢nim koeficientem 0,9994. Pik se vy-
skytoval u potencidlu —750 mV stejné jako v piipadé
CAg20, avsak s rostouci koncentraci dochazelo k posunu
piku smérem k negativnéj§im potencidlim.

i (MA) =—1,81 ¢ (umol I'") — 108,88 2)

V oblasti vysokych koncentraci (od 7-107> mol 1)
dochézelo k zaktiveni piivodné linearni koncentraéni za-

vislosti a ke vzniku druhého piku u potencialu —380 mV.
Souhrnné statistické vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

Visici rtutova kapkovéa elektroda
HMDE

Pro srovnani byla méfeni provedena i na visici rtuto-
vé kapkové elektrodé (HMDE), na které se obvykle dosa-
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Obr. 3. Voltamogramy alizarinové chromové ¢erni PT na uhlikové kompozitni elektrodé CE30; méfeno technikou DPV, Brittoniv-
Robinsontiv pufr pH 8 rychlost polarizace 20 mV s™, Epo: = =200 mV, koncentrace alizarinové chromové ¢erni PT [umol I":0(1),2
(2),4(3),6(4),8(5),10(6), 12(7), 16 (8)
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Obr. 4. Voltamogramy alizarinové chromové ¢erni PT na HMDE; méfeno technikou DPV, Brittoniiv-Robinsontiv pufr pH 10, rychlost
polarizace 20 mV s, Epo: = =300 mV, koncentrace alizarinové chromové ¢erni PT [pimol "1 (1),22),4(3),6(4),8(5)a10(6)

huje daleko vyssich citlivosti, a to nejen v piipadé stanove- jako optimalni zakladni elektrolyt, byl proméfen koncent-
ni organickych slou¢enin. V Brittonoveé-Robinsonové puf- raéni interval 1-107 — 10-10~ mol 1"'. Méfeni potvrdila
ru o pH 10, ktery byl na zakladé studie vlivu pH zvolen vysledky ziskané na kompozitnich elektrodach. V oblasti
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vyssich koncentraci (od 7-107° mol 1™") dochézelo k zakfi-
veni koncentracni zavislosti a opét dochazelo k posunu
piku od potencialu =550 mV smérem k negativnéjsim poten-
cialim a ke vzniku druhého piku u potencidlu —680 mV.
Zavislost vysky piku na koncentraci alizarinové chromové
gerni PT v celém rozsahu 1-107 — 10-10° mol "' byla
linearni (rovnice 3) s korelacnim koeficientem 0,9973 a
jeji ¢ast v rozsahu 1-107° — 10-10° mol I"" je uvedena na
obr. 4. Souhrnné statistické vysledky jsou uvedeny
v tabulce 1.

iy (1A) =—17,04 ¢ (umol I'") — 1,22 3)

Reprodukovatelnost a opakovatelnost
vysledka

Opakovatelnost byla sledovana na zéklad¢ opakova-
nych méfeni roztokt alizarinové chromové cerni PT
(o koncentraci 1 umol "' na HMDE a na CAg20, 2 pmol 1!
na CE30) za vySe zminé€nych podminek (15 opakovanych
méfeni v pfipadé DPV na CAg20 a CE30 a 11 opakova-
nych méfeni v piipadé DPV na HMDE). Kritické arovné,
limity detekce a limity stanoveni’*™ byly vypogitany
z kalibra¢nich kiivek téchto roztokl v koncentraénim roz-
sahu 2 az 10 umol I"' na CAg20, CE30 i na HMDE. Sou-
hrnné statistické vysledky pro vSechny tii typy elektrod
jsou uvedeny v tabulce I.

Zavér

Vyse popsand méfeni dokumentuji moznost stanoveni
alizarinové chromové ¢erni PT na dvou typech kompozit-
nich elektrod (grafitova kompozitni elektroda CE30, stfibr-
na kompozitni elektroda CAg20) v porovnani s visici rtu-
tovou kapkovou elektrodou (HMDE).

Jak jiz bylo vySe zminéno, veskera stanoveni probiha-
la bez pouziti akumulace. Na zéklad¢ ziskanych vysledki
je mozné fici, ze kompozitni elektrody jsou vhodnymi
senzory pro voltametrické stanoveni azosloucenin. Jejich
pfiprava je jednoducha a levna, aktivace povrchu je snad-
na, elektrody jsou stabilni a je mozné je povazovat za rov-
nocenné jinym pevnym (napf. amalgamovym®*'™*) elektro-
dam. Pfi porovnani limit detekce stanoveni alizarinové
chromové ¢erni PT na HMDE, CAg20 a CE30 je mozné
konstatovat, Ze limity detekce jsou srovnatelné a pohybuji
se v desetinach az jednotkach pmol .

Autori dékuji za financni podporu projektu MPO CR
¢ 1H-PK/42.
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S. Sebkova (J. Heyrovsky Institute of Physical Che-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Pra-
gue, Czech Republic): Voltammetric Determination of
Alizarine Chrome Black PT Using Composite Elec-
trodes

Metallic composite electrodes and a newly developed
graphite composite electrode are suitable sensors for ana-
Iytical purposes, which could successfully replace mer-
cury-containing electrodes. Alizarine Chrome Black PT,
a substance with genotoxic effects, was chosen as a model
substance. All measurements were made by differential
pulse voltammetry. The obtained limits of detection using
the graphite composite electrode (30 % graphite powder
and 70 % epoxide resin) were comparable with those ob-
tained using the hanging mercury drop electrode and silver
composite electrode (20 % silver powder, 20 % graphite
powder and 60 % epoxide resin).



