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tová kompozitní elektroda je oproti stříbrné kompozitní 
elektrodě slo�ena pouze z grafitového prá�ku, který je 
smíchán s epoxidovou pryskyřicí. 

Prvotní uplatnění nalezly kovové kompozitní a grafi-
tové kompozitní elektrody v anodické rozpou�těcí volta-
metrii (ASV), resp. při voltametrické analýze iontů kovů. 
K jejich stanovení je často vyu�íván efekt �underpotential 
deposition� (UPD)12−18. Vedle analytických aplikací9−24 
a výzkumu efektu UPD je na těchto elektrodách pozornost 
věnována i vzájemným interakcím kovů na povrchu elek-
trod13,25. 

Časté polarografické a voltametrické studie azoslou-
čenin souvisí s důle�itostí této skupiny v barvářském prů-
myslu, ale i s pou�itím azosloučenin pro nepřímé stanove-
ní elektroneaktivních kovů26−28. Syntetická barviva mohou 
významně zneči�ťovat odpadní vody a díky své struktuře 
jsou odolná vůči biodegradaci za aerobních podmínek29−31. 
Značná pozornost byla věnována studiu redukčních me-
chanismů azobarviv27 převá�ně na rtuťových elektrodách 
(např.32−34). Mechanismus polarografické redukce, popsa-
ný např. v monografiích35−36, bývá ovlivněn řadou různých 
substituentů na aromatických kruzích azosloučenin a je 
také podmíněn reakčním prostředím26,27,31−33. Redukce 
azosloučenin zahrnuje čtyřelektronovou redukci azoskupi-
ny na hydrazoskupinu a následnou dvouelektronovou re-
dukci hydrazoskupiny na aminoskupinu26. 

Alizarinová chromová čerň PT (C.I.: mordant black 
11; Mr = 461,38) (obr. 1) patří mezi průmyslově vyráběná 
azobarviva37 (reaktivní azobarviva představují asi 80 % 
v�ech vyráběných reaktivních barviv).  Mo�né genotoxic-
ké účinky ji řadí mezi barviva, která mohou mít negativní 
dopad na �ivotní prostředí, zejména v okolí výrobních 
center. Proto neustále roste poptávka po citlivých a selek-
tivních metodách jejího stanovení. 

Z vý�e uvedených důvodů byla alizarinová chromová 
čerň PT vybrána jako modelová sloučenina pro stanovení 
na stříbrné kompozitní (CAg20) a grafitové kompozitní 
(CE30) elektrodě a pro porovnání byla provedena měření 
i na HMDE, na které se bě�ně azosloučeniny stanovují. Na 
základě přítomnosti π-elektronových systémů (aromatické 
kruhy a heteroatomy v molekule), nenasycených vazeb 
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Úvod 

 
Ideální pracovní elektroda by měla mít nízký odpor, 

chemickou a elektrochemickou inertnost v �irokém rozsa-
hu pracovních potenciálů, vysoké vodíkové a kyslíkové 
přepětí, snadné obnovování elektrodového povrchu, níz-
kou cenu a měla by být netoxická. Kromě posledního bodu 
v�echny tyto předpoklady bezesporu splňuje rtuťová elek-
troda (např. rtuťová kapková elektroda � DME, visicí rtu-
ťová kapková elektroda � HMDE nebo rtuťové filmové 
elektrody � MFE), ale vzhledem k faktu, �e ekologické 
a bezpečnostní předpisy zaváděné jak ve světě (např. 
�védsko), tak i v České republice zakazují nebo podstat-
ným způsobem komplikují pou�ívání rtuťových elektrod, 
objevují se tendence tyto elektrody nahradit jinými pevný-
mi materiály. Proto byla v posledních letech věnována 
velká pozornost vývoji pevných nertuťových pracovních 
elektrod. Do této skupiny elektrod patří i kompozitní elek-
trody, tzn. elektrody vytvořené z materiálu představujícího 
směs minimálně jednoho izolátoru (ceresinový vosk, 
teflon, polyethylen, epoxidové a metakrylátové pryskyřice 
atd.) a jednoho vodiče (uhlík, prá�kové kovy aj.)1−9. Tyto 
elektrody mají atraktivní elektrochemické, fyzikální a me-
chanické vlastnosti. Jsou velmi stabilní, mechanicky odol-
né, lze je le�tit, mají dlouhou �ivotnost, lze je pou�ívat ve 
velmi pozitivních potenciálových oblastech atd. 

Stříbrná kompozitní elektroda je slo�ena ze směsi 
stříbrného a grafitového prá�ku, která je rozptýlena 
v metakrylátové pryskyřici. Vodivost takového materiálu 
je srovnatelná s vodivostí klasického kovového vodiče, 
i kdy� mno�ství vodivých částeček je zde relativně malé. 
Tento efekt je vysvětlen tzv. perkolační teorií1,10−11. Grafi-
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Obr. 1. Strukturní vzorec alizarinové chromové černi PT 
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v molekule (azoskupina), ale i s ohledem na velikost mole-
kuly (čím vět�í je molekula, tím vět�í je adsorptivita) bylo 
toti� mo�no očekávat výraznou povrchovou aktivitu. 

 
 

Experimentální část 
 
P ř í s t r o j e  

 
Pro voltametrická měření byl pou�it počítačem řízený 

Eco-Tribo Polarograf PC ETP s příslu�enstvím 
(POLARO-SENSORS, Praha)38 s programem Polar Pro 
v. 4.0. pro Windows 95/98/ME/2000/XP. Jako referentní 
byla pou�ita argentchloridová elektroda s 1 mol l−1 KCl 
a jako pomocná elektroda byla pou�ita platinová elektroda 
(obojí Elektrochemické detektory, Turnov). 

V�echna měření probíhala za pokojové teploty 
(298±2 K), po vybublání vzdu�ného kyslíku dusíkem 
o čistotě 99,999 % (Linde, Praha). Polarografická nádobka 
a v�echny skleněné součásti byly či�těny methanolem 
a následně byly důkladně promyty redestilovanou vodou. 

Ve�kerá měření byla prováděna metodou katodické 
rozpou�těcí diferenční pulzní voltametrie (CSDPV). Rych-
lost polarizace byla 20 mV s−1, vý�ka pulzu −95 mV 
a �ířka pulzu byla 100 ms při prodlevě mezi pulzy 200 ms. 

K měření pH byl pou�it digitální pH/mV metr MPH 
61 (Monokrystaly, Turnov) s kombinovanou elektrodou 
TYP 01-29 (Elektrochemické detektory, Turnov). 

 
C h e m i k á l i e  

 
Stříbrný prá�ek pro konstrukci elektrod (čistota 

99,9 %, J. Matthey, Inc., USA) měl zrnitost 5−10 µm. Jako 
pojivo byl pou�íván Superakryl plus® (směs polymethyl-
metakrylátu, methylmetakrylátu, glykoldimetakrylátu 
a dibutylftalátu) (Spofa, Praha) a epoxidová pryskyřice 
(Ceys, �panělsko). Grafitový prá�ek (Merck, Praha) měl 
zrnitost pod 50 µm. Le�tění povrchu elektrod bylo prová-
děno na le�tící polyuretanové podlo�ce suspenzemi alumi-
ny (Al2O3) (Elektrochemické detektory, Turnov) o zrnitos-
ti 1,1 µm a následně 0,5 µm. 

Jako základní elektrolyt byl pou�it Brittonův-
Robinsonův pufr v rozsahu pH 2−12: zásaditá slo�ka 
0,2 mol l−1 NaOH (Lachema, Neratovice), kyselá slo�-
ka 0,04 mol l−1 H3BO3 (Reanal, Maďarsko), 0,04 mol l−1 
H3PO4 (Lachema, Neratovice), 0,04 mol l−1 CH3COOH 
(Lachema, Neratovice). 

Zásobní roztok Alizarinové chromové černi PT 
(0,001 mol l−1) (Ostacolor, Pardubice) byl připraven rozpu�tě-
ním této látky v methanolu (p. a., Lachema Neratovice). Tento 
roztok byl dále ředěn redestilovanou vodou v poměru 1:10. 

 
P ř í p r a v a  e l e k t r o d  
Kompozitní elektrody 

Příprava grafitové kompozitní elektrody probíhala 
obdobně jako příprava stříbrné kompozitní elektrody, její� 
postup výroby byl ji� publikován v literatuře19−20,25. Jako 

pouzdro pro elektrodu byl pou�it plexisklový váleček 
o délce 90 mm a vněj�ím průměru 12 mm, průměr aktivní 
plochy činil 1 mm. Grafitový prá�ek byl smíchán 
s epoxidovou pryskyřicí. Vznikla tak plastická kompozitní 
hmota, která byla ponechána 5 min na vzduchu a pak byla 
vtlačena do elektrodového těla. Elektroda byla ponechána 
6 h v klidu při teplotě 60�70 °C, aby mohla proběhnout 
polymerizace. Dal�í krok zahrnoval vyplnění části vnitřní-
ho prostoru elektrodového pouzdra (nad kompozitním 
materiálem) prá�kovým grafitem, do něho� byl zasunut 
elektrický kontakt tvořený měděným drátkem. Poté byl 
elektrodový povrch brou�en na smirkových papírech 
o různé zrnitosti a le�těn na alumině. 

Byly pou�ity tyto typy kompozitních elektrod 
(v�echna procenta jsou hmotnostní): 
− typ CAg20 byl připraven ze 60 % metakrylátové 

pryskyřice (Superacryl plus®) s 20 % stříbrného prá�-
ku a 20 % grafitového prá�ku,  

− typ CE30 byl připraven ze 70 % epoxidové pryskyři-
ce se 30 % grafitového prá�ku. 
 

Příprava elektrod pro měření 
Po mechanickém obnovení povrchu elektrody jem-

ným přele�těním na alumině je nutno elektrodu aktivovat 
v základním elektrolytu asi 100 a� 200 DC cykly mezi 
+350 a� −950 mV, s rychlostí polarizace 500 mV s−1 
v případě měření se stříbrnou kompozitní elektrodou. 
V případě měření s grafitovou kompozitní elektrodou je 
mo�né cyklovat mezi +1200 a� −950 mV, s rychlostí pola-
rizace 500 mV s−1. Toto cyklování je vhodné provést i na 
začátku ka�dého pracovního dne. Kromě této úpravy po-
vrchu lze aplikovat je�tě některé re�imy elektrochemické 
předúpravy elektrodového povrchu, jako vlo�ení čistících 
cyklů nebo čistícího potenciálu před vlastní měření. Jako 
optimální se ukázalo zařazení 50 a více čistících cyklů 
(+350 mV na dobu 0,1 s a  �950 mV na dobu 
0,1 s v případě stříbrné kompozitní elektrody nebo 
+1200 mV na dobu 0,1 s a  �950 mV na dobu 
0,1 s v případě grafitové kompozitní elektrody) před začát-
kem měření ka�dého nového vzorku. Před akumulací při 
zvoleném potenciálu byl také v�dy na dobu 5 s aplikován 
vý�e zmíněný čisticí potenciál, který byl ve v�ech přípa-
dech rovný počátečnímu potenciálu.  

 
 

Výsledky a diskuse 
 
Za pou�ití DC voltametrie byly píky hůře vyhodnoti-

telné, proto�e měly charakter protáhlých vln anebo nebyly 
vůbec ze záznamu měření odečitatelné. Proto byla ve�kerá 
měření prováděna metodou katodické rozpou�těcí dife-
renčně pulzní voltametrie. 

 
S t ř í b r n á  k o m p o z i t n í  e l e k t r o d a  C A g 2 0  

 
Pro polarografická nebo voltametrická stanovení or-

ganických sloučenin je vhodné pou�ít základní elektrolyt, 
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který zaji�ťuje stálou koncentraci vodíkových iontů 
v elektrodové dvojvrstvě. Proto byl pro stanovení alizari-
nové chromové černi PT na základě studie vlivu pH zvolen 
jako základní elektrolyt Brittonův-Robinsonův pufr o pH 
7. Toto pH bylo nejvýhodněj�í z hlediska hodnoty proudo-
vé odezvy, linearity koncentrační závislosti i z hlediska 
tvaru píku. 

Proto�e při měření závislosti vý�ky píku na době aku-
mulace nedocházelo k �ádnému výraznému zvý�ení měře-
ného signálu, byla ve�kerá měření prováděna bez akumu-
lace. Závislost vý�ky píku (u potenciálu �750 mV) na kon-
centraci alizarinové chromové černi PT v rozsahu koncent-
rací 1⋅10−5 � 10⋅10−5 mol l−1 byla lineární a lze ji aproxi-
movat rovnicí (1) s korelačním koeficientem 0,9959⋅ 
V oblasti vy��ích koncentrací docházelo k roz�těpení píku. 

ip (nA) = −18,19 c (µmol l−1) � 62,16    (1) 
Naopak v oblasti nízkých koncentrací 2⋅10−6 � 22⋅10−6 

mol l−1 do�lo k zajímavému jevu, kdy koncentrační závis-
lost měla atypický průběh (obr. 2), co� lze vysvětlit několi-
ka způsoby. Do koncentrace 12⋅10−6 mol l−1 byla tato zá-
vislost téměř lineární � analyt se adsorboval na povrchu 
elektrody a difuzní proud byl velice nízký. Kdy� ji� byla 
koncentrace velká tak, �e povrch elektrody byl obsazen 
stanovovanou látkou, k nárůstu nedocházelo a byla udr-
�ována konstantní hodnota vý�ky píku. Od koncentrace 
16⋅10−6 mol l−1 byla opět koncentrační závislost alizarinové 
chromové černi PT lineární. Souhrnné statistické výsledky 
jsou uvedeny v tabulce I. 

 
G r a f i t o v á  k o m p o z i t n í  e l e k t r o d a  C E 3 0  

 
V tomto případě byl jako optimální základní elektro-

lyt zvolen na základě studie vlivu pH Brittonův-
Robinsonův pufr o pH 8 a byly proměřeny závislosti vý�ky 
píku na koncentraci v rozsahu 2⋅10−6 � 16⋅10−6 mol l−1 
(obr. 3) a v rozsahu 1⋅10−5 � 10⋅10−5 mol l−1. Ve�kerá mě-
ření byla opět prováděna bez akumulace. Koncentrační 
závislost byla v intervalu 2⋅10−6 � 16⋅10−6 mol l−1 lineární 
(rovnice 2) s korelačním koeficientem 0,9994. Pík se vy-
skytoval u potenciálu �750 mV stejně jako v případě 
CAg20, av�ak s rostoucí koncentrací docházelo k posunu 
píku směrem k negativněj�ím potenciálům. 

ip (nA) = −1,81 c (µmol l−1) � 108,88        (2) 
V oblasti vysokých koncentrací (od 7⋅10−5 mol l−1) 

docházelo k zakřivení původně lineární koncentrační zá-
vislosti a ke vzniku druhého píku u potenciálu �380 mV. 
Souhrnné statistické výsledky jsou uvedeny v tabulce I. 

 
V i s i c í  r t u ť o v á  k a p k o v á  e l e k t r o d a   
H M D E  

 
Pro srovnání byla měření provedena i na visící rtuťo-

vé kapkové elektrodě (HMDE), na které se obvykle dosa-
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Obr. 2. Koncentrační závislost alizarinové chromové černi PT 
na stříbrné kompozitní elektrodě CAg20; měřeno technikou 
DPV, Brittonův-Robinsonův pufr pH 7, rychlost polarizace 
20 mV s−1, Epoč = −100 mV, koncentrace alizarinové chromové 
černi PT [µmol l−1]: 2; 4; 6; 8; 10; 12; 14; 16; 18; 20; 22 
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Tabulka I 
Chemometrická charakterizace výsledků stanovení alizarinové chromové černi PT na CAg20, CE30 a HMDE o koncentra-
ci 1 µmol l-1 (HMDE a na CAg20), či 2 µmol l-1 (CE30).  
15 opakovaných měření v případě DPV na CAg20 a CE30 a 11 opakovaných měření v případě DPV na HMDE 

Parametr CAg20 CE30 HMDE 
Aritmetický průměr, nA −7,5 −39,2 −11,4 
Interval spolehlivosti, nA − L1, 2 (0,95) 0,7 0,9 0,5 
Medián, nA −7,3 −39,9 −11,4 
Směrodatná odchylka, nA 1,4 1,6 0,8 
Relativní směrodatná odchylka, % 17,99 3,95 6,90 
�ikmost −0,01 −1,30 −0,32 
�pičatost 1,69 3,57 2,96 
Kritická úroveň, µmol l−1 0,55 0,23 0,21 
Limit detekce, nA 4,1 4,7 2,4 
Limit detekce, µmol l−1 1,77 0,41 1,05 
Limit stanovení, µmol l−1 8,76 8,92 4,26 
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huje daleko vy��ích citlivostí, a to nejen v případě stanove-
ní organických sloučenin. V Brittonově-Robinsonově puf-
ru o pH 10, který byl na základě studie vlivu pH zvolen 

jako optimální základní elektrolyt, byl proměřen koncent-
rační interval 1⋅10−7 � 10⋅10−5 mol l−1. Měření potvrdila 
výsledky získané na kompozitních elektrodách. V oblasti 
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Obr. 3. Voltamogramy alizarinové chromové černi PT na uhlíkové kompozitní elektrodě CE30; měřeno technikou DPV, Brittonův-
Robinsonův pufr pH 8, rychlost polarizace 20 mV s−1, Epoč = −200 mV, koncentrace alizarinové chromové černi PT [µmol l−1]: 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 černi PT na HMDE; měřeno technikou DPV, Brittonův-Robinsonův pufr pH 10, rychlost 
polarizace 20 mV s−1, Epoč = −300 mV, koncentrace alizarinové chromové černi PT [µmol l−1]: 1 (1), 2 (2), 4 (3), 6 (4), 8 (5) a 10 (6) 



Chem. Listy 100, 449−454 (2006)                                                                                                        Laboratorní přístroje a postupy                         

453 

vy��ích koncentrací (od 7⋅10−5 mol l−1) docházelo k zakři-
vení koncentrační závislosti a opět docházelo k posunu 
píku od potenciálu �550 mV směrem k negativněj�ím poten-
ciálům a ke vzniku druhého píku u potenciálu �680 mV. 
Závislost vý�ky píku na koncentraci alizarinové chromové 
černi PT v celém rozsahu 1⋅10−7 � 10⋅10−6 mol l−1 byla 
lineární (rovnice 3) s korelačním koeficientem 0,9973 a 
její část v rozsahu 1⋅10−6 � 10⋅10−6 mol l−1 je uvedena na 
obr. 4. Souhrnné statistické výsledky jsou uvedeny 
v tabulce I. 

ip (nA) = −17,04 c (µmol l−1) � 1,22        (3) 
 

R e p r o d u k o v a t e l n o s t  a  o p a k o v a t e l n o s t  
v ý s l e d k ů  

 
Opakovatelnost byla sledována na základě opakova-

ných měření roztoků alizarinové chromové černi PT 
(o koncentraci 1 µmol l−1 na HMDE a na CAg20, 2 µmol l−1 
na CE30) za vý�e zmíněných podmínek (15 opakovaných 
měření v případě DPV na CAg20 a CE30 a 11 opakova-
ných měření v případě DPV na HMDE). Kritické úrovně, 
limity detekce a limity stanovení39−40 byly vypočítány 
z kalibračních křivek těchto roztoků v koncentračním roz-
sahu 2 a� 10 µmol l−1 na CAg20, CE30 i na HMDE. Sou-
hrnné statistické výsledky pro v�echny tři typy elektrod 
jsou uvedeny v tabulce I. 

 
 

Závěr  
 
Vý�e popsaná měření dokumentují mo�nost stanovení 

alizarinové chromové černi PT na dvou typech kompozit-
ních elektrod (grafitová kompozitní elektroda CE30, stříbr-
ná kompozitní elektroda CAg20) v porovnání s visící rtu-
ťovou kapkovou elektrodou (HMDE).  

Jak ji� bylo vý�e zmíněno, ve�kerá stanovení probíha-
la bez pou�ití akumulace. Na základě získaných výsledků 
je mo�né říci, �e kompozitní elektrody jsou vhodnými 
senzory pro voltametrické stanovení azosloučenin. Jejich 
příprava je jednoduchá a levná, aktivace povrchu je snad-
ná, elektrody jsou stabilní a je mo�né je pova�ovat za rov-
nocenné jiným pevným (např. amalgámovým41−44) elektro-
dám. Při porovnání limitů detekce stanovení alizarinové 
chromové černi PT na HMDE, CAg20 a CE30 je mo�né 
konstatovat, �e limity detekce jsou srovnatelné a pohybují 
se v desetinách a� jednotkách µmol l−1. 

 
Autoři děkují za finanční podporu projektu MPO ČR 

č. 1H-PK/42. 
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S. �ebková (J. Heyrovský 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-
lytical 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). 

 

 

 


