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1. Uvod

Elektroanalyticka chemie predstavuje velmi perspek-
tivni disciplinu analytické chemie umoziujici studium
redoxnich i transportnich procesti nabitych ¢astic, pficemz
cilené vyvinuté metody mohou byt ve vybranych ptipa-
dech vyuzity k selektivni a citlivé detekci elektrochemicky
aktivnich latek jako nezavislé alternativy k separa¢nim
a spektrometrickym technikdm'. Atraktivita elektroanaly-
tickych metod spociva piedev§im ve variabilit¢ a rychlosti
analyzy, dostatecné citlivosti, snadné automatizovatelnosti
a v moznosti miniaturizace pouzivané instrumentace. Tu
pak lze vyuzit napf. vtzv. mobilni analytické chemii,
umoziujici transport méficiho zafizeni a realizaci samotné
analyzy v misté odbéru vzorku nebo k pfipravé senzoru
umisténého piimo do tkané zivého organismu. Mimo zmi-

néné vyhody je nutno vyzdvihnout nizké pofizovaci a pro-
vozni naklady ve srovnani se separa¢nimi a spektrometric-
kymi technikami. Hlavni sméry, kterymi se moderni elek-
troanalyticka chemie ubird, jsou predev§im: i) vyvoj no-
vych vysoce citlivych a/nebo selektivnich analytickych
metod stanoveni analytll v riznych matricich, i) studium
elektrochemického chovani nové pripravenych latek a iii)
vyvoj instrumentace, novych pracovnich elektrod, senzort
a biosenzord. Nové pracovni elektrody jsou vyvijeny s
cilem uspokojit stale rostouci pozadavky na jejich mecha-
nickou i chemickou stabilitu, citlivost, selektivitu, nizkou
toxicitu a potlaceni vlivu historie elektrod spojené s jejich
pasivaci®.

Ackoliv pro pfipravu pracovnich elektrod miZze byt
pouzita cela fada elektrodovych materialti na bazi uhliku
(skelny, pyrolyticky, dopovany diamant, nanotrubice, gra-
fen), Cistych kovu (platina, zlato, bismut, stiibro) nebo
vybranych oxidii kovti (In,O05-SnO, (ITO), SnO,/F (FTO))
a dalSich materialt, rtutové pracovni elektrody patii stale
mezi vyjimecné a pro neékteré vybrané aplikace jsou dopo-
sud nejvhodngjsi®. Vyjime&nost rtutovych elektrod spodi-
va predev§im v jejich vysokém piepéti vodiku poskytuji-
cim $iroké negativni potencialové okno, jednoduse obno-
vitelnému idealn¢ hladkému povrchu a Casto vysoké citli-
vosti detekce zkoumanych latek'. Velmi citlivé jsou rtu-
tové elektrody pro detekci nekterych kationt kovi a pro
detekei a citlivou strukturni analyzu biopolymert (DNA,
oligonukleotidti, proteini, oligosacharidil), jejichz silna
afinita k povrchu elektrod umoziuje s vyhodou vyuzit
prenosovych technik analyzy ke stanoveni az femtomolar-
nich mnozstvi tdchto pro Zivot nepostradatelnych latek™.
Nizka mechanicka stabilita rtutové kapky a vydana legis-
lativni nafizeni tykajici se vyuzivani kovové rtuti’”® viak
omezuji jejich praktické aplikace v piipravé dostatecné
robustnich senzorit pouzitelnych mimo jiné i v rutinni
analyze. Z téchto diivodi se stale hledaji jiné vhodné elek-
trodové materialy ajednou zdoposud nejvhodnéjsich
a nejperspektivnéjSich alternativ se jevi stiibrny amalgam,
coz dokumentuje fada publikovanych elektroanalytickych
praci shrnutych v prehledech®® .

V tomto pfispévku je vénovana pozornost moznostem
a perspektivam vyuziti stiibrného amalgdmu v elektroana-
lytické chemii z pohledu vyvoje novych elektrod a elektro-
dovych systémi. Zde jsou také strucné shrnuty inovativni
milniky vyvoje stfibrného amalgdmu a diskutovany vyho-
dy, nevyhody i klicové vlastnosti amalgamu ve vybranych
aplikacich.

*Ale§ Daiihel je lauredtem Ceny Metrohm za nejlepsi publikaci mladého elektroanalytického chemika do 35 let v roce

2014.
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2. MozZnosti a omezeni amalgami

Variabilita vyuziti amalgdmi pro elektroanalytické
ucely spociva predevSsim ve schopnosti kovové kapalné
rtuti smacet nebo dokonce rozpoustét neékteré kovy a vy-
tvaret tak amalgamy. Obsah jednoho ¢i vice kovli v amal-
gamu pak rozhoduje o jeho formé a elektrochemickém
chovani. V zavislosti na poméru kov-rtut’, mize byt amal-
gam kapalny, pastovy nebo pevny. Pevné amalgamy lze
snadno tvarovat, lestit nebo mélnit na prasky pozadované
zrnitosti. Ochoty kovi tvofit s kovovou rtuti amalgamy je
hojné vyuzivano k jejich citlivé detekci pomoci anodické
rozpoustéci voltametrie na rtutovych elektrodach. Zcela
zasadni je vybeér a mnoZstvi kovu v amalgdmech z hlediska
vysledné sitky pouzitelného potencialového okna a piipad-
né moznosti zkoumanych analytil interagovat s kationty
kovu na povrchu pracovnich elektrod. Hranice negativni
(katodicke) casti potencidlového okna je u amalgamovych
elektrod ve vodném prostiedi dana redukci kationu zaklad-
niho elektrolytu (nejcastéji H', K', Na', NH,"), pozitivni
(anodicka) cast pak rozpousténim (oxidaci) samotnych
kovl pfislusného amalgamu. ZvySujici se mnozstvi rtuti
v amalgamech ma diky vysokému ptepéti vodiku schop-
nost posouvat potencial redukce kationti zdkladniho elek-
trolytu k negativnéj$im hodnotam a rozsifuje tak katodic-
kou oblast pouzitelného potencidlového okna pracovni
elektrody. Na druhé strané, hranice anodické ¢asti potenci-
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alového okna amalgdmii obsahujicich mén¢ uslechtilé
kovy (napt. Cu, Bi, Cd), je dana jejich snadnou oxidaci,
zatimco v piipadé uslechtilych kova (Ir, Au, Pt) je jejich
anodicka ¢ast potencidlového okna zkrdcena rozpousténim
(oxidaci) rtuti.

Z tohoto pohledu je vSak zcela vyjimecné stiibro,
které ma se rtuti velice blizké hodnoty standardnich redox-
nich potencialti (E°(Hg(1)/Hg*(aq)) = 0,855 V, E°(Hg(l)/
Hg,*'(aq)) = 0,789 V a E%(Ag(s)/Ag'(aq)) = 0,800 V, pii
25°C proti standardni vodikové elektrod&'’), &imz neni
prakticky ovlivnéna anodicka ¢ast pouzitelného potencia-
lového okna, avSak diky amalgamaci je nizké pfepéti vodi-
ku na stfibrnych elektrodach —1 V posunuto az k -2 V (vs.
SCE). Dalsi ptednosti kovového stiibra je jeho dobra sma-
Civost rtuti, coz dovoluje pfipravit stiibrny amalgam
v kapalné (do 10 % Ag (w/w)), pastové (10 az 15 % Ag
(w/w)) nebo pevné (15-80 % Ag (w/w)) forme. Pii vysSim
zastoupeni stiibra (>80 % Ag (w/w)) je stiibro rtuti pokry-
to pouze cCasteCné. Jak je schematicky znazornéno na
obr. 1, volbou obsahu stfibra v amalgdmu je mozno pfipra-
vit uréité typy pracovnich elektrody, které Casto poskytuji
potencialova okna srovnatelna s visici rtutovou kapkovou
elektrodou (HMDE). VSechny typy pracovnich amalgdmo-
vych elektrod je pak mozno vhodné modifikovat.
Z praktického hlediska vyuziti stfibrného amalgdmu
v elektroanalytické chemii bude déle vénovana pozornost
pfevazné pastovym a pevnym amalgdmim a poamalgamo-

He(l) | | Ag (prip. Au, Pt, Cu, Iraj.) |
I |
!
| stribry amalgim (AgA) |
Forma: l l | I I
Kapalna Pastova Pevna Poamalgamovany kov
<10 %ag 10— 15 %ag 15— 80 %ag >80 %aq
Elektrody:
| agaDE | [ AgaPE | [ AgSAE | [ mRAgE |
I
! ! ' ' '
| CAgAE || p-AgSAE | [ Poémi | [ AgSACE | | AgSAPE |
I |
o Modifikace
I
v !
Organické latky Anorganicke latky
(thioly, DNA, proteiny, (napf. kovy (Hg, Bi) a
polymery atd.) uhlikové inkousty)

Obr. 1. Schéma mozZnosti vyuZiti stiibrného amalgamu pro pripravu pracovnich elektrod a jejich modifikaci. Vysvétleni pouzitych

zkratek je uvedeno v textu
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vanym koviim. Konkrétni moznosti modifikaci pracovnich
elektrod pak budou diskutovany u vybranych druhd amal-
gamovych elektrod chronologicky.

3. Vyvoj a pouZiti amalgamovych elektrod

Elektrodam vyuzivajicim kapalné amalgamy byla
vénovana pozornost jiz kratce po samotném vzniku polaro-
grafie’, aviak dnes jiZ nepatii mezi ptili§ atraktivni kvali
znacné spotieb¢ a produkci odpadni rtuti/amalgamu a niz-
ké mechanické stabilité stacionarni rtutové/amalgdmové
kapky. Od roku 1975 Stojek a spol. publikovali fadu elek-
troanalytickych praci s elektrochemicky vyloucenou ten-
kou vrstvou rtutového filmu, ktery po urcité dobé vytvoril
na pevném podkladu ze stifbrného dratu amalgam'®'®,
V tomto piipadé je elektrodovym materialem pracovni
elektrody poamalgamovany kov. D4 se fict, Ze takto byly
pfipraveny prvni pevné amalgamové elektrody. Jejich ne-
vyhodou je zdlouhava pfiprava dand nutnym ustalenim
amalgamu, rtut’ je pomalu sycena rozpoustéjicim se stfi-
brem z podkladu, pficemz se hladky povrch stfibra méni
na porézni amalgdm o Spatn€¢ definovaném sloZeni.
K ptipravé stabilngjSich rtutovych filmi je vhodné&jsi po-
vrch stiibra pfedupravit mechanickym lesténim s malym
mnozstvim rtuti, ¢imz vznikne nasyceny amalgam, nebo
rovnou pouzit stiibrny amalgam jako podklad/elektrodovy
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material. Timto postupem byly Ciszkowskou rtut'ové filmy
elektrodeponovany pitimo na mikroelektrody ze stéibrného
amalgamu'®?’. Koncept pracovni elektrody umoziujici
opakovateln¢ a snadno mechanicky obnovit povrch cylin-
drické pracovni elektrody s tenkou vrstvou kapalného stfi-
brného amalgamu pfedstavil Bas a spol. vroce 2002
(cit.*"). Poamalgamovany stiibrny drat se v tomto piipadé
zasouva do pouzdra srezervoarem kapalného amalgdmu
(1% Ag) a tak se obnovuje jeho povrch. Zde vSak hrozi
pomérné velké riziko kontaminace zdsobniho amalgdmu
necistotami ulpivajici na elektrodovém povrchu a znehod-
noceni celé pracovni elektrody. VySe zminéné pracovni
elektrody vsak nenasly vyraznéjsiho praktického pouziti
kvili Spatné chemické stabilite.

Mnohem prakti¢téjsi se ukazaly stiibrné pevné amal-
gamové elektrody (AgSAE) pfipravené amalgamaci jem-
ného praskového stiibra, které byly zavedeny Novotnym
a Yosypchukem v roce 2000 po jejich témétr pétiletém
vyzkumu tohoto materialu®>. Ve stejném roce publikoval
Mikkelsen a Schroder pevné elektrody vyuZzivajici dentalni
amalgam®?*. Ten viak nenalezl tak $iroké spektrum moz-
nosti vyuziti jako AgSAE, kterym se budeme zabyvat dale.
Prvni AgSAE byly pfipraveny napéchovanim jemného
stiibrného prasku do sklenénych kapilar, ten pak byl amal-
gamovan ponofenim do kovové rtuti**. Tim byl sice ziskan
sloupec stfibrného amalgamu s klesajicim obsahem rtuti
od usti dovnitf kapilary, ale takto jednoduse pfipravené

Obr. 2. Fotografie (zvétSeni 100x): A) lesténa stiibrna pevna amalgamova elektroda (p-AgSAE); B) rtut’ovym meniskem modifi-
kovana stfibrna pevna amalgamova elektroda (m-AgSAE); C) rtutovym filmem modifikovana stfibrna pevna amalgamova elek-

troda (MF-AgSAE); D) krystaly stFibrného amalgamu
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AgSAE slouzi spolehlivé témét dvé desitky let. Amalgdm
1ze na konci kapilary lestit, ¢imz ziskame lesténou AgSAE
(p-AgSAE, obr. 2A) s kruhovou geometrii povrchu elek-
trody nebo modifikovat meniskem kapalné rtuti, ¢imz zis-
kdme tzv. rtutovym meniskem modifikovanou AgSAE
(m-AgSAE, obr. 2B). Elektrodovy povrch m-AgSAE ma
tvar kulové tsefe. Vhodné&jsi alternativou k HMDE se
v porovnani s p-AgSAE jevi m-AgSAE (cit.”®) s ohledem
na $ir$i potencidlové okno a vyssi citlivost detekce zkou-
tencialy redukci zkoumanych latek na m-AgSAE jsou cas-
to totozné s potencialy poskytovanymi HMDE, avsak po-
zitivn€j$i nez na p-AgSAE. Diky Hg menisku je
m-AgSAE schopna mnohem 1épe akumulovat tézké kovy,
coz prispiva ke zvySeni citlivosti jejich detekce pomoci
anodické rozpoustéci voltametrie®’. Na druhé strané byva
p-AgSAE citlivegjsi v piipadech, kdy jsou analyty adsorbo-
véany na povrchu stifbrného amalgdmu®®. Jeji hlavni pred-
nosti je také nizk4 toxicita, neni zde jiz potfeba zadné ma-
nipulace s kovovou rtuti, a vét§i mechanicka stabilita vyu-
zitelnd i v prutokovych systémech a ptipravé (bio)senzort.
Lesténa AgSAE byla pouzita jak v tenkovrstvém, tak i tzv.
wall-jet uspofadani pro amperometrickou detekci derivati
nitrofenolil po jejich separaci pomoci HPLC (cit.”’). Me-
niskovou AgSAE je také mozné pouzit ve wall-jet uspora-
dani amperometrického detektoru pro pritokovou injekéni
analyzu (FIA)*.

Mimo samotnou piipravu nékolika typl AgSAE vyte-
Sili autofi jednoduchym postupem i elektrochemickou
predupravu téchto elektrod. Ta se sklada z tzv. amalgama-
ce, aktivace a regenerace. Amalgamaci se rozumi vytvoie-
ni nového rtutového menisku ponofenim AgSAE do kovo-
vé rtuti po dobu asi 30 s. I kdyz 1ze v nékterych piipadech
méfit na jednom menisku i cely tyden, je vhodnéjsi menis-
kus pravidelné obnovovat, tzn. na zacatku pracovniho dne,
po delSim stani pracovni elektrody nebo kdykoliv je
z jakéhokoli divodu potieba. V ptipadé p-AgSAE staci
povrch elektrody prelestit na bézném filtraénim papiru
zvlhéeném deionizovanou vodou. I kdyz se mnohdy pouzi-
véa klesténi p-AgSAE alumina, kvili vznikajicim ryhdm
v amalgamu a ulpivanim aluminy v ném tento postup neni
prilis prakticky. Pokud je potieba elektrodovy povrch vy-
razné srovnat, je mozné ho zbrousit jemnym karbonovym
papirem (zrnitost 1200 az 2400) a pak znovu prelestit na
zvlhéeném filtraCnim papiru. Vzdy po amalgamaci
m-AgSAE, lesténi p-AgSAE nebo po del§Sim stani téchto
elektrod je nutné provést aktivaci. Aktivace AgSAE obnasi
vloZeni vysokého negativniho potencidlu —2,2 V po dobu
300 s v roztoku 0,2 M KCI. Timto postupem jsou reduko-
vany vSechny pripadné vzniklé produkty oxidace obou
kovi a ptipadné také desorbovany adsorbované necistoty
z povrchu elektrod vyvijenym plynnym vodikem. Regene-
race AgSAE fesi problém jejich pasivace a zajiSt'uje dosta-
teCnou opakovatelnost méfeni, jez byva praktickym pro-
blémem u vSech pevnych elektrod. Pasivace pevnych elek-
trod a s ni spojeny narust ¢i pokles elektrochemické ode-
zvy/signalu studovaného analytu, mize byt zplisobena
adsorpci samotnych analytd nebo produkti jejich elektro-
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lyzy, ¢i jinych sloZzek obsazenych ve zkoumanych rozto-
cich. Regenerace AgSAE se provadi stfidavym vkladanim
kratkych pulzti dvou hodnot potenciald piimo v roztoku/
elektrolytu obsahujicim zkoumany analyt mezi kazdym
mefenim, tzv. cyklovani (150 az 300 cyklu s pulzy trvajici
0,1 s resp. 0,05 s). Optimalni potencidly regenerace je nut-
no nalézt experimentalné pro kazdy analyt a pouzity elek-
trolyt samostatn€. Spolehlivé m- a p-AgSAE se osvédcily
natolik, Ze byly pouzity k citlivé detekci mnoha anorganic-
kych®?! i organickych latek'®, v&etn& fady chemickych
karcinogeni’*”, environmentalnich polutantd, agrochemika-
1ii'" nebo biologicky vyznamnych biomolekul (DNA, pro-
teiny, aj.)?***7°.

Pro citlivou detekci nanomolarnich koncentraci nuk-
leovych kyselin je mimo jiné mozné vyuzit CuSAE. Tou je
mozné nepiimo detegovat nukleové kyseliny po jejich
kyselé hydrolyze diky vznikajicim komplextim purinovych
bazi s ionty Cu®* (cit.*”). Tyto komplexy je mozné stanovit
i diky jedine¢né Sirokému potencialovému oknu (od +0,9
do -1,8 V, mimo —0,2 az —0,5 V, kde dochézi k rozpou-
§téni Cu)*®. CuSAE i AgSAE lze té2 vyuzit k detekei nuk-
leovych kyselin znagenych komplexy osmia®’ nebo DNA
modifikované vhodnymi redoxnimi znackami***'. Takové
znacky lze s vyhodou vyuzit v riznych typech elektroche-
mickych biosenzort a biotestl napf. pfi detekci poskozeni
DNA*. Povrch p-AgSAE mize byt vedle rtutového me-
nisku nebo rtut'ového filmu modifikovan vhodnym uhliko-
vym filmem®. Ten slouZi jako dispozabilni elektrodovy
materidl umoZilujici voltametrickd méteni v anodické ob-
lasti potencialt (0,6 az +1,4 V). Kjeho piipravé staci
smichat zvolenou formu uhlikového materidlu s polyme-
rem slouzicim jako pojivo (napf. polystyren) ve vhodném
t€kavém rozpoustédle (napf. dichlorethan) a takto pfipra-
veny vodivy inkoust nanést na povrch elektrody. Rovnéz
z praskového amalgdmu, ktery se jednoduse pripravuje
smisenim obou kovil ve vhodném poméru a jejich rozetie-
nim v tfeci misce, je analogicky mozno jeho zabudovanim
do vhodného polymeru nebo pryskyfice pfipravit tzv.
kompozitni amalgamové elektrody (AgSACE)**, které
jsou zcela netoxické, avsak nedosahuji citlivosti p-AgSAE.
Analogicky k uhlikovym pastovym elektrodam se snadno
obnovitelnym povrchem lze stejna elektrodova téla vyba-
vena pistem k vytlaceni pasty naplnit stfibrnym pastovym
amalgamem (AgAPE) obsahujicim 10-12 % Ag (w/w) pro
mefeni v katodické oblasti potenciald (az —2 V vs. SCE).
Otfenim tenké vrstvy amalgamové pasty, 1ze snadno ziskat
zcela novy elektrodovy povrch®. V miniaturizované podo-
bé byl tento typ elektrody pouzit pro detekci 4-nitro-
fenolu* nebo kyseliny maleinové!’. Kombinaci vybranych
amalgamovych materialti byl vyvinut multisensor pro au-
tomatizovanou sekvenéni elektrochemickou analyzu na
riznych typech amalgamovych elektrod*.

Pozadavky na snizeni obsahu rtuti v pastovych elek-
trodach spolu s udrzenim snadné obnovitelnosti elektrodo-
vého povrchu vedly k vyvinuti pastové amalgamové elek-
trody vyuZivajici jemny praSek stfibrného amalgdmu
(40 % Ag (w/w) a vhodnou organickou pastovaci kapalinu
(napf. minerdlni olej, AgSAPE). Jednoduchd konstrukce
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a moznost méfeni redoxnich procesti v katodické oblasti
potenciall je vyhodou tohoto typu elektrody, ktery vSak
disponuje Sitkou vyuzitelného potencialového okna pouze
do —1,5 V (cit.***). V navaznosti na minimalizaci spotieby
kovové rtuti a nutné manipulaci s ni vyvinul Yosypchuk
vroce 2010 celu pro kontrolovatelnou elektrodepozici
tenkého filmu rtuti na lesténém podkladu AgSA (cit.>h.
Tato cela vyuziva dvouelektrodové zapojeni; katodou je
pfipravovana pracovni elektroda, na které dochazi
k depozici rtuti, a anodou je pasta stiibrného amalgamu,
ktera se béhem elektrolyzy rozpousti a dopliuje tak spotie-
bovavané rtutnaté ionty v elektrolytu. Takto pfipravené
rtutovym filmem modifikované stfibrné pevné amalgamo-
vé elektrody (MF-AgSAE, obr. 2C) jsou vhodné pro ana-
Iyzu kovit pomoci anodické rozpoustéci voltametrie, pfi-
¢emz poskytuji lepsi rozliSeni (uzsi piky) v porovnani
s HMDE nebo m-AgSAE a dostatecnou citlivost i v pfipa-
dé voltametrického stanoveni organickych latek, napf.
4-nitrofenolu a S-nitrobenzimidazolu, i v porovnani
s p-AgSAE nebo m-AgSAE (cit.”). V roce 2010 pouzili
Foret a spol. elektrodepozici zvoleného mnozstvi rtuti na
pole stiibrnych mikroelektrod (primér 200 az 400 um).
Pole amalgamovych mikroelektrod bylo pfipraveno fotoli-
tograficky na tenké vrstvé€ stiibra (100 aZ 800 nm) napate-
ného pod vakuem na sklenéném podkladu™. Tento sofisti-
kovany postup demonstroval moznost pfipravy biosenzori
zalozenych na poli stovek az tisici amalgamovych mikro-
elektrod a byl v modelovych experimentech pouZit pro
detekci hovéziho sérového albuminu®. Zde vsak nastava
problémem se vznikem porézni struktury amalgdmu, ktera
je v takto tenkych vrstvach zna¢n¢ mechanicky a chemic-
ky nestabilni. Rtutové filmy lze také nahradit vyrazné
méné toxickymi bismutovymi filmy, které 1ze analogicky
elektrochemicky generovat na AgSAE (BiF-AgSAE)
a pouzit k citlivé detekei elektrochemicky redukovatelnych
organickych latek do negativniho potencidlu cca —1,5V
(cit.).

Zcela inovativni ptistup piipravy pracovnich elektrod
na bazi stiibrného amalgamu je zaloZen na vyuziti pfipra-
vy krystall stfibrného amalgdmu (obr. 2D), zndmého pod
nazvem Dianin strom, a dostupnych krystalografickych dat
pojednavajicich o riznych formach stfibrného amalgamu,
ktery se pfirozené vyskytuje ve formé mineralti v Zivotnim
prostiedi:  Schachnerit (Ag;;Hgoy), Paraschachnerit
(Ags;Hgy), Moschellandsbergit  (Ag,Hg;), Luanheit
(Ag;Hg) a Eugenit (Ag; Hg,)’ . Pomalé ptidavky rozto-
ku dusinanu stiibrného ke kovové rtuti ulozené
v deionizované vodé vedou k tvorbé krystall stfibrného
amalgamu, které se vyskytuji ve tiech fazich (krystalovych
strukturach): o (bee) 29 az 32,5 % Ag, B (hep) 33 az 48 %
Ag, a vy (fecc) > 48 % Ag (cit.™®). Z krystald st¥ibrného
amalgadmu je mozné pfipravit krystalové stiibrné amalga-
mové elektrody (CAgAE) jak pro vsadkové voltametric-
ké®', tak ipro pritokové amperometrické analyzy, napf.
nitrovanych organickych polutanti Zivotniho prostiedi®.
Vyhodou CAgAE je vysoké prepéti vodiku srovnatelné s
HMDE, nanostrukturovany zrcadlové leskly elektrodovy
povrch vykazujici nizky Sum méteného proudu a efektivni
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prenos naboje na depolarizatory, coz umoznuje dosdhnout
vyS8i citlivosti méfeni v porovnani s m-AgSAE nebo
p-AgSAE. Nevyhodou je jejich pomérné zdlouhava
a prozatim ne pfili§ dobfe prostudovand pfiprava a malé
rozméry a stim spojena kiehkost krystall, coz zvySuje
naroky na piipravu pracovnich elektrod a manipulaci
S nimi.

V poslednich tfech letech se vSak s vyhodou vyuziva
dobré mechanické stability a snadné tvarovatelnosti stiibr-
ného amalgamu ve vyvoji prutokovych systémt, kde byl
tento material pouzit ke konstrukei tubularniho® > ampe-
rometrického detektoru, porézniho bioreaktoru® nebo fady
biosenzor® . K moznosti piipravy variabilnich biosen-
zorl pfispiva také moZnost snadné chemické modifikace
povrchu stiibrného amalgamu funkcionalizovanymi thi-
oly®" na které mohou byt dle zvoleného konceptu bio-
reaktoru/biosenzoru chemicky navazany dalsi molekuly
(enzymy, proteiny, oligonukleotidy aj.).

Vedle pracovnich elektrod, bioreaktord a biosenzoru,
Yosypchuk vyvinul v roce 2004 i referentni elektrodu vyu-
zivajici netoxického stiibrného pevného amalgamu (SCE-
AgSA) namisto kapalné rtuti u nasycené kalomelové elek-
trody (SCE)”. Pozdg&ji stejny autor piidal ianalogické
varianty merkurosulfatové (MMSE-AgPA) a merkurooxi-
dové referentni elektrody (MMOE-AgPA) vyuZivajici na
misto kovové rtuti stiibrny pastovy amalgam. Tyto refe-
rencni elektrody se ukdzaly velmi stabilni jak
v kratkodobych, tak i v dlouhodobych testech. Diky bliz-
kym potencidlim amalgdmovych a rtutovych analogl
referencnich elektrod se mohou vzijemné nahrazovat’®.
Vedle ndhrady kovové rtuti nabizi amalgdmové alternativy
moznosti mnohem snadné€j$i moznosti miniaturizace refe-
rentnich elektrod. Nové byla také zjiSt€éna moznost detekce
koloidt stfibrnych nanocéstic pomoci potenciometrie na
AgSAE, kterd na rozdil od stfibrné elektrody poskytuje
kalibrovatelné odezvy”.

4. Perspektivy vyuZziti stfibrného amalgamu

Rozmanitost jiz vyvinutych typl pfevazné pracovnich
elektrod, ale i referentnich elektrod nebo poréznich a pras-
kovych reaktorti s velkym vnitinim povrchem, pro volta-
metrické, amperometrické i1 potenciometrické aplikace
demonstruje vyjimecnost stfibrného amalgamu jako mate-
ridlu pro tyto aplikace. Z naSeho pohledu je stale mnoho
prostoru pro vyvoj specidlnich detek¢nich cel umoziiuji-
cich elektrochemické analyzy napf. v mikroobjemovych
mnozstvich vzorkd s vyuzitim jakéhokoliv typu amalga-
mové elektrody. Znacny prostor ve vyvoji elektroanalytic-
kych systémi poskytuji nejriznéjsi zpisoby mechanické
i chemické modifikace povrchu AgSAE. Doposud malo
prozkoumany je rovnéz tzv. mokry zpisob piipravy stiibr-
ného amalgamu v roztoku, tedy redukci ptislusnych kat-
iontd kovi redukénimi ¢inidly’® nebo elektrochemickou
depozici na povrchu elektrody’” ", pomoci kterého je po-
tencidlné mozné pfipravit nanocastice stiibrného amalga-
mu nebo touto cestou vytvaret nanostrukturované povrchy.
S timto souvisi i ndsledné moznosti vyuZziti nanocastic



Chem. Listy 110, 215-221 (2016)

stiibrného amalgdmu pro spektroelektrochemické Ucely
vyuzivajici napt. aktivitu povrchovych plasmont stiibra
nebo vysoké reflektance svételnych paprskil na stiibrnych
casticich a krystalech. Rovnéz informace o mechanismech
zpusobu i miry interakce biomolekul (DNA, proteiny
a dalsi) s povrchy amalgamovych elektrod jsou doposud
kusé atéméf Z4dné informace a aplikace nejsou znamy
u amalgamu obsahujicich vice kovi, které by mohly ovliv-
nit jejich vysledné elektrochemické ¢i elektromagnetické
vlastnosti. K zajimavym poznatkiim mohou vést i nase
soucasné pokusy o pfipravu amalgamovych elektrod depo-
zici stiibra z plynné faze na stiibrném substratu, miniaturi-
zovanych amalgamovych elektrod a amalgamovych elek-
trod zalozenych na stiibrnych nanocasticich zakotvenych
pomoci vhodného spaceru na vodivém ¢i nevodivém pod-
kladu.

Jak dokumentuje pfedchozi odstavec této kapitoly,
doposud nebyly vycerpany vSechny moznosti vyuziti toho-
to vyjime¢ného materialu a bude jisté fascinujici sledovat
nasledujici vyvoj aplikaci amalgamu v elektroanalytické
chemii.

5. Zavér

Stiibrné amalgamy si postupné vydobyly vyznamnou
pozici na dnes jeSté stdle pomérné uzkém poli elektrodo-
vych materiali vhodnych ke studiu elektrochemickych
procesi v katodické oblasti potenciald. Jak také dokazuje
pestré vyuziti stiibrného amalgdmu pro pfipravu riznych
elektrochemickych detekEnich systémd i variabilita jejich
aplikaci, stfibrny amalgam zcela jednoznacné ptedstavuje
perspektivni typ elektrodového materialu, jehoz vyzkumu
je zadouci se 1 v budoucnu nadale vénovat.

Tento vyzkum byl financéné podporovan Grantovou
agenturou Ceské republiky (projekt P206/12/G151) a in-
stituciondlnim financovanim Akademie véd Ceské republi-
ky (RVO 61388963). Velké diky patii firmé Metrohm Ces-
ka republika za podporu mladych elektroanalytickych che-
miki a radé kolegii za jejich inspirativni védeckou spolu-
praci.
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Possibilities and Prospects of Silver Amalgam in Electro-
analytical Chemistry

Silver amalgam has found broad spectrum of applica-
tions in electroanalytical chemistry as the most suitable
alternative electrode material to metallic mercury. It has
been used in a wide range of voltammetric and am-
perometric methods for detection of inorganic and organic
compounds in various forms of working and reference
electrodes or biosensors. This review briefly summarizes
innovative applications of silver amalgam in last 15 years
and discusses possibilities and perspectives of further utili-
zation of this exceptional material in electroanalysis.



