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Polarografické stanoveni tézZkych kovii ve vodach

Historie:

Polarografii a od ni odvozené metody fadime mezi elektrochemické analytické metody. Roku
1959 obdrzel Jaroslav Heyrovsky za objev polarografie Nobelovu cenu. V soucasné dobé¢ se
polarografie nahrazuje metodami odvozenymi, tyto metody poté oznaCujeme jako tzv.
voltametrické metody. Néazev polarografie se predevsim pouziva pro pivodni Heyrovského
metodu, kdy pracovni elektrodou je kapajici rtut'ova elektroda (DME). V soucasné dob¢ se od
rtutovych elektrod jiz upousti jednak z divodu toxicity a jeji ceny, ale stale jsou zde jisté
vyhody, kterych pevné elektrody nedosahuji. Polarografie na pevnych elektrodach se

oznacuje jako voltametrie.

Teorie:

Pti polarografické ¢i voltametrické analyze je méfen proud protékajici pracovni elektrodou,
kterd je ponofena v analyzovaném roztoku, v zavislosti na potencidlu, ktery je na ni vkladan
z vnéjsiho zdroje. Vysledkem je tzv. polarizacni kiivka (voltametricka kiivka), tedy zavislost
proudu [I] na potencialu [E] (obr. 1), jejiz tvar zavisi na pouzité polarografické C¢i

voltametrické technice.
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Obrazek 1: Polarizacni krivka

V této tloze se seznamite s jednou z nestacionarnich voltametrickych technik - diferencni
pulzni polarografii. Tato metoda vyuziva principti ptivodni polarografie, ale odliSuje se tim, ze
potencidlovy program, ktery se linedrné s asem meéni (stoupa nebo roste) je modulovan
potencidlovymi pulzy o amplitudé fddové 10 az 100 mV. Proud se vzorkuje (méfi) pred
zacatkem pulsu a na konci kazdého pulzu, registruje se rozdil proudu [, — I1]. Tim je odstinén

tzv. kapacitni proud, ktery jinak pii malych koncentracich mnohonasobné ptevysuje faradicky



proud, ktery néas zajima. Tim je zvySena citlivost metody az o tfi fady. Proto také ma vysledna

polarograficka kiivka podobu piku, nikoliv viny.
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Obrazek 2: Princip diferencni pulsni polarografie

Me¢feni je realizovano v tzv. polarografické ¢i voltametrické nadobce, kterd kromé

pracovni elektrody obsahuje pomocnou (Pt ¢i C) elektrodu a referentni elektrodu. Jedna se o
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Chemikalie a pomucky:
e 0,2 M chlorid draselny
e standardni roztok Cd** (10 mg/l)
e standardni roztok Zn®* (10 mg/l)
e standardni roztok Pb** (10 mg/l)
e 20 ml nedélena pipeta
e kadinky
e automaticka pipeta 10 — 100 pl, (zIuta)
e automaticka pipeta 100 — 1000 pl, (modra)
e Spicky k automatickym pipetam
e stficka s deionizovanou vodou

e polarograf od firmy Metrohm



Pracovni postup:
a) Ur&eni hodnot potencialt redukce Cd?*, Zn®* a Pb®" iontd

Do polarografické nadobky napipetujeme ned€lenou pipetou 20 ml zakladniho
elektrolytu chloridu draselného (0,2 M), vlozime pomocnou Pt a referentni
argentochloridovou elektrodu. Pti vkladani a manipulaci s elektrodami dbame zvySené
opatrnosti. V obsluzném softwaru, ktery ovlada polarograf, zadame vSechny parametry (za
asistence vyucujiciho) a spustime meéfeni. Pred pocateCnim méifenim je velmi dilezité
dikladné odstranéni kysliku z roztoku vybubldnim inertnim plynem (dusik) po dobu péti
minut a zmé&fime DPP zékladniho elektrolytu, ¢imz ovéfime piipadné necistoty.

Nasledng do roztoku pfidéme 0,2 ml standardniho roztoku Cd?* iontd, roztok
probublame dusikem (30 s) a zmé&fime polarograficky zdznam a poznamename si hodnotu
potencidlu redukce Cd* ionth [Ecdz+]. Toto méfeni zopakujeme jesté jednou. Poté do
polarografické cely pridame 0,2 ml standardniho roztoku Zn®" iontd, roztok probublame
dusikem (30 s) a opét si poznamename [Eznp+] a méfeni opakujeme. Poté do polarografické
cely pfidame 0,2 ml standardniho roztoku Pb?* jontd, roztok probublame dusikem (30 s) a
opé&t si poznamename [Epy2+] a méfeni opakujeme.

b) Stanoveni koncentrace Cd**, Zn?* a Pb* iontd v neznamych vzorcich metodou
standardniho pridavku

Pted méfenim vlastniho vzorku vyménime zakladni elektrolyt v cele, do které opét
napipetujeme 20 ml 0,2 M roztoku chloridu draselného. Pied pocate¢nim métenim je velmi
dalezité¢ dikladné odstranéni kysliku z roztoku vybubldnim inertnim plynem (dusik) po dobu
peti minut a zméfime DPP zakladniho elektrolytu, ¢imz oveéfime ptipadné necistoty.

Do cely odpipetujeme 1,0 ml neznamého vzorku (vzorek v 25 ml odmérné baiice),
promichdme a probubldame dusikem (30 s), zméfime diferencni pulzni polarogram a
poznamename si hodnoty proudovych odezev jednotlivych iont ve vzorku, métfeni jeSté

jednou opakujeme.

V nésledujicim kroku do polarografické cely napipetujeme malé mnoZstvi
standardniho roztoku Cd**, Zn?* a Pb*" ionti a op¢t zmétime diferencni pulzni polarogram a
poznamename si hodnoty proudovych odezev vzorku se standardnim pfidavkem. Cilem je
pridat takové mnozstvi standardniho roztoku, aby se piky jednotlivych iontl zvétsily ptiblizné
jednou. V nasledujicim kroku do polarografické cely odpipetujeme stejné mnozstvi

standardnich roztoki jesté jednou.



Z namétenych dat sestrojime kalibracni kiivku (zavislost proudové odezvy na
koncentraci) pro jednotlivé ionty a vypoéteme jejich koncentraci ve vzorku v mg/l, tedy v 25

ml odmérné baiice. Pozor na ziedéni vzorku zakladnim elektrolytem.
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Obrazek 3: Vysledky graf kvantifikace pomoci metody pridavku standardu
Vypocet
Pouzijeme linearni regresi a rovnici pfimky y = ax + b. V excelu pouzijeme piikaz ,,ptidat
spojnici trendu* a ,,zobrazit rovnici pfimky*“. Abychom nemuseli ru¢né opisovat zobrazené
hodnoty, vyuzijeme integrovanych funkci SLOPE a INTERCEPT. Pomoci napovédy MS
Excel ziskdme hodnoty téchto dvou funkci pro naSe data, které predstavuji smérnici a prinik
osou .
Nasledné pouzijeme vypocet

c=D*F




F ziskame pievracenim smérnice piimky (F = 1/a) a D je hodnota pruniku osou y (b)
(INTERCEPT). Pii vypoctu koncentrace kovu ve vzorku nesmime zapomenout, ze vzorek byl

ziedén v zakladnim elektrolytu.

Protokol:
Protokol musi obsahovat:
® nazev prace
e princip
e pouzité chemikalie
¢ hodnoty redukénich potenciald jednotlivych iontt
e vypolty
e koncentrace iontli V neznamych vzorcich
e kalibra¢ni kiivky (grafy)

e Zavér



