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rtut (kapajici, visici)

med’ (aminokyseliny)

platina

zlato (arsen, rtut)

stribro (chloridy)

uhlik (grafit) (pozitivni oblast potencialil)

amalgamovéeé elektrody RED
bismutové filmoveé elektrody RED
diamantove filmové elektrody RED OX

uhlikové pastové elektrody na bazi skelného
uhliku OX RED

uhlikoveé filmové elektrody RED OX



> Polarografie je elektrolyza se rtutovou kapkovou
elektrodou

> Polarografie (voltametrie) je elektroanalytickou
metodou, pri niz se sleduje zavislost elektrickeho
proudu tekouciho pracovni elektrodou ponorenou v
analyzovaném roztoku na jejim potenciélu kter;'/ se
S casem meni (zpraV|dIa Ilnearne S casem roste Ci

)




* Pekne od zacatku....
...Jaroslav Heyrovsky a polarografie

*20. prosince 1890, Praha t27. bfezna 1967, Pralia



« Pékné od zacatku.... 7RSS
...Chlorid sodny | % ity /m//'

1922 - Jaroslav Heyrovsky
poprve publikoval
vysledky meéereni se
rtutovou kapkovou
elektrodou
(Chem. Listy 1922, 16,
256).
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Pekné od zacatku....

..prvni polarogram

Friday February 1041322 afternoon

potencial proud
T/ in Na(( oOpEN 10 ar

Osay: proud

Osa x:potencial



* Pekne od zacatku....
....polarograf

1924 - J. Heyrovsky and M. Shikata zkonstruovali prvni
analyticky registracni pristroj pro automatickou registraci
proudu pri menicim se napéti - polarograf




* Pekne od zacatku....
....polarograf







* Pekne od zacatku....
10.12. 1959 - J. Heyrovsky dostal Nobelovu cenu za chemii




* Pekne od zacatku....
10.12. 1959 - J. Heyrovsky dostal Nobelovu cenu za chemii

> Nobelova cena udeélena
ungliga Svenska Veten skaps- ,Za objev a rozvoj

akademien har vid sin ssimmankomst . ’ . ~
den 26 oktober 1959 fenlighet med dfd Iytl C ke po I aro g a fl C ke

foreskrifterna i det av meto d y“
ISR st—— > Nominovan celkem 18x
:{csmwcn;et be:<111t:1: C::‘t1 det pﬁ's,sitm 0 d 0] k u 1934

¢tta ar bortgives a som gjort . .
den vikrigaste kemiska upptackt ( 14x Ch emie, 1x fYZI ka /
eller férbittring skall dllerkinnas 3x fyziologie a medi cina )

F LI T YROYWSKY
VR }\‘:.‘Vt‘}':,:

for hans uppfinning och utveckling

avden pola rografiska analys-
metoden
Stockholm den 10 december 1959~
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Parametry kapilary

e Délka 10 cm

e Vnitini prdmér ~ 0,05 mm

e Doba kapky ~ 1- 5 sec

e Prutokova rychlost ~ mg/sec
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H,
!

— 2Na+2H,0 — 2NaOH+H, —

o

roztok = NaCl

redukce - prijem elektronti  oxidace - ztrata elektroni

Prochazejici proud I zavisi na vilozeném napéti U
U = RI



> Polarizacni krivka
(polarogram)
registrovana v roztoku
v roztoku obsahujicim
jeden analyt (neznama
F14€))

E,,»: ptlvinovy potencial
(kvalita)

I .: limitni difazni proud
(kvantita)




« Kvantita - limitni difuzni proud
- metoda kalibracni krivky
- metoda standardniho pridavku

« Kvalita - pulvinovy potencial E; ,,

- potencial v bode, kdy I = I,/ 2.

- ma blizky vztah k standardnimu (formalnimu)
redoxnimu potencialu redoxni reakce, ktera na
elektrode probiha

- zavisi na slozeni roztoku

- zavisi na materialu elektrody
- zavisi na reverzibilite systému 20.10.2014



Pri urcitem potencialu je jiz rychlost reakce tak vysoka, ze
veskera latka A, ktera se dostane k elektrode je
zredukovana, takze jeji koncentrace na povrchu elektrody
je nulova, c(A)? = 0, a proud jiz s dalsim zvysovanim
potencialu nemuze rust. Dosahuje sveé limitni hodnoty, a
protoze jeho velikost je rizena difuzi latky A v difazni
vrstve, nazyva se limitni difuzni proud.

K zavisi na:

Elektrode

Potencialovém programu
Prostredi

Analytu

16 29.10.2014



Ilkovicova rovnice

. =0,627 nFDY2m?/3t1/6c

lim
kde

n je pocet vyménovanych elektronu

F je Faradayova konstanta

D je difuzni koeficient analytu

m [g.s1] je prutokova rychlost rtuti

t [s] je doba jedne kapky

c je molarni koncentrace analytu, vyjadrena v
mol.ml-1

= K¢

17
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« Ilkovicova rovnice — vysledek reseni bilance
latkovych tokt ke rtutové kapkové elektrodé:

a) bilance latkoveho toku; b) bilance zmeny
koncentrace slozek nesoucich naboj v case

a) Latkovy tok J, slozky i v roztoku
+J.

J. =—D.gradc. — z.Fu.c.grad¢g + c,v

J; = “Ti,dif +J

I,mig ,kon

Proudova hustota |; slozky i v roztoku
Ji = Z ZiF(‘Ti,dif + ‘Ti,mig R ‘Ti,kon) : Z z;F (-D,gradc; — z;Fu,c,grad¢ +c,v)

=->" z;FD,gradc; + xgradg konvekce) ' z,Fcv =0

k=Y z;F?uc, specifickd vodivost



Proudova hustota |; slozky i v roztoku

ji =—)> z;FDgradc; + xgrad¢

k=Y z,F’uc specifickd vodivost (Q'm™)

c; [mol.I'1] je molarni koncentrace slozky |
D; [cm?2s1] je difazni koeficient slozky I:

z; [mol.I"'1] je molarni koncentrace slozky |
F [96 485 C.mol-'] je Faradayova konstanta

u; [mol.m.s'1.N-1] je pohyblivost slozky |
¢ [V.m] intenzita potencialu elektrickeého pole

19 29.10.2014



b) bilance zmény koncentrace slozek nesoucich naboj v ¢ase

M 30+ M-, 0A
ot
oc,  dd;
ot OX
2 0 x... distance from the electrode;
oC, :_DKG c;,j
ot OX e
OC. 0°C. OC.
'=-D | —vgradc + z. Fu.grad ¢gradc. !
ot (zax2 ]X,to T e T 'W[/at j



oc 50 2. Fickav zakon-
X... distance from the electrode = D
ot P difuzni slozka
Matematickeé reseni pro pocatecni
podminky - zména tloustky Nernstovy
difizni vrstvy § s v Case




« Nernstova difuzni vrstva

Vzdalenost od elektrodoveho povrchu do
mista, kde je konvekci udrzovana
koncentrace latky A na hodnote rovné jeji
koncentraci v hloubi roztoku se nazyva
Nernstova difuzni vrstva, § [cm]; v ni je
dominantnim transportnim mechanismem
difuze

- zavisi na viskozite prostredi, difuznim
koeficientu elekrtroaktivni slozky

- nezavisi na koncentraci elektroaktivni
slozky

- snizuje se s rostouci konvekci

29.10.2014



OC.

' —D azci
2. Fickliv zakon o | ox?
X,t=0

Pro okamzity proud
li.n = 0,732 nFD¥2m273t1/6¢
Pro prumeérny proud

. = 0,627 nFDY?m?2/3t,ec

kde m [g.s] je prutokova rychlost rtuti

t [S] je Cas od pocCatku rustu kapky

t, [S] je doba jedne kapky

Je-li koncentrace c vyjadfena wamol.ml, je proud v A. 29.10.2014




« Koncentracni gradient = hnaci sila difuze

v jednoduchem modelu ho Ize povazovat za
povazovat za linearni a plati pro nej:

« Prochazejici proud = dusledek redukce latky A,
zavisi na koncentracnim gradientu a pro jeho
velikost plati rovnice

n je pocet vymeénovanych elektront v prislusné elektrodové
reakci, A [cm?2] je geometricka plocha elektrody 29.10.2014



Nazev

Limitni proud
Nabijeci proud
Faradayicky proud
Difuzni proud
Migracni proud
Konvektivni proud
Kineticky proud
Katalyticky proud
Adsorpcni proud

Souvislost s:

rychlost urcujicim stupnem
nabijenim elektrody
prenosem naboje
transportem
transportem
transportem
mechanismem reakce
mechanismem reakce

adsorpci na povrchu
elektrody VL, MP, VP

29.10.2014



 Fenomenologicky popis
« Prakticky nezavisly na
potencialu

+ Muze byt limitovan napv.
v difuzi

v konvekci

v kinetikou

26 29.10.2014



« Kontrolovan difuzi

« Popsan Ilkovicovou rovnici

« Zavisi na

v Koncentraci I_=kC

v parametrech elektrody (m?/3, ti/6 — h1/2)
v parametrech roztoku (D)

v parametrech analytu (n,D)

v teplote (1,63 — 1,74 % /°C)

= Nejcasteji pouzivan v kvantitativni analyze

27 29.10.2014



« Odpovida nabijeni elektrody na pozadovany
potenciél

- - V£ - - '
« Diagnosticka kriteria 02 43 g% 45 a6 07 08 49 40V
/2 - ” Obr. I1I-2. Kapacitni proud v 0,IN-KCI pfi maximalni
L ZaVI SI na : citlivosti galvanometru.

v Slozeni roztoku

v Potencialu

v Parametrech elektrody
v v h (m~h; tvl/h= I .~ h®) primérny

%;- 0,85E¥*C'm*?t™!

Ic=—1-J i, dt = 0.85E ('mz/3 M3
1




vnitrni Helmholtzova rovina
I yn&jsi Helmholtzova rovina, C = g%A/d (0 = 8,85x10-12 F/m)

< E|:
v P - . p
e # ; potencial
- ' v kompakitni
i vrstve
Y N :
> § @ . R
© kd )
o .: _ _ ""ﬁﬁ"f}?-‘["lﬂiéﬂ “
oL - difuzni vrstve
© ' Vnitni HL: d ~ 3x10-10 m
© B LA >
" 17 1<, difuzni cast dvojurstvy Vnejsi AL: d ~1-10 nm
SE— Intenzita pole 107-108 V/m

kompaktm’%ést



« Naboj v elektricke dvojvrstve ovlivhuje povrchove
napeti rtuti

« Potenical elektrokapilarni nuly: povrch rtuti neni
nabit — netbori se dvojvrstva, kapacitni proud je
roven nule

N}lzso.‘

+
0,1 M [N(CHs) ] SO\ |

Na, SOy
+
0,750 [N(C;Ha) ]2 SO

05 <10 -1.5
—» vlozeny potencial (V)

30 29.10.2014



« Odpovida prenosu naboje pres fazove
rozhrani elektroda-roztok

* Nese informaci o kvalite a kvantite analytu
« Zavisi na

v  potencialu

v slozeni roztoku

v parametrech elektrody

v  materialu elektrody

« Muze byt kontrolovan riznymi procesy

31 29.10.2014



« Definice migrace
Pohyb nabitych castic zpusobeny viozenym
elektrickym proudem
« Zpusobi zmeéenu proud danou Ilkovicovou rovnici
« Potlaceni migracniho proudu
- pridavek zakladniho elektrolytu

- musi byt vodivy a elektrochemicky inaktivni ve
sledovaném potencialovem oknu

32 29.10.2014



oA NN

S

Elektroaktivni latka vznika chemickou reakci v okoli
elektrody

predrazena reakce
VvFazena reakce
nasledna reakce
Srovnani s velikosti difuzniho proudu

je vzdy mensi

Zavislost na kinetice reakce, ta je ovlivhéna:
Teplota?

- ANO
Koncentraci analytu?
- zavisi na radu reakce
Parametrech roztoku (napr. pH)?
- ANO
Parametrech elektrody
- NE I,~h° - neni Fizen transportem latky

33 29.10.2014



i

Elektroaktivni latka je regenerovana
chemickou reakci

Srovnani s proudem danym Ilkovicovou
rovnici

narust

Zvyseni katodickeé viny trojmocnéeho zeleza

i

i

i

Zavislost na:
v h exponent mezi0Oal
v C sigmoidni kinetika Michaelis-Mentenove

29.10.2014

R = dniho elelktralvin



« Pri procesu transportu analytu Ci produktu
se uplatnuje adsorpce

« Odpovida redukci adsorbovane latky nebo
adsorpci vzniklého produktu

« Je primo umerny h
« Pri rostouci koncentraci dosahuje urcité

limitni hodnoty souvisejici s maximalnim
moznym pokrytim povrchu elektrody

« Zpravidla nezavisi na koncentraci
zakladniho elektrolytu

35 29.10.2014



+ Koncentrace kysliku v roztoku
8 mg/I
5.10% M

0, *+ 2H" »+ 2e = B0,

2

HO - i+ e =2 H,0

36 29.10.2014
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Rozdil potencialtl na povrchu kapky rtuti
zpusobeny pruchodem proudu vyvola
rozdil povrchoveho napéti, cimz vznikne v
povrchu rtuti pohyb; povrch se stahuje do
mista o vyssim povrchovém napeéti a
strhne s sebou 1 roztok. Nejrychleji se
pohybuje vrstva roztoku tésne pri povrchu
elektrody a rychlost pohybu klesa smérem
do nitra roztoku. Tato konvekce ma za
nasledek vzrust proudu nad limitni difusni
proud

38 29.10.2014



Obr. XVIII-12. Smér proudéni roztoku u ma-
xim prvniho druhu: vievo - positivni maxima,

vpravo — negativni maxima.

29.10.2014



K ov&fen{ reversibility elektrodové reakce a pripadn& k urfeni poXtu vym&-
Eovanych elektrond se pouZivs logaritmickéd analyza polarografické k¥ivky. Rovni-
ce katodické rivky

(3.25)

po pYevedeni pFirozeného logaritmu na dekadicky a numerickém vyXislenf pre jde
na rovnici p*imky ve tvaru

(B, /s~ B) =lop—b— . (3.26)

Tato piimka mé tedy smérnici 6,059, 0,029 a 0,019 V pro n rovno'\, 2 a 3;

hodnota pdlvlnového potencidlu ndnaviAd madmmsx ©  —__ S- [I/(id = I)]
(viz obr. 3.8).

Q45 050 055V
a =F

29.10.2014



045 Q50 Q60 Q6sV Q60 065 qroV
b -E ¢ —F

29.10.2014

Obr. III. 7. Logaritmickéd analysa polarografickych kiivek.



(A) dvouelektrodoveé
usporadani

(B) trielektrodové usporadani
realizace voltametricke
nadobky pro méreni

a — pomocna elektroda,
r — referentni elektroda,
w — pracovni elektroda

42 29.10.2014



> Kovy (kationty): Cd, Cu, Zn, Pb, Sn, Tl, Mo, Cr, Ni
Ag, V, Hg, ...speciace (rtizna mocenstvi)

> Anionty: Chloridy, bromidy, jodidy, jodicnany,
sirany, fosforecnany, dusicnany, dusitany

> Aminokyseliny (cystein, cystin,...)

> Nukleove kyseliny (adenin, guanin, thymin,
cytosin, uracil)

> DNA

> Vybusniny - nitrolatky (TNT, nitrobenzen)

> Heterocykly (alkaloidy, vitaminy, hormony,
steroidy, sacharidy)

> Karcinogeny, toxickeé latky, leky, pesticidy ...



Elektrochemicky redukovatelné funkcni skupiny

Heterocyklické slouceniny obsahujici O, S Ci N, alkaloidy,
vitaminy, hormony, steroidy, sacharidy

Elektrochemicky oxidovatelné funkcni skupiny
Ar—OH Ar-NH,  —SH



> Hygienicke stanice

> Skolstvi (SS, VS)

> Zdravotnictvi (toxikologickeé laboratore,
nemochice)

> Vedecka a vyzkumna pracoviste (Akademie ved,
VS)

> Cistirny odpadnich vod

> Spalovny

> Prumysloveé zavody (chemicky, automobilky,
vyrobci elektroniky, elektrarny)

> Policie, celni sprava, civilni ochrana, hasici



12. zafri 2006 11:33,

Na gymnaziu V. Hlavatého v Lounech byla dopoledne prerusena vyuka.
Zasahova jednotka likvidovala v nékolika u¢ebnach a v Satnach kuli€ky rtuti.
Podle hasicu ji bylo pul decilitru. Jedovatou latku prinesl do Skoly jeden ze
studentu tercie.

Studenti gymnazia byli evakuovani na skolni hristé. Kratce po 11. hodiné
reditel znovu zahajil vyuku.

"Krome trid, ve kterych byla rtut’ primo nalezena, uz se vSude uci. V téchto
mistnostech jeste preventivné vétrame," rekl iDNES.cz reditel skoly Milan
Rieger. "Vsichni studenti jsou v poradku,"” dodal.

"Jeden student prinesl rtut’ do skoly. Chtél se asi pochlubit spoluzakiim ve
tride. Doslo k uniku malého mnozstvi této latky v nékolika uéebnach,” rekl
reditel.

Chlapec nosil jedovatou latku v batohu, vzal ji pry doma rodi¢ctiim. "Uz jsme
zjistili, o koho jde. Mluvil jsem s rodici tohoto studenta, vzhledem k tomu, ze je
nezletily, vyvodime z toho néjaké konkrétni kazenskeé reseni podle naseho
skolniho radu,” tvrdi reditel. S podobnou zalezitosti se pry za svou kariéru
setkava poprvé.

Rtut’ byla i v satnach.

“"Do skoly v Podébradskeé ulici v Lounech byla privolana nase zasahova
jednotka. Hasici vysavali specialnim vysavacem kousky rtuti ve dvou tridach,
v Satnach a ve skrinkach," potvrdil iDNES.cz mluv¢éi usteckych hasi¢ia Lukas
Marvan. Pripad nyni vySetruje policie.

“"Mohu potvrdit, ze zalezitost nyni vysetruji kriminalisté z Loun. Latka bude
talcea nadrobana avnartiza " edalila iIDNESR A~ mbiivelr nalicia laramira QtraleAavAa




Rtut’ ve vestibulu uzavrela stanici metra

Zasah ve stanici metra I.P. Pavlova kvdli rtuti (Autor: ) 1. kvétna 2006 10:41,
Podezrela chemikalie uzavrela metro na I.P. Pavlova. Viaky stanici dvé hodiny
jen projizdely. Hasi€i zjistili, ze Slo o rtut’.

Policie dostala hlaseni o neznamé chemické latce sedm minut pred pul
desatou.

Latka byla na schodech do metra a ve vestibulu stanice.

"Misto jsme zajistili a po domluvé s dopravnim podnikem zacaly soupravy
stanici jen projizdét,” rekl iDNES policejni mluvéi Ladislav Bernasek.

Kromeé policistll dorazili na misto i hasici - prazska protichemicka jednotka a
také zasahovy oddil prazského dopravniho podniku.

"Zjistili, ze podezrelou latkou je rtut’," sdélil iDNES mluv¢€i hasi¢u Vit Pernica.
Hasici rtut’ pokryvajici plochu zhruba triceti metrech ¢tverec¢nych vysali
specialni vyvevou na chemickeé latky a poté prostor metra docist'ovali.
Policie vysetruje, odkud se rtut’ vzala a kdo a z jakého dlivodu ji do metra dal.
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http://zpravy.idnes.cz/foto.asp?r=praha&c=A060501_104148_praha_kot
http://zpravy.idnes.cz/foto.asp?r=praha&c=A060501_104148_praha_kot
http://zpravy.idnes.cz/?c=A060501_104148_praha_kot&r=praha&styl=zoom&foto1=KOT12b590_rtut_4.jpg
http://zpravy.idnes.cz/?c=A060501_104148_praha_kot&r=praha&styl=zoom&foto1=KOT12b58c_rtut_1.jpg

c X

Fig. 6.69—Definition of the critical level y,, the detection limit yg, and their corresponding
concentrations xe and xp,.
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Sample signal

? Added amount

Amount of analyte in
test sample

Fig. 5.9. The method of standard additions.

29.10.2014




Beketovova rada kovu

standardni
potencial (V) I

Mn Cr Fe SnH

> potencial v bode, kdy I;;,,
= 1I/2.

> ma blizky vztah k
standardnimu
redoxnimu potencialu
redoxni reakce, ktera na
elektrode probiha

50 29.10.2014



A. Polarograficka vina
normalni DC
polarografie

A. taz vina
registrovana
metodou tast
polarografie s
rtutovou kapkovou
elektrodu s rizenou
dobou zivota

Nazorneé vysvétleni
polarografickeé krivky

° Tvar

SN Oscilace 29.10.2014



A

¢as

vV

C+me>D

A+ne - I

kapacitni
proud

difize konvekce

E(C)yp
potencial, -E

vzdalenost od elektrody, x|

S
rd

A.

casovy prubéh
potencialu
vkladaného na
pracovni elektrodu
polarizacni krivka
registrovana v
roztoku
neobsahujicim
analyt (carkovana
krivka) a v roztoku
obsahujicim dva
analyty, A a C (plna
kiivka)

pribéh koncentrace
analytu A v blizkosti
elektrodového
povrchu pri ctyrech
riznych
potencialech (pro
latku C je pribéh
koncentrace
obdobny).
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Polarizacni kiivka pro
a=0,5

l,, |, — dilci proudové
hustoty;

| — celkova (mérena)
proudova hustota,

E, — rovnovazny
potencial (E, = pro
c(Ox) = c(Red));

|, — vvménnd proudova
hustota;

n.2 — anodické
aktivacni prepéti pro
proudovou hustotu I,;
N, — katodické
aktivacni prepéti pro
proudovou hustotu I,




V nejjednodussim pripade
Ox + z e < Red (1)
Je-li reakce prvniho radu, pak napr. pro redukcni déj

(2)

- Urceni rychlosti elektrodové reakce — méreni proudu
- Urceni zavislosti rychlostnich konstant na podminkach meéreni
- Urceni zavislosti koncentrace reaktantu u povrchu elektrody na

koncentraci v hloubi roztoku



AG(Ox)-anFE

redukovana aktivovany oxidovana
forma komplex forma

a - koeficient prenosu naboje (prenosovy koeficient)

vyjadruje symetrii energetickeé bariéery (viz
obrazek)

Pro




a pro proudovou hustotu plati

()

(Nernstova rovnice)




Pro 1= 0/a Cp, = Creq pPlati E = E°., a proto




”:E_Er

1, - aktivacni (pomaly pfenos naboje)

1. - koncentracni (pomaly transport
depolarizatoru)






Pro vymeénnou proudovou hustotu /i, plati

kde prepéti n = E - E°,
Pro k' — Oje dgj ireverzibilni (pomaly)

k' >> 0 je deéj reverzibilni (rychly)
(nejde o termodynamickou reverzibilitu, ale o rychlost déje!)
Cim vétsi k', tim mensi 5 - a naopak



Charakter anodicko-katodicke viny
zavisi na tzv. elektrochemicke
reverzibilite redoxniho systemu.
Reverzibilni systemy reaguji na
elektrode stejnou rychlosti pri
redukci i oxidaci a plati pro ne
E(k),,, = E(a),,,, redukce a oxidace
ireverzibilnich systému probihaji na
elektrode rychlosti riznou a E(k), ,, #
E(a),,, kde E(k),,,je pulvinovy
potencial katodicke a E(a), ,,
anodicke viny
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Obr. I.9. Katodickd polarisadni k¥ivks. a - reversibiln{,
b - irreversibilni.
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Ti‘%e »Ti ¥

Ireverzibilni
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« Symetricke strmé viny

« Linearni logaritmicka analyza se
smernici odpovidajici n a isekem
odpovidajicim E, ,,

« E; /> nezavisi na koncentraci
depolarizatoru a dobé kapky

‘Eijok™ Ei2a™ E;
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* Protahle viny

‘Ei2k7E1/2a7 E;

« Logaritmicka analyza nelinearni
« Cyklicka voltametrie

« Vliv reverzibility na diferencni pulsni
polarogramy
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Méderm polarodrafncke metody
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| I I t I t 0.7 -0.8 09 -1.0 -1.1 -1.2 -1.3
E, Vvs SCE

drop drop drop drop
fall fall fall

(a) Potential sequence of a polarogram. (b) Potential sequence on a single drop
(M current sampling). (c) Current-potential curves for 1 mM Zn2*in 1 M KNO,.
DC:t=2s;NP:t=2s,t,=5ms; DP: t=2s,t,=5ms; AE, =20 mV;

SW: delay time =4 s, AE =20 mV, f = 100 Hz. Nt




« Nabijeci proud omezuje citlivost DC polarografie
AE

() == exp(- é)

Drop fall \

{ — ——

Cotrellovarovnice

Faradaic current Charging current

W\/
L —

Total current

« 2 zpusoby kompenzace nabijeciho proudu SMDE x
TAST
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SMDE x HMDE
v klidovém stavu je pUsobenim
vratné pruziny na uzaveér
_ kapilara uzavrena. Pri aktivaci
reservolr Ut X solenoidu pohyblivé jadro
SOl uzavér nazdvihne a rtut muze
z rezervoaru téci do kapilary.
Velikost kapky se ridi dobou
otevreni kapilary. Elektroda
umoznuje praci v modu SMDE
i HMDE. Je doplnéna
elektronicky rizenym
klepatkem, které lehkym
uderem na kapilaru odtrhne
starou kapku pred vytvorenim
kapky nové.
Odlisna zavislost A na t pro DME a HMDE
dA/dt—0 =I. -0
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. ~ dQ/dt ~ dA/dt — 0
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(a) Potential sequence of a polarogram. (b) Potential sequence on a single drop
(M current sampling). (c) Current-potential curves for 1 mM Zn2*in 1 M KNO,.
DC:t=2s;NP:t=2s,t,=5ms; DP: t=2s,t, =5ms; AE, =20 mV;

SW: delay time =4 s, AE =20 mV, f = 100 Hz. Nt




A DC polarogram

B Tast polarogram

Princip vzorkovani proudu
LOD ~ 10°% M
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(a) Potential sequence of a polarogram. (b) Potential sequence on a single drop
(M current sampling). (c) Current-potential curves for 1 mM Zn2*in 1 M KNO,.
DC:t=2s;NP:t=2s,t,=5ms; DP: t=2s,t,=5ms; AE, =20 mV;

SW: delay time =4 s, AE =20 mV, f = 100 Hz. Nt




Potencialovy program Proudova odezva
LOD~ 107 M
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ePotencialovy program

e Casovy prubéh faradaického a kapacitniho proudu

e Zavislost koncentrace na vzdalenosti od elektrodového povrchu
v riznych dobdch po vlozeni pulsu.
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(a) Potential sequence of a polarogram. (b) Potential sequence on a single drop
(M current sampling). (c) Current-potential curves for 1 mM Zn2*in 1 M KNO,.
DC:t=2s;NP:t=2s,t,=5ms; DP: t=2s,t,=5ms; AE, =20 mV;
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Potencialovy program Proudova odezva
LOD~ 107 M
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Tvar krivky - integralni ci diferencialni
zaznam

Vyhodnotitelnost
Viiv reversibility na proudovou odezvu

Viiv pasivace elektrody na proudovou
odezvu

Analyza smesi
Stanoveni minoritnich slozek
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DCP ci NPP

DPP
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Versus ostatni elektrodové materialy
PASIVACE -
KATODICKY ROZSAH
ANODICKY ROZSAH

“TOXICITA”

Versus
CENA
SPOLEHLIVOST
PASIVACE
AKUMULACE
CITLIVOST
SPOTREBA RTUTI




Reverzibilni déj

E(a), - E(k), = 0,059/n
I(8),/1(K), = 1;

Ep =f(dE/dt)

E, - E,;»=0,059/n

proud —

katodicky

Difusi kontrolovany
dej

T
Y
g
2
D
0
o

Ip ~ (dE/dt)Y/2

anodicky
proud

-

Potencialovy program Proudova odezva.
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Potencialovy program Proudova odezva
LOD ~ 1010 M
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Micrometer with
scale reading

Mercury
contact

Glassy .carbon
disk (0.3 cm diam)

(b)

HMDE (Kemula) HMDE na Pt (Shain)
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0L 0.6

.3 0.5 > ; :
__O--E'/V vs.SCE —=—-F/Vvs.SCE

« Optimalizace podminek
" LOD ~N 10 -11 M 83 29.10.2014



