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ABSTRAKT

Tato bakalarska préaca je zamerand na optimalizaciu podmienok voltametrického stanovenia
ortuti vo vode. V teoretickej ¢asti st popisané zakladné charakteristiky ortuti ako chemického
prvku, vplyv na zivotné prostredie a mozné analytické metddy pre stanovenie s dérazom na
voltametriu. Experimentalna Cast’ bakalarskej prace obsahuje popis optimalizacie podmienok
analyzy, pouZité postupy a analyzu redlnych vzoriek.

ABSTRACT

This bachelor thesis concentrates on the optimalization of conditions for voltammetric
determination of mercury in water. The theoretical part describes fundamental characteristics
of mercury as a chemical element, impact on the environment and possible analytical methods
for determination with emphasis on voltammetry. The experimental part includes the
description of the optimalization of analysis conditions, applied methods and the analysis of
real samples.
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1 UvVOD

Ortut’ patri medzi prvky, ktoré svojimi Specifickymi vlastnostami uz v minulosti fascinovali
chemikov — alchymistov. S novymi poznatkami o miere toxicity ortuti a jej vplyve na l'udsky
organizmus a zivotné prostredie je potreba monitorovania ortuti pomocou réznych metod
stanovenia ¢oraz podstatnejsia.

Hlavnym problémom s emisie ortuti do atmosfery, ktorych hlavnym antropogénnym zdrojom
je spalovanie uhlia. Emisie vnikaji do vSetkych zloziek zivotného prostredia. Pre schopnost’
ortuti akumulovat’ sa st rizikové najmé koncentracie v akvatickych systémoch. Ortut’ sa cez
potravovy ret'azec dostdva az na taniere I'udi v podobe ryb ¢i morskych plodov. Toxické
vlastnosti ortuti sa prejavuju vo vsetkych jej formach. NajtoxickejSia je organicky viazana
ortut’, ktora sp6sobuje minamatska chorobu.

Citlivé analytické metddy st schopné merat’ stopové mnozstva ortuti v réznych matriciach. Pre
stanovenie ortuti sa vyuzivaji predovsetkym Specifické vlastnosti ortuti, medzi ktoré sa radi
ochota tvorit’ zliatiny s inymi kovmi alebo prchavost'.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Ortut

Ortut’ patri medzi chemické prvky periodickej sustavy prvkov (PSP). V PSP sa nachéddza
v 6. peridde a 12. skupine. Spolu s ostatnymi prvkami 12. skupiny (zinok, kadmium,
kopernicium) tvori tzv. skupinu zinku. Historicky sa prvky tejto skupiny radia k prechodnym
kovom. Podl'a definicie [UPAC prechodnymi kovmi nie st, pretoze maju uplne zaplnené
d-orbitdly. Zaplnené d-orbitaly zabezpeCuju stabilnii elektronova konfiguraciu a elektrony
d-orbitalov sa nepodielaju na tvorbe chemickych vézieb [1].

2.1.1 Vlastnosti ortuti

2.1.1.1 Chemické vlastnosti

Ortut’ patri medzi prirodne sa vyskytujice prvky so znackou Hg a protonovym cislom 80.
Molarna hmotnost’ &ini 200,59 g-mol™. Ortut’ je tazky uslachtily kov striebornej farby bez
zédpachu. Za normélnych podmienok je jedinym kovom, ktory sa nachddza v tekutom
skupenstve. V pevnom skupenstve je ortut’ kujna a tazna. Je nehorlava [2].
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T~ crystal structure

electron
configuration e |
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Obrazok 1: Vlastnosti ortuti (prevzaté z [3])

Z elektrénovej konfiguracie [Xe] 414 5d'° 6s? vyplyva znizena variabilita vizobnych moZnosti
ortuti. Typicky dochédza k odtrhnutiu elektronu alebo elektronov z s-orbitalu. Ortut’ nadobuda
oxida¢ny stupeti +11 a +1 v pripade dimérneho i6nu Hg3* [1].



Oxidaény stav ortuti nie je vyssi ako +II. Elektronegativita ortuti podl'a Paulinga je rovna 2.
Standardny redoxny potencial (Hg?*/Hg) je kladny a ¢ini 0,789V. Van der Waalsov atomicky
polomer mé& hodnotu 209 pm. Empiricky atdbmovy polomer ma hodnotu 150 pm. Kovalentny
atdbmovy polomer ma hodnotu 132 pm. Ortut’ ma 7 izotopov so stabilnym pol¢asom rozpadu,
ktoré sa vol'ne vyskytuja v prirode [2].

Vel'mi 'ahko tvori zliatiny s va¢$inou kovov (okrem zeleza). V kyseline jodovodikovej (HI) sa
rozpusta ortut’ vel'mi rychlo. Reaguje s kyselinou dusicnou (HNOs3) za vzniku dusi¢nanu
ortutného alebo ortutnatého za vyvoja oxidu dusika a vody. Pri zvySenej teplote reaguje
s koncentrovanou kyselinou sirovou (H2SO4) za vzniku siranu ortutnatého, oxidu siri¢itého
a vody. Aqua regia rozpusta ortut’ na chlorid ortutnaty. Ortut’naté iony s vodnym roztokom
amoniaku tvoria tzv. Millonovu zasadu so vzorcom Hg.NOH-2H.O [1], [4].

Ortut’ je slabym vodi¢om tepla a dobrym vodi¢om elektrického pradu. Radi sa medzi
supravodice I. typu, tzv. mikké supravodice. Pre dosiahnutie supravodivosti vyzaduje zniZenie
teploty na teplotu blizku absolttnej nule. Teplota, pri ktorej ortut’ prechadza do svojho
supravodivého stavu je rovna 4,15K (-258,15°C) pre Hg — o a 3,95K (-178,15 °C) pre Hg —
[5].

2.1.1.2 Fyzikéalne vlastnosti

Hustota ortuti &ini 13,54 g-cm™ pri teplote 25°C. Teplota topenia bola stanovena pri 234,32K
(-38,83°C). Teplota varu bola stanovend na 629,88K (356,73°C). Kriticky bod ortuti bol
stanoveny pri 1750K (1476,85°C) pri tlaku 172 MPa. Skupenske teplo topenia ma hodnotu
2,29 kJ-mol™. Skupenské teplo varu ma hodnotu 59,11 kJ-mol™. Tepelna kapacita ortuti &ini
27,98 J-mol*-K™. Tlak pary &ini 0,26 Pa pri teplote 20°C [2].

2.1.1.3 Toxickeé vlastnosti

Ortut’ vykazuje toxické ucinky na 'udské zdravie. Miera toxicity ortuti je zavisla na réznych
faktoroch. Prikladom su rozpustnost’ a mobilita danej formy ortuti, spésob intoxikacie, doba
expozicie alebo pozité mnoZstvo ortuti. Inhalacia ortutovych par alebo aerosolov prachovych
Castic elementarnej formy ortuti moze mat’ pre Cloveka fatdlne nasledky, pretoze negativne
vplyva na nervovy, traviaci a imunitny systéem. Anorganické soli ortuti leptaju kozu a o¢i.
Pozitie anorganickych soli vplyva na gastrointestinalny trakt a méze vyvolat’ otravu obli¢iek
pri poziti toxickej davky (0,2 — 1,0 g). Organicka ortut’ viazana v metylortuti je toxickej$ia nez
anorganické formy. Metylortut’ nepriaznivo vplyva na centralnu a periferalnu nervovu sustavu.
Symptomy spéjané s intoxikaciou ortutou st nespavost’, bolesti hlavy a rézne kognitivne ¢i
motorické dysfunkcie [6], [7].

2.1.2 Vyskyt ortuti

MnozZstvo ortuti v zemskej kore je odhadované na 8,5-10 mg-kg*. Ortut’ sa v prirode nachadza
najcastejSie vo forme zliceniny HgS — sulfid ortutnaty (cinabarit, rumelka). Ako Cisty
elementarny kov sa ortut’ v prirode vyskytuje len vel'mi vzacne [2].

Cinabarit je jasno ¢erveny sulfid ortuti. Je hlavnym zdrojom pre ziskavanie elementérnej ortuti.
Cinabarit a ortut’ sa az do zaciatku 20. storoc¢ia podielali na tazbe drahych kovov, pri ktorej
bola zuzitkovana vlastnost’ ortuti tvorit’ zliatiny s kovmi (najma so zlatom). Pre svoju ¢erventi
farbu bol cinabarit pouzivany vo forme prasku ako pigment na zdobenie lakovanych predmetov
(Chinese red) [8].



Najzndmej$imi batiami cinabaritu si Almadén v Spanielsku a slovinské Idrija. Obe mesta

spadaju pod Svetové kulturne dedi¢stvo UNESCO. Cinabarit sa nachadza aj na uzemi
Slovenska (vid’ obrézok 2) [9].

Obrazok 2: Cinabarit z vychodného Slovenska (prevzaté z [8])

2.1.2.1 ZIGéeniny ortuti
Ortutné zluceniny

Ortut’ mé v ortutnych zli¢eninach oxidaéné ¢islo +1 a podobu dimérneho i6nu Hg*. Ortutovy
ion je diatomicky — chemickou vazbou su spojené dva atomy ortuti s rovnakym oxidaénym
Cislom. Je stabilny. Vznika redukciou ortutnatych soli.

Ortutnaté zluceniny

Oxid ortutnaty (HgO) sa vyskytuje v prirode len vzacne v podobe mineralu s ndzvom
montroydit. Umelo sa da pripravit’ pyrolyzou dusi¢nanu ortutného alebo ortutnatého, priamou
reakciou ortuti s kyslikom pri 300-350°C alebo zahrievanim zasaditého roztoku KaHglas.

Znamymi ortutnatymi zli¢eninami su sulfid ortutnaty (HgS), ortutnaté halogenidy,
hemihaydrat dusi¢nanu ortutnatého [¥2H20.Hg(NOs):] a siran ortutnaty (HgSOs).

Oganoortutné zluceniny
Dosial’ neboli pripravené organoortutné zliceniny.
Organoortutnaté zluceniny

Ortut ma vd’aka silnej polarizacnej schopnosti dvojmocnych i6nov snahu tvorit” kovalentné
vizby. Dosledkom je vysoky pocet organokovovych zli¢enin ortuti so vSeobecnym vzorcom
RHgX a R2Hg. Vznikaju reakciou chloridu ortutnatého a Grignardovych ¢inidiel v uréitych
molarnych pomeroch. Organokovové zli¢eniny st stabilné na vzduchu i vo vodnom prostredi
[1].
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2.2 Ortut’ v Zivotnom prostredi

Ortut’ je prirodzene sa vyskytujuci toxicky tazky kov. V prirode sa moze vyskytovat ako
nereaktivna elementarna ortut (Hg®), anorganickd ortut’ (napr. HgS) a organickd ortut
(napr. MeHg). Cinabarit, najcastejSia forma rudy ortuti, je produktom sopecnej aktivity
a zésaditych horucich pramenov. Ortut’ sa skrze prirodzené ¢i antropogénne procesy dostava do
vsetkych zloziek zivotného prostredia. V zivotnom prostredi je mozné pozorovat osud ortuti
cirkulujicej medzi atmosféru, pddu avodu ajej bioakumulaciu a biomagnifikaciu
v organizmoch. Kolobeh ortuti je désledkom rady fyzikalno-chemickych procesov a premien,
ktoré vplyvaju na chemické vlastnosti ortuti, jej environmentélny dopad a biologicku toxicitu.
Zjednoduseny geochemicky cyklus ortuti je zobrazeny na obrazku 3 [10], [11].
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Obréazok 3: Zjednoduseny geochemicky cyklus ortuti (prevzateé z [12])

2.2.1 Ortut’ v ovzdusi

Prirodzené zdroje ortuti v atmosfére su také zdroje, ktoré vznikaja pri prirodzenych procesoch
a nie st ovplyvnené 'udskym zasahom. Prirodzené zdroje su dovodom pozad’ovej koncentracie
atmosférickej ortuti. Medzi prirodzené zdroje emisii ortuti patria geotermalne procesy, sope¢na
aktivita, prchavost’ oceanov a zvetravanie hornin bohatych na ortut’.

Vyznamnym prirodzenym zdrojom ortuti je geotermalna a sope¢na aktivita. Geoterméalne
pramene sU obohatené réznymi kovmi (zlato, striebro, arzén) v doésledku rozpustenia
substratovych minerdlov vysokou teplotou pramenov. Rozpustenie ortuti zabezpecuje jej
transport, ktory je riadeny teplotou geotermélneho pramena, pH hodnotou, redoxnymi
podmienkami a inymi faktormi. Odhadované mnozstvo ortuti emitovanej do atmosféry
z geotermalnej aktivity ¢ini 60 ton ro¢ne [10], [13].

11



Emisie ortuti v dosledku sopeénej ¢innosti s zavislé na pocte, geografickej polohe a eruptivnej
faze aktivnych sopiek. Elementarna ortut’ je rozpustena hortcou lavou sopky za redukénych
podmienok a emitovand priamo do atmosféry. Odhad celkovych emisii ortuti zo sope¢nej
innosti sa pohybuje v intervale 1-700 ton za rok. Siroky interval je sposobeny studiom
roznorodych sopiek liSiacich sa vel’kostou a intenzitou.

Prirodzenymi zdrojmi ortuti su aj tzv. hydrotermalne prieduchy. Tie vznikajd na rozhraniach
tektonickych dosiek, kde je mozna vyssia pravdepodobnostt’ sopeénej aktivity. Vysoké teploty
hydrotermalnych prieduchov dosahujdce hodnotu 400°C a tlaky dosahujuce 200 atmosfér
spojené s redukénymi podmienkami vyluhuju elementarnu ortut’ z mineralneho substratu.
Koncentracie ortuti v okoli hydrotermalnych prieduchov st az 1000x vy$sie v porovnani
s okolitou oceanskou vodou. Odhadované mnoZstvo ortuti vypustenej z hladin ocednov do
atmosféry ¢ini 456 ton ro¢ne [10], [14], [15].

Antropogénne zdroje ortuti st napriklad spal’ovanie uhlia, dolovanie a tavenie rudy, spal'ovanie
ropy a plynu alebo spracovanie ropy. Pri tychto zdrojoch vznika ortut’ ako vedl'ajsi produkt.
Procesmi, pri ktorych je ortut’ pouzivana Umyselne S0 napriklad remeselna tazba zlata
amalgamovym sp6sobom, likvidacia odpadov a pouzivanie ortuti v chloralkalickom priemysle.
Zaujimavym, avSak minoritnym antropogénnym zdrojom emisii ortuti, je uvolnenie z0
zubnych vyplni pri kreméacii. Je odhadované, ze v T'udskych telach sa nachadza 1500 ton ortuti
[16].

Spal'ovanie uhlia ma najvacsi podiel na emisiach ortuti do ovzdusia, napriek jej relativne nizkej
koncentracii v uhli. Z globalneho hl'adiska sa spaluje uhlie v masivnych kvantitach (6,12 Tg
v roku 2006), ¢o ma za pri¢inu vysoké hodnoty emisii ortuti prave z tohto zdroja. Emisie,
vznikajuce spracovanim ropy a spal’ovanim plynu, maju na svedomi 10 ton emisii ortuti ro¢ne.
Principidlne obsahuju tazsie frakcie ropy vysSie koncentracie ortuti. Zemny plyn obsahuje
0,01-5000 pg-m ortuti.

Dal§im zdrojom ortuti v ovzdusi je ziskavanie ortuti zrudy. Ortut sa zrudy ziskava
extrakciou mineralov. Spracovand ruda je podrobena roéznym fyzikalno-chemickym
separaénym procesom. Je zahrievana na vysoké teploty, pri ¢om sa do ovzdu$ia dostava
elementarna ortut’. Mnozstvo emisii vzniknutych pri tazbe ortuti je zavislé na pociatonom
obsahu ortuti v rude. Mnozstvo atmosferickych emisii z tazby ortuti je odhadované na 430 ton
ro¢ne do ovzdusia a 114 ton ro¢ne do vodnych systémov [10].

2.2.2 Ortut’ vo vode

Vodné prostredie predstavuje vhodné podmienky na mnozstvo chemickych a biochemickych
procesov, ktoré urcuju dané formy ortuti. Vo vode ortut’ vykazuje afinitu k rozpustenej
organickej hmote. V sladkovodnych povrchovych vodach sa ortut’ nachadza vyhradne viazana
na organické latky. V morskych vodach sa ortut’ moze viazat’ na vysoké mnozstvo rozpustenych
chloridov pritomné vo vode a tvorit’ s nimi chlérokomplexy.

Vo vodnom prostredi sa ortut’ nachadza vo viacerych formach, ktoré st ovplyviiované
oxidacno-redukénymi podmienkami prostredia. Dobré oxidaéné podmienky sprevadza
pritomnost’ HgCls* a HJOH". V redukénych podmienkach prevladaji sirne formy ortuti ako
HgSa CH3HgHS. Forma ortuti vo vode ja zavisla aj od rozpustnosti danej zluceniny. Prikladom
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nerozpustnej formy ortuti je Hg(CN)2. Vo vseobecnosti sa ortut’ v akvatickom prostredi
nachadza ako dvojmocna.

Vyznamnu rolu vo vodnom prostredi hraji adsorpéné a desorpéné deje. Ortut’ moze byt
adsorbovana na Castice sedimentov na dne, ¢im sa stava biodostupnym zdrojom pre vodné
organizmy. Atmosférickou depoziciou sa ortut’ dostdva na hladinu oceanov. VysSie
koncentracie ortuti boli zaznamenané napriklad na hladinach v Stredozemnom mori s hodnotou
2,510 mol-I'* asevernej Gasti Atlantiku s hodnotou 2,0-10*? mol-It. Na uzemi CR sa
koncentracia ortuti pohybuje v intervale 1-10 ng-I* [17], [14].

2.2.3 Ortut’ v péde

Prirodzene sa ortut’ nachadza v pdde po lesnych poziaroch a sopecnej Cinnosti. Odhadované
mnozstvo ortuti obsiahnutej v pdde ¢ini 200-300 Gg. Zvycajne vyssie koncentracie ortuti je
mozné najst’ v lokalitich, kde sa v minulosti t'azila alebo t'azi ortut’ ¢i zlato. Dokazom st zistené
vysoké koncentracie ortuti v najvrchnejSej Gasti pody blizko Almadénu v Spanielsku
(<8889 mg/kg), Idriji v Slovinsku (<2759 mg/kg) ¢i na vychodnom Slovensku [18], [19].

Ortut’ sa v pddnych systémoch ochotne viaze na rozpusteni organicki hmotu a najvyssie
koncentracie ortuti je mozné najst’ v poddach bohatych na organicki hmotu. Takato pdda
prechadza humifikéaciou — rozpadom organickej hmoty. Humifikacia priamo vplyva na mobilitu
ortuti v pddach tak, ze sa ortut’ v procese rozpadu organickej hmoty uvoltiuje do pody. Poda je
dolezitou zlozkou biogeochemického cyklu ortuti, pretoze ortut v péde ma schopnost
akumulacie. Prikladom bioakumulatorov ortuti v pode st huby. So zvySenou koncentraciou
ortuti v pode je mozné detekovat’ aj zvySené koncentracie ortuti v plodniciach hab. Prikladmi
bioakumulatorov s huby bedl'a vysoka ¢i prasnica bradavi¢nata. Koncentracie v hubach
rastdcich v ortutou zneéistenom prostredi moézu dosahovat’ az 50 000 pg-kg™? susiny. Zijuce
baktérie v pddach m6zu za redukénych podmienok vytvarat’ jedovati formu ortuti — metylortut’
[11].

2.2.4 Ortut’ v organizmoch

Vypuastanie ortuti z antropogennych zdrojov vedie k umele zvySenej koncentracii ortuti
v atmosfére. Dochadza k vyssej koncentracii ortuti vstupujucej do biogeochemického cyklu,
ktory zaistuje distribiciu ortuti do zloziek Zzivotného prostredia. Expoziciou zivych organizmov
elementarnej ortuti alebo jej zmenenymi formami moze dojst’ k bioakumulacii v organizmoch.
Rizikova je predovsetkym organicka ortut, ktord je viazana na metylova skupinu —
tzv. dimetylortut’ (MezHg). Toxicita metylortuti je spajané s poruchou centrélneho nervového
systému a zabrzdenim neurologického vyvoja deti.

Ortut’ je vhodnym prvkom na bioakumulaciu v dosledku pevnej vazby na sirne molekuly
a ukladania sa do tukovych tkaniv. Bioakumulacia je jav, pri ktorom je koncentracia ortuti
v organizmoch podstatne vys$ia nez v okolitom prostredi organizmu. Bioakumulacia je
sposobena pomal$im vyluCovanim ortuti organizmami v porovnani s rychlej$im prijmom.
V akvatickych systémoch sa ortut’ akumuluje v telach vodnych organizmov. Prikladom
organizmu, ktory akumuluje ortut’ vo svojom tele je zooplankton. Ten je d’alej konzumovany
jeho predatormi, ktori st d’alej konzumovani vlastnymi predatormi. Tento proces sa nazyva
biomagnifikacia [16], [20].
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Vo vodnych systémoch, ktoré su znecistené ortutou dochadza k sedimentacii koloidnych ¢i
suspendovanych ¢astic, na ktorych je ortut’ naviazand. Uvolnenie ortuti zo sedimentov prebicha
za anaerdbnych a redukénych podmienok ¢innostou baktérii. Baktérie st schopné naviazat’ na
ortut’ metylova skupinu. Procesom metylacie vznika metylortut. Organickd ortut’ viazana
Vv tejto zlucenine je viac lipofilnd nez ortut sama o sebe a prenikd do tukovych buniek.
Metylortut’ je prudko jedovaté latka s vysokou schopnost'ou akumulacie. Uvol'nena ortut’ sa
zachycuje do Struktur mikroorganizmov Zzijucich vo vode. Mikroorganizmy, ktoré vo svojich
tukovych bunkach maji akumulovanti metylortut’ si potravou pre vacsSie zivo¢ichy. Procesom
biomagnifikacie sa ortut’ hromadi a koncentruje. Koncentracia metylortuti v starych rybach
mozZe byt vich tele az milidnkrat vys$Sia nez koncentracia v okolitom prostredi. Problém
bioakumulécie a biomagnifikacie postihuje aj ¢loveka, ktory sa nachadza na vrchole
potravového retazca a konzumuje kontaminované ryby. Na obrazku 4 je zobrazeny proces
biomagnifikacie v potravovom retazci [11].

Mines, garbage dumps
Old ammunitions

Industry

Volcanoes
geysers

Obrézok 4: Metylortut a potravovy retazec (prevzaté z [21])
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2.3 Metody stanovenia ortuti

Obsah ortuti vo vzorkach je mozné stanovit’ réznymi analytickymi metoédami. Pre toxické
vlastnosti ortuti je potrebné stanovovat’ koncentracie ortuti v rdznych matriciach a vel'mi
nizkych koncentréaciach. Vel’ky déraz musi byt’ kladeny na sledovanie koncentrécii v zlozkach
zivotného prostredia, akymi su voda, péda aovzdusie, aby bola zaistena ochrana Tudi
a zivotného prostredia.

2.3.1 Atoémova absorp¢na spektrometria (AAS)

Atémova absorp¢na spektrometria je zaloZzend na vyuziti absorpcie ziarenia vol'nymi atdbmami
analyzovaneho prvku. Pokles intenzity elektromagnetického Ziarenia je mierou absorpcie
vol'nych atomov prvku. Rozdiely energie medzi elektronovymi stavmi atomu su Specifické pre
kazdy chemicky prvok. Prechod atdémov zo zékladnej (niZ$ej) energetickej hladiny na vy$siu
hladinu je mozny iba v dosledku absorpcie ziarenia vhodnej, pre dany prvok charakteristickej
vinovej dizky.

Zdrojom ziarenia je vybojka s monochromatickym ziarenim sledovaného prvku. Vybojka
emituje ¢iarové spektrum prvku, o zaistuje vysoku selektivitu metody. NajCastejSim druhom
atomizéra v AAS je laminarny predmiesany plamen, ktory méze dosahovat’ teploty az 2000-
3000K. Analyzovana vzorka sa privadza do plametia ako aerosol. Uloha atomizéra je tvorba
homogénnych volnych atomov. V optickej ose sa za vybojkou a plamenom nachadza
mriezkovy monochrométor. Ten izoluje elektromagnetické Ziarenie len o uréitej vinovej dizke
a Sirka jeho spektralneho intervalu je nastavena tak, aby na detektor nedopadalo balastné
Ziarenie &iar najbliz§ich vlnovych diZzok. Ako detektor toku Ziarenia v AAS sluzi napriklad
fotonasobic s fotokatodou [22].

Dalou moznostou atomizacie v AAS je elektrotermicka atomizécia v grafitovej kyvete. Do
kyvety je nadavkovany roztok o objemoch 10 az 100 pl, ktory je nasledne vysuSeny
a atomizovany pri teplotach do 3000°C. Kyveta je umiestnena v optickej drahe atdbmového
absorpcného spektrometra. Vyhodou metody je vyssia okamzita koncentracia vol'nych atomov
v plynnej faze, a tym aj zaistena nizsia medza detekcie [23].

2.3.1.1 Metoda generovania studenych par

Pre stanovenie ortuti sa vyuziva modifikacia AAS, tzv. metdda generovania studenych par
(CV-AAS). Pre kvapalnost’ a prchavost’ ortuti a dostato¢ntl tenziu par za izbovej teploty je
pouzitie CV-AAS selektivne préve pre ortut’.

Metoda generovania studenych par je zaloZend na dvoch chemickych procesoch:
HgCl, + SnCl, - Hg + SnCl, (1)
HgCl, +2H —» Hg + 2 HCL. (2)

Z kyslého roztoku Hg?* za pdsobenia chloridu cinatého alebo tetrahydridoboritanu sodného sa
redukuje ortut’ v na elementarnu formu v uzavretom reakénom systéme. Volna Hg para sa
pradom inertného plynu (napr. argbén) zavadza z reaktoru do mernej cely, kde néasledne
dochadza k meraniu absorbancie pri vinovej dizke 253,7 nm. Limit detekcie metody je
0,02 pg-I™ [24].
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2.3.1.2 Advanced Mercury Analyzer (AMA 254)

Advanced Mercury Analyzer 254 od firmy Altec s.r.0. Praha je jednotcelovy pristroj pracujici
na principe atbmovej absorpénej spektrometrii. Jediny ucel AMA 254 je vyvinuty pre priame
stanovenie ortuti v pevnych a kvapalnych matriciach bez potreby predipravy vzorky. Metoda
funguje na principe termického rozkladu vzorky,ktory sprevadza generovanie par kovovej
ortuti, ktord sa zachycuje na amalgamator zo zlata. Tym je zabezpeCena vysoka citlivost
stanovenia.

Pevna alebo kvapalna vzorka je na lodicke zavedena do spalovacej pece. Ohrevom je vzorka
vysuSena a nasledne spalend. Produkty rozkladu vzorky prechadzaju cez katalyzétor, kde
zoxiduji. V tomto kroku su zachytené kyslé latky ako napriklad halogény ¢i oxidy siry.
Rozkladné produkty dalej prechadzaju cez amalgamator, kde sa s vysokou selektivitou
zachycuje ortut’. Je namerané zachytené¢ mnozstvo ortuti. Ortut’ je z amalgamatoru uvol'nena
postupnym ohrevom. Vytvara sa oblak ortutovych par, ktoré st nosnym plynom vedené na
meraciu kyvetu, ¢o pristroj zaznamenava ako prvy peak. ZvySkova ortut’ vstupuje do d’alSej
meracej kyvety, kde je jej mnozZstvo taktieZ zaznamenané. Absorbancia ortuti je merana pri
vlnovej dizke 253,65 nm. Zdroj Ziarenia je ortutova vybojka, ktord je opatrena vhodnym
filtrom. Detekcia je zabezpecena pomocou polovodicovej UV diody. Na pristroji AMA 254 je
mozné analyzovat’ maximalne 500 ng Hg [25].

2.3.2 Rontgenova fluorescencna spektrometria (XRF)

XRF je zalozend na ozarovani analyzovanej vzorky rontgenovym ziarenim, ktoré je
charakterizované vysokou energiou. Fotony rontgenového  Zziarenia su absorbované
analyzovanou latkou a ich energia je premenena na vyrazenie elektrénu z vnatornych orbitalov
sledovaného atému. Stav atomu s volnym miestom vo vnutornych orbitdloch atomu je
nestabilny. Pre stabiliziciu atomu je nutné, aby bolo volné miesto zaplnené. Dochadza
k preskoku elektronu z vyssej do nizSej energetickej hladiny. Rozdiel energii elektronu vo
vysSej a nizsej hladine ma za nasledok emisiu elektrénu z vonkajsieho obalu atomu. V druhom
moznom pripade je rozdiel energii vyziareny vo forme fotoénu a ziarenie je pre kazdy atdom
charakteristické. Zdrojmi ionizujiceho Ziarenia st rontgenové lampy.

Vhodna modifikacia XRF metody pre stanovenie ortuti je najprv amalgamacia so striebrom
alebo zlatom [26], [27].

2.3.3 Hmotnostna spektrometria s indukéne viazanou plazmou (ICP-MS)

Pri stanovovani ortuti ICP-MS metddou je vo vSeobecnosti hutné vzorky previezt' do roztoku
a zmineralizovat. Zmineralizované vzorky vo forme roztoku je mozné déavkovat do
zhmlova¢a. Pridom nosného plynu st dalej vedené do plazmy. Dochadza k excitécii
a ionizacii. 1ény su detekované pomocou kvadrupolového hmotnostného spektrometra. Limit
detekcie tejto metddy je 4 ng-1* [28].

2.3.4 Voltametria

Voltametria je jednou z analytickych metdd zalozenych na merani zavislosti elektrického pradu
tecticeho cez pracovnu elektrodu, ktora je ponorena do roztoku s elektroaktivnymi latkami, na
potencidle, ktory je vkladany na elektrodu z vonkajSiecho zdroja. Obrazok 5 zobrazuje graf
zavislosti elektrického prudu na potencidle nazyvany polariza¢na krivka. Ako analyticky signal
slazi velkost’ pradu te¢lceho elektrodou v analyte za vhodného nastavenia potencialu.
Polariza¢na krivka poskytuje dve informacie — Kvalitativnu a kvantitativnu. Kvalitativna

16



informacia je ulozena v polvinovom potencidle. Kvantitativna informacia je dana vyskou
polarografickej viny. Voltametria je zalozena na elektrolytickych dejoch, ktoré prebiehajii na
polarizovatel'nej elektrode [29].

V2

Proud
Polarograficka vina A

Pllvinovy potencial

¢ t
0,5V 1,0V 1,5V 20v  Napeti

Obrazok 5: Polarizacna krivka (prevzaté z [30])

2.3.4.1 Voltametricka cela

Prostredie, v ktorom sa vykonava voltametrické meranie, sa nazyva voltametricka cela. Je to
typ elektrochemického clanku, ktory zahffia pracovnu elektrédu a referentnu (zrovnavaciu)
elektrodu. Referentna elektroda je s meranym roztokom spojena soI'nym mostikom. V pripade
trojelektrodového usporiadania voltametricka cela obsahuje naviac pomocnu elektrodu.
V dvojelektroédovom usporiadani ma meranie elektrického prudu prechadzajaceho cez ¢lanok
za Ulohu ampérmeter. Napatie vkladané na elektrody je riadené voltmetrom. V praxi sa
uprednostiiuje trojelektrodové usporiadanie ¢lanku, pretoze pri dvojelektrédovom usporiadani
je potencial pracovnej elektrody neznamy v dosledku straty vlozeného napitia odporom
analyzovaného roztoku. Zdrojom napadtia v trojelektrodovom usporiadani je potenciostat. Ten
udrziava potrebnii hodnotu potencialu na pracovnej elektréde zmenou napdtia na pomocnej
elektréde [31].

2.3.4.2 Voltametricke elektrody
Pracovné elektrody

Ako pracovné elektrody sa najcastejSie pouzivaji ortutové elektrody alebo elektrody z tuhych
materialov.
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Referentné elektrody

Referentnymi elektrodami su elektrddy 11, druhu. Medzi elektrédy I1. druhu patri elektréda
argentochloridova, kalomelova ¢i merkurosulfatova.

Pomocné elektrody

Pomocné elektrody maju v porovnani s pracovnymi elektrodami vaési povrch. SU vyrobené
z inertnych materidlov (napr. platina,uhlik) vo forme drétikov alebo ty¢iniek. Aby sa zabranilo
vzniku produktov analytickych reakcii do analyzovaného roztoku, s pomocné elektrody
zabezpecené prepazkou (frita, ionomeni¢ova membrana) [31].

2.3.4.3 Polarizacia elektrody

Vo voltametrii rozliSujeme dva typy elektrod — polarizovatelné a nepolarizovatel'né. Potencial
polarizovatelnych elektrod je ovplyviiovany teCucim elektrickym pradom. Aktivny povrch
polarizovatel'nej elektrody by mal byt o najmensi, aby polarizacia vyvolava ¢o najvicsiu
odozvu. Aj malé hodnoty elektrického prudu vyvoldvaji dostatocne vel'ké zmeny na povrchu
a polarizuju elektrodu. Prikladmi polarizovateI'nych elektrod su kvapkajuce ortutové elektrody
(DME) atuhé platinové ¢i uhlikové elektrody so stalym povrchom. Potencial
nepolarizovatel'nych elektrod je zavisly na velkosti teCticeho elektrického pradu len minimélne.
NepolarizovateI'né elektrody sa pouzivaju ako referentné elektrody, pretoze ich potencial je
konstantny [31].

Rozpoznavame dva typy polarizacie — chemickl a koncentra¢nti. Pri chemickej polarizacii
vznikaju produkty elektrolytickych dejov na povrchu elektrédy. Pri koncentracnej polarizacii
dochédza k znizeniu koncentracie elektroaktivnej latky na povrchu elektrody [29].

2.3.4.4 Depolarizacia elektrody

V pripade, Ze sa v analyzovanom roztoku pri pracovnej elektrode nenachadza latka, ktora je
schopna redukcie alebo oxidacie, hovorime o spolarizovanej pracovnej elektrode. Pracovna
elektrdda funguje ako kondenzator a prechadza cez fu kapacitny prad. Na zmenu vytvorenej
elektrickej dvojvrstvy je nutné nabitie kondenzatora prisunom vhodného naboja. Ak su
v blizkosti pracovnej elektrédy pritomné tzv. depolarizatory, dochadza k depolarizacii
elektrédy. Depolarizatory st latky schopné redukcénych alebo oxida¢nych dejov pri urc¢itom
potenciali. Depolarizovanou elektrodou prechadza faradaicky prad. Velkost' prudu je mierou
koncentracie daného depolarizatora. V analytickych metddach su depolarizatormi stanovované

analyty [31].

2.3.4.5 Polarografia
Voltametria s ortutovymi elektrodami

Ortut’ ako material ma v porovnani s inymi materialmi vyhodné vlastnosti. Povrch ortuti sa
vyznacuje homogenitou, hladkostou a I'ahkou obnovitenostou. Vysokd hodnota prepétia
vodiku umoziuje pracu s alkalickymi kovmi, kedy nedochadza k prekrytiu elektrolytického
deja redukciou vodikového ionu [31].

Kvapkajiica ortutova elektroda (dropping mercury electrode - DME)

Medzi pouzivané elektrody polarografie patri tzv. dropping mercury electrodes (kvapkajuce
ortutové elektrody). V priebehu merania sa povrch elektrédy stale obnovuje. Nasledkom
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reprodukovatelného obnovovania povrchu elektrédy je nezavislost’ elektrického pradu
teCliceho cez DME na dobe elektrolyzy. Polariza¢na krivka sa zhoduje pri raste a poklese
potencialu.

Staciondrna ortutova kvapkové elektréda (static mercury drop electrode - SMDE)

CastejSie pouzivané elektrody su tzv. static mercury drop electrodes (statické ortutové
kvapkajuce elektrody). Elektroda typu SMDE sa vyznacuje visiacou ortutovou kvapkou, ktor(
je mozno obnovovat’ v pravidelnych intervaloch. Pri obnovovani povrchu nedochadza
k pasivacii elektrody.

Visiaca ortutova kvapkova elektroda (hanging mercury drop electrode - HMDE)

Pri elektréde typu HMDE nedochéadza k obnovovani povrchu ortut'ovej kvapky. Cela analyza
prebieha na jednej a tej istej kvapke. Po merani sa kvapka odtrhne a vzépéti sa vytvori nova
kvapka. Mozna je pasivacia povrchu elektrody. Vyhodami elektrody st nizsia spotreba ortuti
¢1 mensi nabijaci prad.

Ortutova filmova elektroda (mercury film electrode - MFE)

Ortut'ova filmova elektroda je produktom vylicenia mikroskopickych kvapiek ortuti z roztoku
jej soli na povrch elektrody z tuhého materialu. Obnovovanie povrchu elektrody je obtazné.
MEFE elektrédy sa pre svoju zvySenu citlivost’ pouzivaji najmi v elektrochemickej rozpastace;j
analyze [31].

2.3.4.6 Voltametria na tuhych elektrédach
Elektrody z tuhych materialov (platina, zlato, uhlik) sa v porovnani s ortutovymi elektrodami
nevyznacuju homogenitou povrchu. Su schopné oxidacie a redukcie. Po¢as samotného merania
sa na nich mézu vytvarat' filmy produktov adsorpcie z analyzovaného roztoku alebo z
produktov elektrodovych reakcii. Vyhodou je moznost’ prace pri pozitivnych potencialoch, ¢o
sa pouziva pri stanovovani organickych latok.

Elektrody z inych materidlov, nez st platina, zlato a uhlik, sa pouzivaji v Specialnych
analyzach, pri ktorych je Specifickost’ vlastnosti daného materidlu vyhodna (striebro, bizmut,
wolfram) [31].

2.3.4.7 Elektrochemicka rozpust’acia voltametria (ERV)

Elektrochemick& rozpustacia voltametria je zalozend na principe nakoncentrovania analytu
z analyzovaného roztoku na pracovnu elektrodu. Nakoncentrovanie je zaistené bud
elektrolyticky pri konstantnom potenciali alebo neelektrolyticky - adsorpciou, extrakciou alebo
priamym zmieSanim tuhej vzorky s uhlikovym praskom pri priprave pastovej elektrody.
Dochédza k zvysenej koncentracii analytu na pracovnej elektrode v porovnani s koncentraciou
analytu v objeme roztoku. Signal je merany naslednym rozpustanim z povrchu pracovnej
elektrody naspét’ do roztoku. Zaznamenavanym signalom je elektricky prad. [32].

Postup elektrochemickej rozpustacej voltametrie prebieha v dvoch krokoch. Prvym krokom je
akumulacia analytu vo forme vhodného depozitu na elektréde. Druhym krokom je rozpustanie
depozitu so ziskanim merate'ného analytického signalu, ktorého hodnota je imernd mnozstvu
akumulovaného depozitu. Predbezna elektrolyza je substechiometricka. Na elektrode sa
akumuluje malé percento analyzovanej zlozky pritomnej v elektrolytickom ¢lanku [31].
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Vyhodou metédy ERV je podstatné znizenie hranice stanovitelnosti na 10° az 10! mol-I.
ERYV analyza umoziuje diferencidciu roznych $pécii toho istého prvku, ¢o ma vel’ky vyznam
pri stanovovani toxicity najma vo vodach. Umoziiuje stanovenie frakcii vol'nych ionov kovov,
malo stabilnych komplexov a stabilnych komplexov. Stanovenie kovu pri réznych
koncentraciach ligandov dovol'uje ur¢it’ konstantu stability kovu s ligandom vo vzorke vody
a taktiez komplexa¢nu kapacitu vody voc¢i danému kovu [32], [33].

Anodicka rozpustacia voltametria (ASV)

Pri anodickej rozpustacej voltametrii sa kation kovu M vylu¢uje vo forme kovu M°. Kation
vytvara pri pouziti ortutove]j elektrody amalgdm alebo film na jej povrchu. Po preruseni
elektrolyzy a naslednom zvySovani potencialu sa kov oxiduje z povrchu elektrody spat’ do
roztoku.

Predbezna elektrolyza prebicha pri konStantnom potenciali, ktory je v oblasti niz$ich
potencialov, neZ zodpoveda hodnota polvinového potencialu stanovovanych iénov kovov.
Doba elektrolyzy je zavisla na koncentracii kovu v analyzovanom roztoku. Potencial elektrody
sa pri rozpusStani meni linearne s Casom od hodnoty depozi¢ného potencidlu. Rozpustaci peak
sa zaznamenava pri potencidloch blizkych polvinovym potencidlom vyla¢enych kovov. Vyska
peaku je mierou koncentracie kovu v roztoku vzorky.

NajvhodnejSou elektrodou je MFE, pretoze mensi objem ortuti zaistuje véacsie
nakoncentrovanie poc¢as predbeznej elektrolyzy. Medza detekcie je takto znizena a peaky su
tzke. Metddou ASV sa stanovuji Cu?*, Pb?*, Cd?*a Zn?* [31].

Katodicka rozpustacia voltametria (CSV)

a) Pri katodickej rozpustacej voltametrii je kation kovu M*  prevadzany do vysSieho
oxida¢ného stavu M®™* ktory tvori so zlozkou roztoku nerozpustnia zla¢eninu. Ta je
zachytena na elektrode. Depozit sa nasledne redukuje z povrchu elektrody spét’ do roztoku.

Metddou CSV sa stanovuji Mn?*, Pb?* a Fe?*,

b) Pri katodickej rozpustacej voltametrii je analyt nakoncentrovavany na elektrédu pri
potenciali, pri ktorom sa elektroda rozpusta. Vznikaju idny Me", ktoré sanalytom tvoria
nerozpustnl zli€eninu. Zlicenina tvori na elektrode film a nésledne je katodicky rozpustana
spat’ do roztoku.

NajvhodnejSou elektrédou je ortutova elektroda, pretoze jej idny tvoria mdalo rozpustné

halogenidy a sulfidy [31], [33].
Adsorpcna rozpustacia voltametria (AdSV)

Metoda adsorpénej rozpustacej voltametrie je zaloZena na nakoncentrovani analytu z roztoku
na povrch pracovnej elektrédy adsorpciou pri uréitom potenciali. Ak sa na povrch elektrody
adsorbuju elektrochemicky aktivne latky, je moZné ich stanovenie pri redukcii ¢i oxidacii
vSetkého mnozstva adsorbovanej elektroaktivnej latky z vysky peaku. Elektroinaktivne latky
poskytuju tenzametrické adsorpéno/desorpéné peaky.

Metéda AdSV je vhodna pre stanovenie stopovych koncentracii organickych latok
v koncentraénom rozsahu 10° az 10® mol-I! a ur¢itych id6nov kovov. 16ny kovov sa daju
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akumulovat’ vo forme komplexov, ktoré vykazuji povrchovo-aktivne vlastnosti. Prikladom je
stanovenie niklu pomocou jeho komplexu s Cugajevovym komplexom alebo stanovenie hlinika
s Alizarinovou violetou. Umoziuje citlivé stanovenie stop dusitanov vo vodach akumulovanim
s vitaminom Bi.. Medza stanovitelnosti je 2-:10® mol-I* [31], [32].

Galvanostaticka a potenciometricka rozpustacia analyza

Pri galvanostatickej a potenciometrickej rozpustacej analyze su latky vylicené predbeznou
elektrolyzou na elektrode rozpustané galvanostaticky, tj. konstantnym elektrickym pradom
alebo chemicky. Postupné rozptstanie nahromadenych zloziek umoziiuje vacsiu selektivitu
v pripadoch, ked’ stt medzi obsahom jednotlivych latok relativne vel'ké rozdiely. Je sledovana
zéavislost’ potencidlu pracovnej elektrody na €ase. Grafickym zobrazenim zévislosti je krivka
E=f(t). Rozpustanie latky sa na krivke prejavi prechodovym ¢asom. Na zaklade prechodového
Casu a kalibracie je mozné analyt stanovit’. Pri malych mnoZstvach depozitov je doba potrebna
na rozpustenie vel'mi kratka (milisekundy). Pri potenciometrickej rozpustacej analyze je
rozpustanie vylu¢eného depozitu zabezpetené chemickou reakciou s prebytkom chemického
¢inidla [31], [32].

2.4 Zakladné parametre analytickej metody

2.4.1 Medza detekcie (LOD)

LOD pouzitého analytického postupu ja charakterizovana ako najmensie mnozstvo analytu vo
vzorke, ktoré méze byt detekované. Je to najmensia koncentracia analytu, ktora vyvola odozvu
meracieho pristroja diferencovand od ostatnych vplyvov. LOD je stanovovana ako podiel
trojnasobku Sumu zakladnej linie hn a smernice kalibracnej krivky m. Matematicky je LOD
vyjadrena nasledovnym sp6sobom:

_ 3hn
LOD = =2, 3)

2.4.2 Medza kvantifikacie (LOQ)

LOQ pouzitého analytického postupu ja charakterizovana ako najmensie mnozstvo analytu vo
vzorke, ktoré moze byt vyhodnotené so stupiiom presnosti a spravnosti. LOQ je stanovovana
ako podiel trojnasobku Sumu zakladnej linie hn @ smernice kalibra¢nej krivky m. Matematicky
je LOD vyjadrena nasledovnym sp6sobom:

10

LOD = =% [34]. (4)
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3 EXPERIMENTALNA CAST

Ciel'om bakalarskej prace je voltametrické stanovenie stopovych mnozstiev ortuti v jednej zo
zloziek zivotného prostredia — vo vode. Pre stanovenie ortuti bola vyuzita rozpastacia
voltametria s vyuzitim SCTRACE Gold elektrody a testovanie odportcanej metdédy od
spolo¢nosti Metrohm AG, Svajéiarsko.

3.1 Chemikalie

Pri voltametrickom stanovovani ortuti boli pouzité nasledujuce chemikalie:

o kalibraény $tandard Hg 0 koncentracii 1,000+0,002 g-I't; ASTASOL® (ANALYTIKA,
s.r.o., CR)

o kalibraény Standard Fe o koncentracii  1,000+0,002 gI?'; ASTASOL®
(ANALYTIKA, s.r.o0., CR)

o kyselina dusi¢na (HNO3) 65% p.a. (PENTA, s.r.o0., CR)

o kyselina sirova (H2S04) 96% p.a. (PENTA, s.r.0., CR)

o kyselina mravéia (HCOOH) 99% p.a. (PENTA, s.r.o., CR)

o chlorid draselny (KCI) (Lach-Ner, s.r.o., CR)

3.1.1 Aktivaény roztok

Aktivacny roztok je potrebny na sprevadzkovanie novej elektrody k meraniu. Bol pripraveny
v odmernej banke o objeme 100 ml. V objeme asi 80 ml Milli-Q® vody bolo kvantitativne
rozpustenych 0,373 g chloridu draselného (KCI). Do roztoku bolo opatrne pridanych 2,78 ml
96% kyseliny sirovej (H2SOa4). Po vychladnuti roztoku po pridani H2SOa bol aktivaény roztok
doplneny po rysku Milli-Q® vodou.

3.1.2 Elektrolyty

3.1.2.1 Elektrolyt podl’a aplika¢ného listu

Elektrolyt bol pripraveny v odmernej banke o objeme 100 ml. V objeme asi 80 ml Milli-Q®
vody bolo kvantitativne rozpustenych 0,447 g chloridu draselného (KCI). Do roztoku boli
pridané 3 ml kyseliny mravéej (HCOOH) a 0,5 ml §tandardu Zelezitych ionov (Fe3*). Elektrolyt
bol doplneny po rysku Milli-Q® vodou.

3.1.2.2 Elektrolyty pre posudenie vplyvu na signal
Elektrolyt ¢. 1

Elektrolyt ¢. 1 bol pripraveny podla aplikacného listu odporti¢aného spolo¢nostou Metrohm.
Konkrétny postup pripravy elektrolytu je popisany v kapitole 3.1.2.1. Zlozenie elektrolytu je
0,8 mol-It HCOOH, 0,06 mol-I* KCl a 5 mg-I"* Fe®*.

Elektrolyt ¢. 2
Elektrolyt ¢. 2 obsahuje 0,8 mol-I" HCOOH, 0,06 mol-I* KCI. Elektrolyt ¢ 2 neobsahuje

Ziadne Zzelezité iony.

Elektrolyt ¢. 3

Elektrolyt &. 3 obsahuje 0,33 mol-I* HCOOH, 0,06 mol-I* KCla 2,5 mg-I* Fe3*.
Elektrolyt ¢. 4

Elektrolyt &. 4 obsahuje 0,16 mol-I* HCOOH, 0,06 mol-I* KCl a 2,5 mg:-I* Fe®*.
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Elektrolyt ¢. 5
Elektrolyt &. 5 obsahuje 0,8 mol-I* HCOOH, 0,02 mol-I"t KCl a 2,5 mg-I* Fe?*.

3.1.3 Z&sobné roztoky
Zasobny roztok Hg o koncentréacii 1 mg-I*

Zasobny roztok Hg o koncentracii 1 mg:I* bol pripraveny v odmernej banke o objeme 50 ml.
Do objemu asi 40 ml Milli-Q® vody boli pridané 0,05 ml 65% kyseliny dusi¢nej (HNO3z)
a 0,05 ml $tandardného roztoku Hg. Zasobny roztok Hg o koncentracii 1 mg-1" bol doplneny
po rysku Milli-Q® vodou.

3.2 Pristroje a pomécky
Pri voltametrickom stanovovani ortuti boli pouzité nasledujuce pristroje a pomocky:

scTRACE Gold elektrdéda od spolo¢nosti Metrohm (vid’ obrazky 6-8)
zariadenie 663 VA Stand od spolo¢nosti Metrohm (vid’ obrazok 8)
Autolab potenciostat od spolo¢nosti Metrohm (vid’ obrazok 8)

pH meter TitroLine® AlphaPlus so sklenou WTW elektrédou SenTix 81
Milli-Q Academic od spolo¢nosti Millipore

o O O O O

Obréazok 6: scTRACE Gold elektroda (zvyraznend cast's Au mikroviaknom)

V.

Obréazok 7: scTRACE Gold elektréda (tlacena referentnd a pomocna elektréda)
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Obréazok 8: Zariadenie 663 VA Stand a Autolab potenctiostat od spolocnosti Metrohm

o analytické vahy (SARTORIUS)
o automatické nastavitelné mikropipety (20-200 pl; 100-1000 pl)
o bezné vybavenie analytického laboratoria

3.3 Parametre merania

3.3.1 Aktivécia elektrody

Pre vykonanie aktivacie elektrody bolo do polarografickej nadobky odpipetovanych 15 ml
aktiva¢ného roztoku. Priprava aktivaéného roztoku je popisand v kapitole 3.1.1. Aktivaény
roztok obsahuje 0,5 mol-I* 96% H,SO, a0,05mol-I* KCI. Aktivacia je vykonavana
péatnasobnou zmenou potencialu. Trva asi 10 minut.

Aktivaciu elektrody bolo odporucané vykonat’ len raz, a to na novej elektrode pred prvym
meranim ortuti, pretoZe sa tak redukuje zivotnost’ elektrody. Pri opakujucich sa problémoch
stanovenia ortuti (pokles intenzity signalu) bola aktivacia vykonavana Castejsie. Pocas aktivacie
elektrody bolo mozné sledovat’ vznik bubliniek pri Au elektrode.

3.3.2 Cistenie elektrody
Pre vykonanie Cistenia elektrody bolo do polarografickej nadobky odpipetovanych 15 ml
Milli-Q® vody a 1,5 ml elektrolytu & 1. Obsahuje 0,8 mol-I? HCOOH, 0,06 mol-I* KCI
a5 mg-It Fe*,
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Cistenie elektrody bolo odporu¢ané vykonat’ pred alebo po sérii merani ortuti. Cistenie bolo
potrebné vykonat’ aj pri vysokom pozad’ovom prude alebo ak mali Hg peaky nezvy¢ajné tvary.
Aj napriek riziku zniZenia zivotnosti elektrody bolo ¢istenie pri opakujdcich sa problémoch
(pokles intenzity signalu) vykondvané po 6-10 meraniach. Proces Cistenia elektrody trva asi 10
minat.

3.3.3 Vlastné stanovenie ortuti

Vlastné stanovenie ortuti bolo vykonavané podla parametrov odporuc¢anych od spolo¢nosti
Metrohm, ktoré st zobrazené v tabulke 1.

Tabul’ka 1: Nastavenie parametrov 663 VA Stand

Repeat n times 1
Set stirrer -
Wait time [s] 5
Set stirrer -
Set potential [V] -0,300
Set cell on
Start potential:
CV staircase [V] Stop- %3'[2?1tia|2
-0,290
Set stirrer -
Set potential [V] 0,750
Wait time [s] 10
Deposition potenR?]l 0,300
Deposition time [s] 90
Set stirrer -
Wait time [s] 5
Initial potential:
Differential pulse [V] End%c?t%?]tial:
0,600
Set cell off

3.4 Kalibracia

3.4.1 Priprava kalibra¢nych roztokov

Pre zostavenie kalibracnej krivky bol pripraveny zasobny roztok ortuti o koncentracii 1 mg-I™.
Z takto pripraveného zasobného roztoku boli zostavené jednotlivé body kalibracnej krivky
Vv koncentraénom rozsahu 0-140 pg-I?. Kalibra¢na krivka bola zostrojena ako zavislost vysky
peaku na koncentracii ortuti.
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3.4.2 Priprava metddy $tandardného pridavku

Metoda standardného pridavku je zalozend na pridavku znameho mnozstva analytu vo forme
jeho standardu ku znamemu mnoZstvu analyzovanej vzorky. Pre zostavenie krivky metody
Standardného pridavku bolo do 15 ml Milli-Q® vody a 1,5 ml elektrolytu ¢. 1 v polarografickej
nadobke postupne pridavanych 50 pl zasobného roztoku ortuti o koncentracii 1 mg-I*
v rozsahu vysledného pridavku ortuti 0-600 pl. Krivka bola zostrojena ako zavislost’ vysky
peaku na koncentrécii ortuti.

3.5 Vzorky
o Vvoda z kohutika
o Vvoda z jazierka (GPS: 49.230585, 16.577194)
o kupené balené vody (Rajec jemne perliva voda, VUT neperliva voda)
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4 VYSLEDKY ADISKUSIA

Voltametrické stanovenie ortuti bolo vykonané v laboratoridch predmetu analytickej chémie
FCH VUT. Pocas letného semestra bola voltametria jednou z vyuc¢ovanych tuloh, a tak bol
pristroj nedostupny pre meranie ortuti. Z tohto dovodu bol ¢as pre experimentalne vypracovanie
bakalarskej prace vyrazne zredukovany. Po¢as merania sa vyskytovali ¢asté problémy so
zdznamom, pripadne aj intenzitou signalu. Aj napriek vSetkej snahe, komunikacii s technikom
firmy Metrohm v CR, ako aj radam priamo z vyvojového centra vo Svajéiarsku sa nepodarilo
metddu podla predstav optimalizovat’ a vyuzit'. Nasledujuce kapitoly prinasaji spracovanie
toho, ¢o bolo z ¢asovych a inStrumentalnych dovodov namerané.

4.1 Optimalizicia metody

4.1.1 Vplyv elektrolytu

Pri optimalizacii metody stanovenia Hg scTRACE Gold elektrédou bolo vyskusanych péat
elektrolytov odlisného zlozenia. Do polarografickej nadobky bolo odpipetovanych 15 ml
Milli-Q® vody a 1,5 ml elektrolytu ¢. 1 s pridavkom vzdy 200 pl zasobného roztoku ortuti
o koncentracii 1 mg-lIt.  ZloZenie elektrolytov je popisané v kapitole 3.1.2. ZloZenia
elektrolytov ¢. 2-5 boli tvorené zmenou koncentracii v zlozeni elektrolytu odportc¢anym
spolo¢nostou Metrohm. Elektrolyty mali rozlicné koncentracie kyseliny mravéej (HCOOH)
aVv jednom elektrolyte nebolo pritomné Ziadne Zelezo. Pridavkom zeleza sa modifikuje
zakladna linia tak, aby boli eliminované mozné neziadice interferencie. Datovy vystup
zaznamenany modrou farbou predstavuje elektrolyt ¢. 1, ktory bol pripraveny podla
aplikaéného listu. Elektrolyt ¢. 2 (Cervend), elektrolyt ¢. 3 (zelena), elektrolyt ¢. 4 (ruzova)
a elektrolyt ¢. 5 (Cierna) su zaznamenané na obrazku 9. Je evidentné, ze elektrolyt ¢. 1 poskytuje
Vv porovnani s ostatnymi elektrolytmi najvhodnej$i signal pre meranie, pretoze vykazuje
najvyssiu intenzitu signalu.

T T T T T T T
3E-T [ -

2.8E-T [~ -

WE(1).6.Current (4)

Obrézok 9: Déatovy vystup s porovnanim réznych elektrolytov

27



4.1.2 VplyvpH

Dal§im testovanym parametrom pri optimalizacii metody voltametrického stanovenia ortuti
bola hodnota pH. Hodnota pH pouzitého elektrolytu ¢. 1 je rovna 1,9. Toto pH bolo upravené
zriedenou kyselinou chlorovodikovou (HCI) na hodnoty pH 1,3 a 0,9. K vlastnému meraniu
ortuti bolo do polarografickej nddobky odpipetovanych 15 ml Milli-Q® vody a 1,5 ml
elektrolytu ¢. 1 s pridavkom vzdy 300 pl zasobného roztoku ortuti o koncentracii 1 mg-1*. Na
obrazku 10 je ziskany signal pri merani elektrolytu s hodnotou pH 1,9 vyzna¢eny modrou
farbou, s pH 1,3 zelenou farbou a s pH 0,9 vinovou farbou. Zlozenie roztoku podl'a aplikaéného
listu s prislusnou hodnotou pH rovnej 1,9 vykazuje najvyssiu intenzitu signalu a je na meranie
najvhodne;jsi.

WE(1).8.Current (A)

1
0.3 0.25 0.4 0.45 0.5 0.55 0.5
Potential applied (V)

Obrazok 10: Datovy vystup pri roznej hodnote pH elektrolytu

4.1.3 Vplyv ¢asu depozicie

Dal§im testovanym parametrom bol &as depozicie. Boli vyskusané tri rozne Casy depozicie.
Podl'a met6dy odportidanej spoloénostou Metrohm je najvhodnejii ¢as depozicie 90 s. Casy
depozicie 75 s, 90 s a 105 s st zaznamenané na obrazku 11. Graf zavislosti vysky peaku na Case
potvrdzuje skutocnost’, Ze so zvySujicim sa ¢asom depozicie sa zvySuje aj intenzita signdlu.
Tato skuto¢nost’ by mohla byt’ vyuzita pre nakoncentrovanie analytu. Pre meranie v bakalarskej
praci bola ponechana doba depozicie na 90 s.

28



2,50E-07 -

2,00E-07 4

1,50E-07 -

1,00E-07 +

peak height [-]

5,00E-08 -

0,00E+00 -

90
t[s]

Obrazok 11: Graf vplyvu casu depozicie na signdl

4.2 Kalibracna zavislost’

Jednotlivé roztoky pre vytvorenie kalibra¢nej zavislosti boli zmerané na pristroji. Z bodov bola
zostrojena kalibra¢na krivka v koncentraénom rozsahu 0-140 pg:I?. Kalibraéna krivka je
zobrazena na obrazku 12. Z grafu kalibra¢nej krivky je mozné vy¢itat’ linearnu povahu signalu
v rozsahu koncentracii 0-50 pg-I*. Koncentracie vyssie nez 50 pg-I* vykazuji zakrivenie
krivky a nasledné ustalenie signalu. Tieto zistenia zodpovedaju informaciam o linearite metddy
uvedenej v aplikaénom liste.

5,00E-07 q

4,50E-07 A +
++ 7

4,006-07 { ¥= 7,351E-09x + 2,307E-08
2=9,894E-01
3,50E-07 4
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peak height [-]

2,00E-07 A
1,50E-07 A
1,00E-07 A

5,00E-08

o,oos+oo‘ﬂ— . . . r . : . ‘
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¢ [ng]

Obréazok 12: Graf kalibracnej krivky v koncentracnom rozsahu 0-140 ug-l*
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4.3 Metoda kalibracie Standardnym pridavkom

Jednotlivé body pre zostavenie krivky kalibracie Standardnym pridavkom boli zmerané na
pristroji. Z bodov bola zostavena krivka V koncentratnom rozsahu 0-60 pg-It. Do
polarografickej nadobky s 15 ml Milli-Q® vody a 1,5 ml elektrolytu ¢. 1 bolo postupne
pridavanych 50 pl zasobného roztoku Hg o koncentracii 1 mg-I"2. Po jednotlivych pridavkoch
prebehli dva opakovania analyzy ortuti. Priemerné hodnoty vysky peaku v zavislosti na
vyslednej koncentracii Hg v meracej nadobke su vynesené na obrdzku 13. Pre ziskanie
kalibra¢nej rovnice bola tato zavislost’ prelozena kvadratickou funkciou, pri ktorej je hodnota
R? = 0,999. Tento spdsob merania nepotvrdil linearny priebeh kalibra¢nej zavislosti.

3,00E-07 A~

2 506-07 - y =-7413E-11x2 + 8,229E-09x + 2,948E-08
R?=9,991E-01

2,00E-07

1,50E-07 -

peak height |-|

1,00E-07

5,00E-08 ~+

T

0,00E+00

0 10 20 30 40 50 60
¢ [pgl']

Obréazok 13: Graf metddy standardného pridavku v koncentracnom rozsahu 0-60 ug-l*

4.4 Parametre metody
Medza detekcie

Medza detekcie bola vypocitana ako podiel trojnasobku Sumu na zakladnej linii S priemernou

hodnotou 3,525 - 102 a smernice kalibracnej krivky (vid’ obrazok 12). LOD bola stanovena
na 1,44 ug-I™.

3-h, 3-3,525-107°

LOD = — = = =31 1075

= 1,44 pg-171

Medza kvantifikacie

Medza kvantifikacie bola vypocitana ako podiel desatnasobku Sumu na zékladnej linii
a smernice kalibra¢nej krivky. LOQ bola stanovena na 4,80 ug-I™.

10-h, 10-3,525- 107°

LoQ = 7351109

=4,80pg-171
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Medza detekcie uvedena spolo¢nostou Metrohm ¢&ini 0,5 pg-I. V nasich podmienkach nebola
dosiahnuta préve tato hodnota detekcie. Tato skuto¢nost’ ovplyvnila cel’ bakalarskej
prace — stanovenie ortuti v realnych vzorkach vody, pretoZze podl'a Vyhlasky ¢. 83/2014 Sh. je
najvyssou medznou hodnotou pre ortut’ v pitnej vode 1 pg-I?, ktora lezi pod stanovenou LOD
metddy. Nebolo mozné s presnostou uréit’ koncentracie ortuti vo vzorkach realnej vody.

4.41 Opakovatel’nost’ metody

Opakovatel'nost’ metody vyjadruje tesnost’ sihlasu medzi vysledkami nezavislych merani toho
isttho analytu rovnakou metédou za rovnakych podmienok, vykonanych rovnakym
pracovnikom na rovnakom pristroji a rovnakom mieste v kratkom ¢asovom intervale.

Opakovatel'nost’ metody bola preverena vykonanim dvadsiatich opakovani merania ortuti
v kratkom casovom intervale za nezmenenych podmienok. Meranie bolo uskuto¢nené
vroztoku 15 ml Milli-Q® vody a 1,5 ml elektrolytu ¢. 1 s pridavkom 200 pl zasobného
roztoku Hg o koncentracii 1 mg-I nastavenim 20 opakovani priamo v metdde. Na obrazku 14
je mozné sledovat klesajicu intenzitu signalu s kazdym nasledujicim meranim.
Opakovatel'nost’ metody je vel'mi slaba.

Opakovatelnost’” bola najvacSim problémom pri merani bakalarskej prace. Aj napriek
komunikécii s vyrobcom sa tohto negativneho vplyvu nepodarilo zbavit. Ciastone bol
problém s opakovatelnostou metédy eliminovany Castym spustanim ¢istiacich a pripadne
aktivaénych procesov.

1.4E7 [ aELt et e -

WE1).8.Current (A)
. .
I'I|'| m
T T
1

0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6
Fotential applied (V)

Obréazok 14: Opakovatelnost metody
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4.5 Analyza realnych vzoriek

Ortut’ bola pomocou scTRACE Gold elektrody voltametricky stanovovana v roznych vzorkach
vody. Pri tychto analyzach bolo 15 ml vzorky vody odpipetovanych do polarografickej
nadobky. Nasledne bolo pridanych 1,5 ml elektrolytu ¢. 1. Bola vykonand analyza. Pre
vyhodnotenie jednotlivych vzoriek boli vyuzité dva Standardné pridavky, t.j. k zanalyzovanej
vzorke bolo pridanych 100 ul Hg o koncentracii 1 mg-1" a bolo spustené meranie. Nasledne
bolo pridanych d’alsich 100 pl Hg o koncentracii 1 mg-1"t a bolo spustené meranie. Vysledky
boli vyhodnotené z grafov, resp. rovnic zavislosti vysky peaku na koncentracii ortuti.

4.5.1 Modelova voda

Modelova voda bola pripravena do polarografickej nddobky s 14,9 ml Milli-Q® vody, 1,5 ml
elektrolytu ¢. 1 a 100 pl ortuti o koncentracii 1 mg-I. Bola vykonana analyza. Do takto
pripravenej vody boli dvoma $tandardnymi pridavkami 100 pl ortuti o koncentrécii 1 mg-I*
vykonané¢ dalSie analyzy, ktoré sluzili na vytvorenie grafu zavislosti vySky peaku na
koncentracii ortuti (vid® obrazok 15). Pre vyhodnotenie vysledkov bola pouzitda metoda
Standardného pridavku.

Vypocet stanovovanej koncentracie ortuti vychadzal z principu metoédy Standardného
pridavku a zodpovedal zapornému useku, ktory pretina zavislost’ na ose y. Vysledok je uvedeny
v tabul’ke 2. Rozdiel medzi teoretickou a najdenou hodnotou koncentracie ortuti je 1,95%.

6,00E-08

y = 2,67E-06x + 1,64E-08

2 -
5,00E-08 R*=1,00E+00

~ 4,00E-08

[

3,00E-08 -

peak height

2,00E-08 A

1,00E-08 A

0,00E+00 T T T T T T 1

0,00E+00 2,00E-03 4,00E-03 6,00E-03 8,09E—03 1,00E-02 1,20E-02 1,40E-02
¢ [mg-1']

Obréazok 15: Graf zavislosti vysky peaku na koncentrdcii (modelova voda)
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Tabul’ka 2: Koncentrécie ortuti v modelovej vode

¢ Hg [u1']

prakticky teoreticky

6,14 6,02

4.5.2 Povrchova voda

Povrchova voda bola odobratd z jazierka pred FCH VUT. Pre analyzu ortuti vo vzorke
povrchovej vody bolo do polarografickej nadobky odpipetovanych 15 ml vzorky a 1,5 ml
elektrolytu ¢. 1. Bola vykonana analyza. Nasledne bolo pridanych 200 pl ortuti o koncentrécii
1 mg-I a bolo spustené meranie. Po d’alsom pridavku 200 pl ortuti o koncentracii 1 mg-1" bolo
spustené meranie. Priebeh analyzy je zaznamenany na obrazku 16.

Vypocet koncentracie ortuti v samotnej vzorke povrchovej vody nebol mozny z ddvodu
nedeterminovatelného peaku ortuti vo vzorke bez pridavku.

WE(1).8.Current (A
o h
T
\\\
|

Obrazok 16: Datovy vystup analyzy vzorky povrchovej vody

45.3 DalSie analyzy

V rdmci bakalarskej prace boli analyzované aj so Standardnym pridavkom realne vzorky vod,
konkrétne sa jednalo o vodu z kohutika a dve vzorky zakapenych balenych vod (Rajec jemne
perliva, VUT neperlivd). Pri analyzach vSak bol, podobne ako vo vysSie uvedenom pripade,
ziskany obdobny zaznam analyzy. Obsah ortuti teda nemohol byt vyhodnoteny. Vzhl'adom na
LOD metddy je mozné konStatovat, Ze vo vzorkach nebola ortut' detekovand a spliuje
parametre vyhlasky.
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5 ZAVER

Z&émerom bakalarskej prace bolo voltametrické stanovenie stopovych mnozstiev ortuti vo vode.
Stanovenie prebiehalo s vyuzitim Specialne zaktpenej tlacenej elektrody scTRACE Gold od
spolo¢nosti Metrohm. Optimalizdciou metddy stanovenia ortuti bola testovana moznost’
pouzitia elektrody pre moznost’ d’alSicho vyuzitia na Fakulte chemickej VUT.

Pre optimalizaciu metddy boli testované rézne parametre - vplyv zloZenia elektrolytu, vplyv
pH hodnoty a vplyv ¢asu depozicie. Vo vSetkych pripadoch sa potvrdila najvyssia intenzita
signalu s parametrami metody odporu¢anymi spolo¢nostou Metrohm. Medza detekcie metody
bola vyhodnotena na 1,5 pg:I?. Zla opakovatelnost metédy bola najvacs§im zistenym
nedostatkom. Snaha o eliminaciu poklesu intenzity signalu bola sprevadzana castym Cistenim,
popripade aktivaciou elektrody, ¢o zna¢ne obmedzovalo ¢as a priestor vyhradeny na vlastné
stanovenie ortuti, ako aj vyrazne znizovalo Zivotnost’ elektrody.

Zaverom je mozné konStatovat, ze vyuzitie scTRACE Gold elektrody v podmienkach
laboratoria predmetu analytickej chémie Fakulty chemickej VUT nie je vhodné pre priame
voltametrické stanovenie stopovych koncentrécii ortuti vo vodnych vzorkach.
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ZOZNAM SKRATIEK
PSP — periodické sustava prvkov

LOD — medza detekcie

LOQ — medza kvantifikacie

AAS — atdbmova absorp¢na spektrometria

XRF — rontgenova fluorescencnd spektrometria

CV-AAS — atdbmova absorpcna spektrometria metddou studenych par
AMA- pokrocily analyzator ortuti

ICP-MS — hmotnostna spektrometria s induk¢ne viazanou plazmou
DME - kvapkajaca ortutova elektroda

SMDE - stacionarna ortutova kvapkova elektroda

HMDE - visiaca ortutova kvapkova elektroda

MFE — ortut'ova filmova elektroda

ERV — elektrochemicka rozpustacia voltametria
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L) Metrohm

Application Bulletin 422/2
Determination of mercury in water with the scTRACE Gold

Determination with the 884 Professional VA

Activation of the scTRACE
Gold with the 884
Professional VA

Analysis

11 mL of the cleaning solution are pipetted into the measuring
vessel. The activation is carried out using the parameters
given under «Parameters for activation with the 884
Professional VA».

Measuring solution

11 mL cleaning solution

Parameters for activation with the 884 Professional VA
Determination
No. of replications
No. of additions 0

Voltammetric

Measuring mode CVS - Cyclic
voltammetric stripping
Stirring rate 2000 min""!
Cyclovoltammetric
pretreatment
Start potential 1.5V
Vertex potential 1V
No. of cycles 10
Potentiostatic pretreatment
Potential 1 -1V
Waiting time 1 10s
Potential 2 -0.3V
Waiting time 2 10s
Equilibration time 5s
Sweep
Start potential -0.3V
First vertex potential 0.2V
Second vertex potential -0.3
Potential step 0.01V
Sweep rate 0.4 V/s
Preparation cycles 0
Measuring cycles 1

More detailed method parameters can be found in the
method printout, which is available as a separate document.

Example for the curves obtained during activation with
the 884 Professional VA

0.00

-0.25

-0.50

-0.73

[[pal

-1.00

-1.25

-1.50

300 -200 -100 0 o0 200
1 [mt]

Comments

The lifetime of the sensor will significantly be reduced if the
activation is repeated or carried out more than once.

For more comments see chapter «Comments» at the end of
the document.
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L) Metrohm

Determination of mercury with
the 884 Professional VA

Analysis

10 mL sample are pipetted into the measuring vessel and 1
mL electrolyte is added. The determination is carried out
using the parameters given under «Parameters for Hg with
the 884 Professional VA».

The concentration of Hg is quantified by two additions of Hg
standard solution.

Measuring solution

10 mL sample
1 mL electrolyte

Parameters for Hg with the 884 Professional VA
Voltammetric

Measuring mode DP - Differential pulse

Stirring rate 2000 min-"!
Cyclovoltammetric

pretreatment

Start potential -0.3V
Vertex potential 0.85V
No. of cycles 5
Potentiostatic pretreatment

Potential 1 0.75V
Waiting time 1 10s
Potential 2 0.3V
Waiting time 2 N0s
Equilibration time 5s
Sweep

Start potential 0.3V
End potential o6V
Potential step 0.004 vV
Potential step time 04s
Sweep rate 0.01 V/s
Pulse amplitude 0.05V
Pulse time 0.04 s
Substance

Name Hg
Characteristic potential 0.48V

Application Bulletin 422/2
Determination of mercury in water with the scTRACE Gold

More detailed method parameters can be found in the
method printout, which is available as a separate document.

Example for the determination of Hg with the 884
Professional VA

a0 4
g0 -

70 4

I1[na]

a0 1

50 4

40 -

00 350 400 450 500 550 60D

c [afL]

Results
Sample B(Hg)
Bottled mineral water 1.8 ug/L*

* sample spiked

Comments

See chapter «Comments» at the end of the document.
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L) Metrohm

Cleaning of the scTRACE

Gold with the 884
Professional VA

Analysis

10 mL ultrapure water and 1 mL electrolyte are pipetted into
the measuring vessel. The cleaning is carried out using the
parameters given under «Parameters for cleaning with the

884 Professional VA».

Measuring solution

10 mL ultrapure water
1 mL electrolyte

Parameters for cleaning with the
Determination
No. of replications
No. of addiions
Voltammetric
Measuring mode
Stirring rate
Cyclovoltammetric pretreatment
Start potential
Vertex potential
No. of cycles
Potentiostatic pretreatment
Potential 1
Waiting time 1
Potential 2
Waiting time 2
Equilibration time
Sweep
Start potential
End potential
Potential step
Potential step time
Sweep rate
Pulse amplitude

Pulse time

More detailed method parameters can be found in the
method printout, which is available as a separate document.

884 Professional VA

DP - Differential pulse
2000 min-"!

0.7V
1.0V
20

09V
10s
0.3V
5s
5s

0.3V
0.6V
0.004 V
04s
0.01 V/s
0.05V
0.04 V

Application Bulletin 422/2
Determination of mercury in water with the scTRACE Gold

Example for the curves obtained during cleaning with
the 884 Professional VA

70 4

65 1

300 350 400 450 S0a 550 &00
1 [m']

Comments

Before the sensor is stored, it should be thoroughly rinsed
with ultrapure water. To put it back into operation after the
sensor had not been used for a while it is often sufficient to
run a blank determination as described in the method
«Determination of mercury with the 884 Professional VA»,
just replacing the sample by ultrapure water.

For more comments see chapter «Comments» at the end of
the document.
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