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RuUzné druhy kovovych pracovnich elektrod

Rtut'ové elektrody
DME, HMDE

AgE, CuE, AuE, PiE, IrE

Kovoveé elektrody

al. MekE

Amalgamove elektrody

Elektrody z kapalnych
amalgamu
DCuAE, DCdAE,
HAQADE, HCuADE a).
DMeAE a HMeADE

Elekirody z pevnych Amalgamované
amalgama Elekirody kovy

AGSAE, CUSAE, el | AgHg AuHg,

amalgamu :

AuSAE. IrSAE, CuwHg, Pt'Hqg aj.
BIAgSAE a). MeSAE MeA-PE Me/Hg

Vylesténé
p-MeSAE

Pastove
MeSA-PE

Kompozitni
MeSA-CE

Modifikovaneée




Priprava pracovnich elektrod z pevnych amalgamu

Do dolni ¢asti trubiCky 2 se napéchuje jemny prasek
kovu (Ag, Cu, Au aj.)

Do horni ¢asti sloupecku se zavede platinovy dratek 1
(¢ 0,1 mm) slouzici jako kontakt

Dolni cast trubicky se ponoii do malé lahvicky s
0,5 - 1 ml kapalné rtuti a ponecha se v ni pokud se cely
sloupecek praskového kovu nesmoci rtuti

Elektroda se ponecha v klidu po 10 - 12 hod. az do
ztuhnuti amalgamu 3

K hornimu konci platinového dratku se pfipevni privod

elektrického kontaktu a horni Cast trubiCky se opatfi
krytkou

Dolni ¢ast trubicky se pomoci jemného smirkového
papiru zarovna a pomoci vlhkého, 0,3 — 0,05 um pudru
oxidu hlinitého (aluminy) se vylesti







8-elektrodové cidlo




Rozdeleni amalgamovych elektrod
(podle aktivniho povrchu)

vylestena, neobsahujici kapalnou rtut pevna
amalgamova elektroda (p-MeSAE)

filmova pevna amalgamova elektroda
(MF-MeSAE): p-MeSAE pokryta rtutovym filmem
meniskova pevna amalgamova elektroda
(m-MeSAE): p-MeSAE pokryta rtutovym meniskem
pastova elektroda na bazi prasku pevneho
amalgamu (MeSA-PE)

kompozitni elektroda na bazi prasku pevneho
amalgamu (MeSA-CE)

pastova elektroda na bazi pastového amalgamu
(MeA-PE)



Rozdeleni amalgamovych elektrod
(podle slozeni)

« amalgam tvori kov (kovy), ktery je
elektrochemicky mene aktivni nez rtut’
(Ag, Au, Ir)

« amalgam tvori kov (nebo aspon jeden kov),
ktery je elektrochemicky aktivnejsi nez rtut’
(Cu, BIi, BiAg, Cd, CdAg)



Amalgamove elektrody

kapalné amalgamy <10 % kovu (AQg)
pevné amalgamy > 20 % kovu (Ag)
pastové amalgamy 11 — 18 % kovu (Ag)

pasta pro elektrody 11 -12 % kovu (Ag)



Pracovni elektroda z pastoveho amalgamu




Pro zajisteni dobreé reprodukovatelnosti a spolehlivosti
mereni jsou nutné tri hlavni operace:

1. - Amalgamace pro meniskove WE;
- Vytvoreni rtutového filmu pro filmove WE;
- Lesteni pro elektrody s pevnym povrchem
- Vymena povrchu pro pastove elektrody

2. Elektrochemicka aktivace

3. Elektrochemicka regenerace pred kazdym merenim



Opakovatelnost paralelnich meéreni (N =11)
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Rozsah pracovnich potencialu WE (V)

Rozsah pracovnich potencialt, V

0,05M

0,05M
Elektroda acgé't\(/'w, Na,EDTA, Na.B.O
(¢ disku, mm) 0,1M HCIO, 0,1M HCI gy 4-‘/8 0,2M acetatovy lj 427 0,1M NaOH
pulr, pH %, pufr, pH 4,8 PH S,

HMDE -119...0,44 | -1,27...0,11 | -1,70...0,31 | -1,55...+0,09 | -1,98...0,15 | -1,97 ... -0,07
p-AgSAE  (0,70) | -1,12...045 | -1,12...0,11 | -1,51 ...0,31 | -1,45...+0,11 | -1,88...0,16 | -1,96 ... -0,06
m-AgSAE (0,70) | -1,08 ...0,43 | -1,09...0,11 | -1,44...0,21 | -1,33...+0,09 | -1,92...0,16 | -1,95 ... -0,07
AgA-PE  (2.0) |-1,24...0,48 | -1,24...0,15 | -1,47 ... 0,36 -1,90 ... 0,21 | -1,83 ... 0,01

Experimentalni vysledky ziskané metodou DCV; hodnoty potencialt odpovidaji proudu 1 pA (20 pA
pro AgA-PE; referentni elektroda SCE; rychlost scanu 20 mV/s; kyslik byl z roztoku vybublan dusikem.




Redukce jodiénanu na AgA-PE
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Zakladni elektrolyt: 0,1M NaOH; DPV;
koncentracni zavislost v rozmezi 0,1 — 9,91 mg-I;
elektrochemicka regenerace AgA-PE pred kazdym meérenim



Redukce p-nitrofenolu
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m-BiAgSAE
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Zakladni elektrolyt: 0,1M octanovy puf, pH 4,8; DPV;

koncentrac¢ni zavislost v rozmezi 5,0-10% - 1,1-104 mol-I-! ;
Elektrochemicka regenerace AgA-PE pred kazdym merenim




Oxidace kyseliny askorbove
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Zakladni elektrolyt: 0,1M octanovy puf, pH 4,8; DPV;
koncentracni zavislost v rozmezi 1-10° -9,1-104 mol-I-! ;

Elektrochemicka regenerace AgA-PE pred kazdym merenim




Opakovana meéreni: stejny povrch WE

Zakladni Pracovni | | rumema | Interval |- pony ) Mez
Analyt vyska spolehli- o detekce
elektrolyt elektroda ) . /o y
piku, nA | vosti, nA mg.|
AgA-PE .682,0 5,04 1,11 0,033
10, 0,1M NaOH m-AgSAE 46,14 0,18 0,58 | 0,017
0-AgSAE 27,45 0,17 093 | 0,558
0 1M octanov AgA-PE -81,88 0,39 0,72 | 0,030
p-nitrofenol | . 00T y m-AgSAE -8,45 0,02 042 | 0,017
PUIT, PAL 4, 0-AgSAE 5,47 0,10 276 | 0,229
| , AgA-PE 235,0 3,57 229 | 0,60
ggiglgfva O;jf?" oljtj”SO"y m-AgSAE 26.16 0.18 103 | 026
PUIL, PHL 4, 0-AgSAE 19,66 0,37 286 | 0,76
Cu?* 0,1M octanovy 399,9 13,98 527 | 0,016
Pb2* pufr, pH 4,8 AgA-PE 163,4 3,07 284 | 0,0085
Cd2* 127.7 6,13 724 | 0,022

DPV bez akumulace. Pro Cu?*, Pb%* a Cd?*: DP ASV,t,.,=60s; N=11.

Koncentrace analyt(: 1,00 mg-I"! KIO; (pro p-AgSAE 2,00 mg-I)

1,39 mg-I"! p-nitrofenolu

8,80 mg-I'! kyseliny askorbové (pro p-AgSAE 17,6 mg-I')
0,10 mg.I"' Cu?*, Pb?* a Cd?*.
Elektrochemicka regenerace WE pred kazdym mérenim.




Opakovana mereni: vymeéna povrchu AgA-PE

Zakladni o Prurrv\erna Interva_l RSD
Analyt elektrolvt Prumeér z: vyska spolehli- Y
y piku, nA | vosti, nA 0
1. — 3. méreni 105,3 10,2 10,6
p-nitrofenol
0,1M octanovy vy
1,39 mg-H | pufr, pH 4,8 3. — 5. méreni 103,9 10,7 11,4
10-5M
1. — 5. méreni 104,7 10,3 10,9

DPV bez akumulace.

Na kazdém povrchu provedeno 5 paralelnich méreni.

7 vymén povrchu (N = 7).

Elektrochemicka regenerace AgA-PE pred kazdym merenim.




Zaver (pastovy amalgam)

Vysoke prepeti vodiku

Jednoduché obnoveni povrchu

Kapalny nebo pevny povrch

Pasty amalgamu ruznych kovu (smeési kovu)
Modifikace povrchu DNA, proteiny aj.

Reprodukovatelnost vymeny povrchu
Mereni s nahromadenim analytu na(v) paste



Dekuji za pozornost



CSV sulfidu na ruznych SAE

1500
HMDE; E,=-732 mV
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Zakladni elektrolyt: 0,1M NaOH; DPV; t,. =60 s;
Ereg =-1700mV; t ,=30s; c=0,2mg.l" v=20mV.s"

reg



Katalytické deje: DNA-Os,bipy
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-900 E, mV -1500

Zakladni elektrolyt: 0,1M octanovy puf, pH 4,8; DPV;
E, =E,.=-900mV;t, =60s; E oy = -1600 mV:; t . =30 s;

» tac ' reg

v=20mV.s'; ¢c=5ng.ml’



AgSAE

> kationty
Cd(I), Co(ll), Cr(Il1), Cu(ll), Fe(ll), In(lll), Mn(l1),

Ni(l1), Pb(I), Sn(Il), TI(1), Zn(I1), As(lll)

» anionty
0., NO;, CI, Br, I, CNS-, Cr(VI), Nb(V)

» organicke latky
DNA, adenin, guanin, deoxyoligonukleotidy, cystein,
cystin, SH-latky krevni plazmy, nitrobenzeny,
nitrované polycyklicke aromatické uhlovodiky,
azobarviva, léCiva a.



ASV cCu(ll), Pb(ll), Cd(ll) a Zn(ll) na m-AgSAE
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DPV; zakladni elektrolyt: 0,2 M octanovy pufr, pH 4,8;

E..=-1300 mV; t, = 180 s.

Koncentrace Me(ll): 0 - 100 ppb.
R2., = 0.9995; R2,, = 0.9981; R2., = 0.9985; R2, =0.9984.




DPV jodi¢nani na m-AgSAE a p-AgSAE
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Zakladni elektrolyt: 0,1 M NaOH,;
Koncentrace 10-5: 0 — 9 ppm.
R%agsae = 0.9995; R2) o sae = 0.9991.



ASV Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll) a Zn(ll) na m-AuSAE a m-AgSAE
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DPV; zakladni elektrolyt: 0,2 M octanovy pufr, pH 4,8;
E..=-1300 mV; t, = 180 s.
Koncentrace Me(ll): 20 ppb.



GF-AgSAE: oxidace guaninu a adeninu
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DPV; 0,2 M acetatovy pufr, pH 4,8; v =20 mV.s™.
Koncentrace Gua a Ade 5x10° M



