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ABSTRACT

Silvers ions come to the environment, first of all, from industry. The highest amounts of silver
and, therefore, highest amounts of waste are produced by photographical industry (more than
40 % from worldwide production). It is a common knowledge that silvers ions belongs to one
of the most toxic elements causing acute toxicity of organisms including aquatic. A
quantification of silvers ions in water is very difficult because there are formed numbers of
silvers complexes with inorganic and organic compounds. But carbon electrodes could be
used to construct a sensor monitoring of silver ions concentration in water. In this work we
used high performance liquid chromatography coupled with amperometric detector
Coulochem III for studying of influence of different cations and anions on determination of
silver ions in the presence of ACS water. We found out that the presence of others ions do not
influence the determination of silver ions (up to 5 % of silver peak height). Moreover we
applied the technique to study of content of silver ions in different water samples (from
polluted to ACS purity).
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ABSTRAKT

Do zivotniho prostiedi vstupuji iontové formy stiibra predevSim z primyslové vyroby.
Nejvyssi vyuziti stiibra, a tedy i produkci odpadu, vykazuje fotograficky primysl (vice jako
40 % zcelosvétové produkce). Je zndmo, ze volné stiibrné ionty patii mezi jedny
z nejtoxictejSich prvki vyvolavajicich akutni toxicitu organismil zejména vodnich. Zjistilo se,
ze vlastni analytickéd kvantifikace stfibrnych iontii ve vodach je obtizna, protoZe vzniké cela
fada stiibrnych komplext s anorganickymi a organickymi latkami. Jak se ukazuje uhlikové
elektrody mohou byt vyuzity pro konstrukci senzoru monitorujiciho hladinu stfibrnych ionti
ve vodach. V naSich experimentech byla pouzita vysoko-u¢inné kapalinova chromatografie ve



spojeni s Coulochem III amperometrickym detektorem. Sledoval se efekt kationli a anionti na
pozorovany signal stiibrnych iontii v ACS vodé. Zjistili jsme, ze pfitomnost dalSich iontl ve
vodé nepatrné ovliviiuje nami pouzity senzor (max. do 5 % signalu Ag"). Navic metoda byla
aplikovana na studium obsahu stiibrnych ionti ve vzorcich vod (od velmi Cistych az po vody
velmi znecisténé).

Klic¢ova slova: Senzor, Stiibrné ionty, Pritokovy systém, Amperometrickd detekce, Voda.

UvoD

Studiu stiibra v Zivotnim prostfedi je vénovana zna¢nd pozornost, o ¢emz svédci
vytvofeni nadnarodnich vyzkumnych aktivit, jako byla Silver Coalition (1991-1995) a The
Silver Council (od roku 1996 do soucasnosti; http://www.silvercouncil.org/html/default.htm) [1].
Do zivotniho prostiedi iontové formy stiibra vstupuji predevSim z primyslové vyroby.
Nejvyssi vyuziti stiibra, a tedy i odpadu, je ve fotografickém primyslu vice jako 40 %,
v elektrotechnickém primyslu 30 %, elektrochemickém platovani, vyrobé Sperka asi 22 %,
v chemickém primyslu 6 % a ve zdravotnictvi piedev§im jako zubni amalgamy asi 2 %.
Z tohoto Ize usoudit, ze obsahy stfibrnych ionti v odpadnich vodach ptedstavuji zavazny
zdroj vstupu do potravnich fetézcii [2], co ze je velmi nebezpecné z diivodu vyrazné toxicity
stfibra pro vodni ekosystémy (LDso je 10 pg.I™), ktera byla popsana fadou autord [2-10].

Zjistilo se, ze vlastni analytickd kvantifikace stfibrnych iontti ve vodach je obtizna,
protoze vznika cela fada stiibrnych komplext s anorganickymi a organickymi latkami, které
vSak znacn¢ snizuji akutni toxicitu stiibra [1,11,12]. Stanoveni stfibrnych ionti je provadéno
piedevsim pomoci atomové absorpcni spektrometrie [13,14]. Pro senzitivni analyzu je tfeba
dale zajistit vhodnou prekoncentraci redlného vzorku, coz ptredstavuje prodlouzeni Casu a
zvyseni naklad na provedenou analyzu [13,15,16]. Alternativnimi analytickymi technikami
jsou metody elektrochemické umoziujici stanoveni stfibrnych ionta [17-21].

V naSich experimentech byla pouzita vysoko-ucinnd kapalinova chromatografie ve
spojeni s Coulochem IIT amperometrickym detektorem pro detekei stfibrnych iontt. Sledoval
se efekt kationl a anionli na pozorovany signal stfibrnych iontti v ACS vod¢. Navic metoda
byla aplikovéana na studium obsahu stfibrnych iontii ve vzorcich vod (od velmi Cistych az po
vody velmi znecisténé).

MATERIALY A METODY

Dusi¢nan stfibrny a octan sodny byly dodany firmou Sigma Aldrich (USA). Kyselina
octova byla dodana firmou Fluka chemie AG (USA). VSechny chemikalie byly ACS distoty.
Standardni roztoky byly pfipraveny z ACS vody (Sigma Aldrich, USA). VSechny roztoky
byly filtrovany pies 0,45 pm teflonové membranové filtry (MetaChem, Torrance, CA, USA)
pted zapocetim HPLC analyzy.


http://www.silvercouncil.org/html/default.htm

Elektrochemicka analyza v staciondrnim systému

Elektrochemické meéfeni pomoci diferencni pulzni voltametrie byla provadéna na
pritroji AUTOLAB Analyser (EcoChemie, Nizozemi) spojené¢ho s VA-Stand 663 (Metrohm,
Svycarsko). Byl pouzit tfielektrodovy systém a skladal se z visici rtutové kapkové elektrody
(HMDE) jako pracovni elektrody s plochou 0,4 mm?®, Ag/AgCl/3 mol.lI" KClI elektrody jako
referen¢ni elektrody a uhlikové elektrody jako pomocné. GPES software (EcoChemie,
Nizozemi) byl aplikovan na zpracovani hrubych dat za pouziti trovné 4 Savitzky and Golay
filtru. Experimenty byly provadény pii laboratorni teploté. Méfeni bylo provadéno
v potencidlovém rozsahu od —1.2 V do 1.2 V s témito parametry: potencialovy krok: 0,5 mV,
amplituda: 25 mV.s™. Jako elektrolyt byl pouzit acetatovy pufr o pH = 5,0.

Elektrochemicka analyza v pritocném systéemu

Pruto¢ny systém byl slozen zchromatografické pumpy (Model 583 ESA Inc.,
Chelmsford, MA, USA), Guard cely (Model 5020 ESA, USA), reak¢éni smycky (1 m) pro
pratokovou injekéni analyzu (FIA) a elektrochemického detektoru. Detektor je slozen
z pruto¢né amperometrické analytické cely (Model 5040, ESA, USA) obsahujici referentni
(hydrogen—paladdiova), pomocnou uhlikovou a pracovni elektrodu ze skelného uhliku a
kontrolniho modulu Coulochem III, ktery slouzi také k ovladani detektoru. Vzorek (5 ul) byl
injektovan manualn€. Data z detektoru byla zpracovana pomoci software CSW 32.

VYSLEDKY A DISKUSE

V naSich prvotnich experimentech byly analyzovany stiibrné ionty na elektrod¢ ze
skelného uhliku ve stacionarnim elektrochemickém systému. Na ziskaném voltamogramu
byly pozorovatelné dva signaly 1) pik a pii potencialu 0,16 V a ii) pik b pii potencialu 0,19 V.
Oba pozorované signaly stfibra se ménily v zavislosti na zmén¢ koncentrace stiibrnych iontt
v zakladnim elektrolytu linedrné, avSak pik b byl pro analytické ucely vhodnéjsi. Pii
koncentraci stfibrnych iont nad 300 uM byla zména pozorovaného piku b velmi mala, coz je
zpusobeno pokrytim povrchu pracovni elektrody. V koncentraCnim rozmezi sttibrnych iontt
(0 — 50 uM) byla ziskana linearni kalibracni kfivka: y = 0,0158x — 0,0873; R* = 0,9953. Ze
ziskanych experimentéalnich vysledkil je zfejmé, ze lze detekovat stiibrné ionty na uhlikové
elektrodé¢.



Obr. 1 A) Zavislost vy$ky piku na potencialu. B) FIA-ED zaznamy stfibrnych ionta pfi rizném
potencialu. Méfeno kapalinovou chromatografii v zapojeni FIA na elektrodé ze skelného
uhliku, za podminek: mobilni faze acetatovy pufr pH = 5,0; prdtok mobilni faze 0,8 ml.min",
nastfik vzorku 5 ul, potencial guard cely 0 V, filtr upravujici Sum 2 sec, proud 20 uA. C)
Nékres prutokové detekcni cely.
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Pro analyzu environmentalnich vzork byl navrZzen novy postup detekce stiibrnych
iontl v pritokovém systému (flow injection analysis; FIA). Na zakladé vysledkt ziskanych
ve stacionarnim systému, potencialii pikli, byla vybrana oblast potencialii pro konstrukci
hydrodynamického voltamogramu. Ve FIA byl potencidl na pracovni elektrod€¢ nastavovan
v rozsahu od —200 mV do +300 mV, s vloZzenim kroku elektrochemického ¢isténi elektrody (-
1000/+1000 mV). Na obrazku 1A je ukazan ziskany hydrodynamicky voltamogram zavislosti
vysky signalu stfibrnych iontii na potencialu pii pritoku mobilni fize 0,5 ml.min”. Na
hydrodynamickém voltamogramu byla pozorovatelnd dvé maxima (a, b). Prvni maximum (a)
bylo pozorovatelné pfi potencidlu 120 mV a druhé maximum bylo pfi potencidlu 200 mV
(Obr. 1A). Jednotlivé FIA-ED zaznamy stfibrnych iontd jsou ukdzany na Obr. 1B, pficemz
konstrukce pouzité pratokové cely je zobrazena na Obr. 1C.

Obr. 2 Viiv kationt na proudovou odezvu stfibrnych iontd. Vice detailll naleznete na Obr. 1.
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Pro ovéieni nasi FIA-ED techniky pro detekci stiibrnych iontl jsme studovali vliv
riznych kationa (10 uM) piidanych do roztoku na jejich proudovou odezvu (Obr. 2). Zjistili
jsme, Ze testované kationy ovliviiuji proudovou odezvu stiibra jen nepatrné (do 5%). Na zavér
jsme pouzitou techniku aplikovali pro analyzu rtznych vzorki vod (ACS voda, Milli Q,
destilovana, vodovodni, voda z potoku Ponavka, voda z jezirka, louze a vyvojka). FIA-ED
zdznamy analyzy vzorka vodovodni vody a vyvojky jsou zobrazeny na Obr. 3. Zjistili jsme,
ve vSech analyzovanych vzorcich vod, neni stfibro stanovitelné s vyjimkou vyvojky, kde jsme
stanovili 1,3 mM koncentraci stfibrnych iontii. Tento vysledek souvisi s pouzivanim stiibra
pfi vyvolavani fotografického materidlu.

Obr. 3 FIA-ED zaznamy analyzy vzorku vody z vyvojky a vodovodni vody.
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Piinosem piedkladané prace je vyvoj jednoduché, rychlé, senzitivni a levné analyzy
stiibrnych iontl ve vodach, které je mozné aplikovat pro analyzu redlnych vzorkl vod a to jak
velmi Cistych 1 vemi zneciSténych.
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