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"Anodic strioping"”

Tekn.lic. Peter Solyom

Institutet f&r Vatten-
och Luftvérdsforskning

En historisk tillbakablick pa metallanalytik visar att elektro-
kemiska metoder introducerades redan pd 1920-talet. Och att

dessa metoder var speciellt l&mpade f&r analys av joner &ver
huvud taget, och metaller i synnerhet, var uppenbart med tanke
P& metodernas selektivitet och kdnslighet. Polarografin utveck-
lades 'av tjecken Heyrovsky , som fick Nobelpriset 1959 f&r sina
insatser inom detta gebit 30 &r Seénare. De tidigaste arbetena
inom vVattenanalytik f&r tungmetaller utfdrdes av Heller 1935,

dd& han anvinde polarografin med hd@ngande kvicksilverdroppe och
analyserade koppar, bismut, bly, kadmium och zink, ner till 0,0l:
mg/1. Utvecklingen av elektroanalytiken gick snabbt och 1952

har man introducerat puls—polarografin, som hade &nnu hdgre k&ns-
lighet. AR

De f&rsta arbetena rérande "ASV" - anodic stripping voltammetry -
férslag til1 svensk nomenklatur mottas med tacksamhet - utfordes
av den tjeckiska skolan under 50-talet. Mit- och instrumentut-
vecklingen skedde i maklig takt och de f&rsta kommersiella ana-

talet. Jag skall hir dels ge de grundldggande pPrinciperna f&r ASV-
tekniken, dels sdga nadgonting om dess nuvarande och framtida an-
vdndningsomr&den.

Till en ASV-m&tning beh&ver man ett elektrodsystem bestdende av

en arbetselektrod, en-referenselektrod och en hjdlpelektrod. Ar-
betselektroden, som dr den viktigaste i sammanhanget, kan vara
utformad som en hdngande kvicksilverdroppe (HMDE) eller som en

s.k. MTFE dvs. tunn film av kvicksilver pPd grafitelektrod. Den
Senare har bittre kdnslighet och selektivitet som gdr att dess
anvandning ir mera utbredd. Referenselektroden 4r en silver/silver-
kloridelektrod och hjdlpelektroden &r av enkel platinatyp.




ASV-mdtningar utfdrs i tva steg, Fig 1: i det fSrsta reduceras
metallerna vid arbetselektroden genom att dess potential hills
konstant och negativ i f6rhdllande till de analyserade metallernas
reduktionspotential. Vi har Oversatt den engelska bendmningen och
kallar detta steg fOr pl&ttering. Under det andra steget oxideras
metallerna, dvs elektrolyseras eller "strippas" av fr&n arbets-
elektroden tillbaka i 18sningen genom att elektrodens potential
dndras kontinuerligt tillbaka i oxidationsriktningen, dvs elektro-
den blir mer och mer positiv. Vid uppnddd oxidationspopential Eox
varje enskild metall produceras elektrisk strém, enl Faraday,

som uppmédts. Resultatet erh&lls i form av elektrolysstrﬁmmen'som
funktion av elektrod- eller oxidationspotentialer. Elektrolys-
strommen som uppstidr vid oxidationen av varje enskild metall &r
proportionell till metallkoncentrationen vid (eller i) arbets-

elektroden och ddrigenom ocksi till metallkoncentrationen i provet.

Pldtteringen &r ett koncentreringssteg och oberoende av arbets-
elektrodens utformning f&ljer processen samma allmdnna elektro-

lytiska utfdllningsteorin, som kan dterges av Levich's formel:

i(t)dep = O,62nFAD2/3wl/2u—l/6C(t)

Denna avskr&dckande formel anges enbart fOr att visa hur yvttre pa-
verkbara parametrar inverkar pPad plédtteringen. F&r en metall som
reduceras vicl arbetselektroden beror platteringsstrémmen, i(t)dep
vid tiden t av metallens laddning, n, Faradays konstant, F, arbets-
elektrodens yta, A. diffusionskoefficienten B, omrdrningshastig-
heten w, elektrolytens (provets) binematiska viskositet U och jon-
koncentrationen vid pPléatteringstiden t, C(t). Hirav kan man kont-
rollera och optimera elektrodytan, pldtteringstiden, omrdrningen
och viskositeten f&r att kunna f& fram den bista pldtteringsgraden,
med andra ord mdngden av utfilld metall per tidsenhet. I praktiken
arbetar man med konstanta pldtteringstider och under uniforma om-
rorningsfdrhdllanden f8r att uppnd reprodicibilitet. I den apparat
som IVL besitter pl&tterar vi i 10 minuter under nitrogengasgenom-
bubbling som omrdrning. pH och jonstyrka hdlls konstant med NaAc.
Vid analys av Cd, Pb och Cu hdlls potentialen vid -1000 mV mellan
elektroderna.



Det andra steget &r, som tidigare sagts, strippingen. Elektrolys-

strOmmen, ip, som erhdlls under strippingen f6ljer f&ljande uttryck.
i, = 1,1157 % 105 2 » Cp L v

I denna formel 4r n dterigen metallens laddning, A elektrodytan,

CE metallkoncentrationen i elektrodfilmen, L &r filmtjockleken och

vV star for potentialférandringens hastighet eller Svephastighet

som den ocks& kallas.

och den f&rra formeln férenklas til1l

ip = 11,6 n v Qm

Hidrav framg&r att elektrolysstrdmmen fér'tunnﬁlmselektroder bestdms
av madngden metall i filmen. Av praktiska sk&l har man fastnat f&r

en filmtjocklek P& mellan 2000 och 10 000 A, som hi1lls konstant
genom enhetlig elektrolytisk utfdllning av kvicksilver P& grafit.
Svephastigheten eller potentialféréndringens hastighet &r egentligen
den parameter som kan &ndras utifrdn. For erhdllande av god upp-

55 mV/sek. I praktiken utfdrs svepet fran- 1000 mv til1] - 10 mv
Pad ca 18 sekunder. Potentialféréndringens form har jag inte sagt
négonting Om dnnu. Potentialen kan &ndras i ett linj&rt svep, och

detta sitt ir det enklaste och vanligaste. Svepet kan ocksi ha vaxel-

val av lamplig arbetselektrod - f6r analys av Ag, As, Au, Ba, Bi,
Cd, Cu, Ga, Ge, Hg, In, K, Mn, Ni, Pb, Pt, Rh, Sb, Sn, T1 och Zn.»

En av metodens intressantare sidor - vid sidan av dess h&ga kdnslig-




pH-val kan fria metaller och totala metallhalter analyseras. Skill-
naden utgdrs av komplexbundna metaller, en ytterst vanlig f&rekomst-
form i akvatisk milj®, en fdrekomstform som &r lattrorligare &n

jonformen och ddrfdr mera ldttillgénglig f8r vattenlevande organis-

mer.

I tabell 1 jamfdrs ASV-teknikens kdnslighet med den mest konven-
tionella metallanalystekniken av idag, dvs atomabsorptionens.

Hdrav framgdr att ASV har bittre kdnslighet &n AA med flamma och
ar jamfﬁrbar med flamlds AA-teknik.

Analystiden &r ca 10 minuter per prov - ldngre dn med AA, men
bestdmningen ger halten av flera metaller samtidigt. Analystekniken
dr icke-destruktiv, dvs kontroll av ASV-analysen med t ex AA &r

méjlig pad samma prov.

Slutligen kostar instrumenteringen ca hilften av vad de mest anvdnda

atomabsorptionsspektrofotometrar kostar, utan flaml®s analystillsats.

Svédrigheter med ASV-tekniken? - De finns. Den hdga k&nsligheten
gor att metoden ocksli ir kdnslig for extern och intern kontaminering.
Under intern kontaminering f6rstdr man spddvattnets renhet, kemi-

kaliernas renhet etc. Arbetselektrodens skbtsel &r inte alltid fri

frén bekymmer.

Avslutningsvis kan man sammanfatta féljande: ASV-tekniken 4r en bra
komplettering till atomabsorptionstekniken, och i samband med spar-

analytik av tungmetaller kanske den enda gdngbara analysvéigen.
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TABELL 1, JAMFORELSE AV KANSLIGHETSGRANSER (NG/ML)

ASV AA
METALL  LINJART svep PuLs FLAMMA FLAMLGS
BI 0.01 - 46 3.0
% S 0,01 0.005 0.7 0.01
Cu 0.01 0.005 2,0 0.3
GA - 0.4 38 -
IN - 0.1 33 -
PB d.02 0.01 15 0.5
RH 10 - 30 -
SN - 2,0 30 0.1
TL 0,04 0.01 13 1.0
IN 0.04 0.004 1.0 0,008




