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An od i c  s t r i p p i n g  v o l t a m m e t r y  ( ASV) i s  an  e l e c t r o  a n a l y t i c a l  

t e c h n i q u e  w i t h  t h e  r e q u i r e d  s e n s i t i v i t y  f o r  t h e  de.terrnma.bon o f  

t r a c e  m e t a l s  i n  t h e  l O ^ m o !  dm"*-' t o  10"“* 'mol  dm*"-  ̂ c o n c e n t r a t i o n  

r a n g e  and i s  t h u s  a p t l y  s u i t e d  t o  t h e  a n a l y s i s  o f  a q u e o u s  

e n v i r o n m e n t a l  s a m p l e s .

The s e n s i t i v i t y  o f  ASV i s  a c h i e v e d  t h r o u g h  a  p r e ~ c o n c e n t r a ­

t i o n  p r o c e s s  i n  w h i c h  c e r t a i n  t r a c e  m e t a l  i o n s  i n  s o l u t i o n  a r e  

r e d u c e d  by  a c o n t r o l l e d  p o t e n t i a l  more  n e g a t i v e  t h a n  t h e i r  

r e d u c t i o n  p o t e n t i a l .  The r e d u c e d  m e t a l s  a r e  e l e c t r o d e p o s i t e d  

on  t o  an  e l e c t r o d e  and  a f t e r  a x ^ e s c r i b e d  p l a t i n g  t i m e  t h e  

d e p o s i t ' i s  o x i d i s e d  h a c k  i n t o  s o l u t i o n  by  s c a n n i n g  t h e  p o t e n t i a l  

i n  t h e  a n o d i c  d i r e c t i o n .

The m e t a l  i s  s t r i p p e d  f r o m  t h e  e l e c t r o d e  i n  a n  a n o d i c  s c a n  

and a  p e a k  i s  p r o d u c e d  i n  t h e  r e s u l t a n t  c u r r e n t  v s .  p o t e n t i a l  

t r a c e ,  t h e  h e i g h t  o f  t h e  p e a k  ( i p )  b e i n g  a. q u a n t i t a t i v e  m e a s u r e  

o f  t h e  m e t a l  i o n  c o n c e n t r a t i o n  i n  s o l u t i o n ,  w h i l s t  t h e  p e a k  

p o t e n t i a l  ( 2 p )  i s  an i n d i c a t i o n  o f  i t s  i d e n t i t y .

The s e n s i t i v i t y  o f  t h e  t e c h n i q u e  may be  c o n t r o l l e d  t o  some 

e x t e n t  by  t h e  d u r a t i o n  o f  t h e  d e p o s i t i o n  s t e p  w h i c h  c a n  r a n g e  

f r o m  2 t o  70  m i n u t e s .

The t e c h n i q u e  o f  e l e c t r o l y t i c  s t r i p p i n g  was f i r s t  u s e d  by  

Z b i n d e n  1951 ( l ) »  h e  was a t t e m p t i n g  t o  d e t e r m i n e  c o p p e r  e l e c t r o * *  

g r a v i m e t r i c a l l y  by  p l a t i n g  i t  o n t o  a  p l a t i n u m  e l e c t r o d e .  The 

amoun t  o f  p l a t e d  m a t e r i a l  was  t o o  s m a l l  t o  w e i g h  a c c u r a t e l y  s o  

h e  d e v i s e d  t h e  t e c h n i q u e  o f  r e v e r s i n g  t h e  c u r r e n t  and o x i d i s i n g  

t h e  c o p p e r  b a c k  i n t o  s o l u t i o n ®  A q u a n t i t a t i v e  m e a s u r e  o f  t h e  

c o p p e r  p l a t e d  was o b t a i n e d  by  m e a s u r i n g  t h e  a r e a  u n d e r  t h e  c o p p e r



p e a k  on  t h e  i - E  t r a c e  p r o d u c e d  f r o m  an  a n o d i c  s ca n*

F u r t h e r  d e v e l o p m e n t  o f  ASV 7/ as  n o t  f o r t h c o m i n g  u n t i l  t h e  

5 0 ' s  when R o g e r s  e t  a l  ( 2 J ? B a r k e r  and J e n k i n s  ( 3 )  and Be Mars  

and S h a i n  ( 4 ) w o r k i n g  w i t h  m e r c u r y  d r o p  e l e c t r o d e s  d e m o n s t r a t e d  

t h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  m e t h o d  f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  d i l u t e  

s o l u t i o n s  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  1 0“ ^ t o  1 0 “ ^mol  dm“ ^ • 

F u r t h e r  wor k  b y  Ke mu la  and K u b l i k  ( 5 ) i m p r o v e d  t h e  a p p a r a t u s  

and i n c r e a s e d  t h e  a c c u r a c y  and r e p r o d u c i b i l i t y  o f  t h e  t e c h n i q u e *  

The t y p e s  o f  e l e c t r o d e  u s e d  f o r  ASV r a n g e  f r o m  m e r c u r y  

e l e c t r o d e s  e i t h e r  i n  t h e  f o r m  o f  a  h a n g i n g  m e r c u r y  d r o p  

e l e c t r o d e  (HLTDE) , s e s s i l e  m e r c u r y  d r o p  e l e c t r o d e s  ( SLIDE) o r  

d r o p p i n g  m e r c u r y  e l e c t r o d e s  (DME' s)  u s e d  w i t h  l o n g  d r o p  t i m e s .  

M e r c u r y  may a l s o  b e  p l a t e d  o n  t o  a n  i n e r t  s u b s t r a t e  l i k e  P t ,

N i , g r a p h i t e  o r  c a r b o n  t o  p r o d u c e  m e r c u r y  f i l m  e l e c t r o d e s  ( K F E ) .  

The c o m p o s i t e  m e r c u r y  g r a p h i t e  e l e c t r o d e  (CMGE) h a s  b e e n  much 

u s e d  by  M a t s o n  ( 6 )  i n  t h e  e x a m i n a t i o n  o f  n u m e r o u s  e n v i r o n m e n t a l  

s a m p l e s .  The e l e c t r o d e  i s  a  g r a p h i t e  r o d  i m p r e g n a t e d  w i t h  w a x ,  

t h e  e l e c t r o a c t i v e  s u r f a c e  i s  p o l i s h e d  and p l a t e d  w i t h  m e r c u r y  

t o  p r o d u c e  a MPE* M e r c u r y  p o o l s  w e r e  u s e d  b y  N i k e l l y  and 

Cooke ( 7 ) a s  ASV e l e c t r o d e s  w h i c h  a l t h o u g h ,  t h e y  showed  

e x c e l l e n t  c a t h o d i c  d e p o s i t i o n  s u f f e r e d  f r o m  b r o a d  s t r i p p i n g  

p e a k s  owi ng  t o  d i f f u s i o n  o f  t h e  m e t a l  i n t o  t h e  m e r c u r y .

S o l i d  e l e c t r o d e s  w e r e  e i t h e r  o f  s o l i d  m e t a l  o r  g r a p h i t e ,  

t h e y  Yrere u s e d  f o r  m e t a l s  l i k e  s i l v e r  and g o l d  w h i c h  h a v e  

o x i d a t i o n  p o t e n t i a l s  more  p o s i t i v e  t h a n  t h a t  o f  m e r c u r y *

S u r f a c e  c o n t a m i n a t i o n  and r e p r o d u c i b i l i t y  p o s e d  p r o b l e m s ;  i f  

mo r e  t h a n  o ne  s p e c i e s  was  d e p o s i t e d  d i f f i c u l t i e s  w e r e  f o u n d  

t o  a r i s e  i n  t h e  s t r i p p i n g  p r o c e s s *  The d e p o s i t e d  m e t a l s  a r e  

n o t  i n t e r d i f f u s i b l e  and  so t h e i r  s t r i p p i n g  p e a k s  t e n d  t o  o v e r l a p  

e a c h  o t h e r .



E i s n e r  and Mark ( 8 )  u s e d  a wax i m p r e g n a t e d  p y r o l y t i c

g r a p h i t e  e l e c t r o d e  p o l i s h e d  t o  a  v e r y  s m o o t h  s u r f a c e  on  one

end f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  Ag i n  r a i n  and snow s a m p l e s .  The ASY

t e c h n i q u e  t o g e t h e r  w i t h  u s e  o f  i o n  e x c h a n g e  t o  p r e c o n c e n t r a t e

t h e  m e t a l  a l l o w e d  t h e  a n a l y s i s  o f  c o n c e n t r a t i o n s  as  l ow as

1 0 “ *^mol  dm~^ Ag t o  b e  x3e~t’ormed  £ ° r  f i r s t  t i m e .  At t h e

4 x 1 0 “ ^mol  dm~^ l e v e l  t h e  r e p r o d u c i b i l i t y  o f  p e a k  h e i g h t s  was

4.i.

T h e ' u s e  o f  c a r b o n  a s  a  p a s t e  f o r  an  e l e c t r o d e  m a t e r i a l  

s u i t a b l e  f o r  ASY was  f i r s t  r e p o r t e d  by  J a c o b s  ( 9 ) «  The p a s t e  

was ma.de w i t h  a  n u j o l  and g r a p h i t e  p o w d e r  i n  a  4 : 1 0  m i x t u r e  

and c o m p r e s s e d  i n  a  s u i t a b l e  b o r e  t u b e  a l l o w i n g  a known s u r f a c e  

a r e a  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  s o l u t i o n ;  e l e c t r i c a l  c o n t a c t  was  

made w i t h  t h e  p a s t e  v i a  a  p l a t i n u m  w i r e ,  J a c o b s  c i t e d  s e v e n  

v a r i a b l e s  t h a t  s h o u l d  b e  c o n s i d e r e d  i n  a n  ASY . a n a l y s i s ,  t h e s e  

a r e :  t h e  t y p e  o f  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e ,  t h e  d e p o s i t i o n  

p o t e n t i a l ,  d e p o s i t i o n  p e r i o d ,  s o l u t i o n  v o l u m e ,  e l e c t r o d e  a r e a ,  

s t i r r i n g  r a t e  and v o l t a g e  s c a n  r a t e *

The m o s t  w i d e l y  u s e d  e l e c t r o d e s  a r e  t h e  HMDE and t h e  wax 

i m p r e g n a t e d  g r a p h i t e  w h i c h  may be  u s e d  a s  a s o l i d  e l e c t r o d e  o r  

a  CMGE, More r e c e n t l y  g l a s s y  c a r b o n  h a s  b e e n  u s e d  a s  a  s u b s t r a t e  

f o r  p l a t i n g  m e r c u r y  t o  f o r m  a  MFE. G l a s s y  c a r b o n  r e q u i r e s  no 

wax i m p r e g n a t i o n  and o n l y  p o l i s h i n g  w i t h  f i n e  a b r a s i v e  t o  

p r o d u c e  a s u i t a b l e  e l e c t r o d e  f o r  m e r c u r y  d e p o s i t i o n .

Where  m e r c u r y  e l e c t r o d e s  a r e  u s e d  t h e  t r a c e  m e t a l s  w h i c h  

c a n  b e  d e t e r m i n e d  a r e  r e s t r i c t e d  t o  t h o s e  c a p a b l e  o f  f o r m i n g  

r e v e r s i b l e  amalgams*

The KMDE's h a v e  s e v e r a l  d i s a d v a n t a g e s , a  50 s e c o n d  r e s t  

p e r i o d  i s  r e q u i r e d  a f t e r  p l a t i n g  t o  a l l o w  t h e  amalgam



c o n c e n t r a t i o n  t o  130001110 more  h o m o g e n e o u s  and t o  a l i o w  c o n v e c t i o n  

i n  t h e  s o l u t i o n  t o  damp o u t *  D i f f u s i o n  o f  m e t a l  o u t  o f  t h e  

d r o p  d u r i n g  s t r i p p i n g  c a u s e s  p e a k  b r o a d e n i n g  and t h u s  l o s s  

o f  s e l e c t i v i t y ,  d i f f u s i o n  may a l s o  o c c u r  u p  t h e  c o l u m n  o f  

m e r c u r y  and l e a d  t o  n o n  q u a n t i t a t i v e  r e s u l t s *  V i b r a t i o n  c a u s e d  

by  h i g h  s t i r r i n g  r a t e s  a s s o c i a t e d  ■with i n c r e a s i n g  t h e  s e n s i t i v i t y  

o f  a n  e l e c t r o d e  h a s  a  d e l e t e r i o u s  e f f e c t  on  HMDS’ s o w in g  t o  

t h e i r  f r a g i l i t y ;  t h e i r  u s e  i n  t h e  f i e l d  i s  t h u s  l i m i t e d *

MFE’ s a r e  mor e  r o b u s t  and h a v e  b e e n  p r e f e r r e d  b y  some

- 8w o r k e r s  d e v e l o p i n g  e l e c t r o d e s  f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  10 mol  dm J 

t o  1 0 “ ^ ‘,’moi  dm” ^ s o l u t i o n s *  The p e a k  c u r r e n t  i s  d e p e n d e n t  u p o n  

t h e  e l e c t r o d e  a r e a  f o r  a MFE and t o  t h e  r a d i u s  o f  t h e  d r o p  i n  

t h e  HMDEc S i n c e  i t  i s  mo r e  e a s y  t o  p r o d u c e  a  f i l m  o f  g r e a t e r  

a r e a  t h a n  a  d r o p  o f  i n c r e a s e d  r a d i u s  t h e  MFE h a s  b e e n  f a v o u r e d  

i n  d e v e l o p m e n t  f o r  d e t e r m i n a t i o n s  i n v o l v i n g  h i g h  s e n s i t i v i t y *  

M e r c u r y  f i l m s  g i v e  s u p e r i o r  s e l e c t i v i t y  s i n c e  d i f f u s i o n  f r o m  

t h e  b u l k  o f  t h e  f i l m  t o  i t s  s u r f a c e  i s  v e r y  f a s t *  M a r p l e  and  

R o g e r s  ( l 0 )  u s i n g  p l a t i n u m  and s i l v e r  w i r e s  a s  s u b s t r a t e s  on  

w h i c h  t o  p l a t e  m e r c u r y  f o u n d  t h a t  b o t h  m e t a l s  f o r m  i n t e r m e t a l l i e  

c ompounds  w h i c h  a l t e r e d  t h e  p r o p e r t y  o f  t h e  m e r c u r y  f i l m  w i t h  

u s e *  The u s e  o f  c a r b o n  e l e c t r o d e s  h o w e v e r ,  r e m o v e s  t h e  r i s k  

o f  i n t e r m e t a l l i e  compound f o r m a t i o n  w i t h  t h e  s u b s t r a t e  m a t e r i a l  

and p r o v i d e s  an  i n e r t ,  m e c h a n i c a l l y ,  s t r o n g  s u p p o r t  w i t h  g o o d  

e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  and a h i g h  h y d r o g e n  o v e r p o t e n t i a l *

The MPE’ s i n c r e a s e d  s e n s i t i v i t y  i s  c o u p l e d  w i t h  a n  i n c r e a s e d  

s u s c e p t i b i l i t y  t o  f a i l  a t  more  f r e q u e n t  intervals t h a n  EMDE’ s j  

t h e  e l e c t r o d e  may become  o v e r l o a d * ^  m e t a l  when l o n g

p l a t i n g  t i m e s  are- r e s u l t i n g  i n  LKc f  orm.v^f on o f  i n t e r —



m e t a l l i c  compounds  w i t h  t h e  m e t a l  e l e c t r o d e p o s i t e d  f r o m  

s o l u t i o n *

- S h o r t e r  p l a t i n g  t i m e s  w e r e  p r a c t i c a l  w i t h  a  r o t a t i n g  g l a s s y  

c a r b o n  e l e c t r o d e  (G-CS) and  s i m u l t a n e o u s  e l e c t r o d e p o s i t i o n  o f  

m e r c u r y  f r o m  m e r c u r i c  n i t r a t e  a d d e d  t o  t h e  s a m p l e  i n  t h e  

p r o c e d u r e  a d o p t e d  by TeM«, F l o r e n c e  ( l l ) .  The e l e c t r o d e  was 

w i p e d  w i t h  a  t i s s u e  a f t e r  e a c h  a n a l y s i s  t o  r e m o v e  t h e  m e r c u r y  

f i l m ;  t h e  r i s k  o f  i n t e r m e t a l l i e  compound f o r m a t i o n  i s  t h u s  r e d u c e d  

R o t a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e  t h r o u g h o u t  t h e  p l a t i n g  and  s t r i p p i n g  

s t e p  e n h a n c e d  p e a k  c u r r e n t s * ,  E x c e l l e n t  r e s o l u t i o n  o f  n e i g h b o u r ­

i n g  p e a k s  was  made p o s s i b l e  owing  t o  t h e  h i g h l y  p o l i s h e d  s u r f a c e
— 10  —o f  t h e  GCEc, A l i m i t  o f  d e t e c t i o n  o f  7 r  10”” mol  dm ■" Pb was

r e c o r d e d .  An e l e c t r o - d e p o s i t i o n  p e r i o d  o f  f i v e  m i n u t e s  was

u s e d  i n  t h e  t r a c e  m e t a l  d e t e r m i n a t i o n s . ASY t h u s  e x t e n d s  t h e

r a n g e  o f  c l a s s i c a l  p o l a r o g r a p h y  -by t h r e e  o r  f o u r  o r d e r s  o f
n -11

m a g n i t u d e  m a k i n g  p o s s i b l e  a n a l y s e s  i n  t h e  10 t o  10 mol  dm"’**' 

c o n c e n t r a t i o n  r a n g e .

X * r„ <, j i  y  )-> J- a . C  a  >/ .L ix  w jn.o  v v V4 a  a, v u. J. d J -  k, d  6  J. b  c.

ASY h as  b e e n  u s e d  t o  e x a m i n e  t r a c e  m e t a l s  i n  l a k e s ,  r i v e r s  

and m a r i n e  e n v i r o n m e n t s . C u , Zn,  Cd , Co, C r ,  2Ti and Mo a r e  

e s s e n t i a l  m i c r o n u t r i e n t s  i n v o l v e d  i n  e n z y m a t i c  t r a n s f o r m a t i o n s  

w h i c h  g o v e r n  t h e  p r o d u c t i v i t y  and f e r t i l i t y  o f  n a t u r a l  w a t e r  

b o d i e s  w i t h  r e s p e c t  t o  p h y t o p l a n k t o n .  I n  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  

t h e s e  m e t a l s  may become  i n h i b i t o r y  o r  t o x i c  t o  b i o l o g i c a l  

s y s t e m s .  The u s e  o f  ASY h a s  a l l o w e d  much i n f o r m a t i o n  t o  b e  

g a i n e d  a b o u t  t r a c e  m e t a l s  f r o m  b o t h  n a t u r a l  g e o c h e m i c a l  w e a t h e r i n g  

and i n d u s t r i a l  p o l l u t i o n  and t h e i r  a v a i l a b i l i t y  and e f f e c t  on 

b i o l o g i c a l  s y s t e m s  i n  n a t u r a l  w a t e r s .



The f a c t  t h a t  n a t u r a l  w a t e r s  a r c  o f t e n  s u p e r s a t u r a t e d  

w i t h  r e s p e c t  t o  many i n o r g a n i c  compounds  and t h a t  m e t a l  i o n  

c o n c e n t r a t i o n s  a r e  h i g h e r  t h a n  t h o s e  c a l c u l a t e d  f r o m  s o l u b i l i t y  

p r o d u c t s  t e n d s  t o  i m p l i c a t e  t h e  p r e s e n c e  o f  s o l u b l e  o r g a n o -  

m e t a l l i c  c o m p l e x e s ;  f u r t h e r  e v i d e n c e , i n  t h a t  t h e  m e t a l  i s  

n o n - e x t r a c t  a b l e  w i t h  s u i t a b l e  s o l v e n t s ,  n o n - d i a l y s i b l e  and 

n o n  a d s o r b a b l e  b u t  may b e  r e l e a s e d  as  a n a l y t i c a l l y  d e t e c t a b l e  

m e t a l  s p e c i e s  u p o n  a c i d i f i c a t i o n  o r  o x i d a t i o n , p o i n t s  t o  t h e  

e x i s t e n c e  o f  o i - g a n o - m e t a l l i c  c o m p l e x e s *

I n c r e a s e  o r  d e c r e a s e  o f  b i o l o g i c a l  a c t i v i t y  a s  a  r e s u l t  

o f  a d d i t i o n  o f  o r g a n i c  m a t e r i a l  o r  c h e l a t e  f o r m e r s  s i g n i f i e s  

t h a t  o r g a n i c  c o m p l e x a t i o n  o f  m e t a l  i o n s  i s  n e c e s s a r y  b e f o r e  

i n c o r p o r a t i o n  i n t o  a l i v i n g  s y s t e m .

The m e t a l  s p e c i e s  may b e  p r e s e n t  a s  a  c o l l o i d ,  o r  

a s s o c i a t e d  w i t h  l i p i d s  op? a d s o r b e d  on  c o l l o i d s *  A c i d i f i c a t i o n  

c o u l d  r e l e a s e  t h e s e  m e t a l s  as  w e l l  a s  c a u s i n g  p r o t o l y s i s  

r e a c t i o n s  i n  m e t a l l o - o r g a n i e  c o m p l e x e s *  O x i d a t i o n  o r  d e s t r u c ­

t i o n  o f  o r g a n i c  m a t e r i a l  w o u l d  s i m i l a r l y  r e l e a s e  . m e t a l s  

as  so c r  a r  ed w r t h  c o l l o r d s  and t h u s  com p l a c a t e  a ny  p i c  v i i r s  o i. 

o r g a n o - m e t a l l i c  c o m p l e x e s  b a s e d  on  f o r m a t i o n  c o n s t a n t s *  , 

B i o l o g i c a l  a c t i v i t y  may e q u a l l y  b e  a s s o c i a t e d  w i t h  

c o l l o i d a l  d i s p e r s i o n s  and i o n i c  i n t e r a c t i o n s  i n  s o l u t i o n  w h i c h  

p r o b a b l y  i n v o l v e  o r g a n i c  c o m p l e x a t i o n  a s  w e l l *

A l l e n  e t  a l  ( 1 2 )  f a v o u r e d  t h e  CMGE f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  

n a t u r a l  w a t e r  s a m p l e s  and h a v e  shown  t h a t  b o t h  q u a l i t a t i v e  

and q u a n t i t a t i v e  i n f o r m a t i o n  on f r e e  an a  c o mb i n e d  m e t a l  i o n s  

and t h e i r  d i s t r i b u t i o n  c o u l d  be  g a i n e d  b y  v a r y i n g  t h e  s a m p l e  

p r e t r e a t m e n t ,  t o t a l  m e t a l  c o n t e n t  b e i n g  d e t e r m i n e d  b y  p e r c h l o r i c  

a c i d  d i g e s t i o n  o f  a  s u b - s a m p l e  p r i o r  t o  ASV. F i l t r a t i o n  o f



t h e  s a m p le  t h r o u g h  0* 45jU- f i l t e r s  • s e p a r a t e d  d i s s o l v e d  from  

p a r t i c u l a t e  t r a c t i o n s  on t h e  b a s i s  o f  v a r i a t i o n s  i n  p a r t i c l e  

s i z e  and made i t  p o s s i b l e  f o r  t h e s e  w o r k e r s  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  

t r a c e  m e t a l  a s s o c i a t i o n  w i t h  e a c h  f r a c t i o n  o f  t h e  w a t e r  sample*

In  t h e  f i e l d  o f  o c e a n o g r a p h y  A r i e l  and E i s n e r  (lj>) u s e d  ASY

f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  Zn and Cd i n  head Sea. b r i n e  and f a v o u r e d  t h e

t e c h n i q u e  b e c a u s e  o f  i t s  e f f i c i e n c y ,  s e n s i t i v i t y  and c o m p a r a t i v e

f r e e d o m  from r i s k s  o f  c o n t a m i n a t i o n ,  Zn and Hi a n o d i c  p e a k s

t e n d e d  t o  o v e r l a p  e a c h  o t h e r  i n  sea, w a t e r  s i n c e  t h e i r  peak

p o t e n t i a l s  w ere  v e r y  s i m i l a r .  To overcom e  t h i s  p r o b l e m ,

a n o t h e r  medium was e m p l o y e d . i n  t h e  s t r i p p i n g  p r o c e s s  w h ic h

w ould  a l l o w  t h e  p ea k s  t o  be r e s o l v e d  owing  t o  a d i f f e r e n t

o x i d a t i o n  p o t e n t i a l  f o r  t h e  two r a e t a l s  i n  t h e  new medium, Zn

-7 - 3was a n a l y s e d  a t  5»7 -  10 ra° l  dm w i t h  a s t a n d a r d  d e v i a t i o n  

o f  i. 3$ w h i l s t  Cd at  t h e  10*“® mol dm*“  ̂ l e v e l  g a v e  a 2 t o  4$  

s t a n d a r d  d e v i a t i o n .  T hese  w o r k e r s  o b s e r v e d  no i n t e r f e r e n c e  

b e t w e e n  t h e  m e t a l s  u n d e r  e x a m i n a t i o n . I
W hitnack  and S a s s e l l i  ( 1 4 )  a l s o  u s e d  t h e  IE,IDE f o r  t h e  

a n a l y s i s  o f  . s e a w a t e r  f o r  Cu, P b , Cd and Zn. The p o s s i b l e  

r o l e  o f  ITi as an i n t e r f e r i n g  e l e m e n t  i n  Zn a n a l y s i s  was p o s t ­

u l a t e d  s i n c e  t h e i r  peak p o t e n t i a l s  d i f f e r  by o n l y  200 mY in- 

s e a w a t e r ;  by making s t a n d a r d  a d d i t i o n s  o f  ITi ( l l )  t o  s e a w a t e r  

a d o u b l e  wave was p rodu ced  a t  t h e  p r e v i o u s  Zn peak  p o t e n t i a l .  

Thus t h e i r  d a t a  f o r  Zn i n c l u d e s  t h e  h i  c o n c e n t r a t i o n  as  w e l l .

At t h e  lOjag l e v e l  t h e  d a t a  was a c c u r a t e  t o  w i t h i n  ± 5$

and a t  t h e  p.g dm*"̂  l e v e l  t o  ± 1 0 $ .  The r e p r o d u c i b i l i t y  o f  

m e r cu ry  d r o p s  from t h e  DI.TE had t o  be m o n i t o r e d  c a r e f u l l y  b e f o r e  

b e i n g  a t t a c h e d  t o  t h e  p l a t i n u m  w i r e  t o  make a EMDE o t h e r w i s e  

e r r o r s  o f  as much as 100$  were  fo u n d  i n  r e s u l t s  and w ere



d i r e c t l y  a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  v a r i a t i o n  ir :  t h e  i n i t i a l  m e r c u r y  

d r o p  vo lume*

S m i t h  and Redmond ( 1 5 )  u s e d  a  Keraula  ELIDE e l e c t r o d e  i n  

Vfhich t h e  d r o p s  o f  m e r c u r y  w e r e  e x u d e d  b y  t h e  p i s t o n  a c t i o n  

o f  a m i c r o m e t e r  s y r i n g e .  T h e s e  w o r k e r s  h a v e  c o n f i r m e d  a 

d e g r e e  o f  i n t e r f e r e n c e  o f  Hi  w i t h  Zn and o f  V and  Hi  w i t h  Cu , 

t h e s e  i n t e r f e r e n c e s  a r e  t h o u g h t  t o  t a k e  t h e  f o r m  o f  i n t e r -  

m e t a l l i c  compounds  b e i n g  f o r m e d  i n  t h e  m e r c u r y  e l e c t r o d e .

The s i m u l t a n e o u s  d e t e r m i n a t i o n  o f  Cu, C d . Pb and  Zn i o n s  

i n  n a t u r a l  w a t e r s  o t h e r  t h a n  s e a w a t e r  was p e r f o r m e d  s u c c e s s -  

f u l l y  by  I* S i n k o  and J* D o l e z a l  ( l 6 )  by  u s i n g  0 e l  mo l  dm

a c e t a t e  b u f f e r  a s  t h e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e .  The b u f f e r

was  r e q u i r e d  i n  o r d e r  t o  d i s p l a c e  t h e  Hp e v o l u t i o n  p o t e n t i a l

b e l o w  t h a t  o f  Zn.

The b u f f e r  a l s o  s t a b i l i s e d  t h e  s l o w  d r i f t  i n  pH d u r i n g  

t h e  a n a l y s i s  t i m e  w h i c h  w o u l d  o t h e r w i s e  h a v e  l e d  t o  i n a c c u r a c y  

I t  was  a l s o  shown b y  t h e s e  w o r k e r s  t h a t  f r o m  pH 7 t o  pH 10 

t h e  o x i d a t i o n  p e a k  c u r r e n t s  d e c r e a s e d  f o r  a l l  f o u r  m e t a l s  and 

t h a t  a  c o p p e r  d o u b l e t  p e a k  a p p e a r e d  a b o v e  pH 7 . 8 .

The p r o p o r t i o n a l i t y  b e t w e e n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  Zn i n

s o l u t i o n  and t h e  o x i d a t i o n  c u r r e n t  p e a k  was s e e n  t o  d e v i a t e

f r o m  l i n e a r i t y  a b o v e  pH 8;  t h e  same was  f o u n d  t o  be  t r u e  f o r

Cd and Pbj  Cu p e a k  c u r r e n t s  d e v i a t e d  a t  pH v a l u e s  a b o v e  7*

D e a e r a t i o n  o f  t h e  s a m p l e  s o l u t i o n  w i t h  n i t r o g e n  was  found,  t o

c a u s e  c o n s i d e r a b l e  c h a n g e  i n  t h e  pH i n  t h e  f i r s t  10 m i n u t e s

and t h i s  o n l y  s t a b i l i s e d  a f t e r  33 m i n u t e s  b u t  s t i l l  s ho we d

a s l o w  c h a n g e  owi ng  t o  t h e  r e m o v a l  o f  CO^ f r o m  t h e  w a t e r .  A

s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  b e t w e e n  3 and 6(i  was  o b t a i n e d  on  t h e
p -  7>m e a s u r e m e n t  o f  t h e  a n o d i c  p e a k s  a t  t h e  10~ mol  dm " l e v e l



f o r  Zn, Cd, Pb and Cu*

M atson  ( 1 7 )  u s i n g  a CMGE h a s  i n v e s t i g a t e d  t h o s e  amalgam 

f o r m i n g  t r a c e  m e t a l s :  Zn, Cd, I n ,  P b , Cu and B i  i n  p o l l u t e d

and p o l l u t i o n  f r e e ,  . f r e s h  and s a l i n e  w a t e r s  and h a s  shown t h e  

a s s o c i a t i o n  o f  s u c h  m e t a l s  w i t h  n a t u r a l  o r g a n i c  c h e l a t o r s  l i k e  

huinic and f u l v i e  a c i d s *  By a d d in g  Cu s to -nd ard s  o f  O elppg Cu 

t o  a 10 crn̂  s a m p le  and o b s e r v i n g  t h e  d e c a y  o f  t h e  AS if s i g n a l  

w i t h  t i m e ,  M atson has  shown t h e  c a p a c i t y  o f  Rouge R i v e r  w a t e r  

t o  co m p lex  s u c h  a m e t a l  w i t h i n  h a l f  an hour*, D o u b le  peak  

phenomena w ere  o b s e r v e d  and w ere  a t t r i b u t e d  by M atson  t o  o x i ­

d a t i o n  o f  t h e  f r e e  and o r g a n i c a l l y  c c m p le x e d  m e t a l s ;  by  t i t r a ­

t i o n  w i t h  f r e e  m e t a l  M atson  was a b l e  t o  d e r i v e  f o r m a t i o n  

c o n s t a n t s  f o r  t h e  m e t a l  l i g a n d  c o m p l e x e s  i n  n a t u r a l  w a te r*

The i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  d a t a  on n a t u r a l  o r g a n i c  c h e l a t o r s  

w i t h  t r a c e  m e t a l s  as  o b t a i n e d  by M atson  has  b e e n  shown by^

D.l'T* Hume ( 1 8 )  t o  be  more co m p lex  s i n c e  d o u b l e  peak  phenomena  

r e f e r r e d  t o  by  M atson  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  i n  s o l u t i o n s  c o n t a i n ­

i n g  o n l y  t r a c e  m e t a l  i o n s  i n  d i s t i l l e d  w ater*  Hume showed  

t h a t  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  CMGE t h a t  t h e  p l a t i n g  p o t e n t i a l  

o f  m ercu ry  on t o  t h e  e l e c t r o d e  t o  p r o d u c e  a t h i n  f i l m  i s  

c r i t i c a l  and t h a t  m e r cu ry  was n o t  d e p o s i t e d  on a i l  t h e  s i t e s  

o f  t h e  e x p o s e d  g r a p h i t e  s u r f a c e  u n l e s s  a p l a t i n g  p o t e n t i a l  i n  

e x c e s s  o f  -  200 mV v s  SCE was u s e d c The m e t a l  d e p o s i t e d  on  

t o  t h e  CMGE may d e p o s i t  b o t h  on t h e  m e r c u r y  and t h e  b a r e  

g r a p h i t e *  The d o u b l e  peak may t h u s  be c a u s e d  by m e t a l  b e i n g  

s t r i p p e d  from t h e s e  two s i t e s  at  d i f f e r e n t  .peak p o t e n t i a l s  

and n o t  by t h e  p r e s e n c e  o f  f r e e  m e t a l  and m e t a l  l i g a n d  c o m p le x e s *  

S t u l i l c o v a  ( 2 0 )  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  p l a t i n g  p o t e n t i a l  

on t h e  s i z e  and d i s t r i b u t i o n  o f  m ercu ry  d r o p l e t s  i n  a m e r c u r y



f i l m  p l a t e d  on  t o  g l a s s y  c a r b o n  and c o n f i r m e d  t h e  p h y s i c a l  

e x i s t e n c e  o f  d i f f e r e n t  s i t e s  f o r  m e r c u r y  d e p o s i t i o n ,  by  t h e  

u s e  o f  e l e c t r o n m i c r o s c o p y .  The m e r c u r y  was d e p o s i t e d  on  

s i t e s  o f  d i f f e r e n t  a c t i v i t y  a c c o r d i n g  t o  t h e  p l a t i n g  p o t e n t i a l  

u s e d .  At p o t e n t i a l s  as  l ow as  0 . 0 V  v s  SCS m e r c u r y  d e p o s i t  

was  o n l y  on  t h e  m o s t  a c t i v e  s i t e s  on t h e  g l a s s y  c a r b o n  s u r f a c e  

and f u r t h e r  d e p o s i t i o n  a t  t h i s  p o t e n t i a l  f a v o u r e d  t h e  r e d u c t i o n  

o f  m e r c u r y  on  m e r c u r y  so t h a t  t h e  o r i g i n a l  d r o p l e t s  m e r e l y  

i n c r e a s e d  i n  s i z e  w h i l s t  t h e i r  d i s t r i b u t i o n  r e m a i n e d  t h e  s a me .

The p l a t i n g  o f  a  f r e s h  g l a s s y  c a r b o n  s u r f a c e  a t  m o re  

n e g a t i v e  p o t e n t i a l s  d e p o s i t s  m e r c u r y  c n  l e s s  a c t i v e  s i t e s  and 

a  mo re  e v e n  d i s t r i b u t i o n  o f  d r o p l e t s  r e s u l t s *  At p l a t i n g  

p o t e n t i a l s  a s  g r e a t  a s  -  0*5 T ana  m o r e ,  e v e n  t h e  l e a s t  a c t i v e  

s i t e s  a r e  c o v e r e d  and t h e  e n e r g y  d i f f e r e n c e s  among t h e  v a r i o u s  

t y p e s  o f  s i t e  b ecome  n e g l i g i b l e  w i t h  t h e  r e s u l t  t h a t  a  m a c r o ­

l a y e r  o f  m e r c u r y  i s  d e p o s i t e d  on  a l l  t h e  s i t e s  l e a d i n g  t o  a  

m o re  u n i f o r m  d i s t r i b u t i o n  o f  d r o p l e t s .  The n a t u r e  o f  t h e  

m e r c u r y  f i l m  on  a c a r b o n  e l e c t r o d e  said t h e  p o s s i b i l i t y  o f  mono­

l a y e r  and m a c r o l a y e r  c o v e r a g e  on s i t e s  o f  d i f f e r i n g  a c t i v i t y  

a t  p l a t i n g  p o t e n t i a l s  l o w e r  t h a n  -  0 .5QV was f o u n d  b y  Hume 

t o  a c c o u n t  f o r  d o u b l e  p e a k  p h e n o m e n a  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  

e l e c t r o d e  s t r u c t u r e  i t s e l f .

The d e p o s i t i o n  o f  m e r c u r y  a t  p o t e n t i a l s  a t  w h i c h  s i m u l t ­

a n e o u s  h y d r o g e n  e v o l u t i o n  o c c u r s  i s  c o n s i d e r e d  a d v a n t a g e o u s  

by  S t u l i k o v a  s i n c e  t h e  d r o p  s i z e  and d i s t r i b u t i o n  i s  m o r e  e v e n ,  

p r o d u c i n g  a  more  u n i f o r m  f i l m  f o r  s t r i p p i n g  a n a l y s i s  o f  l e s s  

e l e c t r o - p o s i t i v e  m e t a l s .

Hume h a s  shown t h a t  t h e  CLTGE b e h a v i o u r  may b e  e a s i l y  

d i s r u p t e d  by  s u r f a c e  a c t i v e  o r g a n i c  m a t e r i a l s  p r e s e n t  i n  t h e



n a t u r a l  w a t e r ,  s u c h  a s  h u m i c  a c i d  w h i c h  a p p e a r s  t c  beco me  

a d s o r b e d  on  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .

ASV on  s t a n d a r d  s o l u t i o n s  and n a t u r a l  w a t e r s  w h i c h  h a v e  

b e e n  a c i d i f i e d  o r  h a v e  h a d  t h e i r  o r g a n i c  c o n t e n t s  o x i d i s e d  

b y  p e r c h l o r i c  a c i d  d i g e s t i o n  o r  i r r a d i a t i o n  b y  U0V* l i g h t ,  

show i n c r e a s e d  c o n c e n t r a t i o n s  o f  m e t a l s .  F i t z g e r a l d  ( 2 1 )  h a s  

c l a i m e d  t h a t  t h e  r e l e a s e  o f  m e t a l  i s  a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  

o x i d a t i o n  o f  o r g a n o - m e t a l l i c  c o m p l e x e s  w h i c h  t h u s  a l l o w s  t h e  

m e t a l  t o  be  m e a s u r e d  as  t h e  f r e e  i o n .  The i n f o r m a t i o n  o n  

a c i d  r e l e a s e  o f  m e t a l  f r o m  o r g a n i c  c o m p l e x e s  h a s  b e e n  s u b ­

s t a n t i a t e d  by  l i g a n d  e x c h a n g e  i n  t h e  s a m p l e  w h e r e  t h e  s a j np l e  

i s  made 1 0 “  ̂ t o  10~^mol  dm“ ^ w i t h  11 n^** o r  F e ^ ‘ a t  90°C and a t  

pH 4* The l i g a n d s  o f  t h e  e x i s t i n g  o r g a n o - m e t a l l i c  c o m p l e x e s  

i n  s o l u t i o n  c o m p l e x  t h e  a d d e d  m e t a l  and r e l e a s e  t r a c e  m e t a l s  

f r o m  t h e i r  o r i g i n a l  c o m p l e x e s  i n  t h e  n a t u r a l  w a t e r  s a m p l e .

The t r a c e  m e t a l  c a n  t h e n  be  m e a s u r e d  b y  ASV,, F i t z g e r a l d  s howed  

t h a t  a s  much as  '] O'Jb o f  t h e  t o t a l  Cu f o u n d  i n  n e a r s h o r e  w a t e r  

i s  c o m p l e x e d  o r g a n i c a l l y .  C om p l e x es  w h i c h  a r e  n o t  a c i d  l a b i l e  

h a v e  b e e n  i m p l i c a t e d  when u . Y ,  i r r a d i a t i o n  h a s  y i e l d e d  mo r e  

m e t a l  t h a n  a c i d i f i c a t i o n .  Mode l  Pb -  EPTA s y s t e m s  w e r e  f o u n d  

t o  r e l e a s e  Pb i n  a r e v e r s i b l e  m a n n e r  when t h e  pH was  a d j u s t e d  

t o  8 f r o m  a l o w e r  v a l u e ,  I T a i u r a l  o r g a n i c  c h e l a t o r s  may b e h a v e  

i n  a  s i m i l a r  m a n n e r  i n  w a t e r  b o d i e s  o f  v a r y i n g  pH.

Z i r i n o  and H e a l y  ( 2 1 )  h a v e  u s e d  twro HMDE’ s i n  a  d i f f e r e n t ­

i a l  AST a n a l y s i s  w h e r e  much o f  t h e  r e s i d u a l  c u r r e n t  and some 

o f  t h e  h y d i ' o g e n  r e d u c t i o n  c u r r e n t  i s  c a n c e l l e d  o u t  b y  h a v i n g  

a  w o r k i n g  e l e c t r o d e  and a  s i m i l a r  e l e c t r o d e  i n  a  b l a n k  s o l u t i o n ,  

c o n n e c t e d  i n  o p p o s i t i o n  t o  e a c h  o t h e r .  H i g h  a m p l i f i c a t i o n  

and s l o w  v o l t a g e  s c a n s  w i t h  t h e  r e s u l t a n t  i m p r o v e m e n t  i n



r e s o l u t i o n  w e r e  t h u s  p o s s i b l e .

The a n a l y s i s  was  pH c o n t r o l l e d  b y  u s e  o f  a  m i x t u r e  o f  

COg and 2Tg a s  t h e  p u r g e  g a s .  The r a t i o  o f  t h e  g a s e s  c o u l d  

b e  v a r i e d  g i v i n g  a r a n g e  o f  4 pH u n i t s  f r o m  4*3 t o  8 , 7 *  The 

t e c h n i q u e  a l l o w e d  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  i o n i c  and pH l a b i l e  Zn*

Cdj Pb and Cu u s i n g  a 5 m in u t e  p l a t i n g  c y c l e .  In  f r e s h w a t e r  

t h e  d i s s o l v e d  c a r b o n i c  a c i d  a c t s  as t h e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  

making t h e  a d d i t i o n  o f  a s a l t  u n n e c e s s a r y .

Z i r i n o  and E e a l y  ( 1 9 7 0 ) .  ( 2 2 )  ha v e  shown t h e  p r e s e n c e  o f  

a Z11 a d s o r p t i o n  peal: 0 .1 Y  a n o d i c  t o  t h e  main d i f f u s i o n  peal:  

f o r  Zn a t  a pH o f  8 . 8  i n  s e a w a t e r .  The peak d i s a p p e a r s  a t  

l o w e r  pH v a l u e s .  T h ese  w o r k e r s  i m p l y  t h a t  a c o m p le x  o f  Zn i s  

form ed above pH 8 , 8  w h ic h  i s  n e a r l y  t h e  n a t u r a l  pH o f  s e a w a t e r  

and t h e y  c o n s i d e r  t h a t  i t  may be o f  b i o l o g i c a l  s i g n i f i c a n c e  i n  

c o n t r o l l i n g  t h e  a v a i l a b i l i t y  o f  Zn t o  m a r in e  orgsu i ism s*

F l o r e n c e  ( 2 3 )  u s i n g  a  g l a s s y  c a r b o n  e l e c t r o d e  w i t h  a.  

m e r c u r y  f i l m  p l a t e d  i n  s i t u  f r o m  t h e  s a m p l e  h a s  b e e n  a b l e  t o  

l o o k  a t  f r e e  amalgam f o r m i n g  t r a c e  m e t a l  i o n s  i n  J e r v i s  Bay 

s u r f a c e  s e a w a t e r  and a l s o  i n  m a r i n e  o r g a n i s m s  b y  u s i n g  p e r c h l o r i c  

a c i d  d i g e s t i o n  and  d r y  a s h i n g  i n  a  m u f f l e  f u r n a c e .  The r e s i d u e  

was  d i s s o l v e d  i n  HHO^ end b u f f e r e d  i n  c i t r a t e  b e f o r e  an  ASV 

a n a l y s i s  t o  d e t e r m i n e  P b , Cd and Cu.

G a c l i t e r *  Lum-Shue -Cl i an  and Chau ( 2 4 ) i n v e s t i g a t e d  t h e  

c o m p l e x i n g  c a p a c i t y  o f  n u t r i e n t  medium and i t s  r e l a t i o n s h i p  

t o  i n h i b i t i o n  o f  a l g a l  p h o t o s y n t h e s i s  b y  cop i^e r  s i n c e  t h i s  

m e t a l  i s  a d d e d  t o  l a k e  w a t e r  t o  r e s t r i c t  p l a n k t o n  b l o o m s .  The 

a b o v e  w o r k e r s  h a v e  shown t h a t  a  w a t e r ' s  c o m p l e x i n g  c a p a c i t y  

d i d  n o t  g u a r a n t e e  t h a t  an e q u i v a l e n t  amount  o f  c o p p e r  w o u l d  

b e  t o l e r a t e d  b y  t h e  p l a n k t o n .  ITT A and EI)TA can  c o u n t e r a c t  t h i s  

t o x i c i t y  p a r t i a l l y  o r  c o m p l e t e l y  a s  c a n  e x t r a c e l l u l a r  p o l y -



p e p t i d e s  o f  A n a b a e n a  e y l i n d r i c a 5 a  p r o t e i n  d i g e s t  and  a z o o -  

p l a n k t o n  e x t r a c t , ,  The a b i l i t y  t o  mask  t h e  a d d i t i o n  o f  a l i q u o t s  

o f  i o n i c  c o p p e r  was  d e f i n e d  as  t h e  c o m p l e x i n g  c a p a c i t y  o f  t h e  

w a t e r .  F i l t e r e d  w a t e r  f r o m  d i f f e r e n t  l a k e s  and l o c a t i o n s  and 

a  c u l t u r e  medium showed  d i f f e r e n t  m a s k i n g  p r o p e r t i e s  w h i c h  

t h e y  a s s u m e d  t o  b e  m o s t l y  c o m p l e x a t i o n , s i n c e  i t  was  n o t  d i r e c t l y  

r e l a t e d  t o  t o x i c i t y  a s  m e a s u r e d  b y  d e p r e s s i o n  o f  p h o t o s y n t h e s i s ,  

S p e c i a t i o n  o f  t h e  i o n s  b e i n g  a n a l y s e d  i s  t h u s  i m p o r t a n t  

i n  d i s c u s s i n g  t h e  v a l i d i t y  o f  ASV r e s u l t s ,  A c a t h o d i c  s h i f t  

w i t h  t h e  f o r m a t i o n  o f  c a r b o n a t o .  c o m p l e x e s  o f  l e a d  was o b s e r v e d  

by Stuinm and B i l i n s k i  ( 2 5 ) *  A d s o r b a b i l i t y  o f  ? b ^ r  a q . -is 

n e g l i g i b l e  on s i l i c a  b u t  c a r b o n a t o  c o m p l e x e s  a r e  s t r o n g l y  

s o r b e d  as  shown by  t h e  a b o v e  w o r k e r s .

I n  t h e  p l a t i n g  s t e p  i n  an  ASV a n a l y s i s  t h e r e  i s  a  p o s s ­

i b i l i t y  o f  d i s s o c i a t i n g  s t r o n g  c o m p l e x e s  by  p l a t i n g  o u t  t h e  

i o n i c  m e t a l  i n  e q u i l i b r i u m  w i t h  them* T h i s  w i l l  i m p o s e  a  

l i m i t a t i o n  on  t h e  ASV t e c h n i q u e  w i t h  r e g a r d  t o  t h e  d i f f e r e n t ­

i a t i o n  o f  t h e  l a b i l e  and s t r o n g l y  b o u n d  m e t a l .

I n  w a t e r s  w h e r e  t h e  m e t a l  i s  i n  e x c e s s *  t h e  d e p o s i t i o n  

s t e p  wou l d  n o t  a f f e c t  t h e  c o m p l e x  e q u i l i b r i a .  A s h o r t  p l a t i n g  

s t e p  wou l d  m i n i m i s e  t h e  p r o b l e m ;  Chau and L u m - S h u e - C h a n  ( 2 6 ) 

u s e d  t h r e e  m i n u t e  p l a t i n g  t i m e s  t o  o v e r c o m e  t h i s  p r o b l e m .

The r i g i d  s e p a r a t i o n  o f  f r e e  m e t a l  i o n ,  o r g a n i c a l l y  

co rnp l exed  t r a c e  m e t a l  and t r a c e  m e ta ' l  a s s o c i a t e d  w i t h  c o l l o i d s  

and p a r t i c u l a t e  m a t e r i a l  w h i c h  may h a v e  f o r m e d  a u t h i g e n i c a l I y  

a f t e r  f i l t r a t i o n  c a n  c o m p l i c a t e  t h e  s i m p l e  p i c t u r e  o f  f r e e  a nd  

b ou n d  m e t a l  i n  t h e  a q u e o u s  e n v i r o n m e n t  and m u s t  t h e r e f o r e  

i n f l u e n c e  t h e  i n d i v i d u a l s  i n t e r p r e t a t i o n  o f  s u c h  r e s u l t s .



1 * 3«- P u r p o s e  o f  t he  p r e s e n t  work

I n  t h i s  wo r k  t h e  ASV t e c h n i q u e  i s  g o i n g  t o  b e  u s e d  t o  

a n a l y s e  Cu , Pb * Cd and Zn i n  n a t u r a l  w a t e r  s a m p l e s  t a k e n  I r o n  

t h e  S h e f f i e l d  a r e a .  •

The i n i t i a l  o b j e c t i v e  i s  t o  make an ASV s y s t e m  u s i n g  a 

c o n v e n t i o n a l  p o l a r o g r a p h  c a p a b l e  o f  s c a n n i n g  p o t e n t i a l  i n  t h e  

r e v e r s e  d i r e c t i o n  o r  a n o d i c a l l y .

A m e r c u r y  f i l m  e l e c t r o d e  i s  t o  b e  d e v e l o p e d  s i n c e  t h i s  

t y p e  o f  e l e c t r o d e  p o s s e s s e s  t h e  r e q u i r e d  s e n s i t i v i t y  ( 10“ ? t o  

10 ~*^mol  dm” '*) f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  t r a . c e  m e t a l s  i n  n a t u r a l  

w a t e r  s a m p l e s *  An i n e r t  s u b s t r a t e  m a t e r i a l  l i k e  g r a p h i t e  o r  

g l a s s y  c a r b o n  w i l l  b e  u s e d  t o  p r e p a r e  t h e  ASV e l e c t r o d e  a s  

t h e s e  m a t e r i a l s  r e q u i r e  t h e  minimum o f  p r e - t r e a t m e n t  t o  c o n v e r t  

t h e m i n t o  an  e l e c t r o d e .  The i n e r t n e s s  o f  t h e  m a t e r i a l  w i l l  

e n s u r e  no c o n t a m i n a t i o n  o f  t h e  f i l m  f r o m  t h e  s u b s t r a t e .  I n  

o r d e r  t o  a c h i e v e  maximum s e n s i t i v i t y  t h e  e l e c t r o d e  w i l l  b e  

r o t a t e d  t o  e n h a n c e  b o t h  s t r i p p i n g  and d e p o s i t i o n  c u r r e n t s .

The p r o c e d u r e  f o r  p l a t i n g  t h e  e l e c t r o d e  w i t h  m e r c u r y  w i l l  

b e  t h a t  p i o n e e r e d  by F l o r e n c e  w h e r e  t h e  m e r c u r y  i s  p l a t e d  

s i m u l t a n e o u s l y  w i t h  t h o s e  t r a c e  m e t a l s  i n  t h e  s a m p l e .  A f r e s h  

m e r c u r y  f i l m  w i l l  t h u s  be  p r o d u c e d  i n  e a c h  s a m p l e  s o  t h a t  

c o m p l i c a t i o n s  a s s o c i a t e d  w i t h  a g e i n g  e l e c t r o d e s  w i l l  n o t  a r i s e *  

I n s t r u m e n t  s e t t i n g s  on  t h e  p o l a r o g r a p h  w i l l  b e  a l t e r e d  t o  

i n v e s t i g a t e  ASV p a r a m e t e r s  i n  o r d e r  t o  v e r i f y  t h a t  t h e  e l e c t r o d e  

i s  b e h a v i n g  as  a  t h i n  f i l m  e l e c t r o d e .  Once t h e  b e h a v i o u r  o f  

t h e  e l e c t r o d e  h a s  b e e n  c h a r a c t e r i s e d  and i t  i s  s e e n  t o  f u n c t i o n  

n o r m a l l y  i n  d i f f e r e n t  s o l u t i o n s  t h e  e l e c t r o d e  w i l l  b e  c a l i b r a t e d  

f o r  t h e  m e t a l s  Zn,  Cd , Pb and Cu. P r i o r  t o  t h e  a n a l y s i s  o f  

n a t u r a l  w a t e r s  maximum s e n s i t i v i t y  f o r  t h o s e  t r a c e  m e t a l s  u n d e r



i n v e s t i g a t i o n  w i l l  b e  a c h i e v e d  t h r o u g h  i n s t r u m e n t  s e t t i n g s ,  

e l e c t r o d e  . r o t a t i o n  r a t e  and c e l l  c o n f i g u r a t i o n .

N a t u r a l  w a t e r  s a m p l e s  w i l l  b e  c o l l e c t e d  end  a n a l y s e d  by  

ASV s u c h  t h a t  t h e  r i s k  o f  c o n t a m i n a t i o n  t h r o u g h  s a m p l e  p r e ~  

t r e a t m e n t  o r  t r a c e  m e t a l  r e m o v a l  i n  t h e  c o l l e c t i o n  v e s s e l s  

w i l l  b e  m i n i m a l .  An a n a l y s i s  p r o c e d u r e  w i l l  b e  d e v e l o p e d  t o  

g i v e  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t r a c e  m e t a l  c o n t e n t  i n  t h e  s a m p l e .  I o n  

c o m p l e x a t i o n  b y  pH l a b i l e  l i g a n d s  w i l l  b e  i n v e s t i g a t e d  b y  a l t e r ­

i n g  t h e  pH i n  t h e  s a m p l e  and r e p e a t i n g  t h e  ASV a n a l y s i s .

I n  t h i s  work  i t  i s  h o p e d  t o  g a t h e r  i n f o r m a t i o n  u s i n g  t h e  

ASV t e c h n i q u e s  a b o u t  t r a c e  m e t a l  c o n c e n t r a t i o n s  and c o m p l e x a t i o n  

i n  n a t u r a l  w a t e r  o v e r  a  p e r i o d  o f  m o n t h s ,  C o m p l e x a t i o n  o f  

c e r t a i n  t r a c e  m e t a l s  h a s  b e e n  s hown t o  b e  n e c e s s a r y  t o  i n i t i a t e  

a l g a l  g r o w t h .  T r a c e  m e t a l s  and c o m p l e x a t i o n  t h u s  h a v e  an  

i n f l u e n c e  on  t h e  p r o d u c t i v i t y  and  f e r t i l i t y  o f  n a t u r a l  w a t e r s *

I t  i s  h o p e d  t o  b e  a b l e  t o  d i s c u s s  t h e  f i n d i n g s  o f  t h i s  w o r k  

i n  t e r m s  o f  t h e  p o s s i b l e  e f f e c t  o f  t r a c e  m e t a l s  on  f e r t i l i t y  

and  p r o d u c t i v i t y  i n  t h e  n a t u r a l  w a t e r  s o u r c e s  s t u d i e d .



CHAPTER 2»,

THEORY OF AHOPIC . STRIPPING. YGLTAIiMETHY

2 . 1 .  I n t r o d u c t i o n

The m a i n  f e a t u r e  o f  t h e  MFE i s  t h e  h i g h  s u r f a c e  t o  v o l u m e  

r a t i o  o f  t h e  t h i n  m e r c u r y  f i l m  w h i c h  a p p r o a c h e s  a h y p o t h e t i c a l  

i d e a l  m e r c u r y  f i l m  a s  c o m p a r e d  t o  t h e  l e a s t  e f f i c i e n t  f o r m  o f  

a  s p h e r e  a s s o c i a t e d  w i t h  SLIDE'S and HMDS's .

Roe and T o n i  ( 2 7 )  d e r i v e d  e q u a t i o n s  f o r  m e r c u r y  f i l m  

e l e c t r o d e s  on  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  d i f f u s i o n  i n  t h e  m e r c u r y  

f i l m  may h e  i g n o r e d  and t h a t  t h e  s o l u t i o n  i s  s t i r r e d .  I f  t h e  

t h i c k n e s s  o f  t h e  m e r c u r y  f i l m  ( l )  i s  s u f f i c i e n t l y  s m a l l ,  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  i n  t h e  m e r c u r y  i s  n e g l i g i b l e j  i n  p r a c t i c e  

( l )  i s  o f  t h e  o r d e r  o f  10“ ^cm.

F i g u r e  1 •

Model  f o r  a n o d i c  s t r i p p i n g  f r o m  a  m e r c u r y  f i l m  

e l e c t r o d e  i n  a s t i r r e d  s o l u t i o n *

E l e c t r o d e
S u p p o r t

o, h)

C.
’(5,-bS Co

C q  " Co n ee  ntro.bori 

CX.tcIl5£xi. â ECAC-S
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The p r o c e d u r e  i n  a n  AST a n a l y s i s  o r i g i n a l l y  c o n s i s t e d  o f  t h r e e  

d i s t i n c t  s t a g e s *

( i )  The c o n c e n t r a t i o n  s t e p *

( i i )  The r e s t  p e r i o d *

( i i i )  The s t r i p p i n g  s t e p .

2 . 1 . 1 .  C o n c e n t r a t 1 on s t e p . I n  t h e  i n i t i a l  e l e c t r o -  

d e p o s i t i o n  p e r i o d  ( t )  t h e  t r a c e  m e t a l  i o n s  i n  s o l u t i o n  c a p a b l e

o f  f o r m i n g  l i q u i d  amal gams  a r e  c a t h o d i c a l l y  r e d u c e d  a t  t h e

m e r c u r y  f i l m / s o l u t i o n  i n t e r f a c e .  I f  t h r o u g h o u t  t h e  p l a t i n g  

o f  t h e  m e t a l  o n  t o  t h e  e l e c t r o d e ?  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f . t h e  

m e t a l  i o n  i n  s o l u t i o n  i s  n o t  a p p r e c i a b l y  c h a n g e d  and  p r o v i d i n g  

t h e  s o l u t i o n  i s  s t i r r e d  a t  a c o n s t a n t  r a t e  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  

a  c o n s t a n t  c u r r e n t  i s  m a i n t a i n e d .

The c o n c e n t  r a t i o n  o f  t h e  m e t a l  i n  t h e  amalgam ( C^) i n  a  

f i l m  o f  a r e a  A and  t h i c k n e s s  1 i s  g i v e n  by  F a r a d a y ' s  Law*

C° _ i  t  mol  dm” ^ ( l )
* "  n F l A

Cp _ i  t _  mol  dm~^
~nFV

i  = r e d u c t i o n  c u r r e n t  ( a m p e r e s )

t  s  d u r a t i o n  o f  t h e  p l a t i n g  s t e p  ( m i n u t e s )

n  =. n u m b e r  o f  e l e c t r o n s  i n v o l v e d  i n  t h e  r e d u c t i o n  o f
t h e  m e t a l  u n d e r  c o n s i d e r a t i o n

F = F a r a d a y ’ s c o n s t a n t

V s  v o l u m e  o f  m e r c u r y  i n  t h e  f i l m  ( 1  x A) o r  d r o p  (dm*1)

The r e d u c t i o n  c u r r e n t  i s  a n a l o g o u s  t o  t h e  l i m i t i n g  c u r r e n t ,  

i n  a  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  p r o c e s s  ( M e i t e s )  ( 2 8 ) .

i  r  n F AD Cp amp er e  ( 2 )
' ' ” S



jl v
D = d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  (m s e c ” )

o
CQ=r c o n c e n t  r a t i o n  o f  J h e  m e t a l  i o n  i n  t h e  "bulk o f  t h e  

s o l u t i o n  ( mo l  dm"">) •

A = e l e c t r o d e  a r e a  (m^)

S « t h i c k n e s s  o f  t h e  d i f f u s i o n  l a y e r  (m)

The v a l u e  o f  <5 T r i l l  b e  a f f e c t e d  b y  t h e  s t i r r i n g  r a t e *  c e l l  

g e o m e t r y  and e l e c t r o d e  d e s i g n *

S u b s t i t u t i o n  o f  e q u a t i o n  ( 2 ) i n t o  e q u a t i o n  ( l )  g i v e s  t h e  

f i n a l  e q u a t i o n  f o r  Cr .

Cr  =  ( 3 )

The c o n c e n t r a t i o n  Cr i s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e  o n l y  i n  a ny  

p a r t i c u l a r  s o l u t i o n  and i t  i s  a s s u m e d  t o  b e  u n i f o r m  t h r o u g h  

t h e  m e r c u r y  l a y e r  (€,) .

2 . 1 . 2 *  R e s t  P e r i o d

HMDE's r e q u i r e  a  q u i e s c e n t  p e r i o d  a f t e r  p l a t i n g  t o  a l l o w  

c o n v e c t i o n  and d i f f u s i o n  o f  t h e  m e t a l  i n  t h e  m e r c u r y  d r o p  t o  

damp o u t ;  and  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  m e t a l  t o  b ecome  h o m o g e n e o u s  

w i t h i n  t h e  d r o p .  The r e s t  i s  n e c e s s a r y  f o r  t h i s  e l e c t r o d e  t o  

avo id-  d i s t o r t e d  p e a k s  b e i n g  f o r m e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  a n o d i c  

s c a n *  The p r o c e d u r e  h a s  b e e n  f o l l o w e d  b y  some w o r k e r s  u s i n g  

MFE5s o r  r o t a t i n g  e l e c t r o d e s  w h e r e  r o t a t i o n  and d e g a s s i n g  w i t h  

1̂ 2 i s  s t o p p e d  t o  a l l o w  t h e  s o l u t i o n  t o  become  q u i e t .  N i t r o g e n  

o r  o t h e r  i n e r t  g a s e s  h a v e  b e e n  u s e d  t o  f l u s h  t h e  s u r f a c e  o f  

t h e  e l e c t r o l y t e  w i t h i n  t h e  c e l l .

P l a t i n g  i s  s t i l l  b e i n g  p e r f o r m e d  i n  t h i s  p e r i o d  b u t  t h e  

r e d u c t i o n  c u r r e n t  i s  r e d u c e d ,  o wi ng  t o  an  i n c r e a s e  i n  b , thc- 

t h i c k n e s s  o f  t h e  d i f f u s i o n  l a y e r  a r o u n d  t h e  e l e c t r o d e .  C a l c u l a ­

t i o n s  t o  a l l o w  f o r  f u r t h e r  p l a t i n g  a t  a  r e d u c e d  r e d u c t i o n  c u r r e n t



a r e  t h e r e f o r e  n e c e s s a r y  b u t  a r e  u s u a l l y  a v o i d e d  by  s t a n d a r d ­

i s i n g  t h e  p r o c e d u r e .

2 . 1 . 5 *  The s t r i p p i n g  s t e p *> A f t e r  t h e  p l a t i n g  p e r i o d  t h e  

m e t a l s  f r o m  t h e  s o l u t i o n  a r e  c o n c e n t r a t e d  i n  a  t h i n  m e r c u r y  

f i l m .  The a p p l i c a t i o n  o f  a l i n e a r  p o t e n t i a l  s we e p  i n  t h e .  a n o d i c  

d i r e c t i o n  s t r i p s  t h e  m e t a l  f r o m  t h e  amalgam*.

The i n i t i a l  p o t e n t i a l  ( S. . ) o f  t h e  MFE p r i o r  t o  t h e  s t r i p p i n g

s t e p  may be  w r i t t e n  i n  t h e  f o r m  o f  a  l i e r n s t  e q u a t i o n ;

% = Ef  + . Zn £ »  ( 4 )

*  .

nP '

Y/here "^f “ f o r m a l  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l

o r  £ q  =. e xp  0  ( E ± ~ E ) ( 5 )
°R

w h e r e  0  ~ nP
RT

The p o t e n t i a l  (E)  a t  any  p o i n t  i n  t i m e  d u r i n g  t h e  s c a n

i s  g o v e r n e d  b y  t h e  s c a n  r a t e ;

E = E.  y t  ( 6 )
~  1v; = s cam r a t e  (mV m i n  )

t  t i m e  a f t e r  i n i t i a t i o n  o f  s c a n  ( m i n u t e s )

.at t h e  m e r c u r y  f i l m / s o l u t i o n  i n t e r f a c e

E 4- I L 2  . Co /  Cr ( ’/ a )
n  j ?  ■ ( C j  t )  -  * ' (  t )

U-t = E -  Ef  -  HT/nj? f t i  £ c c? CR /  Cc  . Cp, 1
( o y t  J ( ^ 1

o r  . iLq( c u t )  _  Co e x p .  0 v t  ( 7 b )
r* r»w’

" B/ . \ "'R .
V*)

o
a l s o  C0 -  C o

(5 , t )

The a p p l i c a t i o n  o f  F i c k ' s  f i r s t  Law to.  t h e  t h i n  f i l m  

e l e c t r o d e  m o d e l  i n  ( f i g . l )  g i v e s  t h e  d i f f u s i o n  f l o w  o f  m a t e r i a l  

p e r  u n i t  a r e a  o f  d i f f u s i o n  l a y e r *

~  T h £ *  e .V c .c t r o d e  p a V c n i io \  in . CL s o l u t a n  o f  u n i t  c.cm dc.nfnd‘i o a r a t h e r  W varv o n \ t  a c V w iK j



The f l u x  -  -  J>0 So
&x

i * e *  f o r  t h e  t h i n  f i l m  e l e c t r o d e  m o d e l ;

Iû Ct) -  p ( t  )1 _ ho  [~C<2> ( o,  t ) -  Col, m o l e s  cm*"2 sec*"1 ( 8 )

by  s u b s t i t u t i o n  o f  C o ( ° » t )  f r o m  e q u a t i o n  ( 7 ) i n t o  e q u a t i o n  ( 8 )

and i n t e g r a t i n g  t h e  r e s u l t ,  Roe and T o n i  p r o d u c e d  t h e  f o l l o w i n g

e x p r e s s i o n  f o r  t h e  c u r r e n t  ( i )  by  s u b s t i t u t i n g  i n t o  t h e  F a r a d a y

e x p r e s s i o n ;  e q u a t i o n  d ) t

i  = nl 'A C DC.  /  d t  and  t h e  pealc c u r r e n t  i s  g i v e n  by  
■ ( t )

i p=  n F A £ C * V  0  e " 1 ( 9 )

S u b s t i t u t i o n  o f . C R f r o m  e q u a t i o n  ( 5 ) i n t o  e q u a t i o n  ( 9 )  

r e s u l t s  i n  a  f i n a l  e q u a t i o n  ( 1 0 ) .

A C q\)'o ( a m p e r e s )  ( 1 0 )
1  "  “  S ~

w h i c h  shows  t h e  d e p e n d e n c e  o f  peak, c u r r e n t  on  s c a n  r a t e  ( v  ) :  

a r e a  o f  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  ( A) , t i m e  c f  e l e c t r o - d e p o s i t i o n  

( t )  and c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  m e t a l  i o n  i n  s o l u t i o n  (C o ) ?  p r o v i d ­

i n g  c e l l  g e o m e t r y  and s t i r r i n g  r a t e  a r e  m a i n t a i n e d  c o n s t a n t * ,

The f i x i n g  c f  s c a n  r a t e  ( v> ) , e l e c t r o d e  a r e a  ( A) said t i m e  o f  

e l e c t r o - d e p o s i t i o n  ( t )  r e s u l t s  i n  t h e  p e a k  c u r r e n t  ( i r ) b e i n g
ir

p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  m e t a l  i o n  i n  s o l u t i o n  

( C o ) .  ■

i p  = K Co

At t h e  p o t e n t i a l  Ep w h e r e  i  i s  a  maximum i t  i s  shown  b y  

Roe and T o n i  t h a t :

C o ( o , t ) = jji[ S l y  ( 1 1 )
Cp D

( t )

Ep = * f + .  1 ^ 2  l o s  ( 1 2 )



Ê . i s  t h e  f o r m a l  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  i n  t h e  p a r t i c u l a r  s o l u t i o n  

c o n c e r n e d ,  The p o t e n t i a l  o f  t h e  s t r i p p i n g  p e a k  v a r i e s  as  t h e  

l o g a r i t h m  o f  t h e  p o t e n t i a l  s c a n  r a t e  and i t  h a s  b e e n  e x p e r i m e n t ­

a l l y  p r o v e n  by  Hume e t  a l  t h a t  p l o t s  o f  Ep v s  log-t fwere l i n e a r  

and  t h e y  c o n c l u d e d  t h a t  a l t h o u g h  t h e  Hoe and T o n i  e q u a t i o n s  

w e r e  d e r i v e d  f o r  a, u n i f o r m  t h i n  f i l m  e l e c t r o d e  s u c h  as  m e r c u r y  

on  a  n i c k e l  s u p p o r t ,  t h e  same e q u a t i o n s  a r e  a p p l i c a b l e  t o  

c a r b o n  and g r a p h i t e  e l e c t r o d e s  p l a t e d  w i t h  t h i n  m e r c u r y  f i l m s  

a l t h o u g h ,  t h e  n a t u r e  o f  t h e  f i l m  i s  o ne  o f  m i c r o d r o p l e t s «

2 e 2c P.o t  a t e d e 1 e c t r o d e s  •

The  a bo v e  e q u a t i o n s  w h i c h  d e s c r i b e  t h e  t h e o r e t i c a l  c o n s i d e r ­

a t i o n s  b e h i n d  t h e  u s e  o f  a s t a t i o n a r y  t h i n  f i l m  e l e c t r o d e  i n  a  

s t i r r e d  s o l u t i o n  a r e  a p p l i c a b l e  t o  r o t a t e d  e l e c t r o d e s  b u t  r e q u i r e  

m o d i f i c a t i o n  t o  a l l o w  f o r  r o t a t i o n .

F l o r e n c e  h a s  shown  t h a t  b o t h  d e p o s i t i o n  and p e a k  c u r r e n t
JL.

a r e  p r o p o r t i o n a l  t o  ( e l e c t r o d e  r o t a t i o n  r a t e ) a and t h a t  t h e  

peal l  c u r r e n t  ( i p )  i s  f u r t h e r  e n h a n c e d  i n  t h e  same m a n n e r  i f  

r o t a t i o n  i s  m a i n t a i n e d  t h r o u g h o u t  t h e  s t r i p p i n g  s t a g e  o f  t h e  

a n a l y s i s ;  an  o b s e r v a t i o n  d i s p u t e d  by  F .  V y d r a  ( 2 9 )  who c l a i m s  

t h a t  t h e  e l e c t r o c h e m i o a l  n o i s e  p r o d u c e d  o u t w e i g h s  t h e  e n h a n c e ­

m e n t  e f f e c t  on  t h e  s i g n a l .

The e f f e c t  o f  e l e c t r o d e  r o t a t i o n  i s  t h o u g h t  t o  d e c r e a s e  

t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  d i f f u s i o n  l a y e r  and t h e r e f o r e  t o  i n c r e a s e  

s t r i p p i n g  and p l a t i n g  c u r r e n t s  s i n c e  ( i ^ )  and ( i g )  a r e o C <§ ~' i' .

The r o t a t e d  d i s c  . e l e c t r o d e  was  t h o u g h t  by  H e r n s t  t o  h a v e  

a  d i f f u s i o n  l a y e r  o f  b e t w e e n  1 0 “ 2 and 1 0 " :> cm and he  p r o p o s e d  

t h a t  t h e  d i f f u s i o n  c u r r e n t  c o u l d  b e  t r e a t e d  i n  t h e  same m a n n e r  

as  t h a t  i n  a  q u i e t  s o l u t i o n  s i n c e  t h e  l a y e r  h a s  a e r o  v e l o c i t y  

w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .  F o r  t h e  d i f f u s i o n  c u r r e n t  

t h e  e q u a t i o n  i s :

i  -  nFAD Cn ( 1 5 )
s  ~



"but t h e  t h i c k n e s s  8 o f  t h e  d i f f u s i o n  l a y e r  l a c k e d  c l e a r  

d e f i n i t i o n  s i n c e  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  z e r o  v e l o c i t y  l a y e r  as 

shown i n  ( f i g u r e  2) i s  t o o  l a r g e  f o r  t h e  l a y e r  t o  a d h e r e  t o  

t h e  e l e c t r o d e  b y  m o l e c u l a r  f o r c e s  and  t h e r e f o r e  i t  c a n n o t  be  

a s s u m e d  t o  be  p e r f e c t l y  s t a t i o n a r y .

F i g u r e .  2.

D i s t r i b u t i o n  o f  v e l o c i t i e s  ( u )  and 

c o n c e n t r a t i o n s  ( c )  o f  t h  e m e r a l  i o n  

i n  t h e  d i f f u s i o n  l a y e r *

u

•f*c«---
irira fcoia3

'  csn.

JiH!

cms

A more  q u a n t i t a t i v e  a p p r o a c h  by  F r u m k i n  e t  a l  ( 3 0 )  c o n ­

s i d e r e d  t h e  h y d r o d y n a m i c s  o f  t h e  e l e c t r o d e .

The v e l o c i t y  was c o n s i d e r e d  t o  b e  z e r o  a t  t h e  e l e c t r o d e  

s u r f a c e  ( F i g . 3) and t o  i n c r e a s e  u n t i l  i t  b e c o m e s  c o n s t a n t  and  

e q u a l  t o  u 0c The l a y e r  i n  w h i c h  t h e  u n i f o r m  m o t i o n  o f  t h e  

l i q u i d  i s  d i s t u r b e d  i s  known as  t h e  P r a n d t l  b o u n d a r y  l a y e r  (&* ) 

The t h i c k n e s s  o f  t h e  P r a n d t l  l a y e r  ( ) d e p e n d s  on  t h e

s p e e d  o f  t h e  l i q u i d  and t h e  k i n e m a t i c  v i s c o s i t y ,  o f  t h e  l i o u i d

( v )  and i s  r e l a t e d  t o  t h e  l e n g t h  1 o f  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  

s u b j e c t e d  t o  l a m i n a r  f l o w  i n  s o l u t i o n  by  e q u a t i o n  ( 1 4 )«



The P r a n d t l  B o u n d a r y  Layer®

F i g u r e  4 c 

P r a n d t l  L a y e r  r e l a t i o n s h i p  

t o  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .

1 /  1 r /  / /  '  /  f  t  /  r /  /  y  /  /  /  l i t  /  / ,  U . L / J . / J

S *

s _n_ I
Vpc.
UP O ' B

The P r a n d t l  l a y e r  o I s  f o r m e d  u n d e r  c o n d i t i o n s  o f  l s . m i n a r

f l o w  o n l y  i . e .  ( l o w  i l eyno l ds  •. n u m b e r s ;  H - j w h e r e
’ v

L = , d i m e n s i o n  o f  t h e  b o d y  i n  t h e  l i q u i d  s t r e a m )  ( F i g . -4 ) .  •

The d i f f u s i o n  l a y e r  t h i c k n e s s  ( S ) h a s  b e e n  s hown  b y  

L e v i c h - ( 3 1 )  t o  be  r e l a t e d  t o  t h e  P r a n d t l  l a y e r  by  t h e  r a t i o .



i  - ( ! > ] %  ( i S )
5* ~ \ V  I

/

i n  a q u e o u s  s o l u t i o n ,  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  d i f f u s i o n  l a y e r
. ' JL. ^

r e p r e s e n t s  a b o u t  l / i O  o f  t h e  P r a n d t l  b o u n d a r y  l a y e r .

S u b s t i t u t i n g  f o r  6* f r o m  e q u a t i o n  ( 1 4 )  i n t o  e q u a t i o n  (15.)

o - I) f/U v^* u 0 ^ ( 16)

E q u a t i o n  ( 1 6 )  shows  t h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  d i f f u s i o n  l a y e r  

t h i c k n e s s  o n  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  ( f )  o f  t h e  m e t a l  i o n  

and t h e  v e l o c i t y  o f  s t r e a m i n g  ( u 0 ) .

F i g u r e 5 «

The m o t i o n  o f  a l i q u i d  o f  a  

r o t a t e d  d i s c  e l e c t r o d e .

The m o t i o n  o f  l i q u i d  a t  a  r o t a t e d  d i s c  e l e c t r o d e  i s  d i r e c t e d  

t o w a r d s  t h e  c e n t r e  o f  t h e  d i s c  a f t e r  w h i c h  l a m i n a r  f l o w  i s



a p p a r e n t  on t h e  p a s s a g e  t o  t h e  p e r i p h e r y  o f  t h e  d i s c .  The 

P r a n d t l  b o u n d a r y  l a y e r  t h i c k n e s s  i s  a, l i n e a r  f u n c t i o n  o f  t h e  

( d i s c  r a c l i u s ) ^  f r o m  e q u a t i o n  ( 1 4 ) and t h u s  i n c r e a s e s  t o w a r d s  

t h e  p e r i p h e r y .  The l i n e a r  v e l o c i t y  ( u Q) o f  t h e  p o i n t  a t  t h e  

c e n t r e  o f  t h e  d i s c  i n c r e a s e s  w i t h  t h e  f l o w  o f  l i q u i d  t o w a r d s  

t h e  p e r i p h e r y  o f  t h e  d i s c  t h u s  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  b o u n d a r y  

l a y e r  d e c r e a s e s  as  c a n  b e  s e e n  f r o m  e q u a t i o n  ( 1 4 )  ( k i g , 5 )a

The two e f f e c t s  c o m p e n s a t e  e a c h  o t h e r  and t h e  t h i c k n e s s  

i s  t h u s  c o n s t a n t  o v e r  t h e  w h o l e  s u r f a c e  o f  t h e  d i s c .  The 

d i f f u s i o n  l a y e r  t h i c k n e s s  ( £ )  i s  s i m i l a r l y  c o n s t a n t  a t  a l l  

p o i n t s  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  d i s c  as  , i s  t h e  c u r r e n t  d e n s i t y , ,

A h o m o g e n e o u s  l a y e r  o f  m e t a l  c a t i o n s  a t '  a. d i s c  e l e c t r o d e  

t h e r e f o r e  l e a d s  t o  a  h o m o g e n e o u s  m e t a l  l a y e r  b e i n g  f o r m e d  on  

t h e  d i s c  s u r f a c e .

F i g u r e  6 «

P l a n a r  s u r f a c e  m o de l  

o f  a  r o t a t i n g  d i s c  e l e c t r o d e .

The l i n e a r  v e l o c i t y  o f  s t r e a m i n g  ( u 0 ) a t  a  p o i n t  ( y )  on 

t h e  d i s c  e l e c t r o d e  i s  r e q u i r e d  i n  o r d e r  t o  m o d i f y  e q u a t i o n  ( 1 6 ) 

i n t o  an  e q u a t i o n  g i v i n g  t h e  d i f f u s i o n  l a y e r  t h i c k n e s s  (<£) f o r  

a  r o t a t e d  d i s c  e l e c t r o d e .  The a n g u l a r  v e l o c i t y  (u.?) o f  t h e  p o i n t  

y  i s :



. t o  ■= 2 71 v '  ( F i g u r e  6)

Where  v ' -  c y c l e s  p e r  s e c o n d  ( c . p . s )  

f V ' ~ 03
2H

i n  o n e  s e c o n d  21Tr (m) a r e  c o v e r e d  i n  o ne  r e v o l u t i o n ?  a t  v  ( c . p . s )  

t h e  l i n e a r  v e l o c i t y  ( u D) i s :

d'-o = 2 7 1 x 7 '  ( 1 7 )

S u b s t i t u t i o n  o f  e q u a t i o n  ( 1 7 )  i n t o  e q u a t i o n  ( 1 6 )  g i v e s  t h e  

d i f f u s i o n  l a y e r  t h i c k n e s s  a t  a  r o t a t i n g  d i s c  e l e c t r o d e ,

S  ■= k  d ,/3 v ,/6:c i  ( 2nocv '  )~ft

c a n c e l l i n g  at •

S  ~ K D,/s V& 6 8 ) .

The t h i c k n e s s  o f  t h e  d i f f u s i o n  l a y e r  i s  t h e r e f o r e  p r o p o r -
3 —A.

t i o n a l  t o i D ”h~ and t h e r e f o r e  t o  ( r o t a t i o n  r a t e ) ‘“' a,  S i n c e  t h e

d e p o s i t i o n  and p e a k  c u r r e n t s  ( a nd i p )  a r e  i n v e r s e l y  p r o p o r ­

t i o n a l  t o  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  d i f f u s i o n  l a y e r  ( 5 ) .

i ^  o r  i p  ( r o t a t i o n  r a t e  (of t h e  e l e c t r o d e ) ' ^  ( 1 9 )

I n c r e a s i n g  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  an  e l e c t r o d e  b y  r o t a t i o n  

h a s  a l l o w e d  t o t a l  a n a l y s i s  t i m e s  t o  b e  s h o r t e n e d  s i n c e  t h e  

p l a t i n g  r i m e  ( t ) c a n  b e  r e d u c e d  w n r l s t  s t i l l  p r o d u c i n g  an  

a n a l y t i c a l l y  u s e f u l  s i g n a l .  The c o n c e n t r a t i o n  o f  r e d u c e d  m e t a l  

i n  t h e  m e r c u r y  f i l m  m o d e l  ( F i g . l )  i s  now a f u n c t i o n  o f  t i m e  

and e l e c t r o d e  r o t a t i o n  r a t e .

2*3« El e c t r o c h e m i c a l  Ho i s e .  The t o t a l  c u r r e n t  f l o w i n g  t h r o u g h

t h e  s y s t e m  i s :

i t  = i ( f ) -4- i (  c)  •** i ( b )  ( 2 0 )

Where  i ( f ) -  F a r a d a i c  c u r r e n t ,  i  ( c )~ C h a r g i n g  c u r r e n t  and
' 1 -

i ^ 0)=: B a c k g r o u n d  c u r r e n t .

The e l e c t r o c h e m i c a l  n o i s e  i n  an  ASV a n a l y s i s  i s  p r o d u c e d



' f r o m  t h e  r e s i d u a l  c u r r e n t  w h i c h  c o n s t i t u t e s  a c h a r g i n g  c u r r e n t  

( i  ) o wi ng  t o  t h e  c h a r g i n g  o f  t h e  e l e c t r o d e / s o l u t i o n  i n t e r f a c e .  

The b a c k g r o u n d  c u r r e n t  ( i -^)  a l s o  c o n t r i b u t e s  t o  n o i s e  and may 

b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e . - o x i d a t i o n  o f  i m p u r i t i e s  o r  d e c o m p o s i t i o n  

o f  e l e c t r o l y t e .  The i m p u r i t i e s  may b e  o r g a n i c  and  o f  c o m p a r a ­

t i v e l y  l ow c o n c e n t r a t i o n ,  so  no a n c d i c  p e a k  i s  p r o d u c e d  b u t  a n  

i n c r e a s e d  s l o p e  t o  t h e  i  -  E t r a c e  i s  o b s e r v e d .

The b a s e  e l e c t r o l y t e  c h o s e n  i s  u s u a l l y  a  s a l t  o f  t h e  a l k a l i  

m e t a l s  so t h e  e l e c t r o l y t e  i s  u n l i k e l y  t o  c o n t r i b u t e  t o  t h e  

n o i s e  e v e n  a t  h i g h  n e g a t i v e  p o t e n t i a l s  p r o v i d i n g  i t  i s  n o t  an  

a c i d i c  s o l u t i o n .

The c h a r g i n g  c u r r e n t  ( i c ) i s  r e l a t e d  t o  t h e  a r e a  A o f  t h e  

e l e c t r o d e  s u r f a c e  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  s o l u t i o n  by  t h e  e x p r e s s i o n :  

= A V  ( d a / d E )  ( 2 0 )
v

Where  ( d q / d E )  i s  t h e  d i f f e r e n t i a l  d o u b l e  l a y e r  c a p a c i t y .

Thus  a l t h o u g h  t h e  i n c r e a s e  o f  s c a n  r a t e  ( v )  yor  e l e c t r o d e  a r e a  

i s  b e n e f i c i a l  t o  t h e  s i g n a l  a s  shown i n  e q u a t i o n  ( 1 0 )  i t  a l s o  

i n c r e a s e s  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  c h a r g i n g  c u r r e n t  ( i c ) t o  t h e  

t o t a l  c u r r e n t  f l o w i n g .

The n a t u r e  o f  t h e  m e r c u r y  f i l m  w h i l s t  b e i n g  d e p e n d e n t  on  

t h e  d e p o s i t i o n  p o t e n t i a l  f o r  s i z e  and  d i s t r i b u t i o n  o f  m e r c u r y  

d r o p l e t s  ( S t u l i k o v a )  h a s  a  d i r e c t  i n f l u e n c e  on  t h e  c h a r g i n g  

c u r r e n t  ( i c ) s i n c e  t h e  e f f e c t i v e  s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  e l e c t r o d e  

w i l l  a l s o  c h a n g e  as  m e n t i o n e d  e a r l i e r .

A h i g h  b a c k g r o u n d  c u r r e n t  may be  t h e  r e s u l t  o f  t r a c e s  o f  

o x y g e n  r e m a i n i n g  i n  s o l u t i o n  o r  t h e  r e - e n t r y  o f  o x y g e n  when  

t h e  p u r g e  g a s  i s  r e mo ve d  f r o m  t h e  s o l u t i o n  t o  f l u s h  t h e  s u r f a c e
i

i n  t h e  r e s t  p e r i o d  p h a s e  o f  c e r t a i n  p r o c e d u r e s .

The b a s e  e l e c t r o l y t e  t o  b e  u s e d  i n  t h e  a n a l y s i s • t o g e t h e r



w i t h  t h e  s a m p l e  m u s t  b e  p u r g e d  o f  o x y g e n  s i n c e  o x y g e n  w i l l  b e  

r e d u c e d  a t  n e g a t i v e  p o t e n t i a l s  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  s a t u r a t e d  

c a l o m e l  e l e c t r o d e *  P u r g i n g  t h e  s o l u t i o n  may be  p e r f o r m e d  b y  

b u b b l i n g  an  i n e r t  g a s  l i k e  n i t r o g e n ,  h e l i u m  o r  a r g o n  t h r o u g h  

t h e  s o l u t i o n .

Oxygen  g i v e s  two p o l a r o g r a p h i c  w a v e s .  The f i r s t  i s  d u e  

t o  t h e  r e d u c t i o n  o f  o x y g e n  t o  h y d r o g e n  p e r o x i d e  o r  h y d r o g e n  

p e r o x i d e  and h y d r o x i d e  ( d e p e n d i n g  o n  t h e  pH)

0 2 *4- 2H+ -4- 2e ^  h 2 ° 2  ( me d i a )

. E i s  -  0 . 0 5 V  v s .  SCEp

0 2 +■ 2H20 2e  =?= h 2° 2  ( n e u t r a l  o r
a l k a l i n e  m e d i a )

The s e c o n d  wave  i n v o l v e s  t h e  r e d u c t i o n  o f  h y d r o g e n  p e r o x i d e  

t o  h y d r o x i d e  o r  w a t e r :

HpOg-*- 2H* 2e 2H20 ( a c i d  m e d i a )

Sx=z ~0c5V t o  - 1 . 3 T ? \ v s ,  SCE 

■^2^2 “l~ ^  20H“ ( n e u t r a l  o r  a l k a l i n e  m e d i a )

Two t y j j e s  o f  c o m p l i c a t i o n  c a n  a r i s e  i f  o x y g e n  i s  n o t
\

r e m o v e d  i n  t h e  ASV a n a l y s i s  p r o c e d u r e .  The h y d r o g e n  p e r o x i d e

p r o d u c e d  c a n  a c t  b o t h  a s  an o x i d i s i n g . and a r e d u c i n g  a g e n t  a nd

t h e r e f o r e  c a n  a f f e c t  t h e  o t h e r  e l e c t r o * - a c t i v e  s p e c i e s  i n  s o l u t
\  '

pH ( c h a n g e s  c a n  o c c u r  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  LIFE d u e  t o  

t h e  e l e c t r o - r e d u c t i o n  o f  o x y g e n .  The r e s u l t a n t  i n c r e a s e  i n  

pH i n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  MFE c a n  p r e c i p i t a t e  h e a v y  m e t a l  i o n s  

and t h u s  d i m i n i s h  t h e i r  d i f f u s i o n  c u r r e n t s  v / i t h  a  r e s u l t  t h a t  

a d e c r e a s e d  p e a k  c u r r e n t  i s  o b s e r v e d ;  t h e  p e a k  i t s e l f  may a l s o  

be  d i s t o r t e d .  O r g a n i c  s p e c i e s  i n  s o l u t i o n  w ho se  r e d u c t i o n  

i n v o l v e s  h y d r o g e n  i o n s  w o u l d  b e  a d v e r s e l y  a f f e c t e d  o w i n g  t o  

t h e  l o c a l i s e d  i n c r e a s e  i n  pH a t  t h e  I.IFE*

i o n .



The m e r c u r y  f i l m  i t s e l f  i s  . p a r t i c u l a r l y  s e n s i t i v e  t o  t r a c e  

o f  o x y g e n  w h i c h  may p a r t i c i p a t e  i n  t h e  f o l l o w i n g  n o n - e l e c t r o -  

c h e m i c a l  p r o c e s s ?

0 ? + 2Eg +• 2C1“ * 2H 0 • & H20 2 + Eg C l 2 ■+ 20E~

Such  a r e a c t i o n  c a n  o c c u r  i n  n e u t r a l ?  u n b u f f e r e d  s a l t  s o l u t i o n s  

and w o u l d  i n a c t i v a t e  t h e  IIFEC

The r e p r o d u c i b i l i t y  o f  t h e  MFE h a s  b e e n  c r i t i c i s e d  s i n c e  

t h e r g  i s  an  i n c r e a s e d  r i s k  o f  i n t e r m e t a l l i c  compound f o r m a t i o n  

i n  t h e  m e r c u r y  l a y e r  w i t h  t h e  t r a c e  m e t a l s  d e p o s i t e d .  The 

m a n i p u l a t i o n  o f  ASV p a r a m e t e r s  l i k e  p l a t i n g  t i m e  ( t )  a l l o w s  

a f l e x i b i l i t y  t o  t h e  s y s t e m  so  t h a t  a t  r e l a t i v e l y  h i g h  c o n c e n ­

t r a t i o n s  (Cq)  o f  m e t a l  i n  s o l u t i o n ,  ( t )  may be  r e d u c e d  w i t h  

t h e  r e s u l t  t h a t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  r e d u c e d  m e t a l  (. C ,̂) i n  

t h e  f i l m  d o e s  n o t  r e a c h  t h e  o p t i m u m  v a l u e  w h e r e  i n t e r m e t a l l i c  

compound f o r m a t i o n  w i t h  m e r c u r y  o c c u r s .  By u s i n g  s h o r t e r  

p l a t i n g  t i m e s  t h e  e l e c t r o d e  i s  p r o t e c t e d  f r o m  b e i n g  o v e r l o a d e d  

v r i t h  r e d u c e d  m e t a l  and i s  t h u s  l e s s  s u s c e p t i b l e  t o  f a i l u r e .
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5 . 1 *  Apd a r a t u s and r e  a g e n t s . j

3 . 1 . 1 .  P o l a r o g r a p h :  The i n s t r u m e n t  u s e d  f o r  a n o d i c

s t r i p p i n g  v o l t a m m e t r y  ( ASV) was a c o n v e n t i o n a l  p o l a r o g r a p n ,  ^

t h e  P o l a r i t e r  P0~4g m a n u f a c t u r e d  b y  R a d i o m e t e r  o f  C o p e n h a g e n .
< 1

A c h a r t  r e c o r d e r  i s  b u i l t  i n  t o  t h e  p o l a r o g r a p h .  V o l t a g e  s c a n s  

c a n  b e  made i n  b o t h  d i r e c t i o n s  w i t h  t h i s  i n s t r u m e n t  and  i t  i s  

t h e r e f o r e  u s a b l e  f o r  ASV w o r k .

On t h e  P o l a r i t e r  P 0 - 4 g  t h e  s c a n  r a t e s  a r e  s e l e c t e d  f r o m  

a  c o m b i n a t i o n  o f  c h a r t  s p e e d s  (cm m i n  and ( v o l t  cm 

s e l e c t o r s .  The r a n g e  o f  s c a n  r a t e s  i s  s e t  o u t  i n  T a b l e  L

T a b l e _ l

V o l t  cm“ **' C h a r t  Sp ee d  
cm m i n ”*-*1- •

S c a n  R a t e  
mV min*"^-

0 . 5 2 100
ti 4 200
11 8 400

1 . 0 2 200
u 4 400
u 8 800

The v o l t a g e  r a n g e  o f  t h e  i n s t r u m e n t  was f r o m  - 3 « 0 V  t o  

+ 0 . 5 V .
1

3 . I c 2* C e l l  The c e l l  was  a  s t a n d a r d  p o l a r o g r a p h i c  c e l l  

s u p p l i e d  by  R a d i o m e t e r  and h ad  a  20 cm^ c a p a c i t y .  The l i d  o f  

t h e  c e l l  was made o f  p l a s t i c  and r e q u i r e d  p r o v i s i o n  f o r  a  s t i r r e r ,  

a  b u b b l e r  f o r  d e g a s s i n g  t h e  s o l u t i o n  o f  o x y g e n  and  two f u r t h e r  

a p e r t u r e s ;  one  f o r  a  s a t u r a t e d  c a l o m e l  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  

(SCE) and t h e  o t h e r  f o r  t h e  g r a p h i t e  o r  c a r b o n  e l e c t r o d e  t o  

be  u s e d  f o r  ASV. A G a l l e n k a m p  w a t e r b a t h  and pump was  u s e d  t o  

c i r c u l a t e  w a t e r  i n  t h e  c e l l  j a c k e t  t o  m a i n t a i n  t h e  . c e l l  c o n t e n t s ,



S t i r r i n g  o f  t h e  s o l u t i o n  and l a t e r  e l e c t r o d e ,  r o t a t i o n  

was p e r f o r m e d  by  u s i n g  a R a d i o m e t e r  E* 7 0 ,  r o t a t i n g  p l a t i n u m  

e l e c t r o d e  a s s e m b l y  w i t h o u t  t h e  p l a t i n u m  e l e c t r o d e *  The E . 7 0  

a s s e m b l y  p o s s e s s e d  3 p u l l e y s  on  t h e  d r i v e  m o t o r  w h i c h  c o n n e c t e d  

v i a  a  r u b b e r  b e l t  t o  a n o t h e r  3 p u l l e y s  on  t h e  c e l l  b o d y .  The 

r a n g e  o f  r o t a t i o n  s p e e d s  p o s s i b l e  a r e  shown i n  T a b l e  2*

E l e c t r o d e  r o t a t i o n  was m e a s u r e d  b y  a l i g h t  s t r o b o s c o p e  

t y p e  3D, m a n u f a c t u r e d  by  E . M . I *  E l e c t r o n i c s  Ltd#

T a b l e  2

M o t o r  p u l l e y  
s e t t i n g

0

C e l l  p u l l e y  
s e t t i n g

R e v o l u t i o n s  o f  
e l e c t r o d e  ( r « p em0 )

3 1 2 , 5 5 0

2 1 2 , 0 1 0

1 1 1 , 3 7  3

• 3 2 1 , 7 7 5

2 2 1 , 4 0 0

1 2 952

3 3 1 , 4 2 2

2 3 1 , 1 2 5
s '

1 3 7 6 4

3*1*3* E l e c t r o d e  m a t e r i a l  f o r  ASV S p e c t r o g r a p h i c  c a r b o n  

r o d s  (2mm i n  d i a m e t e r )  and s p e c t r o g r a p h i c  g r a p h i t e  r o d s  (6mra 

i n  d i a m e t e r )  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  M o r g a n i t e  Company and  

R a t i o n a l  C a r b o n  Co. L t d . , r e s p e c t i v e l y .  G l a s s y  c a r b o n  r o d s  

(3mm i n  d i a m e t e r )  w e r e  s u p j j l i e d  by  t h e  Le C a r b o n e  Co. L t d .

3 • 1  * 4• Re f e r e n c e  E l e c t r o d e  I n i t i a l  wo r k  was  p e r f o  rm ed 

w i t h  a  R a d i o m e t e r  c a l o m e l  e l e c t r o d e ,  t y p e  IC502.



M e r c u r y  p o o l  I n t e r n a l  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e s  w e r e  a l s o  u s e d

and p r e p a r e d  f r o m  t r i p l y  d i s t i l l e d  m e r c u r y  s u p p l i e d  by  B e I g r a v e

M e r c u r y  Ltd.* A sma. l l  Beckmann  SCE ( P a r t  lTo. 4 1 2 5 9 )  was  u s e d

i n  o ne  e x p e r i m e n t  b u t  f o u n d  u n s u i t a b l e  d u e  t o  t h e  s m a l l  c u r r e n t  
\ * 

p a s s e d *

A l l  s a t u r a t e d  c a l o m e l  e l e c t r o d e s  w e r e  l a t e r  made  i n  t h e  

l a b o r a t o r y  and p l a c e d  i n  a  j a c k e t  o f  s a t u r a t e d  A n a l a r  p o t a s s i u m  

n i t r a t e  t o  r e d u c e  c o n t a m i n a t i o n  f r o m  t h e  SCE o wi ng  t o  t h e  

m i g r a t i o n  o f  Cl"* i n t o  t h e  m a i n  c e l l  c o m p a r t m e n t  ( F i g ,  11)*

3 . 1 . 5 *  Co u n t e r  E1 e c t r  od e  A p l a t i n u m  w i r e  (0*3mm i n  

d i a m e t e r )  was u s e d  as  a  c o u n t e r  e l e c t r o d e  so t h a t  m i n i m a l  c u r r ' e n t  

p a s s e d  t h r o u g h  t h e  SCE d u r i n g  t h e  d e p o s i t i o n  s t a g e  o f  t h e  

a n a l y s i s , .

The c o u n t e r  e l e c t r o d e  was j a c k e t e d  so t h a t  any  o x y g e n  

e v o l v e d  d u r i n g  t h e  e l e c t r o d e p o s i t i o n  p e r i o d  w o u l d  n o t  c o n t a m i n a t e  

t h e  w h o l e  c e l l  c o n t e n t s *

3 . 1 . 6 .  O t h e r  Equ i p m e n t  Two P l i i H i p s  e l e c t r o n i c  AV0 m e t e r s  

( t y p e  PM,2403)  w e r e  u s e d  a s  a  h i g h  i m p e d a n c e  v o l t m e t e r  and  an  

ammeter*

pH m e a s u r e m e n t s  w e r e  made w i t h  a Pye Un i c am m o d e l  290 pH 

m e t e r  u s i n g  a  s m a l l  c y l i n d r i c a l  Pye  I n g o l d  g l a s s  e l e c t r o d e  

a s s e m b l y  ( P y e  405 MS) w h i c h  c o u l d  b e  i n s e r t e d  i n t o  t h e  ASV c e l l  

t o  t a k e  i n  s i t u  pH m e a s u r e m e n t s  a t  v a r i o u s  s t a g e s  i n  t h e  a n a l y s i s *  

The pH m e t e r  was c a l i b r a t e d  d a i l y  w i t h  t h e  u s e  o f  b u f f e r  

s o . l u t i o n s  o f  pH 4? 7 and 9* A b u f f e r  s o l u t i o n ,  o f  pH 4 was  

p r e p a r e d  by  d i s s o l v i n g  o ne  t a b l e t  o f  S o l i o l  B r a n d  ( B u r r o u g h s  & 

W e l l c o me  & Co,} London)  i n  100 cm^ o f  c o l d  d i s t i l l e d  w a t e r *

The same p r o c e d u r e  was o b s e r v e d  f o r  B!DH b u f f e r  t a b l e t s  t o  g i v e  

i n d i v i d u a l  s o l u t i o n s  o f  pH 7 and 9 a t  a  t e m p e r a t u r e  o f  2 0 ° C.



The s o l u t i o n s  w e r e  p r e p a r e d  a t  w e e k l y  i n t e r v a l s  and k e p t  i n  

a  r e f r i g e r a t o r  b e t w e e n  s u c c e s s i v e  c a l i b r a t i o n s 5

A G a l l e n k a m p  ( 0 - 6 0 0 0  r . p . m . )  c e n t r i f u g e  was u s e d  t o  

c e n t r i f u g e  some n a t u r a l  w a t e r  s a m p l e s  t o  s e p a r a t e  a  c l e a r  super*-  

n a t a n t  l a y e r  f r o m  a l a y e r  c o n t a i n i n g  t h e  c e n t r i f u g a t e .  200 cur  

c e n t r i f u g e  t u b e s  w e r e  u s e d  w i t h  t h e  a p p r o p r i a t e  h e a d  f i t t i n g .

3*1*7* P u r g e  G a s e s The s o l u t i o n s  u n d e r  e x a m i n a t i o n  w e r e  

p u r g e d  e i t h e r  w i t h  w h i t e  s p o t  n i t r o g e n  o r  c a r b o n  d i o x i d e  s u p p l i e d  

6y  A i r  P r o d u c t s  L t d .  C a r b o n  d i o x i d e  a l s o  p r o v i d e d  a s u p p o r t i n g  

e l e c t r o l y t e  o f  c a r b o n i c  a c i d  i n  s o l u t i o n .  The f l o w  r a t e  o f  

t h e  g a s e s  u s e d  was m a i n t a i n e d  c o n s t a n t  t h r o u g h o u t  t h e  ASV 

a n a l y s i s .

3 * 1 . 6 .  S u p p o r t i n g  E l e c t r o l y t e s The s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e s  

u s e d  w e r e  p r e p a r e d  f r o m  A n a l a r  g r a d e  r e a g e n t s .  T h e s e  s a l t s  

w e r e  p u r i f i e d  by  c a t b o d i c  r e d u c t i o n  i n  a  c l e a n s i n g  c e i l  w h e r e  

t r a c e  m e t a l  i o n s  a r e  r e d u c e d  i n  a  m e r c u r y  p o o l  c a t h o d e  ( 3 2 ) .

The a n o d e  i s  a p l a t i n u m  g a u s e  o f  h i g h  s u r f a c e  a r ea ,  and i s  p l a c e d  

a s  n e a r  t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  m e r c u r y  j joo!  as  2) 0 s s i b l e  t o  r e d u c e  

t h e  r e s i s t a n c e  o f  t h e  c e l l .

A h i g h  c o n c e n t r a t i o n  o f  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  (1  t o  3 mol  dm' 

i s  n e c e s s a r y  t o  a l l o w  t h e  p a s s a g e  o f  a  pniA c u r r e n t ;  i f  s m a l l e r  

c u r r e n t s  a r e  p a s s e d  t h e  t i m e  f o r  e l e c t r o l y t i c a l l y  c l e a n i n g '  

t h e  s a l t  b e co me s  t o o  l e n g t h y .

C a t h o d i c  d e p o s i t i o n  o v e r  a  m e r c u r y  p o o l  . a l l o w e d  t r a c e  
-7 —7m e t a l  l e v e l s  o f  1 0 “ ' mol  dm ^ P b , f o u n d  i n  A n a l a r  r e a g e n t s  l i k e  

KlfOj and s o d i u m  a c e t a t e  t o  be .  r e d u c e d  t o  l O ^ m o !  dm~^ w i t h i n  

f i v e  d a y s  b y  h o l d i n g  a p o t e n t i a l  o f  b e t w e e n  - 2 . 1  and - 2 . 9 V  

a c r o s s  t h e  c e l l  i n  o r d e r  t o  m a i n t a i n  a c o n s t a n t  c u r r e n t  o f  5mA.

The p o w er  p a c k  u s e d  was a  Vokam p o t e n t i o s t a t  SAE 27 61



( s u p p l i e d  b y  t h e  S h a n d o n . C o «) u s e d  i n  t h e  c o n s t a n t  c u r r e n t  

mode .

R e c r y s t a l l i s a t i o n  was  a l s o  u s e d  t o  p u r i f y  A n a l a r  r e a g e n t s  

f o r  u s e  as  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e s  and i n  t h i s  wajr t h e  c o n e -

**3e n t r a t i o n  o f  l e a d  i n  A n a l a r  p o t a s s i u m  n i t r a t e  ( O . l m o l  dm )
P mm ^

was r e d u c e d  t o  1 0 “ mol  dm“ .

3 * 1 . 9 .  M e t a l  I o n  S o l u t i o n s  A 1 x 1 0 ~ 2mol  dm"5 m e r c u r i c  

n i t r a t e  s o l u t i o n  was  p r e p a r e d  f r o m  t r i p l y  d i s t i l l e d  m e r c u r y  

and 7 i g h  p u r i t y  n i t r i c  a c i d  ( A n a l a r ) . -  The s o l u t i o n  was a d j u s t e d  

t o  pH 2 w i t h  A n a l a r  n i t r i c  a c i d *  A 1 0 M̂ mol  dm“ ^ m e r c u r y  

s o l u t i o n  p r e p a r e d  f r o m  A n a l a r  m e r c u r i c  n i t r a t e  was e q u a l l y  

s a t i s f a c t o r y  p r o v i d e d  t h e  s o l u t i o n  was m a i n t a i n e d  a t  pH 2.

S t a n d a r d  m e t a l  s o l u t i o n s  w e r e  p r e p a r e d  f r o m  A n a l a r  n i t r a t e  

s a l t s  i n  t h e  c a s e  o f  Pb and Cu and s u l p h a t e  s a l t s  w e r e  u s e d  

f o r  Zn and Cd.

-  3 *A O . l m o l  dm s t o c k  s o l u t i o n  was  p r e p a r e d  i n  1 dm-' o r

500  cm^ g r a d u a t e d  f l a s k s  and a 10~^mol  diri p r i m a r y  s t a n d a r d

p r e p a r e d  by  d i l u t i o n  on  t h e  d a y  o f  t h e  a n a l y s i s *  A 2 x  1 0 “ ^

mol  dm”*'' w o r k i n g  s o l u t i o n  was  t h e n  u s e d  f o r  s t a n d a r d i s i n g  t h e

c e l l  s o l u t i o n .

3 . 1 . 1 0 .  H i t r i e Ac i d  C o n c e n t r a t e d  A n a l a r  n i t r i c  a c i d

- 3was  d i l u t e d  t o  8mol  dm and u.sod t o  l o w e r  t h e  pH o f  n a t u r a l  

w a t e r  s a m p l e s .  The a c i d  was s u f f i c i e n t l y  p u r e  and d i d  n o t  

w a r r a n t  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n .

3 . 1 . 1 1  c P r e c au t i o n s  t o  a v o i d c o n t a m i n a t i o n  A11 w a t e r  

u s e d  i n  t h e  m a k i n g  u p  o f  s t a n d a r d  s o l u t i o n s  and w a s h i n g  o f  

t h e  c e l l  and e l e c t r o d e s  was d i s t i l l e d  t w i c e ,  t h e  s e c o n d  d i s t i l l ­

a t i o n  b e i n g  f r o m  a, 0 o2mol  dm” -' A n a l a r  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e  

s o l u t i o n .  The w a t e r  was s t o r e d  i n  a g e d  p o l y e t h y l e n e  c o n t a i n e r s



t o  r e d u c e  a ny  p o s s i b l e  l e a c h i n g  o f  t r a c e  m e t a l  i o n s  f r om  t h e  

w a l l s  o f  t h e  c o n t a i n e r .

The ASV c e l l  and g l a s s v r a r e  u s e d  i n  t h e  m a k i n g  u p  o f  

s t a n d a r d  s o l u t i o n s  o f  m e t a l  i o n s  w e r e  t r e a t e d  wi th .  R e p e l c o t e  

( H o p k i n s  and W i l l i a m s  L t d . ) .  L a t e r  D e s i c o t e  ( Be ck ma nn  I n s t r u ­

m e n t s  I n c . )  a  s i m i l a r  s i l i c o n e  h y d r o p h o b i c  s u r f a c e  c o a t i n g  

was u s e d  t o  m i n i m i s e  a d s o r p t i o n  and l e a c h i n g  p h e n o m e n a  a s s o c ­

i a t e d  w i t h  g l a s s  v e s s e l s .  The g l a s s  v e s s e l ?  a f t e r  t h o r o u g h  

w a s h i n g  i s  r i n s e d  w i t h  a c e t o n e  b e f o r e  t r e a t m e n t  t o  a l l o w  t h e  

o r g a n o - s i l i c o n e  i n  a c e t o n e  t o  ! wet*  t h e  s u r f a c e  and c o m p l e t e l y  

c o v e r  t h e  g l a s s 0



CHAPTER.JL ‘

AITS^CARBOIT E L ECTRODES 

4*1* E x p e r i m e n t s  w i t h  g r a p h i t e  e l e c t r odes , .

4 » 1 11 o E1 e c t r o d e  p r e p a r a t i o n  I n  t h e  i n i t i a l  w or k  t h e  

c r o s s  s e c t i o n  o f  t h e  c a r b o n  o r  g r a p h i t e  e l e c t r o d e  was  s m o o t h e d  

w i t h  e m e r y  p a p e r  and p o l i s h e d  b u t  g i v e n  no f u r t h e r  p r e t r e a t m e n t *  

A l i t e r a t u r e  s u r v e y  r e v e a l e d  t h a t  m o s t  o t h e r  w o r k e r s  

i m p r e g n a t e d  g r a p h i t e  r o d s  w i t h  wax* M a t s o n  ( 3 3 )  u s e d  c e r e s i n  

wax w h i l s t  Clem e t  a l  ( 3 4 )  p r e f e r r e d  p a r a f f i n  wax* I n  t h i s  

wor k  i t  was t h e r e f o r e  d e c i d e d  t o  i m p r e g n a t e  t h e  g r a p h i t e  r o d s  

w i t h  p a r a f f i n  wax (BDH s t a n d a r d  g r a d e ) «

The g r a p h i t e  r o d s  and m o l t e n  p a r a f f i n  wax w e r e  e v a c u a t e d  

i n  s e p a r a t e  s i d e  arm t e s t  t u b e s .  A f t e r  f i v e  m i n u t e s  t h e  m o l t e n  

wax was  p o u r e d  i n t o  t h e  t e s t  t u b e  c o n t a i n i n g  t h e  g r a p h i t e  r o d s .  

The vacuum o f  0*01  t o  0*1  mm m e r c u r y  was  m a i n t a i n e d  t h r o u g h o u t  

t h e  o p e r a t i o n *

To e n s u r e  t h o r o u g h  i m p r e g n a t i o n  o f  t h e  r o d s  w i t h  w ax ,  

t h e y  w e r e  l e f t  i n  t h e  wax u n d e r  vacuum and w i t h  g e n t l e  h e a t i n g  

f o r  a  p e r i o d  o f  t h r e e  h o u r s *  At t h e  end o f  t h i s  p e r i o d  t h e  

vacuum was  r e m o ve d  and t h e  r o d s  t a k e n  f r o m  t h e  c o o l i n g ,  n e a r l y  

s e t  wa x ,  so  t h a t  a t h i c k  c o a t i n g  was l e f t  a r o u n d  t h e m .  The 

c r o s s  s e c t i o n  o f  t h e  r o d  was s c r a p e d  c l e a r  and p o l i s h e d  w i t h  

medium g r a d e  emer y  p a p e r ,  w o r k i n g  down t o  f i n e r  g r a d e s  and 

f i n i s h i n g  o f f  w i t h  6jxm and  f i n a l l y  ljum d i a m o n d  a b r a s i v e  p a p e r *  

The p o l i s h  was m a i n t a i n e d  by  g e n t l e  w i p i n g  on  a  t i s s u e  p a p e r *

The wax i n s u l a t i o n  was  s u f f i c i e n t  t o  p r e v e n t  e l e c t r o -  

d e p o s i t i o n  o n  a ny  o t h e r  a r e a  o f  t h e  rod*  The p r o v i s i o n  o f  a



g l a s s  s l e e v e  i n t o  w h i c h  t h e  c a r b o n  .rod f i t t e d  s h i e l d e d  i t  

f r o m  m e c h a n i c a l  damage*

4 . 1 * 2 *  Pl a t i n g  p r o c e d u r e  f o r  a s t a t i o n a r y  ( CMGE) e l e c t r o d e  

A 2 0 cm5 s a m p l e  o f  O . l m o l  dm“ 5 KC1 was  made 2 x  10~5mol  dm“ 5 

w i t h  r e s p e c t  t o  m e r c u r i c  n i t r a t e .  I n  a l l  t h e  e x p e r i m e n t s  

o x y g e n  was  p u r g e d  f r o m  t h e  s o l u t i o n s b y  b u b b l i n g  a c o n s t a n t  

s t r e a m  o f  n i t r o g e n  th?x>ugh t h e  c e l l  f o r  t e n  m i n u t e s  p r i o r  t o  

p l a t i n g  and t h r o u g h o u t  t h e  p l a t i n g  s t e p *

The s t a t i o n a r y  g r a p h i t e  e l e c t r o d e  was i n i t i a l l y  p l a t e d  

a t  an  a p p l i e d  p o t e n t i a l  o f  - ‘0 , 2 V  s e t  b e t w e e n  t h e  c a l o m e l  and 

g r a p h i t e  e l e c t r o d e .  The d u r a t i o n  o f  t h e  p l a t i n g  s t e p  t o  d e p o s i t  

t h e  m e r c u r y  f i l m  was  t e n  m i n u t e s .  The e l e c t r o d e  was t h e n  r e a d y  

f o r  u s e  and an  a p p l i e d  p o t e n t i a l  o f  ~ l t 0V was  s e t  b e t w e e n  t h e  

SCE and t h e  g r a p h i t e  e l e c t r o d e  t o  d e p o s i t  t h e  t r a c e  m e t a l s  i n t o  

t h e  f i l m *  The c i r c u i t  d i a g r a m  o f  t h e  i n i t i a l  a r r a n g e m e n t  i s  

shown i n .  ( F i g . 7 ) *

4 . 1 . 5 *  R e s t  P e r i o d  A r e s t  p e r i o d  was o b s e r v e d  f o r  a  

s t a t i o n a r y  e l e c t r o d e  i n  w h i c h  t h e  n i t r o g e n  p u r g e  g a s  was  r e m o v e d  

t o  f l u s h  t h e  s u r f a . e e  o f  t h e  e l e c t r o l y t e  and s t i r r i n g  was  s w i t c h e d  

o f f  f o r  t h e  s t r i p p i n g  s t e p .

A f t e r  t h e  q u i e s c e n t  p e r i o d  a  l i n e a r  p o t e n t i a l  s c a n  was  

i n i t i a t e d  f r o m  - 1 . 0 V  t o  0 . 41 r t o  o b t a i n  t h e  s t r i p p i n g  v o l t a m m o -  

gram*

4*1*4* P r o b l e ms a r i s i n g  f r om i n i t i a l '  e x p e r i m e n t s The 

f i r s t  a t t e m p t s  a t  p l a t i n g  a  s t a t i o n a r y  e l e c t r o d e  w e r e  p e r f o r m e d  

i n  a  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  o f  0*. lmol  dm‘“^ KC1 a s  u s e d  by  

M a t s o n  e t  a l  ( 3 5 ) .

A f i l m  was  f o r m e d  b u t  f a i l e d  t o  g i v e  a n y  v o l t  am m o g  r  am



o n  a l i n e a r  p o t e n t i a l  s c a n ,  A c l o s e  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  f i l m  

showed  t h a t  i t  was  a  scum o r  p r e c i p i t a t e  o f  m e r c u r o u s  c h l o r i d e  

r a t h e r  t h a n  an a c t i v e  m e r c u r y  f i l m *  T h i s  scum g a v e  a  s m e a r e d  

a p p e a r a n c e  on  w i p i n g '  w i t h  a  t i s s u e *

iTo r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  so  p o t a s s i u m  n i t : ? a t e  ( O . l m o l  dm*“^)  

was u s e d  as  a  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  w i t h  t h e  r e s u l t  t h a t  an 

a c t i v e  m e r c u r y  f i l m  w h i c h  g a v e  s a t i s f a c t o r y  v o l t a m m o g r a m s  was 

p r o d u c e d .  The f i l m  h a d  a f r o s t e d  a p p e a r a n c e  w h i c h  d i d  n o t  s m e a r  

o n  w i p i n g ,  t h e  d r o p l e t  n a t u r e  o f  t h e  f i l m  was  c l e a r l y  v i s i b l e  

u n d e r  a  ( x  10)  m a g n i f i c a t i o n  h a n d  l e n s  *

Sod ium a c e t a t e  ( O . l m c l  dm~*) a l s o  p r o v e d  t o  b e  a  s u c c e s s f u l  

s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  f r o m  w h i c h  a c t i v e  m e r c u r y  f i l m s  w e r e  

d e p o s i t e d .
• E L g & r e JL .

C i r c u i t  d i a g r a m  o f  t h e  i n i t i a l  ASV a p p a r a t u s .

-  VG

—0

SCE

working elect rode *WE

SCE = sa tura ted  calomel e lec t rode  

S = s t i r r e r  

SB. = s a l t  br idge



The v o l t  aramograms p r o d u c e d  w i t h  u n i m p r e g n a t e a  Mor gan  

Ca.rbon Co. e l e c t r o d e s  shown i n  ( F i g . o )  i n d i c a t e  t h e  l a c k  o f  

s e n s i t i v i t y  w h i c h  t h e s e  e l e c t r o d e s  h ad  e v e n  a f t e r  a  p l a t i n g  

t i m e  o f  7 0 m i n u t e s  a t  - I . O V  a p p l i e d  p o t e n t i a l  b e t w e e n  SCS 

and t h e  w o r k i n g  e l e c t r o d e .  The s i g n a l / n o i s e  r a t i o  o f  t h e  

e l e c t r o d e  was  v e r y  l o w .  I m p r e g n a t i o n  w i t h  wax i n c r e a s e d  t h e  

s e n s i t i v i t y  o f  t h e  e l e c t r o d e  b u t  t h e  s i g n a l s  w e r e  s t i l l  .weedc.

A S p e c t r o g r a p h ! c  g r a p h i t e  ( n a t i o n a l  C a r b o n  C o . )  r o d  w h i c h  

h a d  b e e n  i m p r e g n a t e d  w i t h  p a r a f f i n  wax and u s e d  w i t h  a n  i n t e r n a l  

m e r c u r y  p o o l  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  p r o d u c e d  v o l t a m m o g r a m s  w i t h  

g o o d  p e a k  r e s o l u t i o n  ( F i g c 10) o

The v e r y  s t r o n g  s i g n a l s  a t  a p p l i e d  p o t e n t i a l s  - 0 . 8 0 V ,

~Oe37V and -Oo25V i n  ( F i g . l O )  show t h a t  t h e  c e l l  i s  h e a v i l y  

c o n t a m i n a t e d  w i t h  t h r e e  m e t a l s .  The o r d e r  i n  w h i c h  t h e  p e a k s  

a p p e a r  i n  t h e  a n o d i c  s c a n  t e n t a t i v e l y  s u g g e s t e d  t h e  p r e s e n c e  

o f  Cd, Pb and Cu.

The s o u r c e  o f  s u c h  h e a v y  c o n t a m i n a t i o n  was  p r o b a b l y  t h e  

m e r c u r y  p o o l  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  w h i c h  c o v e r e d  t h e  b o t t o m  o f

+. Vi r% T 1

4 . 1 . 5« Ce l l  m o d i f i c a t i o n  I n  an a t t e m p t  t o  l i m i t  t h e  

n u m b e r  o f  c e l l  c o m p o n e n t s  w h i c h  a r e  p l a c e d  i n  s o l u t i o n  and  

t h u s  r e d u c e  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  c o n t a m i n a t i o n ,  t h e  g r a p h i t e  

e l e c t r o d e  was i t s e l f  made t o  r o t a t e  a t  2 , 5 5 0  r * p . m .  t h u s  d i s ­

p e n s i n g  w i t h  a  s t i r r e r .  The e f f e c t  o f  d e a e r a t i o n  by  t h e  

n i t r o g e n  b u b b l e r  i s  mo re  u n i f o r m  i n  i t s  m e c h a n i c a l l y  d i s t u r b ­

i n g  e f f e c t  o n  t h e  m i c r o s t r u c t u r e  o f  t h e  r o t a t i n g  e l e c t r o d e  

t h a n  o n  a s t a t i o n a r y  e l e c t r o d e  and s h o u l d  make t h e  e l e c t r o d e  

r e s u l t s  more  r e p r o d u c i b l e  ( F i g *  11' ) .

F l o r e n c e  h a s  s ho wn  t h a t  i t  i s  a d v a n t a g e o u s  t o  r o t a t e -  an
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e l e c t r o d e  s i n c e  t h e  d e p o s i t i o n  and s t r i p p i n g  c u r r e n t s  a r e  

e n h a n c e d  by  t h e  d e c r e a s e  i n  t h i c k n e s s  o f  t h e  d i f f u s i o n  l a y e r  

w h i c h  i s  t h e  r e s u l t  o f  r o t a t i o n *

4 . I . 6 . P r e p a r a t i o n  o f  r o t a t i n g  wax i m p r e g n a t e d g r a p h i t e
e 1 e c t  r o d e «

The wax i m p r e g n a t e d  g r a p h i t e  ( 6mm~d) was m a c h i n e d  down t o  Jmm 

and m o u n t e d  i n  a  4^  d i a m e t e r  g l a s s  t u b e  a n d . s e a l e d  w i t h  some 

e p o x y  r e s i n *  The e l e c t r o d e  was  r e c o a t e d  w i t h  wax and t h e  c r o s s  

s e c t i o n  s c r a p e d  c l e a r .  A f t e r  p o l i s h i n g ,  t h e  e l e c t r o a c t i v e  

s u r f a c e  was r e a d y  f o r  u s e  ( F i g , 9 )*

P i g u  re_9.  •

P r e p a r a t i o n  o f  t h e  r o t a t i n g  wax i m p r e g n a t e d  
g r a p h i t e  e l e c t r o d e .

L A  Ih

g r a p h i t e
r o d

m a c h i n e d  
down r o d

e l e c t r o d e  m o u n t e d  
i n  a, g l a s s  t u b e  and 
c o a t e d  w i t h  wax .

The g l a s s  t u b e  was  f i l l e d  w i t h  m e r c u r y  so  t h a t  a  w i r e  

d i p p i n g  i n t o  i t  me.de e l e c t r i c a l  c o n t a c t  w h i l s t  a l l o w i n g  r o t a t i o n .  

The e l e c t r o d e  was  m o u n t e d  i n  t h e  s t i r r e r  chuck*

4 , 1 , 7 *  M o d i f i e d  c e l l  a s s e m b l y  r e s u l t s . The m o d i f i e d  c e l l  

a s s e m b l y  w i t h  i t s  r o t a t i n g  e l e c t r o d e  was  u s e d  w i t h  a  s a t u r a t e d  

c a l o m e l  e l e c t r o d e  i n  p l a c e  o f  a  m e r c u r y  p o o l  i n  Oe l m o l  dm*"^

KUOj.  'Under  t h e s e  c o n d i t i o n s  t h e  t h i n  m e r c u r y  f i l m  o n  a  g r a p h i t e  

s u p p o r t  was f o u n d  t o  m a l f u n c t i o n  and f a i l  a f t e r  1 t o  3 a n o d i c  

s c a n s .

The f i r s t  v o l t a m m o g r a m  p r o d u c e d  was  n o r m a l  b u t  i n  l a t e r  

r u n s  a  p r o c e s s  q u o t e d  by  Clem e t  a l  197 5 ( 5 6 ) ,  a s  c a t h o d i c
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S p e c t r o g r a p h ! c  g r a p h i t e  e l e c t r o d e #  

S i m p l i f i e d  C e l l  A ssem bly  w i t h  

R o t a t i n g  E l e c t r o d e «

E l e c t r i c a l

-"“Contact  With Mercv

v i a  Plat inum Wire

Driving Bel

Saturated

Calomel Reference

Elect rode (a )
Nitrogen Bubbler.

Rota t ing Glass Tube

F i l l ed  with Mercury

Glass F r i t
Graphi te Elect rode

* '
Cross Sect ion Pol i shed t Sides i nsu l a t ed



3 a n o d i c  s c a n s  a f t e r  s u c c e s s i v e  p l a t i n g s  

s h o w i n g  a f a i l i n g  e l e c t r o d e , .

I  ( M  )

( 1 )

0* 45

0*45

0-45

0  01 E ( vo l t e  )

I  ( jak )

+ Q*01 E (vol t s  )

•f'0 ‘01 E ( vol t e  )

P igur e_2- I .  <

Vo l t a mm o g r a m s  t o  i l l u s t r a t e  " h u m p i n g " ,

I  ( jx/U

E« ( v o l t s



i n d e n t a t i o n y  o c c u r r e d ,  The l e a d  p e a k  a t  - 0  * 45 V was u n a f f e c t e d  

by  c a t h o d i e  i n d e n t a t i o n ,  The c o p p e r  p e a k  a t  0 , 0 1 V  s howed  

s l i g h t  i n d e n t a t i o n  i n i t i a l l y  on  t h e  a n o d i c  s i d e  o f  t h e  p e a k :  

h o w e v e r ,  on  f u r t h e r ' s c a n s  t h e  c o p p e r  p e a k  b e came  s m a l l e r  and 

t h e  t r o u g h  so l a r g e  t h a t  e l e c t r i c a l  c o m p e n s a t i o n  was  n e c e s s a r y  

t o  k e e p  t h e  r e c o r d e r  p e n  on s c a l e .  The p r o c e s s  i s  i l l u s t r a t e d  

i n  ( P i g , 1 2 ) ,

T h i s  t y p e  o f  e l e c t r o d e  b e h a v i o u r  h a s  b e e n  a t t r i b u t e d  b y  

Clem e t  a l  t o  p o o r  i m p r e g n a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e  o r  t o  t h e  u s e  

o f  i n f e r i o r  i m p r e g n a t i n g  a g e n t s .  The s l o w  f o r m a t i o n  o f  a  

c r y s t a l l i n e  s t r u c t u r e  i n  t h e  wax p r o d u c e s  an i r r e g u l a r  s u r f a c e  

w h i c h  may t r a p  b o t h  g a s e s  and s o l u t i o n  l e a d i n g  t o  a b n o r m a l  

e l e c t r o d e  b e h a v i o u r .  On e x a m i n a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  

a f t e r  t h e  e x p e r i m e n t  t h e  f i l m  was s e e n  t o  b e  i n  an  i n a c t i v e  

c o n d i t i o n  owi ng  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  m e r c u r o u s  c h l o r i d e  p r e c i p i -  

t a t  e o

On a n o t h e r  o c c a s i o n  t h e  i n i t i a l  s c a n  I  ( P i g . l j )  was  s m o o t h  

and  g a v e  t h e  i m p r e s s i o n  o f  e x t r e m e  p u r i t y  i n  t h e  c e l l  s u p p o r t i n g  

e l e c t r o l y t e .  S c a n  I I  i n  ( P i g , 13)  i s  a s u c c e s s i v e  s can -  f o l l o w i n g  

a  f u r t h e r  5 - m i n u t e  p l a t i n g  i n  t h e  same s o l u t i o n .  The s c a n  sh o ws  

t h e  o c c u r r e n c e  o f  hump in g  and h i g h  r e s i d u a l  c u r r e n t s .  S c a n  I I I  

shows  t h e  n o r m a l  v o l t a m m o g r a m  p r o d u c e d  when a m e r c u r y  p o o l  

i n t e r n a l  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  was s u b s t i t u t e d  f o r  t h e  SCE i n  

t h e  same s o l u t i o n ,

4 * 1 * 8 ,  S CE S a l t  b r i d g e .  S i n c e  t h e  g r a p h i t e  e l e c t r o d e  

was t h e  same i n  b o t h  c a s e s  i t  i s  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  s a l t  b r i d g e
i

o f  t h e  SCE r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  was a t  f a u l t  i n  b o t h  t h e  a b o v e  

e x p e r i m e n t s .  The r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  s a l t  b r i d g e  i s  a  s o u r c e  

o f  Cl  i o n  and t h i s  h a s  a l r e a d y  b e e n  f o u n d  t o  c a u s e  m a l f u n c t i o n



o f  t h e  e l e c t r o d e  when  p l a t i n g  f r o m  a s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  

medium o f  O . l m o l  dnT^ KCl .  A s a l t  b r i d g e  o f  a g a r  g e l  was a l s o  

f o u n d  t o  h e  u n s a t i s f a c t o r y  owing  t o  t h e  p r e s e e n c e  o f  C l "  i o n  

and t h e  p o s s i b l e  r i s k  o f  i n t r o d u c i n g  o r g a n i c  c o n t a m i n a n t s  w h i c h  

may p o i s o n  t h e  e l e c t r o d e #  A f l u c t u a t i n g  p o t e n t r e i l  f r o m  t h e  

SCE a s  a r e s u l t  o f  p l a t i n g  a g a i n s t  t h e  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  may 

h e  a n  - a l t e r n a t i v e  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  h um p in g  s e e n  i n  t h e  v o l t -  

ammcgrams shown i n  ( P i g , 13)*

I t  was  f o u n d  t h a t  l a r g e r  more  s y m m e t r i c a l  p e a k s  w e r e  o b t a i n e d  

when a  l a b o r a t o r y  made SCE was  u s e d  i n s t e a d  o f  t h e  Bec kma nn  

SCE ( PL40E) ( P i g « 1 4 ) #  The l a b o r a t o r y  made SCE was  t h e r e f o r e  

u s e d  i n  a l l  f u r t h e r  e x p e r i m e n t s #

S t r i p p i n g  v o l t a m m o g r a m s  w i t h  c o m m e r c i a l  and a l a b o r a t o r y  

made c a l o m e l  e l e c t r o d e .

labora tory made calomel 
e lec tro d e

commercial e lec tro d e

Et, ( v o lts  )

To o v e r c o m e  t h e  p r o b l e m  o f  c o n t a m i n a t i o n  f r o m  t h e  SCE, 

i t  was p u t  i n  a  j a c k e t  t y p e  o f  s a l t  b r i d g e ,  t h e  s a l t  b r i d g e  

was  p l a c e d  i n s i d e  t h e  c e l l  and c o n t a i n e d .  0 . 2mcl  dm XNO- t o  

r e d u c e  t h e  r i s k  o f  Cl i o n  c o n t a m i n a t i o n #

E l e c t r i c a l  c o n t a c t  b e t v r e e n  t h e  SCE and t h e  s a l t  b r i d g e  

was  v i a  a 2mm d i a m e t e r  t i s s u e  p l u g .  The s a l t  b r i d g e  made 

e l e c t r i c a l  c o n t a c t  w i t h . t h e  s o l u t i o n  v i a  a c e r a m i c  p l u g .  The 

a p p a r a t u s  i s  shown i n  ( p i g . l l ) .  The c e l l  g e o m e t r y  was  m a i n t a i n e d



c o n s t a n t  f o r  a l l  f u r t h e r  e x p e r i m e n t s .  The r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  

was  p l a c e d  a s  n e a r  t o  t h e  g r a p h i t e  w o r k i n g  e l e c t r o d e  as  . p o s s i b l e  

and t h u s  k e p t  t h e  c e l l  r e s i s t a n c e  t o  a minimum s u c h  t h a t  t h e  

ASV p e a k  h e i g h t  a b o v e  r e s i d u a l  c u r r e n t  i s  e n h a n c e d #

4 *I »9 *  Copp e r  c o n t a m i n a t 1 on « The c o n t a m i n a t i o n  o f  c e l l  

s a m p l e s  w i t h  Cu b e ca m e  v e r y  p r o n o u n c e d  when s a m p l e s  w e r e  l e f t  

i n  t h e  c e l l  f o r  some t i m e .  I n  ( F i g s 15)  t h e  v o l t a m m o g r a m s  

r e c o r d e d  b e f o r e  and a f t e r  a I 6 h r .  p e r i o d  i n  w h i c h  t h e  c e l l  

c o n t e n t s  w e r e  l e f t  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  e l e c t r o d e  a s s e m b l y ,  

shoYf t h e  s e r i o u s  l e a c h i n g  o f  Cu, The s o u r c e  o f  s u c h  c o n t a m i n ­

a t i o n  c o u l d  b e  f r o m  t h e  c e l l  l i d ,  t h e  e l e c t r o d e  c h u c k  o r  f r o m  

t h e  c e l l  i t s e l f .

C e l l • The ASV c e l l  was  a l w a y s  w a s h e d  w i t h  h o t  n i t r i c  

a c i d  and r i n s e d  w i t h  d o u b l y  d i s t i l l e d  w a t e r  p r i o r  t o  t h e  a p p l i c ­

a t i o n  o f  h e s i c o t e  so t h a t  c o n t a m i n a t i o n  f r o m  t h i s  s o u r c e  w o u l d ,  

b e  m i n i m a l #

C e l l  l i d o The c e l l  l i d  was made o u t  o f  a  b l a c k  t h e r m o ­

p l a s t i c  p o l y m e r  w h i c h  c o u l d  h a v e  r e l e a s e d  s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  

o f  c o p p e r .  .

S t i r r e r  b o d y _a n d c h u c k .  On c l o s e  e x a m i n a t i o n  t h e  c h u c k  

and s t i r r e r  b o d y  h o l d i n g  t h e  r o t a t i n g  e l e c t r o d e  w e r e  f o u n d  t o  

b e  made o f  b r a s s  o r  c o p p e r  p l a t e  w i t h  a  n i c k e l  f i n i s h .

The s t i r r e r  b o d y  c o u l d  c o n t a m i n a t e  t h e  c e l l  c o n t e n t s  i f  

a  m i s t  p r o d u c e d  by  b u b b l i n g  w i t h  n i t r o g e n  c o n d e n s e d  on  i t s  

s u r f a c e  and t h e n  d r i p p e d  b a c k  i n t o  t h e  c e l l  s o l u t i o n .

The p r o b l e m  was o v e r c o m e  b y  c o v e r i n g  t h e  s t i r r e r  g l a n d  w i t h  

p a r a f i l m  and p a r n t i n g  any  m e t a l l i c  c o m p o n e n t s  w i t h  D e s i c o t e j  

t h e  c e l l  l i d  and c e l l  b o d y  w e r e  a l s o  t r e a t e d  w i t h  h e s i c o t e  a t  

w e e k l y  i n t e r v a l s .
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added to  the  c e l l  *

( Volume = 20 on? ) B* Contents l e f t  in  t h e ‘c e l l

f o r  16 hours 0 Cu « leaching:

•' 1 in to  the c e l l  t

Cu *

F u ll Scale •

10 jaA

Figure 1S «.



4• 1 « 1 0 o E f f e c t  -of Cu on  t h e  e l e c t r o d e « The e l e c t r o d e  

was a d v e r s e l y  a f f e c t e d  a s  a  r e s u l t  o f  i n c r e a s e d  c o p p e r  c o n c e n t ­

r a t i o n s  and p r o d u c e d  v o l t a m m o g r a m s  w i t h  h i g h  "bac kg r o un d  c u r r e n t s *  

A f t e r  t h e  p o t e n t i a l  "between t h e  MFE and SCE was s e t  a t  

- 1 , 0 V  t o  p l a t e  t h e  t r a c e  m e t a l s  i n t o  t h e  m e r c u r y  f i l m ,  t h e  

e l e c t r o d e  "behaved n o r m a l l y  on  t h e  f i r s t  a n o d i c  s c a n  b u t  on 

s u c c e s s i v e  p l a t i n g s ,  i n c r e a s i n g l y  e r r a t i c  b e h a v i o u r  was o b s e r v e d  

a s  i l l u s t r a t e d  i n  ( F i g * 16)

*•* ^3 s u c c e s s i v e  a n o d i c  s c a n s  w i t h  10 mol  Cu

i n  s o l u t i o n .

}xA -

E. ( v o lts  )

I n  t h e  s c a n s  shown i n  F i g . 1 6 ,  t h e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  

- 3was 0 . 05mol  dm s o d i u m  a c e t a t e .  T h r e e  p l a t i n g  and s t r i p p i n g  

r u n s  w e r e  c o n d u c t e d  on  t h e  same s o l u t i o n ,  t h e  p l a t i n g  p e r i o d  

b e i n g  f i v e  m i n u t e s  i n  e a c h  c a s e  ( I ,  I I  & I I I ,  F i g . l 6 ) c

The n o r m a l  v o l t a m m o g r a m  shown i n  F i g .  16 ( l )  s hows  a  l a r g e  

a n o d i c  p e a k  d ue  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  Cu. S c a n  I I  u n d e r  t h e  same 

c o n d i t i o n s  shovrs a  p r o n o u n c e d  Cu a n o d i c  p e a k  on a s t e e p  s l o p e



c a u s e d  b y  a h i g h  r e s i d u a l  c u r r e n t ,  t h e  r e c o r d e r  p e n  w e n t  o f f  

s c a l e  b e f o r e  r e a c h i n g  t h e  m e r c u r y  a n o d i c  p e a k  a t  0 . 45V ♦

SCE. I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h e  m e r c u r y  peed: m e r e l y  moved i n  t h e  

c a t h o d i c  d i r e c t i o n  w h i c h  r e s u l t e d  i n  a  h i g h  r e s i d u a l  c u r r e n t  

f o l l o w i n g  t h e  Cu p e a k .

S c a n  I I I  s hows  t h a t  t h e  Cu p e a k  h a s  b e e n  o b l i t e r a t e d  by  

an  u n c o n t r o l l a b l e  h i g h  r e s i d u a l  c u r r e n t  f o l l o w i n g  t h e  a n o d i c  

p e a k  f o r  Pb.

I t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  b y  I.J.I.  M e t t e r s  ( 5 7 )  a t  a  r e s e a r c h  

Sympos ium i n  May 197 5 a t  S h e f f i e l d  U n i v e r s i t y  t h a t  t h e  p l a t i n g  

o u t  o f  c o p p e r  i n  t h e  m e r c u r y  f i l m  a t  t h e s e  h i g h  Cu c o n c e n t r a t i o n  

l o w e r s  t h e  p o t e n t i a l  a t  w h i c h  h y d r o g e n  e v o l u t i o n  o c c u r s  a t  t h e  

e l e c t r o d e .  I t  i s  n o t  e a s y  t o  u n d e r s t a n d  how t h i s  w o u l d  c a u s e  

t h e  o b s e r v e d  e f f e c t .

H o we v e r ,  i f  a  Cu/Hg amalgam i s  b e i n g  f o r m e d  t h e n  i t  i s  

p o s s i b l e  t h a t  t h e  Cu and Hg s t r i p p i n g  p e a k s  a r e  d i s p l a c e d  and 

g i v e  r i s e  t o  t h e  s t e e p  c u r r e n t  i n c r e a s e  a t  0 . 1 V  owi n g  t o  o x i d ­

a t i o n  o f  t h e  i n t e r m e t a l l i c  compound o r  ama l gam.

4 *1 . 1 1  e Res i d u a l  c u r r e n t . '-The u s e  o f  ' t h e  g r a p h i t e  wax 

i m p r e g n a t e d  e l e c t r o d e  i n  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e s  o f  0 « I m o l  dm“  ̂

c o n c e n t r a t i o n  p r o d u c e d  s u c h  a  h i g h  r e s i d u a l  c u r r e n t  t h a t  i n s t r u ­

me n t  s e n s i t i v i t i e s  b e l o w  IOjuA f u l l  s c a l e  d e f l e c t i o n  c o u l d  n o t  

b e  u s e d .  »

P e r o n e  said K r e t l o w  (19&5)  ( 3 3 )  who a l s o  e n c o u n t e r e d  t h i s  

p r o b l e m  r e d u c e d  t h e  r e s i d u a l  c u r r e n t  by  d i l u t i n g  t h e  s u p p o r t i n g

e l e c t r o l y t e  medium f r o m  O . l m o l  dm“ ^ KCUS f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n
6 5 ^ v

o f  10~ t o  10 mol  dm*° Hg t o  0 . 0 2 m o l  dm"^ KCUS f o r  t h e

a n a l y s i s  o f  10~7 f,0 l o ~ ^ m o l  dm ^ m e r c u r y ,  t h e y  f o u n d  no s i g n i f i ­

c a n t  v a r i a t i o n  i n  t h e  a n a l y t i c a l  d a t a  and t h u s  i n c r e a s e d  t h e



I  p.hi-

w o r k i n g  r a n g e  o f  t h e  e l e c t r o d e .  ■

The d i l u t i o n  o f  O . l m o l  dm” *' KITO  ̂ s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  

i n  o u r  c a s e  a l l o w e d  a s e n s i t i v i t y  s e t t i n g  o f  5pA f u l l  s c a l e

d e f l e c t i o n  t o  be  u s e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t r a c e  m e t a l s
-7 ~ 3 -  9 - 7'i n  t h e  10 ' m o l  dm t o  10 mol  dm ■/ c o n c e n t r a t i o n  r a n g e t The

d i l u t i o n  o f  IQIO^ a l s o  r e d u c e d  t h e  Pb c o n t a m i n a t i o n  f r o m  t h e

s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  as  w e l l  a s  t h e  r e s i d u a l  c u r r e n t  ( F i g « I 7 )*

F i g u r e  17*

The s l o p e s  o f  t h e  r e s i d u a l  c u r r e n t  c u r v e s  i n

d i f f e r e n t  m e d i a

10 F o il  sca le  
d e fle c tio n

0* 001 rrLcl dmT 3!% N 0 ̂  (B

Ec ( V011.R i?r*0 CICPJ 5

The s l o p e s  o f  t h e  r e s i d u a l  c u r r e n t  c u r v e s  i n  d i f f e r e n t

m e d i a  a r e  t a b u l a t e d  i n  T a b l e  5



S u p p o r t i n g  E l e c t r o l y t e Re s i  du a l  Cu r  r  e n t

O . l m o l  dm~-) CH^COONa 0*9 n a/ v

O . l m o l  dm"5 KNOj 1 . 1  p. a / v

O . O l mo l  dm"^ KNO^ 0 , 8  )i A/V

O.OOlmol  dnf0  KNO, 0*4  n a / v

4 o 2* Exp e r i m e n t s  w i t h  g l a s s y  c a r b o n e l e c t r o d es

4 , 2 • 1 *  E l e c t r o d e  p r e p a r a t i o n . G l a s s y  c a r b o n  i s  v e r  y  

h a r d  and p o s s e s s e s  g o o d  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y ,  h i g h  h y d r o g e n  

o v e r p o t e n t i a l  and c h e m i c a l  i n e r t n e s s ®  No wax i m p r e g n a t i o n  

p r o c e d u r e  i s  n e c e s s a r y  "with t h i s  m a t e r i a l .  The p o l i s h i n g  o f  

t h e  e l e c t r o d e  w i t h  i n c r e a s i n g l y  f i n e  g r a d e s  o f  e m er y  and  d i a m o n d  

j>aper  f i n i s h i n g  w i t h  6pm and ljim g’r a d e  p r o d u c e d  a s u p e r i o r  

m i r r o r  p o l i s h  on  t h i s  m a t e r i a l  a s  c o m p a r e d  t o  a d u l l  g r e y  

f i n i s h  a c h i e v e d  w i t h  g r a p h i t e .

A 1cm l e n g t h  o f  g l a s s y  c a r b o n  w i t h  a  d i a m e t e r  o f  0 . 3 c m  

was i n s e r t e d  i n t o  a  g l a s s  t u b e  o f  0 c4 om d i a m e t e r  s u c h  t h a t  0 . 2cm 

o f  t h e  g l a s s y  c a r b o n  r o d  was  l e f t  p r o t r u d i n g  f r o m  t h e  e n d .  The 

c a r b o n  r o d  was  s e a l e d  i n  p l a c e  w i t h  a n  e p o x y  r e s i n .  No o t h e r  

p a r t  o f  t h e  r o t a t i n g  e l e c t r o d e  a s s e m b l y  was a l t e r e d  f r o m  i t s  

u s e  w i t h  g r a p h i t e  e l e c t r o d e s ®

4 . 2 , 2 ,  P l a t i n g p r o c e d u r e . The e l e c t r o d e  i s  p l a t e d  f r o m  

- 5  - 3a 2 x  10 • 'mol dm '  m e r c u r i c  n i t r a t e  s o l u t i o n  f o r  5 m i n u t e s  a s  

b e f o r e .  The m e r c u r y  f i l m  i s  d e p o s i t e d  a t  an  a p p l i e d  p o t e n t i a l  

o f  - 1 . 0 V  v s ,  SCE w i t h  t h e  s i m u l t a n e o u s  d e p o s i t i o n  o f  t h e  t r a c e  

e l e m e n t s  i n  t h e  s a m p l e .  The f i r s t  a n o d i c  p o t e n t i a l  s c a n  i s  

i g n o r e d  and i s  u s e d  t o  ' c o n d i t i o n  t h e  e l e c t r o d e .

F l o r e n c e  ( 1 1 )  p i o n e e r e d  t h i s  t e c h n i q u e  and c l a i m s  f i l m



t h i c k n e s s e s  o f  t h e  o r d e r  o f  0 . 0 0 1  p.m t o  0 . 01pm u n d e r  t h e  a b o v e  

. t i o n s .

The e l e c t r o d e  i s  r o t a t e d  t h r o u g h o u t  t h e  d e p o s i t i o n  and 

s t r i p p i n g  p h a s e s  o f  t h e  a n a l y s i s  and d e a e r a t i o n  o f  t h e  s a m p l e  

are p e r f o r m e d  c o n t i n u o u s l y .

The e l e c t r o d e  i s  f r e s h l y  p l a t e d  i n  e a c h  a n a l y s i s ,  t h e  

m e r c u r y  d e p o s i t  i s  c o m p l e t e l y  r e mo v e d  a f t e r  t h e  a n a l y s i s  by  

w i p i n g  w i t h  a w e t  t i s s u e 5 no m e r c u r y  p e a k  i s  o b s e r v e d  on  an

a n o d i c  s c a n  f o l l o w i n g  t h e  r e m o v a l  o f  t h e  f i l m .

The e l e c t r o d e  was  s u c c e s s f u l l y  p l a t e d  w i t h  m e r c u r y  f r o m
V  P  V

O . l m o l  dm"’-'7 OTO^ c o n t a i n i n g  2 x 10~ ' )mol  dm“'-; m e r c u r i c  n i t r a t e  

s o l u t i o n  and s c a n n e d  f r o m  - 1 . 0 V  t o + 0 . 4 V  i n  a  m a n u a l  s c a n  o f  

t h e  p o t e n t i a l  r a n g e  w i t h o u t  r e c o r d i n g  a  vo l t a mr n og r am • A f t e r  

t h i s  c o n d i t i o n i n g  r u n  t h e  p o t e n t i a l  c o u l d  b e  r e - s e t  a t  - 1 . 0 Y

a p p l i e d  p o t e n t i a l  be tYfeen SCE and t h e  g l a s s y  c a r b o n  e l e c t r o d e

t o  p l a t e  t r a c e  m e t a l s  f r o m  t h e  s a m p l e .

The v o l t a m m o g r a m s  p r o d u c e d  showed  a  l ow r e s i d u a l  c u r r e n t
_ x _ p

c o n t r i b u t i o n  i n  O . l m o l  dm J KIT0-. o f  l e s s  than .  0 . 4 p A  V on  a 

4 0 QmV m m  s c a n  r a t e .  ITo clilIw. t r c n  o f  s u p p o r t m g  e l e c t r o - i - y u e s  

was  n e c e s s a r y ;  t o  a c h i e v e  s e n s i t i v i t y  s e t t i n g s  a s  h i g h  a s  1*5/1 A 

f u l l  s c a l e  d e f l e c t i o n .
—7 „ ^The c e i l  s a m p l e  was  made 10 ' m o l  dm J w . r . t  Cd , I n ,  Pb;  

s h a r p  p e a k s  w e r e  r e c o r d e d  a t  ~ 0 . 6 4 >  - 0 . 5 5  and - 0 . 4 5 V  a p p l i e d  

v o l t a g e s  v s .  SCE. I t  was a l s o  f o u n d  a t  t h i s  t i m e  t h a t  when 

a  s a t u r a t e d  1C IT 0 ̂  s a l t  b r i d g e  was u s e d ,  s h a r p e r  s t r i p p i n g  p e a k s  

w e r e  o b t a i n e d  a t  t h e  same p e a k  p o t e n t i a l s .  A s a t u r a t e d  ICiTÔ  

b r i d g e  was t h e r e f o r e  u s e d  i n  a l l  f u r t h e r  e x p e r i m e n t s .

The r o t a t i n g  e l e c t r o d e  i s  p a r t i c u l a r l y  s e n s i t i v e  t o  o x y g e n
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F i g u r e  i f f «

The 3 ~ e l e c t r o d e  c e l l  and. c i r c u i t .

r '
' A V A

i

/e T tVLV

^ 2 1 2 3
SCE

GCB

AE

POLAR ITER PO -4  

tv I «  ■ -  ve

' \ q  + ve

C irc u it diagram shoving the  p o s itio n  of 

the  a u x ilia ry  e lec trode  I 

GCE.~ Glassy carbon e lec tro d e  

AE. -  A ux iliary  e lec tro d e  

SCE.= S atura ted  calomel e lec tro d e  and s a l t  

b ridge *



i n  s o l u t : L o n ? a h i g h  r a t e  o f  c o n s t a n t  d e a e r a t i o n  w i t h  n i t r o g e n  

i s  n e c e s s a r y  t o  k e e p  t h e  r e s i d u a , !  c u r r e n t  t o  a m i n i  mum*

The g l a s s y  c a r b o n  e l e c t r o d e  p r o d u c e s  s h a r p  p e a k s  w h i c h  

a l l o w s  t h e  r e s o l u t i o n  o f  m e t a l s  w i t h  a d j a c e n t  p e a k  p o t e n t i a l s  

s u c h  a s  Cd and I n  o r  I n  and Pb ( p i g . 1 8 ) e

4 . 2 . 3 °  De v e l o pme n t  and e v a l u a t i o n  o f  a  3 e l e c t r o de  c e l l  

The p l a t i n g  o f  t h e  c a r b o n  c a t h o d e  b y  a p p l y i n g  a p o t e n t i a l  

b e t w e e n  i t  and  a  SCE i s  u n d e s i r a b l e  s i n c e  t r a c e  m e t a l s  i n  t h e  

s a l t  b r i d g e  o r  m e r c u r y  f r o m  t h e  c a l o m e l  e l e c t r o d e  may a l s o  b e  

p l a t e d  i n t o  t h e  f i l m  w i t h  t h e  t r a c e  m e t a l s  i n  t h e  s a m p l e .  The 

p a s s i n g  o f  c u r r e n t  t h r o u g h  t h e  c a l o m e l  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  f o r  

t h e  t i m e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  p l a t i n g  s t e p  i s  a l s o  l i k e l y  t o  

c a u s e  a  d e c r e a s e  i n  t h e  r e l i a b i l i t y  o f  t h e  c a l o m e l  e l e c t r o d e  

as  a  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e .

A p l a t i n u m  a u x i l i a r y  a no d e  was  t h e r e f o r e  i n t r o d u c e d  t o  

p a s s  t h e  c u r r e n t  i n  t h e  p l a t i n g  s t e p  and a SCE s w i t c h e d  i n t o  

t h e  c i r c u i t  f o r  t h e  a n o d i c  s c a n .

A h i g h  i m p e d a n c e  v o l t m e t e r  and an  a m m e t e r  w e r e  i n t r o d u c e d  

t o  m o n i t o r  t h e  v o l t a g e  oNf  t h e  c a r b o n  e l e c t r o d e  w i t h  r e s p e c t  t o  

t h e  SCE i n  t h e  d e p o s i t i o n  s t e p  and t h e  c u r r e n t  p a s s i n g  b e t w e e n  

t h e  p l a t i n u m  and g l a s s y  c a r b o n  e l e c t r o d e .  The c i r c u i t  i s  s ho wn  

i n  P i g . 1 9 •

T h i s  c o m b i n a t i o n  was e v a l u a t e d  b y  v a r y i n g  t h e  a p p l i e d  

p o t e n t i a l  b e t w e e n  t h e  c a r b o n  and p l a t i n u m  e l e c t r o d e s  i n  0 . 5 V  

s t e p s  f r o m  t o  0 „ 5 P  and m a i n t a i n i n g  t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e

p l a t i n u m  a u x i l i a r y  e l e c t r o d e  and t h e  c a r b o n  e l e c t r o d e  i n d i v i d u a l l y  

v s .  t h e  SCE.

The p o t e n t i a l  was s c a n n e d  i n  b o t h  t h e  a n o d i c  and c a t h o d i c  

d i r e c t i o n .  The c e l l  c o n t a i n e d  20cm^ o f  O . l m o l  dm- -5 Iu\T0 ^ > t h e
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o f  t h e  e x p e r im e n t .  The r e s u l t s  a re  r e c o r d e d  i n  T ab le  4 & F i g *20

I El

T a b le  4  shows t h e  difference'df t h e  p o t e n t i a l s  o f  t h e s e  two 

e l e c t r o d e s  i s  a p p r o x i m a t e l y  e q u a l  t o  t h e  a p p l i e d  p o t e n t i a l  as  

i n d i c a t e d  by t h e  Po 1 a r i t e r  v o l t a g e  s c a l e .

The c a rb o n  e l e c t r o d e  c h a n g e s  i n  p o l a r i t y  a t  ~G..rjV ( a p p l i e d  

p o t e n t i a l )  and no c u r r e n t  f l o w s .

The p l a t i n u m  e l e c t r o d e  shows no ch an ge  i n  p o l a r i t y  w . r . t  

5 CE and i n c r e a s e s  from 0 1 1 5 $ V t o  1 . 6 5 0 V v s . SCE.

The r e s u l t s  from a o a t h o d i c  s c a n  s t a r t i n g  a t  3 . OV v s ,  SCE 

are  e r r a t i c  s i n c e  a t  t h i s  p o t e n t i a l > e l e c t r o l y s i s  o f  t h e  c e l l  

s o l u t i o n  i s  o c c u r r i n g  w i t h  t h e  e v o l u t i o n  o f  o x y g e n  a t  t h e





I5 ab 1 e 4

Record o f  c a r b o n  and .p la t in u m  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l s  and 

d e p o s i t i o n  c u r r e n t  a t  d i f f e r e n t  a p p l i e d  p o t e n t i a l s

P o l a r i t e r  a p p l i e d  
p o t e n t i  a l

C urren t  p a s s i n g  
t h r o u g h  c e l l

P o t e n t i  a l  
p i a t i n u m  
• w .r . t  SOS

P o t e n t i a l  
c a rb o n  

w . r . t  SOE

V o l t p. A V o l t V o l t

0 , 5 0 4 . 0 0

--- --

+•0 . 1 5 5 0 . 6 8 1

0 c 00 1 . 0 0 + 0 . 3 1 5 ' 0 . 3 4 5

C ath o  d i e - 0 * 5 0 0 . 0 0 +O . 5 2 0 0 „ 0 0  -

S c an - 1 , 0 0 0 . 0 5 + 0 . 7 10 - 0 . 3  20

- 1 . 50 1 . 5 0 + 0 . 9 7  0 - 0 * 5 8 0

- 2 , 0 0 2 . 0 0 + 1 . 2 1 0 - 0 . 8 2 0 .

- 2 , 5 0 6 . 5 0 + 1 . 3 8 0 - 1 , 1 6 0

- 2 * 0 0 2 1 , 5 0 + 1 . 6 5 0 - 1 . 4 0 0

- 2 , 0 0  . 2 0 , 0 8 + 1 , 6 1

I

- 1 . 4 4  1

- 2 * 5 0 3 . 0 0

... —  .. . .. 

+ 1 . 3 1 - 1 , 2 5  ~]

Anodic - 2 . 0 0 0 . 0 3 + 0 , 8 8 - 1 . 1 6  _

3 c an - 1 , 5 0 0 , 1 0 + 0 . 4 4 5 - 1 . 0  9

- 1 . 0 0 1 . 0 0 + 0 . 1 8 5 - 0 , 8 5 0

- 0 , 50 2 . 5 0 + 0 . 0 9 0 - 0 . 4 5 0

0 . 00 4 , 0 0 + 0 . 0 5 0 - 0 . 0 0 5

0 . 5 0 4 . 5 0 +0 . 0 3 0 0,  5 0 0



p l a t i n u m  anode and h y d r o g e n  a t  th e  c a r b o n  e l e c t r o d e .

S i n c e  p o l a r i s a t i o n  o f  t h e  anode i s  i n e v i t a b l e  i t  c a n n o t  

be  u s e d  as a r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  i n  t h e  s t r i p p i n g  s t e p *  In  

t h e  3 - e l e c t r o d e  c e l l -  t h e  SC32 can  be  s w i t c h e d  i n t o  t h e  p l a t i n g  

c i r c u i t  p r i o r  t o  t h e  a n o d i c  s c a n .

The p l a t i n u m  e l e c t r o d e  i s  j a c k e t e d  to  p r e v e n t  any o x y g e n  

e v o l v e d  from c o n t a m i n a t i n g  t h e  w h o le  c e l l  c o n t e n t s ,

4 , 2 , 4 .  ASY w i t h  a 3 “ e l e c t r o d e c e l l .  The p l a t i n g  c u r r e n t  

was p a s s e d  by t h e  a u x i l i a r y  e l e c t r o d e  and p l a t i n g  p e r f o r m e d  

at  a c a rb o n  e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  o f  - 1 . OV v s ,  SCE. The p o t e n t i a  

o f  t h e  c a r b o n  e l e c t r o d e  was m a i n t a i n e d  c o n s t a n t  by manual a l t e r  

a t i o n  o f  t h e  a p p l i e d  p o t e n t i a l  as s e t  by t h e  P o l a r i t e r  b e t w e e n

t h e  c a r b o n  and p l a t i n u m  e l e c t r o d e s , ,
3  ? . . 5

A 20cm vo lum e  o f  O . l m o l  dm“  ̂ KEO., was made 2 , 5  ^ 10 ‘'m ol

“ 3dm i n  m e r c u r i c  n i t r a t e  and p l a t i n g  p e r fo r m ed  f o r  f i v e  m i n u t e s  

The c a l o m e l  e l e c t r o d e  w h ic h  had b e e n  u s e d  t o  m o n i t o r  t h e  c a r b o n  

e l e c t r o d e  p o t e n t i a l  was t h e n  s w i t c h e d  i n t o  th e  p l a t i n g  c i r c u i t  

and t h e  p l a t i n u m  c o u n t e r  e l e c t r o d e  d i s c o n n e c t e d  i m m e d i a t e l y ,

A c o n d i i i o  n i n g  a n o d i  c s c an was t h e n  p e r fo r m ed  f o l i o w e d  by a 

r e c o r d e d  s c a n  a f t e r  a f u r t h e r  p l a t i n g  p e r i o d  o f  f i v e  m i n u t e s ,

A sm ooth  voltammogram was p r o d u ce d  w i t h  t h e  m ercu ry  o x i d a t i o n  

peak a t  + 0 . 45V v s .  SCE.

The s o l u t i o n  was t h e n  made 1 0 “ °raol dm“ '' w . r . t  Pb and Cu* 

The a d d i t i o n  o f  t h e s e  two m e t a l  s t a n d a r d s  y i e l d e d  s h a r p  

p e a k s  i n  t h e  s t r i p p i n g  voltaramograms a t  - 0 * 4 5 b and - 0 . 0 5 V f o r  

Pb and Cu r e s p e c t i v e l y .

The r e s u l t s  o f  t h e  e x p e r i m e n t  are  shown i n  T a b le  5 .

The p l a t i n g  c u r r e n t w a s  m o n i t o r e d  b o t h  by an ammeter i n



s e r i e s  i n  t h e  p l a t i n g  c i r c u i t  and by  t h e  P o l a r i t c r  c h a r t  

r e c o r d e r *

The c h a r t  r e c o r d e r  h a s  a  s l i g h t  t i m e  l a g  o t h e r w i s e  a g r e e ­

me n t  b e t w e e n  t h e  r e a d i n g s  Vs clS g o o d  .

T a b l e  5

R e s u l t s  o f  i n i t i a l  p l a t i n g  e x p e r i m e n t  

u s i n g  a  3 - e l e c t r o d e  c e l l

Polariter 
r e a d i n g  (V)

Time i n  
m i n u t e s

D e p o s i t i o n  C u r r e n t  
]i A ( m e t e r )  ji A ( cli a r t )

C a r b o n  e l e c t r o d ?  
v s .  C a l o m e l  (V)

-  2 * 3 6 0 3 . 0 0 3*00 - 1 * 0

- 2 * 3 6 1 2 . 5 0 2*45 - 1 . 0

- 2 o 3 8 2 2*35 2 . 3 8 - 1 . 0

- 2 . 3 8 3 2 . 2 5 2 C 24 - 1 . 0

- 2 * 3 8 4 2c 26 2.  25 - 1 . 0

- 2 . 3 8 5 2 . 26 2 . 2 6 - 1 ,  0

R e s u l t s  o f  a  L i n e a r  p o t e n t i a l  s c a n  

a t  800mV rain"*1'

P e ak £ „ ( V )f  i D.p_ ( m V ) (koJf peak uridttl̂ i
Pb - 0 * 4 5  7 * 90 55 !

Cu -Or  05 6 . 6 0 40 j

4 . 2 * 5 *  U s e o f  c a r b o n i c  a c i d  (HpCQ7)  as  s u p p o r t i n g
^ ©A e e t  ro2 ;y  t  e .

The c e l l  g e o m e t r y  and a p p a r a t u s  shown i n  P i g . 11 was  m a i n t a i n e d

c o n s t a n t  and t h e  u s e  o f  c a r b o n  d i o x i d e  t o  r e p l a c e  n i t r o g e n  a s

. t h e  p u r g e  g a s  i n v e s t i g a t e d .

The u s e  o f  CC>2 t o  d e a e r a t e  a  d i s t i l l e d  w a t e r  s a m p l e  n o t

o n l y  r e m o v e s  o x y g e n  f r o m  t h a t  s a m p l e  b u t  p r o v i d e s  a  s u p p o r t i n g

e l e c t r o l y t e  f r o m  w h i c h  s h a r p  q u a n t i t a t i v e  a n o d i c  s t r i p p i n g
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Figure t t

Deposition cu rren t monitored w ith time w h ils t 

de ~ gassing  a 2 0 c i t l ?  sample of doubly d i s t i l l e d
„t; -3.
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w .r . t .  Hg^e and had a pH. of 3* 80 a f t e r  10 minutes .

minutes

ID

Carbon Calomel = -  1* 0 V 

( the f iv e  minute p la tin g  stop  ,

Q

e throughout



p e a k s  a r e  p r o d u c e d *

T h e r e  i s  an  a d de d  a d v a n t a g e  i n  p r o v i d i n g  a s u p p o r t i n g  

e l e c t r o l y t e  i n  t h i s  m a n n e r  i n  t h a t  no c o n t a m i n a t i o n  f r o m  an  

a dd e d  s a l t  i s  p o s s i b l e .  The n u mb e r  o f  m a n i p u l a t i v e  o p e r a t i o n s  

p r i o r  t o  a n a l y s i s  i s  a l s o  r e d u c e d ,  \

The t i m e  f o r  t h e  20cm^ s o l u t i o n  o f  d i s t i l l e d  v r a t e r  t o  b e  

t h o r o u g h l y  d e g a s s e d  i s  b e t w e e n  8 t o  10 m i n u t e s  a s  c a n  b e  s e e n  

f r o m  ( P i g s .  21 and 22)  in.  w h i c h  t h e  d e p o s i t i o n  c u r r e n t  i s  

m o n i t o r e d  f r o m  t h e  o n s e t  o f  d e g a s s i n g ,  t o g e t h e r  w i t h  t h e  

P o l a r i t e r  a p p l i e d  p o t e n t i a l .  v

The c u r r e n t  i s  h i g h  . ( 1 3 j i A) a t  t h e  o n s e t  o f  d e g a s s i n g  owi n g  

t o  t h e  p r e s e n c e  o f  o x y g e n  i n  s o l u t i o n  and i t s  p a r t i c i p a t i o n  i n  

t h e  e l e c t r o d e  r e a c t i o n s ;  a l s o  m e r c u r y  f i l m  c o v e r a g e  i s  m i n i m a l * .

The s o l u t i o n  g r a d u a l l y  b e c o m e s  s a t u r a t e d  w i t h  c a r b o n i c  

a c i d  and o x y g e n  i s  d i s p e l l e d .  The r e m o v a l  o f  o x y g e n  and  t h e  

b u i l d  u p  o f  t h e  c a r b o n i c  a c i d  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  r e s u l t s  

i n  an  o v e r a l l  d e c r e a s e  i n  c u r r e n t  t o  6.4-OpiA w h e r e  i t  s t a y s  

c o n s t a n t *  ( m e r c u r y  now c o v e r s  a l l  t h e  s i t e s  a v a i l a b l e ) .  The 

pH o f  t h e  s o l u t i o n  a f t e r  b u b b l i n g  w i t h  CO2 s t a b i l i s e s  a t  pH 3 « 8 .

I n  a l l  f u r t h e r  e x p e r i m e n t s  i n v o l v i n g  c a r b o n i c  a c i d  a s  t h e  

s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  t h e  d e g a s s i n g  p e r i o d  was t h e r e f o r e  f i x e d  

a t  10 m i n u t e s  t o  e n s u r e  c o m p l e t e  s a t u r a t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  

and c o m p l e t e  f i l m  c o v e r a g e .

I t  was a l s o  p o s s i b l e  t o  o b t a i n  v o l t a m m o g r a m s  u s i n g  n i t r o g e n  

a s  t h e  p u r g e  g a s  and w i t h o u t  t h e  a d d i t i o n  o f  any  s u p p o r t i n g  

e l e c t r o l y t e  o t h e r  t h a n  m e r c u r i c  n i t r a t e  u s e d  f o r  p l a t i n g .  

I T i t r o g e n  d e g a s s i n g  f o r  a  p e r i o d  o f  t e n  m i n u t e s  p r i o r  t o  p l a t i n g  

f r o m  t h e  s a m p l e  a l s o  p r o d u c e d  g oo d  v o l t a m m o g r a m s . The pH o f  

t h e  d i s t i l l e d  w a t e r  was f o u n d  t o  d r i f t  u p w a r d  f r o m  5*8  t o  6 . 2



d u r i n g  n i t r o g e n  d e g a s s i n g  b u t  s t a b i l i s e d  a f t e r  t e n  m i n u t e s

a t  t h e  h i g h e r  v a l u e .

The e l e c t r o d e  a r e a  d e c r e a s e s  as  p l a t i n g  o f  m e r c u r y  commences

and t h i s  c o n t r i b u t e s  t o  t h e  d e c l i n i n g  d e p o s i t i o n  c u r r e n t  a s
\

shown i n  P i g .  22* The c o n d i t i o n i n g  s c a n  p r i o r  t o  ' r e c o r d i n g  an  

a n o d i c  s c a n  e n s u r e  t h a t  b o t h  d e g a s s i n g  and f i l m  c o v e r a g e  i s  

a d e q u a t e .  The p l a t e a u  c u r r e n t  c o n d i t i o n  c a n  t h u s  b e  a c h i e v e d  

q u i c k l y  i n  c o n s e c u t i v e  s c a n s  so  t h a t  r e p r o d u c i b i l i t y  i s  n o t  

i m p a i r e d *

The d e p o s i t i o n  c u r r e n t  u n d e r  n i t r o g e n  s t a b i l i s e d  a t  6 . 2pA 

and i n  a c i d i c  m e d i a  a t  7»3jnA.



CHAPTER 5 .

I n v e s  t  i g  a t i on  o f  AST rq a r a m e t e r s  

5 . 1  o S c a n  r a t e  [V )_ . -

The e q u a t i o n  ( 1 0 )  i n  t h e  t h e o r y  s e c t i o n  ( C h . 2 . )  shows  

t h a t  t h e  p e a k  c u r r e n t  i  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s c a n  r a t e  ) * 

T h e r e  a r e  f o u r  s c a n  r a t e s  p o s s i b l e  on  t h e  P o l a r i t e r  P0-4-S:

ICOmV ra in ' "" ,  200mV rain"*1 , AOOnV m i n " 1 and BOOmV m i n ” 1 . The

*] — *LlOOrnV mil l  s c a n  i s  p o s s i b l e  on  t h e  s l o w  c h a r t  s p e e d  o f  0 . 5 V '  cm

v r h i l s t  t h e  o t h e r s  a r e  on  t h e  0 . 1 V  cm" ' s e t t i n g  ( T a b l e  l)*,

The u s e  o f  two d i f f e r e n t  c h a r t  s p e e d s  i n  t h e  same  e x p e r i ­

me n t  n e c e s s i t a t e s  a  c o r r e c t i o n  t o  t h e  i  v a l u e  s i n c e  t h e  t i m eJr
r e q u i r e d  t o  s c a n  t o  t h e  33 v a l u e  w i l l  b e  g r e a t e r  f o r  t h e  s l o w e r  

c h a r t  s p ee d *

The Ep v a l u e  b e c o m e s  more  a n o d i c ,  t h e  f a s t e r  t h e  s c a n ,  so  

a  s i m i l a r  t i m e  c o r r e c t i o n  m u s t  b e  a p p l i e d  t o  s c a n s  on  t h e  same 

c h a r t  s p e e d .

I f  a  p l a t i n g  t i m e  o f  6 m i n u t e s  i s  u s e d  t h e n  a c o r r e c t i o n  
( 6 ) y ±

o f  ( 6  +  t )  p ( p e a k  h e i g h t )  i s  n e c e s s a r y  t o  c o r r e c t  f o r

t h e  e x t r a  p l a t i n g  t i m e  ( t )  t a k e n  t o  s c a n  t o  t h e  Ep v a l u e .  An

e x p e r i m e n t  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  r e l a t i o n s h i p  was p e r f o r m e d  w h e r e

■che c e l l  s o l u t i o n  o f  20cnn o f  O . l m o l  dn~-'  EITÔ  was  made  5*3.0**, mol  
— 3dm . w i t h  r e s p e c t  t o  Pb and a f t e r  a G m i n u t e  p l a t i n g , a n d  m a n u a l  

a n o d i c  s c a n  t h e  i p  v a l u e s  a t  d i f f e r e n t  s c a n  r a t e s  w e r e '  r e c o r d e d .  

The r e s u l t s  a r e  shown i n  T a b l e  6 .

A p l o t  o f  i p  v s .  s c a n  r a t e  i s  shown i n  ( P i g . 23) and v e r i f i e s  

t h e  p r e d i c t e d  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p *

The u s e  o f  t h e  f a s t e s t  s c a n  r a t e  i s  m a i n t a i n e d  f o r  f u r t h e r  

e x p e r i m e n t s  t o  g a i n  maximum s e n s i t i v i t y  and r e d u c e  t o t a l  a n a l y s i s  

t i m e  t o  a minimum.



A n o d i c N s c a n  r

ffjUgu ye 23, o 

a t  e *r s o anod i  c p e ak • ho righ t  £ ( corrected 'j
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T ab 1 e 6

S c a n  
Ra t  e 

mV mi l l”

C h a r t  
S p e e d  

V o l t  cm~^

P b ( E p )

V v s .  SCE

P e ak
H e i g h t
i p ( n A )

Time, t o  s c a n  
t o  E-ost  ■ 

( mi n )

Co r r e c t e d  

i p ( p A )

100 0 . 0 5 ; - 0 . 5 1 0 1 . 5 0 4 . 9 0 ' 0 . 8 3

200 0 . 1 0 -  0 . 47 o 2.7  0 2 . 6 5 1 . 8 7

4 00 0 . 1 0 - 0 . 4 6 5 4*95 1 «34 4 . 0 5

000 o # i—1 o - 0 . 4 4 0 8 . 4 0

Oo

7 * 5 2

5 , 2 . The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  p e ak cu r r e n t  ( i p )  and r o t a t i o n  

s p e e d  (us) .

F l o r e n c e  h a s  shown t h a t  f o r  g l a s s y  c a r b o n  e l e c t r o d e s  t h e
N X

p e a k  c u r r e n t  ( i p )  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  ( r o t a t i o n  s p e e d ) s  o f  

t h e  e l e c t r o d e .

An e x p e r i m e n t  was  p e r f o r m e d  t o  v e r i f y  t h e s e  f i n d i n g s .
■z 7 _7

A 2 0ccw s a m p l e  o f  O . l m o l  dm~^ KITÔ  was  made  5 x  10 * moi  

dm~^ w . r . t .  Pb;  u s i n g  p l a t i n g  t i m e s  o f  f i v e  m i n u t e s ,  s e p a r a t e  

a n a l y s e s  w e r e  p e r f o r m e d  a t  f o u r  d i f f e r e n t  r o t a t i o n  s p e e d s . ( F i g *2 

The r e s u l t s  a r e  shown i n  T a b l e  7*

T a b l e _ 2

Rot  a t i o n  s p e e d  
( r . p . m )

( r .  p . m )  ^ P e a k  C u r r e n t  
i  (jiA) p. A m m

2550 5 0 . 5 0 7 . 8 0 0 . 1 5 4

1432 37 * 84 5 . 0 5 0 . 1 3 3

952 3 0 . 0 5 5 . 5 5 0 . 1 1 4

7 64 27 , 6 4 2 . 8 5 0 . 1 0 3

A l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  i s  o b t a i n e d  b e t w e e n - t h e  Pb peak c u r r e n t  

and t h e  ( r o t a t i o n  speed)h‘ o f  t h e  e l e c t r o d e  ( F i g .  24)*





■ 5 • 5 • The e f f e c t  o f  s c a n  r a t e  on  b?Ft<Lj?MJLh-jfr.'1: )

The b a n d  w i d t h  a t  h a l f  p e a k  h e i g h t  i s  a f u n c t i o n  o f  s c a n  

r a t e  ( v ) *  The p l o t  o f  by. v s . v  v a r i e s  a c c o r d i n g  t o  t h e  m e r c u r y  

f i l m  t h i c k n e s s  a s  shown by  T a n  D a l e n ’ s ( 5 9 )  p l o t  i l l u s t r a t e d  

i n  F i g u r e  25* The by  v a l u e s  i n c r e a s e d  w i t h  f a s t e r  s c a n  r a t e s .  

T h i n  f i l m s  o f  b e t w e e n  4 and 25u w e r e  r e l a t i v e l y  u n a f f e c t e d  

h o w e v e r ,  f i l m s  o f  b e t w e e n  50 and 200;a p r o d u c e d  a  c u r v e d  r e s p o n s e  

as  t h e  m a g n i t u d e  o f  by. i n c r e a s e d  f r o m  5 OmV t o  1 0 1 , c o r r e s p o n d  

i n g l y *
— 7-An e x p e r i m e n t  i n  w h i c h  an  O . l r n o l  dm"*'' IQTOy s o l u t i o n  was 

made 10~7mol  dm“ ^ w . r . t  Pb was  p e r f o r m e d  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  by  

v a l u e s  o f  t h e  Pb a n o d i c  p e a k  a t  2 0 0 ,  400  and 800  mV min*"^.

The g l a s s y  c a r b o n  was p l a t e d  i n s i t u  and u s e d  i n  s u c c e s s i v e  s c a n s  

w i t h o u t  w ip in g ’ t h e  e l e c t r o d e .  The v a l u e s  o f  by a f t e r  a  f i v e  

m i n u t e  p l a t i n g  w e r e  r e c o r d e d  i n  T a b l e  8 and p l o t t e d  w i t h  v a n  

B a l e n ' s  r e s u l t s  i n  ( P i g , 25)®

T a b l e _ 8

S c a n  R a t e  (mV m i n ”*^)

f

i-:;02
•° 

i|

Ep(pb)(v)
800 40 “ 0 . 4 3 7 “ 52

400 ' 55 - 0 . 4 5 5 -7 0

' 200 50 *'0 c 400 - 9 5

R e s u l t s , The l o w e s t  v a l u e  o f  b y :  3 0 .  OOmV i s  b e l o w  t h a t  

o f  v a n  D a l e n ’ s p l o t  a t  200mY m i n “ ^;  on  t h e  n e x t  s u c c e s s i v e  s c a n

a t  400mV min'*^ t h e  by  v s*  s c a n  r a t e  ( y  ) c u r v e  o f  g l a s s y  c a r b o n

i s  b e l o w  t h e  10 and 25;u f i l m  o f  v a n  P a l e n ’ s p l o t .  The by. v a l u e

a t  800mY mi n~^  l i e s  b e t w e e n  t h e  10 and 25m f i l m  t h i c k n e s s .

The r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e  f i l m  i s  g r o w i n g  i n  t h i c k n e s s  

w i t h  s u c c e s s i v e  s c a n s  s i n c e  t h e  by. v s .  s c a n  r a t e  p l o t  c r o s s e s
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t h e  v a n  D a l e n  p l o t s  a t  d i f f e r e n t  f i l m  t h i c k n e s s e s  ( i . e .  4 sn d

10;.i) #

From o u r  e x p e r i m e n t s , t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  m a x i m a l  s e n s i t i v ­

i t y  i s  a c h i e v e d  i f  v e r y  t h i n  f i l m s  o f  b e t w e e n  4 and 25 u a r e  

u s e d  a t  r e l a t i v e l y  f a s t  s w e e p  r a t e s  i s  v a l i d  p r o v i d e d  t h e  n u m b e r  

o f  c o n s e c u t i v e  a n a l y s e s  i s  s m a l l .  S e l e c t i v i t y  may b e  p r e s e r v e d  

and p e a k  c u r r e n t  e n h a n c e d  by  i n c r e a s i n g  t h e  s c a n  r a t e  when 

u s i n g  t h e s e  t h i n -  f i l m s . H ow e v e r  t h e  a d v a n t a g e  w o u l d  b e  l o s t  i f  

t o o  many a n a l y s e s  w e r e  p e r f o r m e d  w i t h o u t  w i p i n g  t h e  m e r c u r y  

f i l m  o f f  t h e  e l e c t r o d e .  T h i c k  m e r c u r y  f i l m s  make t h e  d i f f u s i o n  

p r o c e s s  o f  t h e  r e d u c e d  m e t a l  i n  t h e  f i l m  t o  t h e  su . r f a . ee  o f  t h e  

f i l m  a  c o m p a r a t i v e l y  l e n g t h y  p r o c e s s  s u c h  t h a t  a t  f a s t  s ca m 

r a t e s  i t  i s  o f t e n  i n c o m p l e t e  by  t h e  t i m e  t h e  a p p r o p r i a t e  p o t e n ­

t i a l  h a s  b e e n  s c a n n e d .  The r e s u l t i n g  p e a k s  a r e  v e r y  b r o a d  

w i t h  l a r g e  bi, v a l u e s  and s e l e c t i v i t y  i s  p o o r .

5*4® The e f f e c t  o f  s c an  r a t e  on  ( Ep -  E.i) v a l u e s .

At l a r g e  v a l u e s  o f  s c a n  r a t e  (V ) and f i l m  t h i c k n e s s  ( C) , 

t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  p e a k  p o t e n t i a l  and h a l f  wave  p o t e n t i a l  

( Ep~ S i ) i n  v o l t s  was  f o u n d  by  v a n  D a l e n  t o  a p p r o a c h  a s y m p t o t i c - *  

a l l y  a  v a l u e  o f  1 4 . 3nTV«

I n  t h e  e x p e r i m e n t  p e r f o r m e d  a b o v e  t o  i n v e s t i g a t e  b a n d  

w i d t h  t h e  E-  v a l u e s  w e r e  a l s o  r e c o r d e d  ( F i g . 26 ) .
x

The ( E - E i ) v a l u e s  w e r e  p l o t t e d  a g a i n s t  s c a n  r a t e  t o g e t h e r  
P 2

w i t h  t h e  c o r r e s p o n d i n g  v a n  D a l e n  p l o t .

A c u r v e d  r e s p o n s e  was  o b t a i n e d  w h i c h  was b e l o w  t h e  ( E ^ - E i )jy 2
v s .  s c a n  r a t e  p l o t  o f  v a n  D a l e n  f o r  4pm f i l m s .  A v a l u e  o f

95mV was  o b t a i n e d  a t  t h e  s l o w e s t  s c a n  r a t e  o f  200mV m i n  ^ and

i n c r e a s e d  on  c o n s e c u t i v e  s c a n s  a t  4^0 and 800mV m in " ’*' a s  m i g h t  

be  e x p e c t e d  w i t h  i n c r e a s e d  f i l m  t h i c k n e s s .





5 ® 5• Dep o s i t i o n  Pe r i o d  (_t ) .

' The  p e a k  c u r r e n t  ( i p )  h a s  b e e n  s hown  by  e q u a t i o n  ( 1 0 )  t o  

h e  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  p l a t i n g  p e r i o d  ( t )  p r o v i d i n g  t h e  a r e a  

o f  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e ,  s t i r r i n g  r a t e  and p r o c e d u r e  a r e  m a i n ­

t a i n e d  c o n s t a n t  f o r  a  p a r t i c u l a r  s o l u t i o n .

The l i n e a r i t y  o f  t h e  r e l a t i o n s h i p  was i n v e s t i g a t e d  by  

p l a t i n g  f r o m  a  s o l u t i o n  o f  8 x  10“ ^mol  dm“ ^ Pb f o r  t i m e s  r a n g i n g  

b e t w e e n  S and 25 m i n u t e s .

' The  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  was 0 * 0 5 m° i  dm“ - IQ70.,; i p  v a l u e s  

w e r e  c o r r e c t e d  f o r  t h e  t i m e  t a k e n  t o  s c a n  f r o m  t h e  d e p o s i t i o n  

p o t e n t i a l  o f  - 1 . 0 V  t o  t h e  p e a k  p o t e n t i a l  o f  t h e  l e a d  a n o d i c  

peak<>

The e l e c t r o d e  a s s e m b l y  was  t h a t  shown  i n  ( F i g . l l )  w i t h  a  

wax i m p r e g n a t e d  g r a p h i t e  e l e c t r o d e  w i t h  c o n s t a n t  r o t a t i o n .

I n i t i a l l y  t h e  e l e c t r o d e  was k e p t  i n  t h e  s o l u t i o n  t h r o u g h ­

o u t  t h e  s u c c e s s i v e  d e p o s i t i o n s ,  t h e n  t h e  e x p e r i m e n t  was  r e p e a t e d  

w i t h  a  s i m i l a r  Pb s o l u t i o n  and t h e  e l e c t r o d e  w i p e d  w i t h  a  t i s s u e  

a f t e r  e a c h  p l a t i n g  s t e p .  L i n e a r i t y  was  o b s e r v e d  b e t w e e n  i p  

and p l a t i n g  t i m e s  o f  u p  t o  20 m i n u t e s  d u r a t i o n .

A c u r v e  was p r o d u c e d  i n  t h e  f i r s t  e x p e r i m e n t  when  t h e  

e l e c t r o d e  was  u s e d  c o n t i n u o u s l y  and w i t h o u t  w i p i n g  b e t w e e n  

s u c c e s s i v e  p l a t i n g  s t e p s  ( P i g . 2 7 ) .

T h i s  c u r v e  a g r e e s  w i t h  t h e  p e a k  h e i g h t  ( i p )  v s .  p l a t i n g  

t i m e  c u r v e s  i l l u s t r a t e d  b y  P r .  G r i f f i n  ( 4 0 )  o f  ’ E n v i r o n m e n t a l  

S c i e n c e  A s s o c i a t e s ’ i n  a  s e m i n a r  on.  ASV i n  M a n c h e s t e r  ( 1 9 7 3 ) .

I t  was  shown t h a t  96$  o f  t h e  m e t a l  i o n  i n  s o l u t i o n  i s  r e d u c e d  

i n  c a .  50 m i n u t e s  i n  a p a r t i c u l a r  c a s e  aridbciyjpted a  t i m e  when  

5 Oft o f  t h e  m e t a l  i s  r e d u c e d  011 t o  t h e  e l e c t r o d e  f r o m  s o l u t i o n

a s  t_i m i n u t e s .&





A f u r t h e r  p e r i o d  o f  m i n u t e s  p l a t i n g  d u r a t i o n  w o u l d  

o n l y  p l a t e  o u t  50$  o f  t h e  m e t a l  i o n  l e f t  i n  s o l u t i o n  and c o n t ­

i n u e d  p l a t i n g  w o u l d  t h u s  p r o d u c e  a  c u r v e  w i t h  an  i n f i n i t e  t i m e  

f o r  t o t a l  r e d u c t i o n  o f  t h e  m e t a l  i o n  i n  s o l u t i o n .  I t  w o u l d  

n o t  be  a d v a n t a g e o u s  t o  p l a t e  o u t  t h e  m e t a l  i o n  f r o m  s o l u t i o n  

f o r  p e r i o d s  f a r  i n  e x c e s s  o f  t„i_ m i n u t e s  as  t h e  i n c r e a s e  i n  

s i g n a l  w o u l d  n o t  w a r r a n t  t h e  e x t r a  t i m e  t a k e n  f o r  t h e  a n a l y s i s .  

The m e r c u r y  f i l m  i s  g r o w i n g  i n  t h i c k n e s s  and  a s  v a n  D a i e n

h a s  shown b i  i n c r e a s e s  w i t h  f i l m  t h i c k n e s s :  t h i s  m i g h t  a c c o u n t  
■ s

f o r  t h e  c u r v e d  r e s p o n s e  w i t h  an  u n w i p e d  e l e c t r o d e  w h e r e  t h e r e  

i s  a  s i m u l t a n e o u s  d e p o s i t i o n  o f  m e r c u r y  w i t h  t h e  t r a c e  m e t a l  

c o n c e r n e d .  D i f f u s i o n  o f  t h e  t r a c e  m e t a l  f r o m  an e v e r  i n c r e a s i n g  

m e r c u r y  f i l m  t h i c k n e s s  w o u l d  t h u s  b e  an  e x p l a n a t i o n  f o r  p e a k  

b r o a d e n i n g  ( b i )  and r e d u c e d  p e a k  h e i g h t  (i- jOv4 *
D r ,  G r i f f i n s  e x p e r i m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  w i t h  t h e  M a t s o n  

CMGE w h e r e  f i l m  t h i c k n e s s  i s  c o n s t a n t ,  t h e r e f o r e  t i m e  i s  a  

f a c t o r .  I n  t h e  s i m u l t a n e o u s  p l a t i n g  t e c h n i q u e  by  w i p i n g  t h e  

e l e c t r o d e  w i t h  a  t i s s u e  b e f o r e  e a c h  p l a t i n g  s t e p  t h e  l i n e a r  

r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  i p  and c o n c e n t r a t i o n  i s  o b t a i n e d  i n  a c c o r d ­

a n c e  w i t h  e q u a t i o n  ( 1 0 ) .  The e l e c t r o d e  i n  e a c h  p l a t i n g  s t e p  

i s  f r e s h  and i s  p l a t e d  f o r  f i v e  m i n u t e s  and s c a n n e d  m a n u a l l y  

t o  c o n d i t i o n  t h e  f i l m  p r i o r  t o  p l a t i n g  t h e  m e t a l .

The a d v a n t a g e  o f  u s i n g  l o n g  e l e c t r o d e p o s i t i o n  t i m e s  i s  

t h a t  s e n s i t i v i t y  i s  i m p r o v e d  and t h i s  a l l o w s  a n a l y s e s  o f  v e r y  

d i l u t e  s o l u t i o n s  o f  t r a c e  m e t a J s  i n  t h e  1 0 “ 9 t o  10" " mo l  dm~^ 

c o n c e n t r a t i o n  r a n g e .  H ow ev er  t h e  l i n e a r  r e s p o n s e  b e t w e e n  i p  

and c o n c e n t r a t i o n  may be  l o s t  a t  t h e s e  l e v e l s  o f  c o n c e n t r a t i o n  

w h i c h  w o u l d  n e c e s s i t a t e  t h e  u s e  o f  s p e c i a l  c a l i b r a t i o n  c u r v e s  

and m o d e l  s o l u t i o n s .



5 « 6 • I o n i c  s t r e n g t h e f f e c t 0

The a d d i t i o n  o f  0 . 0 3 cm'' o f  c o n c e n t r a t e d  EKQ^ ( l 6mol  dm ; 

was n e c e s s a r y  t o ' b r i n g  t h e  pH o f  t h e  d i s t i l l e d  w a t e r  t o  2 i n  bm 

c a l i b r a t i o n  o f  t h e  CdL, Pb and Cu a t  t h i s  l o w e r  pH*

The s e n s i t i v i t y  o f  t h e  e l e c t r o d e  t o  t h e  m e t a l  u n d e r  exam­

i n a t i o n  i n c r e a s e d  i n  e a c h  c a s e  a t  t h e  l o w e r  pH.

The i n c r e a s e  i n  s e n s i t i v i t y  i s  a t t r i b u t e d  e i t h e r  t o  t h e  

e f f e c t  o f  pH o r  i o n i c  s t r e n g t h  o n  t h e  s y s t e m .
~7

To i n v e s t i g a t e  t h e  e f f e c t  o f  i o n i c  s t r e n g t h  0.3cni -? o f  

l , 6mol  dm“ ^ KEO3 was  a d d e d  t o  t h e  c e l l  and a c a l i b r a t i o n  f o r  

Cu p e r f o r m e d o  '

The s e n s i t i v i t y  showed  no s i g n i f i c a n t  i n c r e a s e  i n  1 . 6mol  

dm KHO- 5 t h e  s o l u t i o n  was  d e g a s s e d  w i t h  CO2 w h i c h  p r o d u c e d  

a  s t a b l e  pH o f  3 . 8 1 .

The r e s u l t s  a r e  shown i n  T a b l e  9*

Table__9_

pH S u p p o r t i n g  E l e c t r o l y t e S e n s i t i v i t y  nA  
(5  x 10 ~ ^ mo l  dm“ ^ Cu)

0CO»K\
i

h 2 c 0 3 0 . 8 0

3 . 8 1 k h o 5 / h 2 c o 5 CMCO*°

2 . 0 0 HHO3 0 . 9 2

The o t h e r  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  i n c r e a s e d  s e n s i t i v i t y  i n  

pH 2 s o l u t i o n s  i s  t h a t  t h e  s i z e  o f  t h e  m e r c u r y  d r o p l e t s  p l a t e d  

on  t h e  e l e c t r o d e  a r e  s m a l l e r  i n  d i a m e t e r  and t h u s  p r o v i d e s  a  

h i g h e r  e f f e c t i v e  s u r f a c e  a r e a  f o r  r e d u c t i o n  o f  m e t a l  i n  s o l ­

u t i o n .  S t u l i k o v a  f o u n d  t h a t  h y d r o g e n  e v o l u t i o n  a t  g l a s s y  

c a r b o n  e l e c t r o d e s  d e c r e a s e d  t h e  s i z e  o f  t h e  m e r c u r y  d r o p l e t s  

and made t h e i r  d i s t r i b u t i o n  more  u n i f o r m  on  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c



5 c'J c S t a n d a r d a d d i t i o n  t e c h n i q u e .

The s t a n d a r d  a d d i t i o n  t e c h n i q u e  a l l o w s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  

o f  a  t r a c e  m e t a l  i o n  t o  "be m e a s u r e d  w i t h o u t  r e f e r e n c e  t o  

c a l i b r a t i o n  c u r v e s .

The s a m p l e  i s  f i r s t  a n a l y s e d  by  p l a t i n g  f o r  a  g i v e n  t i m e  

and  o b t a i n i n g  a s i g n a l  f o r  t h e  m e t a l  i o n  i n  t h e  s a m p l e ,  A 

s t a n d a r d  i s  t h e n  a d d e d  and t h e  p r o c e d u r e  r e p e a t e d  t o  o b t a i n  

a  p e a k  f r o m  t h e  s t a n d a r d  p l u s  t h e  o r i g i n a l  m e t a l  i o n  c o n c e n t -  

r a t i o ? i e F u r t h e r  a d d i t i o n s  o f  s t a n d a r d s  and s u b s e q u e n t  a n a l y ­

s e s  p r o d u c e  a  l i n e a r  r e s p o n s e  b e t w e e n  p e a k  c u r r e n t  and  c o n ­

c e n t r a t i o n *  The i n t e r c e p t  o f  t h i s  l i n e  on  t h e  c u r r e n t  a x i s  

i s  t h e  o r i g i n a l  p e a k  c u r r e n t  o f  t h e  s a m p l e  and may b e  c o n v e r t e d  

i n t o  a  c o n c e n t r a t i o n  by  f i n d i n g  t h e  s l o p e  o f  t h e  l i n e  w h i c h  

g i v e s  t h e  p e a l: c u r r e n t  p e r  a l i q u o t  o f  s t a n d a r d .

I f  t h e  s a m p l e  c o n t a i n s  c o m p l e x i n g  l i g a n d s  t h e  s t a n d a r d  

a d d i t i o n  t e c h n i q u e  w i l l  n o t  p r o d u c e  a  l i n e a r  r e s p o n s e  s i n c e  

t h e  o r g a n i c  c o m p l e x e s  o r  f l o c c u l a t e s  w i l l  t i e  u p  a  f r a c t i o n  

o f  t h e  a d d e d  m e te /i by  c o m p l e x a t i o n  o r  a d s o r p t i o n  p r o c e s s e s ,

The t e c h n i q u e  was u s e d  t o  d e t e r m i n e  Pb i n  a  t a p  w a t e r  

s a m p l e  t a k e n  f r o m  t h e  l a b o r a t o r y .  The o r i g i n a l  p e a k  c u r r e n t  

w as' m e a s u r e d  and s u c c e s s i v e  0 .5 c m^  a l i q u o t s  o f  2 . 5  x  l O~ ^mo l  

dm ^ Pb w e r e  a d d e d  and v o l t a m m o g r a m s  r e c o r d e d  a f t e r  e a c h  a d d -  

i t i o n .  The r e s u l t s  a r e  shown i n  T a b l e  1 0 .

1 A -  0.05)uA ( B l a n k )  ■=. l . J O p A

Pb i n  t a p w a t e r  =  1 . 5 0  x 1 0“ ^mol  dm“ ^ Pb
3 *57

= 3 • 64 x 10~7mol  dm"^ Pb 

The c o n c e n t r a t i o n  o f  Pb i n  l a b o r a t o r y  t a p w a t e r  was  f o u n d  

t o  b e  3 . ^ 4  x 10~^mol  dm~^ Pb o r  O.OBppm.
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T a ^ l o ^ l O  

ASV a n a l y s i s  o f  Pb i n  t a p w a t e r  

u s i n g  t h e  s t a n d a r d  a d d i t i o n  t e c h n i q u e

S a m p l e
P eak  

C u r r e n t  
i p  (jaA)

0* 25jamol
dm-3 Pb

U A/jim o l
dm” 3 ?b

T a p w a t e r 1*55
0 - 9 9 0  1

n 0 e 25hniol  dm""* Pb 2 . 2 4 >0-895- 3-57
'Z 0 - 9 9 5  *'

11 O ^ ^ x m o l  dm”’*'' Pb 4* 05
0 * 6 3 0

n 1.25P-iflol dm~3 p*b 5 e 5 2

5 r 8„ S e n s i t i v i t y  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  g l a s s y  c a r h o n  m e r c u r y

p l a t e d  i n s i t u  a n d wax i m p r e g n a t e d g r a p h i t e  .el e c t r o d e s  (CI.IG'S)

The r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  p e a k  c u r r e n t  ( i p )  f o r . a  p a r t ­

i c u l a r  m e t a l  and t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  m e t a l  i o n  i n  s o l u t i o n  

was  i n v e s t i g a t e d  f o r  g l a s s y  c a r b o n  and CMGE e l e c t r o d e s  b y  

k e e p i n g  t h e  p r o c e d u r e  and c e l l  g e o m e t r y  c o n s t a n t ,  t o g e t h e r

w i t h  t h e  p l a t i n g  t i m e *  
x

A Q.O^cnr  a l i q u o t  o f  a  Pb s t a n d a r d  was  a d d e d  t o  t h e  c e l l  

s o l u t i o n  and p l a t i n g  p e r f o r m e d  f o r  f i v e  m i n u t e s  a t  - 1 * 0 7 ,

P o u r  d e t e r m i n a t i o n s  w e r e  made on  e a c h  s a m p l e  a t  one  p a r t i c u l a r  

c o n c e n t r a t i o n .

The g r a p h i t e  e l e c t r o d e  was  p l a t e d  w i t h  m e r c u r y  f o r  10 

m i n u t e s  a t  - 0 , 2 V  a p p l i e d  p o t e n t i a l  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  SCE 

p r i o r  t o  b e i n g  p l a c e d  i n  20cm^ o f  0.*lmol  dm” * KEO^* The s t a n d ­

a r d s  w e r e  t h e n  a d d e d  t o  t h e  KNO^* The g l a s s y  c a r b o n  e l e c t r o d e  

was p l a t e d  i n s i t u  f r o m  a  2 x  1 0 ” 5mol  dra” 3 H g ( l l )  s o l u t i o n  and 

t h e  s t a n d a r d s  a d d e d  t o  t h e  same  s o l u t i o n  f o r  b o t h  e l e c t r o d e s  

( i « e ,  KirCj) • The e l e c t r o d e s  w e r e  b o t h  r o t a t e d  a t  t h e  same

s p e e d  i n  t h e  s o l u t i o n  w h i c h  was  b u f f e r e d  t o  pH 4 w i t h  HHO^



and 0 „ 0 5 mo l  dm**'' ITaAc.

The a r e a  o f  t h e  e l e c t r o a c t i v e  s u r f a c e  o f  t h e  e l e c t r o d e  

e x p o s e d  t o  t h e  s o l u t i o n  d i f f e r s .  I t  i s  t h e r e f o r e  n e c e s s a r y  

f i r s t  t o  f i n d  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  e l e c t r o d e s  t o  Pb and  t h e n  

t o  c a l c u l a t e  t h e  e f f e c t i v e  s e n s i t i v i t y  p e r  u n i t  a r e a  t o  d e t e r ­

m i n e  w h i c h  o f  t h e  two e l e c t r o d e s  i s  m o s t  d e s i r a b l e  f o r  ASV.

The r e s u l t s  o f  t h e  e x p e r i m e n t  a r e  s hown i n  T a b l e  11*

T a b l e  11

C o m p a r i s o n  o f  E l e c t r o d e  S e n s i t i v i t y  

b e t w e e n  t h e  GCE a,nd CMGE.

E l e c t r o d e G l a s s y  c a r b o  n Wax i m p r e g n a t e d  
g r a p h i t e

A r e a 0 , 0 7 1 cm2 0 * 282cm2

A u x i l i a r y  e l e c t r o d e P t P t

S e n s i t i v i t y  t o  a  jumol 
dm” 9 Pb s o l u t i o n 3* 25** A I) . OOji A

S e n s i t i v i t y  p e r  u n i t  a r e a  
o f  e l e c t r o d e  s u r f a c e
p  A cm'* 2

COO 
I

m 
! 

k
j* j 17 * 8

E l e c t r o l y t e :  C . l m o l  d m i f p o ^  a t  pH 4 

d e g a s s e d  wi th .

. The s u p e r i o r  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  g l a s s y  c a r b o n  and  t h e  

. i n s i t u  m e r c u r y  p l a t i n g  p r o c e d u r e s  were u s e d  i n  f u r t h e r  w o r k .

5 e 9« Ca l i b r a t i o n  o f  g l a s s y  c a r b o n  e l e c t r o d e i n  s t r e a m w a t e r .

The g l a s s y  c a r b o n  e l e c t r o d e  was c a l i b r a t e d  f o r  Zn ,  C d ,

Pb and Cu i n  ag ed  s t r e a m  w a t e r ,  u s i n g  c a r b o n i c  a c i d  s u p p o r t i n g  

e l e c t r o l y t e  and i n  a  s t r e a m  w a t e r  s a m p l e  a c i d i f i e d  t o  pH 2 

w i t h  EITO-,.

The f a c t  t h a t  m e r c u r i c  n i t r a t e  was  p r e s e n t  i n  t h e  s o l u t i o n s  

t o g e t h e r  w i t h  t h e  i o n s  f o u n d  i n  t h e  n a t u r a l  w a t e r  a l l o w e d  

s u f f i c i e n t  c o n d u c t a n c e  so  t h a t  v o l t a m m o g r a m s  c o u l d  b e  o b t a i n e d

O ’ ij-CVTL®'



I able 12

C a ! ib ra t ion data fo r  'Zru

Med i urn Cone.
[ZnJ

mol dm”'-5

Peak
Current

(pA)

Corr, Peal' 
Current 

(pA)

S e n s i t iv i t y  
/jA^urooi dnf^ Zn)~*

E
P

Vo 1 ts

b4.

(iTiV)

Natural water n i l . 0.04 .03 49

degassed w ith 1x I0 “ 8 0.200 0,15 16.00 -1 .03 49

n itrogen 5x10~8 0.790 0.750 14.00 *•1.04 48

pH -  5.50 lx lO “ 7 1.560 1.520 15.20 - I  .05 42

5xJ0~7 6.94 6.900 13.80 -  i .06 42

Ix l0~ 6 15.34 15.300 15.30 ~! .08 40

Mean * 14.86

Natural water/ n i l . 0.04 -1.01 48

carbonic acid 1 x ! 0~ 3 0.210 0.170 17.00 -1.01 48

pH « .3.82 5x10~8 0.760 0.720 14.40 -1 .02 46

1 x 10” 7 1.670 1.630 16.30 -1 .04 43

5x10~7 7.74 7.700 15.20 “ 1,05
1

42 !

1 x ! 0"*6 15.86 i 5.820 15.82 “ 1.06 4!

Mean -  15.74

1



Med i urn Cone. Peak C o r r .  Peak Sens i t i v  i t y E b,
[Cd] .. C u r r e n t C u r r e n t /jACumol dm“ 3 Cd)“ * P

mol dm"-'* (p A) (/jA> Vo 1 t s <mV)

N a t u r a l  w a t e r n i l . 0.01 “•0 . 5 8 49

d e g a s s e d  w i th I x 10—8 0 . 1 5 . 0 .1 4 14.00 - 0 . 5 8 48

n i t r o g e n 5x l 0 ” 8 0 . 6 5 0 .6 4 12.80 “ 0 . 6 0 44

pH = 5 . 5 0  . IxlO" 7 0 .1 4 2 0 .1 3 2 13.20 “0.61 42

5x 10-7 6 .6 2 6.61 13.22 - 0 . 6 2 4 !

IxlO" 6 13.31 13 .30 13,30 “ 0 . 6 5 40

Mean * 13.30

N a t u r a l  w a t e r / n i l . 0.01 - 0 , 5 4 48

c a r b o n i c  a c i d IxlO*"8 0 . 1 6 0 0 .1 5 0 15.00 “ 0 ,5 4 48

pH -  3 . 8 2 5x 10 8 0 .7 0 0 0 .6 9 0 13.80 “ 0 . 5 5 46

1 x 10*~7 1.401 1.391 13.91 “ 0 . 5 6 45
'

5x 10 ^ 7.11 7 . 1 0 0 14.20 “ 0 , 5 8 44

! x ! 0~6 13.79 13.78 13.78 - “ 0 . 6 0 42

Mean « 14.14

N a t u r a l  w a t e r n i l . 0.01 “ 0 , 5 2 48

■»- a d d i t i o n  of I x ! 0~8 0 .1 7 0 0 . 1 6 0 16 .00 “ 0 . 5 3 48

HN03 5x 10~8 0 .7 8 0 0 . 7 7 0 15 .40 “ 0 . 5 3 46

pH = 2 . 0 0 1x 10~7 . 1 .540 1.530 15 .30 “ 0 .5 4 43

5x 10~7 7 .5 6 0 7 .5 5 15.10 “ 0 . 5 5 42

Ixl O’ 6 15.01 14.91 14.91 “ 0 .5 8 40

Mean - 15.34



Table 14

Ca I i brat  I on da te foe ' Pb,

Med i urn Cone.
[PM 7 

mol dm*"-*

Peak
Current

(juA)

Corr. Peak 
Current 

(jliA)

Sens i t i v j f  
/jA ( 1  dm“-> y I Pb)” 1 EP

Volts

b

(rnV)

Natural water n i 1. 0.03 -0.44 48

degassed w ith Ix l0~8 0.20.
1

0.17 17.00 -0.44 48

n i trogen 5x!0“ 8 0.81 0.78 15.60 -0.45 46

pH = 5.50 1 x 10*"7 1.67 1.64 16.40 “ 0.46 44

5x l0~ ' 8.15 8. iO 16.20 -0 .46 42

1x 10~6 16.47 16.40 16.40 -0.47 40

Mean -  16.32

Natural water/ n i l . 0,04 -0 .43
' i

49

carbonic acid Ix lO '8 0.22 0.180 18.00 -0 .43 48

pH = 5.82 5x1 O '8 0.86 0.820 16.40 -0 .43 46

IxlO-7 1.75 1.71 17.10 -0 .44 43
-

5x10 ~ ’ 8.29 8.25 16.50 -0.44 38

Ix l0 ~ 6 17.24 17.20 17.20 -0 .45 33

Mean - 17.04
I!

Natural water n i l . 0.06 -0 .42 48

+ a d d it io n  of ! x !0“ 8 0.24 0.18 18.00 -0 .42 48

hno3 5x10~8 0.99 0.930 18.60 -0 .43 44

pH = 2.00 1 x 10*“ 7 1.91 1.85 18.50 -0 .43 40

5x!0~7 9.56 9.50 19.00 -0..45 38

ix I0~6 18.48 13.4.2 18.42 -0 .45 37

Mean = 18.50



' ' ‘Table - 15

CaIi bra t [on d a t a 'for Cu,

Med 1um Cone. Peak Corr. Peak S e n s i t iv i t y E bi
[Cu] Current Current /jA (yunr>o 1 dm"-1' Cu)"*! P

mo i drrf'3 (jjA) (jjA ) Vo 1 ts (mV)

Natural water n i l . 0.05 -0 .05 55

degassed w ith 1x !0~8 0.20 0.15 15.00 -0 .06 53

nitrogen 5xlO-8 0.72 0.67 13.40 -0 ,06 49

pH = 5.50 IxlO-7 1.45 '.4 0 14.00 -0.07 48

5x10-7 7.26 7.21 14,40 -0 .08 44

IxlO-6 14.25 14.20 14.20 -0 .08 40

Mean = 14.20

Natural water/ n i l . 0.05 -0.04 54

carbonic acid Ix l0 “ 8 0. 19 0.16 16.00 -0 .04 54

pH -  3.82 5x10~8 0.80 0,75 15.00 -0 .05 '53

1x 10~7 1.45 1.40 14,00 -0 ,05 50

- 5x1 0~7 7.15 7.10 14,20 -0 .06 44

IxlO'”6 15.00 14.95 14.95 —0 • Go 41

Mean * 14,62
I
I

Natural v/ater n i l . 0.08 -0 .03 48

•* a d d it io n  o f 1x 10~8 0.25 0,17 17.00 -0 .03 48

hno3 5x!0~8 0.91 0.83 16.60 -0 .04
i
i

44 !

pH * 2.00 IxlO*”7 1.73 1.65 16.50 -0 .04 43

5x10~7 8.00 7.92 15,84 -0 .05 42

1xI0~6 16.28 16.20 16.20 -0 .06 42

Mean * 16.42

I



a f t e r  d e g a s s i n g  w i t h  IT̂  and  w i t h o u t  t h e  a d d i t i o n  o f  f u r t h e r  

s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e s *  The s o l u t i o n  was  " b u f f e r e d  w i t h  c i t r a t e  

t  o jjII 5 «• 5 0 c.

CO2 d e g a s s e d  t h e  s o l u t i o n  o f  o x y g e n  and b u f f e r e d  t h e  

s o l u t i o n  t o  a  pH o f  3«8  ( -  0 * l )  w i t h i n  pO s e c o n d s *

The c a l i b r a t i o n  i n  a  pH 2 s o l u t i o n  was n e c e s s a r y  s i n c e  

i n  a  n a t u r a l  w a t e r  s a m p l e  t h e  p o s s i b l e  r e l e a s e  o f  t r a c e  m e t a l  

f r o m  a c i d  l a b i l e  c o m p l e x e s  i s  t o  b e  e x am i n e d *  I n  t h i s  s o l u t i o n  

i t  i s  n o t  p o s s i b l e  t o  m e a s u r e  Zn.  '

The c a l i b r a t i o n s  a r e  shown i n  T a b l e  12 - 1 5 *  Aged s t r e a m  

w a t e r  r a t h e r  t h a n  d i s t i l l e d  w a t e r  was  u s e d  s i n c e  l i g a n d s  and 

i o n i c  c o m p o s i t i o n  c h a r a c t e r i s t i c  o f  a  p a r t i c u l a r  w a t e r  b o d y  

a l t e r  t h e  mol  dm*"^ s e n s i t i v i t i e s  o f  t h e  t r a c e  e l e m e n t s  i n  an  

ASV a n a l y s i s *  P o u r  m e a s u r e m e n t s  w e r e  made o n  e a c h  m e t a l  i o n  

c o n c e n t r a t i o n  and t h e  mean  o f  t h e  r e a d i n g s  t a b u l a t e d *  P e r i o d i c  

c h e c k i n g  o f  t h e  o r i g i n a l  c a l i b r a t i o n  c u r v e s  was p e r f o r m e d  b y  

s t a n d a r d  a d d i t i o n  t e c h n i q u e s  on  v a r i o u s  r andom s a m p l e s  f r o m  

t h e  t r o u t  s t r e a m *  A d e p o s i t i o n  p o t e n t i a l  o f  -1«3V.  v s .  SCE 

was  u s e d  t o  p l a t e  t h e  m e t a l s  f r o m  t h e  n a t u r a l  w a t e r *

5 * 1 0 .  Li m i t  o f  d e t e c t i o n

The l i m i t  o f  d e t e c t i o n  was  e s t i m a t e d  by  m e a s u r i n g  t h e  

p e a k  c u r r e n t s  f o r  Zn,  Cd , Pb and Cu i n  s e v e n  a l i q u o t s  o f  a g e d  

• s t r e am w a t e r  w h i c h  showed  v e r y  low p e a k  c u r r e n t s  f o r  t h e  t r a c e  

m e t a l s  u n d e r  i n v e s t i g a t i o n .  A 5 m i n u t e  d e p o s i t i o n  p e r i o d  was 

u s e d  and a s c a n  r a t e  o f  800 mV mi.n"^ w i t h  an  e l e c t r o d e  r o t a t i o n  

s p e e d  o f  2550 r . p . m .  L o n g e r  p l a t i n g  t i m e s  w o u l d  b e  p o s s i b l e  

t o  i n c r e a s e  t h e  l i m i t  o f  d e t e c t i o n  b u t . w o u l d  become i m p r a c t i c a l  

and t o o  t i m e  . c o n s u m i n g  i n  r o u t i n e  a n a l y s i s *

The b l a n k s  w e r e  m e a s u r e d  on  an 0 . 5 p A  f u l l  s c a l e  s e t t i n g



«* *5 ^on t h e  c h a r t  r e c o r d e r *  The s o l u t i o n . was made 2 x  10 • 'mol dm*”-' 

w i t h  m e r c u r i c  n i t r a t e  and " b u f f e r e d  w i t h  c i t r a t e  t o  pH 5<>6" b e f o r e  

d e g a s s i n g  w i t h  n i t r o g e n *  The s a m p l e ,  was t h e n  a n a l y s e d  i n  

c a r b o n i c  a c i d  a t  q. pH o f  3*8 and f i n a l l y  a t  pH 2 a f t e r  t h e  

a d d i t i o n  o f  HITO^. The l i m i t  o f  d e t e c t i o n  was e x p r e s s e d  a s  t h e  

mean b l a n k  r e a d i n g  +- (3 x t h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  t h e  b l a n k ) *  

The r e s u l t s  a r e  shown i n  T a b l e  1 6 .

T ab 1 e _ 1 6

■ L i m i t s  o f  d e t e c t i o n

M e t a l S o l u t i o n  
d e g a s s e d  w i t h  Hp 

pH 5 . 6

C a r b o n i c  a c i d  
s o l u t i o n -  

pH 3*8

HITOj 

pH 2

Zn

Mean 
^ p ( P- ■&)

L i m i t  o f  
d e t e c t i o n  
mol  dm

Mean
p

L i m i t  o f  
d e t  e c t  i  o r. 
mol  dm"^

Mean
i p  (jiA)

L i m i t  o f  
d e t e c t i o n  
mol  dm~^

o . 004-1=5 op 6 o7 x l 0 ~ 10 0 . 010± 20^ 1 x l 0 ~' ------

. Cd 0 . 0 0 5  i'hO'/j 8 ®2x l 0 ~ 10 0*012±33?o l e7 x l O ~9 0 . 015-* 26$ 1 . 7 6 x l O “ 9

Pb 0 . 0 0 5 - 4 0 ^ 8 o5xdO“’1° 0 . 0 1 8 ± 2 8 ^ l * 9x l 0~° 0 . 0 2  * 3 0 $ - 92 . 1  x lO  J

Cu 0 . 006±33/ j
.  -  ? 0 8 * 4x10 0 . 0 2 ' ± 30# 2 « 6 x 10“ ^ 0 . 0 3 * 3 3 # 3 c 6 5 x 10“ ^

/ « t„ o ^
F l o r e n c e  ( 1 1 ) r e c o r d e d  10 •' mol  dm“ -; a s  t h e  l i m i t  o f  d e t e c t i o n

f o r  l e a d *  M a t s o n  ( 1 7 )  and Hume ( 1 8 )  r e c o r d e d  s i m i l a r  l i m i t s
1 o '

o f  d e t e c t i o n  i n  t h e  1 0 " mol  dm“ ? c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  f o r  t h e

f o u r  e l e m e n t s  c o n c e r n e d *  D e p o s i t i o n  p e r i o d s  i n  e x c e s s  o f  15

m i n u t e s  w e r e  o f t e n  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  l i m i t s  o f  d e t e c t i o n *

The r e s i d u a l ,  c u r r e n t  w h i c h  i n c r e a s e s  t h e  s l o p e  o f  t h e  b a s e

l i n e  o f  t h e  i - E  t r a c e  i n c r e a s e s  i n  c a r b o n i c  a c i d  and HN0r w i t h

t h e  r e s u l t  t h a t  t h e  l i m i t  o f  d e t e c t i o n  f a l l s  f r o m  10“ *^  t o
/

t h e  10 ^mol  dm"’-'* c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  i n  t h e s e  m e d i a .

5 «11 o H r e c i s l q n _ o f  m e a s i i r e m e n t  i n  a ge d  s t r e a m  w a t e r •

T h i s  was e s t i m a t e d  by  a n a l y s i n g  f i v e  s e p a r a t e  a l i q u o t s  o f



5 x  1 0 “ 8mol  dm~3,  1 x  1 0 “^ mol  and 10*“^m ol dm“ ^ s o l u t i o n

o f  Zn,} C d , Pb and  Cu i n  a g ed  s t r e a m  w a t e r  u s i n g  c a r b o n i c  a c i d  

as  t h e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e .  The p e a k  c u r r e n t s  w i t h  theirre lc tli/e .

s t a n d a r d  d e v i a t i o n s  a r e  r e c o r d e d  i n  T a b l e  17*
I

Tab l e  17

5xl0"*8m ol drn” ^ -710 ' mo l  dm J I 0 “"^mol  dm~3

Zn 0 . 7 7 OpA * 5 . 5 # 1 . 6  9u A ■£■ 3 * 4# 1 5 .  80/a A 1 .9 #

Cd 0<7 00nA * 8 . 5 # 1.41P-A ± 4 *8# 1 3 . 34MA ± 2 .1 #

Pb 0 . 8 5  p. A s  4® 0# 1.77P-A 3 . 0 # 17 .10m A *  1* 7 #

Cu 0 . 8 2  MA ±  7 . 9# 1 . 4 6 m A fc 3 . 7 # 14 .7 0/a A dr 2 c 4#

A s i m i l a r  r a n g e  o f  p r e c i s i o n  was  e n c o u n t e d  a f t e r  d e g a s s i n g  

t h e  s a m p l e  w i t h  n i t r o g e n  and a f t e r : t h e  a d d i t i o n  o f  HITOj i n  

t h e  f i n a l  s t a g e  o f  t h e  a n a l y s i s .  P r e c i s i o n  d e t e r i o r a t e s  w i t h  

a  l o w e r i n g  o f  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  t r a c e  m e t a l  c o n c e r n e d .  Cadmium 

i s  p a r t i c u l a r l y  s e n s i t i v e  t o  o x y g e n  i n  s o l u t i o n  and i s  t h e  w o r s t  

a f f e c t e d .  C o p p e r  c o n t a m i n a t i o n  i n  t h e  c e l l  i t s e l f  may a c c o u n t

f o r  t h e  c o m p a r a t i v e l y  h i g h  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  7 • 9#  e n c o u n t e r e d

-  8 •» Z •f o r  t h i s  e l e m e n t  a t  t h e  5 x  10 mol  dm J l e v e l .

5 . 1 2 .  The d l s a p p e a r a n c e  o f  Zn a n o d i c  p e a k  s i g n a l  u n d e r  n i t r og e n .

The d e g a s s i n g  o f  a  n a t u r a l  w a t e r  s a m p l e  u n d e r  n i t r o g e n  

c a u s e d  an  i n c r e a s e  i n  pH w i t h  d e g a s s i n g  t i m e  as  s ho wn  i n  P i g u r e  31* 

Above a ' p H o f  7 * 6 0  t h e  n a t u r a l  w a t e r  s a m p l e  s howed  a  r a p i d  

d e c r e a s e  i n  t h e  Zn a n o d i c  p e a k  w i t h  s u c c e s s i v e  a n a l y s e s .

At a pH o f  8 . 0 1  t h e  Zn a n o d i c  p e a k  was o n l y  s l i g h t l y  r e d u c e d .  

B e t w e e n  pH 8 . 0 1  and 8 . 4  & 50# r e d u c t i o n  o c c u r r e d .  A s i m i l a r  

d r o p  o c c u r r e d  a t  pH 8 . 5 0  and a b o v e  t h a t  pH t h e  s i g n a l  r e m a i n e d  

c o n s t a n t  a t  0 .06p.A.

D e g a s s i n g  w i t h  C02 c a u s e d  a  d r o p  i n . p H  t o  3 . 7 5  and  r e s t o r e d
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t h e  Zn a n o d i c  p e a k  t o  a  v a l u e  o f  1 .60p.A,  t h i s  was h i g h e r  t h a n  

t h e  o r i g i n a l  s i g n a l *  The Zn p e a k  r e m a i n s  c o n s t a n t  a t  pH o f  

3*7 5 i*1 c o n s e c u t i v e  r u n s ,

Z i r i n o  and H e a l e y  ( 2 1 )  p r o p o s e d  t h e  e x i s t e n c e  o f  a  n e u t r a l  

s p e c i e s  o f  Z n ( 0 H ) 2 o r  Zn(CO^)  a t  h i g h  pH v a l u e s  i n  s e a w a t e r .

I n  F i g u r e  31 t h e  Zn a n o d i c  p e a k  d e c r e e . s e  f r o m  pH 8*01  t o  pH 

8*50  may h e  t h e  r e s u l t  o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  n e u t r a l  s p e c i e s  

i n  t h e  f r e s h w a t e r  s a m p l e *  The c o n c e n t r a t i o n  o f  Zn i n  s o l u t i o n  

w i l l  t h u s  h e  r e d u c e d  w i t h  i n c r e a s e  o f  pH i n  c o n s e c u t i v e  a n a l y s e s  

a s  m o r e  o f  t h e  n e u t r a l  s p e c i e s  i s  f o r m e d .  The a b o v e  w o r k e r s  

h a v e  a l s o  shown t h a t  Zn may h e  a d s o r b e d  on  t o  p a r t i c u l a t e  

m a t t e r  w h i c h  c o u l d  h e  p r e s e n t  o r  f o r m  i n  h i g h  pH s o l u t i o n s  a s  

a  r e s u l t  o f  p r e c i p i t a t i o n *

The i n c r e a s e d  Zn a n o d i c  p e a k s  i n  c a r b o n i c  a c i d  i l l u s t r a t e s  

t h e  i m p o r t a n c e  o f  pH i n  c o n t r o l l i n g  Zn c o n c e n t r a t i o n s  i n  s o l u t i o n ,  

The d r o p  i n  .pH t o  3*75 a l t e r s  t h e  s p e c i a t i o n  o f  Zn s u c h  t h a t  

t h e  f r e e  i o n  i s  o n c e  a g a i n ^ i h e  d o m i n a n t  s p e c i e s  p l u s  a ny  c o n t ­

r i b u t i o n  f r o m  a d s o r b e d  o r  c o m p l e x e d  m e t a l  w h i c h  i s  pH l a b i l e  

a t  pH 3*7 5*

Zn i s  t h e  m o s t  s e n s i t i v e  o f  t h e  m e t a l s  i n  h i g h  pE s o l u t i o n s  

w i t h  r e g a r d  t o  l o s s  o f  a n o d i c  p e a k  c u r r e n t ;  Pb and Cu a n o d i c  

p e a k s  m e a s u r e d  f r o m  t h e  same s a m p l e  w e r e  u n a f f e c t e d .  Cd was  

n o t  r e c o r d e d  i n  t h i s  s a m p l e

5 • 1 3 •  D o u b l e  p e a k  p h e n omena  a s s o c i a t e d w i t h  t h e  Cu a n o d i c  p e a k .

5*13*1* i n t r o d u c t i o n .  D o u b l e  p e a k  p h e n o m e n a  f o r  l e a d  

i n . n a t u r a l  w a t e r  h a v e  b e e n  a t t r i b u t e d  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  f r e e  

m e t a l  and a m e t a l  c o m p l e x  w i t h  some o r g a n i c  c h e l a t o r  b y  M a t s o n ,

Clem ( 4 2 / 4 3 )  h a s  a t t r i b u t e d  c o p p e r  d o u b l e t s  t o  t h e  f o l l o w i n g  

r e a c t i o n .
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Cu / B g ----------------------- Cu e

2Ca+  Cu° +- Cu2'!'

C o p p e r  i s '  s t r i p p e d  as  t h e  u n i v a l e n t  s p e c i e s  f o l l o w e d  by  

d i s p r o p o r t i o n a t i o n , The C u ^  i s  t h e n  r e - r e d u c e d  a t  t h e  e l e c t r o d e  

Z i r i n o  and K e a l y  o b s e r v e d  a  s m a l l  Zn p e a k  lOOraV l e s s  

n e g a t i v e  t h a n  t h e  m a i n  Zn p e a k  i n  s e a w a t e r  a t  h i g h  p H ’ s and 

s u g g e s t e d  t h a t  i t  was  c a u s e d  b y  t h e  a d s o r p t i o n  o f  ZnCO- o r  . 

Z n ( 01l ) 2  o r  a  m i x e d  s i n e  h y d r o x y  c a r b b n a t e  on  t h e  e l e c t r o d e  as  

t h e  z i n c / m e r c u r y  amalgam i s  o x i d i s e d ,

Hume and C a r t e r  (iB ) h a v e  shown t h a t  d o u b l e t  p e a k s  f o r  

l e a d  c a n  b e  c a u s e d  b y  s t r i p p i n g  o f  t h e  m e t a l  f r o m  d i f f e r e n t  

s i t e s  on  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e .  The C1.IGE when p l a t e d  a t  p o t e n ­

t i a l s  more  p o s i t i v e  t h a n  - 0 , 2 V  v s ,  Ag/AgCl  r e f e r e n c e  e l e c t r o d e  

g a v e  one  l a r g e  and o ne  much s m a l l e r  p e a k  w h i l e  t h o s e  p l a t e d  

a t  m o re  n e g a t i v e  p o t e n t i a l s  u p  t o  - 1 . 0 V  a l w a y s  g a v e  . s i n g l e  p e a k s .  

The e l e c t r o d e  f i l m  i s  made u p  o f  m e r c u r y -  d r o p l e t s  on  b a r e  

c a r b o n ;  t h e  h i g h e r  p l a t i n g  p o t e n t i a l  e n s u r e s  t h a t  a l l  t h e  s i t e s  

a r e  p l a t e d  s i m u l t a n e o u s l y  w h i l s t  t h e  l o w e r  p l a t i n g  p o t e n t i a l s  

a l l o w  p l a t i n g  o f  m e r c u r y  on  t h e  m o s t  a c t i v e  s i t e s  o n l y  t h u s  

c r e a t i n g  ‘t h e  t?;o s i t e s  f o r  d e p o s i t i o n  and s t r i p p i n g  o f  l e a d  

w h i c h  r e s u l t  i n  a  d o u b l e t  b e i n g  f o r m e d  on  an  a n o d i c  s c a n .

I n  t h i s  wo r k  a p l a t i n g  p o t e n t i a l  o f  - 1 , 0 V  v s ,  3C33 was  u s e d  

t c  p l a t e  t h e  e l e c t r o d e  s i n c e  t h i s  e n s u r e s  t h a t  a l l  t h e  s i t e s  

on t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  a r e  c o v e r e d  w i t h  m e r c u r y .

C o p p e r  was t h e  on l y ,  t r a c e  m e t a l  t o  be  a s s o c i a t e d  w i t h  

d o u b l e  p e a k  p h e n o m e n a  i n  t h e  a n a l y s i s  o f  s t r e a m  w a t e r .  D o u b l e  

p e a k s  w e r e  o b s e r v e d  a f t e r  d e g a s s i n g  w i t h  n i t r o g e n  and t h e s e  

c h a n g e d  shape-  b u t  p e r s i s t e d  i n  c a r b o n i c  . a c i d ,  A s i n g l e t  p e a k



was'  o b s e r v e d  -at pH 2 ,

5 „.13 e 2* C h a r a c t e r  o f  t h e Cu - d o u b l e t ,

V a r i  a t  i o n  w I t  h PI  a t  i  ng Tim e » I n  t h e  c a r b o n i c  a c i d  

s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  a  n a t u r a l  w a t e r  . s a m p l e  o f  i n i t i a l  pH 

5*3 p r o d u c e d  a ' c o p p e r  d o u b l e t  w h i c h  when  p l a t e d  f o r  t w i c e  t h e  

i n i t i a l  p l a t i n g  t i m e  ( F i g . 32)  p r o d u c e d  a c o r r e s p o n d i n g  i n c r e a s e  

i n  t h e  :Us£  ̂ (Ln.odic p e a k  a t  - 0 . 07V w h i l s t  t h e  more  a n o d i c  p e a k  

r e m a i n e d  u n c h a n g e d . .

F ig u  re_3..E *

The e f f e c t  o f  i n c r e a s i n g  t h e  d u r a t i o n  o f  

p l a t i n g  t i m e  on  t h e  c o p p e r  d o u b l e t , .

P la tin g  p o te n tia l  = -  1*3 V vs.SCE

t  =s 20 minute;

10 rnimrt

V olts ( E )



The LfiA&'&nodae. - p e a k  a p p e a r s  t o  r e p r e s e n t  t h e  o x i d a t i o n  o f  

c o p p e r  . from t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  w h i l e  t h e  more  a n o d i c  peak, 

c o u l d  b e  an  a d s o r b e d  s p e c i e s  a s s o c i a t e d  w i t h  o r g a n i c  s u r f a c e  

a c t i v e  m a t e r i a l  i n  t h e  n a t u r a l  w a t e r .  F u r t h e r  p l a t i n g  f a i l s  

t o  r e d u c e  more  o f  t h e  s p e c i e s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  s e c o n d  p e a k  

•on t o  t h e  e l e c t r o d e  w h i c h  s u g g e s t s  t h a t  i t  r e a c h e s  a  s a t u r a t i o n  

v a l u e , .

The e l e c t r o d e '  may be  s u b j e c t e d  t o  some s o r t  o f  i n t e r f e r e n c e  

o r  p o i s o n e d  by  o r g a n i c  c ompounds  i n  t h e  n a t u r a l  w a t e r  sample*.

An i n t e r m e t a l l i c  compound c o u l d  h a v e  f o r m e d  on  t h e  e l e c t r o d e  

s u r f a c e  w h e r e  c o p p e r  m e t a l  and t h e  i n t e r m e t a l l i c  compound a t  

i t s  op t i mum c o n c e n t  r a t  i o n  o x i d i s e  a t  d i f f e r e n t  p o t e n t i a l s *

C a r t e r  and Hume h a v e  shown t h a t  i n  t h e  c a s e  o f  d o u b l e t  

p e a k s  b e i n g  t h e  r e s u l t  o f  s t r i p p i n g  m e t a l  f r o m  d i f f e r e n t  s i t e s  

on  t h e  e l e c t r o d e ,  t h e  Less a.-nok>c - •: p e a k  i n  F i g u r e  32 r e p r e s e n t s  

m e t a l  b e i n g  s t r i p p e d ,  f r o m  t h e  b o r e  c a r b o n  s u r f a c e  w h i l e  t h e  

s e c o n d  p e a k  i s  p r o d u c e d  f r o m  m e t a l  b e i n g  s t r i p p e d  f r o m  a d j a c e n t  

m e r c u r y  d r o p l e t s .  I n  an a n o d i c  s c a n  t h e  o x i d a t i o n  c f  m e t a l  

o c c u r s  f i r s t  f r o m  t h e  b a r e  c a r b o n  s i t e s  and i s  r e p l a t e d  i n t o  

t h e  m e r c u r y  d r o p l e t s  b e f o r e  t h e  s c a n  r e , a c h e s  t h e  p o t e n t i a l  a t  

w h i c h  t h e  m e t a l  i s  o n c e  a g a i n  o x i d i s e d  f r o m  t h e  m e r c u r y  t o  

p r o d u c e  t h e  s e c o n d  mo r e  a n o d i c 1 peak*  T h i s  e x p l a n a t i o n  h o w e v e r  

f a i l s  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  f a c t  t h a t  t h e  m o r e - a n o d i c  p e a k  o f  t h e  

d o u b l e t  d o e s  n o t  i n c r e a s e  w i t h  l o n g e r  p l a t i n g  t i m e s .  F a s t e r  

s c a n  r a t e s  t h a n  400mV m i r f ^  i n  s u c c e s s i v e  a n a l y s e s  s i m p l y  

r e s u l t e d  i n  l o s s  o f  r e s o l u t i o n  b e t w e e n  t h e  p e a k s  as  a  r e s u l t  

o f  s l o w  r e c o r d e r  r e s p o n s e  a f t e r  t h e  m a i n  o x i d a t i o n  p e a k ;  

i n v e s t i g a t i o n  u s i n g  t h i s  v a r i a b l e  d i d  n o t  p r o v i d e  f u r t h e r  

i n f o r m a t i o n  on t h e  c o p p e r  d o u b l e t *
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5 * 13 • 3 • Cu d o u b l e t . mea s u r e d u n d e r  Ifn ? QO2 * ^ e  vo 11 -

ammogram o f  a n a t u r a l  w a t e r  s a m p l e  t a k e n  a t  a pH o f  Ac 5 and

a n a l y s e d  u n d e r  n i t r o g e n  p r o d u c e d  a d o u b l e t  p e a k  f o r  c o p p e r  i n

w h i c h  t h e  a n o d i c  p e a k  o f  t h e  d o u b l e t  was l a r g e r  thanthenxore negatwe.

p e a k  j? ig e 3 3 ( 1 )  - ¥ h e n  t h e  pH o f  t h e  s a m p l e  was l o w e r e d  t o

3 . 8  b y - b u b b l i n g  CC>2 t h r o u g h  t h e  s a m p l e  t h e  d o u b l e t  r e m a i n e d

b u t  was n o t  s o  r e s o l v a b l e  s i n c e  t h e  E p ’ s w e r e  c l o s e r  t o  e a c h

o t h e r *  The more negative, p e a k  was  a t  ~ 0« 0 3 V» w h i l s t  t h e  a n o d i c

p e a k  was a t + 0 . 1 2 V  u n d e r  n i t r o g e n  and i n  c a r b o n i c  a c i d  t h e y

w er e  a t  - 0 * 0 2  a n d f  0 , 1 1 V  r e s p e c t i v e l y .
    ■...- ......... (s.)    :■■■■......................

Ill

Lu /  in.

•* o-1 **. c)*a .

F igu re  33,

C u f>  G i3



A ' VfSf*Vt

W h e n  t h e  s a m p l e  w a s  a c i d i f i e d  t o  pH 2 w i t h  HHO^ t h e  

d o u b l e t  d i s a p p e a r e d  a n d  a  s i n g l e t  p e a k  w a s  p r o d u c e d  a t  - 0 . 0 1 5 V  

F i g . 33( 1) ( I I I ) .

T h e  m o r e  negative p e a k  m o v e d  i n  a n  a n o d i c  d i r e c t i o n  a s  

t h e  pH w a s  l o w e r e d  w h i l s t  t h e  m o r e  a n o d i c  p e a k  b e h a v e d  i n  a  

r e v e r s e  m a n n e r  a n d  m o v e d  e a t h o d i e a l l y  o n  l o w e r i n g  t h e  pH,

I n  a  n a t u r a l  w a t e r  s a m p l e  w h e r e  t h e  monr—ve. p e a k  a n d  

a n o d i c  p e a k  w e r e  n e a r l y  e q u i v a l e n t  u n d e r  n i t r o g e n ,  F i g ® 3 3 ( 2 ) ,  

t h e  a n o d i c  p e a k  a t + 0 . 1 8 V  m o v e d  t o + 0 . 1 5 V  u n d e r  COg w h i l s t  t h e  

c a t h o  d i  c p e a k  m o v e d  f r o m  - 0 . 0 1 5  t o  - 0 « 0  2 V a n d  i n o r e  a s e d  i n  

h e i g h t  ( i p ) .

5 »13« 4 * Cu d o u b l e t  d i s a p p e a r a n c e  o n  a c i d i f i c a t i o n , T h e  

c o p p e r  d o u b l e t  i n  t h e  s a m p l e s  d i d  n o t  c o m p l e t e l y  d i s a p p e a r  a f t e r  

a c i d i f i c a t i o n  w i t h  HNO* F i g .  3 3 ( 2 )  ( i l l  & I V ) .  I f  a n o d i c  

s t r i p p i n g  r u n s  w e r e  p e r f o r m e d  i m m e d i a t e l y  a f t e r  a d d i n g  a c i d  

t h e  d o u b l e t  w a s  s t i l l  s e e n  o n  t h e  f i r s t  s c a n .

On t h e  s e c o n d  s c a n  t h e  a n o d i c  p e a k  w a s  o b s e r v e d  a t +  0 . 1 1 Y  

s i t u a t e d  o n  a  s l o p e  o f  a  m o r e  nagcdfve. p e a k  a t  0 , 0 0 V ,  A f u r t h e r  

s c a n  a e a  m  a  s i n g l e u  p e a n  o e i n g  — o rmeu. a  t< u » 0 u v » u n i s

t h e n  r e m a i n e d  c o n s t a n t  i n  h e i g h t  a n d  w e a k  p o t e n t i a l  o n  f u r t h e r  * pf i  

s c a n s .

5 . 1 3 . 5 ,  Add i t i o n  o f  c o p p e r  s t a n d a r d s  t o  t h e  Cu d o u b l e t , 

B a c k g r o u n d  o b s e r v a t i o n s  i n  o d d  s a m p l e s  l e d  t o  a  c o n t r o l l e d  

e x p e r i m e n t .  T h e  a d d i t i o n  o f  a  c o p p e r  s t a n d a r d  t o  a  d i s t i l l e d  

w a t e r  s a m p l e  w h i c h  p r o d u c e d  a  c o p p e r  d o u b l e t  i n  c a r b o n i c  a c i d  

o n  a  p r e v i o u s  v o l t a m m o g r a m  r e s u l t e d  i n  t h e  m e r g i n g  o f  t h e  t w o  

p e a k s  b y  i n t e r f e r i n g  w i t h  t h e  m o r e  c a t h o d i c  p e a k , a  b l u n t  m o r e  

h u m p e d  p e a k  w a s  f o r m e d ,  t h e  m o r e  a n o d i c  p eak : r e m a i n e d  w e l l
I r.ft'#

f o r m e d  F i g .  34-* T h e  c o n f i g u r a t i o n  o f  t h e  Cu d o u b l e t  r e m a i n e d  ; ' \



5*13.5* The add ition  of a Cu standard to  a n a tu ra l water sample a t pH.

3 .8  i n  H£COa which o r ig in a l ly  gave a s in g l e t  peak a t  -  0 . 18 V r e s u l te d  

in  s. more n e g a tiv e  peak o f  ap p ro x im ate ly  0 . 19 juA . The two peaks were 

q u i te  d i s t i n c t  as  i l l u s t r a t e d  in (  F ig . 35 p .98 ) and resem bled th e  Cu 

d o u b le t  peak  seen  in  o th e r  n a tu r a l  w a te r sam ples . At h ig h e r  c o n c e n tra tio n s  

th e  d i s t i n c t  n a tu re  o f  th e  peaks i s  l o s t  ♦ The Cu m eta l peak dom inates th e  

more anodic  peak at h ig h e r  concentrations . The sm a ll more anod ic  peak 

does n o t in c r e a s e  in  h e ig h t w ith  in c re a s e d  p l a t in g  tim es and resem bles th e

econd peak shown in  F ig u re  32



c o n s t a n t * ,  t h r o u g h o u t  3 f u r t h e r  c o n s e c u t i v e  s c a n s  t h e  p e a k s  

f a i l e d  t o  r e s o l v e  t h e m s e l v e s .

I .  F r a s e r  ( 4 3 )  ( o f  E n v .  S c i „  A s s o c i a t e s )  r e c o m m e n d e d  u s i n /  

l o w e r  p l a t i n g  p o t e n t i a l s  f o r  e l e m e n t s  w h i c h  p r o d u c e d  o v e r -  

1 a p p i n g  a n d  a d j  a c e n t  p e a k s .

By p 1 a t i n g  a t  a  p o t e n t i a l  o f  - 0 . 5 v s .  S C E  t h e  t wo  c o p p e r  

p e a k s  d i d  r e s o l v e  t h e m s e l v e s .  H o w e v e r ? t h e y  w e r e  r e d u c e d  i n  

s i z e  ( F i g . 3 4 ) -

( A )

i p( peak c u rre n t)

T
C-OfiuS

( E )

Key 

1 .  • o r ig i n a l  d o u b ls t  
in  d i s t i l l e d  w a te r

2 t  s o lu t io n  made 1 X 10
w *r» t.C u  *

p H . -  3 '7 8

Figure ?jt'r

In  t r a c e  (B) th e  Cu peaks w ere re s o lv e d  by lo w e rin g  th e  d e p o s i t io n  p o t e n t i a l  

to  » 0 -5  V v s t SCE .
----

5 . 1 3 . 6 . C o n e I n s i o n , A11  t  h e  e x p o  r i m e n t  a 1 e v i d e n c e  p o i n t  s  

t o  t h e  d o u b l e  p e a k  e f f e c t  b e i n g  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  i n d i v i d u a l  

e l e c t r o d e  b e c a u s e  d o u b l e t  p h e n o m e n a ,  a r e  a p p a r e n t  i n  b l a n k  

s o l u t i o n s  b u t  o n l y  a t  h i g h  r e s o l u t i o n  ( s l o w  s c a n  r a t e s  a n d  h i g h  

s e n s i t i v i t y  s e t t i n g s  c o m b i n e d  w i t h  l o n g  p l a t i n g  t i m e s ) .

■9mo



.Figu r e  pp.«

The a d d i t i o n  o f  a c o p p e r  s t a n d a r d  t o  

i n v e s t i g a t e  d o u b l e t  phenomena*.

1 X 10^rrioldrnfbCu . Added Cu spike to a. nrbural ujste'scu-u^le

«
O - G’t -  0*8., .

peck a t  « 0*18 V

The r o l e  o f  t h e  c o m p o s i t e  n a t u r e  o f  t h e  m e r c u r y  f i l m  

b e i n g  one  o f  m e r c u r y  d r o p l e t s  and b a r e  c a r b o n  s i t e s  h a s  - a l r e a d y  

b e e n  i m p l i c a t e d  b y  Hume e t  a l  t o  be  i n v o l v e d  i n  d o u b l e t  p e a k  

f o r m a t i o n 5 b u t  o n l y  f o r  t h o s e  e l e c t r o d e s  p l a t e d  a t  p o s i t i v e  

p o t e n t i a l s  t o  ~ 0 , 2 Y  v s .  Ag / AgCl .  The e l e c t r o d e  u s e d  i n  t h i s  

work  was p l a t e d  a t  - 1 . 0 V  v s .  SCE and m u s t  by  Hume’ s d e f i n i t i o n  

h a v e  a l l  i t s  c a r b o n  s i t e s  p l a t e d  w i t h  m e r c u r y .  I t  i s  n e c e s s a r y  

t h e r e f o r e  t o  m o d i f y  Hume’ s t h e o r y  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  GCE.

The d r o p l e t  n a t u r e  o f  t h e  MPE m u s t  i n e v i t a b l y  mean  t h a t  

t h e r e  a r e  b a r e  s i t e s  b e t w e e n  t h e  d r o p l e t s ;  e v e n  i n  l ow  pH 

s o l u t i o n s  w h e r e  h y d r o g e n  e v o l u t i o n  and m e r c u r y  p l a t i n g  a r e  

o c c u r r i n g  t o g e t h e r  t o  p r o d u c e  t h e  a d v a n t a g e o u s  p l a t i n g  c o n d i t i o n  

r e f e r r e d  t o  by  S t u l - L  ko.va w h e r e  v e r y  f i n e  m e r c u r y  d r o p l e t s  p l a t e  

e v e n l y  on  t h e  c a r b o n  s u r f a c e .  The r a t i o  o f  b a r e  s i t e s  t o  p l a t e d



s i t e s  w o u l d  b e  s m a l l  and s t r i p p i n g  f r o m  t h e  b a r e  s i t e s  

c o m p a r d t i v e l y  u n i m p o r t a n t * .  S i n g l e t  p e a k s  a r e  o b s e r v e d  i n  

pH 2 s o l u t i o n s ;  t h e  s t r i p p i n g  o f  t h e  m e t a l  i s  p r e d o m i n a n t l y  

f r o m  t h e  m e r c u r y  d r o p l e t s .  I n  P i g .  3 3 ( 2 )  ( i l l  & IV) i t  c a n  

be  s e e n  t h a t  t h e  p r o d u c t i o n  o f  a  s i n g l e t  p e a k  i s  n o t  i n s t a n t -  

a n e o u s  b u t  o c c u r s  w i t h i n  two c o n s e c u t i v e  r u n s  i n  pH 2 s o l u t i o n s ,  

The e l e c t r o d e  s t r u c t u r e  w i l l  i t s e l f  b e  c h a n g i n g  w i t h  h y d r o g e n  

e v o l u t i o n  i n  t h e  p l a t i n g  p e r i o d s  p r i o r  t o ' r e c o r d i n g  t h e s e  v o l t -  

ammograms as  o u t l i n e d  a b o v e ;  t h e  r a t i o  o f  bare*, m e r c u r y  p l a t e d  

s i t e s  w i l l '  be  r e d u c e d  w i t h  t h e  r e s u l t  t h a t  t h e  m o r e  c a t h o d i c  

p e a k  b e c o m e s  d o m i n a n t  and f i n a l l y  a  s i n g l e t .

The s o l u b l e  o r g a n i c  m a t e r i a l  w i t h i n  t h e  w a t e r  s a m p l e  

c o u l d  m o d i f y  t h e  GCE c h a r a c t e r i s t i c s  and p r e v e n t  m e r c u r y  

d e p o s i t i o n  on  b a r e  a c t i v e  s i t e s  a d j a c e n t  t o  t h o s e  a l r e a d y  

p l a t e d  w i t h  m e r c u r y  by  b e c o m i n g  a d s o r b e d  on  to t h e  e l e c t r o d e .

The r e s u l t  w o u l d  be  t h a t  t h e  r a t i o  o f  b a r e  t o  m e r c u r y  p l a t e d  

s i t e s  wo u l d  i n c r e a s e  and t h a t  m e r c u r y  w o u l d  d e p o s i t  on  m e r c u r y  

and i n c r e a s e  t h e  d r o p l e t  s i z e  r a t h e r  t h a n  p o p u l a t i o n .  The 

b a r e  s i t e s  w o u l d  now b ecome  i m p o r t a n t  i n  d e p o s i t i o n  and  s t r i p p i n g  

o f  c o p p e r  l e a d i n g  t o  d o u b l e t  f o r m a t i o n  and t h e  p r o d u c t i o n  o f  

i n t e r n e t a l l i c  compounds  t o  f u r t h e r  d i s t o r t  t h e  mo r e  a n o d i c  

p e a k  o f  t h e  d o u b l e t .  The m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e  s t r u c t u r e  

b y  t h e  s a m p l e  and p l a t i n g  c o n d i t i o n s  c o u l d  p r o v i d e  an  e x p l a n a t i o n  

f o r  t h e  ’memory '  e f f e c t  o b s e r v e d  by  Hume e t  a l  when he  t r a n s ­

f e r r e d  h i s  CIvIGE f r o m  a hu mi c  a c i d  s o l u t i o n  t o  a  c l e a n  s o l u t i o n  

w h e r e  i t  c o n t i n u e d  t o  b e h a v e  as  t h o u g h  i t  w e r e  i n  t h e  h u m i c  

a c i d  s o l u t i o n  w i t h  r e s p e c t  t o  s h i f t s  i n  p o s i t i o n ,  h e i g h t  and 

s h a p e  o f  t h e  Pb and Cu p e a k s  he  was s t u d y i n g .



5*14* The  r o l e  o f  c h l o r i d e  i o n  i n  p r o d u c i n g  a b n o r m a l  e l e c t r o d e  

b e h a v i o u r .

The u s e  o f  p o t a s s i u m  c h l o r i d e  as  a  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  

f o r  ASV was d i s c o n t i n u e d  e a r l y  i n  t h i s  wo r k  b e c a u s e  i t  was 

d i f f i c u l t  t o  p r o d u c e  r e l i a b l e  MFE’ s i n  i t  and v e r y  o f t e n  t h e  

m e r c u r y  f i l m  was c o m p l e t e l y  i n a c t i v e -  The f i l m  h a d  a scum 

l i k e  a p p e a r a n c e  o f  a m e r c u r o u s  c h l o r i d e  p r e c i p i t a t e .  To i n v e s t ­

i g a t e  t h e  p r o b l e m  f u r t h e r  a GCE was p l a t e d  f r o m  2 x  10 ^mol  dm“‘^ 

m e r c u :  i c  n i t r a t e  i n  0 . 1  mol  dm~"> ICC1 a t  a pH o f  4*5 f o r  f i v e  

m i n u t e s  a t  - l o0V vs*  SCE.

The e l e c t r o d e  was e x a m i n e d  a f t e r  p l a t i n g  and  was  o b s e r v e d

t o  h a v e  t h e  f r o s t y  a p p e a r a n c e  o f  an a c t i v e  m e r c u r y  f i l m .  The

p o t e n t i a l  was s c a n n e d  m a n u a l l y  t o  +- 0 . 45 V v s  , SCE t o  c o n d i t i o n

t h e  e l e c t r o d e  a s  r ecommended  by  . F l o r e n c e  (11 ) how e v e r ,  on-

e x a m i n i n g  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  w i t h  a  h a nd  l e n s  a f t e r  t h e

s c a n ;  t h e  d r o p l e t  n a t u r e  o f  t h e  s u r f a c e  was s e e n  t o  h a v e

c h a n g e d  t o  a g r e y  p r e c i p i t a t e .  The e l e c t r o d e  h ad  b e e n  d amag e d

i n  t h e  c o n d i t i o n i n g  s c a n .  On u s i n g  t h e  e l e c t r o d e  t o  p l a t e  

-610 mol  dm J Cu and Pb,- t h e  r e s u l t i n g  a n o d i c  s c a n  s ho we d  

a b n o r m a l  e l e c t r o d e  b e h a v i o r  w i t h  b o t h  m e t a l  a n o d i c  p e a k s  b e i n g  

d i s t o r t e d  and p r e s e n t  on  an i r r e g u l a r  b a s e  l i n e .  The same 

p r o c e d u r e  when p e r f o r m e d  i n  O . l m o l  dm“ * KNO2; p r o d u c e d  n o r m a l  

e l e c t r o d e  b e h a v i o r .

C h l o r i n e  e v o l u t i o n  c a n  o c c u r  a t  t h e  GCE a t  p o s i t i v e  

p o t e n t i a l s  . i n  t h e  a n o d i c  s c a n  w i t h . ' t h e  r e s u l t  t h a t  a  scum l i k e  

p r e c i p i t a t e  o f  m e r c u r o u s  c h l o r i d e  i s  f o r m e d  w h i c h  i n a c t i v a t e s  

t h e  m e r c u r y  f i l m .  C h l o r i n e  w i l l  a l s o  a t t a c k  t h e  g l a s s y  c a r b o n  

s u r f a c e ,  t h e  p o l i s h  i s  l o s t  and t h e  s u r f a c e  e t c h e d  i f  t h e  

e l e c t r o d e  i s  l e f t  i n a d v e r t e n t l y  a t + 0 . 4 5V f o r  any  l e n g t h  o f  t i m e .



The i r r e g u l a r  s u r f a c e  may t r a p  g a s e s  and s o l u t i o n  w h i c h  

w i l l  c o n t i n u e  t o  c a u s e  e l e c t r o d e  m a l f u n c t i o n  i f  r e p l a t i n g  o f  

a f r e s h  m e r c u r y  f i l m  i s  a t t e m p t e d .

To a v o i d  d a m a g i n g  t h e  mercx i ry  f i l m  t h e  a n o d i c  s c a n  s h o u l d  

'be s t o p p e d  b e f o r e  r e a c h i n g  p o s i t i v e  p o t e n t i a l s  w h or e  c h l o r i n e  

e v o l u t i o n  c a n  o c c u r .  The e l e c t r o d e  b e h a v e d  n o r m a l l y  when t h i s  

p r o c e d u r e  was a d o p t e d  and b o t h  p e a k s  f o r  Cu and Pb w e r e  n o r m a l  

i n  s u b s e q u e n t  s c a n s  f o l l o w i n g  t h e  n o r m a l  p l a t i n g  p r o c e d u r e *

The t e c h n i q u e  o f  w i p i n g  t h e  m e r c u r y  f i l m  o f f  t h e  e l e c t r o d e  w i t h  

a  damp t i s s u e  r a t h e r  t h a n  o x i d i s i n g  t h e  m e r c u r y  i s  p r e f e r a b l e  

s i n c e  t h i s  a v o i d s  c h l o r i n e  a t t a c k  on  t h e  e l e c t r o d e  s u b s t r a t e .

Clem ( 4 2 ) h a s  p o i n t e d  o u t  t h a t  w o r k e r s  u s i n g  AST f o r  t r a c e  

m e t a l  a n a l y s i s  i n  c h l o r i d e  s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e s  and s e a w a t e r  

c o u l d  h a v e  u n k n o w i n g l y  m i n i m i s e d  t h e  d a n g e r  o f  c h l o r i n e  a t t a c k  

b y  t h e i r  p r o c e d u r e  o r  t e c h n i q u e .  The s c a n  may be  s t o p p e d  

b e f o r e  c h l o r i n e  e v o l u t i o n  o c c u r s  o r  t h e  m e r c u r y  f i l m  may be  

r e n e w e d  a f t e r  e a c h  a n a l y s i s .  When an  e l e c t r o d e  d o e s  f a i l ,  

p o o r  wax i m p r e g n a t i o n  o r  t h e  s u i t  a b i l i t y . o f  t h e  s u b s t r a t e  

m a t e r i a l  i s  c a l l e d  i n t o  q u e s t i o n  r a t h e r  t h a n  t h e  p r o b l e m  o f  

c h l o r i n e  e v o l u t i o n  i n  c h l o r i d e  e l e c t r o l y t e s .  The p r o b l e m  

i s  s e l d o m  m e n t i o n e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  and y e t  k n o w l e d g e  o f  

i t  i s  v i t a l  i n  m a i n t a i n i n g  r e l i a b l e  AST e l e c t r o d e s .

5«15* ASV a n a l y s i s  f o l l o w i n g  .c e n t r i f u g a t i o n  o f  an a g e d  w a t e r  

' sa m p l e .

The s e t t l i n g  o u t  o f  p a r t i c u l a t e  m a t t e r  i n  t h e  3 ampl e  

b o t t l e s  was a s l o w  p r o c e s s  and was m o s t  n o t i c e a b l e  a f t e r  a  

p e r i o d  o f  8 d a y s  i n  s a m p l e s  o f  h i g h  pH.

Aged s a m p l e s  i n  p o l y e t h l e n e  s a m p l i n g  b o t t l e s  w e r e  s h a k e n
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and t h e n  p o u r e d  i n t o - 2 0 0 c m * '  c e n t r i f u g e  t u b e s  and c e n t r i f u g e d
3a t  1 , 5 0 0 . rpm f o r  t e n  m i n u t e s .  The t o p  1 0 0 c a r o r  s u p e r n a t a n t  

was d e c a n t e d  f r o m  t h e  p o r t i o n  c o n t a i n i n g  t h e  c e n t r i f u g a t e .

20cm-' s a m p l e s  f r o m  s u p e r n a t a n t  and c e n t r i f u g a t e  w e r e  a n a l y s e d  

s e p a r a t e l y  b y  ASV u s i n g  C02 a s  t h e  p u r g e  g a s ,  The s a m p l e s
y

w e r e  t h e n  a c i d i f i e d  t o  pH 2 b y  a d d i n g  O.OJcm^ o f  c o n c e n t r a t e d  

HITOj and any  r e l e a s e  o f  t r a c e  m e t a l  o b s e r v e d  w i t h  t i m e  by  

p e r f o r m i n g  s x i c c e s s i v e  ASY a n a l y s e s  on  t h e  same s a m p l e *

The g r a p h  i n  F i g u r e  3c i l l u s t r a t e s  t h e  r e l e a s e  o f  m e t a l  

w i t h  t i m e  ' a f t e r  a c i d i f i c a t i o n  t o  pH 2.  The sh o rt o f  e a c h  

c u r v e  r e p r e s e n t s  t h e  p e a k  c u r r e n t  r e c o r d e d  i n  c a r b o n i c  a c i d  

p r i o r  t o  a c i d i f i c a t i o n  t o  pH 2.  ( F o r  Pb 4«10pA i n  t h e  c e n t r i f u g a t e  

and 4«80pA i n  t h e  s u p e r n a t a n t  and f o r  Cu 5«10jrA i n  t h e  s u p e r ­

n a t a n t  and 8 „ 20 p A i n  t h e  p a r t i c u l a t e  f r a c t i o n ^  Cu a p p e a r s  t o  

be  c o m p l e t e d  o r  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  p a r t i c u l a t e  m a t t e r  and i s  

r e l e a s e d  i n  two p h a s e s  a f t e r  a c i d i f i c a t i o n ,  an  i n i t i a l  r e l e a s e  

w h i c h  i s  c o m p l e t e  a f t e r  35 m i n u t e s  f o l l o w e d  by  a s t e a d y  r e l e a s e  

o v e r  t h e  f o l l o w i n g  t h r e e  h o u r  p e r i o d .  The s u p e r n a t a n t  shows  

an  i n i t i a l  r e l e a s e  w h i c h  a p p r o a c h e s  c o m p l e t i o n  a f t e r  10 m i n u t e s *

Pb i s  f o u n d  i n  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n  i n  s o l u t i o n  t h a n  

a s s o c i a t e d  w i t h  p a r t i c u l a t e  m a t t e r *  Ac i d  r e l e a s e  o f  Pb i n  

s o l u t i o n  i s  n e a r  c o m p l e t i o n  a f t e r  40  m i n u t e s . , ,  l i k e  Cu ; t h e  Pb 

a s s o c i a t e d  w i t h  p a r t i c u l a t e  m a t t e r  c o n t i n u e s  t o  b e  r e l e a s e d  o v e r  

t h e  - f o l l o w i n g  t h r e e  h o u r  p e r i o d *

The o c c u r r e n c e  o f  s e t t l i n g  o u t  was  r a r e  i n  t h e  s a m p l e s  

s i n c e  t h e  a n a l y s e s  w e r e  c o m p l e t e d  w i t h i n  two d a y s  o f  s a m p l e  

c o l l e c t i o n .  The i m p o r t a n c e  o f  a l l o w i n g  t h e  s a m p l e  t o  e q u i l i b -  

r i a t e  a f t e r  t h e  a d d i t i o n  o f  a c i d  i s  i m p o r t a n t  i f  o ne  i s  t o  g e t  

an  a c c u r a t e  m e a s u r e  o f  t o t a l  a c i d  l a b i l e  m e t a l  c o n c e n t r a t i o n .



I n  p r a c t i c e  20 m i n u t e s  was a l l o w e d  f o r  t h i s  p u r p o s e  j > r i o r  

t h e  i n i t i a l  a n a l y s i s  a f t e r  a c i d i f i c a t i o n *

5 * 1 6 ,  Coinnarison__of_,  ASV w i t h  At omi c  P l u o r e s c e n o e  Sp c c t r o s c o p y  

( A ? S ) .

I T a t u r a l  w a t e r  s a m p l e s  w e r e  f i r s t  s u b j e c t e d  t o  ASV a n a l y s i s  

p r i o r  t o  APS methods*,  The s a m p l e s ’ w e r e  a n a l y s e d  by  s i m p l y ,  

d e a e r a t i n g  t h e  s a m p l e  w i t h  n i t r o g e n  and a d d i n g  no s u p p o r t i n g  

e l e c t r o l y t e  o t h e r  t h a n  m e r c u r i c  n i t r a t e * ,  A f u r t h e r  a n a l y s i s  

'was p e r f o r m e d  on  t h e  same s a m p l e  b y  p u r g i n g  w i t h  CO2 w h i c h  

b r o u g h t  t h e  pH t o  3*8 ~ 0 * 1 5 .  An a d d i t i o n  o f  0 . 0 3  cm''* c o n c e n t ­

r a t e d  HITO  ̂ l o w e r e d  t h e  pH o f  t h e  s a m p l e  t o  2 and t h u s  a l l o w e d
\

a  f u r t h e r  m e a s u r e m e n t  u s i n g  ASV t o  d e t e r m i n e  a ny  a c i d  l a b i l e  

m e t a l ;  t h i s  f i n a l  m e a s u r e m e n t  was t h e n  c o m p a r e d  w i t h  t h e  r e s u l t s  

o f  t h e  a n a l y s i s  p e r f o r m e d  b y  u s i n g  AP8 s i n c e  i n  t h e  l a t t e r  

t e c h n i q u e  t h e  t o t a l  m e t a l  c o n t e n t  o f  t h e  s a m p l e  i s  b e i n g  d e t e r ­

mined®

The m e t a l s  a n a l y s e d  b y  APS w e r e  Zn and Pb.  Zn c a n n o t  b e  

m e a s u r e d  a t  pH 2 b y  ASV s i n c e  i t s  a n o d i c  p e a k  i s  mor e  c a t h o d i c  

t h a n  t h e  p o t e n t i a l  o f  h y d r o g e n  e v o l u t i o n  a t  t h e  m e r c u r y  f i l m

e l e c t r o d e * ,  The t o t a l  m e t a l  a s  m e a s u r e d  by  APS i s  c o m p a r e d  w i t h
)

t h e  r e s u l t s  u n d e r  n i t r o g e n  and CC>2 i n  t h e  ASV a n a l y s i s  o f  Zn.

The s a m p l e s  w e r e  t a k e n  f r o m  s t a t r o n s  on  t h e  s m a l l  t r i b u t a r y  

s u p p l y i n g  t h e  T r o u t  h a t c h e r y  a t  L a d y b o w e r  r e s e r v o i r .  The s a m p l e  

p o i n t s  a r e  t h o s e  d e s i g n a t e d  and n u m b e r e d  l a t e r  i n  t h e  c h a p t e r  

( P i g . 37 ) .

The pH o f  t h e  s a m p l e s  was  m e a s u r e d  b e f o r e  a n a l y s i s  and 

p r i o r  t o  e a c h  s t a g e  o f  t h e  a n a l y s i s .  Ylhen d e g a s s i n g  w i t h  

n i t r o g e n  i t -  i s  n e c e s s a r y  t o  m e a s u r e  t h e  pH a f t e r  a n a l y s i s  t o  

e n s u r e  t h a t  no s i g n i f i c a n t  i n c r e a s e  i n  pH h a s  o c c u r r e d  (pH



The s a m p l e s  w e r e  m e a s u r e d  u n f i l t e r e d  tc> e l i m i n a t e  any  

m a n i p u l a t i v e  o p e r a t i o n  and r i s k  o f  c o n t a m i n a t i o n .  T u r b i d  s a m p l e s  

w e r e  r e j e c t e d *

A l t h o u g h  no f i l t e r i n g  p r o c e s s  was p e r f o r m e d  on  t h e  s a m p l e s  

e v e r y  e f f o r t  was  made i n  t h e i r  c o l l e c t i o n  t o  l i m i t  t h e  i n c o r p ­

o r a t i o n  o f  p l a n t  o r  a n i m a l  p a r t i c u l a t e  m a t t e r  s i n c e  i t  i s  r e c o g n ­

i s e d  t h a t  t h e i r  i n c o r p o r a t i o n  c a n  h a s t e n  m e t a l  r e m o v a l  t h r o u g h -  

a d s o r p t i o n  as  e m p h a s i s e d  b y  Hume*

The r e s u l t s  o f  t h e  ASV and APS m e a s u r e m e n t s  a r e  shown  i n  

T a b l e s  18 and 1 9 .

T a b l e  I S

A n a l y s i s  o f  Zn by  AFS and ASV on 

s t r e a m  w a t e r .

S t  a t i o n Zn. Aps x 

1 0~^mol  dm~^
z n  a s v ( B 2 ) x 

10*“̂ mol  dm~>

Za  a s v ,  y  
( c o 2 )

10“^ mol  dm

pH 5* 5 I 2 . 5 4 0 . 9 5 1 . 0 4

pH 9 , 4 0  I I 1 . 7 7 7 0*81 0 , 9 0

pH" -4*55 H I 9*34 2 . 3 5 2 . 2 3  I

pH 4 . 5 9  IV 4 • 66 2 . 2 1 2 . 0 4  I

Zn ASV^p.  ̂ x  100 ^

Zn AFS

Zn , x  100Ab V/ rn \ .
------- :__L k k 2 '  v

Zn AF3

S t a t i o n

I 4 1 «Ô j

T T  ± -L A-H '■&%> 50-8*10

I I I ''4 V1 0°Zo 4-1« 8c/'j

IV 41 ■ 43 c

p e a k  c u r r e n t  ( i p )  mean o f  4 r e a d i n g s  c o r r e c t e d  f o r  b l a n k s *  AFS 
u n i t s  c o r r e c t e d  f o r  b l a n k  i n  b o t t l e s .  S t a n d a r d  c o r r e c t e d  f o r  
d o u b l y  d i s t i l l e d  w a t e r  b l a n k .



C o m p a r i s o n  o f  Pb m e a s u r e m e n t  by  APS and ASY.

S t a t i o n "Pb• APS 

1 0 “^ mol  dm~^

t>7>
AcA H •

1 0 ”J m ol dm**^

ASV
___ x 100
pb APS

pH 5 . 3 0  I 0 . 9 9 0 . 6 3 63 . 6$

pH 5 . 4 0  I I * 1 . 5 8 1 . 1 0 6 9 . 6 $

pH 4 . 5 5  I I I 2 . 57 2.  26 8 7 .  9$

pH 4 . 5 9  IY 7 . 1 2 2 . 8 5 5 9 . 8 $

The Pb c o n c e n t r a t i o n  a s  m e a s u r e d  b y  ASY a f t e r  a c i d i f i c a t i o n  

r e p r e s e n t s . b e t w e e n  39 and 88$  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  m e a s u r e d  

by  APS. The s l o w  r e l e a s e  o f  Pb a,s i l l u s t r a t e d  i n  t h e  

' c e n t r i f u g a t i o n 1 e x p e r i m e n t  may a c c o u n t  f o r  t h e  d i s c r e p a n c y  

b e t w e e n  t h e  two . a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e s ,  s i n c e  a f t e r  a c i d i f i c a t i o n  

Pb c o n t i n u e s  t o  be  r e l e a s e d  f r o m  p a r t i c u l a t e  m a t t e r  o v e r  a 

t h r e e  h o u r  p e r i o d .  I n  t h e  a b o v e  a n a l y s i s  t h e  s a m p l e  was a l l o w e d  

t o  e q u i l i b r a t e  f o r  20 m i n u t e s  o n l y ,

f . The l ow c o n c e n t r a t i o n  o f  Pb as  d e t e r m i n e d  a t  s t a t i o n  IY 

by  ASY c o m p ar e d  w i t h  t h e  APS a n a l y s i s  i n d i c a t e s  t h a t  much o f  

t h e  Pb i n  s o l u t i o n  was e i t h e r  a d s o r b e d  o n t o  p a r t i c u l a t e  m a t t e r  

o r  n o t  a c i d  l a b i l e .  S t a t i o n  IY i s  c omp o se d  o f  a c i d  r u n - o f f  

w a t e r  o n l y  and c o u l d  h a v e  an  i n c r e a s e d  p a r t i c u l a t e  m a t t e r  

c o n t e n t  b e c a u s e  o f  t h i s .  Lead  a d s o r b e d  o n t o  p a r t i c u l a t e  m a t t e r  

w ou l d  be  m e a s u r e d  by  t h e  APS t e c h n i q u e  and m i g h t  a c c o u n t  f o r  

t h e  a p p a r e n t  d i s c r e p a n c y  b e t w e e n  t h e  APS and ASV t e c h n i q u e s .



CHAPTER 6 » •

A n a l y s i s  o f  n a t u r a l  w a t e r s  . f p . y _ t j ^ c o _ n e t  a l s  c

6 * 1 * I n t r o d u c t i o n .

The a n a l y s i s  o f  n a t u r a l  w a t e r  b y  ASV i s  o f t e n  p r e c e e d e d

by  f i l t r a t i o n  t h r o u g h  an  0.45/* f i l t e r  t o  ' remove a ny  p a r t i c u l a t e

m a t t e r  w h i c h  n e a r l y  a l w a y s  c o n s t i t u t e s  a  p r o b l e m *

The t r a c e  e l e m e n t s  i n  a  n a t u r a l  w a t e r  s y s t e m  a r e  f r e q u e n t l y

- a s s o c i a / b e d  w i t h  t h e  p a r t i c u l a t e  p h a s e s ;  o r g a n i c  and i n o r g a n i c ,

l i v i n g  and n o n - l i v i n g .

Hume ( 4 4 )  h a s  p o i n t e d  o u t  t h a t  t h e  r e m o v a l  o f  s u s p e n d e d

m i n e r a l  p a r t i c l e s  o r  l i v i n g  o r g a n i s m s  may s i m p l i f y  t h e  a n a l y t i c a l

p r o c e d u r e  b u t  d e s t r o y  t h e  s i g n i f i c a n c e  o f  t h e  r e s u l t s .

Z i r i n o  and H e a l y  i n  t h e i r  a n a l y s e s  o f  o c e a n i c  w a t e r  h a v e
~7 .shown t h a t  as  much as  10 ' m o l  dm J Zn may b e  l e a c h e d  f r o m

f i l t e r  p a p e r s  and t o  o v e r c o m e  t h e  p r o b l e m  t h e  f i l t e r s  h a d  f i r s t

t o  b e  p r e f i l t e r e d  w i t h  1 dm^ o f  d i l u t e  ENO^ f o l l o w e d  b y  s e v e r a l

c u b i c  d e c i m e t r e s  o f  o p e n  o c e a n  w a t e r .

f The d i s t u r b i n g  c o n t r i b u t i o n  o f  Zn,  Cd, Pb and  Cu f r o m

f i l t e r  p a p e r s  and t h e  l e n g t h y  and h a z a r d o u s  way o f  p r e f i l t e r i n g

w i t h  n a t u r a l  w a t e r  l e d  u s  t o  a v o i d  f i l t r a t i o n  i n  t h i s  w o r k .

T h i s  was  p o s s i b l e  s i n c e  t h e  w a t e r  was o p t i c a l l y  c l e a r  and  l i t t l e

p r e c i p i t a t i o n  o c c u r r e d  i n  s t o r a g e  o f  t h e  s a m p l e s  i n  p o l y e t h y l e n e

b o t t l e s  p r i o r  t o  a n a l y s i s .  '

No s a l t s  o t h e r  t h a n  m e r c u r i c  n i t r a t e  w e r e  a d d e d  t o  t h e

n a t u r a l  w a t e r  s a m p l e s  t o  p r o v i d e  a s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  s i n c e
\

g o o d  v o l t a m m o g r a m s  w e r e  o b t a i n e d  a f t e r  d e a e r a t i n g  t h e  s o l u t i o n s  

w i t h  hT2 CO2 . No m a n i p u l a t i v e  o p e r a t i o n s  w e r e  p e r f o r m e d

o n  t h e  s a m p l e s  p r i o r  t o  p o u r i n g  t hem i n t o  t h e  ASV c e l l .



. C o n t a m i n a t i o n  o r  a d s o r p t i v e  l o s s  was  t h u s  r e s t r i c t e d  t o  

t h e  s a m p l i n g  b o t t l e s ,  t h e  p u r g e  g a s e s  and f r o m  t h e  ASV c e l l  

and e l e c t r o d e  i t s e l f *

The a d d i t i o n  o f  HlsO* t o  d e t e r m i n e  any  a c i d  l a b i l e  m a t e r i a l  

i n  t h e  f i n a l  s t a g e s  o f  t h e  ASV a n a l y s i s  n e c e s s i t a t e d  a b l a n k  

r e a d i n g  f o r  t h e  a d d i t i o n  and i n v o l v e d  p o s s i b l e  c o n t a m i n a t i o n  

f r o m t h e  p i p e t t e .  The l o w e r i n g  o f  t h e  pH i n  t h e  c e l l  may r e l e a s e  

m e t a l s  a d s o r b e d  o n t o  t h e  g l a s s  s u r f s .c e  o f  b o t h  e l e c t r o d e s  and 

c e l l  and t h i s  c o u l d  i n t r o d u c e  a  p o s s i b l e  e r r o r  i n t o  t h e  f i n a l  

s t a g e  o f  t h e  a n a l y s i s * ,

6 . 2 .  Sam p l i ng  Bo t t l e s .

The l o s s  o f  t r a c e  m e t a l  i o n s  o n  t h e  w a l l s  o f  c o n t a i n e r s  

u s e d  f o r  c o l l e c t i o n  and s t o r a g e  o f  w a t e r  s a m p l e s  c a n  b ecome  

i m p o r t a n t  a t  t h e  l o w  c o n c e n t r a t  i o n s  ( 1 0 ~ ^  t o  I C T ^ m o l  dm~^) 

f o u n d  i n  e n v i r o n m e n t a l  s a m p l e s ,  S t r u e m p l e r  ( 4 5 ) *  The c o l l e c t -
y

i o n  o f  w a t e r  s a m p l e s  i n  t h i s  wo r k  was d o n e  w i t h  200cm^ p o l y ­

e t h y l e n e  s a m p l i n g  b o t t l e s  w h i c h  h ad  b e e n  s u b j e c t e d  t o  a  t h o r o u g h  

a c i d  w a s h in g  t r e a t m e n t  o u t l i n e d  b y  S t r u e m p l e r ,

6 * 2 » 1 c Bo t t l e  w as h i n g  p r o c e d u r e # 2 0 0 cm^ p o l y e t h y l e n e

b o t t l e s  w e r e  c l e a n e d  b y  a  d e t e r g e n t  w a s h  f o l l o w e d  by  a t a p  

r i n s e .  The b o t t l e s  w e r e  t h e n  c o m p l e t e l y  f i l l e d  w i t h  c h r o m i c  

a c i d ,  t h e  s c r e w  t o p s  w e r e  s u b m e r g e d  i n  e, s e p a r a t e  c o n t a i n e r  

o f  c h r o m i c  a c i d .  A f t e r  12 h o u r s  t h e  b o t t l e s  w e r e  e m p t i e d  and  

r i n s e d  w i t h  d i s t i l l e d  w a t e r  b e f o r e  r e f i l l i n g  w i t h  c o n c e n t r a t e d  

HHO^. A f t e r  a  f u r t h e r  12 h o u r s ,  t h e  b o t t l e s  w e r e  r i n s e d  w i t h  

d i s t i l l e d  w a t e r  and f i n a l l y  w a s h e d  o u t  w i t h  d e - i o n i s e d  w a t e r .

6 . 2 . 2 .  B l a n k  b o t t l e s .  To d e t e r m i n e  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  

i o n s  f r o m  t h e  b o t t l e  w a l l s  t h e  c o n t a i n e r s  w e r e  f i l l e d  w i t h



d o u b l y  d i s t i l l e d  w a t e r  and  any b u i l d  up  o f  Zn,  C d , Pb o r  Cu 

o b s e r v e d  by r e p e a t e d  ASV a n a l y s e s  a t  2 h o u r l y  i n t e r v a l s  f o r  

a  p e r i o d ,  o f  8 h o u r s ,  a  f u r t h e r  a n a l y s i s  was  p e r f o r m e d  a t  24 

h o u r s  a f t e r  t h e  s t a r t  o f  t h e  e x p e r i m e n t  and a t  24 h o u r  i n t e r v a l s  

u p  t o  7 2  h o u r s .  The r e s u l t s  a r e  shown i n  T a b l e  20„

T ab 1 e 20 e

H o u r s Zn Cd Pb Cu

0 0 o0 5 juA 0 . 0  Xu A 0 .  OlnA 0 . 0  2 p. A

2 0 c 06 ja A t» 0 .  0 2u A 0 .  0 2p A

4 0« 04 m A 11 0 . oyo.k 0 .  0 A

6 0 . 05/u A 11 o , 05uA . 0 . 04hA

8 0.04UA 11 0 .05UA 0 . 0 4 p A

24 0 . 05uA »» 0 , 0 4 pA 0 c O AuA

48 0 . 0 l uA tt 0.  04P-A 0 . 05uA

7 2 0 .0  lju A It 0 . 04uA 0 . 05pA

Ea c h  v a l u e  i s  t h e  mean  o f  f o u r  r e a d i n g s  on  a  10cm '' s a m p l e '

( 2 . 5  x ! 0 ~ J mol  dm~*/>) w . r .  t .  m e r c u r i c  n i t r a t e  i n  E2 COy s u p p o r t i n g  

e l e c t r o l y t e  a t  pH 5 . 8 5 .
f

The b l a n k  r e a d i n g  f o r  Zn o f  O.ObuA d e c r e a s e d  t o  O.OljuA 

i h  a  7 2  h o u r  p e r i o d  o f  s t a n d i n g  w h i c h  shows  t h a t  Zn i s  a d s o r b e d  

o n t o  t h e  c o n t a i n e r  w a l l s  t o  a  s i g n i f i c a n t  d e g r e e  when  c o m p a r e d  

w i t h  t h c j x s t a n d a r d  d e v i a t i o n  (£  20y)  .of  t h e  Zn b l a n k  m e a s u r e m e n t  

i n  S e c t i o n  5 . 1 0 .

The Cd p e a k  c u r r e n t  r e m a i n e d  a t  l e s s  t h a n  0 .0 1 /j.A t h r o u g h ­

o u t  t h e  e x p e r i m e n t .

Lead and c o p p e r  p e a k  c u r r e n t s  w e r e  f o u n d  t o  i n c r e a s e  by  

0 . 05 .UA f o r  b o t h  e l e m e n t s  i n  7 2 h o u r s  w h i c h  i s  i n d i c a t i v e  o f

fielafave &tanclarcL d em in on .



l e a c h i n g  f r om  t h e  c o n t a i n e r  w a l l s .  B l a n k  m e a s u r e m e n t s  w e r e  

f o u n d  t o  v a r y  b e t w e e n  28$ and 30$  f o r  P b ' and Cu r e s p e c t i v e l y  

i n  S e c t i o n  5 . 1 0 .

6 , 2 . 3 .  S t a n d a r d  B o t t l e s . I n  a n o t h e r  e x p e r i m e n t , b o t t l e s  

u s e d  f o r  s a m p l e  c o l l e c t i o n  w e r e  f i l l e d  w i t h  1 0“ 8mol  dm" Cd 

and  Cu,  2 x  1 0 “ 8mo 1 ‘ dm"5 2n  t o g e t h e r  w i t h  3 x 1 0 ~ 8mol  dra"'^ Pb« 

The b o t t l e s  w e r e  m o n i t o r e d  f o r  a  72  h o u r  p e r i o d  as  a b o v e ,  t h e  

r e s u l t s  a r e  shown i n  T a b l e  21*

T a b l e  21 .

ASV a n a l y s i s  on  p o l y e t h y l e n e  b o t t l e s  

c o n t a i n i n g  s t a n d a r d s .

H o u r s
x i O ” 8 

mol  dm~'; 2 1 3 1
$  D e v i a t i o n  f ro m 

• o r i g i n a l  i p

M e t a l Zn Cd Pb Cu Zn Cd Pb Cu

0 ' — 0 . 4 6 0 . 1 8 0 . 5 8 0 . 22 -

4 * 62 — • 0 . 4 5 0.17 0 . 5 7 0 . 23 - 2 . 2 - 5 . 6 - 1 . 7

4 ----- 0 . 4 6 0 . 1 9 0 . 5 5

OJCMo 0 . 0 - 5 . 6 -  5 . 2 0 . 0

6 0 . 4 4 o 0 CO 0 . 5 6 0 . 2 3 - 4 . 4 0 . 0 - 3 . 5 4*6

8 ------ 0 . 4 3 0 . 17 0 . 5 4 0 , 2 4 - 6 . 5 0 -5  * 6 -  6 . 9 9 . 1

24 0 . 4 2 0 . 1 8 0 . 53

CMO

- 8 . 7 0 0 , 0 -  8 . 6 4 * 6

48/ 0 . 4 1 0 . 1 7 0 . 5 2 0 . 2 4 - 1 0 . 9 - 5 . 6 - 1 0 . 3 9 . 1

7 2 0 . 4 0 0 . 1 9 0 . 5 0 0 . 26 - 1 3 . 0 0 5 . 6 1 3 . 8 1 5 . 4

The . a l i q u o t s  t a k e n  w e r e  a n a l y s e d  i n  c a r b o n i c  a c i d  s u p p o r t  

i n g  e l e c t r o l y t e  ( p H = 3 . 8 0 ) ,  E a c h  p e a k  c u r r e n t  v a l u e  i s  t h e  

mean  o f  f o u r  m e a s u r e m e n t s .

The b o t t l e s  a d s o r b e d  Zn f r o m  t h e  s t a n d a r d  s o l u t i o n ,  a 

p r o c e s s  w h i c h  c o n t i n u e d  t h r o u g h o u t  t h e  7 2 h o u r  p e r i o d  g i v i n g  

a  maximum $  d e v i a t i o n  o f  1 0 . 2$ a t  t h e  2 x 10*~8mol  dirT^ i Qv e l ,



a  v a l u e  n e a r l y  d o u b l e  t h e  p r e c i s i o n  o f  m e a s u r e m e n t  s t a n d a r d  

d e v i a t i o n  a t  t h e  5 x  I 0 ~ 8mol  dm~^ c o n c e n t r a t i o n  ( S e c t i o n  5 , 1 1 ) .

Cadmium was o n c e  a g a i n  u n a 3? f e c t e d  by  l e a c h i n g  o r  a d s o r p t i o n  

p h e n o me na  a t  t h e  pH o f  5*82  o f  t h e  b o t t l e s ©

The Pb s i g n a l  d e c r e a s e d  i n  c o n t r a s t  t o  t h e  b l a n k  s o l u t i o n ©

Pb was a d s o r b e d  f r o m  t h e  s t a n d a r d  s o l u t i o n  g i v i n g  a  r a n g e  o f  

n e g a t i v e  d e v i a t i o n s  ( $ )  o f  - 1 . 7 $  t o  *13 *5$ a t  t h e  2 h o u r  and 

7 2 h o u r  p e r i o d s ©  The p r e c i s i o n  o f  m e a s u r e m e n t  a t  t h e  5 X l O ^ ^ m o l  

dm“ ^ l e v e l  was -  4 . 8$ .

The c o p p e r  p e a k  c u r r e n t  i n c r e a s e d  i n  t h e  b o t t l e s  c o n t a i n i n g  

a  1 x 10“ 8mol  dm”"^ s t a n d a r d  f r o m  0 , 2 2  t o  0 * 26711A b e t w e e n  2 and 

7 2 h o u r s  p r o d u c i n g  a  p o s i t i v e  d e v i a t i o n  o f  b e t w e e n  4*6 t o  

1 5 «4$  a t  t h i s  c o n c e n t r a t i o n . t T h is • i s  s l i g h t l y  i n  e x c e s s  o f

P 7t h e  p r e c i s i o n  o f  ' m e a s u r e m e n t  a t  t h e  3 x 10” 'mol  dm**-' c o n c e n t r a ­

t i o n  o f  t  7 «9^«

S t r u e m p l e r  p o i n t s  o u t  t h a t  a n a l y s i s  o f  t r a c e  m e t a l  c o n c ­

e n t r e / c i o n s  i n  t h e  p p b r a n g e  n e c e s s i a t e s  t h a t  t h e  s a m p l e  s h o u l d  

b e  a c i d i f i e d  t o  pH 2 t o  m i n i m i s e  a d s o r p t i o n  on  c o n t a i n e r  w a l l s .

I n  t h i s  work  t h i s  i s  n o t  d e s i r a b l e  a s  t h e  p o s s i b l e  a c i d  r e l e a s e  

o f  m e t a l  on  a c i d i f i c a t i o n  i s  t o  b e  e x a m i n e d  a f t e r  a n a l y s i s  

o f  t h e  s a m p l e  a t  t h e  i n s i t u  nE o f  t h e  sample©

I n  t h e  wor k  d e s c r i b e d  l a t e r  t o  e n c o m p a s s  t h e  v a r y i n g  

a d s o r p t i o n  e f f e c t s  a t  t h e  d i f f e r e n t .  pH*s o f  t h e  w a t e r  s a m p l e s  

i n  t h e  b o t t l e s ,  t h e y  w e r e  a n a l y s e d  i n  s e q u e n c e .

6 .  3 * S a m p l i n g «.

The c o l l e c t i o n  o f  n a t u r a l  w a t e r  s a m p l e s  was c a r r i e d  c u t  

b y  t a k i n g  s u b s u r f a c e  s a m p l e s  i n  200cm^ p o l y e t h y l e n e  b o t t l e s .

The b o t t l e s  r e m a i n e d  f u l l  o f  d o u b l y  d i s t i l l e d  w a t e r  p r i o r  t o
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Figure . BT7.

To chow the lo cation  o f the  campling s ta t io n s  on the stream  supplying 

the  Trout Hatchery «,



s a m p l i n g  and w e r e  r i n s e d  o u t  s i x  t i m e s  w i t h  n a t u r a l  w a t e r  b e f o r e

t h e  s a m p l e  was t a k e n ,  Two "blank  b o t t l e s  w e r e  f i l l e d  w i t h  doubly-

d i s t i l l e d  w a t e r  b e f o r e  t h e  c o l l e c t i o n  o f  s a m p l e s  and a n a l y s e d

w i t h  t h e  s a m p l e s c Ho r e a g e n t s  w e r e  a d d e d  t o  p r e v e n t  a d s o r p t i v e

l o s s e s  i n  t h e  n a t u r a l  w a t e r  s a m p l e s  s i n c e  t h i s ,  c a n  d i s r u p t

t h e  n a t u r a l  d i s t r i b u t i o n  o f  c o n s t i t u e n t s  b e t w e e n  t h e  p a r t i c u l a t e

m a t t e r  and s o l u t i o n  and m i g h t  s i g n i f i c a n t l y  a l t e r  t h e  t r a c e

m e t a l  i o n  c o n c e n t r a t i o n  i n  s o l u t i o n ,

6 .  4«. 5 am p i  i n g  s t  a t  i o n s  .

The s a m p l i n g  s t a t i o n s  w e r e  s i t u a t e d  on  a s m a l l  . t r i b u t a r y

s u p p l y i n g  t h e  t r o u t  h a t c h e r y  a t  L a d y b o w e r  r e s e r v o i r  and a r e

shown i n  F i g u r e  37•  The t r i b u t a r y  was  c h o s e n  a s  a  s a m p l i n g

p o i n t  b e c a u s e  o f  t h e  v a r i a t i o n  i n  pH w h i c h  was e n c o u n t e r e d

a t  t h e  f o u r  s a m p l i n g  s t a t i o n s  s i t u a t e d  on  i t*.  The r a n g e  o f

pH was f r o m  6 , 0  t o  4 , 0 *  The e f f e c t  o f  pH on  t h e  t r a c e  m e t a l

c o n c e n t r a t i o n s  f o u n d  i n  t h e  t r i b u t a r y  c o u l d  be  i n v e s t i g a t e d

and o b s e r v a t i o n s  made o v e r  a p e r i o d  o f  mo n th s*  :

A r e p o r t  f r o m  t h e  f i s h e r i e s  o f f i c e r  t h a t  y o u n g  t r o u t - f r y

m o r t a l i t y  was  h i g h  a f t e r  h e a v y  r a i n f a l l  a l s o  a r o u s e d  an  a d d e d

i n t e r e s t  i n  t h i s  s t r e a m *

6 . 5 «  P r o c e d u r e  f o r  s a mp l e  c o l l e c t i o n .

The s a m p l e s  w e r e  c o l l e c t e d  i n  two 200cm^ p o l y e t h y l e n e

b o t t l e s  f r o m  e a c h  o f  t h e  4 s t a t i o n s  ( F i g ® 37)*  The r a n g e  o f
\

s a m p l e s  w e r e  a n a l y s e d ,  by  t a k i n g  a l i q u o t s  f r o m  o n e  o f  e a c h  o f  

t h e  b o t t l e s  i n  s u c c e s s i o n .  A f t e r  t h e  c o m p l e t e  r a n g e  o f  s a m p l e s  

h ad  b e e n  a n a l y s e d  t h e  s e c o n d  s a m p l e  b o t t l e  o f  t h e  p a i r  was 

a n a l y s e d  i n . t h e  same o r d e r  as  t h e  f i r s t  s e r i e s  so  t h a t  a ny  

a d s o r p t i o n  e f f e c t s  o c c u r r i n g  i n  s t o r a g e  w h i l s t  t h e  s a m p l e s  w e r e



b e i n g  a n a l y s e d  w e r e  e a s i l y  i d e n t i f i e d » U n c e r t a i n t y  a b o u t  

m e t a l  i o n  r e m o v a l  was  t h u s  l i m i t e d  t o  t h e  p e r i o d  b e t w e e n  

s a m p l i n g  and commencement  o f  a n a l y s i s  o f  a  s a m p l e  w h i c h  wa 

l i m i t e d  t o  72  h o u r s .



• ' CHAPTER /̂..*

R e s u l t s  o f  t h e f o u r  s e r i e s  o f  ASV a n a l y s e s

2 £ r f  o r m e d _ o n  ’ Tlie T r o u t  S t r e  am * w a t e r c

7*1® I n t r o d u c t i o n ,

The t r i b u t a r y  s u p p l y i n g  t h e  T r o u t  H a t c h e r y  was  s a m p l e d  

o n  f o u r  o c c a s i o n s  i n  t h e  m o n t h s  o f  A p r i l ,  May and J u n e  ( 1 9 7 3  jo 

The s t r e a m  was  i n  f l o o d  i n  both .  A p r i l  and May and was  f a s t  

f l o w i n g .  I n  J u n e  t h e  f l o w  o f  t h e  s t r e a m  was r e d u c e d  t o  a  

t r i c k l e  and i t  b e ca me  d i v i d e d  u p  i n t o  n u m e r o u s  s h a l l o w  p o o l s  

a l o n g  i t s  l e n g t h .  I n  l a t e  J u n e  t h e  w a t e r  l e v e l  h a d  r i s e n  

s l i g h t l y .

The r e s u l t s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  ASV m e a s u r e m e n t s  made o n

t h e  t r i b u t a r y  a r e  shown i n  T a b l e s  22 t o  25*

Two s a m p l e  b o t t l e s  w e r e  u s e d  on  e a c h  s t a t i o n  and a n a l y s e d

i n  two s e r i e s  s u c h  t h a t  t h e  s e c o n d  b o t t l e  was s t o r e d  u n t i l  o n e

b o t t l e  f r o m  e a c h  s t a t i o n  h ad  b e e n  a n a l y s e d , .  C o m p l i c a t i o n s  a r i s i n g

f r o m  s t o r a g e  w o u l d  be  a p p a r e n t  i f  t h e  a n o d i c  p e a k  c u r r e n t s

d i f f e r e d  c o n s i d e r a b l y  f r o m  t h o s e  m e a s t i r e d  f r o m  t h e  f i r s t  b o t t l e ®

E a c h  b o t t l e  was  s u b - s a m p l e d  t w i c e  f o r  ASV a n a l y s i s  so  t h a t  4

r e a d i n g s  f o r  e a c h  s t a t i o n  w e r e  o b t a i n e d  i n  e a c h  p h a s e  o f  t h e
-A-

a n a l y s i s  and t h e  mean v a l u e  r e c o r d e d  i n  t h e  t a b l e  o f  r e s u l t s ,

I n  t h e  t a b l e  o f  r e s u l t s  t h e  m et3 ,1s a n a l y s e d  h a v e  t h e i r  

p e a k  c u r r e n t  ( i p )  and t h e  c o r r e s p o n d i n g  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  

t h r e e  pH v a l u e s  o f  t h e  s a m p l e  as  i t  u n d e r g o e s  e a c h  p h a s e  o f  

t h e  a n a l y s i s :

pH^ =  n a t u r a l  Y / a t e r  pH

pK^ =  pH a f t e r  d e g a s s i n g  w i t h  Ng

pH^ — pH a f t e r  d e g a s s i n g  w i t h  CC>2

^  * /Vtcoa\m.utn — -  Q-0 5 ju/\^



3=  pH a f t e r  t h e  a c i d i r r o n  o f  0<,0;Jcm 

H1T0 a c i d .

B l a n k  b o t t l e s  c o n t a i n i n g  a g e d  s t r e a m  w a t e r  w i t h  no d e t e c t a b l e  

t r a c e  m e t a l s  l e v e l s  w e r e  r u n  t h r o u g h  t h e  s a m p l i n g  and a n a l y s i s  

p r o c e d u r e  t o  m o n i t o r  p o s s i b l e  l e a c h i n g  p h e n o me na  t h r o u g h o u t  

t h e  t i m e  t h a t  s a m p l e s  w e r e  s t o r e d  o r  i n  t r a n s i t *

J e 2 c Re s u I t s  c

The r e s u l t s  w i l l  b e  s u m m a r i s e d  u n d e r  e a c h  i n d i v i d u a l  

m e t a l  h e a d i n g . . The v a r i a t i o n  i n  m e t a l  c o n c e n t r a t i o n s  w i l l  be  

c o m p a r e d  f o r  i n d i v i d u a l  s t a t i o n s  on  a  p a r t i c u l a r  s a m p l i n g  d a t e  

and a l s o  o v e r  t h e  p e r i o d  o f  s a m p l i n g .
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,Peak C u r r e n t  p r o f i l e s  f o r  Zn

; o v e r  t h e  sam p l in g  p e r i o d .
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. 7 « 2 * 1 *  Z i n c  : Zn .  T h e r e  was  no c l e a r  c o r r e l a t i o n  

b e t w e e n  Zn p e a k  c u r r e n t s  and pH i n  t h e  A p r i l  and May s a m p l e s , ,

Ho s i g n i f i c a n t  c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  was a p p a r e n t  i n  t h e s e  

s a m p l e s  and Zn c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  I o n  a t  a l l  s t a t i o n s , ,

I n  m e a s u r e m e n t s  made on  J u n e  3 r d .  5 h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  

o f  Zn w e r e  f o u n d  i n  u p s t r e a m  w a t e r  o f  l ow  pH ( 4 * 5 1  t o  4 «5 9 )  

a t  s t a t i o n  3 and  4 .  ■ , .

I n  t h e  f i n a l  s a m p l i n g  on  J u n e  2 0 t h *  a l l  t h e  Zn c o n e e n t r a -  

t i o n s  a t  i n d i v i d u a l   ̂s t  a t i o n s  h ad  r i s e n  compared,  t o  t h e  p r e v i o u s  

a n a l y s i s  e v e n  a t  s t a t i o n s  1 and 2 w h i c h  had  r e l a t i v e l y  h i g h  

pH w a t e r  ( 6 „ 6 4  and 6 C3 0)«  M e a s u r e m e n t  made a f t e r  d e g a s s i n g  

t h e  eaimple w i t h  c a r b o n  d i o x i d e  showed  i n c r e a s e d  p e a k  c u r r e n t s  

a t  s t a t i o n s  1 and 2 b u t  l o w e r  p e a k  c u r r e n t s  a t  s t a t i o n s  3 and 

4 ; t h e  e x c e p t i o n  b e i n g  s t a t i o n  3 i n  Hay w h e r e  as  a t  t h e  f i r s t  ; 

two s t a t i o n s  a  h i g h e r  p e a k  c u r r e n t  was r e c o r d e d  i n  t h e  s e c o n d  

s t a g e  o f  t h e  a n a l y s i s .  The f a c t  t h a t  t h e  p e a k  c u r r e n t  p r o f i l e s  

shown  i n  f i g u r e  38  a r e  n o t  p a r a l l e l  t o  e a c h  o t h e r  i n  c o n s e c u t i v e  

s t a g e s  o f  a n a l y s i s  a t  e a c h  s t a t i o n  i s  an i n d i c a t i o n  o f  d i f f e r e n t  

Zn r e l e a s e  v a l u e s  o r  c o m p l e x a t i o n  i n  t h a t  p a r t i c u l a r  w a t e r  

s a m p l e  a t  t h e  l o w e r  pH o f  3*80  -  0 , 0 1 ,

The Zn c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  s t r e a m  v a r i e d  b e t w e e n  10~®mol  

dm~5 a n g 2 . 3 5  x 10“^ m o l  dm~5 t h r o u g h o u t  t h e  s a m p l i n g  p e r i o d .
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‘ 7 • 2 .  2 .  Cadmium ; Cd. I n  A p r i l  and Kay Cd c o n c e n t r a t i o n s  

m e a s u r e d  i n  t h e  s t r e a m  w a t e r  w e r e  v e r y  low a t  a l l  s t a t i o n s  

and i n  t h e  same o r d e r  o f  m a g n i t u d e  a s  b l a n k  s a m p l e s  and  p o s s i b l e  

l e a c h i n g  p h e n o m e n a  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  s a m p l e  b o t t l e s .  H i g h e r  

p e a k  c u r r e n t s  w e r e  r e c o r d e d  a f t e r  t h e  a d d i t i o n  o f  HHOj- i n  

s a m p l e s  t a k e n ' . f r o m  s t a t i o n s -  1 and  4 i n  A p r i l . H owev e r  e o n t  a m i n a -  

t i o n  f r o m  t h e  a c i d  c o u l d  n o t  b e  r u l e d  o u t .

I n  J u n e  3 r d ,  and 2 0 t h ,  s a m p l e s  a l t h o u g h  c o n c e n t r a t i o n s  

w e r e  s t i l l  v e r y  I ot; mor e  Cd was f o u n d  i n  t h e  u p s t r e a m  w a t e r  

o f  l ow pH >at s t a t i o n s  3 and 4« A c o n c e n t  r a t i o n  g r a d i e n t ,  w i t h  

h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  Cd b e i n g  f o u n d  a b o v e  s t a t i o n  2 was 

c l e a r  i n  t h e  J u n e  s a m p l e s .  ,

I n  w a t e r  o f  r e l a t i v e l y  h i g h  pH (> 6 , 0  ) f e w  Cd a n o d i c  

p e a k s  w e r e  o b t a i n e d  a f t e r  d e g a s s i n g  w i t h  n i t r o g e n .

The Cd p e a k  was o f t e n  l o s t  i n  t h e  i n c r e a s e d  b a c k g r o u n d  

c u r r e n t  a f t e r  t h e  a d d i t i o n  o f  KN0v t o  t h e  Hay and J u n e  s a m p l e s .  

The p e a k s  m e a s u r e d  a t  pH 2 w e r e  s m a l l e r  t h a n  t h o s e  m e a s u r e d  

i n  c a r b o n i c  a c i d  a t  s t a t i o n s  3 and 4 i n  t h e  J u n e  3 r d .  s a m p l e s ' .  

C o n c e n t r a t i o n s  o f  Cd r e c o r d e d  f r o m  t h e  s t r e a m  w a t e r  o v e r
M Q *2

t h e  s a m p l i n g  p e r i o d  r a n g e d  f r o m  0 , 3 5  t o  5 , 2 3  x  10 mol  dm“‘->.
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7 *2 * 3 *  L e a d s P b . I n  A p r i l  Pb c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  

v e r y  s i m i l a r  a t  s t a t i o n s  1 and 2 b u t  d e c l i n e d  a t  s t a t i o n  3 

w h e r e  a  s l i g h t  pH i n c r e a s e  ( 5 * 4 0  t o  6 . 1 0 )  was o b s e r v e d .  More  

Pb was f o u n d  a t  s t a t i o n  4 t h a n  a t  t h e  t h r e e  l o w e r  s t a t i o n s ;  

s t a t i o n  4 a l s o  h ad  t h e  l o w e s t  pH ( 4 « 2 0 ) .  I n  May a s i m i l a r

pH p a t t e r n  and Pb c o n c e n t r a t i o n  was o b s e r v e d  as  i n  A p r i l .

I n  J u n e  3 r d .  and ■ 2 0 t h .  s a m p l e s  v e r y  l i t t l e  Pb was'  m e a s u r e d  

a t  s t a t i o n s  1 and 2 a t  p H ' s  o f  b e t w e e n  6 . 3 0  and 6 . 6 4  . H i g h  

Pb c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  f o u n d  i n  t h e  l ow pH w a t e r  ( 4 - 5 0  t o  4 « 59 )  

u p s t r e a m  a t  s t a t i o n s  3 and 4®

Prom t h e  p e a k  c u r r e n t  p r o f i l e  shown i n  P i g u r e  40 i t  c a n  ' 

be  s e e n  t h a t  t h e  Pb a n o d i c  p e a k  i n c r e a s e d  a s  t h e  pH w a s - - l o w e r e d

i n  e a c h  o f  t h r e e  p h a s e s  o f  t h e  a n a l y s i s .  I n  A p r i l  and May

s t a t i o n s  1 and 2 (pH 5* 2 0  t o  5* 40 )  showed  i n c r e a s e d  r e l e a s e  

o f  Pb a t  pn  2.  S t a t i o n  4 (pH 4* 40  t o  4 *5 0 )  f o l l o w e d  a s i m i l a r  

p a t t e r n  h o w e v e r  t h e  i n c r e a s e  i n  t h e  Pb a n o d i c  p e a k  a t  s t a t i o n  

3 (pH 5*9 0  t o  6 . 1 0 )  was m i n i m a l ' i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  o t h e r  !

3 s t a t i o n s .  C o n v e r s e l y  i n  t h e  J u n e  s a m p l e s  Pb r e l e a s e  a f t e r  

t h e  a d d i t i o n  o f  a c i d  a t  pH 2 was  s m a l l  a t  s t a t i o n s  1 and  2 

(pH*s  6 . 3 0  t o  6 . 6 4 ) and i n c r e a s e d  u p s t r e a m  a t  s t a t i o n  3 (pH 4 *5 0  

t o  4 o 5 l )  and r e a c h e d  a  maximum a t  s t a t i o n  4 (pH 4 . 4 O t o  4 . 5 0 ) .  

C o n c e n t r a t i o n s  of .  Pb i n  t h e  s t r e a m  v a r i e d  b e t w e e n  1 0 “^ m o l  dnT^
Q v

t o  10 . m o l  dm"^ t h r o u g h o u t  t h e  s a m p l i n g  p e r i o d .

r



Peak C u rren t  p r o f i l e s  f o r  Cu-1

•over  t h e  s a m p l i n g  p e r i o d .  
lp(ufx) ■' -pM

Ppnl Z?S™
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3 0
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7 * 2 . 4 *  C op pe r  s C u - 1 . Cu - 1  i s  c o n s i d e r e d  t o  b e  t  }.i e .

1 f r e e ‘ m e t a l  p e a k  o f  a  p a i r  o f  c l o s e l y  a s s o c i a t e d  p e a k s  

r e f e r r e d  to'  e a r l i e r  as  t h e  c o p p e r  d o u b l e t ,

The c o n c e n t  r a t  i o n  o f  C u ~ l ,  was  low i n  A p r i l  and  II ay w i t h  

no a p p a r e n t ' c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t *  S t a t i o n  3 w i t h  a  h i g h  

p H • ( 6 * l )  w a t e r  had  t h e  l o w e s t  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  m e t a l  i n  

t h e  s e c o n d  and t h i r d  s t a g e s ,  o f  t h e  a n a l y s i s , .

I n  J u n e  3 r d .  s a m p l e s , s t a t i o n  3 h a d  low pH ( 4 * 5 0  t o  4 . 3 1 )  

w a t e r  and t h e  h i g h e s t  c o n c e n t r a t i o n  o f  Cu m e t a l ;  a  s i m i l a r  b u t  

s l i g h t l y  l o w e r  c o n c e n t r a t i o n  was f o u n d  a t  s t a t i o n  4 w i t h  much 

l o w e r  c o n c e n t r a t i o n s  b e i n g  f o u n d  a t  b o t h  l o w e r  s t a t i o n s  down­

s t r e a m  a t  h i g h e r  pH v a l u e s  ( 6 * 3 0  t o  6 . 6 4 ) .

A l l  t h e  Cu c o n c e n t r a t i o n s  h a d  f a l l e n  i n  t h e  J u n e  2 0 t h *  

s a m p l e s  h o w e v e r  t h e  p a t t e r n  w h e r e  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  

f o u n d  a t  u p s t r e a m  s t a t i o n s  w i t h  l o w e r  pH v a l u e s  was  r e p e a t e d .

The i n c r e a s e d  p e a k  c u r r e n t  m e a s u r e d  f r o m  t h e  s a m p l e  a t  pH 2 

was f a i r l y  c o n s i s t e n t  a t  a l l  s t a t i o n s  i n  A p r i l  and May s a m p l e s  1 

and l e d  t o  a  n e a r  p a r a l l e l  p l o t  t o  t h e  p e a k  c u r r e n t  m e a s u r e d  

i n  c a r b o n i c  a c i d ,  ' S t a t i o n  2 (pH s’ 5*50  t o .  5 * 4 0 )  s a m p l e s  p r o d u c e d  

• t h e  g r e a t e s - t  i n c r e a s e  i n  p e a k  c u r r e n t  a t  pH 3 « SO on b o t h  s a m p l i n g  

d a t e s .

I n  J u n e  3 r d .  s a m p l e s  mor e  Cu was  pH l a b i l e  a t  t h e  u p s t r e a m  

s t a t i o n s  3 and 4 a f t e r  s u c c e s s i v e  l o w e r i n g  o f  pH i n  t h e  sample® 

Much l o w e r  r e l e a s e  a t  pH 2 was  o b s e r v e d  i n  t h e  J u n e  2 0 t h ,  

s a m p l e s  and p e a k  c u r r e n t s  i n c r e a s e d  u n i f o r m l y  a t  a l l  s t a t i o n s  

p r o d u c i n g  a  n e a r  p a r a l l e l  p l o t  t o  t h a t  m e a s u r e d  i n  c a r b o n i c  a c i d .  

T h e / - i n c r e a s e  i n  m e t a l  c o n c e n t r a t i o n  a t  pH 3 . 8 0  r e f l e c t e d  t h e  

J u n e  3 r d .  r e s u l t s  where ,  more  m e t a l  was  r e l e a s e d  f r o m  u p s t r e a m ,



P e a k  C u r r e n t  p r o f i l e s  f o r  Cu-2 

■over t h e  s a m p l i n g  p e r i o d .

p h

op nts.

7 0 -

6-G

5 0

I D

CO;

70

3 0

COa CO
V<5



l ow pH w a t e r *

Cu-1 c o n c e n t r a t i o n s  b e t w e e n  1*40 x 1 0 " ^ t o  1 . 6 0  x 1 0“7 m o l  

dm” *"' w e r e  f o u n d  I n  t h e  s t r e a m  w a t e r  o v e r  t h e  p e r i o d  o f  s a m p l i n g ,  

The h i g h e s t  v a l u e  b e i n g  m e a s u r e d  a t  s t a t i o n  3«

7*2*5*  C o p p e r  ; Cu- 2 ,  Cu-2 i s  t h e  s e c o n d  p e a k  o f  t h e  

Cu d o u b l e t .

I n  A p r i l  and May v e r y  l ow p e a k  c u r r e n t s  w e r e  m e a s u r e d  a t  

a l l  s t a t i o n s  and no t r e n d  w a s . a p p a r e n t . The J u n e  and 20 th . ,

s a m p l e s  showed  low Cu-2  c o n c e n t  r a t i o n s  i n  h i g h  pH w a t e r s  a t

s t a t i o n s  1 and 2.  S t a t i o n s  3 and 4 &t l ow pH v a l u e s  y i e l d e d

p r o g r e s s i v e l y  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  Cu-2 on t h e  two J u n e  

s a m p l i n g  d a t e s .  S t a t i o n  4 s howed a n  i n c r e a s e  r e l e a s e  o f  Cu-2 

a t  pH 3*80  when  c o m p a r e d  w i t h  s t a t i o n  3 o v e r  t h e  same p e r i o d *

Cu-2 d i s a p p e a r e d  i n  t h e  f i n a l  s t a g e  o f  t h e  a n a l y s i s  a t  

pH 2 i n  a l l  s a m p l e s .  The a n o d i c  p e a k  was  n o t  m e a s u r e d  i n  a l l

s a m p l e s  a t  t h e  i n s i t u  pH o r  a t  pH 3*80  and was m i s s i n g  f r o m

b o t h  J u n e  s a m p l e s  t a k e n  f r o m  s t a t i o n  2,

V



7 • 3 • $  H e l e a s e V a l u e s  .

As t h e  pH o f  t h e  s a m p l e  i s  l o w e r e d  i n  e a c h  s t a g e  o f  t h e  

a n a l y s i s  p r o c e d u r e  t h e  i n c r e a s e  ( * v e  $  r e l e a . s e )  o r  d e c r e a s e  

i n -  p e a k  h e i g h t  i s  r e c o r d e d  and t h e  d i f f e r e n c e  i n e q u i v a l e n t  

c o n c e n t r a t i o n  u n i t s  e x p r e s s e d  as  a $  o f  t h a t  f o u n d  p r i o r  t o  

l o w e r i n g  t h e  pH.

Z i n c  s Zn . H e g a t i v e  r e l e a s e  v a l u e s  w e r e  o b s e r v e d  a t

s t a t i o n s  3 and 4 p r o b a b l y  d ue  t o  i r r e v e r s i b l e  Zn a d s o r p t i o n

o n t o  p a r t i c u l a t e  m a t t e r  w h i l s t  d e g a s s i n g  w i t h  n i t r o g e n  o r
-Vf o r m a t i o n - o f  ZnHCOy s p e c i e s  i n  c a r b o n i c  a c i d .  At s t a t i o n  1 

and 2 r e l e a s e  v a l u e s  r a n g e d  b e t w e e n  1 2 *1$  and 35$ .

Cadmium ; Cd V e r y  l i t t l e  i n f o r m a t i o n  was g a t h e r e d 5 a l l

t h e  v a l u e s  w e r e  n e g a t i v e  b . e tween  ~ 4 *8$  and - 7 *1$  u n d e r  CO2 *

A f t e r  a c i d i f i c a t i o n  - 8 * 9 $  and - 8 . 6$  v a l u e s  w e r e  r e c o r d e d  a t  -

s t a t i o n  3 and 4* He i n f o r m a t i o n  was  a v a i l a b l e  i n  May.  I n  J u n e ?  

s t a t i o n  3 and 4 y i e l d e d  -1 2 $  t o  ~ 9 0 „ 4 3 $  a f t e r  d e g a s s i n g  w i t h  

CO2 and t h i s  was  f u r t h e r  r e d u c e d  on  a c i d i f i c a t i o n  t o  ~ 2 l $  and  s

r 21 * 2$ a t  t h e  r e s p e c t i v e  s t a t i o n s .  The p e a k  c u r r e n t s  w e r e

v e r y  n e a r  t h e  l i m i t  o f  d e t e c t i o n  and b e a r  l i t t l e  s i g n i f i c a n c e .

L e a d ; , ? b v U n d e r  COg a l o n e  b e t w e e n  1 . 0 6 $  and 104$  r e l e a s e

was  o b s e r v e d .  I n  a c i d i c  m e d i a  v a l u e s  o f  b e t w e e n  2 9 . 8 $  t o  65$

w e r e  o b s e r v e d  i n  A p r i l .  I n  May,  9*8$  t o  40* 35$ was r e c o r d e d  

w i t h  13*92$  a t  s t a t i o i i  4 *
V .

I n  J u n e  s a m p l e s  l ow r e l e a . s e  was  o b s e r v e d  i n  c a r b o n i c

a c i d  w i t h  6 . 4$  b e i n g  t h e  h i g h e s t  v a l u e  a t  s t a t i o n  4* I n  

a c i d  b e t w e e n  20 . 6$  and 6 3* 3$  was  o b s e r v e d .  On J u n e  2 0 t h .  no 

r e l e a s e  was o b s e r v e d  a t  s t a t i o n s  1 and 2 .  At s t a t i o n  3 and 

4 b e t w e e n  4* 8 $  and 4 . 6$  was r e l e a s e d  i n  c a r b o n i c  a c i d  and  t h i s  

r o s e  t o  2 4 *0$  and 1 9 . 02$ i n  a c i d i c  m e d i a .



Co p p e r  -  I  Ca_. R e l e a s e  v a l u e s  i n  c a r b o n i c  a c i d

m e d i a  r a n g e d  f r o m  2 . 5 4 $  ^ 0 15«3$* Kay a t  s t a t i o n  2 a s  much

a s  33 <>1$ i n c r e a s e  i n  s i g n a l  was  o b s e r v e d .  I n  a c i d i c  s o l u t i o n  

a t  pH 2 as  much as  1175$  134 4$  i n c r e a s e  i n  s i g n a l  was

o b s e r v e d  i n  J u n e  3 £ d . . s a m p l e s . The c o r r e s p o n d i n g  v a l u e s  i n  

J u n e  2 0 t h *  s a m p l e s  s t a b i l i s e d  va t  3 2 7 $  and. 1 3*6$  r e s p e c t i v e l y * .

C o p pe r  -  2 t Cu_c R e l e a s e  v a l u e s  o f  b e tw ee n -  126$  and

92 7$  w e r e  o b s e r v e d  a t  s t a t i o n s  1 and 2j  0 . 8 1 $ ' was  o b s e r v e d

a t  s t a t i o n  4» I n  t h e  J u n e  s a m p l e s  t h i s  i n c r e a s e d  t o  3 2 . 6 $

and 641$  i n  t h e  f i n a l  s a m p l e .  - Ho a c i d  r e l e a . s e  was  o b s e r v e d  

s i n c e  t h e  d o u b l e t  p e a k  d i s a p p e a r e d  a t  pH 2 i n  a l l  c a s e s *

/



Table„„2 6 „

#  ~Re 1 e as  g  Y a I n  e g  „

S t a t i o n C D ( 2 ) (3) (4)
A p r i l Z i n c h 2/ c o2 2 0 . 43# 1 2 . 1 # - 1 9 c 5# - 2 2 . 9 #

May If 3 0 . 92# 2 9 , 5 # -  5 . 1 # - 4 4 . 3 #

J u n e  3 r d II 3 5 . 0 0 # 1 4 .  2# - 4 9  • 3/j -  27 C 1#

J u n e  2 0 t h t! 1 2 . 30# 15c7 2 # 0*7 9# - 2 .7 #

A p r i l Cadmium ITo/CO 0 
C O g / l T

n i l * 7 .  1# n i l
- 8 . 9 #

- 4c  8# 
“ 86#

May H g /C O g  
CO 2 Ax

n i l -

•m

J u n e  3 r d If g/ CO 2
c o 2/h ^ - 1 2 #

- 2 1 #
- 9 0 . 4 8 #  
- 2 1 . 2 0 #

J u n e  2 0 t h lt2/ c o 2 
CO 2 A 1 mm

—

A p r i l Lead l ' Ip/C0p
c o 2/h ^

1 . 0  6<4 
3 7 .  5#'

1 .  2# 
29 . 8#

3 2 . 9 #  
6 5 . 0 0 #

2 . 0 8 #
5 4 . 6 2 #

May IT2/C0o
c o 2/h *

*| 0  ' nc '.1. C. * C . / J

4 0 . 3 5 #
1 0 . 6 #  
24 .  9#

104#
9 . 8 #

1 3 . 5 #  
1 3 . 9  2#

J u n 6  3 r d M2 /0 0 2
•C0p/H+

n i l
6 3 . 3 #

1 © 67 
n i l

0.67*5
3 3 . 3 #

6 . 4#
2 6 .  6#

J u n e  2 0 t’h ' n 2/ c o 2
COg/H4-

n i l
n i l

n i l
n i l

4 •  8# 
2 4 . 0#

4 . 6 #
1 9 . 0 2 #

A p r i l Cu-1 U2/ C 02 9 1 . 3 #
9 2 . 0 # 0 .  28# 3 4 . 5 #

14 * 6# 
2 6 . 6#

May 1T2/COO
c o 2A i+

2 . 5 4 #  
1 6 . 6#

331#  
6 .7  5# -

9 0 . 1 #
2 2 . 1 #

4 2 . 7 #
0 cL

s  * s  / J

J u n e  3 r d n 2/ c o 2
C02 /H+

1 1 . 11#
117 5#

22.22#
1344#

8 3«0# 
119#

153 #  ■ 
9 4 . 6 #

J u n e  2 0 t h
r 1̂ 2/ CO 2 28.5# 

3 27#
126#  

1 3 . 6#
6 6 . 5#

6 0 6#
12 9#

7 . 2 #



T a b l e  26 ( c on t i n u - e d )

S t a t i o n ( 1 ) ( 2 ) ( 3 ) ( 4 )

A p r i l  ' Cu-2 No/COp
.co2/ h *

127# 927# n i l 0 , 8 1 #

May • -J2/CO 2 
COs/H"

r r  a m! 2 1 fo n i l n i l n i  1

J u n e  3 r d  - U2/ C 0 2
002 / 1̂

n i l n i l 0 . 5 # 3 2 , 6 #

J u n e  2 0 t h h 2/ cop
co2/ h*~

6 2 .9 # n i l 0 . 9/0 6 4 1#
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7 * 4 o S t a t i on  p e ak c u r r e n t  p r o f i l e s  f o r  Zn,  Pb ,  C u - 1 a n d  Cu-2 

i n  H2 CC3 t h r o u g h o u t  t h e  s a m p l i n g  p e r i o d .

7 « 4* t  c St a t i o n  1 .  The pH i n c r e a s e ,  f r o m  5 0 0  t o  6 , 6 4  

o v e r  t h e  p e r i o d  o f  s a m p l i n g  ( P i g *  43)  ^ a s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  

d e c l i n e  o f  Pb and Cu-1 a n o d i c  p e a k  h e i g h t s .  Cu-2 r e m a i n e d  

u n c h a n g e d  and Zn i n c r e a s e d  i n  c o n c e n t r a t i o n  i n  s u c c e s s i v e  

J u n e  s a m p l i n g s .

P i g u r e ' 4 3 »

S t a t i o n  1 :

I n d i v i d u a l  p e a k  c u r r e n t  p r o f i l e s  

t h r o u g h o u t  t h e  s a m p l i n g  p e r i o d .

-A
Zn C02 i p

©- Pb ..

X- -X Cu-2

G- -G Cu-1

/
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7*4*2*  S t  a t  i o n  2 , T h i s  s t a t i o n  f o l l o w s  a s i m i l a r -  p a t t e r n  

t o  s t a t i o n  1 .  The pH i n c r e a s e s  f r o m  pH 5«40  on  t h e  f i r s t  

s a m p l i n g  cl a t  e ■ t o  6 t 30 on J u n e  2 0 t h .  Pb o n c e  a g a i n  d e c l i n e s  

t o g e t h e r  w i t h  Cu-1 a n o d i c  peal :  h e i g h t s ,  Zn p e a k  h e i g h t s  

m e a s u r e d  a t  s t a t i o n  2 i n  J u n e  3 r d ,  s a m p l e s  w e r e  l o w e r  t h a n  

t h o s e  a t  s t a t i o n  1 on  the.  same d a t e  h o w e v e r ,  Zn d o e s  i n c r e a s e  

o v e r  t h e  p e r i o d  o f  s a m p l i n g  a s  shown i n  ( P i g . 44)*

F i g u r e  44*

S t a c . L o n  2 :

I n d i v i d u a l  p e a k  c u r r e n t  p r o f i l e s  

t h r o u g h o u t  t h e  s a m p l i n g  p e r i o d *

k ---------------- :------------------ A  Zn C02 1P P' il

--------------------------------© Pb

Cu-2

Q- •Cu-1
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7 - 4 « 3 o  St a t i on  5,<■ At s t a t i o n  J> pE d e c r e a s e s  o v e r  t h e  

s a m p l i n g  p e r i o d  f r o m  - 6 . 1 0  i n  A p r i l  t o  4 > 5 0  on J u n e  2 0 t h .  Lott 

p e a k  c u r r e n t s  w e r e  m e a s u r e d  i n  A p r i l  and .May s a m p l e s  f o r  a l l  

t h e  m e t a l s  p l o t t e d  i n  F i g u r e  45* I n  J u n e  Pb i n c r e a s e d  d r a m a ­

t i c a l l y  w h e r e a s  Zn ,  Cu-1 and Cu-2 showed  o n l y  a  s l i g h t  i n c r e a s e  

i n  p e a k  h e i g h t .  I n  t h e  f i n a l  s a m p l i n g  a t  t h i s  s t a t i o n  Zn a l s o  

i n c r e a s e d  a b o v e  t h e . r e l a t i v e l y  h i g h  p e a k  c u r r e n t  o f  Pb* Cu. - I ,  

Cu-2 and Pb r e m a i n e d  a t  s i m i l a r  l e v e l s  t o  t h o s e  m e a s u r e d  on  

J u n e  3 r d .  a t  pH 4« 5I «

F i g u r e  45*

S t a t i o n  3 :

I n d i v i d u a l  p e a k  c u r r e n t  p r o f i l e s  

t h r o u g h o u t  t h e  s a m p l i n g  p e r i o d .

&-------  k  c o 2 i P ;aA

Pb

Cu-2

G O Cu-1
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7 .4*4® S t a t i o , -S ta t ion-  4 ( F i g , 4 6 ) b a s  a  v i a t o r  pH 

r a n g e  o f  4*20  i n  A p r i l  r i s i n g  t o  4*59 i n  J u n e ,  Pb i s  h i g h  

i n i t i a l l y  b u t  C u - 1 ,  Cu-2 and Zn r e m a i n  low i n  A p r i l  and May.  

The c o n c e n t r a t i o n  o f  a l l  t h e  m e t a l s  a s  m e a s u r e d  by  t h e  p e a k  

h e i g h t s  i n c r e a s e s  f r o m  May t o  J u n e  w h e r e  t h e y  r e m a i n  f a i r l y  

c o n s t a n t  on  t h e  l a s t  s a m p l i n g  date*.  The e x c e p t i o n  i s  Zn w h i c h  

g o e s  on  i n c r e a s i n g  i n  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  m o n t h  o f  J u n e .

F i g u r e  4 6 *

S t a t i o n  4 ’«. 

I n d i v i d u a l  p e a k  c u r r e n t  p r o f i l e s  

t h r o u g h o u t  t h e  s a m p l i n g  p e r i o d .
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e i l  a .

P i  so i l s  p i  on

8 . 1 .  Gene^ral«

T h e . s t r e a m  s u p p l y i n g  t h e  T rou t  H a t c h e r y  i s  f e d  by two  

p r i n c i p a l  s o u r c e s  o f  water-: a l k a l i n e  . g r o u n d ■ -water from b o r e ­

h o l e s  and a c i d i c  r u n - o f f  w a t e r  from t h e  p e a t y  m o o r l a n d s .  The 

s t r e a m  i s  o u s t  b e lo w  t h e  m i l e  H i v e l i n  w a t e r  t u n n e l  j o i n i n g  . 

Ladybower R e s e r v o i r  t o  H i v e l i n  Pams w h ic h  r e c e i v e s  5 0 0 , 0 0 0  

g a l l o n s  a day from t h e  K i n d e r s c o u t  g r i t  and from o t h e r  l o w e r  

g r i t  b e d s .  The s t r e a m  i t s e l f  i s  s i t u a t e d  i n  an area, w here  

b ed s  o f  s a n d s t o n e  i n t e r s t r a t i f i e d  w i t h  s h a l e s  y i e l d  p l e n t i f u l  

ground  w a t e r .  The b e s t  w a t e r - b e a r i n g  b e d s  o f  C h a t s w o r t h  o r  

R i v e l i n  g ? : i t  a re  o f  a t h i c k  c o a r s e  g r a i n e d  r o e k 0 Each bed  

o f  s a n d s t o n e  has  i t s  own w a t e r  t a b l e  w h ic h  i s  g e n e r a l l y  s e a l e d  

o f f  from above  and b e lo w  by s h a l e s .  The ' g r i t s t o n e s ’ o r  ’g r i t s '  

a re  i n d e e d  a c h a r a c t e r i s t i c  r o ck  t y p e  on t h e  s u r f a c e  and form  

c o n s p i c u o u s  o u t c r o p s  amoung t h e  l e s s  o b t r u s i v e  a r e a s  o f  s h a l e .  

The s a n d s t o n e s  are  a g g r e g a t e s  o f  q u a r t z  .(SiQ ) f e l d s p a r  and m i c a  

and i t  i s  from t h e s e  d e p o s i t s  t h a t  t h e  g r o u n d w a t e r  s u p p l y i n g  

t h e  s t r e a m  em a n a tes  (Eden  e t  a l  46 )*

In th e  d iagram  ( R i g . 47)  o f  t h e  s e c t i o n a l  v i e w  o f  t h e  s t r e a m  

i t  can  be s e e n  t h a t  i n  t i m e s  o f  p l e n t i f u l ,  r a i n f a l l  b o r e h o l e s  

a re  f u l l  and s u p p l y  t h e  s t r e a m  from s t a t i o n  5 downwards .  Low 

pH v a l u e s  a re  t h u s  e n c o u n t e r e d  t h r o u g h o u t  t h e  s e a s o n  a t  s t a t i o n  

4 s i n c e  o n l y  a c i d i c  r u n - o f f  w a t e r  i s  p r e s e n t .  T race  m e t a l  

c o n c e n t r a t i o n s  t e n d  t o  be h i g h  a t  s t a t i o n  4 and show a marked  

i n c r e a s e  i n  J u n e .  The pH r em a in s  low  a t  b e t w e e n  4 * 2 0  and 

4« 59 o v e r  t h e  s a m p l in g  p e r i o d  and t h u s  any i n c r e a s e  i n  m e t a l



c o n c e n t r a t i o n  a t  s t a t i o n  4 he  a t t r i b u t e d  t o  a l o w e r .  d i l u t i o n

f a c t o r  i n  t h e  dry- m o n t h  o f  J u ne*  The w a t e r  a t  s t a t i o n  4 hs
■r

r i c h ,  i n  o r g a n i c  m a t t e r  f r o m  t h e  p e a t y  s o i l *  However* v e r y  

l i t t l e  a q u a t i c  b i o l o g i c a l  a c t i v i t y  was o b s e r v e d  h e r e  o r  a t  

s t a t i o n  3 5 t h e r e  was no a l g a l  g r o w t h  e v e n  i n  J u n e *

At s t a t i o n  3 g r o u n d w a t e r - d o m i n a t e s  t h e  s u p p l y  p r o v i d i n g  

t h e  b o r e h o l e s  a r e  f u l l  t h e r e f o r e  r e l a t i v e l y - h i g h  pH ( 6 * 1 0  and  

5 *9 0)  w a t e r  was e n c o u n t e r e d . i n  A p r i l  and May and t r a c e  m e t a l  

c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  l o w .  I n  t h e  d r i e r  m o n t h  o f  J u n e  t h e  b o r e ­

h o l e  w a t e r  l e v e l s  f e l l  s u c h - t h a t  t h e y  c o u l d  no l o n g e r  s u p p l y  

s t a t i o n  3* The s u p p l y  o f  w a t e r  t o  t h i s  s t a t i o n  i s  now p r i m a r i l y  

a c i d i c  r u n - o f f  w a t e r  and as  a  r e s u l t  pH v a l u e s  d r o p p e d  t o  b e t w e e n  

4*51 and 4 ®50 i n  t h e  J u n e  s a m p l i n g s *  Low r a i n f a l l  and low pH 

a r e  c o n t r i b u t o r y  f a c t o r s  i n  p r o d u c i n g  much h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  

o f  t r a c e  m e t a l s  a t  s t a t i o n  3 i n  J u n e .

At s t a t i o n s  1 and 2 b o r e h o l e  g r o u n d w a t e r  l e v e l s  n e v e r  

a p p e a r  t o  f a l l  b e l o w  t h e  l e v e l  o f  t h e s e  s t a t i o n s  and  t h u s  c a n  

s u p p l y  r e l a t i v e l y  h i g h  pH w a t e r  t h r o u g h o u t  t h e  s a m p l i n g  p e r i o d ,  • 

When t h e r e  i s  a b u n d a n t  r a i n f a l l  a s  i n  A p r i l  and May s m a l l  

r i v u l e t s  d i s c h a r g e  a c i d i c  w a t e r  d i r e c t l y  f r o m  t h e  m o o r l a n d  

i n t o  s t a t i o n s  1 and 2 and t h u s  d e p r e s s  t h e  pH o f  t h e  p r e d o m i n a n t  

g r o u n d w a t e r  t o  b e t w e e n  3*2 and 5*3* More  Pb and Cu 5 was  

m e a s u r e d  a t  s t a t i o n s  1 and 2 a t  t h e s e  pH v a l u e s  t h a n  i n  J u n e  

when l i t t l e  r a i n  f e l l  and no d i r e c t  a c i d i c  r u n - o f f  w a t e r  c o n t ­

r i b u t e d  t o  t h e  s u p p l y .  The pH r o s e  t o  b e t w e e n  6* 30  and  6 , 6 4 

i n  J u n e  a t  s t a t  5. on  1 and 2 and b o t h  Pb and Cu, c o n c e n t  r a t i o n s  

d e c l i n e d  e v e n  t h o u g h  t h e  d i l u t i o n  f a c t o r ,  hod b e e n  r e d u c e d  b y  

t h e  l a c k  o f  r a i n f a l l .



I n  e x t r e m e  f l o o d i n g  c o n d i t i o n s  b o r e h o l e  g r o u n d w a t e r  

c o n t r i b u t i o n s  t o  s t r e a m  floYf c o u l d  r e a c h  a maximum and t h e n  

be  s u b j e c t  t o  a r a t e  d e t e r m i n i n g  p r o c e s s  w i t h  r e g a r d  t o  r a t e  

o f  f l o w  t h r o u g h  t h e  u n d e r g r o u n d  f i s s u r e s  s u p p l y i n g  t h e  s t r e a m .  

A c i d i c  r u n - o f f  f r o m  t h e  m o o r l a n d  i s  n o t  s u b j e c t  t o  a  r e s t r i c ­

t i o n  o f . t h i s  n a t u r e  s i n c e  i t  i s  s u r f a c e  w a t e r *  T e m p o r a r y  

r i v u l e t s  f o r m ' a n d  d i s c h a r g e  a c i d i c  w a t e r  f r o m  t h e  m o o r l a n d  i n t o  

a l l  t h e  s t a t i o n s  s u c h  t h a t  t h e  s t r e a m  t h r o u g h o u t  i t s  l e n g t h  

c o u l d  w e l l  t a k e  on  t h e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  s t a t i o n  4 (pH -  4* 20  

t o  4 . 5 9 ) .  H i g h e r  t r a c e  m e t a l  c o n c e n t r a t i o n s  may r e s u l t  a t  

t h i s  l ow pH and c o n t r i b u t e  t o  t h e  o b s e r v e d  i n c r e a s e  i n  f i s h  

m o r t a l i t y  a t  t h e  t r o u t  h a t c h e r y ,

D i s c u s s i o n  o f  i n d i v i d u a l  m e t a l  c o n c e n t r a t i o n s  w i l l  f o l l o w  

i n  t h e  o r d e r  i n  w h i c h  t h e  m e t a l s ,  a p p e a r  on  a t y p i c a l  a n o d i c  

s c a n  i n  an  ASV a n a l y s i s  i . e .  Zn ,  Cd , Pb and Cu.

8*2* Z i n c : Zn.

. Zn c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  l ow i n  A p r i l  and Hay and w e r e  

b e t w e e n  0 , 9 9  and 3*06  p p b , t h e  l o w e r  v a l u e s  b e i n g  m e a s u r e d  i n  

r e l a t i v e l y  h i g h  pH w a t e r .  The s t r e a m  was s w o l l e n  and i n e v i t a b l y  

r i c h  i n  p a r t i c u l a t e  m a t t e r  w h i c h  c o u l d  s c a v e n g e  Zn i n  s o l u t i o n  

by  a d s o r p t i o n ,  t h i s  t o g e t h e r  w i t h  h i g h  d i l u t i o n  f a c t o r s  c o u l d  

a c c o u n t  f o r  t h e  l ow l e v e l s  o f  Zn e n c o u n t e r e d .

I n  J u n e  3 r d ,  s a m p l e s  s l o w  f l o w’ r a t e s  w e r e  a s s o c i a t e d  w i t h  

h i g h  Zn c o n c e n t r a t i o n s  b e i n g  m e a s u r e d  a t  s t a t i o n  3 and  4 w h i c h  

h a d  8 .9 7  and 7 . 9 3  ppb Zn r e s p e c t i v e l y .  The pH a t  t h e s e  s t a t i o n s  

was low and b e t w e e n  4 . 5  and 4 . 6 . The pH p a t t e r n  r e m a i n e d  t h e  

same i n  t h e  f i n a l . - s a m p l i n g  ..on J u n e  2 0 t h . ,  c o n c e n t  r a t  i o n s  had  

r i s e n  t o  1 5 . 4 0  ppb a t  s t a t i o n  3 and 1 4 . 4 3  ppb a t  s t a t i o n  4 .
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C o n c e n t r a t i o n s  a t  s t a t i o n s  1 and 2 l iad . a l s o  r i s e n  t o  6 0 96 ppo 

and 6 . 1 1  ppb a t  c o m p a r a t i v e l y  h i g h  pH v a l u e s  o f  6 . 6 4  and 6 „ 3 0 .

I n  b o t h  J u n e  s a m p l e s  a c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  e x i s t e d  

f r o m  s t a t i o n  2 u p s t r e a m  w h e r e  t h e  h i g h e r  v a l u e s  f o r  Zn w e r e  

m e a s u r e d *

Zn c o n c e n t r a t i o n s  d i d  h o w e v e r  i n c r e e . s e  a t  s t a t i o n  1 f r o m

1 . 9 9 / ppb i n  May t o  6 . 9 6  ppb i n  t h e  J u n e  20 t h*  s a m p l i n g s  w i t h  

an i n c r e a s e  o f  w a t e r  pH f r o m  5*20  t o  6 . 6 4 *

The s t a t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  s t a t i o n  3 and  4 w e r e  v e r y  

s i m i l a r  i n  J u n e s  t h e  w a t e r  was  s l o w  f l o w i n g  and r i c h  i n  o r g a n i c  

m a t t e r  f r o m  t h e  p e a t  b a n k s  o f  t h e  s t r e a m ?  t h i s  t o g e t h e r  w i t h  

t h e  l ow pH and i n c r e a s e d  w a t e r  t e m p e r a t u r e  c o n t r i b u t e d  t o  h i g h  

Zn c o n c e n t r a t i o n s  a t  t h i s  s t a t i o n .

Zn i s  a  f a i r l y  . a b u n d a n t  m e t a l  and s m a l l  a m o u n t s  a r e  e s s e n t i a l  

i n  p l a n t  and a n i m a l  m e t a b o l i s m .  A v e r a g e  s o i l  c o n c e n t r a t i o n s  

r a n g e  f r o m  50 ppm w i t h  s h a l e  c o n t a i n i n g  95 PPm, s a n d s t o n e  16 ppm 

and l i m e s t o n e  20 ppm. Cannon ( 4 7 )  f o u n d  t h a t  pea , t  c o n c e n t r a t e s  

Zn ,  t h i s  c o u l d  w e l l  a c c o u n t  f o r  t h e  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  f o u n d  

a t  s t a t i o n  4 w h i c h  i s  r i c h  i n  p e a t .  A l t h o u g h  Zn i s  known t o  

b e  e x t r a c t e d  by  b i o t a ,  p r o d u c t i v i t y  i s  l i m i t e d  a t  t h e  l o w  pH 

s t a t i o n s  so t h a t  r e m o v a l  o f  Zn b y  t h i s  r o u t e  may be  i g n o r e d ,  

t h i s  wo ul d  h e l p  t o  b u i l d  u p  Zn c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  w a t e r  a t  

s t a t i o n s  3 and 4» Much o f  t h e  g r o u n d w a t e r  i n  t h e  s t r e a m  i s  

f r o m  s a n d s t o n e  g r i t s  w h i c h  m u s t  b e  r i c h  i n  s i l i c a .  Hem ( 4 9 )  

h a s  shown t h a t  s i n e  s i l i c a t e  s p e c i e s  may be  t h e  m o s t  e f f e c t i v e  

c o n t r o l  o f  Zn c o n c e n t r a t i o n s  i n  g r o u n d w a t e r  s i n c e  t h e s e  s p e c i e s  

a r e  l e s s  - s o l u b l e  t h a n  s i n e  c a r b o n a t e  a t  p H ' s  i n  e x c e s s  o f  pH 

6 . 3  ( P i g , 4 8 ) .  Z i n c  s i l i c a t e  s p e c i e s  may become  i m p o r t a n t  i n
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Zn r e m o v a l  m e c h a n i s m s  a t  t h e  h i g h  pH s t a t i o n s  on  t h e  s t r e a m  

s t u d i e d .

I n o r g a n i c  and' t o  a  l i m i t e d  e x t e n t  o r g a n i c  c o m p l e x  a t  i o n  

c o u l d  d e t e r m i n e  Zn c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  s t r e a m  w a t e r ,  Low 

pH v a l u e s  o f  b e t w e e n  4 and 5 a l l o w  t h e  f r e e  z i n c  i o n  t o  e x i s t  

i n  s o l u t i o n  a t  s t a t i o n s  3. and 4 t o g e t h e r  w i t h  p o s s i b l e  a s s o c ­

i a t i o n s  w i t h  h umi c  and f u l v i c  compounds  i n  c o l l o i d a l  f o r m  o r  

i n  t r u e  s o l u t i o n *  At h i g h e r  pH v a l u e s  ( 6 *50 -  6 0 6 4 ) a t  s t a t i o n s  

1 and 2 i n  J u n e  h y d r o x i d e  c o m p l e x e s  a r e  a s s o c i a t e d  w i t h  Zn * 

H owev er  a t  p H ' s  <£6.0  t h e  Z n - i o n  i s  t h e  d o m i n a n t  s p e c i e s .  The 

d i s a p p e a r a n c e  o f  Zn a t  h i g h  p H ' s  was o b s e r v e d  e a r l i e r  i n  t h i s  

w or k  on  s t r e a m  w a t e r *  The Zn ASV s i g n a l  d e c r e a s e d  w h i l s t  d e ­

g a s s i n g  t h e  s a m p l e  w i t h  n i t r o g e n  when pH v a l u e s  r o s e  a b o v e

8 . 0 1 ,  t h e  s i g n a l  d e c l i n e d  on  s u c c e s s i v e  ASV a n a l y s e s  and b e c a m e  

m i n i m a l  a t  pH 8 . 5 *  B a u d o i n  and S c o p p a  ( 4 8 )  h a v e  r e p o r t e d  t h a t  

a s s o c i a t i o n  o f  Zn w i t h  h y d r o x i d e  i o n s  o c c u r s  u n t i l  a t  pH 8 . 0  

a b o u t  90$ o f  t h e  t o t a . 1  Zn i s  p r e s e n t  a s  Z n ( 0 H ) 2 * t h u s  s p e c i a t i o n  

w o u l d  a c c o u n t  f o r  t h e  d e p l e t i o n  o f  t h e  a n o d i c  c u r r e n t .  I n  

s u b s e q u e n t  a n a l y s e s  on  s t r e a m  w a t e r  t h e  a n o d i c  c u r r e n t  m e a s u r e d  

u n d e r  n i t r o g e n  e x c e e d e d  t h a t  m e a s u r e d  u n d e r  CO2 a t  s t a t i o n s  

3 and 4 w h i c h  i s  s u r p r i s i n g  s i n c e  t h e s e  a r e  b o t h  low pH s t a t i o n s  

w i t h  t h e  Zn i o n  b e i n g  t h e  d o m i n a n t  i o n i c  s p e c i e s ,  The v r a t e r  

h o w e v e r  i s  r i c h  i n  o r g a n i c  m a t t e r  and d e g a s s i n g  w i t h  n i t r o g e n  

m i g h t  t o g e t h e r  w i t h  a  s l i g h t  pll r i s e  l e a d  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  

c o l l o i d a l  m a t e r i a l  w h i c h  c o u l d  t h e n  a d s o r b  a f r a c t i o n  o f  t h e  

Zn i n  s o l u t i o n .  On a n a l y s i n g  t h e  s a m p l e  u n d e r  CO2 t h e  Zn may 

s t i l l  be  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  c o l l o i d a l  m a t e r i a l  and n o t  b e  pH 

l a b i l e  t h u s  l o w e r i n g  t h e  c o n c e n t r a t i o n  i n  s o l u t i o n  w i t h  t h e



r e s u l t  t h a t  a  l o w e r  a n o d i c  c u r r e n t  was r e c o r d e d  i n  t h i s  s t a g e  

o f  t h e  a n a l y s i s .  An a l t e r n a t i v e  e x p l a n a t i o n  i s  t h a t  ZnBCol 

f o r m s  t o  a . s i g n i f i c a n t  d e g r e e  i n  c a r b o n i c  a c i d  and t h i s  l o w e r s  

t h e  a n o d i c  p e a k  c u r r e n t .

I n  t h i s  work  Zn c o n c e n t r a t i o n s  d i d  n o t  e x c e e d  1 5 . 4 0  ppb 

( u g  dm” 3 ) w h i c h  i s  s i m i l a r  t o  t h e  a v e r a g e  v a l u e  o f  lOjig dm” ''1 

( 1 0  ppb)  q u o t e d  by  Hem ( 4 9 )  f o r  r i v e r  w a t e r .  Much h i g h e r  

c o n c e n t r a t i o n s  o f  107Jig dm” 3 (107 ppb)  o f  Zn w e r e  r e p o r t e d  by 

L a z a r u s  e t  a l  ( 5 0 )  as  an  a v e r a g e  f o r  Zn i n  r a i n f a l l *  I n  t h i s  

w o rk  l ow v a l u e s  f o r  Zn c o n c e n t r a t i o n  w e r e  r e c o r d e d  i n  t h e  w e t t e r  

m o n t h s  o f  A p r i l  and May and do n o t  s u b s t a n t i a t e  t h e s e  f i n d i n g s .  

Dr y  f a l l o u t  h a s  b e e n  f o u n d  t o  be  a  m a j o r  s o u r c e  o f  p a r t i c u l a t e  

Zn a t  t h e  l a n d  s u r f a c e  b y  o t h e r  w o r k e r s . .  H e r e  i t  i s  a v a i l a b l e  

f o r  t r a n s p o r t  by  r u n - o f f  i n t o  s t r e a m  w a t e r *  Zn c o n c e n t r a t i o n s  

c o u l d  t h e n  b u i l d  u p  f r o m  s e d i m e n t a r y  and m i n e r a l  d e p o s i t s  f r o m  

t h e  s t r e a m  b ed  u n d e r  s l o w - f l o w  c o n d i t i o n s  as  s e e n  i n  t h e  J u n e  

s a m p l i n g s .

E q u i l i b r i a  b e t w e e n  Zn i n  s o l u t i o n  and m i n e r a l  d e p o s i t s  i n  

t h e  s t r e a m  may be  a l t e r e d  t h r o u g h  o r g a n i c  c o m p l e x a t i o n , s t r e a m  

f l o w ,  r a t e ,  t e m p e r a t u r e ,  i o n i c  c o m p o s i t i o n  and s p e c i a t i o n  t o ­

g e t h e r  w i t h  t h e  pH o f  t h e  w a t e r .  A d s o r p t i o n  o f  h i g h  m o l e c u l a r  

o r g a n i c  m a t e r i a l  s i m i l a r  t o  humus o c c u r s  a t  i n o r g a n i c  s u r f a c e s  

i n  s o i l  and s t r e a m  s e d i m e n t s  and m e t a l  i o n s  may be co me  s t r o n g l y '  

b ou n d  t o  t h i s  m a t e r i a l .  Such  e f f e c t s  a r e  d i f f i c u l t  t o  q u a n t i f y  

s i n c e  t h e y  a r e  o f t e n  l i n k e d  t o  g r o w t h  and d e c a y  c y c l e s  o f  b i o t a .  

A k n o w l e d g e  o f  t h e s e  e f f e c t s  d o e s  h o w e v e r  h e l p  t o  e x p l a i n  t h e  

Zn c o n c e n t r a t i o n  f o u n d  i n  t h e  s t r e a m  t h r o u g h o u t  t h e  s a m p l i n g  

p e r i o d .



8 . 3 «  C adm iuiTi : Cd

Cd c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  s t r e a m  w a t e r  w e r e  c o n s i s t e n t l y  

l ow b e i n g  l e s s  t h a n  1 ppb ( l j ig  dm” 3 ) i n  any one  s a m p l e  t h r o u g h ­

o u t  t h e  s a m p l i n g  p e r i o d .  The v a l u e s  h a v e  l i t t l e  s i g n i f i c a n c e  

s i n c e  t h e y  a r e  b e l o w  o r  n e a r  t h e  l i m i t  o f  d e t e c t i o n .

I n  A p r i l  and May no t r e n d  was a p p a r e n t ;  a l l  c o n c e n t r a t i o n s  

w e r e  v e r y  l o w .  A f t e r  t h e  a d d i t i o n  o f  a c i d  b e t w e e n  0 . 3 6  and 

8*7 3 p p b - w a s  ' r e c o r d e d  i n  t h e  s a m p l e s , ’h o w e v e r  s i n c e  t h e  s a m p l e s  

h a d  as  l i t t l e  a s  0 . 0 8  ppb be f -  r e  a c i d  a d d i t i o n  t h e  p o s s i b i l i t y  

o f  Cd c o n t a m i n a t i o n  c o u l d  n o t  be  r u l e d  o u t .  I n  J u n e  Cd l e v e l s  

w e r e  s t i l l  l ow b u t  showed some i n c r e a s e  a t  t h e  l ow pH s t a t i o n s  

1 and 2 .

I n  c o n s i d e r a t i o n  o f  Cd c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s  f o r  i n d i v i ­

d u a l  s t a t i o n s ;  s t a t i o n  4 shows  a s l i g h t  i n c r e a s e  f r o m  0 . 0 8  a n d  

0 , 1 6  ppb i n  A p r i l  and May t o  0 . 4 0  and 0 . 4 8  ppb i n  t h e  J u n e  

s a m p l i n g s ,

Cd a n o d i c  p e a k s  w e r e  v e r y  s m a l l  and w e r e  o f t e n  n o t  p r e s e n t  

u n d e r  n i t r o g e n .  The e l e m e n t  a p p e a r s  t o  be  more  s e n s i t i v e  t o  

t r a c e s  o f  o x y g e n  b e i n g  p r e s e n t .  The m e c h a n i s m  o f  t h i s  i n t e r ­

f e r e n c e  i s  n o t  known;  r e a c t i o n s  l i k e :
2+*

2 Cd ( Eg ) *{“ Op **“ 2^2 0 *■“*■ 2Cd 4 OH after.
( B a r  end  r e d d ; ; 5^)

may be  i m p o r t a n t  i f  t h e  n i t r o g e n  p u r g e  o f  t h e  s a m p l e  i s  i n c o m p ­

l e t e .  The s i g n a l  was o f t e n  l o s t  i n  t h e  f i n a l  s t a g e  o f  t h e  

a n a l y s i s  a t  pH 2 w h e r e  b a c k g r o u n d  c u r r e n t - i n c r e a s e d  s l i g h t l y  

and swamped t h e  s m a l l  Cd s i g n a l .  On ly  i n  t h e  A p r i l  s a m p l e s  

d i d  * e .c id  r e l e a s e *  v a l u e s  e x c e e d  t h o s e  v a l u e s  i n  t h e  p r e v i o u s  

s t a g e s  o f  t h e  a n a l y s i s .

Cd i s  a r a r e r  e l e m e n t  and n o t  known t o  be  e s s e n t i a l  f o r

10 ^mcleirnf CcL.



l i f e  b u t  i s  h i g h l y  t o x i c  t o  a n i m a l s .  S o i l  h a s  an  a v e r a g e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  0*06 ppm and s a n d s t o n e  was r e p o r t e d  by  Bower  

( 5 2 )  t o  h a v e  0*05 ppm* Cd t e n d s  t o  be  p r e s e n t  i n  Zn m i n e r a l s  

w h i c h  w o u l d  a c c o u n t  f o r  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  two 

m e t a l s  b e i n g  f o u n d  t o g e t h e r  a t  s t a t i o n s  3 and 4-  I t  h a s  b e e n  

p o i n t e d  o u t  by B a u d o i n  and S c o p p a  ( 4 8 )  t h a t  t h e  f r e e  Cd'f""1' i o n  

i s  t h e  d o m i n a n t  s p e c i e s  and t h a t  Cd u n d e r g o e s  l e s s  c o m p l e x a t i o n  

t h a n  t h e  o t h e r  m e t a l s *  Mancy ( 5 4 )  &as shown t h a t  Cd o r g a n i c  

c o m p l e x e s  w h i c h  a r e  f o r m e d  a r e  l a b i l e  and t h a t  t h e  Cd i s  e a s i l y  

d i s p l a c e d  by  c o m p e t i t i v e  r e a c t i o n s  w i t h  c a l c i u m  i o n s *

Cd i n  s o i l s  h o w e v e r ,  i s  t i g h t l y  h e l d  and n o t  r e a d i l y  r e mo v ed  

by  l e a c h i n g .  The m e t a l  may b e  c o m p l e t e d  t o  a  l i m i t e d  e x t e n t  

"by o r g a n i c  m a t e r i a l  o f  low s o l u b i l i t y  o r  a b s o r b e d  on  m a n g a n e s e  

o r  i r o n  o x i d e  and h y d r o x i d e  ( 5 3 ) ?  t h i s  c o u l d  a c c o u n t  f o r  t h e  

f a c t  t h a t  f ew  s i g n a l s  w e r e  r e c o r d e d  i n  a n a l y s e s  u n d e r  n i t r o g e n  

i n  some o f  t h e  s a m p l e s  e s p e c i a l l y  i n  t h e  h i g h e r  pH s a m p l e s  o f  

t h e  l o w e r  s t a t i o n s  w h e r e  t h i s  t y p e  o f  r e m o v a l  m e c h a n i s m  w o u l d  

be  a c c e n t u a t e d .  The d r o p  i n  pH p r o v i d e d  by  c a r b o n i c  a c i d  i n  

t h e  s e c o n d  s t a g e  o f  t h e  a n a l y s i s  c o u l d  a l l o w  p a r t i a l  d e s o r p t i o n  

w i t h  t h e  r e s u l t  t h a t  Cd was m e a s u r e d  i n  n e a r l y  a l l  s a m p l e s  

a t  t h i s  pH ( 5 * 8 ) ,

8» 4 « Le a d : Pb

Pb c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  much h i g h e r  t h a n  t h e  o t h e r  m e t a l s  

i n  t h e  s t r e a m  and r a n g e d  b e t w e e n  0*49 pph a t  s t a t i o n  1 i n  

J u n e  5^d* s a m p l e s  t o  5 2 .  20 ppb on t h e  same d a t e  a t  s t a t i o n  4? 

t h e  v a l u e s  w e r e  f o u n d  a f t e r  t h e  a d d i t i o n  o f  n i t r i c  a c i d .  I t  

i s  u n u s u a l  t o ,  f i n d  t h e  e x t r e m e s  o f  c o n c e n t r a t i o n  t h r o u g h o u t  

t h e  s a m p l i n g  p e r i o d  on  one  d a t e  and a l s o  t h a t  t h e  l o w e r  v a l u e



s h o u l d  be  o b t a i n e d  u n d e r  s l o w  f l o w  c o n d i t i o n s  w i t h  a corap- 

a r i i t i v e l y  l ow d i l u t i o n  f a c t o r  111 t h e  d r y  m o n t h  o f  J u n e .  The 

e x a m p l e  s e r v e s  t o  i l l u s t r a t e  t h e . e n h a n c i n g  e f f e c t  t h a t  pH 

and p o s s i b l y  o r g a n i c  m a t t e r  h a s  on p l u m b o - s o l v e n c y , S t a t i o n  

4 h a s  w a t e r  r i c h  in o r g a n i c  m a t t e r  and h a s  l ow pH v a l u e s  o f  

4^40«> At s t a t i o n  1 a t  a  pH o f  6,5-0 v e r y  l i t t l e  Pb was i n  

s o l u t i o n  and l i k e w i s e  a t  s t a t i o n  2,  Ac i d  r e l e a s e  o f  Pb i n  

t h e  f i n a l  s t a g e  o f  t h e  a n a l y s i s  y i e l d e d  0*51  ppb  a t  s t a t i o n  

1 and 1 0 . 9 7  ppb a t  s t a t i o n  4 * T h i s  s u g g e s t s  t h a t  o r g a n o - l e a d  

c o m p l e x e s  o r  a s s o c i a t i o n ,  o f  Pb w i t h  o r g a n i c  m a t t e r  d o e s  t a k e  

p l a c e  a t  s t a t i o n  4* At s t a t i o n  1 t h e  a d s o r p t i o n  o f  Pb o n t o  

p a r t i c u l a t e  m a t t e r  o r  t h e  f o r m a t i o n  o'f h y d r o x o  o r  c a r b o n a t o  

s p e c i e s  a t  t h e  n a t u r a l  w a t e r  pH c o u l d  c o n t r i b u t e  t o  t h e  f r e e  

Pb i o n  a f t e r  a c i d i f i c a t i o n  o f  t h e  s a m p l e  a t  pH 2.  E ve n  

t h o u g h  t h e  v a l u e  o f  Pb r e l e a s e  a t  s t a t i o n  1 i s  much l o w e r  t h a n  

t h a t  a t  s t a t i o n  4  "the p e r c e n t a g e  r e l e a s e  o f  6 3 , 26^  i s  h i g h e r  

when  c o m p a r e d  t o  2 6 . 6 k i  a t  s t a t i o n  4 *
I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  o b s e r v e  s t a t i o n  3 Pb c o n c e n t r a t i o n s

/  ^  mmas  t h e  pH o f  t h e  w a t e r  c h a n g e s  f r o m  5*9 i n  May \ 1 0 “ ° m o l  dm

Pb) t o  4*50  i n  J u n e  33x1, s a m p l e s  ( 10*"^mol dm""* Pb) . O n l y

0 , 1 5  ppb Pb was r e l e a s e d  i n  May on  a c i d i f i c a t i o n  a s  o p p o s e d  

t o  9 « 9 4  ppb i n  t h e  J u n e  s a m p l e .  T h i s  may be  e x p l a i n e d  b y  t h e  

f a c t  t h a t  c a l c i u m  and m a g n e s i u m  a r e  shown by  Ha ney  ( 5 4 ) t o  

c o m p l e x  w i t h  hu mi c  and f u l v i c  compounds  i n  s o l u t i o n  i n  p r e f e r ­

e n c e  t o  c e r t a i n  t r a c e  e l e m e n t s  p r o v i d i n g  t h e  f o r m e r  c o n c e n t r a ­

t i o n  i s  s u f f i c i e n t l y  h i g h .  I f  t h i s  h a p p e n s  a t  s t a t i o n  3 i n  

May t h e n  v e r y  l i t t l e  Pb w i l l  b e  c o m p l e x e d  a t  pH 5 . 9 ,  As a c i d i  

r u n - o f f  w a t e r  r e p l a c e s  a l k a l i n e  g r o u n d w a t e r  i n  J u n e  t h e  c o n c ­

e n t r a t i o n  o f  c a l c i u m  and m a g n e s i u m  c o u l d  f a l l  t o  t h e  p o i n t



w h e r e  Pb c o m p l e x e s  w i t h  t h e  f u l v i c  and hu mi c  compounds  i n  

s o l u t i o n .  On a d d i t i o n  o f  a c i d  t h e  l i g a n d s  may u n d e r g o  p r o t o n -  

a t i c n  and t h u s  r e l e a s e  t h e  Pb i o n  t o  b e  m e a s u r e d  i n  t h e  f i n a l  

s t a g e  AS7 a n a l y s i s  a t  pH 2c

On e x a m i n a t i o n  o f  t h e  Pb c o n c e n t r a t i o n  p r o f i l e s  f o r  i n d i v ­

i d u a l  s t a t i o n s  Pb a t  s t a t i o n  3 and 4 . was shown t o  i n c r e a s e  i n  • 

c o n c e n t r a t i o n  t h r o u g h o u t  t h e  s a m p l i n g  p e r i o d  and t h i s  may be  

a t t r i b u t e d  t o  l o w e r  d i l u t i o n  f a c t o r s  and f a l l  i n  pH o r  a l t e r ­

n a t i v e l y  m a i n t e n a n c e  o f  l ow pH v a l u e s  as  a t  s t a t i o n  4* At 

s t a t i o n s  1 and 2 Pb c o n c e n t r a t i o n s  d e c l i n e  f r o m  Hay t o  J u n e  

w i t h  an  i n c r e a . s e  i n  pH f r o m  5*2  t o  6 . 5 0 ?  t h i s  i s  a g a i n s t  t h e  

t r e n d  o f  h i g h e r  Pb c o n c e n t r a t i o n s  b e i n g  f o u n d  a t  o t h e r  s t a t i o n s  

o v e r  t h e  same p e r i o d ,  pH a p p e a r s  t o  o v e r i d e  t h e  t r e n d  o f  l o w e r  

d i l u t i o n  f a c t o r s  l e a d i n g  t o  h i g h e r  Pb c o n c e n t r a t i o n s  i n  J u n e .

Pb s p e c i a t i o n  i s  c l e a r l y  i m p o r t a n t  a t  p H! s g r e a t e r  t h a n  6 . 5  

i n  e x p l a i n i n g  t h e  l ow peak- h e i g h t s  m e a s u r e d  i n  t h e s e  s a m p l e s .

I n  n a t u r a l  w a t e r s  Stum and B i l i n s k i  ( 2 5 )  h a v e  p r o p o s e d  

t h a t  t h e  f o l l o w i n g  s p e c i e s  c a n  o c c u r :

P b 2* , PbCOr , P b ( C 0 7 ) 2" , Pb(OH)*" , P b ( 0 E ) o J ✓ c *-
and t h a t  c a r b o n a t o  l e a d  c o m p l e x e s  (PbCO^) w i l l  be  t h e  m o s t  

p r e v a l e n t  s p e c i e s  b u t  f r e e  Pb i o n s  w i l l  p r e d o m i n a t e  a t  pH 

v a l u e s  b e l o w  6 . 5 *  T h i s  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  f i n d i n g s  

a t  s t a t i o n s  1 and 2< Mo s t  o f  t h e  a v a i l a b l e  Pb i s ,  a c c o r d i n g  

t o  t h e s e  w o r k e r s  a s s o c i a t e d  w i t h  s u s p e n d e d  m a t e r i a l .  Among 

t h e  P b ( l l )  s p e c i e s  t h e  P b ( 0 H ) 2  and Pb ( CG- )  s p e c i e s  a r e  v e r y  

s t r o n g l y  a d s o r b e d  a t  i n t e r p h a s e s  w h i c h  c o u l d  e x p l a i n  t h e  

r e m o v a l  o f  Pb as  t h e  w a t e r  f l o w s  d o w n s t r e a m  i n  t h e  J u n e  s a m p l i n g  

a t  t h e  h i g h  pH s t a t i o n s  1 and 2.

The l o w e r  s t a t i o n s  h a v e  a h i g h e r  w a t e r  pH v a l u e  and a r e



more  f e r t i l e  w i t h  r e s p e c t  t o  a l g a l  and p l a n t  g r o w t h .  The 

i n t e r f a c e  b e t w e e n  r o c k s ,  s e d i m e n t  and w a t e r  b e c o m e s  c o v e r e d  

i n  ' a l g a l ' g r o w t h ;  t h i s  c o u l d  m o d i f y  l e a c h i n g  p h e n o m e n a  and 

p r o v i d e  f r e s h  o r g a n i c ■m a t e r i a l  w i t h  w h i c h  Pb c o u l d  a s s o c i a t e .  

• A l t h o u g h  low v a l u e s  f o r  Pb c o n c e n t r a t i o n  c o u l d  i n v o l v e  b i o t i c  

f a c t o r s ,  t h e y  a r e  d i f f i c u l t  t o  q u a n t i f y .

Pb i s  f o u n d  as  t h e  n a t u r a l  o r e  g a l e n a  \ P b S )  i n  t h e  P ea l: 

d i s t r i c t  and g r o u n d w a t e r  c o u l d  w e l l  be  a s s o c i a t e d  w i t h  s u c h  

o r e s .  A c i d i c  r u n - o f f  w a t e r  p l a y s ,  an  i m p o r t a n t  r o l e  i n  i n c r e a s  

i n g  p l u r a b o - s o l v e n e y  w i t h i n  t h e  s t r e a m  and p r o d u c e d  c o n c e n t r a -
—T — 9t i o n s  i n  t h e  10 1 t o  10 ymol  dnf , ;  w h i c h  c o mp a r e  f a v o u r a b l y  

wi th .  Pb c o n c e n t r a t i o n s  d e t e r m i n e d  by  M a t s o n  (17  ) for - IT* Ame r i c  

f r e s h w a t e r  l a k e s .

8 . 5 *  C op pe r  : Cu

The h i g h e s t  c o n c e n t r a t i o n  o f  Cu i n  t h e  s t r e a m  r e a c h e d  

1 0 . 1  ppb i n  a c i d i c  m e d i a  i n  . June  3 3rd. s ample  s., 5 • 49 ppb was 

r e l e a s e d  on  a c i d i f i c a t i o n  a t  s t a t i o n  3* The s t r e a m  was  f l o w i n  

s l o w l y  o n  t h i s  d a t e  and s t a t i o n s  3 and 4 w e r e  p a r t i c u l a r l y  

r r  ch  m  o r g a n j.0  m a k  ue r  0 n o wa r c n  cu a p p e a r s  00  a s s o c i a t e .

Cu c o n c e n t r a t i o n s  i n c r e a s e d  a t  u p s t r e a m  s t a t i o n s  i n  J u n e ;  

h o w e v e r ,  i n  t h e  f i n a l  s a m p l i n g  w i t h  i n c r e a s e d  f l o w  c o n d i t i o n s  

no s u c h  r e l e a s e  o f  Cu on  a c i d i f i c a t i o n  was o b s e r v e d .  Cu 

d o u b l e t  p e a k s  w e r e  m o s t  p r o n o u n c e d ■i n  b o t h  J u n e  s a m p l i n g s  a t  

s t a t i o n  4 . S i n c e  t h e  s e c o n d  Cu p e a k  on  an a n o d i c  s c a n  was  

o n l y  p a r t i a l l y  e l e c t r o - a c t i v e  no c a l i b r a t i o n  was p o s s i b l e  

b u t  u s i n g  C u-1 c a l i b r a t i o n  f i g u r e s  t h e s e  p e a k s  w e r e  e q u i v a l e n t  

t o  b e t w e e n  5«89 and 7 * 8 1  ppb i n  J u n e  3 r d .  s a m p l e s .  On a c i d i f i  

c a t i o n  t h e  Cu-2 p e a k s  d i s a p p e a r e d  b u t  d i d  n o t  add q u a n t i t a t i v e  

t o  t h e * C u - 1  s i g n a l .  O r g a n i c  compounds  i n  s o l u t i o n  p r o b a b l y



i n t e r f e r e  w i t h  t h e  e l e c t r o d e  a t  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  as was

f o u n d  by  C a r t e r  and Hume® T h e s e  w o r k e r s  o b s e r v e d  t h a t  e l e c t r o d e s

s h o w i n g  d o u b l e t  p h e n o m e n a  i n  h u mi c  a .cid s o l u t i o n s  c o n t i n u e d  

t o  do so  e v e n  i n  c l e a n  s o l u t i o n s  and t h e y  c o n c l u d e d  t h a t  h u m i c  

a c i d  c a n  a d s o r b  on  t o  t h e  e l e c t r o d e  s u r f a c e  and t h a t  i t  i s  

t h i s  e f f e c t  r a t h e r  t h a n  r e a c t i o n  i n  s o l u t i o n  w h i c h  c a u s e s  t h e  

d o u b l e t  p h e n o m e n a .  I n  t h i s  work  d o u b l e t  p h e n o m e n a  w e r e  o b s e r v e d  

i n  c l e a n  s o l u t i o n s  a f t e r  medium . e x c h a n g e  f r o m  s t r e a m  w a t e r  and 

i n  some b l a n k s ,  C a r t e r  and Hume1s • r e s u l t s  w e r e  r e - i n f o r c e d .

Some d o u b t  m u s t  be  c a s t  on  i n t e r p r e t a t i o n s  o f  d o u b l e t  w a v e s  

i n  t e r m s  o f  o r g a n i c  c o m p l e x a t i o h  a s  p r o p o s e d  b y  M a t s o n  e t  a l  

i n  v i e w  o f  t h e s e  f i n d i n g s .

Cu d o e s  h o w e v e r  u n d e r g o  r e a c t i o n s  w i t h  h umi c  m a t e r i a l  a s  

shown by  S i n g e r  ( 5 5 ) •

I n  a c i d i c  s o l u t i o n s  t h e  r i g h t  t o  l e f t  r e a c t i o n  w o u l d  be 

f a v o u r e d  t h u s  r e l e a s i n g  Cu f r o m  p a r t i c u l a t e  o r  c o l l o i d a l  m a t t e r  

i n  s u s p e n s i o n .  T h i s  wo u l d  a c c o u n t  f o r  h i g h e r  ’ a c i d  r e l e a s e ’ 

v a l u e s  f o r  Cu a t  u p s t r e a m  s t a t i o n s  5 and  4 a t  s l o w  f l o w  r a t e s  

i n  J u n e .  Mancy h a s  shown t h a t  Cu t e n d s  t o  f o r m  n o n - l a b i l e  

h umi c  a c i d  c o m p l e x e s  and t h a t  Cu c o m p e t e s  f a v o u r a b l y  w i t h  ■

F i g u r e  5,0 

'■ 0 OH



c a l c i u m  f o r  t h i s  c o m p l e x a t i o n .  I n  t h e  J u n e  s a m p l e s  l o w e r  

c o n c e n t r a t i o n s ,  1 . 0 2  and 2 . 6  ppb w e r e  o b s e r v e d  a t  t h e  h i g h  

pH s t a t i o n s  1 and 2.  T h i s  may b e  e x p l a i n e d  by  t h e  f a c t  t h a t  

a t  n a t u r a l  w a t e r  pH v a l u e s  h i g h e r  t h a n  6 . 0  c o n s i d e r a b l e  i n ­

o r g a n i c  corn p i  ex a t  i o n  o f  Cu w i t h  h y d r o x i d e  and c a r b o n a t e  i o n s  

o c c u r s .  O n l y  a s m a l l  f r a c t i o n  o f  t h e  t o t a l  m e t a l  r e m a i n s  as  

f r e e  Cu i o n  ( F i g .  *{-4) . I n  A p r i l  and May c o p p e r  c o n c e n t  r a t i o n s  

w e r e  l ow a t  a l l  s t a t i o n s  b e i n g  l e s s  t h a n  3*56 p p b .  The l o w e s t  

c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  o b s e r v e d  a t  t h e  h i g h  pH s t a t i o n  3 i n  t h e  

f i r s t  two s a m p l i n g s .  An ’ a c i d  r e l e a . s e ! v a l u e  o f  .34$ '7as 

o b s e r v e d  a t  s t a t i o n  3 i n  A p r i l  and y e t  no s i g n a l  a t  a l l  was  

o b t a i n e d  u n d e r  n i t r o g e n  w h e r e  t h e  s am p i e  i s  n e a r  t h e  n a t u r a l  

pH o f  t h e  s t r e a m  (pH 6 . 5 ) *  I n  Hay more  Cu was r e l e a s e d  a t  

s t a t i o n  3 when t h e  pH d r o p p e d  t o  3»S i n  c a r b o n i c  a c i d  and a  

90$  i n c r e a s e  i n  f r e e  c o p p e r  i o n  c o n c e n t r a t i o n  was o b s e r v e d .

At t h e  f i n a l  pH o f  2 ,  a  f u r t h e r  22$ i n c r e a s e  o v e r  t h e  c o n c ­

e n t r a t i o n  o b s e r v e d  i n  c a r b o n i c  a c i d  was  o b t a i n e d  t o  g i v e  a 

t o t a l  o f  1 . 8 8  ppb Cu a t  t h i s  s t a t i o n .  The s p e c i a t i o n  o f  Cu 

a t  pH 6 . 5  c o u l d  t h u s  e x p l a i n  t h e  low s i g n a l  o b t a i n e d  u n d e r  

n i t r o g e n  s i n c e  t h e  m a j o r i t y  o f  t h e  Cu i s  ’ t i e d  up* a t  t h e  

n a t u r a l  w a t e r  pn  a t  s t a t i o n  3 i n  t h e  e a r l y  s a m p l i n g s ' and  a t  

t h e  l o w e r  s t a t i o n s  1 and 2 t h r o u g h o u t  t h e  p e r i o d  o f  i n v e s t i g a ­

t i o n .

C o p p e r  s u l p h a t e  h a s  b e e n  u s e d  t o  c o n t r o l  a l g a l  b l o o m s  and  

c o n c e n t r a t i o n s  as  l ow as  1 t o  2 ppb h a v e  b e e n  r e p o r t e d  t o  be  

t o x i c  bo t h e  a l g a e  C h l o r e l l a  and d i a t o m  H i t z s c h i a .  The t o x i c i t  

o f  Cu h a s  b e e n  shown t o  be  d e c r e a s e d  by  s y n t h e t i c  and  n a t u r a l  

o r g a n i c  c h e l a t o r s ,  c o l l o i d a l  a d s o r p t i o n  o r  p r e c i p i t a t i o n ;  a l l  

p r o c e s s e s  w h i c h  may o c c u r  i n  n a t u r a l  w a t e r .  K o l l e  e t  a l  ( 5 5 )



r e c o r d e d  8*6 ppb o f  Cu i n  w a t e r  f r o m  t h e  r i v e r  R h i n e  w i t h  

s o i l  c o n c e n t r a t i o n s  o f  50 ppm, M a t s o n  found,  b e t w e e n  3*16 and 

36 ppb i n  u n p o l l u t e d  M o r t h  A m e r i c a n  r i v e r s .  M a i e n t h a l  e t  a l  

( 5 6 ) found,  s i m i l a r  v a l u e s  o f  b e t w e e n  20 and 90 p p b .  The h i g h ­

e s t  v a l u e  f o u n d  i n ' t h e  t r o u t  s t r e a m  was 1 0 . 1  ppb w h i c h  i s  

c o m p a r a b l e  w i t h - t h e  r a n g e  o f  c o n c e n t r a t i o n s  m e a s u r e d  by  M a t s o n  

i n  r i v e r  w a t e r .



CHAPTER 9 „

COHCLHSIOH.

The a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e  o f  ASV h a s  b e e n  f o u n d  t o  be

a p t l y  s u i t e d  t o  t r a c e  m e t a l  a n a l y s i s  o f  Zn,  Cd , Pb and Cu

/ - 9i n  n a t u r a l  w a t e r .  The s e n s i t i v i t y  o f  t h e  t e c h n i q u e  ( 1 0  t o  
- 1 0  x.

10 . mol  dm ) h a s  a l l o w e d  f l u c t u a t i o n s  i n  t r a c e  m e t a l  c o n c ­

e n t r a t i o n s  t o  be  c o r r e l a t e d  w i t h  pH and c h a n g i n g  w a t e r  f l o w  

c o n d i t i o n s  o v e r  a p e r i o d  o f  t h r e e  m o n t h s .

- Low pH w a t e r s  a s s o c i a t e d  w i t h  o r g a n i c  r i c h  s e d i m e n t s  

and low d i l u t i o n  f a c t o r s  w e r e  s e e n  t o  h a v e  i n c r e a s e d  t r a c e  

m e t a l  c o n c e n t r a t i o n s  p a r t i c u l a r l y  t h o s e  f o r  Zn,  Pb and Cu 

. ( P i g s .  50 t o  4 2 ) .  I t  was a p p a r e n t  h o w e v e r  f r o m  t h e  s t a t i o n  

p e a k  c u r r e n t  p r o f i l e s  ( P i g s .  43 and 44)  t h a t  a t  pH*s 6 * 0 ,

Pb and Cu c o n c e n t r a t i o n s  d e c l i n e d  w h e r e a s  t h a t  o f  Zn d i d  n o t . ' 

The i n c r e a s e d  pH a p p e a r s  t o  c o n t r o l  t h e  Pb and Cu c o n c ­

e n t r a t i o n s  e i t h e r  t h r o u g h  s p e c i a t i o n  o r  t h e  e n h a n c e m e n t  o f  

a  t r a c e - m e t a l  r e m o v a l  m e c h a n i s m .

The u s e  o f  ASY as  a  t c o l  f o r  i n v e s t i g a t i n g  s p e c i a t i o n  

t h r o u g h  t h e  f o r m a t i o n  o f  d o u b l e t  p h e n o m e n a  i s  d o u b t f u l  s i n c e  

i t  a p p e a r s  t o  b e  a c h a r a c t e r i s t i c  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  e l e c t r o d e  

s t r u c t u r e  i t s e l f .

The t h r e e  s t a g e s  o f  t h e  a n a l y s i s  h a v e  a l l o w e d  t r a c e  m e t a l s  

t o  b e  a n a l y s e d  a t  t h e  n e a r l y  n a t u r a l  pH o f  s t r e a m  w a t e r ;  a  pH 

o f  $c 8  and f i n a l l y  a t  pH 2.  Pb and Cu w e r e  s e e n  t o  b e  pH 

l a b i l e .  The p h e n o m e n a  was m o s t  a p p a r e n t  i n  w a t e r  o f  pH 4 t o  5 

a s s o c i a t e d  w i t h  o r g a n i c  m a t t e r  w h e r e  a l ow d i l u t i o n  f a c t o r  

-was o p e r a t i v e .  The f i n a l  pH ( 2 ) was t h e  m o s t  e f f e c t i v e  a t  

r e l e a s i n g  t h e  t r a c e  m e t a l s  c o n c e r n e d .  The f a c t  t h a t  s i x



a n a l y s e s  w e r e  p e r f o r m e d  on  each-  ASV c e l l  s a m p l e  a l l o w e d  t h e  

r e p r o d u c i b i l i t y  o f  t h e  t e c h n i q u e  t o  be  v e r i f i e d  f o r  e a c h  

i n d i v i d u a l  s a m p l e .

The p e a k  c u r r e n t  c a l i b r a t i o n  f a c t o r  o f  t h e  GCE f o r  Zn ,  

Cd, Pb and Cu i n  a ged  s t r e a m  w a t e r  i n  t h e  3 s t a g e s  o f  t h e  

a n a l y s i s  r e m a i n e d  c o n s t a n t  t o  w i t h i n  -  5/5 o v e r  a  p e r i o d  o f  

t h r e e ,  m o n t h s .  The r o t a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o d e  v a r i e d  w i t h i n  

-

The ASV t e c h n i q u e  was c o n v e n i e n t , h i g h l y  s e n s i t i v e  and 

r e q u i r e d  o n l y  s m a l l  s a m p l e s .  The l a c k  o f  t h e  n e c e s s i t y  t o  

p r e c o n c e n t r a t e  t h e  . s amp l e  w h i c h  i s  b o t h  t i m e  c o n s u m i n g  and 

may l e a d  t o  c o n t a m i n a t i o n , t o g e t h e r  w i t h  t h e  p r o v i s i o n  o f  

s u p p o r t i n g  e l e c t r o l y t e  v i a  t h e  p u r g e  g a s  h a s  h e l p e d  t o  melee 

t h e  r e s u l t s  more  m e a n i n g f u l .

ASV h o w e v e r  l a c k s  v e r s a t i l i t y :  t h e r e  i s  a l w a y s  a n e e d  

t o  c a l i b r a t e  t h e  e l e c t r o d e  i n  t h e  medium t o  be  a n a l y s e d  o r  

in .. a  m o d e l  s y s t e m .  The a b i l i t y  t o  d e t e r m i n e  Z n ,  C d , Pb and 

Cu f r o m  one  v o l t a m m o g r a m  made ASV a p a r t i c u l a r l y  a p p r o p r i a t e  

a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  f o u r  t r a c e  m e t a l s  i n  

s t r e a m  w a t e r ,  w h i l s t  p r e s e r v i n g  a r e a l i s t i c  a n a l y s i s  t i m e  f o r  

t h e  p r o c e d u r e .



Z b i n d e n  C . , E l e c t r o g r a v i m e t r i c  D e t e r m i n a t i o n  o f  C o p p e r .  

B u l l e t i n  o f  t h e  S o c i e t y  o f  C h e m i s t r y  and B i o l o g y .

Volume 13 > p a g e  35 3 8 .  (193*1) o

R o g e r s  I..B* and  G a r d i n e r  K . W . ,  C o u l o m e t r i c  D e t e r m i n a t i o n  
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B a r k e r  G. C.  and J e n k i n s  I . L . ,  U s e  o f  M e r c u r y  D r o p  

E l e c t r o d e s  i n  A no d i c  S t r i p p i n g  V o l t a m m e t r y .

The »A n a l y s t *  Volume 7 7s  p a g e  6 8 5 . ( 1 9 5 2 ) .

DeMars  R.D.  and S h a i n  I . ,  A no d i c  S t r i p p i n g  V o i t a m m e t r y  

U s i n g  t h e  H a n g i n g  M e r c u r y  D ro p  E l e c t r o d e .

A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y .  Volume 29? p a g e  1825* (1 95 7  ) •

Ke mul a  and ICubl ik  Z. , "Use  o f  t h e  Eg d r o p  E l e c t r o d e  

f o r  t h e  E v a l u a t i o n  o f  M i n u t e  Amounts  o f  Pb i n  U r i n e ” 

N a t u r e ,  Volume 189? p a g e  5 7 .  ( 1 9 6 1 ) *

M a t s o n  U . R . ,  Roe D.K.  and C a r r i t t  D , , " C o m p o s i t e  G r a p h i t e -  

M e r c u r y  E l e c t r o d e  f o r  A n o d i c  S t r i p p i n g  Vo I t  a m m e t r y . 

A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y ,  Volume 37? p a g e  1594* ( 1 9 ^ 5 ) *

N i k e l l y  J . E .  and Cooke W . D . , " A n o d i c  S t r i p p i n g  P o l a r o g r a p h  

A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y ,  Volume 29? p a g e  933* ( 1 9 5 7 ) .

E i s n e r  V, and Mark E . B . , A no d i c  S t r i p p i n g  V o I t a m m e t r y  

o f  T r a c e  S i l v e r  S o l u t i o n s  E m p l o y i n g  G r a p h i t e  E l e c t r o d e s :  

A p p l i c a t i o n  t o  S i l v e r  A n a l y s i s  o f  R a i n  and Snow S a m p l e s  

f r o m  S i l v e r  I o d i d e  s e e d e d  C l o u d s .

J o u r n a l  o f  E l e c t r o  a n a l y t i c a l  C h e m i s t r y ,  Volume 24? p a g e s



9 .  . J a c o b s  E • S . 5 An od i c  S t r i p p i n g  V o l t  ammet ry  o f  Go ld  and 

S i l v e r  w i t h  C a r b o n  P a s t e  E l e c t r o d e s *

A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y ,  Volume 35? Dumber  3? p a g e  2 1 1 2 .  ( 1 9 6 3 )

10 .  M a r p l e  T . L .  and R o g e r s  L*BC , P o l  a r c - g r a p h i c  S t u d i e s  w i t h  

a S t a t i o n a r y  M e r c u r y - P l a t e d  P l a t i n u m  E l e c t r o d e .

A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y ,  Volume 24? p a g e  1351* ( 1 9 5 3 ) *

1 1 .  F l o r e n c e  T . M . , A n o d i c  S t r i p p i n g  V o l t a m m e t r y  w i t h  a 

G l a s s y  C a r b o n  E l e c t r o d e  M e r c u r y  P l a t e d  I n s i t u *

J o u r n a l  o f  E l e c t r o  a n a l y t i c a l  and I n t e r f a c i a l  C h e m i s t r y ,  

Volume 2 7 ,  p a g e s  27 3 t o  2 8 1 .  (197  0 ) .

1 2 .  A l l e n  II. E„ , M a t s o n  W.R. and Mancy K.H.  , T r a c e  M e t a l  

■ C h a r a c t e r i z a t i o n  i n  A q u a t i c  E n v i r o n m e n t s  b y  A no d i c

S t r i p p i n g  V o l t a m m e t r y .

J o u r n a l  o f  t h e  - Wa te r  P o l l u t i o n  C o n t r o l  F e d e r a t i o n ,

A p r i l ,  p a g e  57 3* ( 1 9 7 0 ) .

13® Ar ie l*  M. , E i s n e r  U e and G o t t e s f i e l d  S . ,  T r a c e  A n a l y s i s

by  A n o d i c  S t r i p p i n g  V o l t a m m e t r y :  I I .  The Me t ho d  o f  

Medium E x c h a n g e .

J o u r n a l  o f  E l e c t r o  a n a l y t i c a l  C h e m i s t r y ,  Volume 7 ? p a g e s

3 0 7 - 3 1 4 . ( 1 96 4 ) .

14* Y / h i t n a c k  G. C.  and S a s s e l l i  R. , A p p l i c a t i o n  o f  A no d i c

S t r i p p i n g  V o l t a m m e t r y  t o  t h e  D e t e r m i n a t i o n  o f  Some T r a c e  

E l e m e n t s  i n  S e a w a t e r .

A n a l y t i c a  C h i m i c a  A c t a ,  Volume 47? p a g e s  267-274® ( 1 9 6 9 ) .

15 .  S m i t h  J . D .  and Redmond J . D . ,  A n o d i c  S t r i p p i n g  V o l t a m m e t r y  

A p p l i e d  t o  T r a c e  M e t a l s  i n  S e a w a t e r .

J o u r n a l  o f  E l e c t r o  a n a l y t i c a l  and I n t e r f a c i a l  C h e m i s t r y ,  

Volume 33? p a g e s  1 6 9 - 1 7 5 *  ( 1 9 7 1 ) .



16 e S i n k o  I .  and D o l e z a l  J«. , S i m u l t a n e o u s  D e t e r m i n a t i o n  o f

C o p p e r ,  Cadmium,  Lead  and Z i n c  i n  w a t e r  by  A no d i c  

S t r i p p i n g  P o l o r o g r a p h y .

J o u r n a l  o f  E l e c t r o  a n a l y t i c a l  C h e m i s t r y  , Volume 25? p a g e s  

2 9 9 - 3 0 6 .  ( 1 9 7 0 ) .

17 • ■ M a t s o n  V7.R. , A l l e n  H . E ,  and R e k s h a n  P . ,  T r a c e  M e t a l  O r g a n i c

C omp l ex es  i n  t h e  G r e a t  L a k e s .  P a p e r  p r e s e n t e d  t o  t h e  

D i v i s i o n  o f  W a t e r ,  A i r  and W a s t e  C h e m i s t r y .

A m e r i c a n  C h e m i s t r y  S o c i e t y ,  A p r i l  ( 19 69 )*

I S .  Hume D.N.  and C a r t e r  J eU«,  C h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  M e r c u r y  

C o a t e d  G r a p h i t e  E l e c t r o d e  i n  A no d i c  S t r i p p i n g  V o l t a m m e t r y .  

A p p l i c a t i o n  t o  t h e  s t u d y  o f  T r a c e  M e t a l s  i n  E n v i r o n m e n t a l  

W a t e r  S y s t e m s .

Cl iemia A n a l i t y c z n a ,  Volume 17? p a g e  7 47 * (197  2 ) .

19 .  S t u l i k o v a  M , , The D e p o s i t i o n  and S t r i p p i n g  o f  M e r c u r y  o n  

a G l a s s y  C a r b o n  R o t a t i n g  D i s c  E l e c t r o d e .

J o u r n a l  o f  E l e c t r o  a n a l y t i c a l  and I n t e r f a c i a l  E l e c t r o ­

c h e m i s t r y ,  Volume 4 8 , p a g e s  3 3 - 4 5 *  ( 1 9 7 3 ) *

20 .  F i t z g e r a l d  W . , M e t a l - O r g a n i c  I n t e r a c t i o n s  i n  t h e  M a r i n e  

E n v i r o n m e n t .

C h a p t e r  1 2 ,  p a g e s  27 8 - 27  9* ( 1 9 7 1 )  b y  A. S i e g e l .  P u b l i s h e d  

b y  M a r c e l  D e k k e r .

2 1 .  Z i r i n o  A. and H e a l e y  M . , pH C o n t r o l l e d  D i f f e r e n t i a l  V o l t ­

a m me t ry  o f  c e r t a i n  T r a c e  T r a n s i t i o n  E l e m e n t s  i n  N a t u r a l

W a t  e r  s •

E n v i r o n m e n t a l  S c i e n c e  and T e c h n o l o g y ,  Volume 6 ,  Humber  3? 

p a g e  2 4 3 .  (197 2 ) .



22 .  Z i r i n o  A. and H e a l e y  M . , I n o r g a n i c  Z i n c  C om p l ex es  i n  

S e a w a t e r .

L i m n o l o g y  and O c e a n o g r a p h y ,  Volume 1 0 ,  p a g e s  9 5 6 - 9 5 8 .  ( 1 9 7 8 ) .  

23* F l o r e n c e  T.M* , D e t e r m i n a t i o n  o f  T r a c e  M e t a l s  i n  M a r i n e  

S a m p l e s  b y  A n o d i c  S t r i p p i n g  V o l t a m m e t r y *

J o u r n a l  o f  E l e c t r o a n a l y t i c a l  C h e m i s t r y ,  Volume 35? p a g e  

237 - (1 9 7  2 ) .

24* G a c h t e r  R * , L u m -S h u e -C h an  K. and Chau Y«K0 , C o m p l e t i n g  

C a p a c i t y  o f  t h e  N u t r i e n t  Medium and i t s  R e l a t i o n  t o  

I n h i b i t i o n  o f  A l g a l  P h o t o s y n t h e s i s  by  Copper *

S c h w e i z e r i s c h e  Z e i t s c h r i f t  F u r  H y d r o l o g i e ,  Volume 35?

p a s e  2 5 2 . ( 1 9 7 3 ) .

2 5 .  Stumm H. and B i l i n s k i  V/. ,  P b ( l l )  i n  N a t u r a l  V J a t e r s .

S w i s s  F e d e r a l  I n s t i t u t e  o f  T e c h n o l o g y *  F e d e r a t i o n  

I n s t i t u t e  o f  W a t e r  R e s e a r c h  and  W a t e r  P o l l u t i o n  C o n t r o l *  

E . A . W . E .  Hews 1 .  J a n u a r y .  ( 1 9 7 5 ) *

2 6* Chau Y.K.  and L u m - S h u e - C h a n  K * , D e t e r m i n a t i o n  o f  L a b i l e  

and  S t r o n g l y  Bound M e t a l s  i n  Lake  W a t e r .

Y / a t e r  R e s e a r c h ,  Volume 8 ,  p a g e s  3 8 3 - 3 8 8 .  ( 1 9 7 4 )  «

27* Roe D.K.  and T o n i  J . E . A .  , An E q u a t i o n  f o r  A n o d i c  S t r i p p i n g  

C u r v e s  o f  T h i n  M e r c u r y  F i l m  E l e c t r o d e s .

A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y ,  Volume 37? Humber  1 2 ,  p a g e  1 5 0 3 .  ( l 9 ° 5 ) «  

2 8 .  M e i t e s  L . , P o l a r o g r a p h i c  T e c h n i q u e s .

( S e c o n d  E d i t i o n  P u b l i s h e d  b y  I n t e r s c i e n c e ) .  ( 1 9 6 4 ) *

29« V y d r a  F.  and K o p a n i c a  M . , V o l t a m m e t r y  w i t h  D i s c  E l e c t r o d e s  

and i t s  A n a l y t i c a l  A p p l i c a t i o n .

J o u r n a l  o f  E l e c t r o  a n a l y t i c a l  C h e m i s t r y ,  Volume 31? p a g e s  

1 7 5 -1 8 1 .  ( 1 9 7 1 ) .



3 0 ,  F r u m k i n  A.IT. and T e d o r a d z e  G . A . ,

Zh E l e c t r o k h i m ,  Volume 6 2 ,  p a g e  251* (19138) .

31* L e v i c h  V . E .  , P h y s i c o - C h e m i c a l  H y d r o d y n a m i c s .  S t a t e  

P u b l i s h i n g  House  o f  P h y s i c o - M a t h e m a t i c a l  L i t e r a t u r e .

Moscow.  ( 1 9 5 9 ) .

3 2 .  M e i t e s  L.  , P u r i f i c a t i o n  o f  S v i p p o r t i n g  E l e c t r o l y t e s  f o r  

P o l a r o g r a p h i c  T r a c e  A n a l y s i s  by  C o n t r o l l e d  P o t e n t i a l  

E l e c t r o l y s i s  a t  a M e r c u r y  C a t h o d e .

A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y ,  Volume 27» Humber  3* ( l 9 5 5 ) «

3 3 .  M a t s o n  Y7.R. , PhD T h e s i s ,  M a s s a c h u s e t t s .

I n s t i t u t e  o f  T e c h n o l o g y ,  C a m b r i d g e ,  M a s s .  ( 1 9 6 8 ) .

3 4 .  Clem R . G . ,  P e r s o n a l  C o m m u n i c a t i o n  a t  a  C o n f e r e n c e  o n  

’ A no d ic  S t r i p p i n g  V o l t a m m e t r y 1 . I m p e r i a l  C o l l e g e ,  L o n d o n .  

A p r i l  ( 1 9 7  4 ) .

35* M a t s o n  V/.R. , Hew I n s t r u m e n t s  and T e c h n i q u e s  f o r  M e a s u r i n g  

T r a c e  M e t a l s  i n  P e o p l e  and t h e  E n v i r o n m e n t .

E n v i r o n m e n t a l  S c i e n c e  A s s o c i a t e s  I n c . ,  C a m b r i d g e ,  M a s s .

( 1974 ) .

^  f l l  OVri T? fi- T. "1 “J* /■* vi a  ^  v> r l /“» •*% ^  *1 ^  r* T T \ TT *| -£• -  -p T? 0  T\ *1 flV  A V JL i l * Lx * j  * J« . w 1 /0 * 1  v? •  U a a u . JJ  e ^  •  J  \ i  V 'v  J . 1  X  CJ *C J.L ctX) X  CL

A no di c  S t r i p p i n g  A n a l y s i s .

A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y ,  Volume 45> Humber  8 ,  J u l y .  (197  3 ) .

3 7 .  M e t t e r s  I . M . , L e c t u r e  o n  ’ S t r i p p i n g  V o l t a m m e t r y ’ a t  a

Sympos ium on  T r a c e  M e t a l  A n a l y s i s .

S h e f f i e l d  B r a n c h  o f  t h e  R o y a l  I n s t i t u t e  o f  C h e m i s t r y ,

M ar c h .  (197  3 ) .

38c P e r o n e  S . P .  and K r e t l o w  YT.J*,  A no d i c  S t r i p p i n g  V o l t a m m e t r y  

o f  M e r c u r y ( l l )  a t  t h e  G r a p h i t e  E l e c t r o d e .

A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y ,  Volume 3 7 ,  Humber  8 ,  p a g e  9 6 8 . ( 1 9 6 2 )



39* Van D a l e n  E.  and De A i r i e s ,  / V o l t a m m e t r y  w i t h  a  P l a n e  T h i n  

M e r c u r y  F i l m  E l e c t r o d e .

J o u r n a l  o f  E l e c t r o  a n a l y t i c a l  C h e m i s t r y ,  Volume 8 ,  p a g e s  

3 6 6 - 5 1 1  . ( 1 9 6 4 ) .

4 0 .  G r i f f i n  D r . ,  ’ E n v i r o n m e n t a l  S c i e n c e  A s s o c i a t e s ’ . D e m o n s t r a ­

t i o n  o f  ASV E q u i p m e n t .  M a n c h e s t e r  A i r p o r t ,  F e b r u a r y  (197  4 ) .

4 1 .  Clem E . G . ,  E l e c t r o a n a l y t i c a l  R o t a t e d  C e l l  f o r  A no d i c  

S t r i p p i n g  A n a l y s i s .

A p p l i c a t i o n  H o t e s ,  Volume 8 ,  Humber  1 ,  McKee P e d e r s o n  

I n s t r u m e n t s .  ( 1 9 7 3 ) •

4 2 .  Clem R . G . ,  C a u s e  o f  L o s s  o f  H y d r o g e n .  O v e r v o l t a g e  on  

G r a p h i t e  E l e c t r o d e s  Used  f o r  A no d i c  S t r i p p i n g  V o l t a m m e t r y .  

A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y ,  Volume 47 > Humber  1 1 ,  p a g e  177 9« (197 5

43* F r a s e r  I . ,  E l e c t r o a n a l y t i c a l  Gr ou p  M e e t i n g  o f  ’ The R o y a l  

I n s t i t u t e  o f  C h e m i s t r y ’ . C h e l s e a  C o l l e g e ,  L o n d o n . U n i v .

M ar c h  (197 3 ) .

44* Hume D. H.  , ’ A n a l y s i s  o f  7»T a t e r  f o r  T r a c e  M e t a l s ’ . C h a p t e r  2 .  

A d v a n c e s  i n  C h e m i s t r y  S e r i e s .  P u b l i s h e d  b y  W i l e y .  

I n t e r s c i e n c e  3 3 - 4 4 *  ( 1 9 6 7 ) *

45* S t r u e m p l e r  A . W . , A d s o r p t i o n  C h a r a c t e r i s t i c s  o f  S i l v e r ,

L e a d ,  Cadmium,  Z i n c  and H i c k e l  on B o r o s i l i c a t e  G l a s s ,  

P o l y e t h y l e n e  and P o l y p r o p y l e n e  C o n t a i n e r  S u r f a c e s *

A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y ,  Volume 45? Humber  13* p a g e  2251* ( 1 9 7 3

4 6 . Ed e n  R . A . ,  S t e v e n s o n  I , P .  and E d w a r d s  W . , ‘ G e o l o g y  o f  t h e  

C o u n t r y  a r o u n d  S h e f f i e l d ’ .

P u b l i s h e d  by  H e r  M a j e s t y ’ s S t a t i o n e r y  O f f i c e .  ( 1 9 6 7 ) .

4 7 .  Cannon H . L . ,  G e o c h e m i c a l  r e l a t i o n s  o f  Z i n c - b e a r i n g  p e a t  

t o  t h e  L o c k p o r t  d o l o m i t e ,  O r l e a n s  C o u n t y ,  Hev; Y o r k .

IT. S.  G e o l o g i c a l  S u r v e y ,  B u l l e t i n  1 000«D,  1 1 8 - 1 8 1 .  ( 1 9 5 5 )  «



48* B a u d o i n  M.F.  and S c o p p a  P . } C a l c u l a t e d  D i s t r i b u t i o n  o f  

t h e  C h e m i c a l  S p e c i e s  o f  C o p p e r ,  Z i n c ,  Cadmium and Lead 

i n  16 L a k e s  o f  N o r t h e r n  I t a l y * .  C o m m i s s i o n  o f  t h e  

E u r o p e a n  C o m m u n i t i e s .  EUR, 5 ^ 5 2E; J o i n t  l T u c l e a r  R e s e a r c h  

C e n t r e .  ( 1 9 7 4 ) *

49« Hem J . D . ,  C h e m i s t r y  and O c c u r r e n c e  o f  Cadmium and Z i n c  

i n  S u r f a c e  Y / a t e r  and G r o u n d w a t e r .

Y /a t e r  R e s o u r c e s  R e s e a r c h , -  Volume 8 , Number  3? p a g e s  6 6 1 -  

6 7 9 ,  J u n e .  ( 1 9 7 2 ) .

5 0 .  L a z a r u s  A . L * , L o r a n g e  E.  and Lodge  J . P . , Lead  and o t h e r  

m e t a l  i o n s  i n  U n i t e d  S t a t e s  P r e c i p i t a t i o n .

E n v i r o n m e n t a l  S c i e n c e  and t e c h n o l o g y ,  Volume 4? p a g e s  5 5 “ 

6 8 . ( 1970) .

5 1 .  B a r e n a r e c t  E . , ' S t r i p p i n g  V o l t a m m e t r y 1o 

E l e c t r o a n a l y t i c a l  C h e m i s t r y ,  Volume 2 ,  E d i t e d  b y  J .  B a r d ,  

p a g e s  5 3 - 1 0 9 .  ( 1 9 6 7 ) .

5 2 .  Bowen E . J . M . ,  T r a c e  M e t a l s  i n  B i o c h e m i s t r y ,  pp 164? 179} 

2 0 9 ,  A c a d e m i c ,  New Y o r k .  ( i 9 6 0 ) .

5 p « S i n g e r  B . C.  , T r a c e  tH e t a  I s  and Mer a 3.*" O r g a n  r e  j . n u e r a  0

i n  N a t u r a l  Y / a t e r .  P u b l i s h e d  Ann A r b o r .  New Y o r k ,  •

54* Man-cy K . E .  , T r a c e  M e t a l  C h a r a c t e r i s a t i o n  b y  A n o d i c  S t r i p p ­

i n g .

A n a l y t i c a l  C h e m i s t r y ,  Volume 1 0 ,  p a g e s  6 3 - 7 2 . ( 1 9 6 8 ) .

55* N o l l e  Y/, , N o r t h  K* , S m i r i c z  G. and S o n t h e i m e r  E.  ,
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