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⁄vod

V˝voj instrumentace pro polarografii a voltametrii m·
v Ëesk˝ch zemÌch dlouholetou tradici, poËÌnajÌcÌ sestrojenÌm
prvnÌho polarografu Heyrovsk˝m a Shikatou1 v roce 1925. Od
tÈ doby byla vyvinuta cel· ¯ada typ˘ p¯Ìstroj˘, od mechanic-
k˝ch s hodinov˝m strojem coby Ñ¯ÌdÌcÌ jednotkouì p¯es elek-
tronkovÈ z 50.ñ60. let aû po systÈmy s operaËnÌmi zesilovaËi2,
kterÈ posunuly moûnosti elektroanalytickÈ chemie do oblastÌ
stopovÈ a ultrastopovÈ anal˝zy3. Se zavedenÌm operaËnÌch
zesilovaË˘ a s tÌm souvisÌcÌm obnovenÌm z·jmu o voltamet-
rickÈ techniky v 70. letech se v˝voji voltametrickÈ instrumen-
tace zaËala vÏnovat cel· ¯ada zahraniËnÌch firem. Bohuûel,
poË·tkem 90. let, kdy zaËalo prudkÈ pronik·nÌ v˝poËetnÌ
techniky do mnoha obor˘ lidskÈ Ëinnosti, doölo u n·s z·ro-
veÚ v souvislosti s rozpadem podniku LaboratornÌ p¯Ìstroje
k ukonËenÌ v˝voje voltametrickÈ instrumentace a implemen-
tace v˝poËetnÌ techniky se v tomto smÏru vÏtöinou omezila
pouze na nahrazenÌ analogov˝ch z·znamov˝ch za¯ÌzenÌ poËÌ-
taËem4,5.

Jedin˝m dostupn˝m systÈmem, kter˝ alespoÚ Ë·steËnÏ
vyuûil moûnostÌ v˝poËetnÌ techniky nejen pro akvizici dat, ale
i pro ¯ÌzenÌ experimentu, byl voltametrick˝ analyz·tor Eko-
-Tribo Polarograf6 firmy Polaro-Sensors (Praha). PouûitÌ to-
hoto analyz·toru je vöak znaËnÏ limitov·no ñ jak mal˝m
poËtem vyuûiteln˝ch voltametrick˝ch technik, tak nemoûnostÌ
p¯ipojenÌ a ¯ÌzenÌ r˘zn˝ch perifernÌch za¯ÌzenÌ. Proto byl na
z·kladÏ tohoto p¯Ìstroje vytvo¯en zcela nov˝ elektroanalytick˝
systÈm, vyznaËujÌcÌ se maxim·lnÌ univerz·lnostÌ a vysok˝m
stupnÏm automatizace.

Experiment·lnÌ Ë·st

P o û a d a v k y n a s y s t È m

Vzhledem k öirokÈ ök·le pouûÌvan˝ch elektrochemick˝ch
technik, typ˘ elektrod, uspo¯·d·nÌ mÏ¯enÌ a moûnostem jejich
kombinacÌ bylo nutno definovat urËitÈ z·kladnÌ poûadavky,
kterÈ musÌ modernÌ elektroanalytick˝ systÈm splÚovat.

Voltametrie je nejËastÏji pouûÌv·na pro stanovenÌ kov˘

(v anal˝ze ûivotnÌho prost¯edÌ, klinickÈ anal˝ze, chemickÈm
pr˘myslu). Oproti spektr·lnÌm metod·m (atomovÈ absopËnÌ
spektrometrii s plamenovou nebo elektrotermickou atomizacÌ,
atomovÈ emisnÌ spektrometrii) vykazuje celou ¯adu v˝hod ñ
niûöÌ detekËnÌ limity, moûnost stanovenÌ r˘zn˝ch oxidaËnÌch
stav˘, nÌzkÈ provoznÌ n·klady. Nev˝hodou je vöak delöÌ doba
anal˝zy, kter· komplikuje pouûitelnost voltametrick˝ch tech-
nik v laborato¯Ìch s vÏtöÌm poËtem zpracov·van˝ch vzork˘.
Proto je nutnÈ, aby systÈm umoûÚoval plnou automatizaci
mÏ¯enÌ a s nÌ ˙zce souvisÌcÌ moûnost mÏ¯enÌ v pr˘tokovÈm
uspo¯·d·nÌ. To z·roveÚ vyûaduje ovl·d·nÌ perifernÌch za¯ÌzenÌ
(ventil˘, Ëerpadla, d·vkovaËe vzork˘ apod.). DalöÌ moûnostÌ,
jak zkr·tit dobu anal˝zy, je implementace rozpouötÏcÌ chro-
nopotenciometrie (PSA), kter· nevyûaduje ËasovÏ n·roËnÈ
odstranÏnÌ rozpuötÏnÈho kyslÌku; navÌc je tato technika m·lo
citliv· k ruöiv˝m vliv˘m povrchovÏ aktivnÌch l·tek p¯Ìtom-
n˝ch ve vÏtöinÏ re·ln˝ch matric, coû zjednoduöuje p¯ed˙pravu
vzorku.

Pro studium mechanism˘ elektrochemickÈ redukce orga-
nick˝ch slouËenin je nezbytn· moûnost pr·ce se rtuùovou
kapajÌcÌ elektrodou (RKE), kdy je sign·l oproti pr·ci s visÌcÌ
rtuùovou kapkovou elektrodou (HMDE) mnohem mÈnÏ ovliv-
nÏn adsorpËnÌmi jevy. P¯i stanovenÌ organick˝ch l·tek je Ëasto
nutnÈ pouûitÌ nÏkterÈ separaËnÌ metody (nap¯. HPLC) k oddÏ-
lenÌ analytu od ostatnÌch komponent vzorku ñ systÈm proto
musÌ umoûÚovat mÏ¯enÌ s Ëasovou z·kladnou, aby ho bylo
moûnÈ pouûÌt jako elektrochemick˝ detektor.

Trendem v konstrukci laboratornÌch p¯Ìstroj˘ spojen˝ch
s poËÌtaËem je minimalizace ovl·dacÌch prvk˘ a komunikaËnÌ
rozhranÌ je realizov·no virtu·lnÌm p¯Ìstrojov˝m panelem6.
Vzhledem k velkÈmu mnoûstvÌ moûn˝ch variant potenci·lo-
v˝ch program˘ a cel˝ch mÏ¯ÌcÌch sekvencÌ musÌ b˝t nezbyt-
nou souË·stÌ p¯Ìstroje moûnost vytvo¯enÌ libovolnÈho uûiva-
telskÈho profilu, kter˝ ¯ÌdÌ pr˘bÏh mÏ¯enÌ. Pro n·vrh tÏchto
profil˘ je t¯eba vytvo¯it uûivatelsky p¯ÌjemnÈ grafickÈ rozhra-
nÌ, kterÈ nebude po obsluze vyûadovat znalost mnoûstvÌ p¯Ì-
kaz˘ a jejich syntaxe. Z·roveÚ je zcela z¯ejmÈ, ûe systÈm musÌ
podporovat multitasking (paralelnÌ zpracov·nÌ proces˘) a za-
chovat tak bÏhem mÏ¯enÌ vyuûitelnost poËÌtaËe i k jin˝m
˙Ëel˘m (vyhodnocov·nÌ d¯Ìve namÏ¯en˝ch dat, zpracov·nÌ
textov˝ch a datab·zov˝ch soubor˘ apod.).

⁄ p r a v a h a r d w a r e

Jako z·klad p¯Ìstroje byl pouûit Eko-Tribo polarograf fir-
my Polaro-Sensors, na kterÈm bylo provedeno nÏkolik z·-
sadnÌch zmÏn a ¯ada drobn˝ch ˙prav.

St·vajÌcÌ karta pro ISA sbÏrnici s AD/DA p¯evodnÌky byla
nahrazena rychlou multifunkËnÌ kartou pro akvizici dat PCI-
-9111HR (ADLink Technology Inc., Tchajwan). Tato 16-bi-
tov· karta pro PCI sbÏrnici vybaven· FIFO pamÏtÌ umoûÚuje
vzorkov·nÌ dat s frekvencÌ aû 110 kHz (doba konverze 8 µs);
analogov˝ v˝stup je pouûit pro ¯ÌzenÌ potenciostatu/galvano-
statu a 16 digit·lnÌch v˝stup˘ pro ovl·d·nÌ periferiÌ.

Analogov· Ë·st systÈmu byla rozöÌ¯ena o galvanostat a za-
pojenÌ proudovÈho sledovaËe je upraveno tak, aby podle po-
uûitÈ techniky mohl pracovat buÔ jako p¯evodnÌk proudñna-
pÏtÌ, nebo jako napÏùov˝ sledovaË. Z·roveÚ byly p¯id·ny
obvody pro ˙pravu TTL sign·l˘ ¯ÌdÌcÌch nÏkter· perifernÌ
za¯ÌzenÌ.

Pro mÏ¯enÌ v pr˘tokovÈm uspo¯·d·nÌ byl systÈm doplnÏn
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o 20-mÌstn˝ karuselov˝ z·sobnÌk vzork˘ a peristaltickÈ Ëer-
padlo PCD-22 s externÌm ovl·d·nÌm, slouûÌcÌ k transportu
vzorku ze z·sobnÌku do elektrochemickÈ cely. Ventil pro
ovl·d·nÌ p¯Ìvodu inertnÌho plynu byl nahrazen elektricky ¯Ì-
zen˝m trojcestn˝m ventilem v teflonovÈm provedenÌ (Cole-
-Parmer, USA), kterÈho je moûno pouûÌt i pro kontrolu pr˘to-
ku kapalin.

Z d˘vodu zachov·nÌ maxim·lnÌ jednoduchosti systÈmu
jsou v˝stupnÌ digit·lnÌ sign·ly ovl·dajÌcÌ mÌch·tko a ventil

p¯Ìvodu inertnÌho plynu pouûity v pr˘tokovÈm uspo¯·d·nÌ pro
¯ÌzenÌ jin˝ch periferiÌ. MÌch·tko, kterÈ zajiöùuje v klasickÈm
uspo¯·d·nÌ stripping anal˝zy transport analytu k pracovnÌ
elektrodÏ, je v pr˘tokovÈm mÏ¯enÌ nahrazeno ËinnostÌ Ëerpad-
la; proto i ovl·d·cÌ sign·ly pro mÌch·tko mohou b˝t pouûity
pro ¯ÌzenÌ Ëerpadla. OdstranÏnÌ kyslÌku z roztoku, kterÈ je
v p¯ÌpadÏ stacion·rnÌ elektrochemickÈ cely realizov·no pro-
bubl·nÌm inertnÌm plynem, je v pr˘tokovÈm uspo¯·d·nÌ zalo-
ûeno na pr˘chodu kyslÌku semipermeabilnÌ membr·nou do

Obr. 2. Okno MÏ¯enÌ s nastavenÌm parametr˘ pro stanovenÌ Cd a Pb v pitnÈ vodÏ technikou DPASV na HMDE

Obr. 1. Okno N·vrh metody s n·sledujÌcÌm v˝bÏrem metody pro stanovenÌ Cd a Pb v pitnÈ vodÏ technikou DPASV na HMDE
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prostoru s nulov˝m parci·lnÌm tlakem O2 bÏhem transportu
vzorku k elektrodÏ7. Proto lze ventil a jeho ¯ÌdÌcÌ sign·l pouûÌt
nap¯. pro prom˝v·nÌ systÈmu mezi jednotliv˝mi vzorky nebo
k v˝mÏnÏ elektrolytu po akumulaci analytu na pracovnÌ elek-
trodÏ.

ÿ Ì d Ì c Ì s o f t w a r e

Pro ¯ÌzenÌ systÈmu bylo vytvo¯eno ve v˝vojovÈm prost¯edÌ
Delphi 4.0 (Borland) zcela novÈ programovÈ vybavenÌ, pracu-
jÌcÌ jako 32-bitov· aplikace pod operaËnÌmi systÈmy Microsoft
Windows 95/98. Cel˝ program je kv˘li p¯ehlednosti koncipo-
v·n do nÏkolika z·kladnÌch oken:

HlavnÌ okno slouûÌ k zad·nÌ identifikace a popisu vzorku
a vstupu nÏkter˝ch z·kladnÌch hodnot pouûit˝ch pro v˝poËet
p¯i hodnocenÌ (mÏ¯en˝ objem, alikvotnÌ objem, koeficient
¯edÏnÌ, nav·ûka apod.). Z·roveÚ lze v tomto oknÏ vybrat
metodu mÏ¯enÌ nebo provÈst n·vrh novÈ metody. Programo-
v·nÌ systÈmu je ¯eöeno zcela origin·lnÌm zp˘sobem ñ n·vrh
metody je realizov·n jako sekvence jednotliv˝ch akcÌ, kterÈ
jsou v postupnÈm po¯adÌ skl·d·ny ve formÏ ikon vybÌran˝ch
z n·strojovÈ liöty (obr. 1). AkcÌm potenci·lu, Ëasu a proudu
lze p¯i¯adit re·lnÈ hodnoty a jejich kombinacÌ tak vytv·¯et
libovolnÈ metody. Stejn˝m zp˘sobem je umoûnÏna tvorba
libovolnÈho potenci·lovÈho programu, takûe lze pracovat ne-
jenom klasick˝mi technikami na RKE s ¯Ìzenou dobou kapky
(tast, diferenËnÌ pulsnÌ a norm·lnÌ pulsnÌ polarografie) nebo
stacion·rnÌch elektrod·ch (DC, cyklick·, norm·lnÌ pulsnÌ, di-
ferenËnÌ pulsnÌ a square-wave voltametrie, stripping techni-
ky), ale prov·dÏt i mÈnÏ bÏûn· elektrochemick· mÏ¯enÌ (pseu-
doderivativnÌ pulsnÌ polarografii, potenciometrickou stripping
anal˝zu, pulsnÌ amperometrickou detekci, studium elektro-
kapil·rnÌch k¯ivek, coulometrii za konstantnÌho potenci·lu
a pod.).

Okno MÏ¯enÌ je kombinacÌ virtu·lnÌho p¯ÌstrojovÈho pa-
nelu a displeje, na kterÈm jsou v re·lnÈm Ëase zobrazov·na
mÏ¯en· data. Z tohoto okna lze z·roveÚ manu·lnÏ ovl·dat
nÏkterÈ prvky systÈmu. Okna K¯ivky, SÈrie a Parametry obsa-
hujÌ funkce pro editaci a zpracov·nÌ namÏ¯en˝ch dat, defino-
v·nÌ a editaci sÈriÌ mÏ¯enÌ a nastavenÌ nÏkter˝ch parametr˘
(potenci·lovÈ a ËasovÈ rozliöenÌ, testovacÌ podmÌnky mÏ¯enÌ,
nastavenÌ pracovnÌch adres·¯˘ apod.). V˝sledky mÏ¯enÌ, zpra-
cov·vanÈ  v oknÏ  HodnocenÌ, mohou b˝t uv·dÏny  vËetnÏ
intervalu spolehlivosti, coû urychluje zpracov·nÌ dat a z·roveÚ
eliminuje p¯ÌpadnÈ chyby v systÈmu anal˝z. Pro vyhodnoco-
v·nÌ k¯ivek, majÌcÌch charakter vlny, byla vytvo¯ena funkce
Ñ2 z·kladnÌch liniÌì k odeËtenÌ v˝öky vlny p¯i hodnotÏ p˘lvl-

novÈho potenci·lu. SouË·stÌ systÈmu je i integrovan· kontex-
tov· n·povÏda, usnadÚujÌcÌ obsluze pr·ci s p¯Ìstrojem.

Z·vÏr

Byl navrûen a zkonstruov·n generaËnÏ nov˝ typ elektro-
analytickÈho systÈmu. Na rozdÌl od dosud dostupnÈ instru-
mentace, koncipovanÈ jako kompaktnÌ systÈmy s nÏkolika
p¯eddefinovan˝mi technikami, se popsan˝ p¯Ìstroj vyznaËuje
maxim·lnÌ otev¯enostÌ a univerz·lnostÌ. Vysok˝ stupeÚ auto-
matizace a snadn˝ princip jeho programov·nÌ umoûÚujÌ jeho
öirokÈ vyuûitÌ jak v provoznÌch laborato¯Ìch, tak v oblasti
v˝zkumu a v˝uky.
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M. D¯evÌneka and F. Troj·nekb ( aUNESCO Trace Ele-
ment Satellite Center, J. Heyrovsk˝ Institute of Physical Che-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague,
bDepartment of Chemical Physics and Optics, Faculty of Ma-
thematics and Physics, Charles University, Prague): A Uni-
versal Electroanalytical System

A new computer-controlled electroanalytical system sui-
table for the training requirements at schools as well as for
performing routine analyses in laboratories is described. Pro-
gramming of the system, based on graphically oriented inter-
face, allows to simply create user-defined profiles and to use
a wide range of electroanalytical techniques, including pola-
rography on DME, various stripping techniques on HMDE and
solid electrodes, chronopotentiometric and chronoamperome-
tric measurements, etc.
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