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Uvod

Vyvoj instrumentace pro polarografii a voltametrii ma
v ¢eskych zemich dlouholetou tradici, pocinajici sestrojenim
prvniho polarografu Heyrovskym a Shikatou' v roce 1925. Od
té doby byla vyvinuta celd fada typl pfistrojii, od mechanic-
kych s hodinovym strojem coby ,,fidici jednotkou* pres elek-
tronkové z 50.—60. let az po systémy s opera¢nimi zesilovaci?,
které posunuly moZznosti elektroanalytické chemie do oblasti
stopové a ultrastopové anal}7zy3. Se zavedenim operacnich
zesilovacl a s tim souvisicim obnovenim zdjmu o voltamet-
rické techniky v 70. letech se vyvoji voltametrické instrumen-
tace zacala vénovat celd fada zahrani¢nich firem. Bohuzel,
pocdatkem 90. let, kdy zacalo prudké pronikdni vypocetni
techniky do mnoha obort lidské ¢innosti, doSlo u nds zéro-
ven v souvislosti s rozpadem podniku Laboratorni pfistroje
k ukonceni vyvoje voltametrické instrumentace a implemen-
tace vypocetni techniky se v tomto sméru vétSinou omezila
pouze na nahrazeni analogovych zaznamovych zafizeni poci-
taCem™.

Jedinym dostupnym systémem, ktery alespon cdstecné
vyuzil moznosti vypocetni techniky nejen pro akvizici dat, ale
i pro fizeni experimentu, byl voltametricky analyzdtor Eko-
-Tribo Polarograf® firmy Polaro-Sensors (Praha). PouZiti to-
hoto analyzdtoru je vSak zna¢né limitovdno — jak malym
poctem vyuzitelnych voltametrickych technik, tak nemoznosti
pripojeni a fizeni rGznych perifernich zafizeni. Proto byl na
zdkladé tohoto pfistroje vytvoren zcela novy elektroanalyticky
systém, vyznacujici se maximalni univerzélnosti a vysokym
stupném automatizace.

Experimentalni ¢ast
PoZzadavky na systém

Vzhledem k Siroké Skdle pouzivanych elektrochemickych
technik, typt elektrod, usporadani méfeni a moznostem jejich
kombinaci bylo nutno definovat urcité zakladni pozadavky,
které musi moderni elektroanalyticky systém spliiovat.

Voltametrie je nejCastéji pouzivana pro stanoveni kovi
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(v analyze Zivotniho prostiedi, klinické analyze, chemickém
primyslu). Oproti spektrdlnim metoddm (atomové absop&ni
spektrometrii s plamenovou nebo elektrotermickou atomizaci,
atomové emisni spektrometrii) vykazuje celou fadu vyhod —
niz§i detek¢ni limity, moznost stanoveni rdznych oxidacnich
stavl, nizké provozni naklady. Nevyhodou je vsak delsi doba
analyzy, kterd komplikuje pouzitelnost voltametrickych tech-
nik v laboratofich s vét§im poctem zpracovavanych vzorkd.
Proto je nutné, aby systém umozioval plnou automatizaci
méfeni a s ni dzce souvisici moznost méfeni v pritokovém
uspordddni. To zdroven vyZaduje ovlddani perifernich zafizeni
(ventilti, Cerpadla, ddvkovace vzorkt apod.). Dal$i moznosti,
jak zkrétit dobu analyzy, je implementace rozpoustéci chro-
nopotenciometrie (PSA), kterd nevyzaduje Casové ndroc¢né
odstranéni rozpusténého kysliku; navic je tato technika mélo
citlivd k ruSivym vliviim povrchové aktivnich latek pfitom-
nych ve vétsiné redlnych matric, cozZ zjednodusuje predipravu
vzorku.

Pro studium mechanismt elektrochemické redukce orga-
nickych sloucenin je nezbytnd moznost prace se rtufovou
kapajici elektrodou (RKE), kdy je signdl oproti prici s visici
rtutovou kapkovou elektrodou (HMDE) mnohem méné ovliv-
nén adsorpcnimi jevy. Pfi stanoveni organickych litek je Casto
nutné pouziti nékteré separacni metody (napt. HPLC) k oddé-
leni analytu od ostatnich komponent vzorku — systém proto
musi umoziovat méfeni s ¢asovou zdkladnou, aby ho bylo
mozné pouzit jako elektrochemicky detektor.

Trendem v konstrukci laboratornich piistroji spojenych
s po¢itacem je minimalizace ovlddacich prvkd a komunikaéni
rozhrani je realizovdno virtudlnim pfistrojovym panelemé.
Vzhledem k velkému mnozstvi moznych variant potencidlo-
vych programd a celych méficich sekvenci musi byt nezbyt-
nou soucdsti pristroje moznost vytvoireni libovolného uziva-
telského profilu, ktery fidi pribéh meéteni. Pro navrh téchto
profill je tieba vytvofit uzivatelsky pifjemné grafické rozhra-
ni, které nebude po obsluze vyzadovat znalost mnozstvi pfi-
kazi a jejich syntaxe. Zdroven je zcela zfejmé, Ze systém musi
podporovat multitasking (paralelni zpracovani procest) a za-
chovat tak béhem meéfeni vyuzitelnost pocitace i k jinym
ucelim (vyhodnocovdni difve naméfenych dat, zpracovani
textovych a databdzovych soubori apod.).

Uprava hardware

Jako zédklad pristroje byl pouzit Eko-Tribo polarograf fir-
my Polaro-Sensors, na kterém bylo provedeno nékolik za-
sadnich zmén a fada drobnych tdprav.

Stdvajici karta pro ISA sbérnici s AD/DA pievodniky byla
nahrazena rychlou multifunk¢ni kartou pro akvizici dat PCI-
-9111HR (ADLink Technology Inc., Tchajwan). Tato 16-bi-
tovd karta pro PCI sbérnici vybavend FIFO paméti umoziuje
vzorkovani dat s frekvenci az 110 kHz (doba konverze 8 s);
analogovy vystup je pouZit pro fizeni potenciostatu/galvano-
statu a 16 digitdlnich vystupt pro ovlddéni periferii.

Analogovad ¢dst systému byla rozsifena o galvanostat a za-
pojeni proudového sledovace je upraveno tak, aby podle po-
uzité techniky mohl pracovat bud jako ptevodnik proud—na-
péti, nebo jako napétovy sledovac. Zdroven byly pridiny
obvody pro dpravu TTL signdld fidicich nékterd periferni
zafizeni.

Pro méfeni v pritokovém uspotddéni byl systém doplnén
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0 20-mistny karuselovy zasobnik vzorkt a peristaltické Cer-
padlo PCD-22 s externim ovldddnim, slouZzici k transportu
vzorku ze zdsobniku do elektrochemické cely. Ventil pro
ovldddni privodu inertniho plynu byl nahrazen elektricky fi-
zenym trojcestnym ventilem v teflonovém provedeni (Cole-
-Parmer, USA), kterého je mozno pouzit i pro kontrolu priito-
ku kapalin.

Z dvodu zachovani maximdlni jednoduchosti systému

jsou vystupni digitdlni signdly ovlddajici michdtko a ventil
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privodu inertniho plynu pouZity v pritokovém usporadani pro
fizenf jinych periferii. Michdtko, které zajiStuje v klasickém
uspotradani stripping analyzy transport analytu k pracovni
elektrodé, je v pritokovém méfeni nahrazeno ¢innosti Cerpad-
la; proto i ovldddci signdly pro michdtko mohou byt pouzity
pro fizeni Cerpadla. Odstranéni kysliku z roztoku, které je
v piipadé staciondrni elektrochemické cely realizovdno pro-
bubldnim inertnim plynem, je v priitokovém uspotddani zalo-
Zeno na pruchodu kysliku semipermeabilni membranou do

Obr. 2. Okno Méfeni s nastavenim parametra pro stanoveni Cd a Pb v pitné vodé technikou DPASV na HMDE
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prostoru s nulovym parcidlnim tlakem O, béhem transportu
vzorku k elektrodé”. Proto Ize ventil a jeho fidici signal pouzit
napf. pro promyvani systému mezi jednotlivymi vzorky nebo
k vyméné elektrolytu po akumulaci analytu na pracovni elek-
trode.

Ridici software

Pro fizeni systému bylo vytvoreno ve vyvojovém prostied{
Delphi 4.0 (Borland) zcela nové programové vybavent, pracu-
jicijako 32-bitovd aplikace pod operacnimi systémy Microsoft
Windows 95/98. Cely program je kvtli pfehlednosti koncipo-
vdan do nékolika zdkladnich oken:

Hlavni okno slouzi k zadani identifikace a popisu vzorku
a vstupu nékterych zdkladnich hodnot pouzitych pro vypocet
pfi hodnoceni (méfeny objem, alikvotni objem, koeficient
fedéni, navdazka apod.). Zaroven lze v tomto okné vybrat
metodu méfeni nebo provést navrh nové metody. Programo-
vani systému je feSeno zcela origindlnim zpisobem — ndvrh
metody je realizovan jako sekvence jednotlivych akci, které
jsou v postupném poradi skldddny ve formé ikon vybiranych
z ndstrojové listy (obr. 1). Akcim potencidlu, ¢asu a proudu
Ize pfiradit redlné hodnoty a jejich kombinaci tak vytvaret
libovolné metody. Stejnym zplisobem je umoZnéna tvorba
libovolného potencidlového programu, takze Ize pracovat ne-
jenom klasickymi technikami na RKE s fizenou dobou kapky
(tast, diferen¢ni pulsni a normdlni pulsni polarografie) nebo
staciondrnich elektroddch (DC, cyklickd, normdln{ pulsni, di-
feren¢ni pulsni a square-wave voltametrie, stripping techni-
ky), ale provddét i méné béznd elektrochemickd métent (pseu-
doderivativni pulsni polarografii, potenciometrickou stripping
analyzu, pulsni amperometrickou detekci, studium elektro-
kapildrnich ktivek, coulometrii za konstantniho potencidlu
a pod.).

Okno Méfeni je kombinaci virtudlniho pfistrojového pa-
nelu a displeje, na kterém jsou v redlném Case zobrazovdna
méfend data. Z tohoto okna lze zdroveil manudlné ovlddat
nékteré prvky systému. Okna Kfivky, Série a Parametry obsa-
huji funkce pro editaci a zpracovani namétenych dat, defino-
vani a editaci sérif méfeni a nastaveni nékterych parametrii
(potencidlové a casové rozliSeni, testovaci podminky méfent,
nastaveni pracovnich adresdiG apod.). Vysledky méfent, zpra-
covdvané v okné¢ Hodnoceni, mohou byt uvddény vcetné
intervalu spolehlivosti, coZ urychluje zpracovani dat a zaroven
eliminuje piipadné chyby v systému analyz. Pro vyhodnoco-
vani ktivek, majicich charakter viny, byla vytvotfena funkce
,,2 zakladnich linii* k odecten{ vy$ky viny pfi hodnoté ptilvl-
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nového potencidlu. Soucdsti systému je i integrovand kontex-
tovd ndpovéda, usnadniujici obsluze praci s pristrojem.

Zavér

Byl navrzen a zkonstruovdn generac¢né novy typ elektro-
analytického systému. Na rozdil od dosud dostupné instru-
mentace, koncipované jako kompaktni systémy s nékolika
preddefinovanymi technikami, se popsany pfistroj vyznacuje
maximdlni otevienosti a univerzdlnosti. Vysoky stupen auto-
matizace a snadny princip jeho programovani umoziuji jeho
Siroké vyuZiti jak v provoznich laboratofich, tak v oblasti
vyzkumu a vyuky.
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ment Satellite Center, J. Heyrovsky Institute of Physical Che-
mistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague,
*Department 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.



