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1. Uvod

Cilem tohoto sdéleni neni zhodnoceni stavajiciho stavu
a moznosti vyuziti polarografie/voltametrie v chemické labo-
ratofi - zejména v chemicke analyze, coz bylo pfedmétem
riiznych ¢lankd vénovanych pétasedmdesdtiletemu jubileu po-
larografie, - ale spiSe diskuse nckterych ,specidlnich moz-
nosti", které polarografie/voltametrie skytd, pfipadné vytyceni
fady ,,netradi¢nich” pouziti této metody. A téch je vskutku
tolik, Ze Zivotnost této elektrochemické metody je zajisténa at
J1Z z divodu urite nezastupitelnosti, originality méteni a v ne-
posledn: fadé 1 ekonomicke vyhodnosti.

Na prvnim musté€ budou uvedeny nékteré specialni apli-
kace v problematice tykajici se lidského zdravi, coz v podstaté
zahrnuje oblast biologickou ¢1 biochemickou Déle budou
diskutovany aplikace voltametne pi1 analyze pevné faze (ze-
jména tzv abrasivni stripping voltametne), méfeni ve fazi
plynné a koneéné pouziti v tribodiagnostice Vsechny tyto
aplikace se vymykaji z ramce bézného, tedy tradi¢niho pouziti
polarografie a voltametne v analytickych laboratofich.

2. Biologické aplikace

Pomineme stanoveni biologicky aktivnich latek af iz en-
dogennich nebo exogennich, riiznych 1é&iv &1 jejich metabolitd
v télnich tekutindch a viibec v biologickém materidlu, spo¢iva-

jici na standardnich analytickych postupech, tzn predbézné
upravé vzorku, hlavné za pouziti extrakce sledované latky ze
vzorku. RovnéZ pomineme rozsdhlou plejadu biosenzord pra-
cyjicich na ampérometnckém principu - tyto tvoii dnes ji1Z
v podstaté samostatny obor t&Sici se vSeobecnemu zdjmu bio-
chemikd.

2 1 Méfeni tn vivo

Samostatnou disciplinu biologickych aplikaci tvofi tzv.
,voltametne in vivo“, slouZici k sledovéni fyziologicky ucin-
nych ldtek endogenniho ptvodu, tzn produkovanych v Zivém
organismu, hlavné jejich koncentraénich zmén v disledku
riznych fyziologickych pochodi, pfipadné externiho piisobe-
ni chemickych litek na sledovany organismus. Radu biolo-
gicky vyznamnych latek lze tak sledovat prostfednictvim je-
Jich signdlii pfimo v mistech jejich ptlisobeni, tzn. v Zivém
organismu, neboli i vivo!. Pf1 tomto invazivnim méfeni je
¢idlo vpraveno piimo do méfené tkané, cévy nebo orginu
Jedna se tedy o analytickou metodu pouzitelnou ¢i pouzivanou
na malém povrchu vzorku fadu &tvere¢nich mikrometrd Jiné
analytické metody skytaji vicemené celkovy obraz toho co se
v tkam déje, méfeni s mikroelektrodami naopak dévaji obraz
o lokalnich déjich a to pi1 kontinudlnim monitorovani riznych
metabohtil a drog v neuronovych tkdnich nebo artériich K us-
nadnéni takovych voltametnckych méfeni byly nékterymi
firmami vyrobeny specidlni typy polarografii (napi pfistroj
Biopulse fy Tacussel (Francie), voltametncky analyzator CV
37 fy BAS (Bioanalytical Systems (USA)), pracujici se se-
muderivaci. Nejhojng&ji jsou tato méfeni pouZivdna v mozko-
vém systému, podrobné informace pfinasi’

Na prvnim misté lze uvést aplikaci, kdy se v mozku po-
moci implantovanych voltametrickych mikroelektrod sleduje
chovani riznych neurotransmiterti - pfena$ect informaci jako
dopa, dopamin, serotomn, epmefrin, apod - coZ jsou slou-
&eniny na elektrodé snadno oxidovatelné, jak poznal Adams’,
ktery je v podstaté zakladatelem celého oboru elektrochemic-
kych méfeni n vivo Timto zptsobem lze studovat pochody
probihajici v mozku pit aplikaci chemickych slouc¢enin nebo
riznych 1é¢iv Predmétem vyzkumu jsou téz otazky spojené
s drogovou zavislosti, ziejmé s cilem nalezeni optimdalnich
latek k jejimu 1é¢eni Lze zde zminit, Ze po injekci amfetaminu
nardstd v mozku koncentrace kyseliny askorbové.

Aplikace mikroelektrod umoznuje rovnéz studium che-
mickych procesti v cytoplazmé jednotlivych bunék. Struény
prehled podéwél4 Ldkavou moznosti v tomto sméru je sledo-
vani alergickych reakci na izolovanych butikach vlivem rtiz-
nych chemikdli’ Jako alergen fungujici antigen vede sensibi-
lizaci k vytvofeni protilatek Pi reakci antigenu s protilatkou
se uvolni z mastocytu tzv. mediatory, coz jsouslouceniny jako
histamin, prostaglandin apod , véazané zde v biologicky mak-
tivni formé& na hepann nebo bilkoviny A pravé tyto latky,
uvolnéné zminénou alergickou reakci lze voltametncky sle-
dovat

Elektrochemie n vivo tedy mize skytat nove informace
tykajici se znalosti biochemickych procesti na bunééné trovni,
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zejména jejich farmakologickych aspekti a vibec chemie
fyz1ologickych funkei, coZ téZ prispiva k rozpozndni podstaty
riznych chorob, eventudlné jejich diagnostice a viibec kon-
trole zdravi lidi

2 2 DNA v toxikologické analyze
a lékatfské diagnostice

Vénujme se nyni sledovani vlivii na nositele genetickych
informaci, zodpovédneho v Zivem organismu za proteosyn-
tézu, tj deoxynbonukleovou kyselinu (DNA) pro ucely toxi-
kologické, piipadné sledovani specifickych sekvenci nukleo-
tid (coZ jsou fosfore¢né estery nukleosidd na bdzi purmové
nebo pyrnimidinové jako adenosin, guanosin, cytidin a thymi-
din) v DNA k lékaiské diagnostice n&kterych chorob

Elektrochemickym studiem nukleovych kyselin se kon-
cem padesatych let jako prvni zacal zabyvat E. PaleCek, ktery
objevil moZnost rozlieni denaturovane formy, t; jednovlak-
nové, od formy nativni s dvojitou Sroubovici pi1 teplotm
denaturact Takovym otevienim Sroubovice se stanou na rtu-
fove elektrodé adenmove a cytosinové zbytky nukleotidii do-
stupne redukci Tato redukce je provazena vznikem pikil na
polarografické ¢1 voltametrické kiivce, jejichz vyska se tedy
zvySuje s mnozstvim adeninu a cytosinu dostupného elektro-
dové reakci na elektrod® a se stupném poruSeni pGvodni
Sroubovice nebo naruSenim vazby s cukernou a fosfore¢nano-
vou slozkou Tento vyznamny efekt byl v pribéhu let hlavné
Palec¢kovou $kolou rozpracovdn do rtiznych variant vyuzitel-
nych af jiz k zakladnimu vyzkumu nebo - a to hlavné ke
sledovani toxickych latek (pfipadné 1 rtiznych druhti zateni)
plsobicich na DNA zhoubnym zpiisobem Takové poskozeni
DNA mize totiz vést k poruchdm Zzivota buiilky - mutacim,
malignim pfeméndam, apod coz v koneéné fazi vede k naruseni
lidského zdravi Z toho tedy vyplyvé dilezitost detekce rusi-
vych latek a efektd na DNA.

Lze tak uvest vazani protirakoviného antibiotika na DNA
(c1t.6), studie zmén nativni DNA v dasledku ozafeni nizkymi
davkami gama zéfeni’ jakoz 1 studia interakci nukleovych
kyselin s genotoxickymi ldtkami®

DNA, zejména scDNA (supercoiled - scDNA) miize byt
pouzita pft zjStovani G¢inku $kodlivych latek tim zplsobem,
7e Je 1mobilizovand na elektrodé - rtufové nebo uhlikové’
Takova modifikovand elektroda velmi citlivé reaguje na po-
Skozeni DNA a pieddi citlivosti jine analytické metody jako
gelovou elektroforézu apod. Tak napt rtutova elektroda modi-
fikovana scDNA byla vyuZita k sledovani hydroxylovych
radikéld v roztoku, p¥{padnéjinych $kodlivin v primyslovych
voddch Zejména lze zminit silné naruSeni imobilizované
DNA vodami ze zatopenych uranovych dotu’®

Ke studiu moZnosti sledovani nékterych virti a bakterii
k dceliim diagnostickym bylo vyuZito hybridiza¢nich postu-
pu. Hned tivodem ale musi byt zdliraznéno, Ze se jedna o pfed-
bézné laboratorni pokusy V této souvislosti budtéz uvedeny
snahy o konstrukci senzorti specifickych na sekvenci DNA
a na detekci bakterii (napf. Mycobaclermmtuberculoszv”)
a vird (napf HIV'?). Detekce je zaloZena na znalosti struktury
t) posloupnosti bazi v DNA detegovanych patogenti a to tim
zplisobem, 7e na elektrodé je 1mobihzovdno vldkno DNA
(single stranded - ssDNA) majici takovy sled bazi, aby mohlo
dojit hybrnidizact ke spojeni s bakteridlni ¢1 virovou DNA
ptitomnou ve vzorku roztoku na zdkladé komplementdrnosti.
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Deponované vldkno DNA (nebo vldkno peptidické nukleové
kyseliny tzv. PNA, coZ Je strukturni analog) je tedy jakyms:
selektivnim cilem pro komplementarni DNA pfitomnou v roz-
toku Spojeni obou vldken hybndizaci je doprovdzeno zméné-
nou efektivni velikosti povrchu modifikované elektrody, coz
Ize indikovat elektrochemicky. K indikaci l1ze rovnéz pouzit
mterkalacni reakce, kdy se elektrochemicky aktivni latka vaze
k dvousroubovicové DNA vzniklé hybndizaci'

JiZz v pfedchozim zminéné mterkalace vhodnych sloucenin
do dvojite Sroubovice DNA bylo déle vyuZito k stanoveni
toxickych aromatickych amindi pomoci modifikovane elek-
trody tvoiené grafitovou pastou s adsorpci nahromadéné ko-
meréné dostupné nativni DNA z teleciho brzliku (cit. 14). Elek-
trochemické signdly odpovidaly oxidaci aromatického aminu
naakumulovaného adsorpci na elektrodé na kationtovy radi-
kél, vyska piku pak byla umérna koncentraci aminu Metoda
byla vyzkou$ena na stanoveni aromatickych aminii ve vodéch.
Pfehledné jsou zmnéné techniky popsany také v publika-
cich""'® Zavérem této kapitoly nutno opét zdiiraznit, Ze se do-
sud ¢asto jednd o vyzkumné prace na modelovych latkdch. Nic-
méné fada predbéznych pokusti nasvédCuje moznostem prak-
tickych aplikacich Usili v tomto sméru intenzivné pokracuje.
2 3. Imunologickd méfeni

Ke zjisfovéani reakce antigenu s protilatkou byly vypraco-
vany také Cetné elektrochemické metody véetné polarogra-
fickych. jak o tom pojednavé spis'’ a také souhrnny &lének
v tomto Casopise vénovany imunosenzorim '®.

Prvni praci o polarografickém zkoumani reakce antigenu
s protildtkou publikoval B. Breyerlg, autor AC polarografie.
Nejprve byl piipraven polarograficky aktivni azo-protein.
Imumizaci kralika byla pak ziskéna protildtka - antisérum. Po
piiddnt tohoto specifického antiséra do roztoku antigenu, tedy
azo-proteinu, doslo k silnemu potlaeni jeho polarografické
viny JestliZze bylo do roztoku azo-proteinu pfiddno nespeci-
fické antiserum v stejnych koncentraénich podminkach, doslo
pouze k smiZeni viny azo-proteinu Umérne ziedéni roztoku
Kvalitativni zm&nu do téchto méfeni piinesla adsorptivni
stripping voltametrie (AdS V), pi1 niZ jsou antigen a protilatka,
které se voltametncky Casto chovaji zcela obdobné, nahroma-
dény adsorpci na elektrodé a na vysledné kiivce sledovana
jejich interakce Jakojeden z ptikladti Ize uvésti praci®, popi-
sujici vyuZziti AdSV pi1 sledovani reakce mysiho 1munoglobu-
linu s my§im anti-imunoglobulinem. obég tyto latky skytaji na
voltametncké kiivce dva piky (ziejmé tensametnckého pu-
vodu - pozndmka autora) Ptiddvé li se do roztoku mysiho IgG
my$1 ant1-IgG, dochdzi ke snizovani pikll IgG. Jestlize by se
do ptivodniho roztoku pfidavala nespecifickaprotildtka, doslo
by naopak ke zvyseni piki jako u prostého zvyseni koncen-
trace povrchové aktivni latky Obdobné prace budtez zde jen
citovany’'

Metody AdSV bylo vyuZito 1 ke sledovéni reakce lymfo-
cytickych leukemickych bunék s vypé&stovanou monoklonaln{
protilatkou”

Zda polarografickd metoda nalezne uplatnéni v praxi, kde
Jsou j1Z pro tato méfeni zavedeny standardni metody je otdz-
kou. Nicméné méfeni pomoci AdSV jsou velmi citlivd a cel-
kovy vzhled voltametncké kiivky mize jisté poskytnout in-
formace jinymi metodami obtizné dostupné, piipadné 1 nedo-
stupné.
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2.4 Sledovani karcinogenity
chemickych léatek

Pracovnici Onkologického ustavu Slovenské akademie
véd se J1Z po dlouhou dobu pokouseji o vyuziti polarogra-
fie k ohodnoceni chemickych slou¢enin na potencidlni karci-
nogenitu. Z jejich poslednich metod” Ize uvést ndsledujici
postup. Ke vzorku zkoumané latky, rozpusténé v dimethyl-
formamidu za ptitomnosti N(CH,),ClO, jako zakladniho
elektrolytu a pi1 pouZiti kapajici rtufove elektrody se postupné
ptidéva fl//a-lipoova kyselina, kterd linearné s jeji koncentraci
v roztoku zvySuje difuzni proud zkoumané litky Smérnice
linedrni zavislosti 1y = f (C ) (kde 14 je difuzni proud v mi-
kroampérech a C , koncentrace lipoové kyseliny LA v mi-
kromolech na 1) miZe dle autor( slouZzit jako index potencidlni
karcinogeni aktivity latky : Hodnoty tohoto indexu nad 0,4
mohou 11Z indikovat potencidlni nebezpeci. Autofi proméfili
rozsdhlou fadu latek a svoje vysledky korelovali s udaji kar-
cinogenity udavané WHO a dosahovali vét§inou shody, téz
dosahovaly vysledky shody s testem dle Amese Pfesto do-
vozuji, Ze jejich metoda v Zadnem piipadé nemd nahrazovat
metody odsouhlasené WHO, ale ze mé byt pfispévkem k ur-
¢itému rychlému prescreeningu potencidlné nebezpeénych la-
tek Metoda zatim postradéa teoreticky podklad, coz je jej
uréitou nevyhodou a zdrojem moznych pochybnosti Podle
minéni autora tohoto referatu by snad tento efekt byl vysvét-
litelny tim, ze pf1 redukci autory zkousenych latek vznikaji
radikdlové meziprodukty zpUsobujici v systému s hpoovou
kyselinou katalytické zvySeni méifeného signalu.

3. Analyza pevné faze
3.1. Polarografie nerozpustnych
slouc¢enin

V soucasné dobé se objevuji stdle Castéj price z oboru
abrasivni stripping voltametne (AbrSV), kde dochézi k pfi-
mému prenosu elektronu z elektrody na pevnou fazi &1 opaéné.
V podstaté se jednd o oxidaci ¢1 redukci latky (slitiny, rudy,
organické slou€eniny), jejiZ stopové mnozZstvije mechanicky
nanesené piimo na povrch elektrody (napf. otérem) NezZ ale
bude tato metoda AbrSV bliZeji diskutovdna, je nutné pfi-
pomenout pionyrské prace K. Micky, jeZ popsal pfimou po-
larografickou redukci suspenzi nerozpustnych latek na rtufové
kapajici elektrodé, kdy se rovnéz jednd o prechod elektronu
z jedné pevné fize do druhé Zjistil, Ze fada ve vodé nerozpust-
nych latek - zejména oxidd a sirnikl t&zkych kovil - poskytuje
na rtufové kapajici elektrodé redukéni proud, jehoZ maximalni
hodnoty se dosahuje pit potencialu charakteristickém pro tu
kterou slouc¢eninu. Nutnou podminkou redukce a ziskani do-
bfe vyvinutych signdld na polarografické kfivce (ve tvaru
piku) je michéni zédkladniho elektrolytu s rozptylenou sus-
penzi latky tak, aby byl zajiStén jeji dobry styk s elektrodou.
Pi1 této redukei napi nerozpustné sirniky na elektrodé skytaji
pfislusny kov a sulfanovy anion. Zatimco pif1 redukei oxidl
a sulfida t&zkych kovi dochdzi k rozpousténi vy redukovaného
kovu do rtuti, u sirniki Zeleza, niklu a kobaltu dochdazi na
Céstici suspenze pit jejim dotyku s elektrodou ke katalytic-
kému vylu€ovani vodiku. Smési latek maji vét§inou tendenci
redukovat se pn jediném potencidlu, nicméné byly zazname-
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nany 1 kfivky s dvéma ,,piky", jak tomu je u smési sulfidu
rtutnatého a olovnatého, sulfidu rtutnatého a sulfidu Zelez-
natého (viz obr 1)24. Mez1 neredukovatelné latky patii mezi
Jmymi1 napf. siran olovnaty, siran barnaty, sulfid kademnaty.
Pozoruhodnym zji§ténim byl fakt, Ze slouceniny stcjného
chemického sloZeni ale rozdilné krystalografické struktury, se
svym polarografickym chovdnim navzajem h$i (napf. rtizné
modifikace MnO,) Souhrnny ptehled o redukci suspenzi ne-
rozpustnych latek s obsdhlou tabulkou redukénich potencidl
téchto latek, je uveden v praci®. Obdobné suspenze nerozpust-
nych latek byly take zkoumany metodou oscilografické pola-
rografie stfidavym proudem?2®

O elektrochemickém chovani nerozpustnych depolariza-
tortl pojednava zevrubny piehledny referat”.

3 2 Abrasivni stnpping voltametne

Jak v pfedchoztm zminénéd polarografie nerozpustnych
sloucenin, tak abrasivni stripping voltametne (AbrSV) zapada
do Sirokeho kontextu metod slouZicich ke studiu elektro-
chemického chovani pevnych liatek chemického charakteru
a to af 1Z z hlediska preparativniho, korozniho, teoretického
nebo analytického V dalSim s1 budeme vS§imat hlavné hlediska
analytického. Pf1téchto mé&fenich miize zkoumand pevnd fize
(za predpokladu jeji vodivosti) tvofit pfimo materidl elek-
trody, ¢ehoZz se napi vyuzivd pf1 analyze vméstkii v kovovych
materidlech tvoficich elektrodu, nebo miiZe byt pevna latka ve
formé prasku smiSena s pojidlem uhlikové pastové elektrody,
coz Je pristup Brammové23, slouzici k analyze slozitych ma-
teriald voltametrickou cestou.

Dalsi mozZnost spocivd v studiu chovéni elektrody na je-
JmZ povrchu je 1mobilizovana zkoumand litka. tomu se bli-
Zi ptistup Scholze a spolupracovnikii, ktefi jak uvadéji, mn-

HgS FeS

-1,18 -1,46

E, V vs NKE

Obr 1 Redukcesmési sulfidu rtufnatého a zeleznatého na rtufové
kapajici elektrod& v roztoku 0,5 M-NH,CI, 210" M-HgS a 1 10*
M-FeS Upraveno z publikace™
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Obr 2 Voltamogramy AbrSV po naneseni slitiny Pb—Sb promén-
ného sloZeni na parafinem impregnovanou grafitovou elektrodu
Zakladni elektrolyt 0,1 M kyselina Stavelova Reprodukce z publika-
ce® se souhlasem vydavatele (Springer Verlag)

sprovant zkouskami zlatych predmétii na prubiiském kame-
ni, vyvinuli svoji variantu analyzy pevné fdze a to mechanic-
kym nanésenim stop zkoumaného materialu na povrch napf
uhlikové pastove elektrody impregnované parafinem Mnoz-
stvi nanesené latky na elektrodé, jak uvadéji autofi, obna$i
10% a7 10 “ molu, &mz tuto metodu zafazuji mez1 mikro-
analytické metody. Zptlisob nandSeni analyzované litky na
elektrodu ma fadu variant, zavislych hlavné na charakteru
vzorku.

Tak lze napf. analyzovat rGzné slitiny prosté tim zpuso-
bem, Ze se elektrodou otird povrch platku slitiny a posléze
se provede anodické rozpusténi depozitu anodickym zazna-
mem?® Takovy voltamogram poskytuje do jisté miry jakysi
,otisk prstu" zkoumané latky, coz plati zejména pro rudy
Piiklad zdznamu kfivky AbrSV anodickeho rozpousténi sliti-
ny o ménicim se obsahu Sb a Pb je na obr 2 a 3 Analyzovat
Ize 1 smési praskovanych sloug¢enin® Piiklademje obr 4 a 5,
znazornujici kiivku AbrSV redukce smési HgS a HgO jakoz
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Obr 3 Vyska voltametrickych piki slitiny podle obr. 2. v zivis-
losti na koncentraci jednotlivych komponent Reprodukce z publi-
kace” se souhlasem vydavatele (Springer Verlag)

1PbO a HgO. Pik HgO na obr 4 jezhrubao 150 mV pozitivné
polozeny neZli pik HgS, podobnéjak tomu je u polarografické
redukce suspenze téchto latek dle Micky.

Metody AbrSV bylo napi. také pouzito ke studiu vysoko-
teplotnich supravodi¢’ typu YBaCu, kdy bylo zjisténo, Ze
u ortorhombické faze miize méd ménit svoje oxidacni stavy
mez1 +1, +2 a +3. Studium oxidt Zeleza a synteticky pfipra-
venych hydroxy-oxidll Zeleza - goethitd - pouZivanych pro
ptipravu magnetickych nosi¢li informace, je popsano v praci*?
a vyuZziti AbrSV pit vypoctu termodynamickych konstant
malo rozpustnych slouéenin uvadi prace®.

Zajimavym piikladem pouziti AbrSv z oblasti analyzy
organickych sloucenin je jednoduchy a rychly screemng pes-
ticidi** (zejména chlorothionu) pfimo na rostlinném matenélu
- v tomto piipadé na okurkdch a hlavkovém saldtu. Rostlinny
material byl otfen grafitovou elektrodou impregnovanou para-
finem a voltamogram zaznamenan v prostfedi 0,1 M kyseliny
chlorovodikove. Touto technikou, pii niZ bylo mozno vzorek
zkouset ptimo na musté jeho vyskytu, bylo dokdzédno 1 mini-
malni mnoZstvi chlorothionu, az 0,1 ng najednom cm’ plochy
zeleniny V citovane prdci je poddn 1 postup pro kvantitativni
vyhodnoceni

Souhrnné informace o metodé AbrSV lze nalézt napt v>.

4. Voltametrie v plynné fazi

Polarografickd ¢1 voltametncka analyza plynd se provadi
hlavné tim zptisobem, Ze se méfeny plyn nebo vzduch obsahu-
jici sledovanou plynnou slozku probublavd v elektrolytické
nadobce zakladnim elektrolytem, v kterém se plyn bud’ roz-
pousti nebo reaguje s nékterou slozkou elektrolytu a vytvaii
elektroaktivni slou¢eninu M¢é¥eny proud je pak funkei kon-
centrace plynu v roztoku Nejcasté se v§ak méfeni koncen-
trace plynd v ovzdusi provddi pomoci amperometrickych &i-



Chem Listy 94,2-9 (2000)

HgO  HgS
96 4
v
i
: 9N 1
12 8%
HgO HgS
i M 1 i 1 " L 1
0.6 -1,0
E, ¥V vs SCE

Obr 4 Voltamogramy AbrSV po naneseni smési HgS a HgO na
parafinem impregnovanou grafitovou elektrodu Zakladni elektro-
Iyt 1 M kyselina 3tavelova Reprodukce 7 publikace™ se souhlasem
vydavatele (Spnnger Verlag)
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Obr 5 Vyska voltametrickych pikd smési praski PbO a HgO
v zavislosti na koncentraci jednotlivych komponent Reprodukce
z publlkace”se souhlasem vydavatele (Springer Verlag)
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Obr 6 Schematické znazornéni kompaktniho plynového senzoru,
MB - membrana, elektrody ME - pracovm, PE - pomocna, RE -
referentm, VNE - vmiténi elektrolyt

del, kterd jsou soucasti vétSiny typt monitori plynti doda-
vanych komeréné (napt fy Sensidyne a Teledyne v USA,
v NSR fy Draeger, aj.). Tyto senzory tvoii kompaktni uzavie-
ny celek ve formé valeCku s okénkem pfikrytym membranou,
kolem které proudi zkoumany vzduch a difunduje membranou
do kapalného elektrolytu vyplilujici vnitini ¢ast senzoru
V elektrolytu se nachazi elektroda mérnd, pomocna a referen-
tni. Externi potenciostaticky systém zabezpecuje konstant-
ni napéti mez1 mérnou a referentnf elektrodou Schematické
zndzornéni je na obr. 6 Napéti vloZzené na elektrody, jakoz
1 slozeni elektrolytu, v neposledni fadé¢ 1 typ membrany za-
Jistue selektivitu ¢idla Uvnitt ¢idel posléze dochazi k elek-
trochemické reakci (redukci nebo oxidaci) sledovaného ply-
nu, pficemz probihajict proud je imérny parcidlnimu tlaku
plynu Takové elektrochemické pfevodniky ¢1 detektory by-
vaji nejcastéjl pouZivdny pro stanoveni SO,, NO a NO,, jsou
vSak doddvana také cidla pro desitky jinych nejriznéjsi ply-
ni Jsou nejcastéji feSena takovym zplisobem, aby je bylo
moZno v monitorech snadno vyménit, jestlize j1Z dosla jejich
zivotnost V monitorech také periodicky dochézi k jejich kali-
braci a kompenzaci riiznych rusivych vlivi, jako kolisani te-
¢idlech Ize Cerpat z firemni literatury nebo z piehlednych
referati o elektrochemickych plynovych ¢idlech, napf -- --
K monitorovani elektroaktivnich analytd dispergovanych
v plynné fazi (ale také rozpusténych v nevodivych rozpustid-
lech) byla navrzena’®také ¢idla s porézni pracovni elektrodou
(Pt, Au, Hg nebo C). nanesenou na rontoménicové membrané
(Nafion 417), kterd je ve styku s roztokem elektrolytu ve
specidlni cele s pomocnou a referentm' elektrodou, obdobné
Jak tomu bylo u ¢idel popsanych v pfedchozim odstavci Tyto
porézni elektrody nanesené na Nafionu mohou slouZit jak pro
redukce, tak 1 oxidace. Jejich pomoci byly zaznamenany vol-
tamogramy vodiku, kysliku, amoniaku, brému a triethylami-
nu, dispergovanych v dusiku jakoZto nosném plynu. Volta-
metrické chovani vétSiny latek analyzovanych v plynnem
a kapalném prostfedi je obdobné voltamogram triethylami-
nu dispergovany v dusikove atmosféfe (obr 7) skytd pi1 po-
uziti kompozitniho ¢&idla grafit/Nafions néaplni 0,1 M kyseli-
ny chlonsté obdobnou voltametnckou kfivku jako tnethyl-
amin rozpustény ve stejném elektrolytu pi1 pouziti uhlikové
elektrody (Trethylamin slouZil autortim jako testovaci latka
pro cidla tohoto typu, urCenych pro detekci v plynové chro-
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Obr 7 Voltamogram 2.10 °M triethylaminu v dusikové atmosfére
Kompaktnt ¢idlo s porézni pracovmt elektrodou grafit/Nafion s
vnitinim elektrolytem 0,1 M-HCIO, Rychlost zmény potencialu 0,1
V/s Spodni kiivka v éistem dusiku Upraveno z publikace" se souh-
lasem vydavatele (Elsevier Science)

matografii, kdy bylo pracovédno pit 1,2 V v. Ag/AgCl). Na-
vrzend ¢&idla jsou vhodnd 1 pro kontinudlni ampérometncky
monitoring Na obdobném principu pracuji ¢idla navrzena
v praci®

Pro pfimou voltametrickou analyzu plynnych sloucenin
v atmosféie se jevi lakavé pouziti kompaktniho zatizeni obsa-
hujiciho na nevodivem nosi¢i vrstvu iontové vodivého poly-
meru se zabudovanym elektrodovym systémem, na ktery se
nanasi bud pfimo roztok vzorku, nebo v kterém se plynnad latka
z ovzdusi absorbuje Takovy system mize navic skytat prou-
dové signaly imérné dob¢, jakou byl systém vystaven méiené
atmosféfe - yde tedy o urdity druh, feknéme absorpéni stnp-
ping voltametrie (AbsSV). Na takovou moZnost price bez
roztoku elektrolytu (Jak tomu bylo v pfedchozich ptipadech)
upozoriuji napt !, kte¥ litogratickou technikou vyrobili tfi-
elektrodovy systém z mikroelektrod v mikronadobce na spo-
le¢ném Cipu piikrytem filmem polyethylenoxidu obsahujicim
Jako elektrolyt LiCF,SO; pracuje se bud’ s kapkou roztoku
nanesené¢ho na ¢1p (tedy roztokova voltametne), nebo je sys-
tém vystaven plynné fdz1 Analyticke aplikace ¢ipu s mikro-
elektrodovym systémem pokrytym Nafionem (obr. 8), jsou
popsany v praci”. Ke sledovéni organickych sloucenin ob-
tizng oxidovatelnych, jako jsou napt N-mitrosaminy, amino-
fenylethan, cystein—glycin aj., byly do Nafionu, kterym byl
piikryt elektrodovy systém, pfidany ruthemové soh RuCl,
a K,Ru(CN), jako Kkatalyticky systém. Bylo tak vytvofeno
zafizeni, umoziujici provadét prekoncentrace organickych
slouc¢enin pfimo z ovzdusi.

V podrobnostech je znovu odkazovdno na ob%irny referat
Opekara®™, v&novany zejmena ampérometrickym detektoriim
s tuhym polymernim elektrolytem

Vyznamnou, stdle popularnéj$1 kategorii plynovych &idel
tvoif v soucasnosti ¢idla odporové na bazi vodivych polyme-
ri, nalézajici uplatnéni zejména v analyzatorech smési plynd,
par a viibec vini - proto Jsou asto nazyvana ,.elektronickym
nosem" Tento obor chemicke analyzy, v sou¢asné dobé boui-

Referdty

mvRUCN Nafion

Obr 8 Mikroelektrodovy voltametricky systém s integrovanou
pracovni (WE) a referentni (RE) elektrodou pokrytou a smési
katalyzitori RuCl,a K RuCN), Nafionovy film pokryva ob¢ elek-
trody Reprodukce z publikace™ se souhlasem vydavatele (American
Chemical Society)

livé se rozvijejici v samostatnou disciplinu, slouZi zejména pro
rychlou kontrolu kvality vyrobkl, hlavné ndpoji a potravin,
ale také pro posouzeni &istoty chemikélii Usttedni ast téchto
zafizeni se skladd z arraye - tedy skupiny sdruzenych cidel
z vodivych polymert o riizné citlivosti a selektivité. Elektrické
signdly jednotlivych &idel se pak vyhodnocuji chemomet-
ricky, napf. metodou pattern recognition (srovnavani obrazii).
Ziskany vysledek se porovndvé se vzorkem o zndmém sloZeni
nebo vzorkem pozadované kvality. Pfistroje pro tento druh
analyzy vyrabi napf. firma Neotromcs Technology (Hertford-
shire, UK), AlphaMos (Toulouse, Francie), AromaScan (Man-
chester, UK), aj

Yo

Podrobnéjsi informace o ,,elektronickém nose"~ 1ze nalézt
. . 34 . "
napt ve spisech” * o elektronickem ,nosu a jazyku" je

piipravovan 1 ¢lanek do tohoto ¢asopisu®’

5. Tribodiagnostika

Z tradi¢niho pole plisobnosti polarografie se vymyka také
jeji pouZiti pro tribodiagnostiku. UZivatelé t&zké dopravni
techniky, at nZ civilni nebo vojenské, poZzaduji totiz Casto
moznost provadéni rychlé diagnostiky opotiebeni jejich stroji
a to bez predchozi demontaze pfimo v terenu nebo jen v provi-
zorné vybavenych laboratofich. Jednim z parametrt indiku-
jicich zmuinéné opotiebeni motord a podobnych zafizeni je
totiz rozsah otéru kovovych ¢asti jejich tiecich mechanismu
v podob& mnoZzstvi kovli uvoltiovanych do maziv Ze zvySené
koncentrace jednotlivych kovii ¢1 skupin kovli v mazivech
nebo jeji Casové zmény lze vyvozovat diagnostické zavéry
o stavu stroje nebo jeho jednotlivych soudsti a odhadnout
termin nutné udrzby €1 zevrubné opravy.

Pro tuto diagnostiku se bézné pouZzivaji spektralni metody
Jjako AAS, AES a ICP (napf.48 49) v centralizovanych labora-
tofich, ztizovanych specidlné pro tyto cely

K zjisfovani obsahu kovii v mazivech byla navrZena téz
fada polarografickych postupii, spocivajicich vjejich stanove-
ni po zpopelnéni vzorku oleje™, nebo po extrakci kovii z ole-
jové faze pomérné komplikovanym a ¢asové ndroénym zpi-
sobem ' Z pozadavku praxe mit k dispozici jednoduchou,
snadno proveditelnou a v neposlednt fad¢ finanéné nend-
ro¢nou metodu, vyplynul zplsob tribopolarografické analy-
zy*’ pracujici s extrakci do prostfedi kyseliny chlorovodikové
za piitomnostt trichlorethylenu (pomoci extraktoru fy Polaro
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Sensors, Praha) Vodni faze, hromadici se v pritb&hu extrakce
ve sbérne nadobce extraktoru se podrobi polarografickemu
stanoveni (Napr stanoveni stop Cu, Pb a Zn se provede
metodou anodicke rozpoustéc1 voltametne) Ze zjiStenych
obsahti kovli v olejich se posleze provede diagnoza opotre
ben1 Data mohou take slouzit ke konstrukei diagrami znazor-
fiujicich menict se obsah kovu v oleji v zavislostt na ujetych
kilometrech vozidla RovneZ jsou uvedeny vysledky polaro
grafickych analyz olejii z riznych typii vozidel a provedeno
porovnant s vysledky dosaZenynmu metodou AAS

I kdyz tribodiagnostiku provadej specializovane centrali
zovane a pristrojové dokonale vybavene laboratote, dovede
polarografie docilit obdobnych vysledké primo v terenu nebo
ve spore vybavenych laboratofich

6. Zavér

Vybrane priklady vicemené netypickeho pouziti polaro
grafie mumo ramec béZne analytiky snad dostate¢né demon
strujijistou vSestrannost metody pi1 aplikacich dosti nezvyk
lych, nicmené ale zcela realnych

A co fic1 zavérem snad jen to, Ze Zadna metoda nent
untverzalni 1 kdyz v prvimm udobi po jejim objeven ¢t zave
den1 do praxe &asto panuje jista optimusticka euforie Casem
pak piisoud: misto mez1 metodami klasickymi Tak tomu bylo
se véemi metodami analyticke chemie, z nichZ snad Zadna
uplné nezapadla do zapomnéni, nybrZ nalezla uplatnéni pn
feSeni - fekneme - ,,specialnich problem A tak tomu asi
bude 1 s polarografii, jepiz domenou zreymé zlstane oblast
stanoveni stopovych koncentraci toxickych kovil, sledovam
organickych slouéenin vyznacupicich se fyziologickou ucin
nostt a feSeni problematiky oxidoredukcmchreakci viibec Jej
univerzalnost setrva v tom, Ze pf1 nedostatecnem vybaveni
laboratofe jinymi1 aparaturami, umozni polarograf- byt nekdy
1 sloZité - uspokojit co nejir$i pozadavky na chemickou
analyzu Tim se prece Jen miZe pochlubit malo analytickych
metod

Nazvoslovna poznamka k terminim polarografie a volt-
ametne Podle navrhu elektroanalyticke komise [UPAC je
nazev polarografie omezen pro metodu pracuyict s elektrodou
s obnovovanym povrchem Pr1 pouziti tuhych elektrod jde
o voltametrit Polarografie je tedy voltametncka metoda pra-
cujict s elektrodami s obnovavovanym povrchem Avsak 1 tato
definice by méla byt upravena ve smyslu navrhu pracovnikii
Ustavu fyzikalm chemie J Heyrovskeho CSAV, ktery podali
organizaci IUPAC v roce 1981 Podle teto nove definice Je
polarografie metoda, ktera pouZiva potenciostatickou kon-
trolu polarizace pracovni elektrody za podminek konvektivni
difuze Pritom se mé&h proudova odezva (7) elektrodoveho
systemu v zavislost1 na polanzaémm napet1 (E),jehoZ ¢asova
zména (dE/df) je zanedbatelna s ohledem na Casovou kon-
stantu pfisunu depolanzatoru k elektrodé¢ To znamena, Ze
veli¢ina 7 nezavist na rychlosti zmény polarizaéniho napéti
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R. Kalvoda (UNESCO Laboratory of Environmental
Electrochemistry, J Heyrovsky Institute of Physical Che-
nustry Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague)
Non-traditional Use of Polarography and Voltammetry

The paper discusses some rather non traditional uses of
polarography and voltammetry which are beyond common
polarographic routine in analytical laboratones Some poten-
tials of polarography 1n the biological and biochemical fields
are treated spanning fromin vivo measurements to sensors for
diagnostic purposes in medicine and toxicology Examples are
given of analyses 1n the solid and gas phases as well as the use
mn tribodiagnostics 1n determination of machine wear



