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V elektroanalytické chemii jsou pro svoji citlivost hojné
pouzivany metody pracujici s pfedchozim elektrolytickym
nebo adsorpénim nahromadénim stanovované latky na povr-
chu elektrody s ndslednym rozpousténim takto vzniklého amal-
gdmu nebo depozitu. K méfeni elektrického signdlu béhem
rozpoustéciho procesu se vedle voltametrie pouziva také chro-
nopotenciometrie, pfi niz se sleduji casové zmény potencidlu
(nebo odvozené funkce) mérné elektrody v zavislosti na kon-
centraci analyzované latky: nejCastéji je pii této druhé metodé
sledovdn pribéh d#/dE proti E, a to jak pfi rozpoustéci chro-
nopotenciometrii anodické, tak i adsorpcni. Kfivky znazoriu-
jici tuto zavislost jsou tvarové podobné kiivkdm zaznamena-
nym pulznimi metodami ve voltametrii, a to zejména pikem
na ose potencidlové, jehoz vyska je funkci koncentrace analy-
tu. V souvislosti s témito chronopotenciometrickymi postupy
budiz uvedena Skola S. Bruckensteina, D. Jagnera a Wenrui
Jina — podle monografie J. Wanga'. O voltametrickych meto-
dach pojednava napf. spis’.

Urcitym predchiidcem zejména chronopotenciometric-
kych metod je bezesporu tzv. oscilografickd polarografie stfi-
davym proudem zavedend Heyrovskym' (cit.?). Od prvni pu-
blikace J. Heyrovského® popisujici ,,0scilografickou polaro-
grafii* uplynulo Sedesdt let (viz pfiloha), proto si tuto metodu
ponékud ve vzpominkdch pifipomeneme. Profesor Heyrovsky
se tehdy snazil polarizaci rtutové kapkové elektrody stiidavym
proudem o kmitoctu 50 Hz obohatit poznatky klasické pola-
rografie studiem reverzibility a kinetiky elektrodovych dé&ja
a viibec studiem rychle probihajicich déji. Pivodné sledoval
pri této metodé zmény potencidlu elektrody v zdvislosti na
Case, tedy prubéh E =1(7) (viz dnes jiz historicky obr. 1). Mezn{
potencidly, mezi kterymi na téchto kiivkach dochazi k rych-
lym potencidlovym zméndm, jsou urceny elektrodovym dé-
jem, kterého se zucastiiuje kation a anion zdkladniho elektro-
lytu. Je-li v roztoku néjaky depolarizator, ktery mezi témito
meznimi potencidly podléhd redukci (¢i oxidaci na sestupné
vétvi kiivky), spotiebuje se ¢dst proudu k tomuto déji — teprve
po vycerpani depolarizdtoru na povrchu elektrody se elektroda
nabiji na zdpornéjsi (pfi oxidaci na kladnéjsi) potencidlové
hodnoty (obr. 2). Zminéné oscilopolarografické depolariza¢ni
efekty v podobé prodlev (oznacujicich prechodovy ¢as) nejsou

hlavné pfi koncentracich nizsich nez 10~ mol.1"' dobfe patrné,
proto byla navrzena derivace priabéhu E = f(r). Pfi galvanosta-
tické polarizaci plati, Ze soucet obou proudti prochdzejicich
elektrodou, tj. proudu nabijeciho a proudu elektrolytického, je
roven celkovému vnucenému proudu, coZ znamend, Ze pfi
depolarizaci elektrolyticky proud vzrtistd na dkor nabijeciho
proudu; to se projevi zdfezem na kiivce dE/dt = f(¢). Pro ucely
praxe byl posléze na ndvrh A. Sevéika zaveden vyhodngjsi
prabéh kiivky dE/dr = f(E). Jednotlivé typy zminénych kiivek
jsou zndzornény na obr. 2 spolu s kfivkami zaznamenanymi
po pridavku depolarizdtoru do zdkladniho elektrolytu. Mate-
matické zpracovdni problematiky polarizace elektrody stiida-
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Obr. 1. Schematické naznaceni vzniku krivky E =f(¢) pri polarizaci
rtutové elektrody stfidavym pribéhem (priibéh stiidavého proudu
ézirkované)8

i = S
i = =

Obr. 2. Oscilogramy funkci E = f(¢), dE/dt = f(t) a dE/dt = f(E);
nahote kiivky 1 M-KOH, dole kiivky 1 M-KOH s 10~ M-Pb O3~ (cit.%)

*  je ale nutno pfipomenout, Ze metoda oscilografické polarografie stfidavym proudem by se podle terminologie IUPAC méla spravné nazyvat

derivacni cyklickou chronopotenciometrii
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Obr. 3. Rozdilny vzhled ktivek dE/dt = f(E) 1.107 M nitrobenzenu
v 1 M-KOH; a - pfi pouzitf tryskavé rtutové elektrody, b — pfi pouzit{
rtutové kapkové elektrody (Cit.g)

vym proudem, a tedy teoretické zdklady oscilografické pola-
rografie, podal K. Micka*®,

Oscilografickd metoda dle Heyrovského se znatelnou mé-
rou uplatnila i v chemické analyze, af jiZ proto, Ze vedle didaji
ziskanych pri katodické polarizaci jsou k dispozici i udaje
o polarizaci anodické, nebo tézZ proto, Ze 1ze mimo ldtek pod-
1éhajicich elektrolytickym déjim sledovat i latky, které tim,
Ze se adsorbuji v urcitém potencidlovém oboru a méni kapacitu
elektrodové dvojvrstvy, ovliviiuji typickym zptisobem priabéh
kiivky a pfipadné skytaji typické zafezy na kfivce. Tato mé-
feni, podobné jako sledovdni tzv. artefaktii (takto jsou ozna-
¢ovany ldtky druhotné vzniklé na elektrodé periodickym opa-
kovanim katodického a anodického déje béhem doby trvani
jedné kapky rtutové kapkové elektrody) se vymykaji z oboru
plsobnosti klasické polarografie. Priklad kiivky takovych ar-
tefaktd je na obr. 3b. Redukci nitrobenzenu na rtufové kapkové
elektrodé vznikd fada ndslednych produkti’ (nitrosobenzen,
fenylhydroxylamin, azoxybenzen, azobenzen, hydrazoben-
zen), projevujicich se signdly na kfivce. Zde budiz pfipome-
nuto, Ze ony tzv. artefakty 1ze oc¢ekdvat i v moderni cyklické
voltametrii na visici rtufové elektrodé v diisledku neobno-
vovaného povrchu, zejména potom v pripadé organickych
sloucenin. Oscilopolarograficka metoda méla dale poskytnout
rychlou informaci o chovani zkoumané latky pro vyzkum
provadény klasickou polarografii®. Pro praktické pouZiti, ze-
jména rychlou kvalitativni a semikvantitativni analyzu anor-
ganickych a organickych sloucenin byl zkonstruovan pfistroj
,,Polaroskop®, komer¢né doddvany v padesatych a Sedesdtych
letech Zavody priimyslové automatizace Praha. Osvédcil se
pfi kontrole riznych vyrobnich procest, kdy poskytoval prak-
ticky okamzZitou informaci o pribéhu reakce (piiklady jsou
uvedeny napf. v cit.?). Dokonce byl vypracovan identifikacni
systém nejraznéjsich 1é¢iv, ktery bylo mozno provadét timto
pﬁ’strojem'o.

Vratme se vSak jesté k elektrochemické stopové — Ci
rozpoustéci — analyze, jejthoz predchtidce 1ze pravé ve shora
zminéné metodé nalézt. Podstatné zvétSeni signdlu bylo totiz
mozno pozorovat v oscilopolarografii, doslo-li k pfedchozimu
elektrolytickému nahromadéni kovu z roztoku do rtuti, napf.
vhodnym nastavenim proudovych hodnot (zejména tzv. stej-
nosmérné slozky, kterou se ménil pomér katodického a ano-
dického polariza¢niho proudu) — coz také zmifuje prace'’,
popisujici vyuziti portuténého stiibrného dritku coby pracov-
ni elektrody. Reprodukovatelné a v praxi pouzitelné vysledky
byly popsany zejména pii pouziti stdlé, tzv. kaliskové rtuto-
vé elektrody'* Galvanostatickou polarizaci stejnosmérnym
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proudem byla elektroda nejprve polarizovana (v kyselych
roztocich) na potencidl vylucovani vodiku, které navic zajis-
tilo dcinnou konvekci. Za piftomnosti iontd t€zkych kovi
v roztoku dochdzi na elektrodé k jejich redukci a vytvoreni
piislusné amalgdmy. Prepnutim elektrody do rezimu polariza-
ce stiidavym proudem dochdzi posléze k rozpousténi této
amalgdmy a postupnému snizovdni pozorovaného signdlu.
Toto byl vlastné ve své podstaté ,,anodicky stripping® sledo-
vany cestou chronopotenciometrickou.

Podobné adsorpéni nahromadovdni, at jiZ anorganickych
¢i organickych latek bylo rovnéZ pozorovdno a vyuZzivano jiz
v oscilopolarografii se rtutovou kapajici elektrodou, zejména
byla-li tato polarizovéna stfidavym proudem nékolik vtefin po
jejim mechanickém odtrzeni: béhem tohoto ,.klidového tdo-
bi“, kdy byla elektroda vlastné udrZovdna na potencidlu ,,roz-
pojeného obvodu* dochédzelo k onomu adsorpénimu nahro-
madéni'*', které se nasledné projevilo zvétienym signalem
dE/dt. Pozdéji byla metoda jesté zdokonalena viazenim néko-
lik sekund trvajici polarizaci konstantnim potencidlem (odpo-
vidajicimu maximu adsorpce) b&hem klidového tidobi'”. Zcela
logicky pak nasledovalo pouziti visici rtutové elektrody nebo
jiné elektrody o stdlém povrchu. Tuto metodu bychom dnes
zatadili do adsorpcni rozpoustéci chronopotenciometrie.

I tyto stopové analyzy zaloZené na akumulaci sledované
latky na elektrodé bylo mozno velmi rychle provadét s jiz
zminénym piistrojem Polaroskop. Tolik budiZ uvedeno pro
rychlou informaci o této metodg. BliZsi lze pak nalézt v cit.®.

V soucasné elektroanalytické chemii jsou tedy pouzivany
ndsledujici metody zaloZené na akumulaci analytu na elektro-
dé: pfi elektrolytické akumulaci se jednd o katodickou nebo
mnohem Castéji pouzivanou anodickou rozpoustéci voltamet-
rii (CSV, ASV) nebo chronopotenciometii (CSCHP, ASCHP),
pfi adsorpcni akumulaci je to potom adsorpéni rozpoustéci
voltametrie (AdSV) nebo chronopotenciometrie (AdSCHP).
Obé metody, jak voltametrickd tak chronopotenciometricka,
jsou viceméné ekvivalentni. Nicméné transformace chrono-
potenciometrického pfechodového ¢asu do funkce d#/dE v. E
skytd urcité vyhody oproti voltametrii zejména v oblasti citli-
vosti, coZ je zplisobeno v ASCHP mens$im ovlivnénim priibé-
hu méfeného signdlu povrchové aktivnimi ldtkami pfitomny-
mi v roztoku coby znecisténiny a v neposledni fade i viceméné
piimkovym pribéhem kiivky zdkladniho elektrolytu, nekopi-
rujici kiivku zavislosti diferencidlni kapacity na potencidlu,
jak tomu je u pulznich voltametrickych metod, kde méteny
signdl je funkci nejen koncentrace, ale také funkci diferenci-
alnf kapacity elektrodové dvojvrstvy jevici pradvé onu citlivost
na povrchové aktivni latky. Navic je pribéh této voltametrické
kifivky ovlivnén velkymi zménami diferencidlni kapacity pfi
meznich pozitivnich a negativnich hodnotach potencidlu, z ce-
hoz mohou vyplynout komplikace pfi méfeni proudového
signdlu. V chronopotenciometrii lze také docilit vétsi selekti-
vity ¢i rozsiteni potencidlového rozsahu smérem k zdpornym
potencidlim'®, na ktery Ize elektrodu polarizovat v disledku
vétsiho prepéti vodiku obndsejici zhruba 150 mV, zplisobené-
ho patrné pomalou molalizaci vodiku pfi rychlych zméndch
potencidlu elektrody pfi galvanostatickych metodach v poroy-
nani s metodami potenciostatickymi. V citované pre’lcil je téz
na obr. 1 porovndn priibéh rozpoustéci kiivky zaznamenany
metodou diferencni pulsni voltametrie a metodou chronopo-
tenciometrickou (sledovanim pribéhu d#/dE proti E). K vyho-
ddm chronopotenciometrie pfistupuji také nékteré aparaturni
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PouZiti oscilografu v polarografii.

(Pfedneseno na schiizi Ceské spolednosti chemické dne 25, dubna 1941.)

V polarogralii, v niz zaznamenavame kriv-
ky intensity proudu a napéti pFi elektrolyse
se rtutovou kapkovou elektrodon, zalezi daleko
vice neZ pii Jiné elekirolyse na dobé& kyvu gal-
vanometru, nebof pozorujeme proud méniei se
podle rytmu odkapavani rtuti. Po odkapnufi
jest povreh elektrody nejmensi, odpor nejvétsi
a intensita proudu tudiZ nejmensi, p¥i maxi-
malnim povrchu kapky jest pak intensita prou-

Obr. 1.

Ktivka intensity a napéti roztoku 0,001 n XCl1 obdrzena
(dvojmo)} s galvanometrem o dob& kyvu 4,5 sec.
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Obr. 2.

Polarografickd vina zfeddnych roztoktt CACl: obdrZena
s galvanometrem o dobé kyvu 4,5 sec.; vlevo p¥ rhzns
rychlosti kapdni rtuti,

du nejvétsi. Proto zaznamenava galvanometr,
podle své doby kyvu, vétsi nebo mensi oscilace
na k¥ivkach. Podle Gi¢elu, k nému% polarografic-
kych méfeni pouZivame, volime zreatkové gal-
vanometry o kratsi nebo delsi dobé kyvu. Tak
k téelim analytickym hledime co moeZna zmen-
§it oscilace, aby se obdrzela hladka k¥ivka uda-
vajiei stfedni proud (obr. 1). Takovy galvano-
metr ma dobu kyvu asi 4 aZ 5 vtefin. Polaro-
gram znazorhuje zavislost intensity na napéti
pii elektrolyse roztokn 0,001 n-KCl na vzduchu.
Maximum je zpisobeno adsorpei redukujiciho
se kysliku vzdusného v nehomogennim elektric-
kém poli, jez vznika pfi odkéapnuti kapky, a po-
larograficka vlna je zptsobena vyluGovanim

Obr. 4. Faksimile upravené prvni stranky prace J. Heyrovského

aspekty'”. Pokud se pak tykd rychlosti obou metod, miize byt
tento efekt vzhledem k ¢asu nutnému k pripravé vzorku vice-
méné zanedbatelny. Jistého, n€kdy ov§em sporného urychlen{
pripravy vzorku pfed méfenim, lze v chronopotenciometrii
docilit vynechdnim procesu odstraniovani kysliku z roztoku
(ostatné totéz plati pro voltametrii pfi pouziti mikroelektrod).
Pii praci v nepufrovanych neutrdlnich zdkladnich roztocich
vsak nutno pocitat s nepfiznivym efektem alkalizace povrchu
elektrody v disledku vzniku OH™ iontt redukei kysliku.

kalia pfi poteneialu —2,0 V (od 1 n-kalomelo-
vé elektrody).

Zpomalujeme-li kapani rtuti, objevuji se
oscilace zfetelnéji (obr. 2). Na polarogramu vi-
dime polarografickou vinu kadmia, jeZ je cha-
rakterisovana konstantnim potencialem ,pfil-
viny“ (— 0,68 V). Pozorujeme, Ze bdhem vzriistu
vilny jest potencial p¥1 vzrustajici elektromo-
torické sile téméf konstantni, naproti tomu
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Obr. 3.

Polarograficks kfivka vyvatené vody se stopou kyslikn,
chdr#ena s galvanometrem o dobd& kyvu 1,7 see.

versibility p¥islugnych elektrodovyech pochodf,
na pf. u cinu dvojmoeného a u chinhydronu.
U iontad Snl! pozorujeme na kathodické fazi
jen redukei a na anodické jen oxydaci; zpétné
pochody téchto reakei jsou irreversibilni, Z lou-
hu se vyluduje reversibilné olovo, zinek viak se

»
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Obr. 16.

Oscilografické spektrum katodické féze amoniakélnihe
roztoku 0,001 n Cd4Cls,

za '/, viefiny vibee nevylouéi, adkoliv na oby-
dejnych polarogramech je jeho vylufovani na

Z uvedeného vyplyvd, Ze chronopotenciometrickd metoda
je Casto pro sériové analyzy vyhodnéjsi nez metoda voltamet-
rickd, coz je také patrné z poctu vyrobcd uvadéjicich na trh
potenciometrické stripping analyzdtory, a to Casto se senzory
pro jednorazovd pouziti. Budiz ale uvedeno, Ze nejnovéjsi typ
analyzdtoru stop olova v krvi fy ESA (Chelmsford MA, USA)
pouZzivajici senzory na jednordzové pouziti pracuje na principu
anodické rozpoustéci voltametrie (detaily a srovndni s AAS
viz cit.'®). Je tedy kazdopddné doporucitelné mit k dispozici
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pristroj umoznujici pouziti obou metod, jak voltametrickych
(pfipadné i polarografickych), tak i chronopotenciometric-
kych (napf. fy Polaro-Sensors, Praha), aby bylo mozno zvolit
metodu optimélm’lg.

A pozndmka zdvérem

Pti pripravé tohoto rukopisu se autor nemuize ubranit doj-
mu, Ze jiz ,,zapomenutd* metoda oscilografické polarografie
stfidavym proudem patrné predbéhla svou dobu, o c¢emz ostat-
né svédéi i soucasné price &inskych autord®’, ktefi metodu
neustdle modifikuji se snahou ji tim ,,0Zivit“. Navic mize byt
tato metoda stdle inspirativni pro aplikace polarografie/volta-
metrie ¢i chronopotenciometrie v analytické chemii.
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R.Kalvoda (J. Heyrovsky Institute of Physical Chemistry,
Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague): From
AC Oscillographic Polarography to Chronopotentiome-
tric Stripping Analysis

AC oscillographic polarography according to Heyrovsky,
which started 60 years ago, can be considered as a forerunner
of contemporary voltammetric and chronopotentiometric
stripping methods, especially in solution analysis.
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DAVKOVANIE VELKYCH OBJEMOV V KAPILARNEJ PLYNOVE]
CHROMATOGRAFII S INJEKTOROM S PROGRAMOVATELNOU

TEPLOTOU ODPAROVANIA

EVA KORENKOVA®, EVA MATISOVA”
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1. Uvod

Dadvkovanie velkych objemov vzorky v kapildrnej ply-
novej chromatografii zohrdva v poslednych rokoch vyznamnui
dlohu pri analyze organickych stopovych ldatok v rdéznych
matriciach. Okrem zniZenia medzi detekcie a moznosti zjed-
nodusenia pripravy vzorky rozne techniky ddvkovania vel-
kych objemov umoznuju aj coraz rozsirenejSie spdjanie kva-
palinovej chromatografie s plynovou chromatografiou. V pra-
xi sa pouzivaju tri zdkladné techniky ddvkovania velkych
objemov: ddvkovanie do ,,on-column® injektora spojeného
s predkolénou bez staciondrnej fazy, divkovanie cez slucku
a davkovanie do odparovacej komorky. Zdakladné principy
a aplikdcie prvych dvoch technik boli spracované v prehla-
dovych priacach'? Davkovanie do slucky je obmedzené len na
analyzu vysSie vricich analytov. Techniky vyuzZivajice pred-
kolénu bez staciondrnej fazy su velmi presné, ale nedaju sa
pouzif na analyzu vzoriek s vysokou koncentrdciou neprcha-
vych interferujicich komponentov, alebo vzoriek rozpuste-
nych v solventoch s obmedzenymi zmacacimi schopnostami
(zmes organickych rozpustadiel s vodou). Takéto vzorky sa
musia ddvkovat do odparovacej komorky. Vzorka sa davkuje
do studeného injektora (pri teplote pod teplotou varu rozpu-
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Sfadla), alebo do hortceho injektora. K odparovaniu solventu
ak separdcii analytov od solventu dochddza bud'v tej istej Casti
injektora, alebo st jednotlivé kroky od seba priestorovo odde-
lené. Odparovacia komorka moze byt plnend vhodnym sor-
bentom na zvySenie jej zadrziavacej kapacity pre kvapalinu.
Rozne typy odparovacich komoriek, pouZitie roznej pociatoc-
nej teploty injektora pri davkovani, rézne sposoby odstrdnenia
solventu a separovania solventu od analytov umoZziiuju mnohé
kombindcie pre divkovanie velkych objemov.

2. Typy odparovacich komoériek

Rozne odparovacie systémy pouzivané pre ddavkovanie
velkych objemov st porovnané a kriticky zhodnotené v pre-
hladovej publikaicii3. Zékladné dizajnové prvky doteraz po-
uzivanych odparovacich komoriek su zndzornené” na obr. 1.
a) Split/splitless injektor klasicky alebo s programovatelnou
teplotou odparovania (PTV) (obr. 1a) pozostdva zo sklenej
trubicky a deliaceho vystupu (split outlet). Pri klasickom
ddvkovani bez delica (splitless) je poc¢as ddvkovania deliaci
vystup zatvoreny a vzorka sa spolu so solventom prendsa do
kolény. Po skonceni prenosu sliZi deliaci vystup na premy-
vanie linera.

Velké objemy vzorky do klasického injektora so zatvo-
renym deliacim vystupom je mozné ddvkovat pomocou tech-
niky, ktord vyuZziva pretekanie pdr solventu cez vystup ofuku
septa (splitless injection by the vapour overflow technique).
Vzorka sa ddvkuje do horticeho injektora, pricom dochddza
k nahlemu splyneniu a pary solventu spolu s prchavymi latka-
mi vychadzaju cez otvoreny ofuk septa (septum purge outlet).

Pri davkovani velkych objemov do PTV injektora je teplo-
ta injektora pod teplotou varu solventu a solvent sa eliminuje
cez otvoreny deliaci vystup (PTV solvent split injection). Po
skonceni odparovania solventu sa deliaci vystup zatvori a ana-
lyty sa prendSaju do kolény zahriatim injektora.

a b ¢ d
septum

nogny e :-—l
plyn l | I I

A\ 3¢ 3 predkoléna

deti¢ % ventil pre
koléna = || elimindciu
g pdr solventu  |b——
koléna

==

Obr. 1. Konstrukcie odparovacich komoriek pouzivanych v kapi-
larnej plynovej chromatografii; a — split/splitless injektor, b — pria-
my injektor, ¢ — systém odparovacia komorka—predkoléna—ventil, d —
systém in-line odparovacia komorka—predkoléna—ventil
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b) Priamy injektor (direct injector) (obr. 1b) sa odliSuje od
split/splitless injektora tym, Ze nemd deliaci vystup. Koléna je
priamo spojend s odparovacou komorkou.

¢) V systéme odparovacia komodrka—predkoléna—ventil pre
elimindciu pdr solventu (vapourising chamber—precolumn—
solvent split) (obr. 1c) je odparovacia komorka pripojend
k predkoléne bud priamo (obr. 1b), alebo ako v ,splitless*
mode (obr. la). Predkoléna je zakoncend T-kusom, ktory
vedie nosny plyn/pary solventu bud do ventilu pre elimindciu
par, alebo do separacnej kolény. Na rozdiel od systému a)
separdcia analytov od solventu sa uskutociiuje v predkoléne
a nie priamo v odparovacej komorke. To umoziuje davko-
vanie vzorky do permanentne horticeho injektora bez progra-
movania teploty. Predkolénu tvori kus kapildry bez stacio-
ndrnej fdzy, moze byt zaradend aj zadrziavacia predkol6na so
staciondrnou fazou, pripadne ich kombindcia.

d) Systém in-line odparovacia komorka—predkoléna—ventil
pre elimindciu pdr solventu (obr. 1d) patri medzi najdolezitej-
Sie prevodniky na spojenie LC-GC. Na rozdiel od systému c)
vyparovaciu komorku tvori kus kapilary, ktord spdja LC s GC
(transfer line). Je to zvycajne kapildra z taveného kremena
s vnutornym priemerom 0,32 mm. Kapildra popri prenose LC
frakcie a odparovacej komorke plni zdroven funkciu predko-
I6ny.

V tabulke I je uvedeny stihrn technik ddvkovania (velkych
objemov) vzoriek pomocou opisanych odparovacich komo-
riek. Techniky su zoradené do dvoch skupin:

— klasické techniky, pri ktorych je teplota injektora kon-

Stantnd a zvycajne vysokd, dand odparovanim analytov,
— PTV techniky, pri ktorych je pociato¢nd teplota injektora

relativne nizka, upravend na odparovanie solventu a po

skonceni davkovania sa teplota programovatelne zvysuje,
aby sa odparili aj analyty.

V dalSej Casti opiSeme podrobnejsie len tie systémy s od-
parovacimi komorkami, ktoré umoziuji ddvkovanie velkych
objemov vzorky.

Tabulka I
Techniky ddavkovania vzoriek pomocou odparovacich komo-
riek

Odparovacie komdrky s izotermickou teplotou odparovania

Klasické davkovanie s delicom (obr. 1a)

Klasické davkovanie bez delic¢a (obr. 1a)

Dévkovanie bez deli¢a s pretekanim pér solventu® (obr. 1a)

Priame davkovanie (obr. 1b)

Davkovanie systémom hortica odparovacia komorka—pred-
koléna—ventil pre elimindciu par solventu® (obr. 1¢)

Odparovacie komorky s programovatelnou teplotou odparo-
vania (PTV)

PTV davkovanie s deli¢om (obr. 1a)

PTV davkovanie bez delic¢a (obr. 1a)

PTV priame davkovanie (obr. 1b)

PTV s deli¢om solventu® (obr. 1a)

Dévkovanie systémom PTV odparovacia komorka— pred-
koléna—ventil pre elimindciu pér solventu® (obr. 1c)

* Techniky, ktoré umoziiuji ddvkovanie velkych objemov

Referaty

Odparovanie kvapaliny v horticej komorke moze sposobif
nasledujice problémy4:

a) Oneskorené odparovanie (delayed evaporation) po nahro-
madeni pravdepodobne prehriatej kvapaliny tvori relativne
velky objem par v kratkom case a sposobuje tlakovu vinu.

b) Striekanie kvapaliny (shooting liquid) — neodparend vzor-
ka prechddza pocas ddvkovania az do (pred)kolony a zapla-
vuje ju, ¢o vedie k deformdcii tvaru pikov. Vrstva pary od-
deluje kvapalinu od horticeho povrchu, takze kvapalina moze
prechddzat cez naplneny liner takmer bez odporu. K striekaniu
kvapaliny dochddza hlavne, ked sa kvapalina zhromazduje na
konci ihly striekacky, alebo kapildry spdjajicej LC s GC,
a potom kvapkd na hordci povrch ndplne. Aby sa tomu za-
brénilo, kvapalina sa musi privddzat priamo na povrch ndplne.
¢) Zaplavenie odparovacej komorky (flooding of the vapou-
rising chamber) eSte neodparenou vzorkou. K tomu dochddza,
ked sa celd komorka ochladi na teplotu varu solventu (alebo
rosného bodu zmesi plyn/para) v dosledku nedostatocného
prenosu tepla do zény odparovania.

d) V dosledku odporu odparovacej komorky voci elimindcii
par solventu je tlak par solventu vyssi, ako tlak nosného plynu.
Vtedy dochddza k spdtnému toku pdr solventu (backflow) do
privodného systému nosného plynu.

Tieto problémy sa daju eliminovat vhodnou volbou od-
parovacej komorky” (napr. kremenni kapildra, alebo odparo-
vacie komorky plnené sorbentom), alebo davkovanim vzorky
pri dostatocne nizkej teplote.

3. Techniky davkovania velkych objemov
do odparovacej komorky s programovatelnou
teplotou odparovania (PTV)

Hlavnou prednostou injektora s programovatelnou teplo-
tou je moznost ddvkovania vzorky do ,,studeného* injektora.
Tym sa predchddza nielen problému diskrimindcie vysoko-
vricich analytov dobre zndmemu aj pri ndstreku malych obje-
mov, ale hlavne problémom spojenym s burlivym odparo-
vanim kvapaliny pri styku s hordcim povrchom injektora®”.
Konstrukcia PTV injektora sa velmi podobd na klasicky ,,split/
splitless* injektor. Hlavny rozdiel medzi klasickym ,,split/
splitless* injektorom a PTV injektorom je kontrola teploty.
V PTV injektore sa odparovacia komorka moze rychlo za-
hrievaf alebo chladit. Teplota sa zvySuje priamym alebo ne-
priamym odporovym zahrievanim, zahrievacimi blokmi, ale-
bo predhriatym stlacenym vzduchom. Na chladenie sa vyuziva
kvapalny CO,, alebo dusik a Peltierove élénkyé.

Pre ddvkovanie velkych objemov pomocou PTV injektora
existuje niekolko technik, ktoré sd podrobnejsie opisané v pre-
hladovej publikaicii6 a su spracované v nasledujuicich podkapi-
toldch.

3.1. PTV s deli¢om solventu
(PTV in solvent vent mode)

Cely proces pozostdva z troch krokov: ddvkovanie, elimi-
ndcia prevaznej Casti solventu a prenos latok z injektora do
kolény. Relevantné parametre a ich zmeny v jednotlivych
krokoch st zndzornené’ na obr. 2. Vzorka sa divkuje pri
teplote injektora pod teplotou varu solventu, zvycajne medzi
0-50 °C pre bezne pouzivané organické rozpustadla. Maxi-
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davkovanie prenos GC separdcia
do studeného analytov a cCistenie PTV
injektora z injektora

a elimindcia do kolony

rozpustadla

teplota PTV l

teplota GC
termostatu

oplachovanie
septa

T\ /

Obr. 2. Princip davkovania velkych objemov do PTV injektora
pracujiceho v méde s delicom solventu

malna retencia latok v lineri sa dosahuje nizkou teplotou (cold
trapping) a zachytenim v solvente (solvent trapping). Pocas
ddvkovania a elimindcie par solventu je deliaci ventil otvore-
ny. Po takmer uplnej elimindcii solventu sa deliaci ventil
zatvori a analyty sa prendsaju do kolony zahriatim injektora
(splitless transfer). Po ukoncéeni prenosu sa deliaci ventil opat
otvori a teplota injektora sa zvysi na takd hodnotu, aby sa
odstranili vysokovrtce zlozky z matrice vzorky. Pocas preno-
su analytov je teplota koldny pod teplotou varu solventu, aby
sa ulahcilo zaostrenie analytov na vstupe do koldny. V nie-
ktorych pripadoch moze byt vyhodné vyuZzivat programovanie
tlaku. Nizky vstupny tlak pocas ndstreku a elimindcie pdr
zvySuje rychlost odparovania solventu, zatial ¢o vysoky tlak
urychluje prenos analytov z injektora do kolény a zniZuje
termdlny rozklad. Pri ddvkovani velkych objemov do PTV
injektora pracujiceho v méde s deliCom solventu, elimindcia
solventu, ako aj separdcia solventu a analytov, prebiehaju
v injektore stcasne. Prchavé litky sa mozu odparovat spolu
so solventom a unikat cez otvoreny deliaci ventil. Parametre,
ktoré ovplyviiuji proces odparovania solventu a vytaznost
predovietkym prchavych analytov, si nasledovné®”: objem
vzorky ddvkovany jednordzovo, pripadne rychlost divkova-
nia vzorky, pociatocna teplota v PTV, prietok nosného plynu
cez deliaci ventil pocas davkovania, vstupny tlak, doba otvo-
renia deliaceho ventilu, velkost linera a jeho tvar, pripadne typ
sorbenta, ktorym sa plni liner. Ako je zrejmé, velky pocet
parametrov robi proces optimalizicie pomerne zdlhavy.

Kapacita linera ur¢uje maximdlny objem kvapaliny, V.,
ktory je mozné jednordzovo (at-once) davkovat do linera bez
jeho zaplavenia a ndsledného uniku kvapaliny cez deliaci
ventil, teda strat prchavych aj neprchavych analytov v nej
rozpustenych. Kapacita linera sa experimentdlne urcuje vizu-
dlne, alebo meranim odozvy analytu v zdvislosti od ddvko-
vaného objemu pre ,,splitless* ddvkovanie do studeného injek-
tora (obr. 3). Ako je zrejmé z obr. 3, plocha piku hexadekdnu
linedrne narastd s divkovanym objemom az po 10—15 ul. Pre
vicsie ddvkované objemy sa zacina zakrivovat v dosledku
pretaZenia linera. Zaplavend zéna vytvorend solventom presa-
huje dizku linera, kvapalina pretekd cez dno linera a je unasana
nosnym plynom cez deliaci ventil. V. je teda 10 pl.

PTV injektory st zvycajne vybavené tizkymi linermi s vnu-
tornym priemerom okolo 1 mm. Takéto linery mozu zadrzat
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Obr. 3. Urcenie kapacity linera; pouZity liner — ,,open baffled
s vadtornym priemerom 2 mm, solvent — dichlérmetdn, urCeny V-
je 10 ul, A — plocha piku

len relativne malé objemy kvapaliny’ (10-25 pl). Pri ddvko-
vani vicsich objemov vzorky je nevyhnutné kontrolovat ry-
chlost ddvkovania. Kapacita linera sa dd zvysit pouzitim line-
rov s va¢sim vnutornym priemerom, alebo naplnenim linera
vhodnym sorbentom. Pouzitim linera s vnitornym priemerom
2,3 mm naplneného sklenou vatou (dizka stfpca 4 cm) sa
zvysila jeho kapacita na 150 pl, ktoré je mozné ddvkovat
naraz, bez kontroly rychlostig. Liner s vi¢$im vnitornym
priemerom a naplneny sorbentom spdsobuje dva problémy. Po
prvé, kvantitativny prenos analytov z injektora do kolény trva
dlhsie a analyty su vystavené dlhsiu dobu vyssej teplote, ¢o
zvysuje pravdepodobnost ich tepelnej degraddcie. Po druhé,
aktivne miesta na sorbente mozu viest k degraddcii analytov,
alebo k nedplnému prenosu neprchavych analytov. Pre vyber
vhodného linera navrhli Mol a spol.® nasledovné kritérid: 1)
Na analyzu termolabilnych latok si vhodné linery s vniitor-
nym priemerom cca 1 mm bez sorbentu; pri jednordzovom
davkovani je maximdlny ddvkovany objem do 20 ul, vicsie
objemy je nutné ddvkovat kontrolovanou rychlosfou. 2) Na
analyzu termostabilnych ldtok sa méZu pouzif linery s vntitor-
nym priemerom 2,5-5 mm; objemy do 150 pl je moZzné
ddvkovat jednordzovo, ak je liner naplneny sorbentom, vicsie
objemy vyzaduji ddvkovanie kontrolovanou rychlostou. Dlh-
8 ¢as potrebny na prenos ldtok z linera s va¢$im vmitornym
priemerom sa dd Ciasto¢ne kompenzovat zvySenim vstupného
tlaku pocas prenosu, s ndslednym zvySenim rychlosti prietoku
nosného plynu a urychlenim prenosu ldtok z injektora do
kolény.

Dalii parameter, ktory je potrebné optimalizovaf pri ddv-
kovani velkych objemov do PTV injektora, je ¢as potrebny na
odparenie solventu, teda doba otvorenia deli¢a solventu. Pred-
casné zatvorenie delica solventu sposobuje rekondenzdciu
velkého mnozstva solventu na vstupe do kolony s ndslednou
deformdciou tvaru pikov eluujicich na zaciatku chromato-
gramu. Zatvorenie deli¢a prili§ neskoro, po odpareni aj posled-
nych zvySkov solventu, sposobuje neprimerané straty prcha-
vych litok. Cas potrebny na elimindciu solventu, skor ako sa
zacne prenos analytov do koldny, zdvisi od rychlosti odpa-
rovania solventu. Odparovanie solventu sposobuje ochladenie
linera az o niekolko desiatok stupiiov (cooling effect), ktoré
sa prejavuje hlavne v plnenych lineroch v dosledku pomalého
prenosu tepla zo stien linera na miesto odparovania. Teplota
v lineri klesd, aZ kym odparovanie nie je také pomalé, Ze
chladenie je kompenzované prenosom tepla zo stien linera. Po
uplnom odpareni solventu teplota opéf vystipi na povodnd
teplotu PTV injektora. Stupenn ochladenia linera zdvisi od
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rychlosti odparovania solventu, pociatocnej teploty PTV in-
jektora, prietoku nosného plynu cez deli¢ solventu a od vstup-
ného tlaku®. Pokles teploty v lineri je vyraznejsi pocas odpa-
rovania prchavych rozpustadiel, pri vy$Sej pociatocnej teplote
PTV injektora a pri vy$§om prietoku nosného plynu cez deli¢
solventu. Na druhej strane, rychlost odparovania solventu
klesd s rasticim vstupnym tlakom. Ndrast rychlosti odparo-
vania solventu nie je proporciondlny s rasticim prietokom cez
deliaci ventil, respektive s klesajicim vstupnym tlakom, pre-
toze rychlejsie odparovanie je ¢iasto¢ne kompenzované silnej-
§im chladenim. Chladiaci di¢inok velkého mnozstva odparu-
juceho sa solventu vedie k vzniku nielen axidlneho, ale aj
pozdizneho teplotného gradientu v lineri®. Preto jednym z pro-
blémov PTV injektora pracujiceho v méde s delicom solventu
je rovnomerné udrziavanie nastavenej teploty pozdiz celej
dizky linera, ¢o je kritické hlavne pocas ddvkovania velkych
objemov kontrolovanou rychlostou.

Optimalizdcia kritickych parametrov PTV injektora (po-
Ciatocna teplota injektora, prietok nosného plynu cez deliaci
ventil, doba odparovania solventu, rychlost divkovania), ako
aj poiato¢ne;j teploty GC termostatu je diskutovand v cit.'’

3.2. PTV bez delic¢a solventu
(PTV in splitless mode)

Vzorka sa davkuje pri teplote pod alebo blizko teploty varu
rozpustadla korigovanej na dany tlak. Pocas davkovania je
deliaci ventil zatvoreny a solvent sa eliminuje cez analyticku
kolénu. Prchavé latky, ktoré sa odparuju spolu so solventom,
neunikaju cez deliaci ventil, ale sa koncentruju v staciondrnej
faze separacnej kolony, ktorej hribka narastd v dosledku
zmdcania solventom (phase-soaking effect). Prietok nosného
plynu cez injektor je dany (a zhodny s) prietokom cez kol6nu,
¢o v porovnani s ddvkovanim s delicom vyrazne predlZuje Cas
potrebny na elimindciu solventu.
3.3.PTV bez delic¢a a s pretekanim pdr
solventu (PTV splitless overflow
alebo Splitless large volume
injection with vapour overflow)

Princip ddvkovania velkych objemov vzorky tymto spo-
sobom do PTV injektora alebo do klasického ,,split/splitless*
injektorall je znzizomeny'2 na obr. 4. Vzorka sa ddvkuje pri
teplote vysoko nad teplotou varu rozpustadla do spodnej Casti
linera naplneného vhodnym sorbentom. Prietok nosného ply-
nu je zastaveny. Deliaci ventil je zatvoreny a ventil na opla-
chovanie septa (septum purge) je Siroko otvoreny. Cez ten
unikaju expandujice pary burlivo sa odparujiceho solventu
a prchavych analytov. V dosledku nahleho odparovania sol-
ventu dochddza k zniZeniu teploty v lineri a vytvdraju sa
chladné miesta. Retencia latok v miestach odparovania sol-
ventu je vysledkom nizkej teploty a solvatdcie'®. Na konci
odparovania sa teplota v lineri rychlo zvySuje na povodnu
teplotu. Nosny plyn opit zacina pridif cez odparovaciu ko-
moérku a zacina sa prenos analytov z injektora do kolony.
Teplota kolény sa udrziava aspont 20 °C nad teplotou varu
solventu (korigovand na vstupny tlak), aby sa zabrdnilo za-
plaveniu kol6ny rekondenzujticimi parami solventu'% Pouzi-
tie tejto techniky je obmedzené len na vysSie vrice analyty,
pretoZe pocas odparovania unikaju cez ventil pre oplachovanie
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Obr. 4. Davkovanie velkych objemov vzorky bez delica s
pretekanim par solventu

septa spolu so solventom aj prchavé analyty. Tato metdda bola
pouZitd aj na priame ddvkovanie vodnych vzoriek'*'.

3.4. PTV v adsorp¢no-termdlne
desorpénom méde (adsorption/
thermal desorption alebo SPE/
thermal desorption PTV)

Na rozdiel od predchddzajucich troch technik sa tito me-
téda pouziva len na priame davkovanie vodnych vzoriek!®!”.
Vodnd vzorka vo forme kvapaliny sa pretldca vysokym prie-
tokom nosného plynu cez liner naplneny vhodnym sorbentom.
Analyty sa adsorbuju podobne ako pri extrakcii na tuhej faze.
Kvapalina odchddza cez otvoreny deliaci ventil. Aby sa zabra-
nilo prieniku vody do koldny, zavddza sa protiprid nosného
plynu od kolény smerom k injektoru. Po vysuseni sorbentu
pridom nosného plynu (dusika) sa zachytené latky desorbuju
zahriatim injektora a prendSajui pridom nosného plynu do
kolony.

3.5. Ddvkovanie do systému hortca
odparovacia komorka-predkoldéna-
ventil pre skorud elimindciu pdr
(hot vapourising chamber-
precolumn-solvent vapour

exit system)

Pri davkovani velkych objemov vzorky do PTV injektora,
pracujiceho v méde s deliCom solventu (Cast 3.1.), a pri
ddavkovani do klasického ,,split/splitless*, alebo PTV injektora
v méde bez delica s vyuzitim pretekania pdr (Cast 3.3.) pre-
bieha odparovanie solventu a separdcia solvent-soltit sicasne
v tej istej oblasti odparovacej komorky. To kladie protiklad-
né poziadavky na pociatocnu teplotu odparovacej komorky.
Utinné odparovanie solventu s ndslednym chladiacim efek-
tom vyZaduje vysoku teplotu. Na druhej strane, obmedzenie
strat prchavych ldtok pocas elimindcie solventu vyzaduje ¢o
najnizSiu teplotu. Priestorové oddelenie tychto dvoch pro-
cesov, teda odparovania solventu a separdcie solvent-soliit, by
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striekacka/
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nosny ventil pre elimindciu
plyn par solventu

— sorbent .
odparovacia E
komorka

GC termostat

separacnd koléna
predkoléna + zadrziavacia
predkoléna

Obr. 5. Schéma systému pre davkovanie velkych objemov vzorky
pozostivajiceho z odparovacej komorky, predkolény a ventilu
pre skoru eliminaciu par solventu

znacne ulahcilo optimalizédciu. Schéma takéhoto systému, kto-
ry pozostava z odparovacej komorky so sorbentom, predko-
I6ny, ventilu pre skortd elimindciu pdr a analytickej koldny, je
znazornend® na obr. 5. Vzorka sa davkuje regulovanou rych-
lostou automatickym davkovacom, alebo cez kapildru spdja-
jucu LC s GC. Odparovacia komorka plnend sorbentom sa
izotermicky zahrieva na 250-300 °C. Pri tejto teplote docha-
dza k sdicasnému odparovaniu solventu aj analytov. Odpa-
rovacia komorka moze byt bud klasicky ,,split/splitless* injek-
tor, alebo PTV injektor. Injektor s programovatelnou teplotou
by mohol byt vyhodny hlavne pre analyzu tepelne labilnych
zlicenin. Vysokovrice vedlajSie produkty z matrice ostavaju
adsorbované na sorbente, ¢im sa chrani predkoldna, resp.
kol6na. Pary solventu sa eliminuji pridom nosného plynu
cez predkolénu a SVE ventil. Rekondenzdciou Casti solventu
v predkoldne sa dosiahne separdcie solvent—soltt a zaostrenie
pociatocnych z6n analytov uc¢inkom solvent efektu, zméacania
staciondrnej fazy solventom a rozdielneho pomeru staciondr-
nych faz v predkoldéne a separacnej kolone. Pre solventy bez
zmdacacich schopnosti alebo agresivne solventy sa da rekon-
denzdcii par solventu v predkoléne zabrdnif jednoduchym
zvySenim teploty GC termostatu a menej selektivna separdcia
solvent-soltit (nepritomnost solvent efektu) prebieha len v za-
drziavacej predkoldne (tj. v 2-3 m predkoldne so staciondrnou
fazou) icinkom rozdielnej hriibky staciondrnych faz. V tomto
pripade ma elimindcia pdr solventu v pride nosného plynu
dodato¢ni vyhodu (v porovnani s elimindciou par samoex-
panziou), Ze zriedenim pdr nosnym plynom sa zniZuje rosny
bod'®. Teda teplota zadrziavacej predkolény sa moZe timerne
znizif, ¢im sa zvysi retencia latok v staciondrnej faze a zlepsi
sa zaostrenie ich pociato¢nych zén.

4. Aplikacie

Technika ddvkovania velkych objemov s vyuzitim PTV
injektora v adsorpcno/termdlne desorpénom méde nie je vhod-
nd pre ddvkovanie velkych objemov organickych solventov.
Z ostatnych uvedenych technik sa najviac vyuziva PTV s de-
licom solventu. Ddavkovanie velkych objemov s PTV v split-
less méde je menej vhodné, pretoZe elimindcia solventu je

Referaty

neprimerane dlhd, a ddvkovanie do klasického ,,split/splitless*
injektora alebo do PTV injektora s pretekanim pdr solventu sa
d4 aplikovat len na relativne vysokovrice zliceniny.

Niektoré aplikdcie ddvkovania velkych objemov vzorky
do odparovacej komorky si uvedené v tabulke II.

5. Zaver

Vo vicsine pripadov sa na davkovanie velkych objemov
pouziva PTV injektor pracujici v mdde s delicom solventu.
Velkost ddvkovaného objemu zdvisi od rozmerov a plnenia
linera a dd sa zvysif opakovanym jednordzovym ddavkovanim,
alebo ddvkovanim s kontrolovanou rychlostou. Pozornou op-
timalizdciou parametrov pocas elimindcie solventu (typ linera
a sorbent, kryogenické chladenie injektora, prietok nosného
plynu cez deliaci vystup, vstupny tlak) je mozné redukovat
straty prchavych ldtok. Systém odparovacia komorka—pred-
koléna—ventil pre elimindciu par solventu spaja vyhody dav-
kovania do ,,on-column* injektora a do odparovacej komorky.
Na jednej strane nedochddza k stratdm prchavych analytov,
ktoré sa zachytdvajui a koncentruju uc¢inkom solvent efektu
v predkolone bez staciondrnej fazy. V pripade, Ze solvent
nezmdca povrch predkoldny, alebo je agresivny, dd sa rekon-
denzicii solventu v predkoléne zabrdnif jednoduchym zvy-
Senim teploty GC termostatu. Vtedy menej selektivna sepa-
rdcia solvent—solit a retencia prchavych analytov prebieha
v zadrziavacej predkoléne. Na druhej strane vysokovrtce in-
terferujuce komponenty z matrice vzorky neaktivuju pred-
kolonu, kedZe ostdvaju zachytené na sorbente v odparovacej
komaérke, ktory sa moze podla potreby menit.

Siicastou rieSenia projektu 1/9126/02 (VEGA MS SR) je aj
tdto publikdcia.
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1. Uvod

Pivo je oblibeny slabé alkoholicky ndpoj, ktery je pro svij
osvézujici charakter, prijemnou hotkou chuf a dietetické ucin-
ky velmi rozsifen u nds i v zahranici. Jeho obliba se projevuje
v celosvétovém ristu vyroby.

Jednim z hlavnich problémil pivovarského primyslu je
zajisténi dostatecné vysoké trvanlivosti piva. Soucasny trend
sméfuje k prodeji piva v lahvich a plechovkdch, coz je disle-
dek zmény zivotniho stylu a extenzivnéj$iho exportu. Vse-
obecné se dnes pozaduje az ro¢ni garantovand trvanlivost.
Vysokd trvanlivost piva neznamend pouze zachovani Cirosti,
kterd je dnes samoziejmym pozadavkem, ale také udrzeni
vSech ostatnich kvalitativnich vlastnosti, jako je chut, viné,
barva a pénivost, a to béhem transportu i pfi ndasledném skla-
dovani. BohuZel ani sebelepsi systém vyroby a kontroly nedo-
kaze jednoznacné zarucit, Ze findlni vyrobek bude mit dobrou
senzorickou stabilitu.

Jedny ze slozek, které maji tésny vztah k popsanym kva-
litativnim znakiim a stabilité piva, jsou polyfenolové latky. Do
piva se dostdvaji z je¢mene, resp. sladu, chmele a chmelovych
vyrobki jako prirodni slozky, které dalekosahle ovliviiuji jeho
senzorické vlastnosti i celkovou trvanlivost.

Rostlinné polyfenoly jsou amorfni ldtky fenolické povahy,
které jsou rozsifeny v nejriiznéjSich ¢dstech rostlin — v kife,
drevé, listech, plodech, kofenech i v patologickych ttvarech.
Jsou charakteristické fadou zevnich spolecnych vlastnosti.
tymi solemi ddvaji tmavé sraZeniny, oxiduji se v alkalickém
prostiedi atd. Jsou v rostlinné fiSi vSudypiitomné, dodavaji
rostlindm charakteristické zbarveni, nékdy piiznacnou chuft
plodiim, ale nejcastéji jsou smyslové nevyrazné.

90

Jejich hlavnimi piedstaviteli jsou flavonoidy, zahrnuji se
vSak mezi né i kumarinové derivdty, chinony, ubichinony,
Stépné produkty testinovych kyselin, derivaty kyseliny chlo-
rogenové a volné fenolové kyseliny.

2. Chemicka struktura prirodnich
polyfenoli piva

Nejvice zastoupenou skupinu polyfenolovych slozek piva
predstavuji flavonoidy, které patfi do rozsahlé skupiny rost-
linnych fenolfi obsahujicich v molekule dvé benzenovd jadra
spojend tffuhlikatym fetézcem v uspofddani C,—C;—Cg a je-
jichz struktura se odvozuje od skeletu heterocyklického flava-

nu (/).
DL *

Cc
=

Uvedené polyfenoly se obvykle rozdéluji do ¢tyf podsku-
pin na chalkony, flavanoidy, flavonoly a anthokyanidiny'.
Chalkony jsou prvnimi intermedidty v biosyntéze flavonoidii
vznikajicimi reakci mezi kyselinou kumarovou a tfemi acetd-
tovymi jednotkami, katalyzovanou enzymem chalkonsyntha-
sou (schéma 1). Dalsi adice prenylu nebo geranylu mohou vést
k prenylovanym chalkonim. Flavanonova struktura vznikd
isomeraci chalkonu enzymem chalkonisomerasou a jeji na-
slednd oxidace vede k flavonoltim, kdeZto redukce k flavano-
Iim. Flavanolovad polymerace miZe ddle vést k dobfe zndimym
proanthokyanogenim. V tomto pfipadé se vytvdii vazba mezi
C-8 kruhu A a C-4 prostfedniho mustku. Kréitké polymery
s méné neZ 10 jednotkami jsou obvykle oznacovany za oligo-
mery, kdezto dlouhé fetézce polymert jsou zndmy jako tani-

ny

I flavan

Ze chmele se dostdvaji do piva navic prenylované flavo-
noidy s prenylovym substituentem na kruhu A. Vice nez 80 %
z nich tvofi xanthohumol, ktery g)fechaizf do piva v isomero-
vané formé jako isoxanthohumol-.

Skupina flavanoidi je extrémné diverzifikovand. Ve fla-
vonech a isoflavonech je 2,3-dvojnd vazba konjugovand
s 4-oxo funkci, ve flavan-3,4-diolech jsou hydroxyskupiny na
uhlicich C-3 a C-4, ve flavan-3-olech je jen jedna hydroxy-
skupina v pozici C-3 a ve flavanonech je v pozici C-4 oxo-
skupina. B kruh se mtize také posunout do polohy C-3 nebo
C-4, jak je tomu v piipadé isoflavonti a neoflavont.

Do piva ptechdzejici flavanoly ze chmele jsou reprezento-
véany hlavné flavan-3-oly katechinem (I/) a anthokyanogeny
(1D (cit.}). Autofi izolovali ze chmele odridy Bullion Sest
flavanoidnich subfrakci: monomery, dimery, trimery a tfi
polymerni frakce se zdanlivym polymera¢nim stunpném 3,76
az 11,7.

Z vysledki prezentovanych autory vyplynulo, Ze jednodu-
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ché flavanoly (monomery, dimery a trimery) predstavuji pou-
ze mensi dil chmelovych flavanoidd. Nalezli dva monomery,
katechin a epikatechin. Proanthokyanidin B1 (obsahujici mo-
lekulu katechinu vdzanou na epikatechin) a proanthokyanidin

fenylalanin
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B3 (dvé molekuly katechinu) tvotily vétSinu dimerové frakce,
zatimco hlavnim trimerem byl proanthokyanidin C2 (tfi kate-
chinové jednotky). Oligomerni frakce byla pfitomna v nejvét-
$im mnozZstvi a tvorila az 80 % flavanoidniho extraktu chmele.
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Flavanoly pfichdzeji do pivovarského procesu ze surovin
prevazné ve formé flavonolovych glykosidi. Vétsina z nich
byla identifikovdna jako mono-, di- a tri-glykosidy kvercetinu
(IV) a kempferolu (V) a bylo pfitomno jen malé mnoZstvi
myricetinu. Ctyii hlavni zastoupené glykosidy byly kvercetin
a kempferol-B-3-glukosidy a B-3-rutinosidy”.

Prestoze chmelovar umoziuje extrakci 90 % flavonolo-
vych glykosidd, jsou nalézany ve velmi nizkych koncentracich
jak v mladinég, tak i v pivu. Pfes jejich vysoké antioxida¢n{
uc¢inky se predpoklddd, Ze flavonoly jen mdlo piispivaji k re-
dukéni sile chmele a mladiny. Ctyfi hlavni glykosidy byly
kvercetin, kempferol, B-3-glukosidy a B-3-rutinosidy®’. Podle
VanSumere a spol.® existuje velkd variabilita v pomérech
glykosidii u jednotlivych odrid, coz umoziuje identifikaci
kultivart.

Kumarinové derivaty jsou pfimo ve chmelu, v je¢menii ve
sladu. Vyskytuji se bud jako volné aglykony nebo jako glyko-

H
HO 0
O | OH
OH  oH

OH O

1V kvercetin

L
OH O
V' kempferol

H

OH Y

HO
OH

HOOC OH

OH

VIII kyselina chlorogenova

Schéma 3. Sté&peni kyseliny chlorogenové

OH
=Y R2

COOH
Derivity kyseliny p-hydroxybenzoové | R! R’
XI  kyselina p-hydroxybenzoova | H H
XII  kyselina protokatechovd OH H
XIII kyselina gallova OH OH
X1V kyselina vanilinova H OCH,
XV kyselina syringova OCH; OCH;
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sidy, obvykle B-D-glukosidy®'’. Jejich struktura je odvozena
od laktont o-hydroxykyselin, zejména kyseliny o-hydroxy-
skoticové (VI), resp. kumarinu (VII) (schéma 2).

Chinony a ubichinony piechdzeji do piva z jecmene a sladu
pouze jako minoritni sloZky a jejich role je spojena s oxidore-
duké&nimi pfem&nami'l. Derivaty kyseliny chlorogenové tvoii
bohatou skupinu aromatickych hydroxy- a methoxykyselin
odvozenych pfevazné od kyseliny chlorogenové (VIII), kyse-
liny kdavové (X) (schéma 3) a kyseliny p-hydroxybenzoové
(XI). Mohou snadno podléhat kondenzacnim reakcim a oxi-
da¢nim pfeméndm na chinony, které se napojuji na chemismus
hnédnuti mladiny 12

Aromatické kyseliny a stejné produkty testinovych kyselin
jsou predstavovdany zejména kyselinou vanilinovou (X1V),
ferulovou (X7X), syringovou (XV) a sinapovou (XX), které se
vyskytuji v kli¢cich sladovaného je¢mene i ve chmelu'. Do
této skupiny polyfenolovych ldtek patii i cukerné estery kyse-
liny gallové, Castéji m-digallové a derivdty kyseliny ellagové
(XXI), kterd je oxida¢nim produktem kyseliny gallové.

Z uvedeného prehledu je patrnd Sirokd diverzifikace poly-
fenolovych slozek prechdzejicich v pribéhu pivovarského
procesu do piva bud v nepozménéné, ale jesté Castéji v pozmeé-
néné formé. Situace se stdvd navic slozitéjsi tim, ze dileZity
zdroj polyfenold piva, chmel, se v soucasné dobé stdle vice
zpracovava ve formé chmelovych vyrobku (extraktt, pelet,

H

J H N
—_—
COOH
OH (0] 0

VI kyselina o-hydroxyskoficovd VII kumarin

Schéma 2. Tvorba kumarinu z kyseliny o-hydroxyskoficové
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hydrogenovanych a isomerovanych prepardtd), pfi jejichz vy-
robé dochdzi ke zméndm slozeni polyfenolovych ldtek.

3. Reakce prirodnich polyfenoli
a jejich zmény v technologii

V pivu je pfitomna Sirokd $kdla polyfenolovych litek.
Slozky o nizs$i molekulové hmotnosti, pfedstavované zejména
volnymi aromatickymi kyselinami, jsou pfitomny v mensi

flavonoidy, zejména flavanoly a jim strukturdlné podobné
flavonoly.

Toto jednoduché rozdéleni potvrdil a upiesnil Ros
v jedné z nejnovéjsich klasifikaci polyfenolt vyskytujicich se
v pivovarském procesu. Polyfenolové latky rozdélil do dvou
velkych skupin. Prvni jsou fenolické kyseliny zahrnujic{ deri-
vdty kyseliny benzoové (ortho- i para-) a derivdty kyseliny
skoficové (XVI). Do prvé podskupiny patii kyselina salicylo-
vd, kyselina gentisovd, kyselina p-hydroxybenzoova (X7), ky-
selina protokatechova (XII), kyselina gallova (XIII), kyselina
vanilinovd (XIV) a kyselina syringovd (XV). Do druhé pod-
skupiny patif kyselina p-kumarovd (XVII), kyselina kdvova
(XVIII), kyselina ferulovd (XIX) a kyselina sinapovd XX. Dru-
hou velkou skupinou jsou flavonoidy. Ty jsou déle rozdéleny
na flavany (flavanoly a prokyanidiny), anthokyany a flavonoly.

V pribéhu pivovarské technologie dochdzi k fadé che-
mickych premén polyfenolovych slozek pochdzejicich z pti-
vodnich surovin, ptedev§im v prib&éhu chmelovaru, kvasent,
filtrace, a stabilizace koloidnich vlastnosti piva. Nemén¢ vy-
znamnymi zménami jsou procesy starnuti piva, které se pro-
jevuji snizenim senzorické kvality dlouhodobé skladovaného
piva. Jednd se o reakce hydrolytické, isomera¢ni, kondenzaéni
az polymeracni a oxidoreduk¢ni.

Hydrolytické reakce vedou obvykle ke $tépeni glykosidd

14,15

0
HO 0
O OH
o

XXI kyselina ellagova
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na aglykony a odpovidajici sacharidické slozky a vyrazné se
v kvalité hotového piva neuplatiiuji. Z isomeracnich reakcf je
nutno uvést predevsim preménu xanthohumolu (XX/7) na isox-
anthohumol (XXIII) béhem chmelovaru'® (schéma 4).

Kondenza¢ni az polymeracni reakce se uplatiiuji prede-
v§im ve smyslu tvorby vySemolekuldrnich celkl s vysokou
srazeci aktivitou vici bilkovindm extraktu piva. Tim dochdz{
k tvorbé polyfenol-bilkovinnych komplexd, které za ur¢itych
podminek mohou vypadavat z roztoku, a tim vytvaret koloidni
zdkaly. Teorii vazeb Polgfenolonch latek na bilkoviny vypra-
coval Siebert a spol.' "’ Na zdkladé studii modelovych systé-
mi v rznych ndpojich prokdzali, Ze zdkalotvorné polyfeno-
lové slozky maji dvé a vice vazebnych mist, kterymi se vaz{
na specifickd mista zdkalotvornych bilkovin, jejichz pocet
souvisi s obsahem aminokyseliny prolinu. Vazby polyfenolo-
vych slozek na bilkoviny se uskute¢iiuji na principu nekova-
lentnich interakcfi a tvorbou mistkd mezi molekulami. Hydro-
fobn{ interakce se uplatiuji ve vétsi mife nez vodikové mist-
ky. Vazebnad schopnost, specifita a dostupnost vazebnych mist
zavisi na chemické a fyzikalné-chemické povaze polyfenold.
Diilezitou roli v téchto procesech hraje i pH prostfedi. Vhod-
nymi stabiliza¢nimi postupy, dnes zaloZenymi predev$im na
adsorpci zdkalotvornych prekurzort na inertni filtraéni mate-
ridly, 1ze tvorbu koloidnich zdkald vyrazné potlacit. Koloidn{
stabilizace piv se uplatiiuje pfedevsim pfi vyrobé exportnich
piv s pozadovanou dlouhodobou trvanlivosti a povazuje se
dnes za technicky vyfeSenou.

Dosud nevyfesenym problémem pivovarské technologie
vsak zistdvd otdzka senzorické stability piva, kterd pfimo
souvisi s oxida¢né-redukénimi procesy probihajicimi v pivu
po naplnéni do konzumniho obalu. Uvedené procesy jsou sou-
hrnné nazyvdny stdrnutim piva a polyfenolové slozky v ném
hraji dtlezitou roli. Pisobenim svétla, tepla, kovovych iontt,
mechanického pohybu a dalSich faktori jsou iniciovdny reak-
ce, vedouci ke tvorbé volnych radikdlti zpasobujicich autooxi-
daci polynenasycenych lipidickych slozek extraktu piva. To
md za ndsledek tvorbu t€kavych karbonylovych sloucenin
odpovédnych za nepfiznivé chutové zmény vyvolané Sirokou
Skdlou karbonylovych latek.

Tvorba karbonylovych slouéenin probihd nékolika rizny-
mi mechanismy. Antioxidanty pak mohou pusobit jako ,,la-
pace” volnych radikdlt a kysliku a rovnéz tak jako maskovaci
¢inidlo v dtisledku tvorby cheldtd s kovovymi ionty. Polyfe-
noly a zejména flavanoidy jsou pfitom povazovdny za nejicin-
néjsi prirozené antioxidanty piva.

Irwin?' se spolupracovniky dospéli k zavéru, Ze vSeobecné
ovlivnéni chufové stability polyfenolovymi latkami zdvisi na

HO 0]
OO — OO

O-CH,

XXII xanthohumol

Schéma 4. Isomerace xanthohumolu pfi chmelovaru'®
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absolutni i relativni koncentraci trihydroxy- i dihydroxy- fla-
vanoidd v pivu. Bylo zjisténo, Ze trihydroxyflavany, napf.
prodelfinidin, mohou piisobit jako prooxidanty v mechanismu
senzorického starnuti piva, zatimco dihydroxyflavany, napft.
katechin a prokyanidin B3 mohou chrdnit citlivé 1dtky pied
oxidaci a nejsou schopny vystupovat jako prooxidanty.

Biovin® se spolupracovniky rovnéz referuje o zcela jasné
zavislosti antioxidacnich vlastnosti sladu, resp. sladiny na
obsahu a skladbé polyfenolovych ldtek. I podle téchto autord
tvofi polyfenoly hlavni pfirozené antioxidanty piva a plisobi
dvéma mechanismy, jako lapace volnych radikdld a jako
inhibitory aktivity lipoxygenas. Ddle zjistili, Ze antioxidacn{
ucinnost sladu je zdvisld na odridé jeCmene a technologii
sladovani.

Starnuti piva se tak stdvd jednim z kli¢ovych problémi
pivovarského vyzkumu a technologie. V soucasnosti se vse-
obecné uzndvd platnost radikdlové teorie, podle niz se pii
starnuti uplatiuji zejména radikdly organickych i anorganic-
kych sloucenin, které podporuji pribéh radikalovych procesd.
Zv1astni vyznam pfi tom maji slouceniny kysliku, popt. jeho
excitované stavy.

Polyfenolové slozky piva maji silné antioxidacni vlastnos-
ti*. Jsou napf. schopny likvidovat hydroxylové radikdly gen-
erované pii fotolyze peroxidu vodiku, reaguji s 0> a lO2
a s peroxyradikdly, v¢etné terminace fetézové reakce béhem
autooxidace mastnych kyselin. Autofi zjistili, Ze aktivita fla-
vonoidt klesd v potfadi myricetin > kvercetin > rhamnetin >
naringenin > katechin > 5,7-dihydroxy-3’,4’,5’-trimethoxy-
flavon > kempferol > flavon. Aktivita vzristd s poctem hy-
droxylovych skupin substituovanych na aromatickém kruhu
B a pfitomnost hydroxylu na C-3 a jeho glykosylace dile
nezvysuje ,,pohlcovaci ti¢innost. Rada z p¥irodnich polyfe-
nolovych slozek je silnéj$imi antioxidanty, nez jsou prokdzané
antioxida¢né uc¢inné vitaminy C, E a provitamin B-karoten.

4. Zdravotni a hygienické ucinky
polyfenolovych slozek piva

Presny vliv polyfenolovych sloZzek piva na lidské zdravi
se prisuzuje predevsim jejich antioxidacnim dcinktim, které
jsou schopny eliminovat negativni tcinky volnych radikélt
v krvi. Souhrnné maji polyfenoly Siroké spektrum piiznivych
uc¢inkt na lidské zdravi, zahrnujici t¢inky antioxidacni, anti-
kancerogenni, antimikrobidlni, imunomodulacni a protizanét-
livé. Ddle se tcastni procest regulace tlaku krve a hladiny
glukézy v krvi*?,

JestliZe jsou antioxidacni fenolické komponenty stdle pii-
jimény pravidelnou spotiebou ndpojt obsahujicich pravé tyto
latky, sniZuji kolektivné trombotické jevy, a tim pfispivaji ke
zlepseni aterosklerdzy a snizeni vyskytu onemocnéni a imrt-
nosti na nemoci cévni soustavy. Bylo zjisténo, Ze fenolické
latky piva a cerveného vina inhibuji médi katalyzovanou
oxidaci LDL (nizkodenzitn{ lipoprotein), a tudiZ maji vici ni
silné antioxidacni L’léinky24.

Ve chmelu a v pivu pfitomné prenylované flavonoidy jsou
schopny inhibovat oxidaci LDL, hrajici klic¢ovou roli pfi vzni-
ku ateroskler6zy>>*. Hlavni prenylchalkon xanthohumol vy-
kazuje vysokou antioxida¢ni aktivitu pfi inhibici oxidace LDL,
vy$8i nez o-tokoferol, ale niz$i neZ flavonol kvercetin. V pivu
se navic nachdzi i jeho isomer isoxanthohumol s prokdzanym
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antikancerogennim potencidlem. Pfi blokovani Skodlivé ptiso-
bicich enzymi je dokonce uginng&jsi nez xanthohumol'' . Po-
lyfenoly obsazené v pivu jsou schopny vdzat LDL a VLDL
(nizko- a velmi nizkodenzitni lipoprotein) v plazmé, a chrénit
je tak proti oxidaci ex vivo. Obdobné uc¢inky vykazuje i ubi-
chinon-10. Navic se pfedg)oklédé, Ze xanthohumol je ptivod-
cem oestrogenni aktivity?’.

Z uvedeného prehledu jsou ziejmé priznivé ucinky poly-
fenolovych slozek piva na lidské zdravi. Na druhé strané nelze
opominout v pivu obsazeny alkohol, ktery naopak muize byt
pfi piiliSné konzumaci ptivodcem fady zdravotnich poskozeni.
Zdravi prospésnd konzumace, tzv. fizené neboli moderované
piti by nemélo presdhnout podle riiznych zdrojt 0,5 az 1 litr
denné, posuzovdno vSak vzdy s ohledem na celkovy zdravot-
ni stav konzumenta. Pii konzumaci piva je doporucoviano
pit pivo béhem jidla, aby jeho vstfebdavani bylo pomalejsi
a ochranny ucinek delsi.

5. Zavér

Prirodni polyfenolové slozky piva pochdzejici z jeCmene,
sladu a chmele vykazuji vyrazné antioxida¢ni icinky, které se
projevuji pfedevs§im v inhibici oxida¢nich pfemén lipidickych
slozek, a tim blokovdnim procest starnuti chuti piva. Primé-
fend konzumace piva je jednim z moznych zdrojt ptirodnich
antioxidanti a latek s prokazatelnymi antisklerotickymi, anti-
kancerogennimi, antimikrobidlnimi, antioxida¢nimi, oestro-
gennimi, imunomodula¢nimi a protizdnétlivymi u¢inky.
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Uvod

BéZny postup posuzovini zplisobilosti chemickych slou-
¢enin k intermolekuldrnim interakcim s prostfedim spocivd ve
studiu jejich vlastnosti v fadé rozpoustédel, kterd se navzdjem
li$1 co do povahy a intenzity téchto intermolekuldrnich inter-
akcei se studovanou latkou. Obvykle se tyto interakce rozdéluji
na nespecifické a specifické, pficemz v piipadé specifickych
jde nejcastéji o protondonorové a protonakceptorové interak-
ce. Pro kazdy typ interakci byla v minulém stoleti pro rozpous-
tédla publikovdna fada kvantitativnich charakteristik. Tak jsou
znamy charakteristiky polarity a polarizovatelnosti (nespe-
cifické interakce) a charakteristiky bazicity a acidity (specific-
ké interakce) velkého poctu rozpoustédel, a ty se pak pouzivaji
pro zminéné kvantitativni posuzovdni povahy a rozsahu inter-
akcfi studovanych chemickych slouc¢enin. Na zptsobilost akti-
vovaného komplexu k interakcim s prostfedim se pak podobné
usuzuje z vlivu prostfedi na rychlost chemickych reakci. Pre-
hledné je problematika vlivu prostfedi na chemické vlastnosti
aprocesy zpracovdna v fadé monografif a pfehlednych referd-
t6' a v rizném rozsahu je zmifiovéna i v ucebnicich, prede-
v§im organické a fyzikdlni chemie®®,

Ucelem této prace je zminit jednu okolnost této problema-
tiky, kterd mize vést k rozporiim pfi posuzovani vlivu bazicity
prostfedi a je patrné jednim z divodt nékdy i velmi odliSnych
hodnot publikovanych charakteristik bazicity prostiedi.

Vysledky a diskuse

Charakteristik bazicity rozpoustédel byla publikovéna fa-
da, a to s rozpoustédly vyvolanymi zménami v riiznych, nej-
Castéji spektrdlnich vlastnostech. Ze spektralnich metod byly
pouzity predeviim UV-VIS a IC spektrometrie, u nichZ je
zndma vyrazna zdavislost excitacni energie nékterych slouce-
nin na existenci vodikové vazby. Pouziti spektrdlnich metod
k nastaveni charakteristik bazicity je zaloZzeno na dvou pired-
pokladech. Prvnim je, Ze bazicita rozpoustédla je v linedrnim
vztahu ke zméndm vyvolanym ve spektrech vznikem vodiko-
vé vazby mezi indikdtorem bazicity a bazickym rozpoustéd-
lem, a druhym pak, Ze vliv nespecifickych interakci na studo-
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Tabulka I

Vliv prostfedi na vlnocet valen¢ni vibrace O—H vazby fenolu
(vo_y) a v jeho komplexech s difenyletherem (/), fenetolem
(1), dibenzyletherem(/Il), dibutyletherem (/V) a tetrahydro-
furanem (V) (vg_y g)

Rozpousteédlo VO-H VO-H...B G*
volnd [ 11 m 1v Vv
Hexan 3620 3505 3463 3394 3351 3355 44
Cyklohexan 3616 3502 3461 3387 3348 3346 49
Tetrachlorethen 3611 3498 3448 3376 3342 3331 64
Tetrachlormethan 3611 3492 3448 3374 3324 3323 69
Sirouhlik 3591 3491 3441 3370 3319 3317 74
Dichlormethan 3584 3480 - 3347 3281 3276 100
Chloroform 3598 3476 3425 3340 3272 3264 106
Bromoform 3578 3471 3415 3336 3265 3257 118
Plynny stav’ 3654° 3525 3490 3428 3408 3408 0
* G — rozpoustédlova charakteristika dle cit.', * extrapolace

metodou Allerhanda a Schleyera, ¢ experimentdlni hodnota'®

vanou vlastnost je stejny pro vSechny komplexy vytvorené
vodikovou vazbou mezi rozpoustédly a studovanou ldtkou
a pro studovanou latku, kterd je ,,volnd“, tzn. vodikovou vaz-
bou nevdzand. Prvni piedpoklad je vSeobecné akceptovin,
platnost druhého je diskutabilni, nutné se jevi jako odvazny
ajeho neopravnénost dokazuji vysledky nékterych studii. Vel-
mi instruktivni je v tomto ohledu priace Osawy a Yoshidyg,
ktefi proméfili vliv rozpoustédel interagujicich pouze nespe-
cificky na vlnocty valen¢ni vibrace O-H vazby komplexi
vytvofenych mezi fenolem a jedendcti elektrondonory. Z této
préace jsou v tabulce I uvedeny vinocty valencni vibrace O-H
vazby fenolu (v4 ) v n-komplexech s difenyletherem (/),
fenetolem (/1), dibenzyletherem (/11), dibutyletherem (/V) a te-
trahydrofuranem (V), zmétené v osmi rozpoustédlech. V ta-
bulce jsou ddle uvedeny vlnocet valen¢ni vibrace O-H vazby
fenolu zjidtény v plynném stavu'® a v osmi rozpoustédlech,
u nichz lze ptedpoklddat pouze nespecifické interakce, roz-
poustédlové charakteristiky G nespecifickych interakci roz-
poustédel Allerhanda a Schleyera'' a vinoéty valenéni vibrace
O-H vazby fenolu v téchto komplexech v plynném stavu
ziskané Osawou a Yoshidou® extrapolaci metodou Allerhanda
a Schleyera. Z tabulky I jsou patrny ndsledujici Ctyii skutec-
nosti:

1. Se zvySujici se schopnosti uvedenych osmi rozpoustédel
k nespecifickym interakcim (zde hodnoceno G parametry
Allerhanda a Schleyera) dochdzi k posunu valen¢ni vibrace
O-H vazby fenolu k niz§fm vlnoctim, a to jak pro ,,volnou®,
tak pro v uvedenych péti komplexech vdzanou OH skupinu.
2. Tento posun je pro riizné komplexy rizny. NejniZsi je pro
komplex s difenyletherem, a to dokonce nizsi nez pro volny
fenol, a nejvyssi, témér tfikrat vyssi nez pro difenylether, je
pro komplex s tetrahydrofuranem.
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Tabulka IT

Srovnani sedmi charakteristik bazicity péti vybranych rozpoustédel
Rozpousteédlo Taft-Kamlet ~ Swain Koppel Pytela Gutmann Voon

B* B" B" Bp" pPB" PBC'®  DN" fenol'”

Cyklohexan 0,00 0,06 0 -0,251 0,036 0,028 0,0 3616
Dibutylether 0,46 0,28 285 0,132 0,338 0,319 19,2 (Et,0) 3336
Tetrahydrofuran 0,55 0,67 287 0,126 0,611 0,587 20,0 3287
Triethylamin 0,71 0,19 650 0,724 0,425 0,359 61,0 3100
Pyridin 0,64 0,96 472 0,373 0,772 0,694 33,1 3000

3. S predpoklddanym zvySovanim energie vodikové vazby
mezi fenolem a témito bazemi od difenyletheru k tetrahydro-
furanu vzristd i rozdil mezi vlno¢tem valen¢ni vibrace O-H
vazby ve volném fenolu a fenolu v téchto komplexech. Tento
rozdil zavisi také na rozsahu nespecifickych interakci a roste
od fenolu v plynném stavu k roztokiim v chloroformu.

4. Do posloupnosti vlivu nespecifickych interakci mezi roz-
poustédlem a vytvorenymi komplexy se dobfe fadi i experi-
mentdlni hodnoty vlnoctu valenéni vibrace O—H vazby fenolu
zméiené v &istém dibutyletheru (3336 cm™) a tetrahydrofura-
nu (3287 cm‘l) (cit.lo), uvedené v tabulce II, protoze charak-
teristiky jejich nespecifickych interakci spadaji pro dibutyl-
ether mezi cyklohexan a tetrachlorethen a pro tetrahydrofuran
mezi sirouhlik a dichlormethan.

V cistém elektrondonorovém rozpoustédle je tedy zména
ve vlnoctu valen¢ni vibrace fenolické O—H vazby plisobena
jednak vytvorenim vodikové vazby mezi OH vodikem a mo-
lekulou tohoto rozpoustédla, ale ddle i ovlivnénim této vibrace
vzniklého komplexu nespecifickymi interakcemi s dal$imi,
okolnimi molekulami rozpoustédla. Obecné je tak nutno uva-
zovat, Ze vibrace O-H vazby v kazdém komplexu s konkrét-
nim rozpoustédlem bude ovliviiovdna témito nespecifickymi
interakcemi rozdilné. Aplikace metod pro zkoumadni rozpous-
tédlovych vlivii i odvozovéni charakteristik bazicity vSak apri-
ori nepredpoklddd, nebo spise viibec neuvazuje tuto moznost.
Pfitom se nedd viibec pfijmout ¢asty povrchni argument o ne-
srovnatelné vyraznéjSim vlivu specifickych interakei na vét-
Sinu vlastnosti rozpusténych latek ve srovndni s vlivem inter-
akei nespecifickych. Toto rozdilné ovlivnéni studované vlast-
nosti riiznych, na bdzi vodikové vazby vzniklych komplex ¢i
asocidtl nespecifickymi interakcemi s molekulami rozpous-
tédla komplikuje hodnoceni vlivu prostfedi i z pohledu studo-
vanych vlastnosti. Pro kazdou studovanou vlastnost miiZe byt
pomér piispévki nespecifickych a specifickych interakef riiz-
ny. PotiZe ptisobené témito okolnostmi se projevuji zejména
pfi vyhodnocovani vlivu rozpoustédel s relativné rozdilnymi
ucinky nespecifickych a specifickych interakci, zde bazicity.
Takovymi rozpoustédly jsou napt. dvojice O-bazi dibutylether
a tetrahydrofuran nebo N-bazf triethylamin a pyridin.V tabul-
ce II je provedeno srovndni nejzndmeéjSich charakteristik ba-
zicity téchto rozpoustédel, navrZzenych riiznymi autory. Vedle
zminénych rozpoustédel jsou pro srovnani uvedeny charakte-
ristiky bazicity cyklohexanu jako standardniho nebazického
rozpoustédla. Srovnanim téchto sedmi $kal pro uvedenych pét
rozpoustédel se jevi, ze Gutmannovy DN parametry'? obsahuji
nejnizsi podil vlivu nespecifickych interakci a Ze prispévek
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nespecifickych interakei v charakteristikdch ,,bazicity* stoupd
postupné pies Koppelovy B (cit.'?), Pytelovy BP (cit.'*), Taf-
tovy B (cit.), Pytelovy PB a PBC (cit.">1%) ke Swainovym B
charakteristikam'”, pficemz tyto Swainovy charakteristiky ba-
zicity je mozné povazovat za charakteristiky nespecifickych
interakci uvedenych rozpoustédel. Za zminku zde jisté stoji to,
7e Taft a spol.* stanovili B parametr dibutyletheru z vlivu
tohoto rozpoustédla na elektronova spektra jedendcti slouce-
nin, tedy jako primérnou hodnotu z jedendcti hodnot, které
byly v Sirokém intervalu 0,33-0,53. Z uvazovanych sedmi
charakteristik bazicity byly Pytelovy charakteristiky stanove-
ny metodou multivariacni analyzy 385 soubort dat o vlivu
prostfedi na rizné vlastnosti. Autor zjistil s pouzitim Ctyi-
a tifparametrové rovnice dodnes nejlepsi korela¢n{ tucinnost
takto ziskanych rozpoustédlovych charakteristik a v ptipadé
PB a PBC parametr( konstatoval vyrazny pfispévek polarity
rozpoustédel v jejich hodnotéch.

Prijaty model o vlivu bazickych rozpoustédel na vlastnosti
latek v roztoku, ktery uvazuje rozdilné ovlivnéni vlastnosti
asocidtti vzniklych mezi solutem a molekulou elektrondono-
rového rozpoustédla nespecifickymi interakcemi s timto roz-
poustédlem, jednak omlouvd pozorované odchylky ¢i dokon-
ce selhdni téchto solvatochromnich metod hodnoceni vlivu
prostiedi, jednak ale miize i zpochybnit zdvéry téchto studif,
popf. i vyvolat otdzku opravnénosti téchto metod hodnoceni
vlivu prostfedi. Na druhé stran¢ se vSak nedomnivame, Ze by
tato interpretace nemohla pfinést do studii rozpoustédlovych
vlivli provddénych pomoci rozpoustédlovych charakteristik
pokrok, a to i co do novych informaci o roztocich.

Zavér

Prehledné prace vénované hodnoceni vlivu prostiedi na
chemické vlastnosti a procesy obvykle v zavéru konstatuji, ze
tato problematika neni dosud uspokojivé zvladnuta, protoze
se Casto setkdvame s necekanymi vysledky i selhdnim exis-
tujicich metod, nehledé na casto vyrazné rozdily v rozpous-
tédlovych charakteristikdch doporuc¢ovanych rtiznymi autory.
V tomto piispévku jsme chtéli upozornit na jeden mozny zdroj
pozorovanych nesndzi, a to v pfipadé hodnoceni bazicity
prostiedi. Apriorni predpoklad postupl uzitych ke stanoven{
charakteristik bazicity rozpoustédel, Ze totiz vlastnosti solutu
v asocidtech vzniklych prostfednictvim vodikové vazby mezi
bazickymi rozpoustédly a timto solutem jsou ovliviiovany
pouze energii vytvorené vodikové vazby a Ze jsou aditivn{
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k vlivu nespecifickych interakci rozpoustédel na tyto vlastnos-
ti solutu, je mylny. Jak ukazuji diskutovana experimentaln{
data, kazdy mezi solutem a bazickym rozpoustédlem vznikly
asocidt je rozdilné ovliviiovdn nespecifickymi interakcemi se
zbylym rozpoustédlem (jde o roztok tohoto asocidtu v asociu-
jicim rozpoustédle) a pfirozené je i odlisné ovliviiovan ve
srovndni s neasociovanym solutem. Tuto skute¢nost dobie
demonstruje srovndni charakteristik bazicity pfedev§im u roz-
poustédel lisicich se schopnosti k nespecifickym interakcim,
tak jak byly publikovdny rtiznymi autory v minulych tficeti
letech. NavrZené charakteristiky bazicity tak obsahuji vétsi ¢i
mensi podil pfispévku vlivu nespecifickych interakci. Tato
skute¢nost se pfirozen¢ nevyhnula ani charakteristikdm bazi-
city ziskanym statistickym zpracovanim mensich ¢i velkych
souborl dat a nelze ji vyloucit ani v pfipadé charakteristik
bazicity ziskanych ze studia elektrondonorovych vlastnosti
bazickych rozpoustédel zmétenych v jediném rozpoustédle
(napt. Gutmannovy DN parametry). Nelze zde totiz vyloucit
rozdilny rozsah nespecifickych interakci mezi timto rozpous-
tédlem a vzniklymi komplexy elektronakceptorového solutu
s riznymi elektrondonorovymi rozpoustédly.
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P. Pavlat®, J. Hlava¢®, and V. Bekarek® (“Department of
Chemistry, Mining Technical University, Ostrava, *Depart-
ment of Organic Chemistry, Palacky University, Olomouc):
A Note on the Evaluation of Medium Basicity

Problems that may be encountered in the application of
solvent basicity characteristics in estimation of solute interac-
tions are considered. A model of interactions of acid solutes
with basic solvents through hydrogen bonding was developed
and confirmed by experimental data on the solvent effect on
O-H stretching vibration of phenol. The properties of the
associates formed between acid solutes and basic solvents are
differently affected by nonspecific interactions with the sol-
vent and this is probably the proper source of problems in
evaluation of medium effects.
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Nk

1. Uvod
Priimyslova ¢innost pfindsi s pokrokem v uspokojovan{
nartstajicich potieb lidstva i fadu negativnich projevt. Jednim
z nich je moznost vzniku zdvazné havadrie, kterd mize byt
spojena s tnikem nebezpecnych litek toxického, horlavého
nebo vybusného charakteru. Z historie je zndma celd rada
zavaznych primyslovych havirii, které mély nejriiznéjsi ne-
gativni dopady na Zivoty a zdravi lidi, na Zivotni prostfedi a na
majetek. V 70. letech se v Evropé uddlo nékolik zdvaznych
havdrif, které ovlivnily dal$i déni na poli prevence zavaznych
prumyslovych havdrii. Mezi tyto rozsahlé, zdvazné a zndmé
havdrie miZeme pocitat katastrofdlni explozi mraku a ndsled-
ny rozsahly pozar v tovarndch Nypro Flixborough ve Velké
Britanii (1974) a dvé zdvazné havirie v chemickych zdvodech
v italském Sevesu (1976) a italské Manfredonii (1978), kte-
ré zpusobily rozsdhlou kontaminaci okoli. Zavaznou havdrif
s nejrozsdhlejsimi dopady byla havdrie v indickém Bhopdlu
(1984), kterd zptisobila predevsim rozsdhlé ztrity na lidskych
zivotech a zdravi obyvatelstva Zijictho v okoli.

Posledné jmenované uddlosti jsou vSeobecné povazovany
za zdsadni inicidtory k feSeni systematické a i¢inné prevence
zavaznych pramyslovych havdrii. V podminkach Evropské
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unie to pak bylo postupné vyddni tzv. direktivy Seveso I
a Seveso II, které do znacné miry sjednotily pfistupy vyspé-
lych zdpadoevropskych zemi v oblasti zakonné prevence zd-
vaznych havdrii.

2. Prevence zavaznych havarii v CR
a jeji legislativni vymezeni

Je v§eobecné zndmo, Ze prevence je podstatné levnéjsi nez
ndsledné odstrafiovani ndsledkt. Odstranovani ndsledkid zd-
vaznych primyslovych havirii byva velmi ndro¢né a zpravidla
predstavuje vysoké pifmé financni ztrdty, jakoZ i nepfimé
finan¢ni ztraty plynouci z pferuseni vyroby. Nejzdvazn&jSimi
ztratami jsou vSak obéti na lidskych Zivotech, resp. poskozen{
lidského zdravi. Zavazné jsou zpravidla také dopady na Zivot-
ni prostfedi a majetek.

V nasich podminkdch byla problematika prevence zdavaz-
nych primyslovych havdrif feSena jen nesystematicky a né-
kterd opatieni byla roztrousena v riznych zdkonech a pravnich
normadch, jako napf. v zakoniku prace, v zakonu o zdravi lidu atd.

V Ceské republice se vyrabi, zpracovdva, manipuluje se
s nimi nebo je uloZzeno velké mnozstvi toxickych, hoflavych
a vybusnych ldtek, ve zna¢nych mnozstvich jsou takovéto
latky pfepravovdny po silnicich, Zeleznicich nebo produkto-
vody. Jinymi slovy, zna¢nd ¢dst infrastruktury vyrabi, skladuje
a pouziva v technologickych procesech chemické latky a pii-
pravky jako vychozi produkty, meziprodukty anebo konecné
produkty svych procest. Celkovd mnozZstvi vySe uvedenych
latek jsou znacnd. Zvlastnosti je skutecnost, Ze nebezpecné
latky jsou koncentrovdny v fadé lokalit, nejcastéji pak ve
velkych pramyslovych aglomeracich. Na nékterych mistech
se nachdzi i nékolik skupin nebezpecnych latek pohromadé
a ve velkych mnozstvich.

Od pocidtku 90. let vznikla naléhavd potfeba postupné, ale
systematicky harmonizovat nd$ pravni systém s pozadavky
Evropské unie i v oblasti prevence a likvidace zdvaznych
havirii. V roce 1992 vydala vldda CSFR pokyn Ministerstvu
primyslu a obchodu, aby vypracovalo zdkonnou normu pro
oblast prevence a likvidace zdvaznych havdrii v primyslu.
Navrh zdkona doznal fadu pracovnich variant. Postupné také
doslo ke zméné zpracovatele predlohy zdkona, a to z Minister-
stva primyslu a obchodu na Ministerstvo Zivotniho prostiedi.
Predloha zdkona byla také vyznamné zménéna, a to pfedevs$im
v tom, Ze byla z ndvrhu zdkona vypusténa cdst ,likvidace
zavaznych havdarii*.

Tato problematika byla zahrnuta do dalsi legislativy, kterd
byla v srpnu 2000 pfijata v Ceské republice, a jejiZ platnost
byla stanovena od 1. ledna 2001. Konkrétné jde o skupinu nize
uvedenych zdkoni, které komplexné a systematicky fesi pro-
blematiku likvidace nésledkli zdvazné havdrie. Jsou to tyto

zdkony:

1. zakon ¢. 238/2000 Sb., o Hasi¢ském zdachranném sboru
Ceské republiky’,

2. zédkon ¢. 239/2000 Sb., o integrovaném zachranném sys-
témuz,
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3. zdkon ¢. 240/2000 Sb., o krizovém fizeni (krizovy zdkon)’.

Uvedené zdkony jsou dopliovany provddécimi vyhldska-
mi, které byly vyddny v priibéhu roku 2000 a 2001.

Nyni vSak obratme pozornost k zdkonu o prevenci zdvaz-
nych havdrii. Po pfedepsanych procedurdch vcetné pfipomin-
kovani byl navrh zdkona o prevenci zdvaznych havdrii pfijat
dne 9.12.1999 pod oznacenim zakon ¢. 353/1999 Sb.* a byl
publikovédn ve Sbirce zdkont, ¢dstka 111 ze dne 30.12.1999.
Za povSimnuti stoji i fakt, Ze platnost tohoto zdkona byla
stanovena od 29.1.2000. Od tohoto data se tedy zacinaji od-
vijet vSechny zdkonem stanovené terminy. Uvedeny zdkon se
opira o kritéria stanovend v tzv. direktivé Seveso II, neboli
harmonizuje ¢esky pravni systém s Evropskou unii v oblasti
prevence zdvaznych havdrii. Pfedmétem zdkona je stanoveni
systému prevence zdvaznych havdrii pro objekty a zafizeni,
v nichz je umisténa vybrand nebezpecna chemickd latka nebo
chemicky pfipravek v mnozstvi stejném nebo vétsim, nez je
mnoZstvi uvedené v pifloze &. 1 k tomuto zdkonu®.

Zdkon upravuje povinnosti provozovatelt, ktefi vlastn{
nebo uzivaji objekt nebo zafizeni, v némz je umisténa vybrand
chemicka ldtka nebo chemicky piipravek, a upravuje zptisob
zatazeni objektu nebo zafizeni do prislusnych skupin. Ddle
upravuje poskytovdni informaci vetejnosti pfi prevenci zdvaz-
nych havdrii a vykon stdtni spravy na dseku prevence zdvaz-
nych havdrii.

Jmenovany zdkon se odvoldvd ve svém textu na dalsi
pravni normy, které byly postupné publikovdny Minister-
stvem zivotniho prostiedi a Ministerstvem vnitra. Tyto pravni
normy — jako provadéci predpisy k zdkonu ¢. 353/1999 Sb. —
byly vesmés publikovdny ve sbirce zdkond, ¢dstka 3, dne
27.1.2000 (cit.>). Z uvedeného je zfejmé, Ze cely proces
tvorby zdkona o prevenci zdvaznych havdrif a ndslednych
provadécich predpist byl velmi slozity a neobycejné dlouhy.

Rozbor zdkona ¢. 353/1999 Sb. a provadécich predpist by
si vyzadal podstatné vice mista, uvedme tedy jen hlavni ter-
minovand ustanoveni zdkona.

3. Casovy harmonogram plnéni zdkona
o prevenci zavaznych havarii

Zdkonnd ustanoveni a jejich terminové plnéni se nejlépe
priblizi na nize uvedeném zjednoduseném ¢asovém harmono-
gramu. Zde uvedend zdkonnd ustanoveni jsou vztazena piede-
v§im na provozovatele. Netykaji se stdtni spravy ve smyslu
zpracovani nize citované dokumentace:

1. Ozndmeni o zafazeni objektu nebo zafizeni do skupiny A
nebo B do 29.7.2000

Bezpecnostni program (BP) prevence zdvazné havdrie
(skupina A i B) do 29.1.2002

Bezpecnostni zprava (BZ) (skupina B) do 29.1.2002
Vnitfni havarijni pldn (skupina B) do 29.1.2002
Podklady pro vnéjsi havarijni plan (skupina B) do 29.1.2002
Zakonné pojisténi vykalkulovanych $kod (skupina A i B)
(do 100 dni od podepsédni BP nebo BZ) asi do 9.5.2002
Uvedeny harmonogram plati pro stdvajici objekty a zafi-
zeni. Je vSak pochopitelné feSena i situace nové budovanych
objekt a zafizeni. Nutno podotknout, Ze pti hodnoceni objek-
th a zafizeni, kde jsou umistény nebezpecné chemické litky
a pripravky, musi provozovatel brit v dvahu ,,projektované
mnozstvi latek**.

2.
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4. Kumulativni a synergické ucinky

Nové je ddna povinnost okresnim tfadim, aby hodnotily
moznost vzniku kumulativnich a synergickych dcinka vyply-
vajicich z polohy blizkych objektd nebo zafizeni a z druhu
a mnozstvi v nich umisténych nebezpec¢nych ldtek na svém
uzemi a tyto urady maji moznost zménit zafazeni provozova-
tele*. Mohou tedy pievést provozovatele ze skupiny ,,nezaia-
zen* do skupiny A, a ze skupiny A do skupiny B, coZ je vzdy
lzce spjato s rozsahem, a tim naro¢nosti zpracovani zdkonem
predepsané dokumentace. Zvlastni pozornost si zasluhuji otdz-
ky fesici problematiku kumulativnich a synergickych uc¢inkd,
a to hlavné proto, Ze tyto zdvazné otdzky nejsou dosud legis-
lativn feseny a v soucasné dobé neexistuje v Ceské republice
dostatek praktickych zkuSenosti s jejich kvalifikovanym po-
suzovdanim. Zdkon ¢. 353/1999 Sb. (zdkon o prevenci zdvaz-
nych havdrif) ve své tivodni Casti definuje kumulativn{ a syner-
gické dcinky. ,,Kumulativni a synergické dicinky jsou zvyseni
rizika vzniku zdvazné havdrie a zdvaznosti jejich nésledka
v dasledku blizkosti dalsitho objektu nebo zatfizeni, v némz je
umisténd nebezpecnd latka“,

Jak jiz bylo uvedeno, citovany zdkon ve své hlavé I uvadi,
Ze ,,okresni ufad vyhodnocuje moznost vzniku kumulativnich
a synergickych tcinkl vyplyvajicich z polohy okolnich objek-
ti nebo zafizeni a z druhu a mnozstvi v nich umisténé nebez-
pecné latky a na zdkladé tohoto vyhodnoceni urcuje objekty
a zafizeni, jejichZ vzdjemnd poloha zvySuje riziko zdvazné
havdrie. Tuto skutecnost okresni tfad neprodlené sdéli prav-
nické nebo fyzické osobé, kterd vlastni nebo uzivd urceny
objekt nebo zafizeni**. Obecné je nutno konstatovat, Ze v sou-
¢asné dobé nenf k dispozici Zddnd smérnice ¢i jiny provadéct
predpis, ktery by stanovil postup pfi posuzovani kumulativ-
nich a synergickych tcinka.

Vydani pravniho ptedpisu pro vyhodnoceni moznosti vzniku
kumulativnich a synergickych uc¢inkt nenf sice v zdkoné sta-
noveno, piesto je jednoznacné, zZe vydani takové normy je
potiebné. Pritom se mtiZe jednat i o pravni normu nizs{ sily,
jako napftiklad metodicky pokyn apod. V soucasné dobé vsak
neni jasné, zda k vydani néjaké normy dojde, a proto na ni
nelze spoléhat, ale je nutno zahdjit praci na vyhodnocovéni{
moznosti vzniku kumulativnich a synergickych ucinkd na
zdkladé konkrétnich podkladi.

Pro pftibliZzeni oblasti hodnoceni vzniku kumulativnich
a synergickych ti¢inkt jsou niZe uvedeny nékteré obecné zdsa-
dy, které je mozné vyuzit. Pfesto je tfeba zdlraznit skute¢nost,
ze kvalifikované vyhodnoceni moznosti vzniku kumulativ-
nich a synergickych uc¢inkti se rozhodné neobejde bez mode-
lovdni moznych havarijnich ndsledkt, a také to, Ze kazdy
jednotlivy pripad je zcela individudlni, a je tedy potieba jej
podrobné studovat a nasledné vyhodnotit.

Obecné zdsady jsou ndsledujici 10-14,

Pro hodnoceni havarijnich tic¢ink se zpravidla pouzivd tzv.
konzervativni prognéza, coz v technické praxi znamenad, Ze
se pocitd s nejhorsi variantou vyvoje havarijni uddlosti.

Je tfeba mit na mysli, Ze havarijni projevy mohou mit cha-
rakter pozdru, vybuchu nebo uniku toxické ldtky; pfipadnd
kombinace nékterych havarijnich projevi je mozna.
Kazdy zdroj rizika je nutno individudlné analyzovat a hod-
notit se znalosti vSech vyznamnych technologickych prv-
ku a provoznich podminek (tlaky, teploty, pritoky, zv1ast-
nosti pouzivané technologie apod.).
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— Silni¢ni a Zelezni¢ni pfeprava nebezpecnych latek zvysuje
riziko havdrie na zdrojich v okoli rizika u prakticky vsech
objektl a zafizeni, kde jsou umistény nebezpecné latky.
Je teba urcit velikost konkrétniho havarijniho dopadu,
ktery muiZe zptsobit zhorSeni ndsledkti primdrn{ havarie.
Jednd se o takové uddlosti, jako napft. sekundarni pozar,
roztrzeni zadrze nebo baiky pisobenim tlakové viny apod.
Takovéto stanoveni 1ze kvalifikované provést za pouZziti
modelovacich programt (napf. tlakovd vlna vybuchu, in-
toxikace osob, tepelné zdfeni pozarid apod.). Odhad posko-
zeni blizké technologie havarijnimi projevy je velmi ob-
tiZny, je schopen ho provést jen zkuSeny tym odbornikl za
aktivni dcasti zkuSenych technologli objektd a zafizent,
kde jsou nebezpecné latky umistény.

5. Ucast verejnosti a informovanost verejnosti

Ucast verejnosti je upravena pii projednavani bezpecnost-
ntho programu a bezpecnostni zpravy, respektive jejich aktua-
lizace. Déle je stanovena povinnost stdtni spravé (okresnim
dradim) informovat vefejnost v zo6né havarijniho planovan{
oriziku zdvazné havdrie, véetné moznych kumulativnich a sy-
nergickych dcinkd, o preventivnich bezpecnostnich opatie-
nich a o Zddoucim chovani ob¢anil v piipadé vzniku zavazné
havirie. Podrobné se o tom zmifiuje Vyhlaska MZP ¢. 8/2000
Sb. (cit.”).

Tato zdkonnd ustanoveni o tcasti a informovani vetfejnosti
¢dsteCné navazuji na ustanoveni zdkona ¢. 123/1998 Sb.,
o pravu na informace o Zivotnim prostiedi a zdkona ¢. 106/
1999 Sb., o svobodném piistupu k informacim.

Vefejnost md jednak obecné ,,prdvo na informace® (viz
vySe citované zdkony), ale také potfebuje byt informovana
o potencidlnich rizicich nebo rizikovych zafizenich. To proto,
aby pochopila, pro¢ se zpracovava vnitfni a vnéjsi havarijn{
pldn pro pfipad ohroZeni nebo havirie, a jaké Cinnosti jsou
v téchto situacich vyzadovany od vefejnosti'o.

Jesté pfed vyddnim vySe citovanych zdkonnych norem se
stalo dobrym zvykem, Ze nejvetsi provozovatelé v nékterych
noduché brozury nebo letdcky, kde se uvddéla zdkladn{ pra-
vidla chovdni{ osob v pfipadé vzniku zdvazné havdrie. Tato ne-
formadlni komunikace mezi provozovatelem a obyvatelstvem
Zijicim v okolf se zpravidla osvéd¢ila, nebof nastolila vztahy
diavéry a spoluprace. Naopak v pripadech, kdy takovad komu-
nikace vdzla, to vyvoldvalo fadu otdzek, pochybnosti i znacné
neddvéry ze strany obCanti k provozovatelim. Dnesni legisla-
tiva neuklddd provozovatelim Zadnou zdkonnou povinnost
pfimo ve vztahu k vefejnosti, ale pouze zprostitedkované pies
okresni tifady".

Je vsak tfeba podtrhnout, Ze pravidelné a systematické
kontakty a jedndni mezi provozovateli a vefejnosti jsou sku-
tecné realnou platformou prevence zdvazné havdrie a zaroven
dokladem péce o zivotni prostfedi. Vétsina dohadd a nedivéry
zmizi, kdyz lidé v okoli podniku poznaji, jak podnik pracuje,
co vyrabi, jaké latky skladuje, s jakymi latkami manipuluje,
Ze md kvalifikované fidici pracovniky, Ze md kvalitn{ havarijn{
pldn, Ze plné realizuje potiebnd bezpecnostni opatfeni apod.'°

Provozovatelé by méli byt ve vztahu k vefejnosti sami
iniciativni a pravidelné pfipravovat srozumitelnou informaci
pro vetejnost, které rozumi i laici. Pfi komunikaci mezi pro-
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vozovatelem a vefejnosti je mozné vyuzit celé fady metod
komunikace v mistnich podminkéch, jak je uvedeno nize.
Velice uzitecnd a osvédcend je ptiprava, vytisténi a distribuce
informacnich letdckl a brozur pro vefejnost v okoli podniku.
Dile je mozné zorganizovat prezentace s promitanim populdr-
né-védeckych filmu, ptipadné piiprava a provedeni predndsek,
semindit nebo kulatych diskusnich stolti. Vhodnymi formami
komunikace mezi provozovatelem a vefejnosti jsou rtizné typy
exkurzi (napf. pro Skoly, dichodce apod.) nebo dny otevie-
nych dveii pro celou laickou vefejnost. Pro uplnost je tieba
dodat, Ze pochopitelné musi probihat komunikace provozova-
tele v riznych formdch i s mistn{ statni spravou, sdélovacimi
prostiedky i dal§imi subjekty, jako jsou rtzné dobrovolné
spolky a sdruzeni. Velmi vyznamn4 je promySlend a pravidel-
nd spoluprdce se vSemi druhy sdélovacich prostfedkid: mistnim
tiskem, rozhlasem a televizi. V neposledni fadé je uZitecnd
vlastni pravidelné obménovand a dopliiovand domovska stran-
ka na internetu'®"".

6. Teritoridlni prehled nebezpenych litek
v Ceské republice

Podle divodové zpravy k zdkonu ¢. 353/1999 Sb. se od-
haduje, Ze na tdzemi Ceské republiky je asi 80 objektii a zafi-
zeni skupiny A a asi 30 objektd a zatizeni skupiny B. Tento
odhad byl presné korigovdn zaslanymi oznamenimi provozo-
vatelti na piislusné okresni tfady. Oznameni provozovatele
o zatazeni do skupiny A nebo B je prvni zdkonnd povinnost,
jejiz obsah je stanoven uvedenym zdkonem, a zvldsté jeho
ptilohou 2. Druh ani mnoZzstvi nebezpecné litky nesméji byt
oznaceny za pfedmét obchodniho tajemstvi.

Podédnim jednotlivych ozndmeni vznikl tplny teritoridlni
prehled nebezpeénych litek v Ceské republice, a to ve struktu-
fe: druh, mnozstvi a skupenstvi nebezpecnych chemickych
latek a ptipravkd na tzemi celého stdtu. V tomto souboru jsou
obsazeny pouze limitni a nadlimitni mnozstvi jednotlivych
latek podle mnozstvi, kterd jsou zdkonem stanovena. Nespl-
néni této zdkonné povinnosti — ozndmeni o zafazeni do skupi-
ny A nebo B —nebo uvedeni nepravdivych ddajt je velmi tvrdé
penalizovano. Vznikly souhrn ddajd o zdrojich rizik a jejich
rozmisténi na tzemi statu predstavuje velmi vyznamny zdroj
spolehlivych informaci pro dalsi rozvoj havarijniho planovani
a krizového managementu v Ceské republice. Na druhé strang
je vSak fada menSich podnikatelskych subjektd, které maji
nebezpecné chemické ldtky nebo piipravky, nicméné v mnoz-
stvich ,,podlimitnich* z hlediska zakona ¢. 353/1999 Sb. Po-
chopitelné i tato mista mohou pfedstavovat zdroj rizika. Zdkon
témto provozovatelim uklddd pouze zpracovat protokoldrni
prohldseni o tom, Ze nespadaji do skupiy A nebo B ve smyslu
zdkona ¢. 353/1999 Sb. (cit.'®).

7. Programové modelovani a vyhodnocovani

nasledki zavaznych havarii

Ke kvalitnimu plnéni pozadavki zdkona ¢. 353/1999 Sb.
a ndslednych provadécich predpist, piipadné dalSich souvi-
sejicich zdkonli vydanych v roce 2000, jako jsou zdkony
¢. 238, 239, 240 (ale i jiné), je nutné uplatnit programové
ndstroje. Tento obecny pozadavek vyplyva piredevsim z toho,
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ze zdkon €. 353/1999 Sb. a jeho provddéci predpisy stanovi
presné definovany rozsah zpracovani rozsdhlé bezpecnostn{
dokumentace, kterd musi byt vesmés hotova do 29. ledna
2002.

Soucasné programové ndstroje umoZiuji vytvoreni kvalit-
ni progndzy havarijnich nédsledkl a zvlasté pak ve spojeni
s riznymi geografickymi informa¢nimi systémy predstavuji
silny a i¢inny ndstroj pro kvalifikované modelovani. Zpravid-
la se také vyznacuji relativné vysokou vérohodnosti ziskanych
vysledkd. Programové ndstroje fesi také prognézu havarijni
uddlosti, o které je zndmo madlo, nebo je nedostatek vstupnich
informaci. Koncepcné se zpravidla pouzivd konzervativniho
pristupu, neboli pocitd se s nejhor$sim vyvojem havarijn{ udd-
losti za danych podminek. Programové ndstroje maji v sobé
zabudovdny také databdze nebezpecnych ldtek s potfebnymi
fyzikdlné-chemickymi, toxikologickymi a ekologicko-toxi-
kologickymi parametry'®.

Je vsak nutné upozornit na skutecnost, ze modely jsou
schopny vypocitat korektni vysledek pouze v piipadé, Ze je
problém spravné definovdn a zaddn a feSitel md dostatek
odbornych zkusSenosti pro kontrolu. Programové ndstroje musi{
umozinovat vysoky uzivatelsky komfort a také bezproblémové
vyuziti pfimo v krizovych a havarijnich situacich.

8. Zavér

P1i splnéni vSech stanovenych zdkonnych povinnosti bude
pocatkem roku 2002 zabezpecena podstatné kvalitnéji ochra-
na civilniho obyvatelstva v okoli jak primyslovych kom-
plexd, tak i mensich objektl a zafizeni. Provozovatelé, ktefi
maji nebezpecné chemické latky a pfipravky v nadlimitnich
mnozstvich, budou muset trvale a systematicky investovat do
oblasti prevence zdvaznych havdrii a bezpecnosti svych ob-
jektti, zatizeni a technologii. Cim dfive se s promyslenymi
a zd?vo}dnén}?mi investicemi do prevence havdrii za¢ne, tim
lépe "
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Uvod

Nedostatkem voltametrickych metod — vedle jejich ne-
spornych prednosti — je zejména jejich agregdtni charakter
(proud, ndboj) a nedostatek molekuldrni informace v méfe-
nych, respektive zaznamendvanych veli¢inach (proud, nédboj,
potencidl a ¢as). Prvni zminény nedostatek 1ze odstranit vyvo-
jem metod, které umoziuji bud elektronicky v pribéhu méreni
(pfehled metod viz napi.') nebo dodatenou analyzou dat
(pomoci PC) potlacit nebo oddélit jednotlivé slozky proudu®*
(napt. proud difuzni, kapacitni, kineticky).

Druhé omezeni vedlo fadu autort ke kombinaci vyhod
elektrochemie s vyhodami jinych, neelektrochemickych me-
tod. Jedna z prvnich takovych metod byla chromatopolarogra-
fie podle Kemuly®, kterd kombinovala separacni schopnosti
chromatografie s elektrochemickou detekei po separaci.

Nejcastéji vSak jde o kombinaci elektrochemické metody
s neelektrochemickou, kterd je zaloZena na interakci hmoty
s elektromagnetickym zdifenim v §irokém spektrdlnim rozsahu
(napi. metody EPR, IC a UV-VIS spektroskopie), jak ke studiu
homogennich reakct, tak i ke studiu povrchovych jeva (reflek-
tanéni metody, jako IC a UV-VIS reflektance, elipsometrie).
Zdkladni informace o in situ spektrochemickych a reflektan-
¢nich technikdch v elektrochemii lze ziskat napt. v prehledech
a monografiich jako" ',

Hmotnostni spektrometrie se zejména v poslednich dvou
desetiletich vyvinula a prosadila jako mimofddné selektivn{
a citlivd metoda. ProtoZe pro analyzu hmotnostnim spektro-
metrem musi byt vzorek ionizovdn, musi spojeni hmotnostni-
ho spektrometru s elektrochemickou nddobkou (interface)
vyhovét skuteCnosti, Ze na jedné strané spojeni je kapalné
prostredi (rozpoustédlo zakladniho elektrolytu), obvykle pfi
atmosférickém tlaku a na druhé strané (MS) je vysoké vakuum
iontového zdroje.

Témto pozadavkim dobie vyhovuje membrdnovy vstup
(Membrane Introduction Mass Spectrometry — MIMS) vyuzi-
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vajici semipermeabilni membréanu, kterd ptsobi jako chemic-
ky separdtor, ktery umoziiuje selektivné vstup do hmotnost-
niho spektrometru prevdazné molekuldm analytu. Pro spravnou
funkci spojeni hmotnostniho spektrometru s elektrochemic-
kou nddobkou musi byt membrdna selektivni vici analytu
a dostatecné chemicky a mechanicky stabilni. BliZ8i popis
prichodu latky membrdnou spojeného s difuznim procesem
1ze nalézt napf. v praci'>. Mnozstvi pienesené litky ve stacio-
ndrnim stavu je imérné rozdilu parcidlniho tlaku latky v roz-
toku a tlaku na vakuové strané membrdny (v iontovém zdroji).
Pro tok molekul ldtky membranou Ize ve staciondrnim stavu
pouzit Ficktiv zdkon difuze:

J = (A/L).D.c. (s, /s,).107 (1)
kde J je litkovy tok (mol.s™), A plocha membrany (cm?), L
tloustka membrany (cm), D difuzni koeficient (cm®s™), ¢ kon-
centrace analytu v roztoku (mol.dm™), 5., a s, je rozpustnost
v membrané a ve vodé (mol.dm™).

ProtoZe za zvolenych pracovnich podminek je koncentrac-
ni gradient mezi obéma povrchy membrany hlavni hnaci silou
prichodu latky membrdnou, 1ze touto metodou provadét sta-
noveni analytu.

Pokud jsou plyny nebo sledované litky rozpustné v kapa-
liné, pak je tfeba membrdnu vhodné zvolit tak, aby selektivné
propoustéla sledované latky, a naopak aby kapalina (rozpous-
tédlo) nebyla propousténa do vakuového prostoru hmotnost-
niho spektrometru.

Moznost sledovdni procesti spojenych s elektrodovou re-
akci pomoci spojeni elektrochemické nadobky a hmotnostni-
ho spektrometru poprvé vyzkouSel a ovéfil Bruckenstein'?,
jehoz experimentdlni uspotadani sestdvalo z pracovni elektro-
dy pripevnéné na porézni membrané, kterd oddélovala elek-
trochemickou nddobku a vakuovy prostor hmotnostniho spek-
trometru. U zafizeni navrzeného Bruckensteinem bylo zpoz-
déni odezvy plynnych produktt, které byly detegovany MS,
asi 20 s.

Podobné spojeni, jaké navrhl Bruckenstein, bylo pozdéji
zkonstruovano Brockmanem a Andersonem'?, kteii pracovali
s propustnou silikonovou membranou a pouzili dimethylsul-
foxidu jako rozpoustédla. Casova odezva charakterizujici toto
zafizeni byla v rozmezi 10 az 100 sekund.

Pro kvantitativni analyzu plynnych elektrochemickych pro-
duktt navrhl Kryesa'® experimentalni uspofddani, ve kterém
je plynny produkt transportovan z elektrochemické cely do
hmotnostniho spektrometru nosnym plynem.

Wolter a Heitbaum'®!” dosdhli velkého zlepseni diky po-
uziti turbomolekuldrni pumpy, ¢imz se zrychlil transport pro-
dukt do ioniza¢ni cely (Cas odezvy asi 0,2 s) a urychlila se
i eliminace nahromadénych plynd. Touto cestou mohou byt
korelovéany elektrochemicky proud a intenzita hmotnostni-
ho signdlu bez vétsitho zkresleni pro rychlost skenu kolem
50 mV.s~". Vzhledem ke skute¢nosti, Ze hmotnostni{ signdl se
meéni soubézné s proudem elektrochemickym jako funkce
potencidlu pracovni elektrody, autofi tuto techniku nazyvaji
DEMS (Differential Electrochemical Mass Spectrometry).
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Origindlni experimentalni postup dovoluje analyzovat elek-
trochemické procesy na porézni elektrodé z uslechtilého kovu
pripravené v podobé tenké vrstvy oddélené nesmacivou poly-
tetrafluorethylenovou (PTFE) membranou. V optimalizova-
ném uspofdddni byl signdl casové odezvy sniZen na 0,05 s ve
spojeni s vysokou citlivosti hmotnostniho spektrometru'g’lg.

Kombinace rotac¢ni diskové techniky a hmotnostniho spek-
trometru s vyuzitim porézni elektrody byla navrzena podle
Heitbauma® s konstrukei rota¢niho systému. Tento pfistup
muze byt vyuzit pro vypoclet vytézkl faradaického proudu
odpovidajicich iontovému proudu na detektoru.

Jako pracovni elektrody autor pouZzil elektrody popsané vy-
Se (lakovany typ elektrody) a také elektrody, které jsou pfipra-
veny pokovovdnim (rozpousténim castecek kovu na PTFE
membrané). Zatimco hrubost ,,Jakované* elektrody umoziuje
rychlosti odezvy kolem 10 az 50 s, u druhého typu je to 3 az
5 s. Nevyhoda tenké porézni elektrody spocivd v jeji mecha-
nické nestabilité proti silnému vyvoji reakénich plynd.

Neddvny rozvoj DEMS metody umoznil jeji rozsifeni
s vyuzitim kompaktnich materidlt (poly- i monokrystalic-
kych) jako pracovnf elektrody, o cozZ se zaslouzil napi. Viel-
stich”.

Dalsi rozsifeni moznosti studia latek v objemu roztoku
piinesli Hambitzer a Heitbaum??, kteii navrhli spojeni elektro-
chemické cely s hmotnostnim spektrometrem s ionizaci po-
moci termospreje.

Pro studium pfirodnich, silné naadsorbovanych cdstic na
elektrodé se také pouzivd metoda, pfi niz je po skonceni
adsorb¢niho procesu pracovni elektroda premisténa mimo
elektrolyt do UHV (Ultra High Vacuum) prostoru spojeného
s hmotnostnim spektrometrem23’24.

Podrobnéjsi prehled aplikaci a moznych instrumentdlnich
usporddani je poddn v souhrnném ¢lanku Bittinsové-Catta-
neové® a Baltruschata®®, se zvldstnim zietelem na vyuziti
DEMS ke studiu mezifdzovych rozhrani.

V typickém experimentdlnim uspoiddani je pouzita hy-
drofobni membrana, zajisfujici oddéleni kapalné a plynné
faze, prakticky nepropustnd pro molekuly rozpoustédla — vo-
dy, pfipadné jiného v elektrochemii pouzivaného poldrniho
rozpoustédla (napf. propylenkarbonatu?’), aviak propoustéjici
plyny a jiné t€kavé nepoldrni soucdsti roztoku. Pti uvaZzovani
vnéjsiho tlaku nad membrédnou 1 bar a vakua na opacné strané
membrany 107 bar a hodnotédch povrchového napéti vody 6 =
72.107° N.em™! (cit.?®) a kontaktniho dhlu vody s membranou
O = 126° (cit.”) 1ze odhadnout kritickou velikost pord mem-
brany r = 0,8 nm.

Jak jsme ukdzali na piikladu vybranych modelovych litek
pro nékolik pouzitych membran v minulé przici3 0 jevztah mezi
moldrni koncentraci latky v roztoku nad membranou c;, resp.
tlakem par p, a vybranym iontovym proudem charakteristic-
kym pro danou latku /, (benzen, naftalen, n-propanol) vyjddien
linedrn{ funkeci:

I, =ac;=bp, =K/, (2)
kde a, b a K jsou konstanty imérnosti, J; = dn/dt je vstupni
proud litky v mol.s™\. Konstanta K tak obsahuje veskeré
parametry nastaveni hmotnostntho spektrometru a efektivitu
ionizace dané latky.

Je-li litka generovana elektrochemicky, je J; ddn faradaic-
kym proudem /I
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J. = NI /(zF) (3)
kde zje pocet vyméniovanych elektrond v elementdrnim kroku,
F je Faradayova konstanta a N je ¢islo vyjadiujici podil mole-
kul detegovanych hmotnostnim spektrometrem z celkového
mnozstvi elektrochemicky vyprodukovanych molekul. Tento
podil je vzdy mensi neZ jedna, nebot pouze cast z téchto
molekul je transportovdna k membrané a do iontového zdroje,
rovnéZ proudovd vytéznost elektrochemického procesu mize
byt mensi neZ 100 %. Pro vztah mezi faradaickym proudem I
a iontovym proudem vybraného fragmentu /; navrhl Baltru-
schat® vyraz

1= (K1)l (4)
kde K" = KON/IF. Uréeni konstant imérnosti K™ a K° je nutné
k semikvantitativnim interpretacim hodnot, resp. trendii hod-
not iontového proudu jako funkce ¢asu nebo potencidlu pra-
covni elektrody.

Konstanta K® miiZe byt vypoctena ze sniZeni tlaku v kali-
bra¢ni nddobce pfipojené k pfimému vstupu do hmotnostniho
spektrometru. Pfi znalosti konstantniho objemu kalibra¢ni
nadobky V| je iontovy proud /, umérny sniZeni tlaku p, kali-
braéni latky v ndadobce®:

.= (K%RT) V,dpJdt (5)

Tento zplsob kalibrace miZe byt pouZit pro plyny a pro
tekavé kapaliny. V nékterych pfipadech je mozné realizovat
kalibraci uréenim konstanty K~ pomoci generace produktu
elektrochemickou reakci se zndimym mechanismem, napii-
klad generaci vodiku, ¢i generaci a zaznamendvanim ion-
tového proudu CO, oxidaci naadsorbovaného CO.

Odezva hmotnostniho spektrometru — iontovy proud — /,
i-té Castice registrované hmotnostnim spektrometrem je funk-
cf fady veli¢in, zavislych mj. téZ na nastaveni piistroje®":

I,= Cpo(Em,N/IT (6)

kde C je geometricky faktor, p, je parcidlni tlak latky i v ion-
tovém zdroji, 6,(E) je efektivni prifez ¢dstic ldtky pro ionizaci
elektrony o energii E v iontovém zdroji, M, je zisk ndsobice
sekunddrnich elektront pro ionty i, N/ je relativni Cetnost
izotopt j, pripadné fragmentd j, T je teplota.

Parcidlni tlak p; a iontovy proud /; dané slozky systému
jsou vzhledem k priichodu membrdnou imérné jeji koncentra-
ci v roztoku. Kvantitativni méfeni hmotnostnim spektrometrem
je relativni méfeni. Kalibrace a vlastni méfeni se tedy prova-
dé&ji pti stejném nastaveni piistroje (C, T, E, 6 (E), ;) metodou
vnitfniho standardu. Je proto nezbytné vést experiment ¢asove
tak, aby nedo$lo k vyraznym zméndm v pribéhu méfeni,
pfipadné provadét korekce na vnitini standard. Toto omezeni
bylo pfi dal$im experimentdlnim postupu respektovano.

Cilem této prace bylo ovéfit a ilustrovat funkci zafizeni
realizovaného na nasem pracovisti pro sledovani elektroche-
mickych procesti pomoci metody diferencidlni elektrochemic-
ké hmotnostni spektrometrie, tj. soubéznou registraci zavis-
losti faradaicky proud—Cas(napéti) a iontovy proud—cas(na-
péti).
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Experimentalni ¢ast
Aparatura

Jak jsme ukazali v predchazejicim sdéleni*’, navzdory po-
nékud konfliktnimu pozadavku na vlastnosti pouzitych mem-
bran, v zdsadé vsechny typy ndmi testovanych vzorkd mem-
bran (A: PTFE, GoreTex, No. S10570, velikost pért 0,02 wm,
tloustka 75 pum, porozita 50 %; B: PTFE na podlozce PES,
Schleicher&Schuel, TE30, velikost pérd 0,02 um; C: PTFE
na podlozce PES, Schleicher&Schuel, TE35, velikost pord
0,2 um; D: PVDF na podlozce PES, Schleicher&Schuel,
WESTRAN, velikost pért 0,2 um) (PTFE — polytetrafluor-
ethylen, PVDF — polyvinylidendifluorid, PES — polyester)
vyhovuji primarnimu pozadavku, tj. zadrzuji rozpoustédlo
(vodu), coz umoziuje udrzet dostate¢né vakuum v ionizacni
komtirce, a propoustéji molekuly analytu, takZe zdvislost ion-
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Obr. 1. Celkové schéma spojeni hmotnostniho spektrometru
s elektrochemickou celou; 1 —kvadrupélovy analyzdtor, 2 —iontovy
zdroj, 3 — piivody k vakuovym pumpdm, 4 — spojovaci ventil, 5 —
spojovaci ¢len, 6 — elektrochemickd nddobka
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Obr. 2. Schéma elektrochemické adsorpcni (I) a priitokové (II)
nadobky, 1 — ocelovd frita, 2 — teflonovd membrdna, 3 — distan¢ni
teflonovy krouzek, 4 — vstup elektrolytu, 5 — vstup elektrolytu a ptipo-
jeni protielektrody, 6 — vystup elektrolytu a pfipojeni referen¢ni
elektrody, 7 — pfipojeni protielektrody
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tového proudu na koncentraci vybranych testovanych latek
(benzen, naftalen a n-propanol) v intervalu 5.10°~1.10* mol.1"!
je linedrni.

Aktivni plocha membrdny je ddna plochou frity podlozené
pod folif pro zajisténi jeji mechanické stability proti vakuu™.
Jako frita byla pouzita porézni hmota Siperm™ R14, (Tridelta
Siperm GmBH, Dortmund, SRN), se stfedni velikosti porti
o priméru 14 um a porozitou 26 % (pramér frity 10, resp. S mm).

Konstrukce elektrochemického interface k hmotnostnimu
spektrometru je na obr. 1, detaily elektrochemickych nadobek
(vyrobenych dle Baltruschata®) se spojovacim ¢lenem vyro-
benym z nerezové oceli s fritou jsou na obr. 2. Elektrochemic-
ka nddobka I (s plochou membriny 0,8 cm® — vhodnd pro
adsorpéni méfenf) je vyrobena z titanu (Cistota 3N, VUK-Cisté
kovy, Panenské Bfezany) a pred kazdym méfenim je elek-
trochemicky pasivovdna. Nddobka II (s plochou membrany
0,2 cm* — vhodna pro prittokova méfeni) je vyrobena z FLE-
XONU (PTFE, Technoplast, Chropyné¢). Piivody roztokd,
argonu a spojovaci ¢leny jsou vyrobeny kombinaci skla, teflo-
novych hadicek minimalni nutné délky a rychlospojek dle
Luera (Polypropylen, TEFZEL, Cole-Parmer). Vakuové spo-
jeni s iontovym zdrojem hmotnostniho spektrometru bylo
zajisténo pies ru¢né ovlddany vakuovy ventil (Balzers, typ
EVA 016 HX) a vstupni ventil hmotnostniho spektrometru
(ventil sondy pro pfimy vstup vzorku) piimo do iontového
zdroje hmotnostniho spektrometru vedenim vlastn{ konstruk-
ce. K méfeni bylo pouzito kvadrupdlového hmotnostniho
spektrometru TRIO 1000 (Finnigan MAT, Fisons Instruments,
San José, California USA) s rozsahem hmot m/z 2—-1000,
s ndsobi¢em ionti jako detektorem, vybavenym softwarem
MASSLAB pro sbér a zpracovdni naméfenych dat.

Bylo pouzito standardni elektrochemické zapojeni s mer-
kurosulfatovou (nas. roztok KCI) nebo vodikovou referencni
elektrodou — RHE (v 0,5 M-H,SO,), do jejiz $kdly byly prepo-
¢teny vSechny potencidly v praci uvddéné. Vzhledem k velké-
mu ohmickému potencidlovému spadu mezi vstupem a vystu-
pem z nadobky byly pouzity dvé protielektrody (Pt dréty ve
vstupnim a vystupnim prostoru) piipojené k potenciostatu pies
kompenzacni odpor. Jako generdtor potencidlové funkce a pro
sbér dat (faradaicky proud—cas—potencidl pracovni elektrody)
slouzil pocitacovy systém ISES (Intelligent School Expe-
rimental System, Mentar_PC-IN/OUT, Praha) s potenciosta-
tem vlastni konstrukce. Celkové schéma je zndzornéno na
obr. 3.

MASSLAB

ST

MS TRIO L
1000
| s

-

prac. el.

ref. el.
pom-el. 11| x\p/pa

potenciostat

generdtor
skenu Vv

ISES

Obr. 3. Celkové schéma experimentalni aparatury pro DEMS
a registraci CV a MSCYV krivek
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Pouzité chemikadlie

Pro piipravu méfeni byly pouzity ndsledujici chemikalie:
demineralizovand voda (Millipore, Milli-Q RG), kyselina si-
rovd (Lachema, p.a., 98 %), kyselina mravenci (Lachema, p.a.,
99,7 %), N,N-dimethylformamid (Merck, spectroscopic gra-
de).

Pracovni postup

Pred zahdjenim kazdého méfeni byla pracovni elektroda
nejprve aktivovana opakovanym cyklovdnim mezi potencidly
katodického a anodického limitu(vylu¢ovani vodiku a kysli-
ku) a kontrolou zbytkového signdlu m/z 44, indikujictho pii-
tomnost organickych necistot. Pfed kazdym experimentem byl
roztok zbaven rozpusténého kysliku probubldvdnim argonem
(Messer, 99,998 %). Vsechny roztoky byly pied kazdym ex-
perimentem pfipraveny cerstvé.

Oxidace adsorbdtu zkoumané latky na povrchu pracovni
elektrody byla provedena po 5 minutdch adsorp¢ni periody pii
potencidlu 0,35 V v nddobce typu I. Po adsorp¢ni periodé
nasledoval vyplach pracovniho prostoru a vymeéna roztoku za
Cisty zdkladni elektrolyt. Experimenty v difuznich podmin-
kdch (v objemu) byly provddény v pritokové nadobce II bez
adsorpéni periody a bez vymény zdkladniho elektrolytu.

Odezva hmotnostniho spektrometru je vyjddfena v pfistro-
jovych jednotkach (a.u. — arbitrary unit), které jsou imérné
zastoupeni iontd dané hodnoty m/z. Pfi méfeni byly vyuzivdny
oba méfici médy hmotnostniho spektrometru, i) detekce zvo-
lenych iontti — (selected ion monitoring (SIM) méd), ktery je
povazovan za citlivéjsi, a ii) méfeni vSech iontd v predem
zvoleném rozsahu hmot — (full scan madd), ktery je vSak méné
citlivy.

Vysledky a diskuse

Adsorptivni oxidace kyseliny mravenci

Je vseobecné akceptovdno, Ze elektrooxidace kyseliny
mravenci v kyselém vodném prostiedi probihd podle rovnice
(7) s naslednym ptenosem druhého elektronu:

Pt + HCOOH — Pt-COOH + H* + &~ (7)

Druhy pfenos mtiZe probihat pfi jiném potencidlu, nez pfi
piimé oxidaci nebo pfi oxidaci v adsorbované vrstveé. Celkovd
reakce zahrnuje pfenos dvou elektronti na jednu molekulu
kyseliny mravenc¢i. Ve srovndni s vysoce toxickym oxidem
uhelnatym se kyselina mravenci jevi jako dobry standard pro
testovani a kalibraci DEMS. Obr. 4 a 5 ukazuji vysledek
typického experimentu, ktery zahrnuje 5-ti minutovou adsorp-
¢ni periodou pfi potencidlu 0,35 V. Potencidlovd oblast oxida-
ce adsorbované vrstvy je vyznaCena carkovanym kruhem.
Integraci faradaického proudu v case po korekci na proud
¢istého zdkladniho elektrolytu jsme ziskali hodnotu pfenese-
ného ndboje spotiebovaného v pribéhu oxidace. Bereme-li
v ivahu spotiebu dvou elektronti jedné adsorbované molekuly
kyseliny mravenci, ziskdme povrchovou koncentraci I" kyse-
liny mravenci 2,94. 10~ mol.cm™. Tato hodnota mize byt po-
rovndna s hodnotami povrchové koncentrace benzenu od I' =
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0,25.10° mol.cm™2do 0,34.10~° mol.cm™>, jak uvadéji Damas-
kin*?a Baltruschat®. Protoze posledni hodnota odpovidd mo-
delu molekuly benzenu adsorbované v ploché — 1 orientaci
na platinovém povrchu (111), pfedpoklddd se, Ze zde obsazuje
10 adsorp¢nich center. Nase hodnota povrchové I" koncentra-
ce kyseliny mravenci je priblizné 10x vyss$i, coZz odpovidd
obsazeni jednoho adsorp¢niho centra jednou CO ¢dsti mole-
kuly. Toto porovnani neni dplné presné, protoze jsme pouZili
polykrystalickou platinovou elektrodu, avSak dostatecné de-
monstruje redlnou moznost uziti adsorpce kyseliny mravenci
pro kalibraci nejen elektrochemické cdsti experimentdlniho

a
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Iy, mA
0,0
-0,1 ) ) )
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Iy 44.10°, ﬂ 1. cyklus 2. cyklus 3. cyklus
au.
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Obr. 4. Krivky casové zavislosti faradaického (a) a iontového (b)
proudu pro m/z = 44 pri elektrochemické oxidaci kyseliny mra-
ven¢i (0,01 M); adsorpéni cela, 5 min, v =223 mV.s™
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Obr. 5. CV (a) a MSCYV (b) (m/z = 44) krivKky elektrochemické
oxidace kyseliny mravenci (0,01 m); adsorpéni cela, 5 min, v =223
mV.s™; plnd CV kiivka odpovida ¢istému zdkladnimu elektrolytu

1,0
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zafizeni. Urceni povrchové koncentrace kyseliny mravenci
a odhad uplné transformace veskerého naadsorbovaného mnoz-
stvi na oxid uhli¢ity ndm dovoluji kalibrovat odezvu hmot-
nostniho spektrometru, to jest urcit konstantu imérnosti mezi
hmotnostnim proudem (v a.u.) a koncentraci CO, v proudu
produktd, které prostupuji pres membrénu z elektrochemické
cely do iontového zdroje po nebo béhem elektrochemického
procesu.

Oxidace kyseliny mravencé¢i v objemu

Na rozdil od experimentu v adsorbované vrstvé, v ,,obje-
movych® experimentech, jak plyne z difuzni kontroly elek-
trochemickych procesi, elektrochemické kiivky (zdvislosti I,
nacase a CV kiivky) a kfivky ¢asovych priibéhit hmotnostnich
proudi a pifslusnych MSCV kiivek jsou odlisné, resp. kom-
plikovanéjsi. V anodickém skenu oxidace probihd ve dvou
potencidlovych oblastech se dvéma proudovymi piky. Jak
je obvyklé, prvni oxidac¢ni proud zac¢ind narGstem kolem po-
tencidlu 0,5 V a prochdzi maximem kolem 1 V. Tento proces
probihd v pfiblizné stejné potencidlové oblasti jako v piipadé
oxidace v adsorbované vrstvé, coZ ukazuje obr. 6a. Druhy
oxida¢ni krok zacind na potencidlu kolem 1,3 V s maximem
na 1,7 V (obr. 6b). Na rozdil od oxidace v adsorbované vrstve,
byl v téchto podminkach béhem katodické polarizace pozo-
rovan pouze maly katodicky proud, coZ je patrné pii porovnd-
ni CV kfivek v pfitomnosti a nepfitomnosti kyseliny mraven-
¢i. Nicméné CV kiivka ptfi katodické polarizaci vykazuje
Siroky oxida¢ni proudovy pik s maximem pfi 0,5 V. Tento
oxidac¢ni proud dosahuje nulové hodnoty na hranici vylu¢ova-
ni vodiku. MSCV kiivka hmotnostnitho proudu pro m/z 44
(obr. 6b) vyjadfuje uvoliovani oxidu uhli¢itého paralelné
s CV ktivkou v anodické i katodické vétvi, pouze v blizkosti

T
20 F b .
[,44.10°,
a.u.
15 .
1,0 2,0
10 | E,Vv.RHE -

0,0 0,5 1,0 1.5 2,0
E,V v.RHE

Obr. 6. CV (a) a MSCV (b) (m/z = 44) krivKky elektrochemické
oxidace kyseliny mravenci v difuznich podminkach; CV kiivky
¢istého zdkladniho elektrolytu (teCkovand ¢dra) a elektrolytu s 0,01 m
roztokem kyseliny mravenci v zakladnim elektrolytu (pInd ¢ara) byly
méfeny v pritokové cele (viz obr. 2, nddobka II) za konstantniho
prittoku 2 ul.s™ a rychlosti polarizace v =21,2 mV.s™'
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vyluCovani vodiku je uvoliiovani CO, prodlouZeno k méné
pozitivaimu potencidlu. Pfedpokladdme, Ze prvni anodicky
oxidac¢ni krok je pfipisovdn oxidaci prvni ¢asti molekul kyse-
liny mravenct, kterd se rychle naadsorbuje na povrch platinové
elektrody. Tento proces je kontrolovédn difuzi. Po dosazen{
dostate¢né pozitivniho potencidlu dojde k oxidaci kyseliny
mraven¢i v objemu v druhém oxidacnim procesu. Podobné
chovani je popséno v prici Bittinsové-Cattaneové™ pro elek-
trooxidaci ethanolu za podobnych podminek. Vedle signd-
Iu na hmoté 44 byly sledovany i dalsi signdly zdvislé na
potencidlu. Na obr. 7b—f jsou zobrazeny vysledky naméfené
v méficim médu ,full scan” v porovndni s referentni CV
ktivkou (obr. 7a).

Avsak vzhledem k nizké citlivosti hmotnostniho spektro-
metru v tomto méficim maédu jsou stfedni hodnoty iontovych
prouddt mnohem mensi a vice zatizeny Sumem. Jsou zde vSak
také ztetelné patrné signdly zdvislé na potencidlu pro m/z 28,29
a 45 (vedle signdlu na hmoté 44). Signal m/z 46 (molekularn{
pik kyseliny mravenci) nebyl pozorovén v souladu s pfedpo-
kladem, Ze poldrni molekuly neprochdzi pies pouZzitou mem-
branu. VSechny zminované iontové proudy jsou soubézné
s CV kiivkou v prvnim elektrooxida¢nim kroku v anodické
vétvi a s Sirokym oxida¢nim pikem v katodické vétvi. Vedle
téchto signdll jsme pozorovali potencidlové zdvisly signdl na
hmoté m/z 32, ktery mél odlisny tvar (viz obr. 7f). Neni zfejmé,
jestli je tento signdl artefaktem, nebo ma-li vztah k vyvoji
kysliku vedle hlavnich produkti elektrooxidace (oxid uhlicity
a dalsi produkty vzniklé ve stavu adsorpce).

j32 400

au. 200
0

150
45

50

0,0 0,5 1,0 1.5 2,0
E,V v.RHE

Obr. 7. CV (a) a MSCYV krivky na potencialu zavislych iontovych
proudi pro fragmenty m/z = 28 (b), 29 (c), 44 (d), 45 (e) a 32 (f)
pri elektrochemické oxidaci kyseliny mraven¢i v difuznich pod-
minkach; CV kiivky Cistého zdkladniho elektrolytu (teckovand ¢ara)
a elektrolytu s obsahem 0,01 M kyseliny mravenci (plnd ¢dra) byly
méfeny v pritokové cele (viz obr. 2, nddobka II) za konstantniho
pritoku 2 ;Ll.s’l a rychlosti polarizace v = 20,0 mV.s’'
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Oxidace N,N-dimethylformamidu
(DMF) v objemu

Podobné jako u kyseliny mravenci, Wasmus a Vielstich®*
studovali DEMS experiment s DMF v objemu. Pfi zkoumdni
tohoto systému jsme byli motivovani snahou méfit paralelné
potencidlovou zdvislost iontovych proudut k ziskdani komplex-
néjSiho obrazu elektrooxidacniho procesu DMF jako jednoho
z nejcastéji pouzivanych poldrnich rozpoustédel v elektroche-
mii nevodného prostiedi.

Vysledek elektrochemické oxidace DMF v objemu je ve-
lice podobny elektrooxidaci kyseliny mravenci za podobnych
podminek. V méficim médu ,,full scan* jsme pozorovali po-
tencidlovou zdvislost iontovych proudt m/z 28, 29, 32, 43, 44,
45 (obr. 8a). Signdly pro hmoty m/z 28, 29, 43, 44 a 46 métené
v SIM médu jsou prezentovdny na obr. 8b. Rovnéz i v tomto
piipadé jsme pozorovali potencidlovou zdvislost iontového
proudu pro m/z 32 jako v ptipadé oxidace kyseliny mravenci
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v objemu (obr. 8a-D). Dalsi iontové proudy jsou soubézné
s tvarem CV kiivky a s tvarem MSCV kiivky hlavni, nejinten-
zivnéjsi, pro m/z 44.

Na zdkladé porovndani namétfenych relativnich intenzit
jednotlivych iontovych 5proudﬁ s hmotnostnimi spektry pred-
pokladanych produktﬁ3 je mozné formulovat ndsledujici z4a-
véry pro elektrooxidaci DMF na platinové elektrodé v kyselém
prostiedi:
ion 28 (oxid uhelnaty anebo dusik) pravdépodobné ndlezi
oxidu uhelnatému, protoze pomér mezi iontovymi proudy
I44 aly,28 je pfiblizné stejny jako pro kyselinu mravenci,
ion 44 (mimo CO, miiZe byt prekryty molekuldrnim pikem
N,O a ¢astecné HCONH z fragmentace DMF) pravdépo-
dobné ndlezi oxidu uhli¢itému, protoze jsme pfi experi-
mentu nepozorovali iontovy proud na hmoté 30 (NO),
ion 46 (obr. 8a-E) nendlezi kyseliné¢ mravenci, kterd ne-
prochdzi pfes membranu, ale mohl by ndlezet NO,. Proto-
Ze je vSak signdl velmi nizky, odpovidajici iontovy proud

b
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Obr. 8. CV (a-A) and MSCYV krivky na potencidlu zavislych iontovych proudi méfenych v médu ,,full scan* (a-B, C, D, E, F, G) a v ,,SIM*
modu (b-A, B, C, D, E) elektrochemické oxidace DMF v objemu; CV kiivky zdkladniho elektrolytu (teckovand ¢dra) a elektrolytu obsahujictho

DMF (¢ = 0,01 M, plnd ¢dra), méfeno v cele II, v =21,2 mV.s™
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m/z = 30 (fragment NO,) by byl pod detek¢nim limitem
spektrometru,

— nepozorovali jsme signdl na hmoté¢ 73 (molekuldrni pik
DMF) z toho ddvodu, Ze se jednd o poldrni litku, kterd
neprochdzi pouzitou membranou, odtud tedy mizeme vy-
lou¢it podil iontovych proudd hmot z fragmentace DMF
(44, 42, 30, 28),

— signdly zdvislé na potencidlu pro m/z 45, 43 a 29 mizeme
vysveétlit jako molekuldrni piky a fragmentacni piky HNCO
a HCO formamidu jako produktu elektrochemicky medio-
vané fragmentace N-CH; vazeb s ndslednou hydrogenaci
na platinovém povrchu. Doprovdzejici signdly m/z 44 a 29
jsou skryty v celkovych signdlech téchto hmot,

— stanovisko k signdlu m/z 32 zavislému na potencidlu (obr.
8a-D) jiz bylo uvedeno ve spojitosti s oxidaci kyseliny
mravenci v objemu.

Zavér

Pomoci metody diferencidlni elektrochemické hmotnostn{
spektrometrie (DEMS) jsme sledovali elektrooxidaci kyseliny
mravenci jak v adsorbované vrstvé, tak i v objemu roztoku
a elektrooxidaci N,N-dimethylformamidu. Z pozorovanych kfi-
vek Casovych zdvislosti iontovych proudi pro zvolené ionty
a elektrochemického proudu byly zkonstruovany MSCV kiiv-
ky charakterizujici potencidlové zdvislé procesy. V obou pii-
padech je dominantnim procesem oxidace analytu vedouci
k uvolnéni oxidu uhlic¢itého. V piipadé oxidace v objemu je
elektrooxidacni proces komplexnéjsi a zahrnuje elektrooxida-
ci produkti vytvofenych béhem anodické polarizace pfi kato-
dické polarizaci s produkci t€kavych produktd. V piipadé
DMF, na rozdil od kyseliny mravenci, byl pozorovdn novy
potencidlové zdvisly iontovy proud, ktery mize byt vysvétlen
Stépenim vazby C—N a ndslednou desorpci formamidu. V obou
pripadech elektrooxidace v objemu roztoku jsme pozorovali
potencidlovou zdvislost iontového proudu na hmoté m/z = 32,
kterd md odliSny tvar od jinych signald. Plivod tohoto signalu
nenf stdle zcela objasnén a bude pfedmétem dalsiho studia.

Tato prdce byla podporovdna Ministerstvem skolstvi, mld-
deZe a télovychovy v ramci programu Kontakt (ME 360 a TSR-
-004-99) a FRVS Ceské republiky (FRVS 573/2001).

Autori ddle dekuji prof. dr. Helmutu Baltruschatovi z uni-
verzity v Bonnu za poskytnuti folie A a neziStnou pomoc pri
stavbé aparatury, firmé Schleicher&Schuel za poskytnuti folit
B, C a D, firmé Tridelta Siperm GmBH Dortmund za poskyt-
nuti frity, Ing. Janu Dupdkovi, CSc. z UPT AV CR Brno, za
svareni spoju elektronovym paprskem, panu Frantiskovi Ma-
courkovi za technickou asistenci pii méreni s hmotnostnim
spektrometrem a panu Ludkovi Kucerovi za obrdbéni titano-
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Masaryk University, Brno): The Utilization of the Mem-
brane Input of Mass Spectrometer in Electrochemistry

The principles of the on-line electrochemical cell — mass
spectrometer connection and an overview of some theoreti-
cal and practical aspects of differential electrochemical mass
spectrometry (DEMS) are given. DEMS is an experimental
technique, which makes it possible to investigate electrosorp-
tion, electro-oxidation and electrohydrogenation of substan-
ces like aromatic hydrocarbons and other low-molecular-
-weight organic compounds and reaction intermediates. We
have demonstrated the use of our experimental set-up for
detection, identification and observation in time of volatile and
semivolatile species during electrochemical polarisation of
working electrode. The measurements are presented as cur-
rents of ions of selected masses of the expected products as
a function of working electrode potential. Simultaneously, the
Faradaic current — potential curves were measured.
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EFEKTU ,,UNDERPOTENTIAL DEPOSITION
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Kli¢ovd slova: stfibrné kompozitni elektrody, voltametrie,
efekt ,,underpotential deposition*

Uvod

Vzhledem k prisnym ekologickym a bezpe¢nostnim pied-
pistim, zavadénym jak ve svété, tak i v Ceské republice, které
bud zakazuji nebo podstatnym zptisobem komplikuji pouzi-
vani rtutovych elektrod, je velkd pozornost vénovdna vyvoji
tuhych nertutovych elektrod. Jednou z moznych variant jsou
kompozitni kovové elektrody, tzn. elektrody vytvorené ze
smési minimdlné jednoho izoldtoru a jednoho vodice.

Ke stanovenf{ koviti anodickou rozpoustéci voltametrii (ASV)
v oblasti velmi nizkych koncentraci s pouZzitim kovovych
elektrod je mozné vyuZzit jevu, pti kterém dochdzi k vylu¢ovani
méfeného kovu z povrchu tuhé elektrody pii potencidlu pozi-
tivn€js$im, nez je hodnota urc¢end Nernstovou rovnici pro re-
verzibilni déje. Tento d&j je v literatufe nazyvan efektem
,.underpotential deposition* (UPD). Projevuje se tim, Ze volt-
amogram ziskany pii méfeni ASV obsahuje pik u negativ-
néjSiho potencidlu, jehoZ poloha odpovidd Nernstovu poten-
cidlu, a ktery odpovidd anodickému rozpousténi téméft celého
mnozstvi vylouceného kovu, a u pozitivnéjsiho potencidlu pik
odpovidajici anodickému rozpousténi monovrstvy vyloucené-
ho kovu'™,

Anglicky termin ,,underpotential deposition* nema v ces-
tin€ zazity pfesny ekvivalent. Jeho ndzev by se snad dal opisem
prelozit jako ,,vyluCovani pfi niz§i potencidlové hodnoté*
nebo ,,nizkopotencidlové vylucovani* nebo ,,podpotencidlové
vylucovani*. Zatimco anglicky termin ,,UPD* effect nerozli-
Suje mezi katodickym a anodickym smérem, v ¢eském ekvi-
valentu by bylo tfeba pro anodicky smér nahradit vyraz ,,vy-
i nejspise slovem

NeX s

luCovani ,,rozpouSténi*.

Experimentalni ¢ast
Piistroje

Pro voltametrickd méfeni byl uzit poc¢itacem fizeny Eco-
-Tribo Polarograf PC ETP s piislusenstvim (Polaro-Sensors,
Praha)™® se softwarem Polar Pro v. 4.0 pro Windows 95/98/
Me. Jako referencni byla uZzita 1 M argentochloridova elek-
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troda oddélend od roztoku solnym mustkem a jako pomocnd
platinova elektroda (obé Elektrochemické detektory, Turnov).

Zdaznamy byly provddény metodou cyklické, d. c. nebo
diferencni pulsni voltametrie (DPV). Méfeni probihala pii
pokojové teploté 293+2 K. Pokud byl odstrafiovdn vzdusny
kyslik, byly analyzované roztoky vybubldny dusikem o ¢istoté
99,999 % (Linde Technoplyn, Praha).

Chemikadlie

Stifbrny praSek pro konstrukci elektrod (Cistota 99,9 %,
J. Matthey, Inc., U.S.A.) mél zrnitost 5-10 um. Jako pojivo
byl pouzivan ceresin nebo Dentakryl® ¢i Superakryl plus®
(Spofa, Praha). Grafitovy prasek (Merck, Praha) mél zrnitost
pod 50 um. Standardni roztoky byly pfipraveny fedénim stan-
dardnich roztokd o koncentraci 1 g.I”" a Cistoté p.a. (Analytika,
spol. st. 0., Praha) redestilovanou vodou. Také v§echny ostatni
pouzité chemikdlie (kyseliny, zdkladni elektrolyty) byly Cis-
toty p.a. a k jejich pfipadnému fedéni byla uzita redestilovand
voda.

Konstrukce elektrod

Bylo testovdno nekolik druhi elektrod (pracovni oznaceni
A, B a C), které se lisily jak slozenim, tak geometrickym
usporddanim.

Jako pouzdro pro elektrody byl pouzivan valecek z plexi-
skla o délce 90 mm a vnéjSim priméru 12 mm; pramér aktivni
plochy ¢inil 1 nebo 2,5 mm. Elektricky kontakt byl vytvofen
médénym dratkem, jenz byl vsunut do vrstvy praskového
grafitu nasypaného na horni stranu kompozitniho materidlu.

Typ A sestdval z 25 % stiibrného praSku a zbytek byl
tvoren ceresinem. Do zahfatého, tekutého ceresinu se vmicha-
valo praskové stiibro. Smés byla za horka homogenizovina
a posléze byl polotuhy kompozit vpraven do vyhidtého (60 °C)
elektrodového pouzdra. Takto pfipravend diskova elektroda
byla ponechdna volné na vzduchu, dokud nedoslo ke ztuhnut{
kompozitniho materidlu’.

Kompozitni elektroda typu B byla vyrobena smichdnim
75 hm.% methakryldtové pryskyfice (stomatologicky materidl
Dentakryl®) s 25 hm.% stiibrného prasku. Smeés byla homo-
genizovana v misce, ¢imz doslo k vytvoreni plastické kompo-
zitni hmoty. Ta byla ponechdna 5 minut na vzduchu a poté
byla vtlatena do elektrodového téla. VSe bylo ponechdno
6 hodin v klidu, aby mohl probéhnout polymeriza¢ni proces”.

Kompozitni elektroda typu C byla obdobou typu B, ale
stitbrného prdsku bylo pouze 20 %, smés vSak byla navic
obohacena o 20 % grafitového pré§ku3.

Elektrodovy povrch u elektrody typu A byl relativné mek-
ky, a proto k jeho lestén{ stacil bily papir. Ostatni typy B a C
byly po piipravé brouseny na smirkovém papife o rtzné
zrnitosti a nakonec na alumin€ o zrnitosti 0,3 pm.

Teoreticky popis efektu
sunderpotential deposition*

V katodickém sméru voltametrického méfeni na kovové
(¢i grafitové) elektrodé pri potencidlu o néco pozitivnéjsim,
nez odpovida potencidlu vypoctenému dle Nernstovy rovnice,
se zacne povrch elektrody pokryvat monovrstvou redukované
formy analytu (napf. kovového olova) (obr. 1, pik A). Tento
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Obr. 1. Cyklicky voltamogram olovnatych ionti (c,,,, = 50 mg.l‘l)
v 0,1 M-KClI na stiibrné kompozitni elektrodé: A — monovrstvné
piky, B — objemové ,.bulk* piky, §,,— polositka a AE , — relativni
potencidlovy posun
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jev, nazyvany efektem UPD, je zaloZen na silné interakci mezi
atomy vylucovaného kovu a substratu, tj. materidlem elektro-
dy. Po kompletnim monovrstevném pokryti (bez piitomnosti
specificky adsorbovanych ionti cca 6 = 0,2, kde 6 je pomér
skutecné obsazenych a obsaditelnych mist na povrchu elektro-
dy') se zaéne vytvaret dali vrstva. Jeji tvorb& odpovida nega-
tivnéjsi, tzv. objemovy nebo-li ,,bulk® pik (obr. 1, pik B).
Rozdil mezi tvorbou monovrstvy na povrchu elektrody a ob-
jemovych vrstev je v tom, Ze pfi tvorbé monovrstvy jsou
vylucované ionty v pifimém kontaktu s materidlem elektrody.
U objemového piku jiz nenf prakticky Zadny kontakt mezi
materidlem elektrody a nové usazovanymi atomy (ty se zachy-
cuji na jiz vytvorenou monovrstvu ze stejnych atomt).

V anodickém sméru je postup presné opacny. Pii nernstov-
ském potencidlu dochdzi nejprve k rozpousténi ,,bulku‘ neboli
trojrozmérné vrstvy (obr. 1, pik B), a teprve pfi pozitivnéjsim
potencidlu se rozpusti jako posledni monovrstva (obr. 1, pik A).

Monovrstevny pik se nepopisuje svou absolutni pozici na
potencidlové ose, nybrz relativni pozici vi¢i objemovému
piku (AEP= E,— 1 E(0), kde E, znaci polohu objemového piku
a ,; E.(0) potencidl monovrstevného piku) a jeho polositkou
(8,5, tj. sitkou piku v poloviné jeho vﬁky“.

Polohu monovrstevného piku ,, £.(0) je mozno vyjadrit
modifikaci klasické Nernstovy rovnice:

E,=E,+RT/zF In (a,,/a,.,) (1)
kde a, /a4 jsou aktivity oxidované/redukované latky a E,
predstavuje Nernsttiv potencidl. Predpoklddejme, Ze pro akti-
vitu latky v monovrstvé ay, plati: ay; = .0 pro0 <0 <1
aay; =fy.=1pro 6 > 1, kde 0 je povrchové pokryti a fy,,
aktivitni koeficient iontu kovu v objemové vrstvé. Po dosazeni
do rovnice (/) obdrzime vztah (2), pomoci néjz lze vypocist
polohu monovrstevného piku.

\LEL(8) = Ey + RT/zF In MestIvess o
Me

(2)

kde fy., znaci aktivitni koeficient iontli kovu v roztoku, fy. je
aktivitni koeficient iontu kovu v objemové vrstvé a ¢y, je
koncentrace iontu kovu v roztoku.

Dalsi variantou popisu efektu UPD je termodynamicky
popis s vyuzitim elektrochemickych potencidlti. Pokud pred-
pokldaddme, Ze déje odehrdvajici se na elektrodé v objemové
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vrstvé jsou popsdny rovnici (3) a déje v monovrstvé rovnici

),

o+ -
Me™ + ZCmetal Memetal (3)
a

+ -
Me™ + ZCqubstrate - 1\/IeML (4)

a vyjdadiime-li tyto déje pomoci elektrochemickych potencidld
[ (L =W+ ze@, kde U je chemicky potencidl, z predstavuje
pocet vymeénovanych elektronti a ¢ potencidl)

Hnterr + Bozometal = Hineta (5)

Hers + Pe—gubstrare = Mz (6)
1ze spojenim vySe uvedenych rovnic obdrZet rovnici

2ol E(®) ~ E) = Wi~ Upper (7)

kde u,, znaci chemicky potencidl monovrstvy pii daném
pokryti a u_ .., chemicky potencidl bulku (trojrozmérné ¢ili
objemové vrstvy) kovu. Pfednosti tohoto vyrazu je fakt, Ze na
obou strandch jsou pfimo méfitelné veliciny, tj. energeticky
rozdil mezi kovem v monovrstveé a v objemové vrstvé. Vztah
neobsahuje zZddnou zdvislost, jak na koncentraci adsorbova-
ného iontu ¢i kovu, tak na sloZeni a koncentraci elektrolytu.
Existuje jest¢ nékolik variant popisu efektu UPD, avsak
jejich vyznam je Cisté formalisticky a zadny z nich nezahrnuje
vSechny vlivné parametry (koncentraci analytu, vlastnosti
a koncentraci elektrolytu, specifické interakce iontid apod.).
Efekt UPD nezdvisi na materidlu elektrody (polykrysta-
lickém, monokrystalickém mechanicky ¢i elektrochemicky
predupraveném povrchu) a 1ze jej dokonce pozorovat i na
uhliku™% Cim jemn&;jii je struktura elektrody, tim je mono-
vrstevny pik ostiejsi a 1épe vyvinuty. Nejhorsi kvality zdzna-
mu je dosahovdno na mechanicky lesténych elektrodach; na
elektrochemicky upraveném povrchu je pik ostiejsi a 1épe

roxlfén na monokrystalické, elektrochemicky ¢isténé elektro-
de’.

Relativni potencidlovy posun AE je nezévisly jak na kon-
centraci vylu¢ovaného iontu, tak na koncentraci zdkladniho
elektrolytu (pokud nejsou v roztoku specificky aktivni anion-
ty, napt. halogenidy). Toto by samoziejmé neplatilo, kdyby se
jednalo o absolutni polohu na potencidlové ose, avSak vzhle-
dem k tomu, Ze jak monovrstevny, tak objemovy pik jsou
zaloZeny na stejném dé&ji, dochdzi k vyméné stejného poctu
elektroni a lisf se pouze materidlem, na kterém probiha vylu-
Covani (monovrstva olova na stiibrné elektrodé, resp. objemo-
vd vrstva olova na monovrstvé olova), je posuv obou pikid na
potencidlové ose stejny.

V piipadé€, Ze v roztoku se nachdzeji halogenidové (napf.
chloridové) ionty, zacne se vytvdret monovrstva, kterd odpo-
vidd obvyklému monovrstevnému pokryti 6 = 0,2. Halogeni-
dové ionty pak ptisobi na ,,zhusfovani* této vrstvy, splyvan{
naadsorbovanych ostrivkd na povrchu apod., takze je dosaho-
véno pokryti az 0 = 0,5. Pokud je tento proces komplikovanéj-
$1 (stupnovity), projevi se to na voltametrickém zdaznamu jako
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bud vice ,,monovrstevnych® pikd nebo na kalibra¢ni kiivce
poruSenim jeji monotdénnosti ¢i tvaru.

Pro popis zévislosti vysky ¢i plochy piku na koncentraci,
popi. dobé akumulace lze pouzit bud Langmuirovu nebo
Frumkinovu isotermu, odkud muze byt ziskdn nejen adsor-
péni, ale i interakéni koeficient.

Vysledky a diskuse

Vliv slozeni a tvaru elektrod

Nevyhodou elektrod typu A byla nutnost jejich pfipravy
za zvySené teploty. Jejich konzistence byla relativné mékka,
a proto se i povrch pomérné rychle obrusoval. Ackoliv samot-
nd piitomnost grafitu v materidlu kompozitni elektrody typu
C neovliviiuje odezvu kompozitni stifbrné elektrody, zvySend
vodivost elektrody zlepsuje kvalitu zaznamendvanych kitivek
(oproti elektroddm typu B).

Testovdny byly elektrody o priméru disku 1,0 mm a 2,5
mm. Ackoli pomér ploch pfi téchto dvou rozmérech je pribliz-
né 1:6, nartistd voltametricky signdl odpovidajici tvorbé mo-
novrstvy téméi 10x, naproti tomu reprodukovatelnost zdzna-
mi se mirné zhorSuje.

Pfi dvojnasobném zvySeni obsahu stiibra v elektroddch
typu C (z 20 na 40 hm.%) na udkor obsahu methakryldtové
pryskyfice zlstdvd vySka monovrstevného piku prakticky ne-
zménéna, zatimco objemovy pik se zvysuje priblizné dvojna-
sobné (coz odpovidd ndrtistu poctu atomu stiibra v substratu),
a prekryva tedy monovrstevny pik.

Z téchto divodi byla veskera dalsi méfeni provadéna na
elektroddch typu C o obsahu stfibra 20 hm.% a praméru
aktivni plochy 2,5 mm.

Olovo na kompozitnich stfibrnych
elektroddch

Jako priklad vyznamného analytu, ktery je voltametricky
stanovovan v mnohych laboratofich, byly zvoleny olovnaté
ionty. Pokud nebude uvedeno jinak, byla k méfenim uzivana
elektroda typu C o priméru aktivni plochy 2,5 mm.

Nejprve bylo studovdno stanoveni nizkych koncentrac{
olova (5 az 150 pg.1™" pii dob& depozice 200 s) v prostiedi
kyseliny chloristé metodou diferen¢né pulsni anodické roz-
poustéci voltametrie (DPASV). Toto stanoveni je zaloZzeno na
méfeni anodického piku u potencidlu pfiblizné —420 mV proti
1 M-Ag/AgCl elektrodé, ktery pifislusi rozpousténi monovrs-
tvy vylouceného olova (obr. 2). Az do vytvofeni dplného
monovrstevného pokryti elektrody naristd vyska tohoto ano-
dického piku linedarné v zdvislosti na koncentraci olova, resp.
dobé akumulace a md v uvedeném koncentra¢nim rozmez{
smérnici o hodnot& 3,57 nA.lLug™". Pfi naristu doby akumu-
lace nebo zvySovani koncentrace olovnatych iontd se kromé
anodického piku u potencidlu —420 mV objevuje i pik u po-
tencidlu —570 mV. Tento negativnéjsi pik odpovidd rozpou-
Sténi ,,objemové* vrstvy, avsak jeho ndrist nenf linedrni a ne-
hodi se pro analytické ticely. Teprve pfi jeste vyssich koncen-
tracich olova (150 az 1000 pg.l™!, doba depozice 60 s) je
zavislost vySek obou pikti na koncentracich olova opét linear-
ni, ale smérnice pfislusnych koncentra¢nich zdvislosti maji

vyrazné niz§i hodnotu (pro monovrstevny pik u potencidlu
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—420 mV je hodnota smérnice 1,53 nA.l.ug ™, pro objemovy
pik u potencilu =570 mV pak 0,68 nA.Lug™") (obr. 3). Pokud
jesté prodlouzime dobu akumulace nebo zvySime koncentraci
olovnatych iontd v roztoku, zlstdva vy$ka monovrstevného
(pozitivnéjsiho) piku prakticky konstantni, avSak linedrné ros-
te pik ,,objemovy“, u néhoz roste i jeho polositka, takze pii
velmi vysokych koncentracich (desitek aZ stovek mg.1™") tento
prakticky zcela prekryva pik monovrstevny (obr. 4).

i,=3.57c- 248
R*=0,9979

i, nA.10"
k[

Obr. 2. DP voltamogram olovnatych ionti na stfibrné kompozitni
elektrodé: 0,1 M-HClOﬁ, rychlost polarizace 20 mV.s™, t..=200s,
koncentrace Pb** v pgl: 71-10,2-20,3-30,4-40,5-50, 6 —40,
7-50,8-70,9-90,10-110, 11 — 150

E, mV

-200

—400 -600 800

i, nA.lO3

Obr. 3. DP voltamogram olovnatych ionti na stfibrné kompozitni
elektrodé: 0,1 M-HCIO,, rychlost polarizace 20 mV.s~, 1..=90s, A—
rozpousténi monovrstvy, B — rozpousténi objemové vrstvy, koncen-
trace Pb** v pg.l™: 1 -0, 2 - 125, 3 - 250, 4 — 375, 5 — 400, 6 — 525,

7 —650, 8 — 900

Obr. 4. Vliv doby akumulace pfi E; = =750 mV na efekt UPD za
pritomnosti chloridovych ionti, cyklicky voltamogram na stfi-
brné kompozitni elektrodé: Copps = 50 mg.1™" v 0,1 M-HCIO ,a 0,05
M-KCl, rychlost scanu 25 mV.s™, doba akumulace vs: / — 1,2 -5,
3-10,4 - 15,5 - 20, 6 — 25, A — rozpousténi monovrstvy, B —
rozpousténi objemové vrstvy, C — tvorba monovrstvy
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Tabulka I
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Test opakovatelnosti stanoveni olovnatych iontii (80 mg.17") na kompozitni stfibrné elektrodé. Primér disku 2,5 mm, zdkladni

elektrolyt 0,1 M-HCIO, + 0,1 M-KCl

Veli¢ina Pokus

1 2 3
Pocet cisticich cyklt 0 20 0
Celkovy pocet méieni 12 11 12
Cistici potencidl E,, [mV] - - +250
Cistici Cas t,,, [s] 0 0 13
Vypusténé méteni €. - 1 1,2 - 1 1,2 - 1 1,2
Vyska piku / [nA]
Aritmet. primér vybéru [nA] 1070 1077 1082 1400 1407 1413 2178 2192 2201
L, [nA] g5 21 12 8 21 15 9 38 22 13
Medidn [nA] 1080 1083 1084 1408 1409 1409 2190 2191 2193
Smérodat. odchylka [nA] 32 18 11 31 21 12 60 32 18
Relat. smérodat. odch. [%] 296 1,66 1,01 2,21 1,52 0,84 2,74 1,48 0,81
Sikmost® -1,79° -1,40" -0,02 1,30  -1,29" 093 -1,88"  -145" 057
Spicatost® 533" 470" 2,04 374 482" 270 567 5177 210

? Body oznacené hvézdic¢kou jsou podle Deanova-Dixova i Grubsova testu jako odlehlé na hladin€ vyznamnosti 0,95

Zajimavé je, Ze pii katodické polarizaci je odezvou kompoz-
itni stifbrné elektrody sigmoiddlni kfivka i pfi rychlosti polari-
zace 100 mV.s™', coZ je mozné vysvétlit tim, Ze se rozptylené
Castice stifbra na povrchu kompozitni elektrody mohou chovat
jako soubor mikroelektrod. Podobny efekt byl pozorovén i pfi
cyklické polarizaci kompozitni stiibrné elektrody v prostfedi
0,1 M-KCl, kde byla pozorovdna jak katodicka vlna, tak ano-
dicky objemovy i monovrstevny pik (obr. 1).

Pro realizaci praktickych analyz je vyznamny poznatek,
Ze méfeni provddénd za pritomnosti kysliku se vyznamné
nelisi od vysledkd ziskanych po jeho odstranéni proudem
dusiku.

Stanoveni olova metodou square wave anodické rozpous-
téci voltametrie s pouZitim stifbrné elektrody bylo popsdno
Brandem a spolupracovniky; toto stanoveni 1ze ovsem apliko-
vat pouze pro velice nizké koncentrace olova, kde méieny
signdl predstavuje anodicky %)ﬂ< odpovidajici anodickému roz-
pousténi monovrstvy olova''.

Vliv UPD lze za ur¢itych podminek eliminovat pouZitim
metody substraktivni anodické rozpoustéci voltametrie, ana-
lyticky signdl je v tomto piipadé rozdil mezi rozpoustécim
proudem ziskanym pfi méfeni roztoku vzorku s ur¢itou dobou
elektrolyzy a rozpoustécim proudem ziskanym za stejnych
podminek, avSak pfi nulové dobé elektrolyzy (vylucovani).
Touto metodou Ize dosihnout meze detekce az 0,02 pg.1™
médi pii pouziti rotujici stibrné elektrody'.

Reprodukovatelnost a opakovatelnost
méfeni

Jako kazda pevna elektroda, i kompozitni stifbrnd elektro-
da md hife reprodukovatelny a obnovovatelny povrch ve
srovndni se rtutovou kapkovou elektrodou. Kromé snadného
obnoveni povrchu jemnym prelesténim na aluminé 1ze apliko-
vat navic jeSté nékteré elektrochemické predtpravy, jako vlo-
Zeni Cisticich cykld nebo Cistictho potencidlu pied vlastn{
meéfeni. Vysledky jsou shrnuty v tabulce I. Statistické vysled-
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ky byly zpracovany z 12, resp. 11 opakovanych métenich. Po-
kud nejsou vylouceny (na hladin€ vyznamnosti 0,95) prvé dva
zaznamendvané vysledky (podle Deanova-Dixova ¢i Grubso-
va testu!®>™1*), nelze pouzit aritmeticky priimér. Naproti tomu
velmi dobré vysledky poskytuje medidn.

Jako nejlepsi z moznych elektrochemickych prediprav se
ukdzalo zatazeni 20 Cisticich cykli (+250 mV az —800 mV)
nebo cisticitho potencidlu +250 mV po dobu 13 s pred zacdt-
kem méfeni. Relativni smérodatnd odchylka vybéru klesla
oproti vybéru bez predipravy z 1,01 % na 0,84 %, resp. 0,81 %
(vzdy po vylouceni prvych dvou vysledkil). Vzhledem k tomu,
Ze zafazeni Cistictho potencidlu mirn€ zhorSilo interval spo-
lehlivosti z 8 na 13 nA, lze vyvodit zavér, ze pokud je k dis-
pozici dostatek vysledkl z opakovanych méfeni, neni nutno
zatazovat Cistici cykly ani potencidly.

Vl1liv anionta

Efekt underpotential deposition je nejméné ovliviiovdn
specifickou adsorpci aniontd C10; a F~. Jeji vliv vSak roste
v fadé: SO}” < CI" < Br < SCN™ < I'. Z t&chto iontdl se
v redlnych vzorcich nejCastéji a v nejvyssich koncentracich
vyskytuji chloridy (napf. mofskd voda), a proto byla pravé na
né soustfedéna nejvetsi pozornost.

V oblasti nizkych hodnot pH je pozorovatelny v katodické
vétvi pouze jeden pik (obr. 5, pik C) a v anodické dva Spatné
vyvinuté piky (obr. 5, piky A a B). Po pfidavku chloridovych
iontd do roztoku 0,1 M kyseliny chloristé dochdzi vlivem
specifické adsorpce ke snizeni AE, (vrcholy obou piki se
priblizi) a zarovei se oba piky podstatné zvysuji, jsou vyvinu-
t&jsi a 1épe méfritelné.

Pokud pH dosédhne neutrdlnich hodnot (napft. v 0,1 M-KCl1),
dochdzi k posunu proudu rozkladu zdkladniho elektrolytu
smérem do negativnéjSich hodnot, takZe jsou na katodické
vétvi pozorovatelné misto jednoho piku dva. Jednd se o piky
(pripadné spiSe protazené do tvaru vlny, obr. 1), které kore-
sponduji svym anodickym protéjskiim, tj. pozitivnéjsi (prib-
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Obr. 5. Vliv chloridovych ionti na efekt UPD: cyklicky voltamo-
gram na stiibrné kompozitni elektrodé: ¢, ,, = 50 mg.l’], A -
rozpousténi monovrstvy, B —rozpousténi objemové vrstvy, C —tvorba
monovrstvy, zdkladni elektrolyt: / — 0,1 M-HCIO,, 2 - 0,1 M-HCIO
+ 0,005 M-KCl, 3 - 0,1 M-HCIO, + 0,05 M-KCl

4

lizné u —400 mV) odpovida tvorbé monovrstvy (pik A) a ne-
gativnéjsi (priblizné u —600 mV) odpovida tvorbé objemové
trojrozmérné vrstvy (pik B). Z toho Ize odvodit, Ze v kato-
dickém sméru v kyselém prostiedi jediny méfitelny pik od-
povidd monovrstevné tvorbé a tvorba trojrozmérného piku je
skryta v rozkladu zdkladniho elektrolytu.

Podle teoretickych predpokladd, vysledkl obdrzenych v ky-
selém prostfedi bez pfitomnosti specificky adsorbujicich se
aniontli a vech dostupnych literdrnich pramenti by méla pii
jisté koncentraci dosdhnout vyska monovrstevného proudu
své limitni hodnoty a se zvySujici se koncentraci analytu by
jiz ddle neméla rist a zvySovat by se mél jen pik objemovy
(napf. obr. 4). V rozporu s témito piedpoklady byly ziskany
prakticky totozné smérnice (12,1 a 12,5 nA.Lug™") u monovrs-
tevného i u objemového piku v neutrdlnim prostedi 0,25 M-
-KCl pfi sledovdni zdvislosti vysky pikti na koncentraci olov-
natych iontd v oblasti, kde by jiz mé&lo byt dosazeno dplného
monovrstevného pokryti (obr. 6.). Je vysoce pravdépodobné,
Ze pric¢inou tohoto jevu je specifickd adsorpce chloridovych
iontl, kterd zptisobuje ndsledné zkompaktiiovani vytvarené
monovrstvy a jeji zhustovani na vyssi nez teoretick€ monovrs-
tevné pokryti (podle cit.' z cca © = 0,2 a7 na cca 6 = 0,5).

Vyska voltametrického piku v katodickém sméru v kyse-
1ém prostfedi 0,1 Mkyseliny chloristé a 0,05 M-KCl byla podle
ocekdvani pfimo imérnd odmocniné z rychlosti polarizace
elektrod (obr. 7, pik C) (i, = 0,10v" + 0,44; r = 0,990; kde i,
je vyska piku (nA) a v rychlost polarizace (mV.s™) a r vybé-
rovy korelaéni koeficient) v rozsahu od 25 do 250 mV.s™".
U objemového piku v anodickém sméru byla pozorovdna
velmi podobn zdvislost (obr. 7, pik B) (i, = 0,08v"+ 1,35;
r=0,996) a obdobné i u piku monovrstevného (obr. 7, pik A)
(ip =0,08v">-0,15; r= 0,990). Jak je patrno, smérnice téchto
zavislosti jsou v anodickém sméru téméf identické a velmi
madlo odlisné od katodického sméru. D4 se proto usuzovat, Ze
fidicim déjem ve vSech uvedenych piipadech je difuze.

Vl1iv kationtu

Efekt underpotential deposition olovnatych iontl na stfi-
brnych kompozitnich elektroddch neni tak vyrazné ovliviio-
véan piitomnosti kationtd jinych kovd, jako je tomu v pripadé
aniontt. Pokud jsou k roztoku olovnatych iontd ptidany ionty
médnaté, objevi se kolem O V proti 1 M argentochloridové
referencni elektrodé v anodickém sméru dobie vyvinuty roz-
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E, mV

750

A 5 B

Obr. 6. DP voltamogram olovnatych iontii na stfibrné kompozitni
elektrodé v 0,25 M-KCl, rychlost polarizace 20 mV.sfl, t..=90s,
koncentrace Pb* v },Lg.lflz 1-50,2-100, 3-150, 4 -200, 5-300

4 A

B

Obr. 7. Vliv rychlosti polarizace na efekt UPD za pritomnosti
chloridovych ionti, cyklicky voltamogram na stfibrné kompozit-
ni elektrodé: ¢, ,, = 50 mg.l™" v 0,1 M-HCIO, a 0,05 M-KCI, A -
rozpousténi monovrstvy, B —rozpousténi objemové vrstvy, C —tvorba
monovrstvy, rychlosti polarizace elektrod v mV.s 71— 25,2-65,3 -
125, 4 - 250

poustéci pik médnatych iontl, avsak ,,monovrstevny* pik nen{
ovlivnén prakticky vibec, i kdyZ objemovy pik je podstatné
zmensen a témér zanikd v proudu rozkladu zdkladniho elek-
trolytu. Nésledny piidavek kademnatych ionti nemd téméf
zadny vliv.

Naopak vzdjemné ovliviiovani iontd olova a cinu je mozZno
pouZzit pro voltametrické stanoveni cinu za pfitomnosti vysoké
koncentrace olova.

Vliv povrchové aktivnich ldatek

Narozdil od voltametrie realizované na klasické visici
rtutové kapkové elektrodé (HMDE) pfitomnost povrchové
aktivnich latek (PAL) neplsobi na kompozitnich stifbrnych
elektroddch rusivé. K roztoku 0,1 M kyseliny chloristé a 0,05
M-KCl a 80 pg.1™! Pb> byl ptiddvan triton X-100 az do kon-
centrace 10~ %. V didsledku pfidavka nedoslo ani ke zmensen{
ani k deformaci monovrstevného piku, naopak byl zazname-
ndn mirny ndrdst (max. o cca 10 %) a zvySeni symetrie.

Analytické aplikace na redlnych
vzorcich

Analyzy redlnych vzorkd byly provdadény metodou DPV
nasledujicim zplsobem: ke vzorku se pfidd znamé mnozstvi



Chem. Listy 96, 111 — 116 (2002)

analytu, takze ocekdvany vysledek lezi nad mezi detekce
metody a pritom méfeny signdl predstavuje pouze pik odpo-
vidajici anodickému rozpousténi monovrstvy.

Ovéteni moznosti uplatnéni efektu UPD v analytické praxi
bylo realizovdno na dvou redlnych vzorcich: ) vzorek pitné
vody odebrany z vodovodniho potrubi na pracovisti autort
(Praha) 2) vzorek fi¢ni vody, odebrany z feky VItavy (u jejiho
pravého biehu v okoli Klecdnek, tj. po pritoku Prahou). Oba
vzorky byly analyzovdny piimo, bez predupravy ¢i jakékoli
mineralizace a bez odstrafiovani kysliku.

Ke vzorku 23,5 ml pitné vody bylo pfiddano 0,5 ug olov-
natych iontd, 1 ml 1 M-HCIO, a 0,5 ml 1 M-KCI. Analyza byla
provddéna s uzitim vySe popsané elektrody typu C. Bylo
zjisténo, Ze obsah olova ve vzorku (po odecteni pridavku
olovnatych iontd) &ini 11,3+1,5 ug.1"" (na hlading vyznamnos-
ti 0,95) a pii analyze za pouziti klasické HMDE byla zjiSténa
koncentrace olova 12,1+0,5 pg.1”" (na hlading vyznamnosti
0,95). Lze konstatovat, Ze vysledky se dobfe shoduji, intervaly
spolehlivosti se prekryvaji a vysledek vyhovuje poZadavkim
kladenym na pitnou vodu .

Obdobnym zptsobem byl analyzovdn vzorek fi¢ni vody.
V pripadé uziti kompozitni elektrody bylo dosazeno vysledku
7,120,8 pg.1™" (na hlading vyznamnosti 0,95) a pfi analyze za
pouziti klasické HMDE 8,0+0,3 pg.I™' (na hladiné vyznam-
nosti 0,95). I v tomto piipadé se vysledky dobie shoduji,
intervaly spolehlivosti se prekryvaji a vysledky vyhovuji po-
7adavkim'®. Fakt, 7e voda z vodovodniho kohoutku obsahuje
vice olova nez voda po pritoku Prahou (i kdyz rozdil je velmi
maly a oba vysledky jsou hluboko pod stanovenou horn{
hranici'>'%), je mozno vysvétlit nékolika faktory — ve vzdale-
nosti nékolika set metrti od mista odbéru se na protéj$im biehu
nachdzi Cistirna odpadnich vod a zdroven nelze vyloucit, Ze
jista ¢dst vodovodniho potrubi v Praze je tvofena olovénymi
trubkami.

Zavér

Lze konstatovat, Ze pouZiti kompozitnich stiibrnych elek-
trod skytd velmi dobrou alternativu k pouziti rtutovych elek-
trod. Ackoli jsou rtutové elektrody jen velmi obtizné pre-
konatelné v obnovitelnosti a reprodukovatelnosti povrchu
a pomérné Sirokém potencidlovém méficim rozsahu, citlivost
kompozitnich stfibrnych elektrod pfi stanoveni olovnatych
iontli muze byt dokonce az 6x vyss§i nez u rtutovych, pricemz
1ze dosdhnout bézné mezi detekce v jednotkdch ug.l’l. Ka-
libra¢ni kiivky jsou linedrni od jednotek pg.1™" az po stovky
mg.I". Stanoveni olova neni ovlivnéno piitomnosti vétsiny
béznych kationtd (kadmium, méd). Vyznamny je pouze vliv
halogenidovych aniontd, avSak jejich pfitomnost se projevuje
spise pozitivné (ndrdst vysky piku a zvySeni symetrie). Mezi
vyhody patif i minimdlni vliv povrchové aktivnich latek na
analyzu. Pfiprava uzivanych kompozitnich elektrod je relativ-
né snadnd a podstatnou prednosti je i moznost provadét ana-
lyzy bez odstraniovdni kysliku.

AutoFi dékuji za finanéni podporu grantu GA CR reg. ¢.
204/97/K084.

116

Laboratorni piistroje a postupy

LITERATURA

1. Kolb M., v knize: Advances in Electrochemistry & Elec-
trochemical Engineering (Gerischer H., Tobias C. W.,
ed.). Physical and Electrochemical Properties of Metal
Monolayers on Metallic Substrates, sv. 11, str. 125. Wi-
ley, New York 1978.
Navritil T., Kopanica M.: Crit. Rev. Anal. Chem., v tisku.
Kristal.: Dizertacni prdce. Univerzita Karlova, Praha 2001.
Kopanica M., Navrdtil T.: US-CZ Workshop on Electro-
chemical Sensors, Prague 2001, 19.-22. June 2001,
Book of Abstracts (Barek J., Drasar P., ed.), str. 32. Ceskd
spolecnost chemickd, Praha 2001.
Polaro-Sensors, spol. s r. 0.: Metodiky k pocitacovému
Eco-Tribo Polarografu PC-ETP. Polaro-Sensors, Praha
2001. http://www.polarsen.cz.
Polaro-Sensors, spol. s r. 0.: Manudl k pocitacovému
Eco-Tribo Polarografu PC-ETP. Polaro-Sensors, Praha
2001. http://www.polarsen.cz.
Perone S. P.: Anal. Chem. 35, 2091 (1963).
Brainina K. Z., Zakharchuk N. F., Synkova D. P., Yude-
levich I. G.: J. Electroanal. Chem. 35, 1965 (1972).
Morcos I.: J. Electroanal. Chem. 66, 250 (1975).
. Vassos B. H., Mark H. B., Jr.: J. Electroanal. Chem. /3,
1 (1967).
. Brand M., Eshkenazi I., Kirowa-Eisner E.: Anal. Chem.
69, 4660 (1997).
Bonfil Y., Brand M., Kirowa-Eisner E.: J. Heyrovsky
Memorial Symposium on Advances in Polarography and
Related Methods, Prague, 30. August—1. September 2000,
Book of Abstracts (Pospisil L., ed.), str. 25. Ceskd spo-
le¢nost chemicka, Praha 2000.
Meloun M., Militky J.: Statistické zpracovdni experimen-
tdalnich dat. Edice Plus, Praha 1994.
Eckschlager K.: Chemometrie. Karolinum, Praha 1991.
Vyhlaska Ministerstva zdravotnictvi Ceské republiky &.
376/2000 Sb., kterou se stanovi poZadavky na pitnou
vodu arozsah a Cetnost jeji kontroly. Sbirka zdkoni 2000,
castka 103, str. 4879.
Natizeni vlady Ceské republiky ¢. 82/1999 Sb., kterym
se stanovi ukazatele a hodnoty piipustného znecisténi
vod. Sbirka zdkont 1999, ¢éstka 30, str. 2313.

Bl

13.

14.
15.

16.
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Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic,
Prague, "UNESCO Trace Element Satellite Center, Department
of Analytical Chemistry, Faculty of Science, Charles University,
Prague): Lead Determination on Silver Composite Elec-
trodes Using the Effect of Underpotential Deposition

The silver composite electrode prepared from silver and
graphite powder and methacrylate resin is a suitable sensor for
voltammetric measurements. The effect of underpotential de-
position on the composite electrode can be utilized for analy-
tical purposes, e.g. for determination of lead. By application
of differential pulse anodic stripping voltammetry, lead can be
determined in natural water without removing surfactants and
dissolved oxygen.
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Uvod

Okamzitd analyza vzorkl pfimo na misté odbéru je prak-
ticky proveditelna pouze v mdlo pfipadech. VétSina vzorkd
musi byt dopravena do laboratore k nasledné analyze, nebo se
uchovdvaji jako srovndvaci vzorek. K uchovani jakosti (pova-
hy, sloZeni) vzorku se pouZzivaji vhodné konzervac¢ni metody
(chemicka fixace). SniZzeni biochemické latkové piemény se
zajistuje tepelnym oSetfenim vzorku nebo ochlazenim. Rtuf se
ve vSech typech vod obvykle vyskytuje ve velmi nizkych
koncentracich. Napt. povrchovd voda i v neznecisténych oblas-
tech obsahuje piiblizng 20 ng.I™! rtuti, podzemni voda 10—
50ng.1"! a vody fek protékajicich primyslovymi oblastmi
mohou obsahovat az 1 pgl™ rtuti'. Také v pidach se Hg
vyskytuje ve velmi nizkych koncentracich® a zbytkovi rtut se
ve vyluzich velmi obtizné analyzuje.

Doporucené konzervacni postupy pro stanoveni rtuti ve
voddch, ve vodnych vyluzich a pro stabilizaci standardnich
roztokt se rizni. Jiz zrusend norma CSN 830520: Fyzikalni
a chemicky rozbor pitné vody, ¢ast 2, doporucovala vzorek
konzervovat 5 ml HNO; na 1 litr vzorku. Kalibra¢ni standardy
mély byt pripraveny vzdy Gerstvé, bez konzervace®. Postupy
uvedené v CSN 830530: Fyzikélni a chemicky rozbor povr-
chové vody, &ast 43 a CSN 830540: Chemicky a fyzikalni
rozbor odpadnich vod, ¢dst 24 se shoduji s jiz uvedenou CSN
830520 (cit.4’5). Fiedler a Résler doporucuji stabilizovat vzor-
ky 10 ml H,SO, a 20 ml 0,05% roztoku KMnO, na 1 litr vody?®.
V takto konzervovaném vzorku by se neméla koncentrace
zménit po dobu jednoho mésice. Norma CSN EN 1483: Jakost
vod — Stanoveni rtuti poZaduje stabilizaci standardi tzv. sta-
biliza¢nim roztokem, ktery se pfipravi z dichromanu drasel-
ného, kyseliny dusi¢né a vody (5 g dichromanu draselného se
rozpusti v 500 ml kyseliny dusi¢né a roztok se zfedi vodou na
1000 ml). Roztoky standardd s koncentraci 100 pg.I™" a nizsi
se pripravuji vzdy &erstvé v den pouziti’. Roztoky standardi
s koncentraci 1 mg.l" a vyss§i jsou stabilni nejméné po dobu
jednoho tydne. 1 litr odebraného vzorku se konzervuje 10 ml
tohoto konzervacniho roztoku.

Vyrobce jednoticelového atomového absorpcniho spek-
trofotometru AMA 254, (Fa ALTEC, Praha) doporucuje kon-

117

Laboratornf{ pfistroje a postupy

zervovat standardni roztoky tfemi zptisoby: a) kyselinou du-
si¢nou (5 mL1"! roztoku), b) smési kyseliny dusi¢né s kyseli-
nou chlorovodikovou (5 ml kyseliny dusi¢né a 5 ml kyseliny
chlorovodikové na 1 litr roztoku) nebo ¢) roztokem dichro-
manu draselného v kyseliné dusi¢né a chlorovodikové (5 ml
kyseliny dusi¢né, 5 ml kyseliny chlorovodikové a 5 ml 1%
dichromanu draselného na 1 litr roztoku). Standardy s koncen-
traci v&t$i nez 1 mg.l™! by mély byt stabilni po dobu jednoho
mesice, standardy s nizsi koncentraci by mély vykazovat
stabilni hodnoty po dobu jednoho tydne®.

s vz

Experimentalni ¢ast

K pripravé standardnich roztokl byl pouzit zdkladni roz-
tok dusi¢nanu rtutnatého o koncentraci ¢ = 10002 mg.I™' rtuti
vyrobeny firmou Merck. Pracovni kalibra¢ni roztoky byly pfi-
praveny postupnym fedénim zdkladniho roztoku (0,02; 0,01;
0,005 a 0,002 mg.1™" ) a zdroveii byl pfipraven roztok s nulo-
vym obsahem rtuti. K pfipravé stabilizacnich roztokt byly
dale pouzity: konc. kyselina chlorovodikova ¢istoty p.a., konc.
kyselina dusi¢nd Cistoty p.p., konc. kyselina sirovd ¢istoty p.a.,
tuhy dichroman draselny cistoty p.a. k pripravé 1% roztoku,
tuhy manganistan draselny cistoty p.a. k piipravé 0,05% roz-
toku a destilovand voda. Standardni roztoky o péti riiznych
koncentracich byly postupné stabilizovany stabiliza¢nimi ¢i-
nidly, jak je uvedeno v tabulce I. Koncentrace takto pfipra-
venych standardnich roztokl byla zméfena okamzité po jejich
pripravé a poté po uplynuti jednoho tydne atomovym absor-
pénim spektrometrem AMA 254.

Tabulka I
Prehled pouzitych stabilizacnich ¢inidel

I 1 ml konc. HNO; nal00 ml roztoku

II 1 mlkonc. HNO;, 1 ml konc. HCI, 1 ml K,Cr,O, (1%)
nal00 ml roztoku

I 1mlkonc. H,SO,, 1 ml KMn04 (0,05%) nal00 ml roztoku

IV 1 ml stabiliza¢niho roztoku (CSN EN 1483) nal00 ml
roztoku

Vysledky a diskuse

Vypocet intervalu spolehlivosti a vylouceni odlehlych vy-
sledkd pro vSechny naméfené hodnoty bylo provedeno podle
testu Diena-Dixona’. Grafickd Youdenova metoda pro porov-
néni vysledka ziskanych dvéma metodami podle'® byla pouzi-
ta ke srovndni vysledkt ziskanych bezprostfedné po piipravé
standardnich roztokt a po uplynuti jednoho tydne. Vysledky
jsou uvedeny na obr. 1-4.

Z grafického zpracovdni vysledkd ovéfovani stability kon-
centrace rtuti v zavislosti na pouzitém stabilizacnim cinidle
vyplyvd, Ze nejvhodnéj$im stabiliza¢nim ¢inidlem je pfidavek
kyseliny dusi¢né, kyseliny chlorovodikové a roztoku dichro-
manu draselného, jak doporucuje vyrobce pfistroje AMA 254
(obr. 1). Jako méné spolehlivd se jevi difve pouzivana stabili-
zace kyselinou dusi¢nou (obr. 2) a téZ méné zndma4 stabiliza-
ce kyselinou sirovou a roztokem manganistanu draselného



Chem. Listy 96, 117 — 119 (2002)

0,02

c, mg‘l_1

0,01 r

4
.@ L
0,01

0,00
0,00 0,02

c, mg.l_l
Obr. 1. Srovnani teoretické a naméi‘ené koncentrace Hg pri stabi-

lizaci roztoku dichromanem draselnym; / — teoretickd koncentrace,
2 —koncentrace zméfend okamzité, 3 — koncentrace zmétfend po tydnu
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Obr. 3. Srovnani teoretické a namérené koncentrace Hg pri stabi-
lizaci roztoku manganistanem draselnym; / — teoretickd koncen-
trace, 2 — koncentrace zméfend okamzité, 3 — koncentrace zméfend po
tydnu

(obr. 3). Také stabilizace standardnich roztokl pro stanoven{
rtuti podle soucasné platné normy (obr. 4) nenf zcela idedlni.

Zavér

Ukolem predlozené prace bylo prispét k feseni problema-
tiky tykajici se stabilizace standardnich roztoki ke stanoven{
rtuti metodou AAS. Z provedenych experimentl vyplyvd, Ze
nejlepsich vysledktl bylo dosazeno pii stabilizaci pomoci ky-
seliny dusicné, kyseliny chlorovodikové a dichromanu drasel-

118

Laboratornf pfistroje a postupy

0,02

c, mg.l_1

0,01

0,00 LF-

0,00 0,01 0,02

c, mg.l_1

Obr. 2. Srovnani teoretické a namérené koncentrace Hg pri stabi-
lizaci roztoku kyselinou dusi¢nou; / — teoretickd koncentrace, 2 —
koncentrace zméiend okamzité, 3 — koncentrace zméfend po tydnu
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Obr. 4. Srovnani teoretické a namérené koncentrace Hg pfi stabi-
lizaci stabiliza¢nim roztokem podle CSN EN 1483; / — teoreticka
koncentrace, 2 — koncentrace zméfend okamzité, 3 — koncentrace
zméfend po tydnu

ného (stabilizace II v tabulce I), kdy hodnoty absorbance zis-
kané okamzité po ptipraveé a hodnoty naméfené po tydnu vy-
kazuji nejlepsi shodu. Stabilizace standardnich roztokd rtuti ky-
selinou dusi¢nou podle dfive platné normy a stabilizace podle
soucasné platné normy vykazuji méné uspokojivé vysledky.
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V. Stefanidesova, J. Seidlerova, and P. Dvorska (Cen-
tral Analytical Laboratory, Technical University, Ostrava):
Stabilisation of Standard Solutions for the Mercury Deter-
mination by AAS

Stability of standard solutions of mercury of concentra-
tions lower than 0.02 mg.I"! was examined using various stabi-
lizing agents — HNO,;, HNO,-HCI-K,Cr,0, (1%), H,SO,~
KMnO, (0.05%), K,Cr,0,-HNO,. The Hg concentration in
standard solutions was measured immediately after their pre-
paration and after a week. The best results were obtained with
HNO;-HCI-K,Cr,0; (1%).
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