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Elektroanalyticka chemie

Soucasne trendy ve voltametrii
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Elektrochemicka rozpoustéci voltametrie

= princip: predbé&zné nakoncentrovani analytu na pracovni
elektrodé - zvySeni koncentrace na elektrodé o nékolik fadu
oproti roztoku - mereny signal je mnohem vyssi

= Nakoncentrovani analytu se v praxi provadi dvojim
zpusobem:

a) potenciostatitckou elektrolyzou

b) adsorpci
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Elektrochemicka rozpoustéci voltametrie — s
potenciostatickou elektrolyzou

Anodicka a katodicka rozpoustéci voltametrie - ASV
= 1. kation kovu se katodicky vylucCuje ve formé kovu (anodicka)

= 2. kation kovu je anodicky preveden do vyssiho oxidacniho
stavu tvoriciho s nékterou slozkou v roztoku nerozpustnou
slou€eninu - zachyti se na elektrodé (katodicka)

= 3. analyt se nakoncentruje na elektrodé pri E, pfi kteram se
rozp. material elektrody a vznikajici ionty reaguji s analytem
za vzniku nerozpustné slouceniny, ktera tvori na elektrode
film a poté je katodicky rozpusténa (katodicka)
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Anodicka rozpousteci voltametrie - ASV

1. kation kovu M?#* se katodicky vylucuje ve formé kovu MO,
ktery tvori bud amalgam se rtutovou elektrodou, nebo film na
elektrodovem povrchu

po urcité dobé se predbézna elektrolyza prerusi a vylouceny
kov se anodicky rozpousti (oxiduje) zpét do roztoku

V praxi nejCastéji vyuzivana rozpoustéci metoda

predbezna elektrolyza probiha pfi konstantnim E,, ktery se
voli v oblasti |, limitniho proudu stanovovanych iontu
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Anodicka rozpousteci voltametrie - ASV

= pfirozpousténi se E meni linearné s Casem od Eg,, do
pozitivnich hodnot - pfi E blizkému pulvinému E se
zaznamenava rozpoustéci pik — jeho plocha je mirou
koncentrace analytu

= velmi vhodna je pro ASV Hg filmova elektroda (MFE) — nizsi
mez detekce a uzkeé piky = dobra selektivita stanoveni

= dalSi elektrody pro ASV - zlata elektroda, ruznée typy
uhlikovych elektrod
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Anodicka rozpoustéci voltametrie - ASV
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Adsorpcni rozpoustéci voltametrie - AdSV

= analyt se na elektrodu nakoncentrovava adsorpci pri urCitém
potencialu

= elektrochemicky aktivni latky — za danych podminek se
oxiduji, Ci redukuji na I/E kfivce se projevi pikem— viz. ASV

= Elektrochemicky neaktivni latky — po adsorpci mohou pfi
urcitém potencialu desorbovat - - projevi se tzv.
tenzametrickym pikem

= Vyznam — stopova analyza organickych latek

= stanoveni kovll — Ni2* po tvorb& komplexu s Cugajevovym
Cinidlem, stanoveni Be (komplex s Beryllonem) a Al (komplex
s Alizarinovou violeti)
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Galvanostaticka a potenciometricka rozpoustéci
anlyza

Galvanostatica rozpoustéci analyza

= latky vylouCené na elektrodé pfedbéznou elektrolyzou lze
rozpoustét i galvanostaticky (I = konst.)

= sleduje se zavislost potencialu pracovni elektrody na case
(kfivka E-t)

= rozpousténi latky se projevi prechodovym ¢asem 1 —
iInformacni signal pro stanoveni analytu (na zakladé kalibrace)
= specialni pfipad metody chronopotenciomterie

= U chronopotenciometrie se kontroluje proud a méri se
potencial (opak voltametrie)
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Galvanostaticka a potenciometricka rozpoustéci
anlyza
Potenciometricka rozpoustéci analyza (PSA)

= Nakoncentrovana latka na elektrodé se rozpousti zpét do
roztoku chemickou reakci (Sinidlem kyslik, Hg?")

= Hg?* - pfi pfedbézné elektrolyze se redukuji na Hg a tvofi na
elektrodé film (MFE) — vyhoda — tvorba nepatrného objemu
rtuti na povrchu elektrody - citlivéjsi stanoveni

= kovy mohou tvofit se rtuti amalgam

Hg=* + 2e- > Ho(l)
Hg(l) + M#*(aq) + z e > Hg(M)
Hg(M) + Hg=* &> M#*(aq) + Hg(l)
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Pulsni voltametrické (polarograficke) metody

= metody pulsni voltametrie se |iSi zpusobem a tvarem
potencialovych pulsu vkladanych na elektrodu

= Vvoltamogramy tvoreny ,schudky*

= pulsni metody jsou mnohem lepsSi ve spojeni se rtutovymi
elketrodami nez s elektrodami z tuhych materiall

= pulsni metody eliminuji hlavni zdroj Sumu — kapacitni proud -
VvySSi mez detekce

= Normalni pulsni voltametrie (NPV) a diferencni pulsni
voltametrie (DPV)
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Pulsni voltametrické (polarograficke) metody

= Po vlozeni potencialového pulsu kapacitni proud (Sum) I,
klesa s Casem exponencialné,

AE — amplituda vlozeného pulsu

R — elektricky odpor v elektrochemické cele
t — Cas od okamziku vlozeni pulsu

RC — soucin predstavujici Casovou konstantu systemu

liitni difuzni proud (signal) klesa s druhou odmocninou Casu
(tzn. podstatné pomaleji) — Cottrellova rovnice:

_ nFD(ox)"?
I|im - (7.1)1/2

c(Ox)
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Pulsni voltametrické (polarograficke) metody

= za stejnou dobu poklesne limitni difuzni proud (signal)
podstatné mené nez kapacitni

= Vvhodnou synchronizaci vkladani pulsu a vzorkovani proudu
se dosahne dostatec¢né eliminace kapacitniho proudu

= koncentraéni gradient u elektrody je po vliozeni pulsu
podstatné vétsi nez pred jeho vlozenim - zesileni sgnalu
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Pulsni voltametrické (polarograficke) metody

Normalni pulsni voltametrie

= na elektrodu jsou vkladany pulsy o Sifce desitek milisekund a
0 postupné rostouci amplitudé

= proud se zaznamenava na konci pulsu po dobu radové
jednotek az desitek milisekund

= Ppfi pouziti rtutové kapkove elektrody je na kazdou kapku
viozen jeden puls tésné pred koncem doby jejiho zivota
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Pulsni voltametrické (polarograficke) metody

Normalni pulsni voltametrie - NPV
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Pulsni voltametrické (polarograficke) metody

Diferencni pulzni voltametrie

=z pulsnich metod ma v praxi nejvetsi vyznam

= na potencial linearné se ménici s Casem se vklada napétovy
puls o amplitudé 10-100 mV a trva radove desitky milisekund

= Vv pripadé DPP je an kazdou kapku vlozen jeden puls tesné
pfed koncem doby jejiho zivota (viz. NPP)

= registruje se rozdil proudt zmérenych tésné pred vlozenim
pulsu a na jeho konci

30.11.2011 92



Pulsni voltametrické (polarograficke) metody

Diferencni pulzni voltametrie

registruje se rozdil proudu zmérenych tésné pred vlozenim
pulsu a na jeho konci

zavislost rozdilu proudu (l,—1,) na na E ma tvar piku

piku — pro elktrochemicky reversibilni systemy je E v maximu
piku blizky E,,, a jeho vyska zavisi na koncentraci

vyska piku roste s rostouci amplitudou (zvysSeni citlivosti), ale
zaroven roste i Sirka piku = zhorseni selektivity

pro stanoveni anorganickych i organickych latek
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Pulsni voltametrické (polarografické) metody

Diferencni pulzni voltametrie
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Prehled voltametrickych metod

TECHNIKA ELEKTRODA DETEKCNI LIMIT [M] | TVAR ODEZVY
1 |DC polarografie DME 107 vina
2 |NP polarografie DME 5.107 vina
3 |DP polarografie DME 10° pik
4 |DP voltametrie HMDE. solid 5107 pik
5 | SW polarografie DME, solid 10° pik
6 |AC polarografie DME. solid 5107 pik
7 | Chrono-amperometrie HMDE. solid 10~ kitvka
8 |Cyklicka voltametrie HMDE, solid 107 pik
9 |[Stripping voltametrie HMDE. solid MFE 107 pik
10 |Adsorptivni stripping | HMDE. solid 10”7 pik
voltametrie
11 | Adsorptivni katalyticka | HMDE. solid 107 pik
stripping voltametrie
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Aletrnativni elektrodove materialy

= nejbéznéjsi jsou platina, zlato a rzné modifikace uhliku

= elektrody jinych kovu pouze pro specialni tcely — vyuziva se
specifickych vlastnosti materialu — jiné platinove kovy, stfibro,
Wolfram, Rhodium, Mn, Cu apod.

Zlato

= podobné polarizacni krivky jako u platiny

= Mméneé se projevuji elektrochem. déje spojené s adsorpci a
desorpci H,

= mensSi elektrokatalytické uc€inky nez Pt - méné nachylné k
otravam katalytickymi jedy - v prakticke voltametrii se néekdy
dava prednost Au elektrodam pred Pt elektrodami
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Alternativni elektrodove materialy

Platina
= ma vyrazné elektrokatalytické ucinky

= elektrochemickeé reakce na ni probihaji rychle

= elektrokatalytické uc€inky nékdy nevyhodou - otravy
katalytickymi jedy

Bismut
= velmi pfiznivé elektrochemicke vilastnosti

= Vv nékterych pripadech mohou Uspésné nahradit Hg elektrody

= elektroda — disk z kovového bismutu, film elektrolyticky
vylou€eny na povrchu nosné elektrody
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Aletrnativni elektrodove materialy

Platina

Polarizacni kfivka platinove elektrody v 1M H,SO,

1 — desorpce vodiku; 2 — Cisty povrch platiny; 3 — oxidace Pt na oxidy;

4 — oxidace rozpoustédla, voda; 5 — redukce povrchovych oxidu; 6 —
adsorpce H, vzniklého redukci H*; 7 — povrch elektrody zcela obsazen a
dochazi k aniku plynného H,
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Aletrnativni elektrodove materialy
Uhlik

= V soucasnosti nejoblibenéjsi

= Mmoznost uziti celé skaly modifikaci v kombinaci s uhlikovou
elektrodou — snadno se modfikuje praskovymi kovy, enzymy,
tkanémi, burikami apod.

= druhy uhliku na pfipavu uhlikovych elektrod:
spektralni uhlik (grafit)

velmi porézni - nevyhoda
pyrolyticky grafit — méené porovity nez spektr. uhlik
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Aletrnativni elektrodove materialy

Uhlik

Uhlikové pasty
— smichani uhlikového prasku s hydrofobni, malo tékavou,

iInertni slozkou — parafinovy olej Nujol
- vyhodou je Siroka oblast dostupnych potencialu

- snadna modifikace slozeni uhlikové pasty (Ize pridat kovy,
oxidy, biologické slozky — enzymy, bunky apod.)

- snadné obnoveni povrchu elektrody vytlacenim pasty z téla
elektrody a nasledné otreni

- problem s reprodukovatelnou pfipravou povrchu

| .

Télo uhlikové pastoveé elektrody
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Aletrnativni elektrodove materialy

Uhlik

Uhlikovy inkoust

— smichani uhlikového prasku s hydrofobni, malo tékavou,
Inertni slozkou s vhodnym org. rozpoustédlem

- vyhodou je Siroka oblast dostupnych potencialu

- snadna modifikace uhlikoveho inkoustu (lze pridat kovy,
oxidy kovu apod.)

- vyhodou je geometricky dobre definovatelny povrch
elektrody

- na povrch uhlikové tisténé elektrody Ize imobilizovat
biologicky aktivni slozku (enzym, bunka, tkan, apod.) O
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Alternativni elektrodove materialy
Uhlik

Uhlikové nanotrubic¢ky (carbon nanotubes)

= podlouhlé nanoutvary jejichz stény jsou tvofeny atomy uhliku
= d=1-100nm;1<100 um
= mohou byt jedno Ci vicesténné
= velmi nizky odpor, vyborna vodivost
= pfiprava laserovou technikou z CO
chemickou depozici par
obloukovym vybojem mezi dvémi C eldami
vhodny material pro pastové eldy,
pro mikroelektrody
snadna modifikace enzymy apod.
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Uhlikové nanotrubice

{5, FREEas
o S [ [y Sy, Ny i NEpS [ s

= | mny oy

fer ) armichabr

(7.10) nanctube

i I
teheral)

(0,10] nanctube

[zig-zog)

(10,10) nanctube

[aarmchair]

30.11.2011

103



Praktické aplikace voltametrie a polarografie

= stanoveni tézkych kovu v odpadnich vodach

= stanoveni endogennich a exogennich biologicky aktivnich
latek

= stanoveni l€Civ a jejich metabolitu v biologickém materialu

= Moznost méreni ,in vivo“ — sledovani fiziologicky aktivnich
latek produkovanych v zivém organismu (méfici Cidlo se
zabuduje prfimo do zivé zkoumané tkane)

= stanoveni témér vétsSiny iontu (mimo B, F, H, Li a vétSiny
lanthanoidu a aktinoidu — mimo U a Pu)
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Praktické aplikace voltametrie a polarografie

= Stanoveni organickych latek projevujicich se katodickou vinou
— aldehydy, ketony, heterocyklické slouéeniny (O,S,N),
alkaloidy, vitaminy, hormony, steroidy, sacharidy

= Stanoveni organickych latek projevujicich se anodickou vinou
a) skupiny reagujici se rtuti: -Cl, -Br, -I, -SH
b) oxidovatelné latky: -NH-NH-; OH-Ar-OH; OH-Ar-NH, ;
NH,-Ar-NH,; HO-C=C-OH; Ar-NHOH atd.
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Clarkova elektroda

= amperometricky senzor pro stanoveni plynnych latek v plynné
| kapalné fazi — tzv. membranovy senzor

= elektrody oddéleny od analyzovaneho prostiedi permeabilni
polymerni membranou (skr zni projde jen plynna latka)

= Vyuziti: stanoveni O, v krvi =
O, projde skrz membranu z analyzovaneho prostredi do filmu
elektrolytu a jim k Pt elektrodé, kde se redukuje dle rovnice:

0, + 4H*+ 4e"€>2H,0

= vznika redukcni proud = mira koncentarce kysliku
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Clarkova elektroda

= sensorem prochazi stacionarni proud, jehoz velikost je fizena
vyhradné transportem analytu membranou

_ NnFAD (

lim = C_Co)

c — koncentrace

C, — koncentrace na

O — tloustka difuzni vrstvy
D — difuzni koeficient

= tento proud je pfimo umérny koncentraci analytu
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Clarkova elektroda — amperometricky sensor s

membranou

dulezitym prvkem biosenzoru

na membrané imobilizovana
vrstvicka enzymu

stanoveni glukozy v krvi 2
Glu+0O,~>H,0,+ k.glukonova

Leland C. Clark

Katoda
|- -0,65V
‘ Pt drat

Sklenéna ty¢

Plastikove
pouzdro

Kryt
elektrody
Anoda 0V
Ag/AgCl

Tésnici
krouzek

Vystup
vzorku

Pt-katoda (odkryty konec dratu)

Polypropylenova membrana
Kyveta propustna pro O,
Sklenéné okénko

Vstup
vzorku

Schéma Clarkovy elektrody
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Amperometrické biosenzory

= Amperometrie = metoda pfi niz je analyt stanoven z velikosti
proudu prochazejiciho pracovni elektrodou pfi konstantnim E

Princip amperometricych bisenzoru

= substrat reaguje s kyslikem (Ci NAD*) za vzniku produktu (za
pritomnosti enzymu, Ci jiné biologicky aktivni latky)

Engm

Substrit+ 0, —  Prodult + HyO, (1)
Engym

Substrit+ 0, —  Produkt+ Hy0 2
Engym

Substrat + NADY = Produkt + NADH + H' (3)

= tyto produkty (hlavné H,0, a NADH*) poskytuji proudovy
signal vznikly jejich elektrochem. reakci na pracovni elektrodé
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Prakticke aplikace amperometrickych biosenzoru

= Stanoveni glukdézy v krvi — soucast kitu pro méreni aktualni
koncentrace glukozy v krvi —

= Mmoznost davkovani inzulinu kanylou primo do téla
—>odstranéni injekéni aplikace inzulinu

= Stanoveni glukézy, ethanolu, methanolu, biogennich aminu v
potravinach

= Vyhody — velmi malé — moznost sestaveni mikroelektrod,
nizké porizovaci naklady

Counter
Working Electrode O
Electrode

C.E.
connection
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