
ELEKTROCHEMICK…  ELIMINA»NÕ  METODY

LIBUäE TRNKOV¡

Katedra teoretickÈ a fyzik·lnÌ chemie, P¯ÌrodovÏdeck· fakul-
ta, Masarykova univerzita, Kotl·¯sk· 2, 611 37 Brno, e-mail:
libuse@chemi.muni.cz

Doölo dne 8.XII.2000

KlÌËov· slova: polarografie, voltametrie, eliminaËnÌ polaro-
grafie, eliminaËnÌ voltametrie, difuznÌ, kinetick˝ a kapacitnÌ
proud, kinetika elektrodovÈho procesu, elektroanal˝za

Obsah

1. ⁄vod
2. EliminaËnÌ metody a jejich podstata
3. EliminaËnÌ polarografie (Elimination Polarography ñ EP)

3.1. Teorie EP
3.2. Experiment·lnÌ realizace EP
3.3. Eliminace kapacitnÌho proudu
3.4. Implementace EP na Eko-Tribo polarografu
3.5. Studium elektrodovÈho procesu pomocÌ EP

4. EliminaËnÌ voltametrie (Elimination Voltammetry
with Linear Scan ñ EVLS)
4.1. Teorie EVLS
4.2. Experiment·lnÌ verifikace EVLS
4.3. Analytick· aplikace EVLS
4.4. Studium elektrodovÈho procesu pomocÌ EVLS
4.5. EVLS adsorbovanÈho depolariz·toru

5. V˝znam eliminaËnÌch metod
5.1. V˝hody a nev˝hody EP a EVLS
5.2. Moûnosti aplikacÌ eliminaËnÌch metod

6. Z·vÏr

1. ⁄vod

V r·mci öirokÈ ök·ly dynamick˝ch elektrochemick˝ch
metod m˘ûeme v z·sadÏ rozliöit dvÏ t¯Ìdy metod, a to dle toho,
zda je kontrolujÌcÌm parametrem potenci·l nebo proud. Jed-
notlivÈ metody jsou v kaûdÈ t¯ÌdÏ popisov·ny terminologiÌ
skl·dajÌcÌ se  z  nez·visle  promÏnnÈ (excitaËnÌ sign·l) sle-
dovanÈ z·visle promÏnnou (mÏ¯en˝ sign·l)l,2. NetradiËnÌ, re-
lativnÏ novÈ elektrochemickÈ metody ñ eliminaËnÌ polarogra-
fie (Elimination Polarography, EP) a eliminaËnÌ voltametrie
(Elimination Voltammetry with Linear Scan, EVLS) ñ vy-
ch·zejÌ z metod, kde kontrolujÌcÌm parametrem je potenci·l.
Mohou b˝t ˙spÏönÏ aplikov·ny jak v oblasti chemickÈ anal˝zy
anorganick˝ch i organick˝ch depolariz·tor˘, tak  v oblasti
studia elektrochemick˝ch proces˘. O eliminaËnÌch metod·ch,
jakoû i o jejich teoretick˝ch z·kladech vyölo nÏkolik sdÏlenÌ,
p¯ev·ûnÏ vöak v zahraniËnÌch Ëasopisech. Tento p¯ÌspÏvek si

klade za cÌl prezentovat obÏ eliminaËnÌ metody v ËeskÈm
periodiku, vz·jemnÏ je porovnat, pouk·zat na jejich v˝hody
Ëi nev˝hody a na moûnosti jejich aplikace.

2. EliminaËnÌ metody a jejich podstata

EliminaËnÌ metody, teoreticky navrûenÈ O. DraËkou3 ñ5,
jsou zaloûeny na origin·lnÌm principu eliminace proud˘ r˘z-
nÈho charakteru. Potenci·lem kontrolovanÈ elektrochemickÈ
metody poskytujÌ celkov˝ proud, kter˝ lze povaûovat za sumu
jednotliv˝ch dÌlËÌch proud˘. Poûadavek nÏkterÈ proudy vyru-
öit a jinÈ zachovat vyvolal jin˝ p¯Ìstup k ¯eöenÌ problÈmu, neû
je pouze eliminace kapacitnÌho proudu, jakou zn·me nap¯.
u pulsnÌch metod. V˝sledkem novÈho p¯Ìstupu byla skuteË-
nost, ûe prezentovanÈ eliminaËnÌ metody umoûÚujÌ eliminovat
nejen proudy kapacitnÌ, ale jakÈkoliv vybranÈ proudy, a jsou
dokonce schopnÈ eliminovat nÏkolik vybran˝ch proud˘ sou-
ËasnÏ.

Podstata obou metod tedy spoËÌv· v tom, ûe v˝sledn˝
proud, sloûen˝ z proud˘ parci·lnÌch, lze za pouûitÌ specific-
kÈho postupu, p¯ÌsluönÈho kaûdÈ metodÏ, p¯evÈst na proudo-
vou eliminaËnÌ funkci, kter· poûadovanÈ dÌlËÌ proudy eli-
minuje, jinÈ zachov·v·. EliminaËnÌ procedurou spoleËnou
obÏma metod·m je transformace celkovÈho proudu do vhod-
nÈ line·rnÌ kombinace, vyuûÌvajÌcÌ buÔ rozdÌln˝ch z·vislostÌ
proud˘ na Ëase (eliminaËnÌ polarografie), nebo rozdÌln˝ch
z·vislostÌ proud˘ na rychlosti polarizace (eliminaËnÌ volta-
metrie). Eliminace vybranÈho nebo vybran˝ch proud˘ umoû-
Úuje z polarografick˝ch a voltametrick˝ch z·znam˘ zÌskat
o elektrodovÈm procesu dalöÌ zajÌmavÈ a uûiteËnÈ informace.
Eliminace, ve kter˝ch se eliminuje kapacitnÌ proud, dovolujÌ
snÌûenÌ detekËnÌho limitu, a tÌm p¯ispÌvajÌ k elektroanaly-
tickÈmu stanovenÌ nÏkter˝ch studovan˝ch l·tek.

PrvnÌ monografick· zmÌnka o eliminaËnÌ polarografii (EP),
jako o metodÏ schopnÈ separovat kapacitnÌ a faradayickou
komponentu proudu, je v knize Z. Galuse6. Druh· elektro-
chemick· eliminaËnÌ metoda, EVLS, se zrodila pozdÏji5.

3. EliminaËnÌ polarografie (EP)

3 . 1 . T e o r i e E P

EliminaËnÌ polarografie3 vyuûÌv· pro svou eliminaci dvou
skuteËnostÌ. Jednou je fakt, ûe celkov˝ polarografick˝ proud
je d·n souËtem dÌlËÌch (parci·lnÌch) proud˘ ip:

i = (1)

Druhou skuteËnostÌ je rozdÌln· Ëasov· z·vislost dÌlËÌch
proud˘, kterou lze pro ¯adu proud˘ obecnÏ vyj·d¯it jako:

ip = Ap tx = konst. tx (2)

ip
p

∑
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kde Ap je parametr nez·visl˝ na Ëase a x je konstanta r˘zn·
pro rozdÌlnÈ ip. Pokud se celkov˝ namÏ¯en˝ polarografick˝
proud i skl·d· ze t¯Ì komponent, kapacitnÌho proudu ic (charg-
ing current), difuznÌho proudu id (diffusion current) a kine-
tickÈho proudu ik (kinetic current), pak:

i = ic + id + ik (3)

KonkrÈtnÏjöÌ podobu nab˝v· tento v˝raz s vyj·d¯enÌm
rozdÌlnÈ ËasovÈ z·vislosti proud˘7 pomocÌ exponentu x: nap¯.
pro kapacitnÌ proud ñ1/3, difuznÌ proud 1/6 a kinetick˝ proud
2/3.

i = Ac tñ1/3 + Ad t1/6 + Ak t2/3 (4)

Koeficient Ac je ˙mÏrn˝ integr·lnÌ kapacitÏ elektrody, Ad
koncentraci depolariz·toru, zatÌmco koeficient Ak je z·visl˝
na povaze kinetickÈho procesu a na koncentraci depolari-
z·toru. é·danÈ eliminace vybranÈ nebo vybran˝ch komponent
polarografickÈho proudu dos·hneme eliminaËnÌ funkcÌ f(i),
kter· obsahuje kromÏ Ëasov˝ch derivacÌ a integr·l˘ i celkov˝
okamûit˝ proud:

f(i) = ali + (5)

a pro kterou souËasnÏ platÌ:

f(ip) = βEP ip (6)

kde βEP je polarografick˝ eliminaËnÌ koeficient. Volbou koe-
ficient˘ al, am a an pro danou hodnotu x m˘ûe b˝t dosaûeno
βEP = 0, coû pak znamen· eliminaci danÈho proudu.

DosadÌme-li vztahy  pro ic, id a ik do  v˝öe  uveden˝ch
proudov˝ch funkcÌ, je nÏkter˝ z proud˘ eliminov·n, jin˝ za-
chov·n, nÏkter˝ m˘ûe b˝t zkreslen. Pro praktickÈ ˙Ëely je
vhodnÏjöÌ vyËÌslit hodnoty eliminaËnÌ funkce v urËitÈm, st·le
konstantnÌm Ëase t, kdy je moûnÈ mocniny t v rovnici (5)
zahrnout do konstant a eliminaËnÌ rovnici zjednoduöenÏ na-
psat ve tvaru:

f(i) = ai ± b (7)

kde a, b, c, d jsou experiment·lnÏ zÌskanÈ eliminaËnÌ koefi-
cienty, i je celkov˝ okamûit˝ proud, t je Ëas od vzniku kapky
rtuti do okamûiku mÏ¯enÌ.

SouËasn˝m (simult·nnÌm) provedenÌm derivacÌ a integr·-
l˘ se nask˝t· moûnost zÌskat z·znam nÏkolika polarogram˘
s r˘zn˝mi sloûkami polarografickÈho proudu. P¯Ìklady r˘z-
n˝ch eliminaËnÌch kombinacÌ jsou uvedeny v pr·ci3, apliko-
vanÈ eliminaËnÌ funkce sloûenÈ z jednoduch˝ch Ëasov˝ch
integr·l˘, dvojn·sobn˝ch integr·l˘ a derivacÌ jsou pops·ny
v publikacÌch8ñ12. Simult·nnÌ eliminace kapacitnÌho a kinetic-
kÈho proudu umoûÚuje citlivÈ stanovenÌ r˘zn˝ch l·tek i v ta-
kovÈ oblasti potenci·lu, kde doch·zÌ k p¯ekrytÌ sign·lu velk˝m
sign·lem jinÈho depolariz·toru, nap¯Ìklad z·kladnÌho elektro-
lytu. EliminaËnÌ procedura nenÌ omezena jen na reverzibilnÌ
proudy, lze jÌ s ˙spÏchem vyuûÌvat i pro proudy ireverzibilnÌ4.

Pokud je z·vislost proudu na Ëase vyj·d¯ena jinou Ëasovou
funkcÌ (nap¯. pro difuznÌ proud7 jin˝ exponent x neû 1/6), pak
se tato odliönost v eliminaci projevÌ jinou hodnotou empiric-
k˝ch koeficient˘ (a, b, c, d Ö).

3 . 2 . E x p e r i m e n t · l n Ì r e a l i z a c e E P

TeoretickÈ polarografickÈ eliminaËnÌ funkce r˘zn˝ch typ˘
jsou podrobnÏ uvedeny v pr·ci3,4. Pro experiment·lnÌ verifi-
kaci EP byla zvolena eliminaËnÌ funkce sloûen· z celkovÈho
okamûitÈho proudu, jeho jednoduchÈho ËasovÈho integr·lu
a prvnÌ ËasovÈ derivace:

f(i) = ai + b (8)

kde a, b, c jsou koeficienty eliminaËnÌ funkce. Z experimen-
t·lnÌho hlediska ˙spÏön· eliminace spoËÌv· v nastavenÌ tÏchto
koeficient˘ pro vybran˝ Ëas t (tast mode). K praktickÈ realizaci
EP lze pouûÌt za¯ÌzenÌ umoûÚujÌcÌ kvalitnÌ mÏ¯enÌ i-t k¯ivek
a n·slednÈ urËenÌ jejich derivacÌ a integr·l˘.

Experiment·lnÌ implementace EP m˘ûe b˝t dosaûena ana-
logovou technikou8. Za tÌmto ˙Ëelem byl zkonstruov·n analo-
gov˝ adaptÈr k polarografu OH-105, kter˝ vzorkuje protÈka-
jÌcÌ proud a pomocÌ obvod˘ s operaËnÌmi zesilovaËi analogovÏ
urËuje jeho derivace a integr·ly. V˝sledn· hodnota proudovÈ
funkce vytvo¯enÈ z line·rnÌ kombinace proudu, jeho integr·lu
a derivace je pak na zapisovaËi polarografu vynesena v z·vis-
losti na potenci·lu jako eliminaËnÌ polarogram. AdaptÈr je
vybaven otoËn˝mi potenciometry se stupnicÌ pro nastavenÌ
eliminaËnÌch koeficient˘ a ËasovaËem pro ¯ÌzenÌ klep·tka.
Experiment·lnÌ nastavenÌ koeficient˘ vyûaduje speci·lnÌ kali-
braci na zn·mÈm elektrochemickÈm systÈmu. Nap¯. pro elimi-
naci kapacitnÌho proudu m˘ûe b˝t experiment·lnÌ nastavenÌ
koeficient˘ prov·dÏno pomocÌ n·r˘stu kapacitnÌho proudu
z·kladnÌho elektrolytu v rozsahu potenci·lovÈho okna kolem
400 mV. Takto nastavenÈ koeficienty v sobÏ zahrnujÌ expe-
riment·lnÌ odchylky od teoretickÈ proudo-ËasovÈ z·vislosti,
a proto se na experiment·lnÌ nastavenÌ koeficient˘ m˘ûe po-
hlÌûet jako na speci·lnÌ kalibraci danÈho systÈmu.

OvÏ¯ovacÌ sÈrie mÏ¯enÌ byla prov·dÏna v t¯ÌelektrodovÈm
zapojenÌ, kde pracovnÌ elektrodou byla rtuùov· kapkov· elek-
troda, referenËnÌ elektrodou byla kalomelov· elektroda a po-
mocnou elektrodou bylo rtuùovÈ dno. TestovacÌmi roztoky
byly roztoky Cd(II) a Ni(II) v amoniak·lnÌm pufru, p¯iËemû
byl eliminov·n kapacitnÌ proud8,9.

3 . 3 . E l i m i n a c e k a p a c i t n Ì h o p r o u d u

Je zn·mo, ûe kapacitnÌ proud v polarografii limituje ana-
lytickÈ vyuûitÌ metody. EliminacÌ kapacitnÌho proudu se za-
b˝v· mnoho metod a postup˘, poËÌnaje line·rnÌ kompenzacÌ13,
mÏ¯enÌm okamûitÈho proudu na konci doby kapky14,15, inte-
gracÌ polarografickÈho proudu16, aû po mÏ¯enÌ elektrodovÈ
kapacity st¯Ìdavou polarografiÌ s vyuûitÌm elektronickÈ kom-
penzace17 a konËe metodami pulsnÌmi, kterÈ spolu s akumulacÌ
elektroaktivnÌho materi·lu na povrchu elektrody posunuly
analytickÈ vyuûitÌ polarografie aû na ˙roveÚ optick˝ch me-
tod18ñ20.

EP dovoluje eliminaci kapacitnÌho proudu dvÏma zp˘so-

a t
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by, a to pomocÌ ËasovÈ derivace nebo pomocÌ ËasovÈho inte-
gr·lu. Oba zp˘soby byly experiment·lnÏ ovÏ¯eny8,9.

Eliminace kapacitnÌho proudu derivacÌ

P¯i poûadavku eliminace ic pomocÌ derivace z rovnice (4)
vypl˝vajÌ vztahy:

(9)

resp.

t (10)

SeËtenÌm s rovnicÌ (3) a ˙pravou zÌsk·me koneËn˝ vztah
pro eliminaci kapacitnÌho proudu derivacÌ:

= id + 2ik (11)

Eliminace kapacitnÌho proudu integr·lem

P¯i poûadavku eliminace ic pomocÌ integr·lu, z rovnice (4)
vypl˝vajÌ vztahy:

(12)

resp.

(13)

Ëi

(14)

SeËtenÌm s rovnicÌ (3) a ˙pravou dost·v·me koneËn˝ vztah
pro eliminaci kapacitnÌho proudu integr·lem:

(15)

V˝sledky eliminacÌ kapacitnÌho proudu podle (11) a (15)
byly publikov·ny7 a souËasnÏ prezentov·ny na HeyrovskÈho
kongresu v roce 1990 v Praze9 (obr. 1).

3 . 4 . I m p l e m e n t a c e E P
n a E k o - T r i b o p o l a r o g r a f u

PomocÌ analogovÈho za¯ÌzenÌ bylo dosaûeno vcelku repro-
dukovateln˝ch v˝sledk˘, ale mÏ¯enÌ bylo ËasovÏ velmi n·-

roËnÈ. Z d˘vodu delöÌch mÏ¯ÌcÌch Ëas˘ (aû hodiny) mohlo dojÌt
k chyb·m a opakov·nÌm experimentu se doba mÏ¯enÌ ne˙nos-
nÏ prodluûovala.  TÌm vyvstal  poûadavek vytvo¯it pro  EP
rychlejöÌ, spolehlivÏjöÌ a p¯esnÏjöÌ za¯ÌzenÌ.

PrvnÌm pokusem zÌskat za¯ÌzenÌ pro z·znam eliminaËnÌch
polarogram˘ na digit·lnÌ b·zi bylo pouûitÌ AD/DA p¯evodnÌ-
kovÈ karty Axiom AX 5411. Tato karta byla pouûita jako
potenciostat i jako za¯ÌzenÌ pro mÏ¯enÌ protÈkajÌcÌho proudu.
Uk·zalo se, ûe p¯evodnÌkov· karta pro funkci potenciostatu
nestaËÌ a jejÌ proudov· citlivost je mal·. NavÌc na vzorkovan˝
sign·l byl Ëasto ze sÌtÏ superponov·n sign·l 50 Hz. Druh˝m
pokusem byla implementace eliminaËnÌ polarografie na elek-
trochemickÈm analyz·toru Eko-Tribo polarografu ñ ETP fir-
my Polaro Sensors, Praha10. ETP pracuje s tzv. tuûkovou
elektrodou, jejÌû klep·tko a jehla ovl·dan· elektromagnetem
zaruËuje obnovitelnou rtuùovou kapku a doba otev¯enÌ ventilu
urËuje velikost tÈto kapky. Pro EP byla tuûkov· elektroda
nahrazena polarografickou kapil·rou. Nejd˘leûitÏjöÌ z hledis-
ka vyuûitÌ ETP pro eliminaËnÌ polarografii byl z·znam i-t
k¯ivek a jejich export10. V˝sledek  aplikace hardwarovÈho
i softwarovÈho vybavenÌ EP pro studium redukËnÌho procesu
purinovÈho deriv·tu inosinu (hypoxanthin-9-β-D-ribofurano-
sid) na rtuti je uk·z·n v pr·ci11.

3 . 5 . S t u d i u m e l e k t r o d o v È h o p r o c e s u
p o m o c Ì E P

Teorie p¯edpovÌdala, ûe eliminaËnÌmi metodami lze do-
s·hnout ¯ady v˝sledk˘, kter˝ch nelze dos·hnout û·dnou jinou
elektrochemickou metodou. Prost¯ednictvÌm eliminace vy-
branÈho dÌlËÌho proudu lze lÈpe studovat elektrodovÈ procesy.
V˝sledky aplikace EP na elektrodov˝ proces kyseliny fenyl-
glyoxylovÈ ukazuje pr·ce12, kde byla kromÏ EP pouûita kla-
sick· (dc) polarografie, st¯Ìdav· (ac) polarografie a dc polaro-
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Obr. 1. EliminaËnÌ polarografie anorganick˝ch depolariz·tor˘.
Eliminace kapacitnÌho proudu v EP pomocÌ ËasovÈho integr·lu (B)
a ËasovÈ derivace (C) p¯i redukci kademnat˝ch a nikelnat˝ch iont˘ na
rtuti.  A ñ tast polarogram Cd(II), Ni(II) v  amoniak·lnÌm pufru;
referenËnÌ elektroda ñ nasycen· kalomelov· elektroda, pomocn· elek-
troda ñ rtuùovÈ dno; podrobnÏ viz pr·ce8,9

ñ1,0
E, V

f( )i

i

ñ0,6

integr·l

derivace

tast

C

A

B

10 nA

Chem. Listy 95, 518 ñ 527 (2001) Refer·ty

520



grafie s derivacÌ podle potenci·lu. Elektrodov˝ proces ky-
seliny fenylglyoxylovÈ (PGOA) probÌh· v rozsahu pH od 4,8
do 12 ve dvou redukËnÌch vln·ch, p¯iËemû prvnÌ vlna odpovÌd·
redukci nedisociovanÈ molekuly a m· kinetick˝ charakter7. Ve
druhÈ vlnÏ se redukuje anion PGOA a jejÌ limitnÌ proud m·
difuznÌ charakter. Eliminace difuznÌho proudu p¯i zachov·nÌ
proudu kinetickÈho  a kapacitnÌho byla prov·dÏna pomocÌ
derivace a pomocÌ integr·lu. Jestliûe je celkov˝ proud opÏt
vyj·d¯en sumou t¯Ì proud˘ ñ proudu kapacitnÌho, difuznÌho
a kinetickÈho, pak je moûnÈ tyto eliminaËnÌ funkce odvodit
n·sledujÌcÌm zp˘sobem:

V p¯ÌpadÏ eliminace difuznÌ sloûky proudu pomocÌ deri-
vace lze vych·zet z rovnice (9):

6t = ñ2ic + id + 4ik (16)

Po odeËtenÌ celkovÈho proudu a po ˙pravÏ bude platit:

2t ñ i = ik ñ ic (17)

neboli

= ic ñ ik (18)

V p¯ÌpadÏ eliminace difuznÌ sloûky proudu pomocÌ inte-
gr·lu lze vych·zet z rovnice (12):

t (19)

Po ˙pravÏ a odeËtenÌ celkovÈho proudu i = ic + id + ik bude
platit:

(20)

resp.

(21)

kde t je Ëas snÌm·nÌ proudu.
Hodnoty koeficient˘ v tÏchto vztazÌch jsou odvozeny teo-

reticky pro p¯Ìpad Ñide·lnÌì proudo-ËasovÈ z·vislosti, avöak
eliminace je dosaûeno i pro experiment·lnÏ zÌskanou i-t z·vis-
lost, kter· m˘ûe vzhledem k teoretickÈ funkci obsahovat urËitÈ
odchylky. Ty se opÏt projevÌ ve velikosti eliminaËnÌch koefi-
cient˘. EliminacÌ difuznÌho proudu podle (18) a (21) bylo
potvrzeno nejen kinetickÈ ¯ÌzenÌ redukce nedisociovanÈ mo-
lekuly PGOA, ale byly odhaleny dalöÌ d˘leûitÈ skuteËnosti. Ty
jsou patrnÈ z obr. 2, kde je uk·z·na eliminace difuznÌho proudu
PGOA pomocÌ derivace (18): a) kinetick˝ proud, kter˝ je

zobrazen nad eliminaËnÌ k¯ivkou pufru, zasahuje do oblasti
druhÈ polarografickÈ vlny, b) proudov· komponenta s kine-
tick˝m charakterem kles· a jejÌ pokles zaËÌnajÌcÌ jiû v blÌzkosti
p˘lvlnovÈho potenci·lu druhÈ vlny indikuje ireverzibilnÌ pro-
ces, c) redukËnÌ produkt PGOA podlÈh· desorpci. EliminaËnÌ
polarogram tedy odkr˝v· kinetick˝ charakter prvnÌ vlny, di-
fuznÌ charakter druhÈ vlny a zmÏnu v povrchovÈ vrstvÏ elek-
trody  p¯i  druhÈm stupni redukce PGOA. Kladn· hodnota
proudovÈ funkce (zobrazenÌ nad k¯ivkou z·kladnÌho elektro-
lytu), odpovÌdajÌcÌ kinetickÈmu proudu, a z·porn· hodnota
proudovÈ funkce (zobrazenÌ pod k¯ivkou z·kladnÌho elektro-
lytu), odpovÌdajÌcÌ kapacitnÌmu proudu, jsou znamÈnkovÏ ve
shodÏ s rovnicÌ (17).

ZatÌmco pro studium elektrodovÈho procesu kyseliny fe-
nylglyoxylovÈ bylo vyuûÌv·no analogovÈ techniky, pro stu-
dium purinovÈho deriv·tu inosinu (hypoxanthin-9-β-D-ribo-
furanosid) bylo pouûito techniky digit·lnÌ11. RedukËnÌ proces
inosinu ve vodnÈm kyselÈm prost¯edÌ (1,4ñ2,5 pH) na rtuùovÈ
elektrodÏ je mÏ¯iteln˝ jen pomocÌ diferenËnÌ pulsnÌ polaro-
grafie (DPP) a eliminaËnÌ polarografie (EP). Obou metod bylo
vyuûito ke sledov·nÌ elektrodovÈho dÏje v blÌzkosti vyluËo-
v·nÌ vodÌku. ZatÌmco DPP registruje celkov˝ proud, do nÏhoû
se promÌt· jak redukce inosinu, tak i katalytickÈ vyluËov·nÌ
vodÌku zp˘sobenÈ touto b·zÌ, EP svou eliminacÌ nabÌjecÌho
a kinetickÈho proudu dovede separovat katalytick˝ proud,
a tÌm odkr˝t redukËnÌ sign·l inosinu. EliminaËnÌ polarogram
inosinu je uk·z·n na obr. 3. PomocÌ v˝sledk˘ z EP a z poten-
ciostatickÈ elektrol˝zy s detekcÌ elektrolytickÈho produktu
pomocÌ NMR bylo navrûeno redukËnÌ schÈma inosinu. DÌky
EP bylo zjiötÏno, ûe za katalytickou redukci vodÌku je zodpo-
vÏdn˝ zejmÈna asoci·t inosinu. Byl navrûen mechanismus
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Obr. 2. EliminaËnÌ polarografie kyseliny fenylglyoxylovÈ (PGOA).
Tast a eliminaËnÌ polarografie PGOA v prost¯edÌ fosf·tovÈho puf-
ru (NH4H2PO4 + (NH4)2HPO4, pH 7,59) s eliminacÌ difuznÌho proudu.
tast polarogram, ñ ñ ñ ñ ñ eliminaËnÌ polarogram pufru, ñ . ñ . ñ
eliminaËnÌ polarogram PGOA a Cd(II). EliminaËnÌ polarogram uka-
zuje eliminaci difuznÌho proudu kadmia, kde eliminaËnÌ funkce spl˝v·
s eliminaËnÌ k¯ivkou z·kladnÌho elektrolytu (dif); eliminace prvnÌ
redukËnÌ vlny PGOA upozorÚuje na kineticky ¯Ìzen˝ elektrodov˝
proces (kin), zasahujÌcÌ do oblasti druhÈ redukËnÌ vlny, zpÏtn˝ chod
eliminaËnÌ funkce potvrzuje ireverzibilnÌ charakter danÈho procesu
(irr), pr˘bÏh eliminaËnÌ funkce pod z·kladnÌ elektrolyt odkr˝v· de-
sorpËnÌ proces PGOA (des); podrobnÏ viz pr·ce12
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rychlÈho p¯eskoku vodÌkov˝ch atom˘ podÈl celÈho ¯etÏzce
asociovan˝ch (vlivem interakcÌ navrstven˝ch) molekul inosi-
nu a rekombinace tÏchto atom˘ na molekulu vodÌku. Podobn˝
proces katal˝zy se m˘ûe p¯edpokl·dat u celÈ ¯ady b·zÌ, kterÈ
podlÈhajÌ tomuto typu asociace (stacking), sv˝m charakterem
je podobn˝ f·zovÈmu p¯echodu. K eliminaci nabÌjecÌho a ki-
netickÈho proudu bylo pouûito jednoduchÈho a dvojnÈho in-
tegr·lu v p¯ÌpadÏ prvnÌho typu eliminace a jednoduchÈho
integr·lu a derivace v p¯ÌpadÏ druhÈho typu eliminace11.

f(i) = ñai + b dt (22)

f(i) = ai ñ b (23)

Eliminace odkryla nejen minoritnÌ proces v majoritnÌm
procesu vyluËov·nÌ vodÌku zvÏtöenÈm jeötÏ o katalytick˝ efekt
inosinu, ale pomohla tÈû k urËenÌ mechanismu zkoumanÈho
elektrodovÈho procesu11.

4. EliminaËnÌ voltametrie s line·rnÌm scanem
(EVLS)

4 . 1 . T e o r i e E V L S

SoubÏûnÏ s eliminaËnÌ polarografiÌ (EP) se zaËala rozvÌjet
i eliminaËnÌ voltametrie (EVLS). Metoda je nadÏjnÏjöÌ v tom,
ûe pracuje na jednoduööÌm z·kladÏ, je rychlejöÌ a lze ji apli-
kovat i na pevnÈ elektrody. U eliminaËnÌ voltametrie nenÌ
nez·visle promÏnnou Ëas, ale rychlost polarizace elektrody.
V p¯ÌpadÏ proudo-napÏùov˝ch k¯ivek jak v cyklickÈ volta-
metrii (CV), tak i v Ñline·rnÌ sweepì voltametrii (LSV) Ëas
ztr·cÌ svou nez·vislost, protoûe je spojen s elektrodov˝m
potenci·lem E podle rovnice:

E = Ei ñ vt (24)

kde Ei je poË·teËnÌ potenci·l. Tato rovnice m˘ûe b˝t po-
vaûov·na za urËitou transformaci nabÌzejÌcÌ novou promÏn-
nou mÌsto Ëasu t, a sice rychlost polarizace v. V EVLS je
dosaûeno eliminace vybranÈho dÌlËÌho nebo vybran˝ch dÌl-
ËÌch proud˘ z namÏ¯en˝ch proudo-napÏùov˝ch k¯ivek zÌska-
n˝ch v cyklickÈ voltametrii nebo v Ñline·rnÌ sweepì vol-
tametrii vytvo¯enÌm proudovÈ funkce pomocÌ line·rnÌ kombi-
nace celkov˝ch proud˘ mÏ¯en˝ch p¯i r˘zn˝ch rychlostech
polarizace.

Teoretick˝m z·kladem EVLS se podrobnÏ zab˝v· pr·ce5.
PrvnÌ podmÌnkou pro eliminaci je, ûe eliminovan˝ proud lze
vyj·d¯it jako souËin dvou na sobÏ nez·visl˝ch funkcÌ ñ funkce
rychlosti polarizace, Wj (v) a funkce potenci·lu, Yj (E):

Ij = Wj(v)Yj(E) (25)

Tuto podmÌnku splÚujÌ proudy: difuznÌ proud pro l·tku
transportovanou k elektrodÏ pouze line·rnÌ difuzÌ (Id) s rych-
lostnÌm koeficientem x = 1/2, nabÌjecÌ proud (Ic) s x = 1
a kinetick˝ proud (Ik) s x = 0, kterÈ lze vyj·d¯it podle (25):

Id = v1/2Yd(E) Ic = v1Yc(E) Ik = v0Yk(E) (26)

Druhou podmÌnkou pro eliminaci je podobnÏ jako v EP vy-
j·d¯enÌ celkovÈho proudu jako sumy dÌlËÌch proud˘: I = Id + Ic +
Ik + Ö Jedna vybran· rychlost polarizace je referenËnÌ vref , dalöÌ
rychlosti polarizace jsou vybÌr·ny tak, aby byly n·sobky tÈto
referenËnÌ polarizaËnÌ rychlosti (nejËastÏji na z·kladÏ dvou ne-
bo Ëty¯). Potom referenËnÌ proud bude mÌt tvar p¯edeölÈ rov-
nice, zatÌmco ostatnÌ budou mÌt tvar ovlivnÏn˝ pomÏrem v/vref :

= (v/vref )
1/2 Id + (v/vref )Ic + Ik Ö (27)

EliminaËnÌ voltametrick· funkce vych·zejÌcÌ z n·sobku
rychlosti polarizace 2 m· line·rnÌ kombinaci proud˘:

f(I) = AI(vref) + BI(v1/2ref) + CI(v2ref ) (28)

kde A, B, C jsou koeficienty line·rnÌ kombinace v EVLS,
I(vref ) je oznaËov·n referenËnÌ proud p¯i urËitÈ zvolenÈ (refer-
enËnÌ) rychlosti polarizace, I(v1/2ref) pop¯. I(v2ref) je proud p¯i
poloviËnÌ, pop¯. p¯i dvojn·sobnÈ hodnotÏ rychlosti polarizace,
neû je referenËnÌ polarizaËnÌ rychlost. V eliminaËnÌ voltamet-
rii jsou tedy eliminov·ny proudy, kterÈ lze vyj·d¯it ve tvaru:

I = Y(E).vx = konst. vx (29)

StejnÏ jako v EP pro eliminaËnÌ funkci v EVLS platÌ:

f(Ij) = βEVLSIj (30)

kde βEVLS je voltametrick˝ eliminaËnÌ  koeficient. Volbou
koeficient˘ A, B, C v line·rnÌ kombinaci m˘ûe b˝t pro danou
hodnotu x dosaûeno βEVLS = 0 coû znamen· eliminaci danÈho
proudu v EVLS.
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Obr. 3. EliminaËnÌ polarografie inosinu. Tast a eliminaËnÌ polaro-
grafie inosinu (5.10ñ4

M) v prost¯edÌ fosf·tovÈho pufru (H3PO4 +
KH2PO4, pH 2,00) s eliminacÌ kinetickÈho a kapacitnÌho proudu. A ñ
tast polarogram, ZE ñ tast polarogram z·kladnÌho elektrolytu, B ñ
eliminace ik a ic pomocÌ ËasovÈho integr·lu a dvojn·sobnÈho ËasovÈho
integr·lu, C ñ eliminace ik a ic pomocÌ ËasovÈho integr·lu a ËasovÈ
derivace; podrobnÏ viz pr·ce11
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Jako ilustrativnÌ p¯Ìklad je uk·z·n v˝poËet eliminaËnÌ funkce
pro souËasnou eliminaci nabÌjecÌho a kinetickÈho proudu se
zachov·nÌm proudu difuznÌho s pouûitÌm rychlostÌ polarizace,
v/4, v, 4v (nap¯. 20, 80 a 320 mV.sñ1). Pro jednoduchost je
vynech·n index u vref , kter˝m je oznaËov·n proud referenËnÌ.
CelkovÈ proudy pro vybranÈ rychlosti polarizace lze napsat:

Iv/4 = Yd(E)(1/2)v1/2 + Yc(E)(1/4)v1 + Yk(E)v0 /.av/4

Iv = Yd(E)v1/2 + Yc(E)v1 + Yk(E)v0 /.av

I4v = Yd(E)2v1/2 + Yc(E)4v1 + Yk(E)v0 /.a4v

Pro proudovÈ funkce p¯i stejnÈm potenci·lu bude platit:

av/4Iv/4 = Yd(E)av/4(1/2)v1/2 + Yc(E)av/4(1/4)v + Yk(E)av/4

avIv = Yd(E)avv
1/2 + Yc(E)avv + Yk(E)av

a4vI4v = Yd(E)a4v2v1/2 + Yc(E)a4v4v + Yk(E)a4v

poûadavek: = Id = 0 = 0
Potom koneËn· trojice rovnic o t¯ech nezn·m˝ch je:

Yd(E)v1/2[1/2)av/4 + av + 2a4v] = Yd(E)v1/2

Yc(E)v[1/4)av/4 + av + 4a4v] = 0

Yk(E)[av/4 + av + a4v] = 0

ÿeöenÌm tÈto soustavy rovnic jsou hodnoty koeficient˘
av/4 = ñ 4, av = 5 a a4v = ñ1. V˝sledn˝ tvar line·rnÌ kombinace
tedy je:

f(I) = ñ 4Iv/4 + 5Iv ñ I4v (31)

PodobnÏ jsou poËÌt·ny vöechny eliminaËnÌ funkce, kterÈ
jsou uvedeny v teoretickÈ pr·ci5 a v pr·ci t˝kajÌcÌ se experi-
ment·lnÌ verifikace EVLS (cit.21).

4 . 2 . E x p e r i m e n t · l n Ì v e r i f i k a c e E V L S

TeoretickÈ v˝sledky EVLS byly experiment·lnÏ verifiko-
v·ny pro p¯Ìpad reverzibilnÌch, kvazireverzibilnÌch a ireverzi-
bilnÌch proces˘ probÌhajÌcÌch na rtuùovÈ elektrodÏ. Bylo tes-
tov·no celkem öest typ˘ eliminacÌ. T¯i typy se t˝kaly eliminacÌ
jednoho ze t¯Ì uvaûovan˝ch proud˘ (difuznÌ, kapacitnÌ a kine-
tick˝) a dalöÌ t¯i typy eliminacÌ se t˝kaly souËasnÈ eliminace
dvou vybran˝ch proud˘. Simult·nnÌ eliminace difuznÌho a kine-
tickÈho proudu se zachov·nÌm proudu kapacitnÌho podle vztahu:

f(I) = 3,4142I2 + 4,8284I1/2 ñ 8,2426I (32)

je ilustrov·na na obr. 4. K eliminaci byla vyuûita kombinace
proud˘ namÏ¯en˝ch p¯i dvojn·sobnÈ I2 a poloviËnÌ rychlosti
polarizace I1/2, neû je referenËnÌ polarizaËnÌ rychlost I.

4 . 3 . A n a l y t i c k · a p l i k a c e E V L S

V˝öe popsan˝ typ eliminace (32) indikuje ztr·tu reverzi-
bility elektrodovÈho procesu a m˘ûe b˝t pouûit pro rozliöenÌ

i kvantifikaci ireverzibilnÌho elektrodovÈho procesu v p¯Ìtom-
nosti procesu reverzibilnÌho12. Eliminace kapacitnÌho proudu
zvyöuje citlivost mÏ¯enÌ p¯i nÌzk˝ch koncentracÌch depola-
riz·toru24. Vöechny typy eliminacÌ, p¯i kter˝ch je eliminov·n
kinetick˝ proud, umoûÚujÌ zvÏtöenÌ rozsahu mÏ¯en˝ch poten-
ci·l˘ (potenci·lovÈ okno). P¯Ìkladem m˘ûe b˝t odkrytÌ proce-
su redukce strontnat˝ch iont˘ v p¯ebytku v·penatÈ soli21, jak
je uk·z·no na obr. 5, neboù katodick˝ ireverzibilnÌ proces
v·penat˝ch iont˘ m· v poË·teËnÌ f·zi charakter kinetickÈho
proudu7.

AnalytickÈmu  vyuûitÌ EVLS  byla vÏnov·na pozornost
i v p¯ÌpadÏ elektrochemickÈho stanovenÌ hlinÌku, adeninu a cy-
tosinu, jejichû redukce probÌh· v oblasti negativnÌch poten-

Obr. 4. Experiment·lnÌ verifikace eliminaËnÌ voltametrie. Cyklic-
k˝ a eliminaËnÌ voltamogram Tl (I) (5.10ñ5

M) v 0,l M-KCl s eliminacÌ
difuznÌho proudu; I a Ií ñ referenËnÌ proudy thallia snÌmanÈ p¯i
rychlosti polarizace elektrody 80 mV.sñ1; C a Cí ñ eliminaËnÌ k¯ivky
pro oba dva smÏry polarizace elektrody; viz pr·ce21
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Obr. 5. Analytick· aplikace eliminaËnÌ voltametrie.  Katodick·
vÏtev cyklickÈho voltamogramu Sr (II) o r˘znÈ koncentraci v nadbyt-
ku v·penatÈ soli jako z·kladnÌho elektrolytu; I ñ referenËnÌ proudy
o r˘znÈ koncentraci Sr (II) (160 mV.sñ1), D ñ odpovÌdajÌcÌ proudovÈ
funkce po eliminaci kinetickÈho proudu, koncentrace stroncia ñ 0, 0,5,
0,25, 0,125 mM; pro lepöÌ rozliöenÌ jsou jednotlivÈ eliminaËnÌ k¯ivky
v proudovÈ ose posunuty; podrobnÏ viz pr·ce21
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ci·l˘, Ëasto ovlivnÏn˝ch redukËnÌmi procesy z·kladnÌho elek-
trolytu24. Velkou v˝hodou EVLS, podobnÏ jako EP, je elimi-
nace konkurenËnÌho redukËnÌho procesu vodÌkov˝ch iont˘
(eliminace kinetickÈho proudu) a moûnost p¯ÌmÈho elektro-

chemickÈho stanovenÌ iont˘ hlinÌku na rtuùovÈ elektrodÏ p¯i
velmi negativnÌch potenci·lech (ñ1,8 aû ñ1,9 V). Podobn·
situace vznik· p¯i studiu elektrodovÈho procesu purinov˝ch
a pyrimidinov˝ch b·zÌ23.

a b

Obr. 6. Teoretick· transformace ireverzibilnÌch proudonapÏùov˝ch k¯ivek v EVLS; a ñ pro elektroaktivnÌ l·tku transportovanou k plan·rnÌ
elektrodÏ difuzÌ, b ñ pro elektroaktivnÌ l·tku p¯edem naadsorbovanou na elektrodÏ; I ñ referenËnÌ proud, A ñ simult·nnÌ eliminace kinetickÈho
a kapacitnÌho (nabÌjecÌho) proudu se zachov·nÌm proudu difuznÌho, B ñ simult·nnÌ eliminace difuznÌho a kapacitnÌho (nabÌjecÌho) proudu se
zachov·nÌm proudu kinetickÈho, C ñ simult·nnÌ eliminace kinetickÈho a difuznÌho proudu se zachov·nÌm proudu kapacitnÌho (nabÌjecÌho),
hodnoty na ose y jsou bezrozmÏrnÈ a symboly oznaËujÌcÌ osu x majÌ sv˘j obvykl˝ v˝znam

Obr. 7. EliminaËnÌ voltamogram denaturovanÈ DNA (calf thymus). RedukËnÌ pÌk adeninov˝ch a cytosinov˝ch zbytk˘ v DNA (100 µg.mlñ1),
prost¯edÌ fosf·tovÈho pufru, referenËnÌ k¯ivka (akumulaËnÌ potenci·l ñ0,1 V, akumulaËnÌ Ëas 60 s), l simult·nnÌ eliminace kinetickÈho
a kapacitnÌho (nabÌjecÌho) proudu se zachov·nÌm proudu difuznÌho (v obr. 6b ñ A),u simult·nnÌ eliminace difuznÌho a kapacitnÌho (nabÌjecÌho)
proudu se zachov·nÌm proudu kinetickÈho (v obr. 6b ñ B), simult·nnÌ eliminace kinetickÈho a difuznÌho proudu se zachov·nÌm proudu
kapacitnÌho (v obr. 6b ñ C); podrobnÏji viz pr·ce22
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4 . 4 . A p l i k a c e E V L S p ¯ i s t u d i u
e l e k t r o d o v È h o p r o c e s u

EliminaËnÌ koeficient βEVLSve vztahu pro eliminaËnÌ funk-
ci (30) z·visÌ na rychlostnÌm koeficientu x a na pouûitÈ elimi-
naËnÌ funkci25. Hodnota βEVLS = 0 odpovÌd· eliminaci danÈho
vybranÈho proudu, βEVLS = 1 odpovÌd· jeho zachov·nÌ. Mezi
tÏmito hodnotami nab˝v· βEVLS r˘zn˝ch hodnot a podle jeho
z·vislosti na x je moûnÈ v prvnÌm p¯iblÌûenÌ testovat charakter
danÈho proudu25. Aplikace r˘zn˝ch typ˘ eliminacÌ na stejn˝
studovan˝ systÈm m˘ûe pomoci p¯i ¯eöenÌ sporn˝ch ot·zek,
jak˝ proces na elektrodÏ v danÈ oblasti potenci·lu probÌh·,
nebo odkr˝t proces, kter˝ je svou velikostÌ minoritnÌ.

4 . 5 . E V L S a d s o r b o v a n È h o d e p o l a r i z · t o r u

PomÏrnÏ velkÈho zcitlivÏnÌ redukËnÌho nebo oxidaËnÌho
sign·lu je dosaûeno pomocÌ EVLS v p¯ÌpadÏ adsorbovanÈ
Ë·stice (teoretickÈ k¯ivky jsou na obr. 6, aplikace na obr. 7).
Bylo uk·z·no, ûe EVLS m˘ûe znaËnou mÏrou p¯ispÏt ke
zv˝öenÌ citlivosti v adsorptivnÌ rozpouötÏcÌ voltametrii22. Pro
t¯i simult·nnÌ eliminace dvou proud˘:
A ñ simult·nnÌ eliminace kinetickÈho a nabÌjecÌho proudu se
zachov·nÌm proudu difuznÌho, coû m˘ûe b˝t vyj·d¯eno jako
f(Ik) = 0, f(Ic) = 0 a f(Id) = Id . Pro tuto eliminaci platÌ line·r-
nÌ kombinace:

f(I) = 17,485I ñ 11,657I1/2 ñ 5,8584I2 (33)

B ñ simult·nnÌ eliminace difuznÌho a nabÌjecÌho proudu se
zachov·nÌm proudu kinetickÈho, coû m˘ûe b˝t vyj·d¯eno jako
f(Id) = 0, f(Ic) = 0 a f(Ik) = Ik . TÈto eliminace je dosaûeno line·rnÌ
kombinacÌ:

f(I) = 2,4142I2 + 6,8284I1/2 ñ 8,2426I (34)

C ñ simult·nnÌ eliminace difuznÌho a kinetickÈho proudu se
zachov·nÌm proudu nabÌjecÌho, coû m˘ûe b˝t vyj·d¯eno jako
f(Id) = 0, f(Ik) = 0 a f(Ic) = Ic . TÈto eliminace je dosaûeno line·rnÌ
kombinacÌ (32), kde I1/2 a I2 je celkov˝ proud odpovÌdajÌcÌ
poloviËnÌ a dvojn·sobnÈ hodnotÏ rychlosti polarizace, neû je
referenËnÌ rychlost polarizace pouûit· pro proud I. TeoretickÈ
k¯ivky byly poËÌt·ny stejn˝m zp˘sobem, jako je uvedeno
v pr·ci5. Transformace ireverzibilnÌch proud˘ do line·rnÌ kom-
binace pro elektroaktivnÌ Ë·stici p¯edem adsorbovanou na
povrchu elektrody byly provedeny pomocÌ vztah˘2:

i = nFSkΓ0 exp , kde k = ki exp

(35)

kde i je proud, n je celkov˝ poËet p¯en·öen˝ch elektron˘, S je
plocha elektrody, k je heterogennÌ rychlostnÌ konstanta irever-
zibilnÌho procesu, (ki ñ poË·teËnÌ), Γ0 je poË·teËnÌ povrchov˝
nadbytek elektroaktivnÌ substance (p¯ed zaË·tkem polariza-
ce elektrody), α je koeficient p¯enosu n·boje, na je poËet
elektron˘, ˙ËastnÌcÌch se kroku urËujÌcÌho rychlost, v je rych-
lost polarizace, F, R a T reprezentujÌ zn·mÈ symboly. V˝poË-
ty byly provedeny pouze za p¯edpokladu, ûe hodnota Γ0 je

bÏhem polarizace elektrody konstantnÌ, to znamen·, ûe elek-
troaktivnÌ Ë·stice podlÈh· pouze elektrodovÈ redukci.

Nejprve byly zpracov·ny eliminaËnÌ funkce A, B a C pro
p¯Ìpad, kdy se elektroaktivnÌ Ë·stice k elektrodÏ dost·v· pouze
difuzÌ (obr. 6a), a pak pro p¯Ìpad, kdy je tato Ë·stice na
elektrodÏ p¯edem adsorbovan· (obr. 6b). ZatÌmco eliminace
A (eliminace kinetickÈho a nabÌjecÌho proudu se zachov·nÌm
difuznÌho proudu) pro Ë·stici transportovanou difuzÌ poskytu-
je mÌrnÈ zv˝öenÌ sign·lu, tak eliminace A pro adsorbovan˝
depolariz·tor d·v· eliminaËnÌ funkci v podobÏ dob¯e odeËita-
teln˝ch protilehl˝ch maxim (pÌkñprotipÌk). DvÏ zb˝vajÌcÌ eli-
minace (B a C), na rozdÌl od p¯Ìpadu difuznÏ transportovanÈ
Ë·stice, majÌ velmi podobn˝ pr˘bÏh.

Pro potvrzenÌ teoretick˝ch v˝sledk˘, jak ukazuje obr. 6b,
byla vybr·na DNA telecÌho brzlÌku. Po tepelnÈ denaturaci byla
DNA z roztoku fosf·tovÈho pufru na rtuùovÈ elektrodÏ adsor-
bov·na (akumulaËnÌ Ëas 60 sekund, akumulaËnÌ potenci·l
ñ0,1 V). RedukËnÌ pÌk, poskytovan˝ zbytky adeninu a cytosi-
nu, byl mÏ¯en p¯i t¯ech r˘zn˝ch rychlostech polarizace. Bylo
zjiötÏno, ûe EVLS sign·l v eliminaci A je pro adsorbovanou
DNA na rtuùovÈ elektrodÏ jeden a p˘l kr·t vyööÌ neû voltamet-
rick˝ sign·l v modu square wave voltametrie (SWV)22. NavÌc
odeËtenÌ vzd·lenosti dvou protilehl˝ch maxim v sign·lu tvaru
pÌkñprotipÌk je jednoznaËnÏjöÌ a nevyûaduje û·dnou korekci
na zbytkov˝ proud (baseline correction). Eliminace B a C,
podobnÏ jak p¯edpovÌdala teorie, jsou si velmi blÌzkÈ.

5. V˝znam eliminaËnÌch metod

5 . 1 . V ˝ h o d y a n e v ˝ h o d y E P a E V L S

Z namÏ¯en˝ch polarografick˝ch/voltametrick˝ch k¯ivek
jsou eliminaËnÌ metody schopny vytvo¯it r˘znÏ volenÈ elimi-
naËnÌ funkce, kterÈ mohou experiment a jeho interpretaci
posunout d·l neû v p¯ÌpadÏ metod, ze kter˝ch vych·zejÌ25.
PochopitelnÏ, jako vöechny metody, majÌ EP a EVLS svoje
v˝hody a nev˝hody. KromÏ jednoduchosti a ËasovÈ nen·roË-
nosti pokusu spoËÌvajÌ jejich v˝hody v moûnostech:
ñ zvÏtöenÌ rozsahu mÏ¯ÌcÌch potenci·l˘ (rozöÌ¯enÌ potenci·-

lovÈho okna),
ñ zv˝öenÌ citlivosti (vyuûitÌ v elektroanal˝ze),
ñ odkrytÌ minoritnÌho procesu v procesu majoritnÌm.

⁄spÏönou eliminaci p¯esnÏ odr·ûejÌcÌ teoretickÈ v˝sledky
lze oËek·vat jen u takov˝ch proud˘, u kter˝ch nedoch·zÌ ke
vz·jemnÈ interakci. Je to sice nev˝hoda eliminaËnÌch metod,
ale na druhÈ stranÏ, pokud eliminovan˝ parci·lnÌ proud p¯esnÏ
neodpovÌd· teoretickÈ z·vislosti na Ëase (u EP) nebo z·vislosti
na rychlosti polarizace (u EVLS), je eliminacÌ zkreslen. V nÏ-
kter˝ch p¯Ìpadech lze tohoto zkreslenÌ analyticky vyuûÌt22,24.

NejednoznaËnost jednoho eliminaËnÌho experimentu m˘-
ûeme vylouËit prov·dÏnÌm jednoho typu eliminacÌ za r˘zn˝ch
experiment·lnÌch podmÌnek a r˘zn˝ch typ˘ eliminacÌ za stej-
n˝ch experiment·lnÌch podmÌnek. TÌmto zp˘sobem se n·m
m˘ûe poda¯it nahlÈdnout mnohem hloubÏji do proces˘, probÌ-
hajÌcÌch na povrchu elektrody25.

Z experiment·lnÌho hlediska je jednÌm ze z·kladnÌch po-
ûadavk˘ eliminaËnÌch metod v˝konn˝ potenciostat a moûnost
exportu namÏ¯en˝ch dat (proudo-Ëasov˝ch k¯ivek v EP a prou-
do-napÏùov˝ch k¯ivek v EVLS). PoËÌtaËov· technika umoûni-
la nejen vznik tÏchto dvou metod, ale celkovÏ uskuteËnila
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v elektrochemick˝ch metod·ch pokrok, spoËÌvajÌcÌ v rychlej-
öÌm a preciznÏjöÌm provedenÌ experimentu s moûnostÌ volby
daleko vÏtöÌ ök·ly promÏnn˝ch parametr˘.

5 . 2 . M o û n o s t i a p l i k a c Ì e l i m i n a Ë n Ì c h
m e t o d

Obecnou tendencÌ elektrochemickÈho v˝zkumu je prefe-
rovat takovÈ metody, kterÈ poskytnou dalöÌ informaci o danÈm
elektrodovÈm dÏji nebo kterÈ umoûÚujÌ rychlÈ analytickÈ sta-
novenÌ. EliminaËnÌ metody poskytujÌ obojÌ. RovnÏû simult·n-
nÌ eliminaci vÌce proudov˝ch komponent nenÌ schopna usku-
teËnit û·dn· jin· metoda. Eliminace a zachov·nÌ vybranÈ
proudovÈ komponenty v EP a v EVLS poskytuje ¯adu d˘leûi-
t˝ch a v˝znamn˝ch aplikacÌ, kterÈ znamenajÌ dalöÌ rozvoj
polarografick˝ch a voltametrick˝ch metod26ñ29. SouËasn· eli-
minace kapacitnÌho a kinetickÈho proudu u obou metod dovo-
luje urËit stopov· mnoûstvÌ substancÌ v p¯Ìtomnosti r˘zn˝ch
depolariz·tor˘, jejichû koncentrace je mnohon·sobn·.

JednÌm z nejd˘leûit˝ch p¯Ìnos˘ eliminaËnÌch metod je
moûnost objasnÏnÌ nÏkter˝ch dosud sporn˝ch problÈm˘ t˝ka-
jÌcÌch se elektrochemick˝ch proces˘ l·tek, jejichû redukce
probÌh· p¯i velmi negativnÌch potenci·lech, Ëasto skryt· v pro-
cesu redukce z·kladnÌho elektrolytu. Experiment·lnÌ pr·ce
potvrdily, ûe eliminaËnÌ metody jsou schopny s eliminacÌ ki-
netickÈho proudu rozöÌ¯it mÏ¯enÈ potenci·lovÈ okno11,21,23,24,26,
coû pulsnÌ metody nedok·zaly. Protoûe purinovÈ a pyrimidi-
novÈ deriv·ty se redukujÌ p¯i pomÏrnÏ negativnÌch potenci·-
lech a jejich proces je maskov·n proudem redukce z·kladnÌho
elektrolytu, nabÌzÌ se zde myölenka tento majoritnÌ proud ZE
eliminovat, a tÌm odkr˝t minoritnÌ proces b·ze23.

Eliminace kinetickÈho proudu umoûÚuje stanovenÌ sub-
stance, kter· poskytuje ireverzibilnÌ polarografickou vlnu v nad-
bytku depolariz·toru, kter˝ d·v· reverzibilnÌ sign·l p¯i tÈmûe
potenci·lu, coû by se dalo vyuûÌt p¯i studiu interakcÌ elektro-
chemicky aktivnÌch organick˝ch l·tek s kovy.

V˝sledek eliminace kinetickÈho a kapacitnÌho proudu se za-
chov·nÌm proudu difuznÌho pro adsorbovanou Ë·stici v EVLS
m˘ûe mÌt obecnÏ velk˝ v˝znam v anal˝ze adsorbovanÈ Ë·sti-
ce. Takovou silnÏ adsorbovanou Ë·sticÌ je DNA (cit.22). Po-
dobnÏ p¯i velmi negativnÌch hodnot·ch potenci·lu eliminace
A (33) odkr˝v· na  rtuti  redukËnÌ sign·l  hlinÌku ve  tvaru
protilehl˝ch maxim, a proto se d· p¯edpokl·dat, ûe redukËnÌ
proces hlinÌku probÌh· v adsorbovanÈm stavu24,29.

PrezentovanÈ eliminaËnÌ metody byly aplikov·ny p¯ede-
vöÌm na rtuùov˝ch elektrod·ch, kterÈ majÌ svoje obrovskÈ
p¯ednosti, jako je lehce obnoviteln˝ povrch s moûnostÌ rychlÈ
zmÏny jeho velikosti a velkÈ p¯epÏtÌ vodÌku. ZatÌmco EP je
omezena na rtuùovou kapkovou elektrodu, EVLS lze rozöÌ¯it
i na pevnÈ elektrody s moûnostÌ celÈ ¯ady netradiËnÌch apli-
kacÌ30.

6. Z·vÏr

EliminaËnÌ polarografie (Elimination Polarography ñ EP)
a eliminaËnÌ voltametrie s line·rnÏ se mÏnÌcÌm napÏtÌm (Eli-
mination Voltammetry with Linear Scan ñ EVLS) jsou nekon-
venËnÌ, relativnÏ novÈ elektrochemickÈ metody, kterÈ jsou
schopny nÏkterÈ dÌlËÌ proudy eliminovat, jinÈ zachov·vat.
Jsou zaloûeny na novÈm teoretickÈm principu, pomocÌ nÏhoû

lze dos·hnout takov˝ch v˝sledk˘, kterÈ nelze zÌskat û·dnou
jinou existujÌcÌ elektrochemickou metodou. ObÏma metod·m
je spoleËn· myölenka: a) existence sumy parci·lnÌch (dÌlËÌch)
proud˘, z nichû se celkov˝ proud skl·d· a b) vytvo¯enÌ elimi-
naËnÌch funkcÌ pomocÌ line·rnÌ kombinace urËit˝ch Ëlen˘.
RozdÌl je vöak v tom, ûe eliminaËnÌ funkce v EP vyuûÌv·
rozdÌlnÈ z·vislosti parci·lnÌho proudu na Ëase a eliminaËnÌ
funkce v EVLS vyuûÌv· rozdÌlnÈ z·vislosti parci·lnÌho proudu
na rychlosti polarizace.

é·dn· metoda nenÌ univerz·lnÌ, ale Ëasem se uk·ûe tÏûiötÏ
v˝hod eliminaËnÌch metod, kter˝m pak bude p¯isouzeno mÌsto
mezi metodami klasick˝mi30. Jiû dnes je z¯ejmÈ, ûe EP a EVLS
p¯ispÌvajÌ  k  analytickÈmu  stanovenÌ elektroaktivnÌch l·tek
i k interpretaci jejich komplexnÌho elektrodovÈho procesu, pro-
bÌhajÌcÌho na f·zovÈm rozhranÌ elektroda/roztok.

S e z n a m s y m b o l ˘

a, b, c, resp. koeficienty line·rnÌ kombinace v EP, resp. v EVLS
A, B, C
DNA deoxyribonukleov· kyselina (Deoxyribonucleic

Acid)
DPP diferenËnÌ pulsnÌ polarografie (Differential Pul-

se Polarography)
Ei poË·teËnÌ potenci·l
EP eliminaËnÌ polarografie (Elimination Polarogra-

phy)
ETP Eko-Tribo polarograf
EVLS eliminaËnÌ voltametrie (Elimination Voltamme-

try with Linear Scan)
f(i), eliminaËnÌ funkce v EP, resp. v EVLS
resp. f(I)
ic, Ic kapacitnÌ proud
id, Id difuznÌ proud
ik, Ik kinetick˝ proud
k heterogennÌ rychlostnÌ konstanta
n celkov˝ poËet p¯en·öen˝ch elektron˘
na poËet elektron˘, ˙ËastnÌcÌch se kroku urËujÌcÌho

rychlost
PGOA kyselina fenylglyoxylov· (phenylglyoxylic acid)
S plocha elektrody
SWV voltametrie s pravo˙hl˝m st¯Ìdav˝m napÏtÌm
α koeficient p¯enosu n·boje
βEP polarografick˝ eliminaËnÌ koeficient (EP)
βEVLS voltametrick˝ eliminaËnÌ koeficient (EVLS)
Γ0 poË·teËnÌ povrchov˝ nadbytek
v rychlost polarizace elektrody (scan rate)

V letech 1994ñ1996 byl v˝zkum elektrochemick˝ch elimi-
naËnÌch metod a jejich aplikacÌ podporov·n grantem GA »R
203/94/0520 a v souËasnÈ dobÏ je podporov·n komplexnÌm
grantem GA »R 204/97/K084. Proto podÏkov·nÌ bezesporu
pat¯Ì GrantovÈ agentu¯e »R. Samoz¯ejmÏ velk˝ dÌk je adreso-
v·n i prof. Old¯ichu DraËkovi, DrSc., bez kterÈho by tato pr·ce
nevznikla.
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L. Trnkov· (Department of Theoretical and Physical
Chemistry, Faculty of Science, Masaryk University, Brno):
Electrochemical Elimination Methods

The article reviews two non-conventional electrochemical
methods ñ elimination polarography (EP) and elimination
voltammetry with linear scan (EVLS). The two methods ena-
ble elimination of selected particular currents, contributing to
the measured total current. The most frequently eliminated
particular currents are the charging current (Ic), the diffusion
current (Id), and the kinetic current (Ik). In EP, eliminated
currents are expressed as I = const. tx, and elimination is
achieved by a function obtained by linear combination of the
direct current and its time derivative and/or time integral. In
EVLS, eliminated currents are expressed as I = const. vx, and
elimination is achieved by a function obtained by linear com-
bination of total currents measured at different scan rates v.
The theory of EP and EVLS has been verified experimentally.
In comparison with d.c. polarography and linear sweep volt-
ammetry, both elimination methods have the following advan-
tages: (a) an expanded available electrode potential range, (b)
increased current sensitivity and (c) improved signal resolu-
tion. In EVLS, (b) and (c) result from the fact that the elimi-
nation of Ic and Ik currents decreases the irreversible current
width and increases the peak height. This effect is particularly
pronounced in the case of an adsorbed substance. Application
of EP and EVLS enables detection of minor electrode proces-
ses overlapped by a major one, such as desorption process dur-
ing reduction, or the formation of associates which influence
the process of hydrogen evolution. In addition, both methods
improve the sensitivity of determination of electroactive sub-
stances, and may contribute to solving problems associated
with complex electrode processes.
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