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1. Uvod

V ramci Siroké Skdly dynamickych elektrochemickych
metod midzeme v zasadé rozlisit dvé tiidy metod, a to dle toho,
zda je kontrolujicim parametrem potencidl nebo proud. Jed-
notlivé metody jsou v kazdé tiidé popisovdny terminologii
sklddajici se z nezdvisle proménné (excitacni signdl) sle-
dované zdvisle proménnou (mé&feny signal)'?. Netradiéni, re-
lativné nové elektrochemické metody — eliminacni polarogra-
fie (Elimination Polarography, EP) a eliminacni voltametrie
(Elimination Voltammetry with Linear Scan, EVLS) — vy-
chézeji z metod, kde kontrolujicim parametrem je potencidl.
Mohou byt ispésné aplikovdny jak v oblasti chemické analyzy
anorganickych i organickych depolarizdtort, tak v oblasti
studia elektrochemickych procest. O elimina¢nich metoddch,
jakoz i o jejich teoretickych zdkladech vyslo nékolik sdélent,
prevazné vsak v zahrani¢nich Casopisech. Tento piispévek si
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klade za cil prezentovat obé eliminacni metody v ceském
periodiku, vzdjemné je porovnat, poukdzat na jejich vyhody
¢i nevyhody a na moznosti jejich aplikace.

2. Elimina¢ni metody a jejich podstata

Elimina¢ni metody, teoreticky navrzené O. Drackou® ’5,
jsou zaloZeny na origindlnim principu eliminace proudt rtz-
ného charakteru. Potencidlem kontrolované elektrochemické
metody poskytuji celkovy proud, ktery lze povazovat za sumu
jednotlivych dil¢ich proudti. Pozadavek nékteré proudy vyru-
Sit a jiné zachovat vyvolal jiny pfistup k feseni problému, nez
je pouze eliminace kapacitniho proudu, jakou zndme napf.
u pulsnich metod. Vysledkem nového piistupu byla skutec-
nost, Ze prezentované elimina¢ni metody umoziuji eliminovat
nejen proudy kapacitni, ale jakékoliv vybrané proudy, a jsou
dokonce schopné eliminovat nékolik vybranych proudd sou-
casné.

Podstata obou metod tedy spocivd v tom, zZe vysledny
proud, sloZeny z proudt parcidlnich, lze za pouZiti specific-
kého postupu, prislusného kazdé metodé, prevést na proudo-
vou eliminacni funkci, kterd pozadované dil¢i proudy eli-
minuje, jiné zachovava. Eliminacni procedurou spole¢nou
obéma metoddm je transformace celkového proudu do vhod-
né linedrni kombinace, vyuzivajici bud rozdilnych zavislosti
proudd na Case (eliminacni polarografie), nebo rozdilnych
zdvislosti proudd na rychlosti polarizace (elimina¢ni volta-
metrie). Eliminace vybraného nebo vybranych proudi umoz-
fuje z polarografickych a voltametrickych zdznamu ziskat
o elektrodovém procesu dalsi zajimavé a uzitecné informace.
Eliminace, ve kterych se eliminuje kapacitni proud, dovoluji
snizeni detek¢niho limitu, a tim pfispivaji k elektroanaly-
tickému stanoveni nékterych studovanych latek.

Prvni monografickd zminka o elimina¢ni polarografii (EP),
jako o metodé schopné separovat kapacitni a faradayickou
komponentu proudu, je v knize Z. Galuse®. Druhd elektro-
chemickad elimina¢ni metoda, EVLS, se zrodila pozdéji5 .

3. Eliminac¢ni polarografie (EP)
3.1. Teorie EP
Eliminac¢ni polarograﬁe3 vyuziva pro svou eliminaci dvou

skute¢nosti. Jednou je fakt, Ze celkovy polarograficky proud
je ddn souctem dil¢ich (parcidlnich) prouda i

i=Yi,

P

(1)
Druhou skute¢nosti je rozdilnd casovd zavislost dil¢ich
proudd, kterou 1ze pro fadu proudi obecné vyjadrit jako:

ipzApt*'zkonst. r (2)
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kde A, je parametr nezavisly na Case a x je konstanta riznd
pro rozdilné i . Pokud se celkovy naméfeny polarograficky
proud i skladd ze tff komponent, kapacitniho proudu i, (charg-
ing current), difuzniho proudu i, (diffusion current) a kine-
tického proudu i, (kinetic current), pak:

i=i +i,+1, (3)

Konkrétnéjsi podobu nabyva tento vyraz s vyjadfenim
rozdilné Gasové zdvislosti proudii’ pomoci exponentu x: nap.
pro kapacitni proud —1/3, difuzni proud 1/6 a kineticky proud
2/3.

i=A P+ A M+ AP (4)
Koeficient A, je imérny integrdlni kapacité elektrody, A,
koncentraci depolarizdtoru, zatimco koeficient A, je zdvisly
na povaze kinetického procesu a na koncentraci depolari-
zdtoru. Zadané eliminace vybrané nebo vybranych komponent
polarografického proudu dosdhneme eliminacni funkei f{(i),
kterd obsahuje kromé Casovych derivaci a integrali i celkovy
okamzity proud:

fi) = aji + zamt’”%+2antinj....ji(dl)" (5)
a pro kterou soucasné plati:
f(ip) = BEPip (6)

kde Bpp je polarograficky eliminaéni koeficient. Volbou koe-
ficientl a,, a,, a a, pro danou hodnotu x miize byt dosazeno
Bgp= 0, coz pak znamend eliminaci daného proudu.

Dosadime-li vztahy pro i, i, a i, do vySe uvedenych
proudovych funkci, je néktery z proudil eliminovdn, jiny za-
chovén, néktery mdze byt zkreslen. Pro praktické dcely je
vhodnéjsi vycislit hodnoty eliminacni funkce v urcitém, stéle
konstantnim case f, kdy je mozné mocniny ¢ v rovnici (5)
zahrnout do konstant a eliminac¢ni rovnici zjednodusené na-
psat ve tvaru:

t . tt
f(i):aiibjidticﬂidjjidﬂi... (7)
0 = 3

kde a, b, c, d jsou experimentdlné ziskané eliminacni koefi-
cienty, i je celkovy okamzity proud, 7 je ¢as od vzniku kapky
rtuti do okamziku méfteni.

Soucasnym (simultdnnim) provedenim derivaci a integra-
14 se naskytd moznost ziskat zdznam nékolika polarogrami
s riznymi slozkami polarografického proudu. Piiklady raz-
nych elimina¢nich kombinaci jsou uvedeny v preici3, apliko-
vané eliminacni funkce slozené z jednoduchych casovych
integrélti, dvojndsobnych integrald a derivaci jsou popsdny
v publikacich®'2 Simultdnni eliminace kapacitniho a kinetic-
kého proudu umoziuje citlivé stanoveni riznych ldtek i v ta-
kové oblasti potencidlu, kde dochazi k prekryti signalu velkym
signdlem jiného depolarizatoru, napiiklad zakladniho elektro-
lytu. Elimina¢ni procedura neni omezena jen na reverzibilni
proudy, lze ji s isp&chem vyuzivat i pro proudy ireverzibilni*.
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Pokud je zdvislost proudu na ¢ase vyjadiena jinou ¢asovou
funkci (napf. pro difuzni proud’ jiny exponent x nez 1/6), pak
se tato odliSnost v eliminaci projevi jinou hodnotou empiric-
kych koeficientt (a, b, ¢, d ...).

3.2. Experimentdlni realizace EP

Teoretické polarografické eliminacni funkce riznych typi
jsou podrobn& uvedeny v préci**. Pro experimentdlni verifi-
kaci EP byla zvolena elimina¢ni funkce sloZend z celkového
okamzitého proudu, jeho jednoduchého casového integralu
a prvni casové derivace:

’ di
fi)=ai + bidt +c=— (8)
0 dt

kde a, b, c jsou koeficienty eliminacni funkce. Z experimen-
talniho hlediska ispésna eliminace spociva v nastaveni téchto
koeficientd pro vybrany ¢as  (tast mode). K praktické realizaci
EP lze pouzit zafizeni umoznujici kvalitni méfeni i-¢ kiivek
a ndsledné urCeni jejich derivaci a integrdld.

Experimentdlni implementace EP miiZe byt dosaZena ana-
logovou technikou®. Za timto ti¢elem byl zkonstruovén analo-
govy adaptér k polarografu OH-105, ktery vzorkuje protéka-
jici proud a pomoci obvodi s opera¢nimi zesilovaci analogové
urcuje jeho derivace a integraly. Vyslednd hodnota proudové
funkce vytvorené z linedrni kombinace proudu, jeho integrdlu
a derivace je pak na zapisovaci polarografu vynesena v zavis-
losti na potencidlu jako elimina¢ni polarogram. Adaptér je
vybaven otoénymi potenciometry se stupnici pro nastaveni
eliminacnich koeficientd a Casovadem pro fizeni klepdtka.
Experimentdlni nastaveni koeficientti vyzaduje specidlni kali-
braci na zndimém elektrochemickém systému. Napf. pro elimi-
naci kapacitniho proudu muize byt experimentdlni nastaveni
koeficientd provadéno pomoci ndrtstu kapacitniho proudu
zdkladniho elektrolytu v rozsahu potencidlového okna kolem
400 mV. Takto nastavené koeficienty v sobé zahrnuji expe-
rimentdlni odchylky od teoretické proudo-Casové zavislosti,
a proto se na experimentdlni nastaveni koeficientd mtiZze po-
hliZet jako na specidlni kalibraci daného systému.

Ovétovaci série méfeni byla provdadéna v tifelektrodovém
zapojeni, kde pracovni elektrodou byla rtufovd kapkovd elek-
troda, referen¢ni elektrodou byla kalomelova elektroda a po-
mocnou elektrodou bylo rtutové dno. Testovacimi roztoky
byly roztoky Cd(II) a Ni(Il) v amoniakdlnim pufru, pficemz
byl eliminovén kapacitni proud™”.

3.3. Eliminace kapacitniho proudu

Je zndmo, Ze kapacitni proud v polarografii limituje ana-
lytické vyuziti metody. Eliminaci kapacitniho proudu se za-
byva mnoho metod a postupti, po¢inaje linedrni kompenzaci B,
méfenim okamzZitého proudu na konci doby kapky'*'> inte-
graci polarografického proudu'®, az po méfeni elektrodové
kapacity stfidavou polarografii s vyuzitim elektronické kom-
penzace'” akon&e metodami pulsnimi, které spolu s akumulaci
elektroaktivniho materidlu na povrchu elektrody posunuly
analgltické vyuziti polarografie az na droven optickych me-
tod"*2°.

EP dovoluje eliminaci kapacitniho proudu dvéma zptiso-
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by, a to pomoci ¢asové derivace nebo pomoci ¢asového inte-
grilu. Oba zpisoby byly experimentdlné ovéfeny®’,

Eliminace kapacitniho proudu derivact

Pti pozadavku eliminace i, pomoci derivace z rovnice (4)
vyplyvaji vztahy:

a__1,, ; +—4 té + 2403 9)
df 3 ! d k

resp.

di 1. 1

— =it —iy+—i 10
i ol k (10)

Sectenim s rovnici (3) a dpravou ziskdme kone¢ny vztah
pro eliminaci kapacitniho proudu derivaci:

2 di
—|i+3t— |=i,+2i 11
3 ( dt] ¢k (D
Eliminace kapacitniho proudu integrdlem

Pfi pozadavku eliminace i, pomoci integralu, z rovnice (4)
vyplyvaji vztahy:

¢ 3 6 3

{ idt = EAJ” + 7Adt7/6 + EA,JSB (12)
resp.

—%iidt =—A4:17" - ;Adt”é - %Akt” (13)
&

—%iidt=—ic—%id—%ik (14)

Sectenim s rovnici (3) a pravou dostdvdme konecny vztah
pro eliminaci kapacitniho proudu integrdlem:

t
'—ijidt =id+lik
3ty 5

Vysledky eliminaci kapacitniho proudu podle (/1) a (15)
byly publikovany’ a sou¢asné prezentovany na Heyrovského
kongresu v roce 1990 v Praze’ (obr. 1).

7

1
3 (15)

3.4. Implementace EP
na Eko-Tribo polarografu

Pomoci analogového zafizeni bylo dosazeno vcelku repro-
dukovatelnych vysledkt, ale méfeni bylo casové velmi nd-

520

Referaty

£(i)

I ] 10 nA derivace

integral

0,6 -1,0

EV

Obr. 1. Eliminac¢ni polarografie anorganickych depolarizatora.
Eliminace kapacitniho proudu v EP pomoci ¢asového integrilu (B)
a casové derivace (C) pii redukci kademnatych a nikelnatych iontd na
rtuti. A — tast polarogram Cd(II), Ni(Il) v amoniakdlnim pufru;
referencni elektroda — nasycend kalomelovd elektroda, pomocnd elek-
troda — rtutové dno; podrobné viz précex"

ro¢né. Z divodu delsich méficich ¢asti (az hodiny) mohlo dojit
k chybam a opakovanim experimentu se doba méfeni netinos-
né prodluzovala. Tim vyvstal poZadavek vytvofit pro EP
rychlejsi, spolehlivéjsi a presnéjsi zafizeni.

Prvnim pokusem ziskat zafizeni pro zdznam elimina¢nich
polarogrami na digitdlni bdzi bylo pouziti AD/DA ptevodni-
kové karty Axiom AX 5411. Tato karta byla pouzita jako
potenciostat i jako zafizeni pro méfeni protékajiciho proudu.
Ukdzalo se, Ze prevodnikova karta pro funkci potenciostatu
nestaci a jeji proudovd citlivost je mald. Navic na vzorkovany
signdl byl Casto ze sité¢ superponovian signdl 50 Hz. Druhym
pokusem byla implementace eliminacni polarografie na elek-
trochemickém analyzatoru Eko-Tribo polarografu — ETP fir-
my Polaro Sensors, Praha'®. ETP pracuje s tzv. tuzkovou
elektrodou, jejiz klepdtko a jehla ovlddand elektromagnetem
zarucuje obnovitelnou rtufovou kapku a doba otevieni ventilu
urcuje velikost této kapky. Pro EP byla tuzkova elektroda

ka vyuziti ETP pro eliminacni polarografii byl zdznam i-t
krivek a jejich exportlo. Vysledek aplikace hardwarového
i softwarového vybaveni EP pro studium redukéniho procesu
purinového derivdtu inosinu (hypoxanthin-9-B-D-ribofurano-
sid) na rtuti je ukdzdn v pra’lci1 !

3.5. Studium elektrodového procesu
pomoci EP

Teorie pfedpovidala, Ze elimina¢nimi metodami lze do-
sdhnout fady vysledkd, kterych nelze dosdhnout Zddnou jinou
elektrochemickou metodou. Prostfednictvim eliminace vy-
braného dil¢iho proudu lze Iépe studovat elektrodové procesy.
Vysledky aplikace EP na elektrodovy proces kyseliny fenyl-
glyoxylové ukazuje price'?, kde byla kromé EP pouzita kla-
sickd (dc) polarografie, stfidava (ac) polarografie a dc polaro-
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grafie s derivaci podle potencidlu. Elektrodovy proces ky-
seliny fenylglyoxylové (PGOA) probihd v rozsahu pH od 4,8
do 12 ve dvou redukénich vinach, pficemz prvni vina odpovida
redukci nedisociované molekuly a m4 kineticky charakter’. Ve
druhé vIné se redukuje anion PGOA a jeji limitn{ proud ma
difuzni charakter. Eliminace difuzniho proudu pfi zachovani
proudu kinetického a kapacitniho byla provddéna pomoci
derivace a pomoci integralu. Jestlize je celkovy proud opét
vyjddien sumou tif proudi — proudu kapacitniho, difuzniho
a kinetického, pak je mozné tyto elimina¢ni funkce odvodit
ndsledujicim zptisobem:

V piipadé eliminace difuzni slozky proudu pomoci deri-
vace lze vychdzet z rovnice (9):

6tﬂ =
dt

20 +1i,+ 4, (16)

Po odecteni celkového proudu a po dprave bude platit:

di
2— ——i=1i,— 17
dt l lk lc ( )
neboli
1 di
—li—-6t—|=i —i 18
3( dt) o™l (18)

V pripadé eliminace difuzni slozky proudu pomoci inte-
grélu lze vychdzet z rovnice (/2):

. 6. 3.
lc+_ld+§lk

7 (19)

t_:[idt :%

Po dprave a odecteni celkového proudu i =i+ i, + i, bude
platit:

7 3. 4

L idt—i==i, ——i 20

6t£ 4° 10" (20)
resp.

4( 71 2

2| Lide—i|=i, - =i 21

3(6t£ j 5" (20

kde 7 je ¢as snimdni proudu.

Hodnoty koeficientil v téchto vztazich jsou odvozeny teo-
reticky pro pfipad ,,idedlni” proudo-Casové zdvislosti, avSak
eliminace je dosazeno i pro experimentdlné ziskanou i-f zavis-
lost, kterd miiZze vzhledem k teoretické funkci obsahovat urcité
odchylky. Ty se opét projevi ve velikosti eliminacnich koefi-
cientti. Eliminaci difuzniho proudu podle (/8) a (27) bylo
potvrzeno nejen kinetické fizeni redukce nedisociované mo-
lekuly PGOA, ale byly odhaleny dalsi ddlezité skute¢nosti. Ty
jsou patrné z obr. 2, kde je ukdzdna eliminace difuzniho proudu
PGOA pomoci derivace (/8): a) kineticky proud, ktery je
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Obr. 2. Eliminacni polarografie kyseliny fenylglyoxylové (PGOA).
Tast a eliminacni polarogratie PGOA v prostfedi fosfdtového puf-
ru (NH,H,PO, + (NH,),HPO,, pH 7,59) s eliminaci difuzniho proudu.
tast pelaregram, eliminacni polarogram pufru, — -
eliminacni polarogram PGOA a Cd(II). Elimina¢ni polarogram uka-
zuje eliminaci difuzniho proudu kadmia, kde elimina¢ni funkce splyva
s eliminac¢ni kfivkou zdkladniho elektrolytu (dif); eliminace prvni
redukéni viny PGOA upozoriiuje na kineticky fizeny elektrodovy
proces (kin), zasahujici do oblasti druhé redukéni viny, zpétny chod
eliminacni funkce potvrzuje ireverzibilni charakter daného procesu
(irr), prubéh elimina¢ni funkce pod zdkladni elektrolyt odkryva de-
sorpcni proces PGOA (des); podrobné viz praice12

D

zobrazen nad eliminacni kfivkou pufru, zasahuje do oblasti
druhé polarografické viny, b) proudovd komponenta s kine-
tickym charakterem klesd a jeji pokles zacinajici jiz v blizkosti
pulvlnového potencidlu druhé viny indikuje ireverzibiln{ pro-
ces, ¢) redukcni produkt PGOA podléhad desorpci. Eliminacn{
polarogram tedy odkryva kineticky charakter prvni viny, di-
fuzni charakter druhé viny a zménu v povrchové vrstve elek-
trody pfi druhém stupni redukce PGOA. Kladnd hodnota
proudové funkce (zobrazeni nad kfivkou zdkladniho elektro-
lytu), odpovidajici kinetickému proudu, a zdpornd hodnota
proudové funkce (zobrazeni pod kiivkou zakladniho elektro-
lytu), odpovidajici kapacitnimu proudu, jsou znaménkové ve
shodé s rovnici (/7).

Zatimco pro studium elektrodového procesu kyseliny fe-
nylglyoxylové bylo vyuZivdno analogové techniky, pro stu-
dium purinového derivétu inosinu (hypoxanthin-9-f3-D-ribo-
furanosid) bylo pouzito techniky di giteilm’1 ! Redukéni proces
inosinu ve vodném kyselém prostiedi (1,4-2,5 pH) na rtutové
elektrodé je méfitelny jen pomoci diferencni pulsni polaro-
grafie (DPP) a eliminacni polarografie (EP). Obou metod bylo
vyuzito ke sledovéni elektrodového déje v blizkosti vyluco-
véani vodiku. Zatimco DPP registruje celkovy proud, do néhoz
se promitd jak redukce inosinu, tak i katalytické vylucovani
vodiku zptsobené touto béazi, EP svou eliminaci nabijeciho
a kinetického proudu dovede separovat katalyticky proud,
a tim odkryt reduk¢ni signdl inosinu. Elimina¢ni polarogram
inosinu je ukazdn na obr. 3. Pomoci vysledkt z EP a z poten-
ciostatické elektrolyzy s detekci elektrolytického produktu
pomoci NMR bylo navrzeno redukéni schéma inosinu. Diky
EP bylo zjisténo, Ze za katalytickou redukci vodiku je zodpo-
védny zejména asocidt inosinu. Byl navrzen mechanismus
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rychlého preskoku vodikovych atomii podél celého fetézce
asociovanych (vlivem interakci navrstvenych) molekul inosi-
nu a rekombinace téchto atomd na molekulu vodiku. Podobny
proces katalyzy se mize predpoklddat u celé rady bazi, které
podléhaji tomuto typu asociace (stacking), svym charakterem
je podobny fazovému prechodu. K eliminaci nabijectho a ki-
netického proudu bylo pouzito jednoduchého a dvojného in-
tegrdlu v priipadé prvniho typu eliminace a jednoduchého
integralu a derivace v piipadé druhého typu eliminace''.

i

i) =—ai + bj‘idt - cj (22)

0 0

L
fi) =ai bz[ldt cdt (23)

Eliminace odkryla nejen minoritni proces v majoritnim
procesu vylucovani vodiku zvétseném jesté o katalyticky efekt
inosinu, ale pomohla téZ k urc¢eni mechanismu zkoumaného
elektrodového procesu'’.

4. Eliminac¢ni voltametrie s linearnim scanem
(EVLS)

4.1. Teorie EVLS

Soubézné s eliminacni polarografii (EP) se zacala rozvijet

Ze pracuje na jednodussim zdkladeé, je rychlejsi a lze ji apli-
kovat i na pevné elektrody. U elimina¢ni voltametrie nenf
nezdvisle proménnou cas, ale rychlost polarizace elektrody.
V piipadé proudo-napétovych kiivek jak v cyklické volta-
metrii (CV), tak i v ,linedrni sweep* voltametrii (LSV) Cas
ztrdci svou nezavislost, protoze je spojen s elektrodovym
potencidlem E podle rovnice:

E=E —vt (24)
kde E, je pocdtecni potencidl. Tato rovnice miiZe byt po-
vazovdna za urcitou transformaci nabizejici novou promén-
nou misto Casu ¢, a sice rychlost polarizace v. V EVLS je
dosazeno eliminace vybraného dil¢tho nebo vybranych dil-
¢ich proudd z naméfenych proudo-napétovych krivek ziska-
nych v cyklické voltametrii nebo v ,linedrni sweep* vol-
tametrii vytvofenim proudové funkce pomoci linedrni kombi-
nace celkovych proudi meéfenych pfi riznych rychlostech
polarizace.

Teoretickym zdkladem EVLS se podrobné zabyva praice:5 .
Prvni podminkou pro eliminaci je, Ze eliminovany proud lze
vyjadrit jako soucin dvou na sob¢ nezavislych funkci — funkce
rychlosti polarizace, W;(v) a funkce potencidlu, ¥, (E):

I,= W) Y(E) (25)

Tuto podminku spliiuji proudy: difuzni proud pro litku
transportovanou k elektrod€ pouze linedrni difuzi (1)) s rych-
lostnim koeficientem x = 1/2, nabijeci proud (/) s x = 1
a kineticky proud (/,) s x = 0, které Ize vyjadrit podle (25):
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Obr. 3. Elimina¢ni polarografie inosinu. Tast a eliminacni polaro-
grafie inosinu (5.10°* M) v prostfedi fosfatového pufru (H,PO, +
KH,PO,, pH 2,00) s eliminac{ kinetického a kapacitniho proudu. A —
tast polarogram, ZE — tast polarogram zdkladniho elektrolytu, B —
eliminace i, a i, pomoci ¢asového integrdlu a dvojndsobného ¢asového
integrdlu, C — eliminace i, a i, pomoci Casového integrdlu a Casové
derivace; podrobné viz prace

L=v"?Y(E) [=VY(E) [ =VY(E) (26)
Druhou podminkou pro eliminaci je podobné jako v EP vy-
jadfenti celkového proudu jako sumy dil¢ich prouda: 7 =1,+ 1.+
I + ... Jedna vybrand rychlost polarizace je referencni v, ., dalsi
rychlosti polarizace jsou vybirdny tak, aby byly ndasobky této
referencni polariza¢ni rychlosti (nejcastéji na zaklad€ dvou ne-
bo Ctyf). Potom referencni proud bude mit tvar predeslé rov-
nice, zatimeo ostatni budou mit tvar ovlivnény pomérem v/v, -
Ly, = 0 )21+ v, DL+ (27)
Eliminacni voltametrickd funkce vychdzejici z ndsobku
rychlosti polarizace 2 md linedrni kombinaci proudu:
S =Alv,,p) + Bl(v,5,,0) + CL(v,,,0) (28)
kde A, B, C jsou koeficienty linedrni kombinace v EVLS,
1(v,,s) je oznacovan referen¢ni proud pfi urcité zvolené (refer-
encni) rychlosti polarizace, I(v, ,,.) popt. I(v,,,,) je proud pii
poloviéni, popf. pii dvojndsobné hodnoté rychlosti polarizace,
nez je referencni polarizacni rychlost. V eliminacni voltamet-
rii jsou tedy eliminovany proudy, které 1ze vyjadrit ve tvaru:

I=Y(E).v' = konst. v* (29)
Stejné jako v EP pro elimina¢ni funkci v EVLS plati:
f(lj) = BEVLst (30)

kde Bgyg je voltametricky eliminacni koeficient. Volbou
koeficientd A, B, C v linedarni kombinaci miZe byt pro danou
hodnotu x dosazeno By, = 0 coZ znamend eliminaci daného
proudu v EVLS.
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Jakoilustrativni piiklad je ukdzan vypocet eliminacni funkce
pro soucasnou eliminaci nabijeciho a kinetického proudu se
zachovanim proudu difuzniho s pouZitim rychlosti polarizace,
v/4, v, 4v (napt. 20, 80 a 320 mV.s™). Pro jednoduchost je
vynechdn index u v, ., kterym je oznac¢ovan proud referen¢ni.
Celkové proudy pro vybrané rychlosti polarizace 1ze napsat:

L= YAE)A2V? + Y(EY1/4W' + Y(EN®  la,,
1,=Y(EW"+ Y (EW' + Y (En° la,
I, =Y (B + Y (E)W' + Y (EN l.ay,

Pro proudové funkce pfi stejném potencidlu bude platit:

ayul s = Y(E)a, (120" + Y (E)a, (1/4)v + Y(E)a,,

al =Y (Eay" + Y (E)ay +Y(E)a,
ayly, =Y (B)a,2v'" 4+ Y (B)a,dv  +Y(Ea,,
L | L |
pozadavek: =1, =0 =0

Potom konec¢nad trojice rovnic o tfech nezndmych je:
Y(EW"[12)a,, +a,+2a,] =Y (EW'"*
Y(Ew[l/d)a,,+a,+4a,]=0
Y(Bla,+a,+a,]l=0

Resenim této soustavy rovnic jsou hodnoty koeficientd
a,=—4,a,=5aa, =-1. Vysledny tvar linedrni kombinace
tedy je:

fih)=—4l,,+51,—1, (31)

Podobné jsou pocitdny vSechny eliminacni funkce, které
jsou uvedeny v teoretické praci’ a v praci tykajici se experi-
mentélni verifikace EVLS (cit.?)).

4.2. Experimentdlni verifikace EVLS

Teoretické vysledky EVLS byly experimentdlné verifiko-
vany pro piipad reverzibilnich, kvazireverzibilnich a ireverzi-
bilnich procesti probihajicich na rtutové elektrodé. Bylo tes-
tovdno celkem Sest typt eliminaci. T¥i typy se tykaly eliminac{
jednoho ze tif uvazovanych proudt (difuzni, kapacitni a kine-
ticky) a dalsi tii typy eliminaci se tykaly soucasné eliminace
dvou vybranych proudi. Simultdnni eliminace difuzniho a kine-
tického proudu se zachovanim proudu kapacitniho podle vztahu:

) =3,41421, + 4,82841, ,, — 8,24261 (32)
je ilustrovana na obr. 4. K eliminaci byla vyuzita kombinace
proudti naméfenych pii dvojndsobné I, a polovi¢ni rychlosti
polarizace I, ,, nez je referen¢ni polarizacni rychlost /.

4.3. Analytickd aplikace EVLS

VySe popsany typ eliminace (32) indikuje ztratu reverzi-
bility elektrodového procesu a miiZze byt pouZit pro rozliseni

523

Referaty

0.4 -0,5 0,6 -0,7

E,V

Obr. 4. Experimentalni verifikace elimina¢ni voltametrie. Cyklic-
ky a elimina¢ni voltamogram TI (I) (5,10'5 M) v 0,1 M-KCl s eliminaci
difuzniho proudu; / a I’ — referenc¢ni proudy thallia snimané pri
rychlosti polarizace elektrody 80 mV.s™; C a C’ — eliminaéni kiivky
pro oba dva sméry polarizace elektrody; viz prace”

20 T T

I, UA

S

_1 0 1 1
-2,00 -2,05 -2,10

EV

Obr. 5. Analyticka aplikace eliminac¢ni voltametrie. Katodickd
vétev cyklického voltamogramu Sr (II) o rizné koncentraci v nadbyt-
ku vapenaté soli jako zdkladniho elektrolytu; / — referen¢ni proudy
o rizné koncentraci Sr (II) (160 mV.s’l), D — odpovidajici proudové
funkce po eliminaci kinetického proudu, koncentrace stroncia—0, 0,5,
0,25, 0,125 mM; pro lepsi rozliseni jsou jednotlivé elimina¢ni kiivky
v proudové ose posunuty; podrobné viz przice21

i kvantifikaci ireverzibilniho elektrodového procesu v pfitom-
nosti procesu reverzibilniho'?. Eliminace kapacitniho proudu
zvysuje citlivost méfeni pfi nizkych koncentracich depola-
rizdtoru®*, Vsechny typy eliminaci, pfi kterych je eliminovan
kineticky proud, umoziuji zvétSeni rozsahu métenych poten-
cidld (potencidlové okno). Piikladem muizZe byt odkryti proce-
su redukce strontnatych iontii v piebytku vapenaté soli*!, jak
je ukdzdno na obr. 5, nebof katodicky ireverzibilni proces
védpenatych iontd ma v pocatecni fazi charakter kinetického
proudu’.

Analytickému vyuZiti EVLS byla vénovdna pozornost
i v pripadé elektrochemického stanoveni hliniku, adeninu a cy-
tosinu, jejichz redukce probihd v oblasti negativnich poten-
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Obr. 6. Teoreticka transformace ireverzibilnich proudonapétovych kiivek v EVLS; a — pro elektroaktivni ldtku transportovanou k plandrni
elektrodé difuzi, b — pro elektroaktivni latku pfedem naadsorbovanou na elektrodé; I — referen¢ni proud, A — simultanni eliminace kinetického
a kapacitntho (nabfjectho) proudu se zachovanim proudu difuzniho, B — simultdnni{ eliminace difuzniho a kapacitniho (nabijectho) proudu se
zachovanim proudu kinetického, C — simultdnni eliminace kinetického a difuzniho proudu se zachovanim proudu kapacitniho (nabijeciho),
hodnoty na ose y jsou bezrozmérné a symboly oznacujici osu x maji sviij obvykly vyznam
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Obr. 7. Eliminaéni voltamogram denaturované DNA (calf thymus). Redukéni pik adeninovych a cytosinovych zbytkii v DNA (100 pg.ml™),
prostiedi fosfatového pufru, —— referencni kiivka (akumulaéni potencidl —0,1 V, akumulacni ¢as 60 s), ® simultanni eliminace kinetického
a kapacitniho (nabijeciho) proudu se zachovéanim proudu difuzniho (v obr. 6b —A), 4 simultdnni eliminace difuzniho a kapacitniho (nabijeciho)
proudu se zachovdnim proudu kinetického (v obr. 6b — B), A simultdnni eliminace kinetického a difuzniho proudu se zachovanim proudu

kapacitniho (v obr. 6b — C); podrobngji viz prace™

cidld, Casto ovlivnénych redukénimi procesy zakladniho elek-
trolytu®®. Velkou vyhodou EVLS, podobné jako EP, je elimi-
nace konkuren¢niho redukéniho procesu vodikovych iontd
(eliminace kinetického proudu) a moZnost pfimého elektro-
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chemického stanoveni iontt hliniku na rtufové elektrodé pii
velmi negativnich potencidlech (-1,8 az —1,9 V). Podobnd
situace vznikd pri studiu elektrodového procesu purinovych
a pyrimidinovych bazi>.
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4.4. Aplikace EVLS pfi studiu
elektrodového procesu

Eliminac¢ni koeficient By, gve vztahu pro eliminaé¢ni funk-
ci (30) zdvisi na rychlostnim koeficientu x a na pouzité elimi-
naéni funkci®. Hodnota By, s= 0 odpovid4 eliminaci daného
vybraného proudu, B, ¢= 1 odpovidd jeho zachovéni. Mezi
témito hodnotami nabyva By, s riznych hodnot a podle jeho
zdvislosti na x je mozné v prvnim pfibliZeni testovat charakter
daného proudu®. Aplikace riiznych typd eliminaci na stejny
studovany systém miZe pomoci pfi feSeni spornych otdzek,
jaky proces na elektrodé v dané oblasti potencidlu probihd,
nebo odkryt proces, ktery je svou velikosti minoritni.

4.5. EVLS adsorbovaného depolarizdtoru

Pomérné velkého zcitlivéni redukéniho nebo oxidacniho

signdlu je dosazeno pomoci EVLS v pfipadé adsorbované
Cdstice (teoretické kiivky jsou na obr. 6, aplikace na obr. 7).
Bylo ukdzdno, 7e EVLS mulze znacnou mérou pfisgét ke
zvyseni citlivosti v adsorptivni rozpoustéci voltametrii*%. Pro
tfi simultdnni eliminace dvou proudd:
A —simultdnni eliminace kinetického a nabijectho proudu se
zachovanim proudu difuzniho, coz miize byt vyjadieno jako
f)=0,fU)=0afl)=1,. Pro tuto eliminaci plati linedr-
ni kombinace:

f) = 17,4851 - 11,6571, ,,— 5,85841, (33)
B - simultdnn{ eliminace difuzniho a nabijeciho proudu se
zachovanim proudu kinetického, coz mize byt vyjadieno jako
f)=0,f)=0afl,)=1,.Tétoeliminace je dosaZeno linedrni
kombinaci:

S =2,41421, + 6,82841, , — 8,24261 (34)
C - simultdnni eliminace difuzniho a kinetického proudu se
zachovanim proudu nabijeciho, coz muze byt vyjadieno jako
f)=0,f)=0afl)=1,.Tétoeliminace je dosaZeno linedrni
kombinaci (32), kde 1,,, a I, je celkovy proud odpovidajici
polovicni a dvojndsobné hodnoté rychlosti polarizace, nez je
referencni rychlost polarizace pouzitd pro proud /. Teoretické
kiivky byly pocitdny stejnym zplisobem, jako je uvedeno
v préaci’. Transformace ireverzibilnich proudd do linedrni kom-
binace pro elektroaktivni ¢dstici pfedem adsorbovanou na
povrchu elektrody byly provedeny pomoci vztahi?’:

FE
i =nFSkI', exp| — RT (kj ,kde k= kiexp(—om“—j
on,F \v RT
(35)

kde i je proud, n je celkovy pocet prendsenych elektrond, S je
plocha elektrody,  je heterogenni rychlostni konstanta irever-
zibilniho procesu, (k, — pocdtecni), I, je pocatecni povrchovy
nadbytek elektroaktivni substance (pied zacdtkem polariza-
ce elektrody), o je koeficient prenosu ndboje, n, je pocet
elektrond, ucastnicich se kroku urcujiciho rychlost, v je rych-
lost polarizace, F, R a T reprezentuji znamé symboly. Vypoc-
ty byly provedeny pouze za pfedpokladu, Ze hodnota I je
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béhem polarizace elektrody konstantni, to znamend, Ze elek-
troaktivn{ ¢dstice podléhd pouze elektrodové redukci.

Nejprve byly zpracovany elimina¢ni funkce A, B a C pro
ptipad, kdy se elektroaktivni ¢dstice k elektrodé dostdvd pouze
difuzi (obr. 6a), a pak pro pripad, kdy je tato Cdstice na
elektrodé predem adsorbovand (obr. 6b). Zatimco eliminace
A (eliminace kinetického a nabijectho proudu se zachovdnim
difuzniho proudu) pro ¢dstici transportovanou difuzi poskytu-
je mirné zvyseni signdlu, tak eliminace A pro adsorbovany
depolarizator davd eliminacni funkci v podobé dobie odecita-
telnych protilehlych maxim (pik—protipik). Dvé zbyvajici eli-
minace (B a C), na rozdil od pfipadu difuzné transportované
Cdstice, maji velmi podobny pribéh.

Pro potvrzeni teoretickych vysledkd, jak ukazuje obr. 6b,
byla vybrdna DNA teleciho brzliku. Po tepelné denaturaci byla
DNA z roztoku fosfatového pufru na rtutové elektrodé adsor-
bovdna (akumulacni ¢as 60 sekund, akumula¢ni potencidl
—0,1 V). Redukeni pik, poskytovany zbytky adeninu a cytosi-
nu, byl méfen pfi tfech riznych rychlostech polarizace. Bylo
zjisténo, ze EVLS signdl v eliminaci A je pro adsorbovanou
DNA na rtufové elektrodé jeden a ptl krat vyssi nez voltamet-
ricky signdl v modu square wave voltametrie (SWV)?. Navic
odecteni vzdalenosti dvou protilehlych maxim v signdlu tvaru
pik—protipik je jednoznacnéjsi a nevyzaduje zddnou korekci
na zbytkovy proud (baseline correction). Eliminace B a C,
podobné jak predpovidala teorie, jsou si velmi blizké.

5. Vyznam elimina¢nich metod

5.1. Vyhody a nevyhody EP a EVLS

Z namétenych polarografickych/voltametrickych kiivek
jsou elimina¢ni metody schopny vytvorit rizné volené elimi-
naéni funkce, které mohou experiment a jeho interpretaci
posunout dél neZ v piipadé metod, ze kterych vychazeji>.
Pochopitelné, jako vSechny metody, maji EP a EVLS svoje
vyhody a nevyhody. Kromé jednoduchosti a casové nendroc-
nosti pokusu spocivaji jejich vyhody v moznostech:
zvétSeni rozsahu méficich potencidld (rozsifeni potencid-
lového okna),
zvyseni citlivosti (vyuziti v elektroanalyze),
odkryti minoritniho procesu v procesu majoritnim.
Uspésnou eliminaci presné odrazejici teoretické vysledky
1ze ocekdvat jen u takovych proudi, u kterych nedochdzi ke
vzdjemné interakci. Je to sice nevyhoda elimina¢nich metod,
ale na druhé strané, pokud eliminovany parcidlni proud pfesné
neodpovidd teoretické zavislosti na ¢ase (u EP) nebo zdvislosti
na rychlosti polarizace (u EVLS), je eliminaci zkreslen. V né-
kterych pripadech Ize tohoto zkresleni analyticky Vyuiit22‘24.

Nejednoznacnost jednoho elimina¢niho experimentu mu-
zeme vyloucit provadénim jednoho typu eliminaci za riznych
experimentdlnich podminek a rtiznych typi eliminaci za stej-
nych experimentdlnich podminek. Timto zpisobem se ndm
miuiZe podafit nahlédnout mnohem hloubéji do procesti, probi-
hajicich na povrchu elektrody?.

Z experimentdlniho hlediska je jednim ze zdkladnich po-
zadavkd elimina¢nich metod vykonny potenciostat a mozZnost
exportu naméfenych dat (proudo-¢asovych kiivek v EP a prou-
do-napétovych kiivek v EVLS). Pocitacovd technika umozni-
la nejen vznik téchto dvou metod, ale celkové uskutecnila
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v elektrochemickych metoddch pokrok, spocivajici v rychlej-
$im a preciznéj$im provedeni experimentu s moznosti volby
daleko vétsi skdly proménnych parametra.

5.2.Moznosti aplikaci eliminac¢nich
metod

Obecnou tendenci elektrochemického vyzkumu je prefe-
rovat takové metody, které poskytnou dalsi informaci o daném
elektrodovém déji nebo které umoziuji rychlé analytické sta-
noveni. Elimina¢ni metody poskytuji oboji. RovnéZ simultdn-
ni eliminaci vice proudovych komponent neni schopna usku-
teCnit Zddnd jind metoda. Eliminace a zachovdni vybrané
proudové komponenty v EP a v EVLS poskytuje fadu dilezi-
tych a vyznamnych aplikaci, které znamenaji dal$i rozvoj
polarografickych a voltametrickych metod®* . Souc¢asn eli-
minace kapacitniho a kinetického proudu u obou metod dovo-
luje urcit stopovd mnozstvi substanci v pfitomnosti riznych
depolarizdtort, jejichzZ koncentrace je mnohondsobna.

Jednim z nejdulezitych piinost elimina¢nich metod je
moznost objasnéni nékterych dosud spornych problémut tyka-
jicich se elektrochemickych procest ldtek, jejichz redukce
probihd pii velmi negativnich potencidlech, Casto skrytd v pro-
cesu redukce zdkladniho elektrolytu. Experimentdlni préace
potvrdily, Ze elimina¢ni metody jsou schopny s eliminaci ki-
netického proudu rozgifit méfené potencidlové okno'!?!23:2426
coz pulsni metody nedokdzaly. ProtoZe purinové a pyrimidi-
nové derivdty se redukuji pfi pomérné negativnich potencid-
lech a jejich proces je maskovan proudem redukce zdkladniho
elektrolytu, nabizi se zde mySlenka tento majoritni proud ZE
eliminovat, a tim odkryt minoritni proces baze®.

Eliminace kinetického proudu umoziiuje stanoveni sub-
stance, kterd poskytuje ireverzibilni polarografickou vinu v nad-
bytku depolarizdtoru, ktery dava reverzibiln{ signdl pii témze
potencidlu, coz by se dalo vyuzit pfi studiu interakci elektro-
chemicky aktivnich organickych ldtek s kovy.

Vysledek eliminace kinetického a kapacitniho proudu se za-
chovanim proudu difuzniho pro adsorbovanou ¢dstici v EVLS
miZe mit obecné velky vyznam v analyze adsorbované ¢dsti-
ce. Takovou silné adsorbovanou ¢astici je DNA (cit.??). Po-
dobné pri velmi negativnich hodnotdch potencidlu eliminace
A (33) odkryvd na rtuti redukéni signdl hliniku ve tvaru
protilehlych maxim, a proto se dd predpokladat, ze redukéni
proces hliniku probihd v adsorbovaném stavu®*’.

Prezentované elimina¢ni metody byly aplikovédny piede-
viim na rtufovych elektroddch, které maji svoje obrovské
prednosti, jako je lehce obnovitelny povrch s moznosti rychlé
zmény jeho velikosti a velké prepéti vodiku. Zatimco EP je
omezena na rtutovou kapkovou elektrodu, EVLS Ize rozsifit
ina 3pevné elektrody s moZnosti celé fady netradi¢nich apli-
kaci™.

6. Zavér

Eliminacni polarografie (Elimination Polarography — EP)
a eliminacni voltametrie s linedrné se ménicim napétim (Eli-
mination Voltammetry with Linear Scan — EVLS) jsou nekon-
vencni, relativné nové elektrochemické metody, které jsou
schopny nékteré dil¢i proudy eliminovat, jiné zachovdvat.
Jsou zaloZeny na novém teoretickém principu, pomoci néhoz
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1ze dosdhnout takovych vysledki, které nelze ziskat zddnou
jinou existujici elektrochemickou metodou. Obéma metoddm
je spolecnd myslenka: a) existence sumy parcidlnich (dil¢ich)
proudd, z nichz se celkovy proud sklddd a b) vytvoreni elimi-
na¢nich funkci pomoci linedrni kombinace urcitych ¢lend.
Rozdil je vSak v tom, Ze elimina¢ni funkce v EP vyuZzivd
rozdilné zavislosti parcidlniho proudu na case a eliminac¢ni
funkce v EVLS vyuzivd rozdilné zavislosti parcialniho proudu
na rychlosti polarizace.

Z:4dn4 metoda neni univerzalni, ale Casem se ukdZe t&Ziste
vyhod eliminac¢nich metod, kterym pak bude pfisouzeno misto
mezi metodami klasickymi®’. JiZ dnes je zfejmé, e EP aEVLS
prispivaji k analytickému stanoveni elektroaktivnich ldtek
i k interpretaci jejich komplexniho elektrodového procesu, pro-
bihajictho na fazovém rozhrani elektroda/roztok.

Seznam symbolt

a, b, ¢, resp. koeficienty linedrni kombinace v EP, resp. vEVLS
A, B, C

DNA deoxyribonukleova kyselina (Deoxyribonucleic
Acid)

DPP diferen¢nf pulsni polarografie (Differential Pul-
se Polarography)

E, pocdtecni potencidl

EP eliminac¢ni polarografie (Elimination Polarogra-
phy)

ETP Eko-Tribo polarograf

EVLS eliminacéni voltametrie (Elimination Voltamme-
try with Linear Scan)

f), eliminac¢ni funkce v EP, resp. v EVLS

resp. f(l)

i 1. kapacitni proud

ip 1y difuzni proud

i I kineticky proud

k heterogennf rychlostni konstanta

n celkovy pocet prendSenych elektrond

n, pocet elektrond, tcastnicich se kroku urcujictho
rychlost

PGOA kyselina fenylglyoxylovd (phenylglyoxylic acid)

S plocha elektrody

SWV voltametrie s pravouhlym stiidavym napétim

o koeficient pfenosu ndboje

Bep polarograficky eliminacni koeficient (EP)

Bevis voltametricky elimina¢ni koeficient (EVLS)

I, pocétecni povrchovy nadbytek

v rychlost polarizace elektrody (scan rate)

Vletech 1994—1996 byl vyzkum elektrochemickych elimi-
nacnich metod a jejich aplikaci podporovdn grantem GA CR
203/94/0520 a v soucasné dobé je podporovdn komplexnim
grantem GA CR 204/97/K084. Proto podékovdni bezesporu
patii Grantové agenture CR. Samoziejmé velky dik je adreso-
vdn i prof. Oldrichu Drackovi, DrSc., bez kterého by tato prdce
nevznikla.
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L. Trnkova (Department of Theoretical and Physical
Chemistry, Faculty of Science, Masaryk University, Brno):
Electrochemical Elimination Methods

The article reviews two non-conventional electrochemical
methods — 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 (1), the diffusion
current (/;), and the kinetic current (/). In EP, eliminated
currents are expressed as I = const. ¢, 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. v*, 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 /_ and /, 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.



