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1. Uvod

Nespornym piinosem stopové analyze jsou elektroanaly-
tické metody pracujici s elektrochemickym nahromadénim
sledované latky z roztoku na elektrodé ndsledovanym jejim
elektrochemickym rozpousténim. Detekéni limit pfi téchto
metoddch lezi v oblasti nanomoldrnich aZ subnanomoldrnich
koncentraci. Dnes jiz klasickd, vSeobecné hojné pouzivand
metoda anodické rozpoustéci voltametrie (ASV) pripadné
anodické rozpoustéci chronopotenciometrie (ASCP) pracuje
s elektrolytickym vyluCovanim stop iontti kovi na elektrodé
a rozpousténim depozitu zpét do roztoku polarizaci elektrody
ke kladnym potencidlovym hodnotdm za voltametrické nebo
chronopotenciometrické kontroly. Vedle této metody, vhodné
zejména ke stanoveni stopovych mnoZzstvi tézkych kovili napt.
ve voddch, lze jesté uvést katodickou rozpoustéci voltametrii
(CSV), spocivajici ve vzniku kovovych iontd anodickou oxi-
daci materidlu elektrody, které reaguji se stanovovanou sloz-
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kou za vzniku malo rozpustné slouceniny na povrchu elektro-
dy, jez je posléze katodicky rozpousténa. V prubéhu doby byly
publikovany rizné dalsi varianty uvedenych metod — v detai-
lech je nutno odkdzat na monografickou literaturu napf.”.
Vedle zminénych elektrolytickych zpisobl slouzicich
k nahromadéni stanovované latky na elektrodé mtize byt vy-
uzito k tomuto dcelu i adsorpce povrchové aktivnich latek na
povrchu elektrody. Jde zejména o povrchové aktivni komple-
xy kovti a velky soubor organickych slouc¢enin. O této metode,
tedy adsorpcni rozpoustéci voltametrii nebo adsorpéni roz-
poustéci chronopotenciometrii pojedndva tento clanek, ktery
je minén jako informativni tivod k databdzi, zahrnujici zhruba
dva tisice praci z tohoto oboru, publikovanych pracovniky
vsech svétadili. Tato databdze bude soucasné s uvetejnénim
tohoto Cldanku ve své dplné formé vystavena jako priloha na
internetové strance Casopisu Chemické listy (http://staff.vscht.
cz/chem_listy/download/adsvi.zip).

2. Elektrochemické adsorpc¢ni rozpoustéci
metody

Pti téchto metodach se béhem rozpoustéciho, podle anglo-
saské literatury ,,stripovactho* procesu, sleduje redukce ¢i
oxidace latky predtim nakoncentrované na elektrodé adsorpci.
Pro tento zptisob analyzy s vyhodnocovanim voltametrického
zédznamu rozpoustéci kiivky byl navrzen* a je vieobecng vzity
ndzev adsorpcni rozpoustéci voltametrie (Adsorptive Strip-
ping Voltammetry — AdSV). JestliZe je k rozpoustécimu kroku
pouzito potenciometrické kontroly, jednd se o adsorpéni roz-
poustéci potenciometrii AASP. (Ve shodé s terminologii
TUPAC by vsak mél byt pouzivdn termin adsorpéni rozpous-
téci chronopotenciometrie — AASCP). Oba tyto rozpoustéci
kroky — voltametricky i chronopotenciometricky — jsou vice-
méné rovnocenné, nicméné se piece jen vyznacuji urcity-
mi specifickymi vlastnostmi, které budou v dal$im diskuto-
vany.

Z historického hlediska budiz uvedeno, Ze zvySeni signdlu
v oscilografické polarografii stfidavym proudem’ (podle ter-
minologie [UPAC by tato metoda méla byt nazyvana cyklic-
kou deriva¢ni chronopotenciometrif) v disledku redukce na-
adsorbované ldtky na elektrodé bylo popsano jiz vr. 1955, ato
u studia roztoki elementdrn{ sfryé. Podobné efekty byly pozo-
rovany i u organickych ldtek a pfi adsorpci mdlo rozpustnych
anorganickych sloucenin, napf. Agl a PbSO, (cit.”). Priklad
adsorp¢niho nahromadéni redukovatelnych organickych slou-
¢enin, provddéného pfi konstantnim napéti v idobi pted pola-
rizaci elektrody stfidavym proudem, je uveden v praci®. Teo-
retické zdklady adsorp¢ni rozpoustéci analyzy byly popsdny
zejména v cit.”'° podobné jako experimentdlni uspofadani
a pracovni postupy pii pouziti riiznych typt elektrod a samo-
ziejmé také nejriznéj$i moznosti pouZiti této metody. V dal-
$im proto bude zfetel vénovan spise porovnani obou nejcastéji
pouzivanych metod AdSV a AdSCP z hledisek jejich pfednos-
ti jak pro rychlé sériové analyzy, tak také pro zdkladni vyzkum
v elektroanalytické chemii, biochemii, toxikologii aj.
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3. Metodologické aspekty

Obé¢ diskutované metody, AdSV i AdSCP, jsou zaloZzeny
na procesu akumula¢nim, ndasledovanym procesem rozpous-
técim a to za potenciostatickych nebo galvanostatickych pod-
minek.

3.1. Akumulac¢ni proces

Pro optimalizaci akumula¢niho procesu, ktery se u volt-
ametrické i chronopotenciometrické metody provadi poten-
ciostaticky, je nutné nalézt nejprve nejvyhodnéjsi potencidl
akumulace a dobu jejitho trvani — vhodny postup je popsdn
napi. v cit.” V fadé piipadi lze viak sledované litky na
elektrodé nahromadit adsorpci pouze jejim vnofenim do zkou-
maného roztoku po urc¢itou dobu pfi rozpojeném elektrickém
obvodu.

Pfed zahdjenim akumula¢niho procesu je tfeba vénovat
pozornost ptipravé vzorku, zejména s ohledem na pifpadné
interference povrchové aktivnich latek (PAL) ¢asto nedefino-
vaného slozeni. AASCP je podstatné¢ méné citlivd na zminéné
interference ve srovnani s AdSV. Pii pouziti ASV nebo AdSV
ke stanoveni stop tézkych kovil ve voddch je nutno nejprve
odstranit interferujici PAL, napf. vhodnym zpisobem minera-
lizace, ptipadné vhodnymi separacnimi metodami ¢i postupy,
nema-li dojit k nezddoucimu ovlivnéni (sniZeni, pfipadné
i dplnému vymizeni) méfeného signalu. Nékdy lze zabranit
interferencim PAL volbou dostate¢né pozitivniho akumulac-
niho potencidlu, pfi némz jesté k jejich rusivé adsorpci na
elektrodé nedochdzi. Jako piiklad takové moznosti mize slou-
zit metoda AdSV na stanoveni uranu ve vodéch bez predchoz{
tipravy vzorku''. S eventudlni konkurenéni adsorpci, zejmé-
na pii praci s biologickymi vzorky, je vSak nutno pocitat
iu AdSCP, jak miiZe byt demonstrovdno na piikladu stanove-
ni erythromycinu v mog&i'% Dali vazné potiZe u obou metod
mohou také vyvstat pfi stanoveni kovl po jejich vazbé do
chelétt vlivem konkurenéni adsorpce ligandu, jehoZ musi byt
v roztoku koncentra¢ni nadbytek.

3.2. Rozpoustéci proces

V AdSYV lze rozpoustéci proces kontrolovat klasickou DC
metodou, kterd md vyhodu v tom, Ze umozZiluje lepsi promée-
fovani vysky piku nez tomu je napf. u metody diferencné
pulsni, vzhledem k vice méné pfimkovému pribé¢hu DC kfiv-
ky v ,,Cistém* zdkladnim elektrolytu. Zhruba stokrat citlivejsi
metody pulsni (diferenc¢né pulsni, square wave a AC metody)
sleduji v roztoku elektrolytu zdvislost funkce diferencidlni
kapacity na potencidlu elektrody, projevujici se narGstem sig-
ndlu v oblasti blizkych meznimu kladnému a zdpornému po-
tencidlu, coz v téchto potencidlovych oblastech miize znesnad-
nit méteni vysky piku. Proto je nékdy DC metoda vyhodnéj-
§i*°. Pokud se tyka citlivosti pulsnich metod, ta byvé u square
wave techniky nejvy3si', avsak tento efekt Casto zdvisi na
typu adsorbdtu na elektrodé. Vyska signdlu je pfimo imérnd
rychlosti nartistu polariza¢niho napéti, coz predstavuje dalsi
moznost zvySeni citlivosti. V. AdSCP se pii potenciometric-
kém, ale i chemickém rozpousténi sleduje pribéh d#/dE vs. E
(cit."1), pfi¢emz priib&h této zavislosti je tvarové stejny jako
u bézné pouzivaného pribéhu diferenéné pulsniho v AdSV.
Velikost signdlu odpovidajici funkci d#/dE a tedy do jisté miry
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i citlivost l1ze zvysit rychlosti vzorkovani klasického pribéhu
z4vislosti potencidlu na case. Signdl v AASCP miiZe byt ddle
zvysen i snizenim rozpoustéciho proudu, nebof prechodovy
¢as je nepiimo umeérny proudu, nicméné tento rozpoustéci
proud musi mit vzZdy vétsi hodnotu nez proud nabijeci. Prin-
cipidlné 1ze rozpoustéci proces také provadét chemicky spon-
tanni oxidaci depozitu vhodnym oxida¢nim ¢inidlem pfitom-
nym v roztoku. Jako oxida¢ni ¢inidlo slouzi nejcastéji kyslik
pfitomny v analyzovaném roztoku. Tento zptisob vSak byva
nejcastéji pouzivan v anodické rozpoustéci chronopotencio-
metrii k rychlym sériovym analyzdm. Obecné plati, Ze v chro-
nopotenciometrickych rozpoustécich metodach se ma upred-
nostnit metoda konstantniho proudu k zaru¢eni lepsi kontroly
vSech parametrt.

K podstatnému nartstu citlivosti u obou metod (AdSV
i AdSCP) muze dojit viazenim katalytického procesu paralel-
né k procesu elektrodovému uplatitujicim se béhem rozpous-
téctho kroku. Takovy postup byl v polarografii prvné popsan
Wiesnerem v r. 1943 (cit.'®), kdy produkt elektrodové reakce
reagoval se slozkou v roztoku, regenerujici pavodni elektro-
aktivni slouceninu, coz se projevilo narGistem pivodniho po-
larografického proudu. Tento proudovy nérGst je zdvisly na
rychlostni konstanté paralelni chemické reakce. Jako piiklad
tohoto jevu v adsorp¢nich rozpoustécich metoddch muize byt
zminéno stanoveni Co, Mo, Cr, Pta jinych kovi za pfitomnosti
chlore¢nanti, bromi¢nanti, dusitant aj.”’]8

4. Zhodnoceni a porovnani adsorpéni
rozpoustéci voltametrie
a chronopotenciometrie

Jednou z vyhod AdSCP v porovnani s AdSV je mensi
citlivost na rusivy vliv PAL v roztoku, protoZe potencidl
elektrody neni zavisly na diferencidlni kapacité elektrodové
dvojvrstvy. Pfi pouziti uhlikovych elektrod 1ze navic ocekdvat
pri nastaveni vysokych citlivosti mensi Sum na kiivkéach: ten
totiz vznikd ndrazem elektront na ¢dstecky uhliku pfi méfeni
proudovych signdll pfi potenciostatickych metoddch, na roz-
dil od chronopotenciometrickych metod, kdy se méii potencial
elektrody. Toto jsou nesporné faktory piispivajici k vySsi
citlivosti chronopotenciometrickych metod pii méfeni zavis-
lost d#/dE vs. E. DalS$im pfiznivym faktorem ovliviiujicim
citlivost je jiz zminénd rychlost vzorkovani pii sledovdni této
funkce a ev. pouziti nizké hodnoty rozpoustéciho proudu
a v neposledni fadé viceméné piimkovy pribéh zdkladniho
elektrolytu, ktery nekopiruje pribéh zdvislosti diferencidln{
kapacity na potencidlu, jak tomu je u pulsnich voltametrickych
metod. Vyhodou chronopotenciometrickych metod je také
zhruba o 150 mV vétsi prepéti vodiku na rtutové elektrodé,
patrné v dasledku pomalé molalisace vodiku pii rychlych
zméndch potencidlu elektrody. V oscilografické polarogra-
fii, kde byl tento jev béZné vyuzivan, je tato rychlost fadu
1000 V.s™'. Tim je i pti AdSCP rozsiten potencidlovy rozsah,
na ktery lze elektrodu polarizovat, coZ lze analyticky vyuzit'.

Ponékud spornou vyhodou — i kdyz Casto citovanou — je
moznost provozovat galvanostatické metody za pfitomnosti
kysliku rozpusténého v roztoku, coz samoziejmé prispivd
k rychlosti provadénych analyz (ostatné totéz plati pro AdSV
pri pouziti mikroelektrod). Pfi praci v neutrdlnich nepufrova-
nych roztocich v§ak miize dojit k rusivym vliviim v dtsledku



Chem. Listy 95, 82 — 85 (2001) Referaty

B AdSY Organic - |Of =
eseD Lbostos  Adsorpiive siripping vollammetry -
Electrochemistry ﬂfg&ﬂfﬂ ﬂﬂﬂ?pﬂﬂﬂdf

»| coMPoUND |AZ0 DYES |
AUTHOR |EASTHILLEJI] ¥..PARDO R__BARRADD E..BATANERDO P.5.
JOURMNAL |ELEETHDA.NAL. 2,553
YEAR [1990
TITLE |DETN.I]F FOOD ADDITIVES AZ0 DYES AT AN HMDE WITH AdSY
SUMMARY |FEII]D SIMULT. DETH.
COMMENT1 |5IHULTAHEI]U5 DETM OF THE DYES CAN OMLY BE ACHIEVED BY AN
COMMENT?2 |ANA.L‘|"TIEAL MULTIVARIATE TECHNIGQUE AND GENERALIZED STANDARD
REMARK |ADDITI[IH METHOD GSAM
REMARK.2 |

Zaznam: |4 |[ m1 [l z 700

Obr. 1. Priklad formuldiového zobrazeni databdze organickych slou¢enin

alkalizace povrchu elektrody OH™ ionty vzniklymi redukci
kysliku.

Vyse zminéné vyhody zfejmé pfispély v posledni dobé
k oblibé chronopotenciometrické metody, coZ téz ovlivnilo
vyrobu riiznych typt jednotdcelovych analyzétort ¢asto s pra-
covni elektrodou pouze ,,na jedno pouziti (cit.?%). Vyznam
voltametrickych metod mimo jiné spoc¢iva v jejich nezastupi-
telnosti v zdkladnim elektrochemickém vyzkumu a v nalezeni
optimdlnich parametrt pro analytickd méfeni a to i metodou
AdSCP.

Vzhledem k vySe uvedenému Ize snad konstatovat, Ze obé
metody, voltametrickd i chronopotenciometrickd, jsou vice
méné ekvivalentni a Ze je pro uzivatele vyhodné, jestlize jeho
elektrochemicky analyzdtor umoZiluje pouziti obou metod
tak, aby k feSeni urcitého problému mohla byt vybrdna ta
optimdlni.

5. Vyuziti elektrochemickych adsorpénich
metod

Z dosud publikovanych praci zabyvajicich se adsorpénimi
rozpoustécimi metodami je patrné, zZe jich 1ze vyhodné pouzit
ve stopové analyze kovii a to i téch, které se vymykaji béZnym
polarografickym ¢i voltametrickym metoddam, zejména meto-
dé anodické rozpoustdci analyzy?'* (jde napf. o Al, Ba, Be,
Ca, Rh, Pt a mnoho jinych). Citlivost AdSV nebo AdSCP je
navic casto vyS$$i nez ASV, protoze kov se nerozpousti v ob-
jemu rtuti visici rtufové kapkové elektrody, ale tvoii spise
monomolekuldrn{ vrstvu komplexu na jejim povrch. Adsorp-
¢ni rozpoustéci metody skytaji navic moznost stanovovat vel-
ky sortiment organickych slou¢enin. Necastéji se jednd o ldtky
biologicky aktivni a o latky vyznamné z hlediska environmen-
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talniho. Jako priklad Ize uvézt vyuziti téchto metod pfi sta-
noveni chemickych karcinogent 324 &i environmentalng vy-
znamnych barviv?. Vedle organickych slouenin nesoucich
elektroaktivni funkéni skupinu mohou byt na elektrodé téz
akumulovény latky projevujici se pouze povrchovou aktivi-
tou, které vykazuji tensametricky efekt. Vedle problematiky
rutinni analyzy jsou tyto metody zajimavé i pro specializované
aplikace napi. v oblasti biologie a toxikologie. Tak napf.
zmény v redox signdlech slozek DNA imobilizovanych na
povrchu elektrody miiZe byt pouzito k indikaci poruseni DNA
v diisledku chemického nebo fyzikélniho piisobeni. Rada slou-
¢enin interagujicich s DNA (napf. antrachinony, genotoxické
aromatické aminy aj.) mohou poskytovat v dasledku této
vazby s DNA signdly vyuzitelné v toxikologické analyze.
Biosensor vytvoreny naadsorbovanim DNA na povrchu elek-
trody muze byt pouzit k sledovéni specifickych sekvenci
fetézce DNA virti ¢i bakterif s cilem diagnostiky nékterych
chorob (AIDS, Hepatitis B, TBC). Tato detekce je zaloZena na
znalosti posloupnosti bdzi v DNA detegovanych patogen tak,
Ze na elektrodé je imobilizovano vladkno DNA majici takovy
sled bazi, aby mohlo dojit hybridizaci ke spojeni s bakteridlni
¢i virovou DNA pritomnou ve vzorku na zdkladé komplemen-
tarnosti feté€zci. Dluzno v8ak poznamenat, Ze tyto diagnostic-
ké metody jsou stdle jeSté ve vyvojovém stadiu. Vice o této
tematice Ize nalézt v cit.?® Uvést by bylo mozno i sledovani
imunologickych reakci metodou AdSV. Praktické aplikace
AdSV jsou popsany napf. v 2122

6. Databaze aplikaci

Rychly ndrtst poctu praci zabyvajicich se vyuzitim elek-
trochemickych adsorp¢nich metod vedl k vybudovani rozsah-
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1é bibliografické databaze, kterd je roztiidéna do ti{ databdzo-
vych souborti v programu Microsoft Access. Prvni soubor
obsahuje vice nez 700 praci popisujicich stanoveni jednotli-
vych kovti pomoci adsorpénich rozpoustécich metod, pficemz
jednotlivé kovy jsou zde pro ptrehlednost fazeny abecedné.
Druhy obsahuje vice nez 1200 praci vénovanych stanoveni
riznych organickych slou¢enin témito technikami. PisluSny
formulat odpovidajici vybranému zdznamu z této ¢dsti data-
baze je pro ilustraci zndzornén na obr. 1. Tteti soubor obsahuje
nékolik desitek obecnéji zamérenych praci tykajici se obec-
nych principu, teorie a historie elektrochemickych metod vy-
uzivajicich adsorp¢ni akumulace. Tato databaze je na vyzada-
ni k dispozici na e-mailovych adresdch autori a soucasné je
vystavena jako doplinkovy materidl k této publikaci na inter-
netové strance ¢asopisu Chemické listy http://staff.vscht.cz/
chem_listy/download/adsvi.zip.

Autori dekuji za financni podporu Ministerstvu Skolstvi,
mlddeZe a télovychovy (projekt 113100002) a Grantové agen-
ture Ceské republiky (grant 203/98/1187).
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