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Uvod

Vyhody polarografickych a voltametrickych metod,
zejména jejich vysoka citlivost, moznost stanoveni jednotli-
vych oxidacnich stavil analytl a jejich speciace, pouzitel-
nost v Sirokém koncentra¢nim rozmezi, moznost vicesloz-
kové analyzy, dostupnost a nizkd cena instrumentace' a
v neposledni fad¢€ i velmi nizké provozni naklady spocivaji-
ci v ob¢asném doplnéni rtuti do rezervoaru pracovni elektro-
dy v pfipadé pouziti rtutovych elektrod piedurcuji tyto tech-
niky k rozsahlému vyuZiti v analytickych laboratotich. Lite-
ratura navic nashromazdila za vice nez 80 let, které uplynu-
ly od objevu polarografie, nepfeberné mnozstvi aplikaci, a i
v souCasné dobé je rocné publikovano néekolik set praci
z tohoto oboru. Z téchto divodi by bylo mozné usuzovat, ze
polarografie a zv1ast€ voltametrie patii mezi bézné€ pouZiva-
né techniky ve vétSin¢ laboratofi, zejména pak
v laboratofich zabyvajicich se analyzou Zivotniho prostredi.
Realita je vSak zcela odlisna.

Podle souhrnnych dat z mezilaboratorniho porovnavéani
zkousek (,,okruznich rozborti”) v oblasti chemickych metod
OR-CH-3/02 Specidlni anorganickd analyza, kterého se
ziiastnilo vice nez 100 laboratoii z celé CR a pofadaného
ASLAB Strediskem pro posuzovani zpiisobilosti laboratofi
v roce 2002, vyplyva, ze pouze méné nez 6 % stanoveni
kovii ve vodach na koncentracnich urovnich pitnych a od-
padnich vod bylo pfi tomto porovnavani provadéno nékte-
rou z elektroanalytickych technik (obr. 1). Duvodul, proc¢
jsou pies vSechny vysSe zminéné vyhody tyto techniky
v praxi tak malo pouzivany, je nékolik:

1. Interference — voltametrickd méfeni jsou v porovnani se
spektralnimi metodami (AAS, GFAAS, ICP-OES, ICP-
-MS) citlivéjsi na pFitomnost povrchové aktivnich latek
(PAL) obsazenych v matrici vzorku. Proto je pii vys-
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Obr. 1. Podil metod pouzitych ke stanoveni kovii v okruznim
rozboru pitnych a povrchovych vod OR-CH-3/02 Specialni
anorganicka analyza

Sich koncentracich téchto latek nutnd mineralizace.
Interference PAL 1ze do zna¢né miry eliminovat pouzi-
tim potenciometrické rozpoustéci analyzy nebo méfe-
nim v pratokovém usporadani s vyménou elektrolytu.

2. Merkurofobie — ptes veskeré usili o nalezeni jinych
elektrodovych materidll je rtutova elektroda (at’ uz ve
formé¢ HMDE nebo MFE) stale pro stanoveni vétSiny
kovi zdaleka nejvhodnéjsi z diivodu Sirokého katodic-
kého rozsahu a snadné obnovitelnosti povrchu.
V posledni dobé je Casto vyvoj novych elektrodovych
materialt zdGvodiovan zdkazem pouzivani rtuti
v laboratofich z davodu jeji toxicity (Skandinavie,
USA)™. Skuteénost je takova, ze kovova rtut’ je prak-
ticky netoxicka (vyrazné toxictéjsi Casto byvaji kompo-
nenty analyzovanych vzorkil), pfi méfeni je v Castené
uzavieném systému a pii  spravném nakladani
s laboratornim odpadem nehrozi ani kontaminace Zivot-
niho prostiedi. Autorim ptedkladané prace se navic
dosud nepodafilo nalézt jediny relevantni legislativni
predpis, ktery by pouzivani rtuti v laboratofich ve vyse
uvedenych zemich v soucasné dob¢ zakazoval.

3. Naroky na obsluhu — vzhledem k vétsi univerzalnosti
elektrochemickych metod a tudiz k vét§imu poctu voli-
telnych parametrti v porovnani napt. s AAS je nezbytna
kvalifikovana obsluha systému se znalosti principl
elektroanalytickych technik a déju.

4. Nizké produktivita — patrné nejzasadnéjsi problém. Pfi
stopové analyze, kdy jsou pouzivany rozpoustéci tech-
niky, je doba jedné analyzy okolo 20 minut (10 min.
odstranéni kysliku, 3X2 min akumulace a 3X1 min
vlastni méteni), coz odpovida 3 analyzovanym vzor-
kim za hodinu, a to pfi pouZiti metody kalibra¢ni kiiv-
ky; u metody standardniho pfidavku je situace jeste
neptiznivéjsi. I kdyz l1ze ¢asto pfi jednom méfeni stano-
vit soucasné nékolik prvkl a dobu méfeni zkratit napf.
pfedb&znym odstranénim rozpusténého O, béhem ana-
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lyzy jiného vzorku, stale je doba potiebna ke stanoveni

jednoho analytu srovnatelna s technikou GFAAS (AAS

s grafitovou pickou) a vyrazné delsi nez AAS nebo

ICP-OES (optickd emisni spektrometrie s induk¢éné

vazanym plazmatem).

Cilem této prace bylo navrhnout, sestrojit a odzkouSet
elektroanalyticky systém, ktery by pfi zachovani vsech vy-
hod voltametrické rozpoustéci analyzy umoziioval vyrazné
zvySeni produktivity méfeni. Prdtokovy systém s on-line
odstranénim O, pfes semipermeabilni membranu do prosto-
ru s nulovym parcialnim tlakem kysliku* vede ke zkraceni
doby zhruba na polovinu (analogie s predbéznym odstrané-
nim kysliku v davkovém usporadani), nicméné tento systém
je vhodny pouze pro sériova méteni vzorkl se stejnou nebo
podobnou matrici a pfiblizné stejnym obsahem analytd.
V takovémto piipadé lze pouzit metodu kalibracni kiivky a
nehrozi problémy se vzajemnou kontaminaci mezi jednotli-
vymi vzorky.

V ptipad¢€, ze jsou zpracovavany vzorky casto velmi
ruzné povahy, s vyrazné odliSnymi obsahy analyti (coz je
pfipad environmentélnich laboratofi), metodu kalibrac¢ni
kiivky nelze pouzit a je tieba pracovat technikou standard-
nich pfidavki.. Vzhledem k tomu, Ze signal vzorku se stan-
dardnim pridavkem by mél byt piiblizné dvojnasobkem
ptvodniho signalu analytu, je tfeba jej pfidavat az po regis-
traci pavodniho signalu. Pro takovato méfeni je tedy vhod-
néjsi klasické usporadani s polarografickou nddobkou. Zkra-
ceni doby analyzy v tomto usporadani je pak mozné doséah-
nout kromé¢ pfedbéZného odstranéni kysliku i zvySenim
konvekce k pracovni elektrod€, ovSsem to je limitovano sta-
bilitou rtutové kapky nebo filmu. Proto byl navrzen systém,
umoznujici paralelni analyzu vice vzorku, s jednotnym fize-
nim a automatickym zpracovanim dat.

Experimentalni ¢ast

Jako zéaklad systému byl pouzit Eco-Tribo Polarograf
(Polaro-Sensors Praha), resp. jeho elektrodové stojany, ob-
sahujici zaroven zakladni analogové obvody (potenciostat,
proudovy sledova¢, mikrospinace pro ptipojeni elektrod a
prepinani proudovych rozsaht, obvody pro ovladani perife-
rif). Pocitacovd ISA karta, zajiStujici plivodné propojeni
fidiciho pocitace se stojankem, byla nahrazena rychlou mul-
tifunk¢ni kartou pro sbér dat pro PCI sbérnici s 16-bitovym
A/D prevodnikem PCI-9111HR (ADLink Technology Inc.,
Taipei, Taiwan). Tato karta obsahuje 16 analogovych vstu-
pu, umoznujicich pfipojeni az 16 elektrodovych systémd.
Z praktickych divodt byla pro signaly z proudovych sledo-
vacu jednotlivych stojankl pouzita pouze polovina vstupt
(AIO-AI7).

Propojeni stojankii s kartou bylo realizovano jednodu-
chym rozhranim, které fungovalo v podstaté jako rozboco-
va¢ fidicich digitalnich signalti (obr. 2). Jelikoz ale nékteré
elektromechanické prvky elektrodového systému
(elektromagnety klepatka, ventilu HMDE a ventilu inertniho
plynu, elektromotor michadla) maji v aktivovaném stavu
znaény odbér proudu, doslo by pfi pfimém pfipojeni vice
systému na karté k pretizeni proudového odbéru. Z tohoto
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Obr. 2. Schéma zapojeni systému pro paralelni voltametrickou
analyzu. S1-S4 — jednotlivé elektrodové systémy

divodu bylo rozhrani osazeno dostatecné silnym zdrojem
stejnosmérného napéti, které bylo pouzito pro napajeni ob-
vodil vyse uvedenych elektromechanickych prvkd. Ridici
signal potenciostatu z D/A pfevodniku byl v rozhrani rozbo-
¢en stejnym zplsobem, jako signaly digitalni. Jelikoz poten-
ciostat je realizovan opera¢nim zesilovacem s FET tranzis-
tory na vstupu, a tudiZ vysokym vstupnim odporem, nedo-
chézi ani pfi pfipojeni vice systému k proudové zatézi ana-
logového vystupu a jednotlivé potenciostaty tak mohou byt
pripojeny piimo k nému tak, Ze na vSech jejich vstupech je
vzdy stejné fidici napéti.

Meéfeni proudu protékajicich jednotlivymi elektrodovy-
mi systémy je realizovdno proudovymi sledovaci, jejichz
vystupy jsou pfivedeny na jednotlivé analogové vstupy kar-
ty. Analogové vstupy jsou pfipojeny na vstupni multiplexer,
ktery zajist'uje prepinani jednotlivych vstupt k A/D pievod-
niku. Signal pro kazdy kanal je tedy zpracovavan oddélené
v Case. Pti vzorkovaci frekvenci 10 kHz a 8 pouzitych kana-
lech je pak napt. pfi diferenénim pulznim méfeni
s vzorkovacim intervalem 20 ms napéti z proudového sledo-
vace pro kazdy kanal vzorkovano 25X a primérna hodnota
zpracovana fidicim programem.

Cely systém je fizen nadstavbou grafického uZzivatel-
ského rozhrani® PolarPro 4.0 nazvanou PolarStation. Nad-
stavba byla stejné¢ jako samotné rozhrani vytvofena
v prostiedi Borland Delphi a pracuje pod 32-bitovymi ope-
racnimi systémy Microsoft Windows 9x/Me/XP. Program
pracuje podobnym zplsobem jako pfi b&Zném méfeni
s jednim polarografickym stojankem a sérii vzorkl; nejprve
vsak musi byt zadan pocet stojankti a definovany jednotlivé
vzorky série (oznaceni vzorkl, Cislo stojanku, objem, fedé-
ni, aj.). Po spusténi analyzy jsou soucasné aktivovany na
vSech stojancich stejné funkce a po ukonceni méfeni jsou
ziskané voltametrické kiivky uloZeny do pfislusnych soubo-
ra odpovidajicich jednotlivym vzorkim. Vyhodnoceni sig-
nall je mozné provadét jak metodou standardnich pridavk,
tak metodou kalibracni kiivky. Pti pouziti kalibra¢ni kiivky
je vSak nutno zohlednit rozdily v odezvach jednotlivych
elektrodovych systémt, dané zejména rozdilnymi velikost-
mi povrchll pracovnich elektrod. Je proto mozné vytvofit
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pro kazdy analyt a kazdy elektrodovy systém vlastni kalib-
racni kiivku nebo vytvofit jednu kalibra¢ni kfivku pro jeden
referencni systém a vysledky z ostatnich systémui korigovat
pomoci odezvovych faktord.

Cely systém je koncipovan jako otevieny a vysoce mo-
dularni, takze je mozno libovolné postupné zvysSovat nebo
snizovat pocet pripojenych (nebo jen aktivnich) elektrodo-
vych systémi. Zaroven lze jednoduchou modifikaci rozhra-
ni upravovat fidici napéti vybranych potenciostatd, takze je
mozné provadét paraleln€ i rizné typy stanoveni.

Systém byl odzkousen pfi stanoveni tézkych kovu (Cd,
Pb, Cu) ve vodach (pitnych, povrchovych a odpadnich) me-
todou diferenéni pulzni anodické rozpoustéci voltametrie
(DPASYV). Prestoze bylo pracovano metodou vicenasobného
standardniho pfidavku, bylo mozno provést vice nez 40
stanoveni za hodinu. Pii pouziti metody kalibracni kiivky
pfi stanoveni téchto kovli pouze v pitnych vodach pak bylo
provedeno témét 80 stanoveni za hodinu.

Zaveér

Byl navrzen, zkonstruovan a odzkousen elektroanalytic-
ky systém, vyznacujici se vyraznym zvySenim produktivity
meéfeni. Systém je zaloZen na paralelnim zpracovani proudo-
vych signalti vétsiho poctu elektrodovych systémi pomoci
multiplexeru pocitatové karty pro ziskavani dat. Se systé-
mem lze dosdhnout srovnatelného poctu analyz za jednotku
Casu jako technikou AAS a né€kolikanasobné vyssiho poctu
ve srovnani s GFAAS pfi zachovani vSech vyhod voltamet-
rickych technik, zejména pak vysoké citlivosti a nizkych
provoznich naklada.

Autori dékuji A. Niznanské z ASLAB Praha za po-
skytnuti prehledu analytickych metod pouzivanych laborato-
Femi pri mezilaboratornim porovndvdni zkousek.
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M. Dievinek® and F. Trojanek® (“J. Heyrovsky Insti-
tute of Physical Chemistry, Academy of Sciences of the
Czech Republic, " Department of Chemical Physics and
Optics, Faculty of Mathematics and Physics, Charles Uni-
versity, Prague): A Voltammetric System for Simultane-
ous Measurement of Several Samples

A new electroanalytical system for parallel processing
of several samples is described. The system is based on
simultaneous measurement of currents in a number of vol-
tammetric cells. Signals of current followers connected to
each working electrode are read using a data acquisition
card multiplexer. The current signals are therefore sampled
separately in time and processed with a program PolarSta-
tion designed for the control of experiment and the data
acquisition. Up to 8 electrode systems (16 theoretically) can
be connected to the data acquisition card and therefore up
to 8 samples processed simultaneously. The system was
used for determination of heavy metals by differential pulse
anodic stripping voltammetry in natural and waste waters
with throughput of more than 40 determinations per hour,
which is comparable with flame AAS measurement. High
sensitivity and low cost of analysis are retained.
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