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LABORATORNÍ PŘÍSTROJE A POSTUPY 

�ích koncentracích těchto látek nutná mineralizace. 
Interference PAL lze do značné míry eliminovat pou�i-
tím potenciometrické rozpou�těcí analýzy nebo měře-
ním v  průtokovém uspořádání s výměnou elektrolytu. 

2.  Merkurofobie � přes ve�keré úsilí o nalezení jiných 
elektrodových materiálů je rtuťová elektroda (ať u� ve 
formě HMDE nebo MFE) stále pro stanovení vět�iny 
kovů zdaleka nejvhodněj�í z důvodu �irokého katodic-
kého rozsahu a snadné obnovitelnosti povrchu. 
V poslední době je často vývoj nových elektrodových 
materiálů zdůvodňován zákazem pou�ívání rtuti 
v laboratořích z důvodu její toxicity (Skandinávie, 
USA)2,3. Skutečnost je taková, �e kovová rtuť je prak-
ticky netoxická (výrazně toxičtěj�í často bývají kompo-
nenty analyzovaných vzorků), při měření je v částečně 
uzavřeném systému a při správném nakládání 
s laboratorním odpadem nehrozí ani kontaminace �ivot-
ního prostředí. Autorům předkládané práce se navíc 
dosud nepodařilo nalézt jediný relevantní legislativní 
předpis, který by pou�ívání rtuti v laboratořích ve vý�e 
uvedených zemích v současné době zakazoval. 

3.  Nároky na obsluhu � vzhledem k vět�í univerzálnosti 
elektrochemických metod a tudí� k vět�ímu počtu voli-
telných parametrů v porovnání např. s AAS je nezbytná 
kvalifikovaná obsluha systému se znalostí principů 
elektroanalytických technik a dějů. 

4.  Nízká produktivita � patrně nejzásadněj�í problém. Při 
stopové analýze, kdy jsou pou�ívány rozpou�těcí tech-
niky, je doba jedné analýzy okolo 20 minut (10 min. 
odstranění kyslíku, 3×2 min akumulace a 3×1 min 
vlastní měření), co� odpovídá 3 analyzovaným vzor-
kům za hodinu, a to při pou�ití metody kalibrační křiv-
ky; u metody standardního přídavku je situace je�tě 
nepříznivěj�í. I kdy� lze často při jednom měření stano-
vit současně několik prvků a dobu měření zkrátit např. 
předbě�ným odstraněním rozpu�těného O2 během ana-
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Úvod 
 

Výhody polarografických a voltametrických metod, 
zejména jejich vysoká citlivost, mo�nost stanovení jednotli-
vých oxidačních stavů analytů a jejich speciace, pou�itel-
nost v �irokém koncentračním rozmezí, mo�nost víceslo�-
kové analýzy, dostupnost a nízká cena instrumentace1 a 
v neposlední řadě i velmi nízké provozní náklady spočívají-
cí v občasném doplnění rtuti do rezervoáru pracovní elektro-
dy v případě pou�ití rtuťových elektrod předurčují tyto tech-
niky k rozsáhlému vyu�ití v analytických laboratořích. Lite-
ratura navíc nashromá�dila za více ne� 80 let, které uplynu-
ly od objevu polarografie, nepřeberné mno�ství aplikací, a i 
v současné době je ročně publikováno několik set prací 
z tohoto oboru. Z těchto důvodů by bylo mo�né usuzovat, �e 
polarografie a zvlá�tě voltametrie patří mezi bě�ně pou�íva-
né techniky ve vět�ině laboratoří, zejména pak 
v laboratořích zabývajících se analýzou �ivotního prostředí. 
Realita je v�ak zcela odli�ná. 

Podle souhrnných dat z mezilaboratorního porovnávání 
zkou�ek (�okru�ních rozborů�) v oblasti chemických metod 
OR-CH-3/02 Speciální anorganická analýza, kterého se 
zúčastnilo více ne� 100 laboratoří z celé ČR a pořádaného 
ASLAB Střediskem pro posuzování způsobilosti laboratoří 
v roce 2002, vyplývá, �e pouze méně ne� 6 % stanovení 
kovů ve vodách na koncentračních úrovních pitných a od-
padních vod bylo při tomto porovnávání prováděno někte-
rou z elektroanalytických technik (obr. 1). Důvodů, proč 
jsou přes v�echny vý�e zmíněné výhody tyto techniky 
v praxi tak málo pou�ívány, je několik: 
1.  Interference � voltametrická měření jsou v porovnání se 

spektrálními metodami (AAS, GFAAS, ICP-OES, ICP- 
-MS) citlivěj�í na přítomnost povrchově aktivních látek 
(PAL) obsa�ených v matrici vzorku. Proto je při vy�-
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Obr. 1. Podíl metod pou�itých ke stanovení kovů v okru�ním 
rozboru pitných a povrchových vod OR-CH-3/02 Speciální 
anorganická analýza 
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lýzy jiného vzorku, stále je doba potřebná ke stanovení 
jednoho analytu srovnatelná s technikou GFAAS (AAS 
s grafitovou píckou) a výrazně del�í ne� AAS nebo 
ICP-OES (optická emisní spektrometrie s indukčně 
vázaným plazmatem). 
Cílem této práce bylo navrhnout, sestrojit a odzkou�et 

elektroanalytický systém, který by při zachování v�ech vý-
hod voltametrické rozpou�těcí analýzy umo�ňoval výrazné 
zvý�ení produktivity měření. Průtokový systém s on-line 
odstraněním O2 přes semipermeabilní membránu do prosto-
ru s nulovým parciálním tlakem kyslíku4 vede ke zkrácení 
doby zhruba na polovinu (analogie s předbě�ným odstraně-
ním kyslíku v dávkovém uspořádání), nicméně tento systém 
je vhodný pouze pro sériová měření vzorků se stejnou nebo 
podobnou matricí a přibli�ně stejným obsahem analytů. 
V takovémto případě lze pou�ít metodu kalibrační křivky a 
nehrozí problémy se vzájemnou kontaminací mezi jednotli-
vými vzorky. 

V případě, �e jsou zpracovávány vzorky často velmi 
různé povahy, s výrazně odli�nými obsahy analytů (co� je 
případ environmentálních laboratoří), metodu kalibrační 
křivky nelze pou�ít a je třeba pracovat technikou standard-
ních přídavků. Vzhledem k tomu, �e signál vzorku se stan-
dardním přídavkem by měl být přibli�ně dvojnásobkem 
původního signálu analytu, je třeba jej přidávat a� po regis-
traci původního signálu. Pro takováto měření je tedy vhod-
něj�í klasické uspořádání s polarografickou nádobkou. Zkrá-
cení doby analýzy v tomto uspořádání je pak mo�né dosáh-
nout kromě předbě�ného odstranění kyslíku i zvý�ením 
konvekce k pracovní elektrodě, ov�em to je limitováno sta-
bilitou rtuťové kapky nebo filmu. Proto byl navr�en systém, 
umo�ňující paralelní analýzu více vzorků, s jednotným říze-
ním a automatickým zpracováním dat. 
 
Experimentální část 
 

Jako základ systému byl pou�it Eco-Tribo Polarograf 
(Polaro-Sensors Praha), resp. jeho elektrodové stojany, ob-
sahující zároveň základní analogové obvody (potenciostat, 
proudový sledovač, mikrospínače pro připojení elektrod a 
přepínání proudových rozsahů, obvody pro ovládání perife-
rií). Počítačová ISA karta, zaji�ťující původně propojení 
řídícího počítače se stojánkem, byla nahrazena rychlou mul-
tifunkční kartou pro sběr dat pro PCI sběrnici s 16-bitovým 
A/D převodníkem PCI-9111HR (ADLink Technology Inc., 
Taipei, Taiwan). Tato karta obsahuje 16 analogových vstu-
pů, umo�ňujících připojení a� 16 elektrodových systémů. 
Z praktických důvodů byla pro signály z proudových sledo-
vačů jednotlivých stojánků pou�ita pouze polovina vstupů 
(AI0�AI7). 

Propojení stojánků s kartou bylo realizováno jednodu-
chým rozhraním, které fungovalo v podstatě jako rozbočo-
vač řídících digitálních signálů (obr. 2). Jeliko� ale některé 
elektromechanické prvky elektrodového systému 
(elektromagnety klepátka, ventilu HMDE a ventilu inertního 
plynu, elektromotor míchadla) mají v aktivovaném stavu 
značný odběr proudu, do�lo by při přímém připojení více 
systémů na kartě k přetí�ení proudového odběru. Z tohoto 

důvodu bylo rozhraní osazeno dostatečně silným zdrojem 
stejnosměrného napětí, které bylo pou�ito pro napájení ob-
vodů vý�e uvedených elektromechanických prvků. Řídící 
signál potenciostatu z D/A převodníku byl v rozhraní rozbo-
čen stejným způsobem, jako signály digitální. Jeliko� poten-
ciostat je realizován operačním zesilovačem s FET tranzis-
tory na vstupu, a tudí� vysokým vstupním odporem, nedo-
chází ani při připojení více systémů k proudové zátě�i ana-
logového výstupu a jednotlivé potenciostaty tak mohou být 
připojeny přímo k němu tak, �e na v�ech jejich vstupech je 
v�dy stejné řídící napětí. 

Měření proudů protékajících jednotlivými elektrodový-
mi systémy je realizováno proudovými sledovači, jejich� 
výstupy jsou přivedeny na jednotlivé analogové vstupy kar-
ty. Analogové vstupy jsou připojeny na vstupní multiplexer, 
který zaji�ťuje přepínání jednotlivých vstupů k A/D převod-
níku. Signál pro ka�dý kanál je tedy zpracováván odděleně 
v čase. Při vzorkovací frekvenci 10 kHz a 8 pou�itých kaná-
lech je pak např. při diferenčním pulzním měření 
s vzorkovacím intervalem 20 ms napětí z proudového sledo-
vače pro ka�dý kanál vzorkováno 25× a průměrná hodnota 
zpracována řídícím programem. 

Celý systém je řízen nadstavbou grafického u�ivatel-
ského rozhraní5 PolarPro 4.0 nazvanou PolarStation. Nad-
stavba byla stejně jako samotné rozhraní vytvořena 
v prostředí Borland Delphi a pracuje pod 32-bitovými ope-
račními systémy Microsoft Windows 9x/Me/XP. Program 
pracuje podobným způsobem jako při bě�ném měření 
s jedním polarografickým stojánkem a sérií vzorků; nejprve 
v�ak musí být zadán počet stojánků a definovány jednotlivé 
vzorky série (označení vzorků, číslo stojánku, objem, ředě-
ní, aj.). Po spu�tění analýzy jsou současně aktivovány na 
v�ech stojáncích stejné funkce a po ukončení měření jsou 
získané voltametrické křivky ulo�eny do příslu�ných soubo-
rů odpovídajících jednotlivým vzorkům. Vyhodnocení sig-
nálů je mo�né provádět jak metodou standardních přídavků, 
tak metodou kalibrační křivky. Při pou�ití kalibrační křivky 
je v�ak nutno zohlednit rozdíly v odezvách jednotlivých 
elektrodových systémů, dané zejména rozdílnými velikost-
mi povrchů pracovních elektrod. Je proto mo�né vytvořit 

 
Obr. 2. Schéma zapojení systému pro paralelní voltametrickou 
analýzu. S1-S4 � jednotlivé elektrodové systémy 
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pro ka�dý analyt a ka�dý elektrodový systém vlastní kalib-
rační křivku nebo vytvořit jednu kalibrační křivku pro jeden 
referenční systém a výsledky z ostatních systémů korigovat 
pomocí odezvových faktorů. 

Celý systém je koncipován jako otevřený a vysoce mo-
dulární, tak�e je mo�no libovolně postupně zvy�ovat nebo 
sni�ovat počet připojených (nebo jen aktivních) elektrodo-
vých systémů. Zároveň lze jednoduchou modifikací rozhra-
ní upravovat řídící napětí vybraných potenciostatů, tak�e je 
mo�né provádět paralelně i různé typy stanovení. 

Systém byl odzkou�en při stanovení tě�kých kovů (Cd, 
Pb, Cu) ve vodách (pitných, povrchových a odpadních) me-
todou diferenční pulzní anodické rozpou�těcí voltametrie 
(DPASV). Přesto�e bylo pracováno metodou vícenásobného 
standardního přídavku, bylo mo�no provést více ne� 40 
stanovení za hodinu. Při pou�ití metody kalibrační křivky 
při stanovení těchto kovů pouze v pitných vodách pak bylo 
provedeno téměř 80 stanovení za hodinu. 

  

Závěr 
 

Byl navr�en, zkonstruován a odzkou�en elektroanalytic-
ký systém, vyznačující se výrazným zvý�ením produktivity 
měření. Systém je zalo�en na paralelním zpracování proudo-
vých signálů vět�ího počtu elektrodových systémů pomocí 
multiplexeru počítačové karty pro získávání dat. Se systé-
mem lze dosáhnout srovnatelného počtu analýz za jednotku 
času jako technikou AAS a několikanásobně vy��ího počtu 
ve srovnání s GFAAS při zachování v�ech výhod voltamet-
rických technik, zejména pak vysoké citlivosti a nízkých 
provozních nákladů. 
 
 Autoři děkují A. Ni�nanské z ASLAB Praha za po-
skytnutí přehledu analytických metod pou�ívaných laborato-
řemi při mezilaboratorním porovnávání zkou�ek. 
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M. Dřevíneka and F. Trojánekb (a J. Heyrovsky Insti-
tute of Physical Chemistry, Academy of Sciences of the 
Czech Republic, b 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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