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Uvod

Nedostatkem voltametrickych metod — vedle jejich ne-
spornych prednosti — je zejména jejich agregdtni charakter
(proud, ndboj) a nedostatek molekuldrni informace v méfe-
nych, respektive zaznamendvanych veli¢inach (proud, nédboj,
potencidl a ¢as). Prvni zminény nedostatek 1ze odstranit vyvo-
jem metod, které umoziuji bud elektronicky v pribéhu méreni
(pfehled metod viz napi.') nebo dodatenou analyzou dat
(pomoci PC) potlacit nebo oddélit jednotlivé slozky proudu®*
(napt. proud difuzni, kapacitni, kineticky).

Druhé omezeni vedlo fadu autort ke kombinaci vyhod
elektrochemie s vyhodami jinych, neelektrochemickych me-
tod. Jedna z prvnich takovych metod byla chromatopolarogra-
fie podle Kemuly®, kterd kombinovala separacni schopnosti
chromatografie s elektrochemickou detekei po separaci.

Nejcastéji vSak jde o kombinaci elektrochemické metody
s neelektrochemickou, kterd je zaloZena na interakci hmoty
s elektromagnetickym zdifenim v §irokém spektrdlnim rozsahu
(napi. metody EPR, IC a UV-VIS spektroskopie), jak ke studiu
homogennich reakct, tak i ke studiu povrchovych jeva (reflek-
tanéni metody, jako IC a UV-VIS reflektance, elipsometrie).
Zdkladni informace o in situ spektrochemickych a reflektan-
¢nich technikdch v elektrochemii lze ziskat napt. v prehledech
a monografiich jako" ',

Hmotnostni spektrometrie se zejména v poslednich dvou
desetiletich vyvinula a prosadila jako mimofddné selektivn{
a citlivd metoda. ProtoZe pro analyzu hmotnostnim spektro-
metrem musi byt vzorek ionizovdn, musi spojeni hmotnostni-
ho spektrometru s elektrochemickou nddobkou (interface)
vyhovét skuteCnosti, Ze na jedné strané spojeni je kapalné
prostredi (rozpoustédlo zakladniho elektrolytu), obvykle pfi
atmosférickém tlaku a na druhé strané (MS) je vysoké vakuum
iontového zdroje.

Témto pozadavkim dobie vyhovuje membrdnovy vstup
(Membrane Introduction Mass Spectrometry — MIMS) vyuzi-
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vajici semipermeabilni membréanu, kterd ptsobi jako chemic-
ky separdtor, ktery umoziiuje selektivné vstup do hmotnost-
niho spektrometru prevdazné molekuldm analytu. Pro spravnou
funkci spojeni hmotnostniho spektrometru s elektrochemic-
kou nddobkou musi byt membrdna selektivni vici analytu
a dostatecné chemicky a mechanicky stabilni. BliZ8i popis
prichodu latky membrdnou spojeného s difuznim procesem
1ze nalézt napf. v praci'>. Mnozstvi pienesené litky ve stacio-
ndrnim stavu je imérné rozdilu parcidlniho tlaku latky v roz-
toku a tlaku na vakuové strané membrdny (v iontovém zdroji).
Pro tok molekul ldtky membranou Ize ve staciondrnim stavu
pouzit Ficktiv zdkon difuze:

J = (A/L).D.c. (s, /s,).107 (1)
kde J je litkovy tok (mol.s™), A plocha membrany (cm?), L
tloustka membrany (cm), D difuzni koeficient (cm®s™), ¢ kon-
centrace analytu v roztoku (mol.dm™), 5., a s, je rozpustnost
v membrané a ve vodé (mol.dm™).

ProtoZe za zvolenych pracovnich podminek je koncentrac-
ni gradient mezi obéma povrchy membrany hlavni hnaci silou
prichodu latky membrdnou, 1ze touto metodou provadét sta-
noveni analytu.

Pokud jsou plyny nebo sledované litky rozpustné v kapa-
liné, pak je tfeba membrdnu vhodné zvolit tak, aby selektivné
propoustéla sledované latky, a naopak aby kapalina (rozpous-
tédlo) nebyla propousténa do vakuového prostoru hmotnost-
niho spektrometru.

Moznost sledovdni procesti spojenych s elektrodovou re-
akci pomoci spojeni elektrochemické nadobky a hmotnostni-
ho spektrometru poprvé vyzkouSel a ovéfil Bruckenstein'?,
jehoz experimentdlni uspotadani sestdvalo z pracovni elektro-
dy pripevnéné na porézni membrané, kterd oddélovala elek-
trochemickou nddobku a vakuovy prostor hmotnostniho spek-
trometru. U zafizeni navrzeného Bruckensteinem bylo zpoz-
déni odezvy plynnych produktt, které byly detegovany MS,
asi 20 s.

Podobné spojeni, jaké navrhl Bruckenstein, bylo pozdéji
zkonstruovano Brockmanem a Andersonem'?, kteii pracovali
s propustnou silikonovou membranou a pouzili dimethylsul-
foxidu jako rozpoustédla. Casova odezva charakterizujici toto
zafizeni byla v rozmezi 10 az 100 sekund.

Pro kvantitativni analyzu plynnych elektrochemickych pro-
duktt navrhl Kryesa'® experimentalni uspofddani, ve kterém
je plynny produkt transportovan z elektrochemické cely do
hmotnostniho spektrometru nosnym plynem.

Wolter a Heitbaum'®!” dosdhli velkého zlepseni diky po-
uziti turbomolekuldrni pumpy, ¢imz se zrychlil transport pro-
dukt do ioniza¢ni cely (Cas odezvy asi 0,2 s) a urychlila se
i eliminace nahromadénych plynd. Touto cestou mohou byt
korelovéany elektrochemicky proud a intenzita hmotnostni-
ho signdlu bez vétsitho zkresleni pro rychlost skenu kolem
50 mV.s~". Vzhledem ke skute¢nosti, Ze hmotnostni{ signdl se
meéni soubézné s proudem elektrochemickym jako funkce
potencidlu pracovni elektrody, autofi tuto techniku nazyvaji
DEMS (Differential Electrochemical Mass Spectrometry).
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Origindlni experimentalni postup dovoluje analyzovat elek-
trochemické procesy na porézni elektrodé z uslechtilého kovu
pripravené v podobé tenké vrstvy oddélené nesmacivou poly-
tetrafluorethylenovou (PTFE) membranou. V optimalizova-
ném uspofdddni byl signdl casové odezvy sniZen na 0,05 s ve
spojeni s vysokou citlivosti hmotnostniho spektrometru'g’lg.

Kombinace rotac¢ni diskové techniky a hmotnostniho spek-
trometru s vyuzitim porézni elektrody byla navrzena podle
Heitbauma® s konstrukei rota¢niho systému. Tento pfistup
muze byt vyuzit pro vypoclet vytézkl faradaického proudu
odpovidajicich iontovému proudu na detektoru.

Jako pracovni elektrody autor pouZzil elektrody popsané vy-
Se (lakovany typ elektrody) a také elektrody, které jsou pfipra-
veny pokovovdnim (rozpousténim castecek kovu na PTFE
membrané). Zatimco hrubost ,,Jakované* elektrody umoziuje
rychlosti odezvy kolem 10 az 50 s, u druhého typu je to 3 az
5 s. Nevyhoda tenké porézni elektrody spocivd v jeji mecha-
nické nestabilité proti silnému vyvoji reakénich plynd.

Neddvny rozvoj DEMS metody umoznil jeji rozsifeni
s vyuzitim kompaktnich materidlt (poly- i monokrystalic-
kych) jako pracovnf elektrody, o cozZ se zaslouzil napi. Viel-
stich”.

Dalsi rozsifeni moznosti studia latek v objemu roztoku
piinesli Hambitzer a Heitbaum??, kteii navrhli spojeni elektro-
chemické cely s hmotnostnim spektrometrem s ionizaci po-
moci termospreje.

Pro studium pfirodnich, silné naadsorbovanych cdstic na
elektrodé se také pouzivd metoda, pfi niz je po skonceni
adsorb¢niho procesu pracovni elektroda premisténa mimo
elektrolyt do UHV (Ultra High Vacuum) prostoru spojeného
s hmotnostnim spektrometrem23’24.

Podrobnéjsi prehled aplikaci a moznych instrumentdlnich
usporddani je poddn v souhrnném ¢lanku Bittinsové-Catta-
neové® a Baltruschata®®, se zvldstnim zietelem na vyuziti
DEMS ke studiu mezifdzovych rozhrani.

V typickém experimentdlnim uspoiddani je pouzita hy-
drofobni membrana, zajisfujici oddéleni kapalné a plynné
faze, prakticky nepropustnd pro molekuly rozpoustédla — vo-
dy, pfipadné jiného v elektrochemii pouzivaného poldrniho
rozpoustédla (napf. propylenkarbonatu?’), aviak propoustéjici
plyny a jiné t€kavé nepoldrni soucdsti roztoku. Pti uvaZzovani
vnéjsiho tlaku nad membrédnou 1 bar a vakua na opacné strané
membrany 107 bar a hodnotédch povrchového napéti vody 6 =
72.107° N.em™! (cit.?®) a kontaktniho dhlu vody s membranou
O = 126° (cit.”) 1ze odhadnout kritickou velikost pord mem-
brany r = 0,8 nm.

Jak jsme ukdzali na piikladu vybranych modelovych litek
pro nékolik pouzitych membran v minulé przici3 0 jevztah mezi
moldrni koncentraci latky v roztoku nad membranou c;, resp.
tlakem par p, a vybranym iontovym proudem charakteristic-
kym pro danou latku /, (benzen, naftalen, n-propanol) vyjddien
linedrn{ funkeci:

I, =ac;=bp, =K/, (2)
kde a, b a K jsou konstanty imérnosti, J; = dn/dt je vstupni
proud litky v mol.s™\. Konstanta K tak obsahuje veskeré
parametry nastaveni hmotnostntho spektrometru a efektivitu
ionizace dané latky.

Je-li litka generovana elektrochemicky, je J; ddn faradaic-
kym proudem /I
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J. = NI /(zF) (3)
kde zje pocet vyméniovanych elektrond v elementdrnim kroku,
F je Faradayova konstanta a N je ¢islo vyjadiujici podil mole-
kul detegovanych hmotnostnim spektrometrem z celkového
mnozstvi elektrochemicky vyprodukovanych molekul. Tento
podil je vzdy mensi neZ jedna, nebot pouze cast z téchto
molekul je transportovdna k membrané a do iontového zdroje,
rovnéZ proudovd vytéznost elektrochemického procesu mize
byt mensi neZ 100 %. Pro vztah mezi faradaickym proudem I
a iontovym proudem vybraného fragmentu /; navrhl Baltru-
schat® vyraz

1= (K1)l (4)
kde K" = KON/IF. Uréeni konstant imérnosti K™ a K° je nutné
k semikvantitativnim interpretacim hodnot, resp. trendii hod-
not iontového proudu jako funkce ¢asu nebo potencidlu pra-
covni elektrody.

Konstanta K® miiZe byt vypoctena ze sniZeni tlaku v kali-
bra¢ni nddobce pfipojené k pfimému vstupu do hmotnostniho
spektrometru. Pfi znalosti konstantniho objemu kalibra¢ni
nadobky V| je iontovy proud /, umérny sniZeni tlaku p, kali-
braéni latky v ndadobce®:

.= (K%RT) V,dpJdt (5)

Tento zplsob kalibrace miZe byt pouZit pro plyny a pro
tekavé kapaliny. V nékterych pfipadech je mozné realizovat
kalibraci uréenim konstanty K~ pomoci generace produktu
elektrochemickou reakci se zndimym mechanismem, napii-
klad generaci vodiku, ¢i generaci a zaznamendvanim ion-
tového proudu CO, oxidaci naadsorbovaného CO.

Odezva hmotnostniho spektrometru — iontovy proud — /,
i-té Castice registrované hmotnostnim spektrometrem je funk-
cf fady veli¢in, zavislych mj. téZ na nastaveni piistroje®":

I,= Cpo(Em,N/IT (6)

kde C je geometricky faktor, p, je parcidlni tlak latky i v ion-
tovém zdroji, 6,(E) je efektivni prifez ¢dstic ldtky pro ionizaci
elektrony o energii E v iontovém zdroji, M, je zisk ndsobice
sekunddrnich elektront pro ionty i, N/ je relativni Cetnost
izotopt j, pripadné fragmentd j, T je teplota.

Parcidlni tlak p; a iontovy proud /; dané slozky systému
jsou vzhledem k priichodu membrdnou imérné jeji koncentra-
ci v roztoku. Kvantitativni méfeni hmotnostnim spektrometrem
je relativni méfeni. Kalibrace a vlastni méfeni se tedy prova-
dé&ji pti stejném nastaveni piistroje (C, T, E, 6 (E), ;) metodou
vnitfniho standardu. Je proto nezbytné vést experiment ¢asove
tak, aby nedo$lo k vyraznym zméndm v pribéhu méfeni,
pfipadné provadét korekce na vnitini standard. Toto omezeni
bylo pfi dal$im experimentdlnim postupu respektovano.

Cilem této prace bylo ovéfit a ilustrovat funkci zafizeni
realizovaného na nasem pracovisti pro sledovani elektroche-
mickych procesti pomoci metody diferencidlni elektrochemic-
ké hmotnostni spektrometrie, tj. soubéznou registraci zavis-
losti faradaicky proud—Cas(napéti) a iontovy proud—cas(na-
péti).
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Experimentalni ¢ast
Aparatura

Jak jsme ukazali v predchazejicim sdéleni*’, navzdory po-
nékud konfliktnimu pozadavku na vlastnosti pouzitych mem-
bran, v zdsadé vsechny typy ndmi testovanych vzorkd mem-
bran (A: PTFE, GoreTex, No. S10570, velikost pért 0,02 wm,
tloustka 75 pum, porozita 50 %; B: PTFE na podlozce PES,
Schleicher&Schuel, TE30, velikost pérd 0,02 um; C: PTFE
na podlozce PES, Schleicher&Schuel, TE35, velikost pord
0,2 um; D: PVDF na podlozce PES, Schleicher&Schuel,
WESTRAN, velikost pért 0,2 um) (PTFE — polytetrafluor-
ethylen, PVDF — polyvinylidendifluorid, PES — polyester)
vyhovuji primarnimu pozadavku, tj. zadrzuji rozpoustédlo
(vodu), coz umoziuje udrzet dostate¢né vakuum v ionizacni
komtirce, a propoustéji molekuly analytu, takZe zdvislost ion-
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Obr. 1. Celkové schéma spojeni hmotnostniho spektrometru
s elektrochemickou celou; 1 —kvadrupélovy analyzdtor, 2 —iontovy
zdroj, 3 — piivody k vakuovym pumpdm, 4 — spojovaci ventil, 5 —
spojovaci ¢len, 6 — elektrochemickd nddobka
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Obr. 2. Schéma elektrochemické adsorpcni (I) a priitokové (II)
nadobky, 1 — ocelovd frita, 2 — teflonovd membrdna, 3 — distan¢ni
teflonovy krouzek, 4 — vstup elektrolytu, 5 — vstup elektrolytu a ptipo-
jeni protielektrody, 6 — vystup elektrolytu a pfipojeni referen¢ni
elektrody, 7 — pfipojeni protielektrody
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tového proudu na koncentraci vybranych testovanych latek
(benzen, naftalen a n-propanol) v intervalu 5.10°~1.10* mol.1"!
je linedrni.

Aktivni plocha membrdny je ddna plochou frity podlozené
pod folif pro zajisténi jeji mechanické stability proti vakuu™.
Jako frita byla pouzita porézni hmota Siperm™ R14, (Tridelta
Siperm GmBH, Dortmund, SRN), se stfedni velikosti porti
o priméru 14 um a porozitou 26 % (pramér frity 10, resp. S mm).

Konstrukce elektrochemického interface k hmotnostnimu
spektrometru je na obr. 1, detaily elektrochemickych nadobek
(vyrobenych dle Baltruschata®) se spojovacim ¢lenem vyro-
benym z nerezové oceli s fritou jsou na obr. 2. Elektrochemic-
ka nddobka I (s plochou membriny 0,8 cm® — vhodnd pro
adsorpéni méfenf) je vyrobena z titanu (Cistota 3N, VUK-Cisté
kovy, Panenské Bfezany) a pred kazdym méfenim je elek-
trochemicky pasivovdna. Nddobka II (s plochou membrany
0,2 cm* — vhodna pro prittokova méfeni) je vyrobena z FLE-
XONU (PTFE, Technoplast, Chropyné¢). Piivody roztokd,
argonu a spojovaci ¢leny jsou vyrobeny kombinaci skla, teflo-
novych hadicek minimalni nutné délky a rychlospojek dle
Luera (Polypropylen, TEFZEL, Cole-Parmer). Vakuové spo-
jeni s iontovym zdrojem hmotnostniho spektrometru bylo
zajisténo pies ru¢né ovlddany vakuovy ventil (Balzers, typ
EVA 016 HX) a vstupni ventil hmotnostniho spektrometru
(ventil sondy pro pfimy vstup vzorku) piimo do iontového
zdroje hmotnostniho spektrometru vedenim vlastn{ konstruk-
ce. K méfeni bylo pouzito kvadrupdlového hmotnostniho
spektrometru TRIO 1000 (Finnigan MAT, Fisons Instruments,
San José, California USA) s rozsahem hmot m/z 2—-1000,
s ndsobi¢em ionti jako detektorem, vybavenym softwarem
MASSLAB pro sbér a zpracovdni naméfenych dat.

Bylo pouzito standardni elektrochemické zapojeni s mer-
kurosulfatovou (nas. roztok KCI) nebo vodikovou referencni
elektrodou — RHE (v 0,5 M-H,SO,), do jejiz $kdly byly prepo-
¢teny vSechny potencidly v praci uvddéné. Vzhledem k velké-
mu ohmickému potencidlovému spadu mezi vstupem a vystu-
pem z nadobky byly pouzity dvé protielektrody (Pt dréty ve
vstupnim a vystupnim prostoru) piipojené k potenciostatu pies
kompenzacni odpor. Jako generdtor potencidlové funkce a pro
sbér dat (faradaicky proud—cas—potencidl pracovni elektrody)
slouzil pocitacovy systém ISES (Intelligent School Expe-
rimental System, Mentar_PC-IN/OUT, Praha) s potenciosta-
tem vlastni konstrukce. Celkové schéma je zndzornéno na
obr. 3.

MASSLAB

ST

MS TRIO L
1000
| s

-

prac. el.

ref. el.
pom-el. 11| x\p/pa

potenciostat

generdtor
skenu Vv
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Obr. 3. Celkové schéma experimentalni aparatury pro DEMS
a registraci CV a MSCYV krivek
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Pouzité chemikadlie

Pro piipravu méfeni byly pouzity ndsledujici chemikalie:
demineralizovand voda (Millipore, Milli-Q RG), kyselina si-
rovd (Lachema, p.a., 98 %), kyselina mravenci (Lachema, p.a.,
99,7 %), N,N-dimethylformamid (Merck, spectroscopic gra-
de).

Pracovni postup

Pred zahdjenim kazdého méfeni byla pracovni elektroda
nejprve aktivovana opakovanym cyklovdnim mezi potencidly
katodického a anodického limitu(vylu¢ovani vodiku a kysli-
ku) a kontrolou zbytkového signdlu m/z 44, indikujictho pii-
tomnost organickych necistot. Pfed kazdym experimentem byl
roztok zbaven rozpusténého kysliku probubldvdnim argonem
(Messer, 99,998 %). Vsechny roztoky byly pied kazdym ex-
perimentem pfipraveny cerstvé.

Oxidace adsorbdtu zkoumané latky na povrchu pracovni
elektrody byla provedena po 5 minutdch adsorp¢ni periody pii
potencidlu 0,35 V v nddobce typu I. Po adsorp¢ni periodé
nasledoval vyplach pracovniho prostoru a vymeéna roztoku za
Cisty zdkladni elektrolyt. Experimenty v difuznich podmin-
kdch (v objemu) byly provddény v pritokové nadobce II bez
adsorpéni periody a bez vymény zdkladniho elektrolytu.

Odezva hmotnostniho spektrometru je vyjddfena v pfistro-
jovych jednotkach (a.u. — arbitrary unit), které jsou imérné
zastoupeni iontd dané hodnoty m/z. Pfi méfeni byly vyuzivdny
oba méfici médy hmotnostniho spektrometru, i) detekce zvo-
lenych iontti — (selected ion monitoring (SIM) méd), ktery je
povazovan za citlivéjsi, a ii) méfeni vSech iontd v predem
zvoleném rozsahu hmot — (full scan madd), ktery je vSak méné
citlivy.

Vysledky a diskuse

Adsorptivni oxidace kyseliny mravenci

Je vseobecné akceptovdno, Ze elektrooxidace kyseliny
mravenci v kyselém vodném prostiedi probihd podle rovnice
(7) s naslednym ptenosem druhého elektronu:

Pt + HCOOH — Pt-COOH + H* + &~ (7)

Druhy pfenos mtiZe probihat pfi jiném potencidlu, nez pfi
piimé oxidaci nebo pfi oxidaci v adsorbované vrstveé. Celkovd
reakce zahrnuje pfenos dvou elektronti na jednu molekulu
kyseliny mravenc¢i. Ve srovndni s vysoce toxickym oxidem
uhelnatym se kyselina mravenci jevi jako dobry standard pro
testovani a kalibraci DEMS. Obr. 4 a 5 ukazuji vysledek
typického experimentu, ktery zahrnuje 5-ti minutovou adsorp-
¢ni periodou pfi potencidlu 0,35 V. Potencidlovd oblast oxida-
ce adsorbované vrstvy je vyznaCena carkovanym kruhem.
Integraci faradaického proudu v case po korekci na proud
¢istého zdkladniho elektrolytu jsme ziskali hodnotu pfenese-
ného ndboje spotiebovaného v pribéhu oxidace. Bereme-li
v ivahu spotiebu dvou elektronti jedné adsorbované molekuly
kyseliny mravenci, ziskdme povrchovou koncentraci I" kyse-
liny mravenci 2,94. 10~ mol.cm™. Tato hodnota mize byt po-
rovndna s hodnotami povrchové koncentrace benzenu od I' =
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0,25.10° mol.cm™2do 0,34.10~° mol.cm™>, jak uvadéji Damas-
kin*?a Baltruschat®. Protoze posledni hodnota odpovidd mo-
delu molekuly benzenu adsorbované v ploché — 1 orientaci
na platinovém povrchu (111), pfedpoklddd se, Ze zde obsazuje
10 adsorp¢nich center. Nase hodnota povrchové I" koncentra-
ce kyseliny mravenci je priblizné 10x vyss$i, coZz odpovidd
obsazeni jednoho adsorp¢niho centra jednou CO ¢dsti mole-
kuly. Toto porovnani neni dplné presné, protoze jsme pouZili
polykrystalickou platinovou elektrodu, avSak dostatecné de-
monstruje redlnou moznost uziti adsorpce kyseliny mravenci
pro kalibraci nejen elektrochemické cdsti experimentdlniho
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Obr. 4. Krivky casové zavislosti faradaického (a) a iontového (b)
proudu pro m/z = 44 pri elektrochemické oxidaci kyseliny mra-
ven¢i (0,01 M); adsorpéni cela, 5 min, v =223 mV.s™
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Obr. 5. CV (a) a MSCYV (b) (m/z = 44) krivKky elektrochemické
oxidace kyseliny mravenci (0,01 m); adsorpéni cela, 5 min, v =223
mV.s™; plnd CV kiivka odpovida ¢istému zdkladnimu elektrolytu
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zafizeni. Urceni povrchové koncentrace kyseliny mravenci
a odhad uplné transformace veskerého naadsorbovaného mnoz-
stvi na oxid uhli¢ity ndm dovoluji kalibrovat odezvu hmot-
nostniho spektrometru, to jest urcit konstantu imérnosti mezi
hmotnostnim proudem (v a.u.) a koncentraci CO, v proudu
produktd, které prostupuji pres membrénu z elektrochemické
cely do iontového zdroje po nebo béhem elektrochemického
procesu.

Oxidace kyseliny mravencé¢i v objemu

Na rozdil od experimentu v adsorbované vrstvé, v ,,obje-
movych® experimentech, jak plyne z difuzni kontroly elek-
trochemickych procesi, elektrochemické kiivky (zdvislosti I,
nacase a CV kiivky) a kfivky ¢asovych priibéhit hmotnostnich
proudi a pifslusnych MSCV kiivek jsou odlisné, resp. kom-
plikovanéjsi. V anodickém skenu oxidace probihd ve dvou
potencidlovych oblastech se dvéma proudovymi piky. Jak
je obvyklé, prvni oxidac¢ni proud zac¢ind narGstem kolem po-
tencidlu 0,5 V a prochdzi maximem kolem 1 V. Tento proces
probihd v pfiblizné stejné potencidlové oblasti jako v piipadé
oxidace v adsorbované vrstvé, coZ ukazuje obr. 6a. Druhy
oxida¢ni krok zacind na potencidlu kolem 1,3 V s maximem
na 1,7 V (obr. 6b). Na rozdil od oxidace v adsorbované vrstve,
byl v téchto podminkach béhem katodické polarizace pozo-
rovan pouze maly katodicky proud, coZ je patrné pii porovnd-
ni CV kfivek v pfitomnosti a nepfitomnosti kyseliny mraven-
¢i. Nicméné CV kiivka ptfi katodické polarizaci vykazuje
Siroky oxida¢ni proudovy pik s maximem pfi 0,5 V. Tento
oxidac¢ni proud dosahuje nulové hodnoty na hranici vylu¢ova-
ni vodiku. MSCV kiivka hmotnostnitho proudu pro m/z 44
(obr. 6b) vyjadfuje uvoliovani oxidu uhli¢itého paralelné
s CV ktivkou v anodické i katodické vétvi, pouze v blizkosti

T
20 F b .
[,44.10°,
a.u.
15 .
1,0 2,0
10 | E,Vv.RHE -

0,0 0,5 1,0 1.5 2,0
E,V v.RHE

Obr. 6. CV (a) a MSCV (b) (m/z = 44) krivKky elektrochemické
oxidace kyseliny mravenci v difuznich podminkach; CV kiivky
¢istého zdkladniho elektrolytu (teCkovand ¢dra) a elektrolytu s 0,01 m
roztokem kyseliny mravenci v zakladnim elektrolytu (pInd ¢ara) byly
méfeny v pritokové cele (viz obr. 2, nddobka II) za konstantniho
prittoku 2 ul.s™ a rychlosti polarizace v =21,2 mV.s™'
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vyluCovani vodiku je uvoliiovani CO, prodlouZeno k méné
pozitivaimu potencidlu. Pfedpokladdme, Ze prvni anodicky
oxidac¢ni krok je pfipisovdn oxidaci prvni ¢asti molekul kyse-
liny mravenct, kterd se rychle naadsorbuje na povrch platinové
elektrody. Tento proces je kontrolovédn difuzi. Po dosazen{
dostate¢né pozitivniho potencidlu dojde k oxidaci kyseliny
mraven¢i v objemu v druhém oxidacnim procesu. Podobné
chovani je popséno v prici Bittinsové-Cattaneové™ pro elek-
trooxidaci ethanolu za podobnych podminek. Vedle signd-
Iu na hmoté 44 byly sledovany i dalsi signdly zdvislé na
potencidlu. Na obr. 7b—f jsou zobrazeny vysledky naméfené
v méficim médu ,full scan” v porovndni s referentni CV
ktivkou (obr. 7a).

Avsak vzhledem k nizké citlivosti hmotnostniho spektro-
metru v tomto méficim maédu jsou stfedni hodnoty iontovych
prouddt mnohem mensi a vice zatizeny Sumem. Jsou zde vSak
také ztetelné patrné signdly zdvislé na potencidlu pro m/z 28,29
a 45 (vedle signdlu na hmoté 44). Signal m/z 46 (molekularn{
pik kyseliny mravenci) nebyl pozorovén v souladu s pfedpo-
kladem, Ze poldrni molekuly neprochdzi pies pouZzitou mem-
branu. VSechny zminované iontové proudy jsou soubézné
s CV kiivkou v prvnim elektrooxida¢nim kroku v anodické
vétvi a s Sirokym oxida¢nim pikem v katodické vétvi. Vedle
téchto signdll jsme pozorovali potencidlové zdvisly signdl na
hmoté m/z 32, ktery mél odlisny tvar (viz obr. 7f). Neni zfejmé,
jestli je tento signdl artefaktem, nebo ma-li vztah k vyvoji
kysliku vedle hlavnich produkti elektrooxidace (oxid uhlicity
a dalsi produkty vzniklé ve stavu adsorpce).

j32 400

au. 200
0

150
45

50

0,0 0,5 1,0 1.5 2,0
E,V v.RHE

Obr. 7. CV (a) a MSCYV krivky na potencialu zavislych iontovych
proudi pro fragmenty m/z = 28 (b), 29 (c), 44 (d), 45 (e) a 32 (f)
pri elektrochemické oxidaci kyseliny mraven¢i v difuznich pod-
minkach; CV kiivky Cistého zdkladniho elektrolytu (teckovand ¢ara)
a elektrolytu s obsahem 0,01 M kyseliny mravenci (plnd ¢dra) byly
méfeny v pritokové cele (viz obr. 2, nddobka II) za konstantniho
pritoku 2 ;Ll.s’l a rychlosti polarizace v = 20,0 mV.s’'
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Oxidace N,N-dimethylformamidu
(DMF) v objemu

Podobné jako u kyseliny mravenci, Wasmus a Vielstich®*
studovali DEMS experiment s DMF v objemu. Pfi zkoumdni
tohoto systému jsme byli motivovani snahou méfit paralelné
potencidlovou zdvislost iontovych proudut k ziskdani komplex-
néjSiho obrazu elektrooxidacniho procesu DMF jako jednoho
z nejcastéji pouzivanych poldrnich rozpoustédel v elektroche-
mii nevodného prostiedi.

Vysledek elektrochemické oxidace DMF v objemu je ve-
lice podobny elektrooxidaci kyseliny mravenci za podobnych
podminek. V méficim médu ,,full scan* jsme pozorovali po-
tencidlovou zdvislost iontovych proudt m/z 28, 29, 32, 43, 44,
45 (obr. 8a). Signdly pro hmoty m/z 28, 29, 43, 44 a 46 métené
v SIM médu jsou prezentovdny na obr. 8b. Rovnéz i v tomto
piipadé jsme pozorovali potencidlovou zdvislost iontového
proudu pro m/z 32 jako v ptipadé oxidace kyseliny mravenci
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v objemu (obr. 8a-D). Dalsi iontové proudy jsou soubézné
s tvarem CV kiivky a s tvarem MSCV kiivky hlavni, nejinten-
zivnéjsi, pro m/z 44.

Na zdkladé porovndani namétfenych relativnich intenzit
jednotlivych iontovych 5proudﬁ s hmotnostnimi spektry pred-
pokladanych produktﬁ3 je mozné formulovat ndsledujici z4a-
véry pro elektrooxidaci DMF na platinové elektrodé v kyselém
prostiedi:
ion 28 (oxid uhelnaty anebo dusik) pravdépodobné ndlezi
oxidu uhelnatému, protoze pomér mezi iontovymi proudy
I44 aly,28 je pfiblizné stejny jako pro kyselinu mravenci,
ion 44 (mimo CO, miiZe byt prekryty molekuldrnim pikem
N,O a ¢astecné HCONH z fragmentace DMF) pravdépo-
dobné ndlezi oxidu uhli¢itému, protoze jsme pfi experi-
mentu nepozorovali iontovy proud na hmoté 30 (NO),
ion 46 (obr. 8a-E) nendlezi kyseliné¢ mravenci, kterd ne-
prochdzi pfes membranu, ale mohl by ndlezet NO,. Proto-
Ze je vSak signdl velmi nizky, odpovidajici iontovy proud
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Obr. 8. CV (a-A) and MSCYV krivky na potencidlu zavislych iontovych proudi méfenych v médu ,,full scan* (a-B, C, D, E, F, G) a v ,,SIM*
modu (b-A, B, C, D, E) elektrochemické oxidace DMF v objemu; CV kiivky zdkladniho elektrolytu (teckovand ¢dra) a elektrolytu obsahujictho

DMF (¢ = 0,01 M, plnd ¢dra), méfeno v cele II, v =21,2 mV.s™
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m/z = 30 (fragment NO,) by byl pod detek¢nim limitem
spektrometru,

— nepozorovali jsme signdl na hmoté¢ 73 (molekuldrni pik
DMF) z toho ddvodu, Ze se jednd o poldrni litku, kterd
neprochdzi pouzitou membranou, odtud tedy mizeme vy-
lou¢it podil iontovych proudd hmot z fragmentace DMF
(44, 42, 30, 28),

— signdly zdvislé na potencidlu pro m/z 45, 43 a 29 mizeme
vysveétlit jako molekuldrni piky a fragmentacni piky HNCO
a HCO formamidu jako produktu elektrochemicky medio-
vané fragmentace N-CH; vazeb s ndslednou hydrogenaci
na platinovém povrchu. Doprovdzejici signdly m/z 44 a 29
jsou skryty v celkovych signdlech téchto hmot,

— stanovisko k signdlu m/z 32 zavislému na potencidlu (obr.
8a-D) jiz bylo uvedeno ve spojitosti s oxidaci kyseliny
mravenci v objemu.

Zavér

Pomoci metody diferencidlni elektrochemické hmotnostn{
spektrometrie (DEMS) jsme sledovali elektrooxidaci kyseliny
mravenci jak v adsorbované vrstvé, tak i v objemu roztoku
a elektrooxidaci N,N-dimethylformamidu. Z pozorovanych kfi-
vek Casovych zdvislosti iontovych proudi pro zvolené ionty
a elektrochemického proudu byly zkonstruovany MSCV kiiv-
ky charakterizujici potencidlové zdvislé procesy. V obou pii-
padech je dominantnim procesem oxidace analytu vedouci
k uvolnéni oxidu uhlic¢itého. V piipadé oxidace v objemu je
elektrooxidacni proces komplexnéjsi a zahrnuje elektrooxida-
ci produkti vytvofenych béhem anodické polarizace pfi kato-
dické polarizaci s produkci t€kavych produktd. V piipadé
DMF, na rozdil od kyseliny mravenci, byl pozorovdn novy
potencidlové zdvisly iontovy proud, ktery mize byt vysvétlen
Stépenim vazby C—N a ndslednou desorpci formamidu. V obou
pripadech elektrooxidace v objemu roztoku jsme pozorovali
potencidlovou zdvislost iontového proudu na hmoté m/z = 32,
kterd md odliSny tvar od jinych signald. Plivod tohoto signalu
nenf stdle zcela objasnén a bude pfedmétem dalsiho studia.

Tato prdce byla podporovdna Ministerstvem skolstvi, mld-
deZe a télovychovy v ramci programu Kontakt (ME 360 a TSR-
-004-99) a FRVS Ceské republiky (FRVS 573/2001).
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verzity v Bonnu za poskytnuti folie A a neziStnou pomoc pri
stavbé aparatury, firmé Schleicher&Schuel za poskytnuti folit
B, C a D, firmé Tridelta Siperm GmBH Dortmund za poskyt-
nuti frity, Ing. Janu Dupdkovi, CSc. z UPT AV CR Brno, za
svareni spoju elektronovym paprskem, panu Frantiskovi Ma-
courkovi za technickou asistenci pii méreni s hmotnostnim
spektrometrem a panu Ludkovi Kucerovi za obrdbéni titano-
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Masaryk University, Brno): The Utilization of the Mem-
brane Input of Mass Spectrometer in Electrochemistry

The principles of the on-line electrochemical cell — mass
spectrometer connection and an overview of some theoreti-
cal and practical aspects of differential electrochemical mass
spectrometry (DEMS) are given. DEMS is an experimental
technique, which makes it possible to investigate electrosorp-
tion, electro-oxidation and electrohydrogenation of substan-
ces like aromatic hydrocarbons and other low-molecular-
-weight organic compounds and reaction intermediates. We
have demonstrated the use of our experimental set-up for
detection, identification and observation in time of volatile and
semivolatile species during electrochemical polarisation of
working electrode. The measurements are presented as cur-
rents of ions of selected masses of the expected products as
a function of working electrode potential. Simultaneously, the
Faradaic current — potential curves were measured.
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