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Nedostatkem voltametrick˝ch metod ñ vedle jejich ne-
sporn˝ch p¯ednostÌ ñ je zejmÈna jejich agreg·tnÌ charakter
(proud, n·boj) a nedostatek molekul·rnÌ informace v mÏ¯e-
n˝ch, respektive zaznamen·van˝ch veliËin·ch (proud, n·boj,
potenci·l a Ëas). PrvnÌ zmÌnÏn˝ nedostatek lze odstranit v˝vo-
jem metod, kterÈ umoûÚujÌ buÔ elektronicky v pr˘bÏhu mÏ¯enÌ
(p¯ehled metod viz nap¯.1) nebo dodateËnou anal˝zou dat
(pomocÌ PC) potlaËit nebo oddÏlit jednotlivÈ sloûky proudu2ñ4

(nap¯. proud difuznÌ, kapacitnÌ, kinetick˝).
DruhÈ omezenÌ vedlo ¯adu autor˘ ke kombinaci v˝hod

elektrochemie s v˝hodami jin˝ch, neelektrochemick˝ch me-
tod. Jedna z prvnÌch takov˝ch metod byla chromatopolarogra-
fie podle Kemuly5, kter· kombinovala separaËnÌ schopnosti
chromatografie s elektrochemickou detekcÌ po separaci.

NejËastÏji vöak jde o kombinaci elektrochemickÈ metody
s neelektrochemickou, kter· je zaloûena na interakci hmoty
s elektromagnetick˝m z·¯enÌm v öirokÈm spektr·lnÌm rozsahu
(nap¯. metody EPR, I» a UV-VIS spektroskopie), jak ke studiu
homogennÌch reakcÌ, tak i ke studiu povrchov˝ch jev˘ (reflek-
tanËnÌ metody, jako I» a UV-VIS reflektance, elipsometrie).
Z·kladnÌ informace o in situ spektrochemick˝ch a reflektan-
ËnÌch technik·ch v elektrochemii lze zÌskat nap¯. v p¯ehledech
a monografiÌch jako1,6ñ11.

HmotnostnÌ spektrometrie se zejmÈna v poslednÌch dvou
desetiletÌch vyvinula a prosadila jako mimo¯·dnÏ selektivnÌ
a citliv· metoda. Protoûe pro anal˝zu hmotnostnÌm spektro-
metrem musÌ b˝t vzorek ionizov·n, musÌ spojenÌ hmotnostnÌ-
ho spektrometru  s elektrochemickou  n·dobkou (interface)
vyhovÏt skuteËnosti, ûe na jednÈ stranÏ spojenÌ je kapalnÈ
prost¯edÌ (rozpouötÏdlo z·kladnÌho elektrolytu), obvykle p¯i
atmosfÈrickÈm tlaku a na druhÈ stranÏ (MS) je vysokÈ vakuum
iontovÈho zdroje.

TÏmto poûadavk˘m dob¯e vyhovuje membr·nov˝ vstup
(Membrane Introduction Mass Spectrometry ñ MIMS) vyuûÌ-

vajÌcÌ semipermeabilnÌ membr·nu, kter· p˘sobÌ jako chemic-
k˝ separ·tor, kter˝ umoûÚuje selektivnÏ vstup do hmotnost-
nÌho spektrometru p¯ev·ûnÏ molekul·m analytu. Pro spr·vnou
funkci spojenÌ hmotnostnÌho spektrometru s elektrochemic-
kou n·dobkou musÌ b˝t membr·na selektivnÌ v˘Ëi analytu
a dostateËnÏ chemicky a mechanicky stabilnÌ. BliûöÌ popis
pr˘chodu l·tky membr·nou spojenÈho s difuznÌm procesem
lze nalÈzt nap¯. v pr·ci12. MnoûstvÌ p¯enesenÈ l·tky ve stacio-
n·rnÌm stavu je ˙mÏrnÈ rozdÌlu parci·lnÌho tlaku l·tky v roz-
toku a tlaku na vakuovÈ stranÏ membr·ny (v iontovÈm zdroji).
Pro tok molekul l·tky membr·nou lze ve stacion·rnÌm stavu
pouûÌt Fick˘v z·kon difuze:

J = (A/L).D.c. (sm/sv).10ñ3 (1)

kde J je l·tkov˝ tok (mol.sñ1), A plocha membr·ny (cm2), L
tlouöùka membr·ny (cm), D difuznÌ koeficient (cm2.sñ1), c kon-
centrace analytu v roztoku (mol.dmñ3), sm a sv je rozpustnost
v membr·nÏ a ve vodÏ (mol.dmñ3).

Protoûe za zvolen˝ch pracovnÌch podmÌnek je koncentraË-
nÌ gradient mezi obÏma povrchy membr·ny hlavnÌ hnacÌ silou
pr˘chodu l·tky membr·nou, lze touto metodou prov·dÏt sta-
novenÌ analytu.

Pokud jsou plyny nebo sledovanÈ l·tky rozpustnÈ v kapa-
linÏ, pak je t¯eba membr·nu vhodnÏ zvolit tak, aby selektivnÏ
propouötÏla sledovanÈ l·tky, a naopak aby kapalina (rozpouö-
tÏdlo) nebyla propouötÏna do vakuovÈho prostoru hmotnost-
nÌho spektrometru.

Moûnost sledov·nÌ proces˘ spojen˝ch s elektrodovou re-
akcÌ pomocÌ spojenÌ elektrochemickÈ n·dobky a hmotnostnÌ-
ho spektrometru poprvÈ vyzkouöel a ovÏ¯il Bruckenstein13,
jehoû experiment·lnÌ uspo¯·d·nÌ sest·valo z pracovnÌ elektro-
dy p¯ipevnÏnÈ na porÈznÌ membr·nÏ, kter· oddÏlovala elek-
trochemickou n·dobku a vakuov˝ prostor hmotnostnÌho spek-
trometru. U za¯ÌzenÌ navrûenÈho Bruckensteinem bylo zpoû-
dÏnÌ odezvy plynn˝ch produkt˘, kterÈ byly detegov·ny MS,
asi 20 s.

PodobnÈ spojenÌ, jakÈ navrhl Bruckenstein, bylo pozdÏji
zkonstruov·no Brockmanem a Andersonem14, kte¯Ì pracovali
s propustnou silikonovou membr·nou a pouûili dimethylsul-
foxidu jako rozpouötÏdla. »asov· odezva charakterizujÌcÌ toto
za¯ÌzenÌ byla v rozmezÌ 10 aû 100 sekund.

Pro kvantitativnÌ anal˝zu plynn˝ch elektrochemick˝ch pro-
dukt˘ navrhl Kryesa15 experiment·lnÌ uspo¯·d·nÌ, ve kterÈm
je plynn˝ produkt transportov·n z elektrochemickÈ cely do
hmotnostnÌho spektrometru nosn˝m plynem.

Wolter a Heitbaum16,17 dos·hli velkÈho zlepöenÌ dÌky po-
uûitÌ turbomolekul·rnÌ pumpy, ËÌmû se zrychlil transport pro-
dukt˘ do ionizaËnÌ cely (Ëas odezvy asi 0,2 s) a urychlila se
i eliminace nahromadÏn˝ch plyn˘. Touto cestou mohou b˝t
korelov·ny elektrochemick˝ proud a intenzita hmotnostnÌ-
ho sign·lu bez vÏtöÌho zkreslenÌ pro rychlost skenu kolem
50 mV.sñ1. Vzhledem ke skuteËnosti, ûe hmotnostnÌ sign·l se
mÏnÌ soubÏûnÏ s proudem elektrochemick˝m jako funkce
potenci·lu pracovnÌ elektrody, auto¯i tuto techniku naz˝vajÌ
DEMS (Differential Electrochemical Mass Spectrometry).
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Origin·lnÌ experiment·lnÌ postup dovoluje analyzovat elek-
trochemickÈ procesy na porÈznÌ elektrodÏ z uölechtilÈho kovu
p¯ipravenÈ v podobÏ tenkÈ vrstvy oddÏlenÈ nesm·Ëivou poly-
tetrafluorethylenovou (PTFE) membr·nou. V optimalizova-
nÈm uspo¯·d·nÌ byl sign·l ËasovÈ odezvy snÌûen na 0,05 s ve
spojenÌ s vysokou citlivostÌ hmotnostnÌho spektrometru18,19.

Kombinace rotaËnÌ diskovÈ techniky a hmotnostnÌho spek-
trometru s vyuûitÌm porÈznÌ elektrody byla navrûena podle
Heitbauma20 s konstrukcÌ rotaËnÌho systÈmu. Tento p¯Ìstup
m˘ûe b˝t vyuûit pro v˝poËet v˝tÏûk˘ faradaickÈho proudu
odpovÌdajÌcÌch iontovÈmu proudu na detektoru.

Jako pracovnÌ elektrody autor pouûil elektrody popsanÈ v˝-
öe (lakovan˝ typ elektrody) a takÈ elektrody, kterÈ jsou p¯ipra-
veny pokovov·nÌm (rozpouötÏnÌm Ë·steËek kovu na PTFE
membr·nÏ). ZatÌmco hrubost ÑlakovanÈì elektrody umoûÚuje
rychlosti odezvy kolem 10 aû 50 s, u druhÈho typu je to 3 aû
5 s. Nev˝hoda tenkÈ porÈznÌ elektrody spoËÌv· v jejÌ mecha-
nickÈ nestabilitÏ proti silnÈmu v˝voji reakËnÌch plyn˘.

Ned·vn˝  rozvoj DEMS metody umoûnil jejÌ rozöÌ¯enÌ
s vyuûitÌm kompaktnÌch materi·l˘ (poly- i monokrystalic-
k˝ch) jako pracovnÌ elektrody, o coû se zaslouûil nap¯. Viel-
stich21.

DalöÌ rozöÌ¯enÌ moûnosti studia l·tek v objemu roztoku
p¯inesli Hambitzer a Heitbaum22, kte¯Ì navrhli spojenÌ elektro-
chemickÈ cely s hmotnostnÌm spektrometrem s ionizacÌ po-
mocÌ termospreje.

Pro studium p¯ÌrodnÌch, silnÏ naadsorbovan˝ch Ë·stic na
elektrodÏ se takÈ pouûÌv· metoda, p¯i nÌû je po skonËenÌ
adsorbËnÌho procesu pracovnÌ elektroda p¯emÌstÏna mimo
elektrolyt do UHV (Ultra High Vacuum) prostoru spojenÈho
s hmotnostnÌm spektrometrem23,24.

PodrobnÏjöÌ p¯ehled aplikacÌ a moûn˝ch instrument·lnÌch
uspo¯·d·nÌ je pod·n v souhrnnÈm Ël·nku BittinsovÏ-Catta-
neovÏ25 a Baltruschata26, se zvl·ötnÌm z¯etelem na vyuûitÌ
DEMS ke studiu mezif·zov˝ch rozhranÌ.

V typickÈm experiment·lnÌm uspo¯·d·nÌ je pouûita hy-
drofobnÌ membr·na, zajiöùujÌcÌ oddÏlenÌ kapalnÈ a plynnÈ
f·ze, prakticky nepropustn· pro molekuly rozpouötÏdla ñ vo-
dy, p¯ÌpadnÏ jinÈho v elektrochemii pouûÌvanÈho pol·rnÌho
rozpouötÏdla (nap¯. propylenkarbon·tu27), avöak propouötÏjÌcÌ
plyny a jinÈ tÏkavÈ nepol·rnÌ souË·sti roztoku. P¯i uvaûov·nÌ
vnÏjöÌho tlaku nad membr·nou 1 bar a vakua na opaËnÈ stranÏ
membr·ny 10ñ7 bar a hodnot·ch povrchovÈho napÏtÌ vody σ =
72.10ñ5 N.cmñ1 (cit.28) a kontaktnÌho ˙hlu vody s membr·nou
Θ = 126∞ (cit.29) lze odhadnout kritickou velikost pÛr˘ mem-
br·ny r = 0,8 nm.

Jak jsme uk·zali na p¯Ìkladu vybran˝ch modelov˝ch l·tek
pro nÏkolik pouûit˝ch membr·n v minulÈ pr·ci30, je vztah mezi
mol·rnÌ koncentracÌ l·tky v roztoku nad membr·nou ci, resp.
tlakem par pi a vybran˝m iontov˝m proudem charakteristic-
k˝m pro danou l·tku Ii (benzen, naftalen, n-propanol) vyj·d¯en
line·rnÌ funkcÌ:

Ii = aci = bpi = KJi (2)

kde a, b a K jsou konstanty ˙mÏrnosti, Ji = dn/dt je vstupnÌ
proud  l·tky  v mol.sñ1. Konstanta K tak  obsahuje veökerÈ
parametry nastavenÌ hmotnostnÌho spektrometru a efektivitu
ionizace danÈ l·tky.

Je-li l·tka generov·na elektrochemicky, je Ji d·n faradaic-
k˝m proudem IF

Ji = NIF /(zF) (3)

kde z je poËet vymÏÚovan˝ch elektron˘ v element·rnÌm kroku,
F je Faradayova konstanta a N je ËÌslo vyjad¯ujÌcÌ podÌl mole-
kul detegovan˝ch hmotnostnÌm spektrometrem z celkovÈho
mnoûstvÌ elektrochemicky vyprodukovan˝ch molekul. Tento
podÌl je vûdy menöÌ neû jedna, neboù pouze Ë·st z tÏchto
molekul je transportov·na k membr·nÏ a do iontovÈho zdroje,
rovnÏû proudov· v˝tÏûnost elektrochemickÈho procesu m˘ûe
b˝t menöÌ neû 100 %. Pro vztah mezi faradaick˝m proudem IF
a iontov˝m proudem vybranÈho fragmentu Ii navrhl Baltru-
schat26 v˝raz

Ii = (K*/z)IF (4)

kde K* = K0N/IF. UrËenÌ konstant ˙mÏrnosti K* a K0 je nutnÈ
k semikvantitativnÌm interpretacÌm hodnot, resp. trend˘ hod-
not iontovÈho proudu jako funkce Ëasu nebo potenci·lu pra-
covnÌ elektrody.

Konstanta K0 m˘ûe b˝t vypoËtena ze snÌûenÌ tlaku v kali-
braËnÌ n·dobce p¯ipojenÈ k p¯ÌmÈmu vstupu do hmotnostnÌho
spektrometru. P¯i znalosti  konstantnÌho  objemu  kalibraËnÌ
n·dobky Vk je iontov˝ proud Ii ˙mÏrn˝ snÌûenÌ tlaku pc kali-
braËnÌ l·tky v n·dobce26:

Ii = (K0/RT) Vkdpc/dt (5)

Tento zp˘sob kalibrace m˘ûe b˝t pouûit pro plyny a pro
tÏkavÈ kapaliny. V nÏkter˝ch p¯Ìpadech je moûnÈ realizovat
kalibraci urËenÌm konstanty K* pomocÌ generace produktu
elektrochemickou reakcÌ se zn·m˝m mechanismem, nap¯Ì-
klad generacÌ vodÌku, Ëi generacÌ a zaznamen·v·nÌm ion-
tovÈho proudu CO2 oxidacÌ naadsorbovanÈho CO.

Odezva hmotnostnÌho spektrometru ñ iontov˝ proud ñ Ii
i-tÈ Ë·stice registrovanÈ hmotnostnÌm spektrometrem je funk-
cÌ ¯ady veliËin, z·visl˝ch mj. tÈû na nastavenÌ p¯Ìstroje31:

Ii = Cpiσi(E)ηi /T (6)

kde C je geometrick˝ faktor, pi je parci·lnÌ tlak l·tky i v ion-
tovÈm zdroji, σi(E) je efektivnÌ pr˘¯ez Ë·stic l·tky pro ionizaci
elektrony o energii E v iontovÈm zdroji, ηi je zisk n·sobiËe
sekund·rnÌch elektron˘ pro ionty i, je relativnÌ Ëetnost
izotop˘ j, p¯ÌpadnÏ fragment˘ j, T je teplota.

Parci·lnÌ tlak pi a iontov˝ proud Ii danÈ sloûky systÈmu
jsou vzhledem k pr˘chodu membr·nou ˙mÏrnÈ jejÌ koncentra-
ci v roztoku. KvantitativnÌ mÏ¯enÌ hmotnostnÌm spektrometrem
je relativnÌ mÏ¯enÌ. Kalibrace a vlastnÌ mÏ¯enÌ se tedy prov·-
dÏjÌ p¯i stejnÈm nastavenÌ p¯Ìstroje (C, T, E, σi(E), ηi) metodou
vnit¯nÌho standardu. Je proto nezbytnÈ vÈst experiment ËasovÏ
tak, aby nedoölo k v˝razn˝m zmÏn·m v pr˘bÏhu mÏ¯enÌ,
p¯ÌpadnÏ prov·dÏt korekce na vnit¯nÌ standard. Toto omezenÌ
bylo p¯i dalöÌm experiment·lnÌm postupu respektov·no.

CÌlem tÈto pr·ce bylo ovÏ¯it a ilustrovat funkci za¯ÌzenÌ
realizovanÈho na naöem pracoviöti pro sledov·nÌ elektroche-
mick˝ch proces˘ pomocÌ metody diferenci·lnÌ elektrochemic-
kÈ hmotnostnÌ spektrometrie, tj. soubÏûnou registracÌ z·vis-
lostÌ faradaick˝ proudñËas(napÏtÌ) a iontov˝ proudñËas(na-
pÏtÌ).

Ni
j

Ni
j
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Experiment·lnÌ Ë·st

A p a r a t u r a

Jak jsme uk·zali v p¯edch·zejÌcÌm sdÏlenÌ30, navzdory po-
nÏkud konfliktnÌmu poûadavku na vlastnosti pouûit˝ch mem-
br·n, v z·sadÏ vöechny typy n·mi testovan˝ch vzork˘ mem-
br·n (A: PTFE, GoreTex, No. S10570, velikost pÛr˘ 0,02 µm,
tlouöùka 75 µm, porozita 50 %; B: PTFE na podloûce PES,
Schleicher&Schuel, TE30, velikost pÛr˘ 0,02 µm; C: PTFE
na podloûce PES, Schleicher&Schuel, TE35, velikost pÛr˘
0,2 µm; D: PVDF na podloûce PES, Schleicher&Schuel,
WESTRAN, velikost pÛr˘ 0,2 µm) (PTFE ñ polytetrafluor-
ethylen, PVDF ñ polyvinylidendifluorid, PES ñ polyester)
vyhovujÌ prim·rnÌmu poûadavku, tj. zadrûujÌ rozpouötÏdlo
(vodu), coû umoûÚuje udrûet dostateËnÈ vakuum v ionizaËnÌ
kom˘rce, a propouötÏjÌ molekuly analytu, takûe z·vislost ion-

tovÈho proudu na koncentraci vybran˝ch testovan˝ch l·tek
(benzen, naftalen a n-propanol) v intervalu 5.10ñ6ñ1.10ñ4 mol.lñ1

je line·rnÌ.
AktivnÌ plocha membr·ny je d·na plochou frity podloûenÈ

pod foliÌ pro zajiötÏnÌ jejÌ mechanickÈ stability proti vakuu30.
Jako frita byla pouûita porÈznÌ hmota SipermR R14, (Tridelta
Siperm GmBH, Dortmund, SRN), se st¯ednÌ velikostÌ pÛr˘
o pr˘mÏru 14 µm a porozitou 26 % (pr˘mÏr frity 10, resp.5 mm).

Konstrukce elektrochemickÈho interface k hmotnostnÌmu
spektrometru je na obr. 1, detaily elektrochemick˝ch n·dobek
(vyroben˝ch dle Baltruschata26) se spojovacÌm Ëlenem vyro-
ben˝m z nerezovÈ oceli s fritou jsou na obr. 2. Elektrochemic-
k· n·dobka I (s plochou membr·ny 0,8 cm2 ñ vhodn· pro
adsorpËnÌ mÏ¯enÌ) je vyrobena z titanu (Ëistota 3N, V⁄K-»istÈ
kovy, PanenskÈ B¯eûany) a p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm je elek-
trochemicky pasivov·na. N·dobka II (s plochou membr·ny
0,2 cm2 ñ vhodn· pro pr˘tokov· mÏ¯enÌ) je vyrobena z FLE-
XONU  (PTFE, Technoplast, ChropynÏ). P¯Ìvody roztok˘,
argonu a spojovacÌ Ëleny jsou vyrobeny kombinacÌ skla, teflo-
nov˝ch hadiËek minim·lnÌ nutnÈ dÈlky a rychlospojek dle
Luera (Polypropylen, TEFZEL, Cole-Parmer). VakuovÈ spo-
jenÌ s iontov˝m zdrojem hmotnostnÌho spektrometru bylo
zajiötÏno p¯es ruËnÏ ovl·dan˝ vakuov˝ ventil (Balzers, typ
EVA 016 HX) a vstupnÌ ventil hmotnostnÌho spektrometru
(ventil sondy pro p¯Ìm˝ vstup vzorku) p¯Ìmo do iontovÈho
zdroje hmotnostnÌho spektrometru vedenÌm vlastnÌ konstruk-
ce.  K  mÏ¯enÌ bylo  pouûito  kvadrupÛlovÈho  hmotnostnÌho
spektrometru TRIO 1000 (Finnigan MAT, Fisons Instruments,
San JosÈ, California USA) s rozsahem hmot m/z 2ñ1000,
s n·sobiËem iont˘ jako detektorem, vybaven˝m softwarem
MASSLAB pro sbÏr a zpracov·nÌ namÏ¯en˝ch dat.

Bylo pouûito standardnÌ elektrochemickÈ zapojenÌ s mer-
kurosulf·tovou (nas. roztok KCl) nebo vodÌkovou referenËnÌ
elektrodou ñ RHE (v 0,5 M-H2SO4), do jejÌû ök·ly byly p¯epo-
Ëteny vöechny potenci·ly v pr·ci uv·dÏnÈ. Vzhledem k velkÈ-
mu ohmickÈmu potenci·lovÈmu sp·du mezi vstupem a v˝stu-
pem z n·dobky byly pouûity dvÏ protielektrody (Pt dr·ty ve
vstupnÌm a v˝stupnÌm prostoru) p¯ipojenÈ k potenciostatu p¯es
kompenzaËnÌ odpor. Jako gener·tor potenci·lovÈ funkce a pro
sbÏr dat (faradaick˝ proudñËasñpotenci·l pracovnÌ elektrody)
slouûil  poËÌtaËov˝ systÈm  ISES (Intelligent School Expe-
rimental System, Mentar_PC-IN/OUT, Praha) s potenciosta-
tem vlastnÌ konstrukce. CelkovÈ schÈma je zn·zornÏno na
obr. 3.

Obr. 3. CelkovÈ schÈma experiment·lnÌ aparatury pro DEMS
a registraci CV a MSCV k¯ivek

Obr. 2. SchÈma elektrochemickÈ adsorpËnÌ (I) a pr˘tokovÈ (II)
n·dobky, 1 ñ ocelov· frita, 2 ñ teflonov· membr·na, 3 ñ distanËnÌ
teflonov˝ krouûek, 4 ñ vstup elektrolytu, 5 ñ vstup elektrolytu a p¯ipo-
jenÌ protielektrody,  6 ñ v˝stup  elektrolytu  a p¯ipojenÌ referenËnÌ
elektrody, 7 ñ p¯ipojenÌ protielektrody

Obr. 1. CelkovÈ schÈma spojenÌ hmotnostnÌho spektrometru
s elektrochemickou celou; 1 ñ kvadrupÛlov˝ analyz·tor, 2 ñ iontov˝
zdroj, 3 ñ p¯Ìvody k vakuov˝m pump·m, 4 ñ spojovacÌ ventil, 5 ñ
spojovacÌ Ëlen, 6 ñ elektrochemick· n·dobka
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P o u û i t È c h e m i k · l i e

Pro p¯Ìpravu mÏ¯enÌ byly pouûity n·sledujÌcÌ chemik·lie:
demineralizovan· voda (Millipore, Milli-Q RG), kyselina sÌ-
rov· (Lachema, p.a., 98 %), kyselina mravenËÌ (Lachema, p.a.,
99,7 %), N,N-dimethylformamid (Merck, spectroscopic gra-
de).

P r a c o v n Ì p o s t u p

P¯ed zah·jenÌm kaûdÈho mÏ¯enÌ byla pracovnÌ elektroda
nejprve aktivov·na opakovan˝m cyklov·nÌm mezi potenci·ly
katodickÈho a anodickÈho limitu(vyluËov·nÌ vodÌku a kyslÌ-
ku) a kontrolou zbytkovÈho sign·lu m/z 44, indikujÌcÌho p¯Ì-
tomnost organick˝ch neËistot. P¯ed kaûd˝m experimentem byl
roztok zbaven rozpuötÏnÈho kyslÌku probubl·v·nÌm argonem
(Messer, 99,998 %). Vöechny roztoky byly p¯ed kaûd˝m ex-
perimentem p¯ipraveny ËerstvÈ.

Oxidace adsorb·tu zkoumanÈ l·tky na povrchu pracovnÌ
elektrody byla provedena po 5 minut·ch adsorpËnÌ periody p¯i
potenci·lu 0,35 V v n·dobce typu I. Po adsorpËnÌ periodÏ
n·sledoval v˝plach pracovnÌho prostoru a v˝mÏna roztoku za
Ëist˝ z·kladnÌ elektrolyt. Experimenty v difuznÌch podmÌn-
k·ch (v objemu) byly prov·dÏny v pr˘tokovÈ n·dobce II bez
adsorpËnÌ periody a bez v˝mÏny z·kladnÌho elektrolytu.

Odezva hmotnostnÌho spektrometru je vyj·d¯ena v p¯Ìstro-
jov˝ch jednotk·ch (a.u. ñ arbitrary unit), kterÈ jsou ˙mÏrnÈ
zastoupenÌ iont˘ danÈ hodnoty m/z. P¯i mÏ¯enÌ byly vyuûÌv·ny
oba mÏ¯icÌ mÛdy hmotnostnÌho spektrometru, i) detekce zvo-
len˝ch iont˘ ñ (selected ion monitoring (SIM) mÛd), kter˝ je
povaûov·n za citlivÏjöÌ, a ii) mÏ¯enÌ vöech iont˘ v p¯edem
zvolenÈm rozsahu hmot ñ (full scan mÛd), kter˝ je vöak mÈnÏ
citliv˝.

V˝sledky a diskuse

A d s o r p t i v n Ì o x i d a c e k y s e l i n y m r a v e n Ë Ì

Je vöeobecnÏ akceptov·no, ûe elektrooxidace  kyseliny
mravenËÌ v kyselÈm vodnÈm prost¯edÌ probÌh· podle rovnice
(7) s n·sledn˝m p¯enosem druhÈho elektronu:

Pt + HCOOH → Pt-COOH + H+ + eñ (7)

Druh˝ p¯enos m˘ûe probÌhat p¯i jinÈm potenci·lu, neû p¯i
p¯ÌmÈ oxidaci nebo p¯i oxidaci v adsorbovanÈ vrstvÏ. Celkov·
reakce zahrnuje p¯enos dvou elektron˘ na jednu molekulu
kyseliny mravenËÌ. Ve srovn·nÌ s vysoce toxick˝m oxidem
uhelnat˝m se kyselina mravenËÌ jevÌ jako dobr˝ standard pro
testov·nÌ a kalibraci DEMS. Obr. 4 a 5 ukazujÌ v˝sledek
typickÈho experimentu, kter˝ zahrnuje 5-ti minutovou adsorp-
ËnÌ periodou p¯i potenci·lu 0,35 V. Potenci·lov· oblast oxida-
ce adsorbovanÈ vrstvy je vyznaËena Ë·rkovan˝m kruhem.
IntegracÌ faradaickÈho proudu v Ëase po korekci na proud
ËistÈho z·kladnÌho elektrolytu jsme zÌskali hodnotu p¯enese-
nÈho n·boje spot¯ebovanÈho v pr˘bÏhu oxidace. Bereme-li
v ˙vahu spot¯ebu dvou elektron˘ jednÈ adsorbovanÈ molekuly
kyseliny mravenËÌ, zÌsk·me povrchovou koncentraci Γ kyse-
liny mravenËÌ 2,94.10ñ9 mol.cmñ2. Tato hodnota m˘ûe b˝t po-
rovn·na s hodnotami povrchovÈ koncentrace benzenu od Γ =

0,25.10ñ9 mol.cmñ2 do 0,34.10ñ9 mol.cmñ2, jak uv·dÏjÌ Damas-
kin32 a Baltruschat26. Protoûe poslednÌ hodnota odpovÌd· mo-
delu molekuly benzenu adsorbovanÈ v plochÈ ñ η6 orientaci
na platinovÈm povrchu (111), p¯edpokl·d· se, ûe zde obsazuje
10 adsorpËnÌch center. Naöe hodnota povrchovÈ Γ koncentra-
ce kyseliny mravenËÌ je p¯ibliûnÏ 10◊ vyööÌ, coû odpovÌd·
obsazenÌ jednoho adsorpËnÌho centra jednou CO Ë·stÌ mole-
kuly. Toto porovn·nÌ nenÌ ˙plnÏ p¯esnÈ, protoûe jsme pouûili
polykrystalickou platinovou elektrodu, avöak dostateËnÏ de-
monstruje re·lnou moûnost uûitÌ adsorpce kyseliny mravenËÌ
pro kalibraci nejen elektrochemickÈ Ë·sti experiment·lnÌho

Obr. 4. K¯ivky ËasovÈ z·vislosti faradaickÈho (a) a iontovÈho (b)
proudu pro m/z = 44 p¯i elektrochemickÈ oxidaci kyseliny mra-
venËÌ (0,01 M); adsorpËnÌ cela, 5 min, v = 22,3 mV.sñ1
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Obr. 5. CV (a) a MSCV (b) (m/z = 44) k¯ivky elektrochemickÈ
oxidace kyseliny mravenËÌ (0,01 M); adsorpËnÌ cela, 5 min, v = 22,3
mV.sñ1; pln· CV k¯ivka odpovÌd· ËistÈmu z·kladnÌmu elektrolytu
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za¯ÌzenÌ. UrËenÌ povrchovÈ koncentrace kyseliny mravenËÌ
a odhad ˙plnÈ transformace veökerÈho naadsorbovanÈho mnoû-
stvÌ na oxid uhliËit˝ n·m dovolujÌ kalibrovat odezvu hmot-
nostnÌho spektrometru, to jest urËit konstantu ˙mÏrnosti mezi
hmotnostnÌm proudem (v a.u.) a koncentracÌ CO2 v proudu
produkt˘, kterÈ prostupujÌ p¯es membr·nu z elektrochemickÈ
cely do iontovÈho zdroje po nebo bÏhem elektrochemickÈho
procesu.

O x i d a c e k y s e l i n y m r a v e n Ë Ì v o b j e m u

Na rozdÌl od experimentu v adsorbovanÈ vrstvÏ, v Ñobje-
mov˝chì experimentech, jak plyne z difuznÌ kontroly elek-
trochemick˝ch proces˘, elektrochemickÈ k¯ivky (z·vislosti IF
na Ëase a CV k¯ivky) a k¯ivky Ëasov˝ch pr˘bÏh˘ hmotnostnÌch
proud˘ a p¯Ìsluön˝ch MSCV k¯ivek jsou odliönÈ, resp. kom-
plikovanÏjöÌ. V anodickÈm skenu oxidace probÌh· ve dvou
potenci·lov˝ch oblastech se dvÏma proudov˝mi pÌky. Jak
je obvyklÈ, prvnÌ oxidaËnÌ proud zaËÌn· n·r˘stem kolem po-
tenci·lu 0,5 V a proch·zÌ maximem kolem 1 V. Tento proces
probÌh· v p¯ibliûnÏ stejnÈ potenci·lovÈ oblasti jako v p¯ÌpadÏ
oxidace v adsorbovanÈ vrstvÏ, coû ukazuje obr. 6a. Druh˝
oxidaËnÌ krok zaËÌn· na potenci·lu kolem 1,3 V s maximem
na 1,7 V (obr. 6b). Na rozdÌl od oxidace v adsorbovanÈ vrstvÏ,
byl v tÏchto podmÌnk·ch bÏhem katodickÈ polarizace pozo-
rov·n pouze mal˝ katodick˝ proud, coû je patrnÈ p¯i porovn·-
nÌ CV k¯ivek v p¯Ìtomnosti a nep¯Ìtomnosti kyseliny mraven-
ËÌ. NicmÈnÏ CV k¯ivka p¯i katodickÈ polarizaci vykazuje
öirok˝ oxidaËnÌ proudov˝ pÌk s maximem p¯i 0,5 V. Tento
oxidaËnÌ proud dosahuje nulovÈ hodnoty na hranici vyluËov·-
nÌ vodÌku. MSCV k¯ivka hmotnostnÌho proudu pro m/z 44
(obr. 6b) vyjad¯uje uvolÚov·nÌ  oxidu  uhliËitÈho paralelnÏ
s CV k¯ivkou v anodickÈ i katodickÈ vÏtvi, pouze v blÌzkosti

vyluËov·nÌ vodÌku je uvolÚov·nÌ CO2 prodlouûeno k mÈnÏ
pozitivnÌmu potenci·lu. P¯edpokl·d·me, ûe prvnÌ anodick˝
oxidaËnÌ krok je p¯ipisov·n oxidaci prvnÌ Ë·sti molekul kyse-
liny mravenËÌ, kter· se rychle naadsorbuje na povrch platinovÈ
elektrody. Tento proces je kontrolov·n difuzÌ. Po dosaûenÌ
dostateËnÏ pozitivnÌho potenci·lu dojde k oxidaci kyseliny
mravenËÌ v objemu v druhÈm oxidaËnÌm procesu. PodobnÈ
chov·nÌ je pops·no v pr·ci BittinsovÏ-CattaneovÏ33 pro elek-
trooxidaci ethanolu za podobn˝ch podmÌnek. Vedle sign·-
lu na hmotÏ 44 byly sledov·ny i dalöÌ sign·ly z·vislÈ na
potenci·lu. Na obr. 7bñf jsou zobrazeny v˝sledky namÏ¯enÈ
v mÏ¯icÌm mÛdu Ñfull scanì v porovn·nÌ s referentnÌ CV
k¯ivkou (obr. 7a).

Avöak vzhledem k nÌzkÈ citlivosti hmotnostnÌho spektro-
metru v tomto mÏ¯icÌm mÛdu jsou st¯ednÌ hodnoty iontov˝ch
proud˘ mnohem menöÌ a vÌce zatÌûeny öumem. Jsou zde vöak
takÈ z¯etelnÏ patrnÈ sign·ly z·vislÈ na potenci·lu pro m/z 28,29
a 45 (vedle sign·lu na hmotÏ 44). Sign·l m/z 46 (molekul·rnÌ
pÌk kyseliny mravenËÌ) nebyl pozorov·n v souladu s p¯edpo-
kladem, ûe pol·rnÌ molekuly neproch·zÌ p¯es pouûitou mem-
br·nu. Vöechny zmiÚovanÈ iontovÈ proudy jsou soubÏûnÈ
s CV k¯ivkou v prvnÌm elektrooxidaËnÌm kroku v anodickÈ
vÏtvi a s öirok˝m oxidaËnÌm pÌkem v katodickÈ vÏtvi. Vedle
tÏchto sign·l˘ jsme pozorovali potenci·lovÏ z·visl˝ sign·l na
hmotÏ m/z 32, kter˝ mÏl odliön˝ tvar (viz obr. 7f). NenÌ z¯ejmÈ,
jestli je tento sign·l artefaktem, nebo m·-li vztah k v˝voji
kyslÌku vedle hlavnÌch produkt˘ elektrooxidace (oxid uhliËit˝
a dalöÌ produkty vzniklÈ ve stavu adsorpce).

Obr. 6. CV (a) a MSCV (b) (m/z = 44) k¯ivky elektrochemickÈ
oxidace kyseliny mravenËÌ v difuznÌch podmÌnk·ch; CV k¯ivky
ËistÈho z·kladnÌho elektrolytu (teËkovan· Ë·ra) a elektrolytu s 0,01 M

roztokem kyseliny mravenËÌ v z·kladnÌm elektrolytu (pln· Ë·ra) byly
mÏ¯eny v pr˘tokovÈ cele (viz obr. 2, n·dobka II) za konstantnÌho
pr˘toku 2 µl.sñ1 a rychlosti polarizace v = 21,2 mV.sñ1
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Obr. 7. CV (a) a MSCV k¯ivky na potenci·lu z·visl˝ch iontov˝ch
proud˘ pro fragmenty m/z = 28 (b), 29 (c), 44 (d), 45 (e) a 32 (f)
p¯i elektrochemickÈ oxidaci kyseliny mravenËÌ v difuznÌch pod-
mÌnk·ch; CV k¯ivky ËistÈho z·kladnÌho elektrolytu (teËkovan· Ë·ra)
a elektrolytu s obsahem 0,01 M kyseliny mravenËÌ (pln· Ë·ra) byly
mÏ¯eny v pr˘tokovÈ cele (viz obr. 2, n·dobka II) za konstantnÌho
pr˘toku 2 µl.sñ1 a rychlosti polarizace v = 20,0 mV.sñ1
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O x i d a c e N , N - d i m e t h y l f o r m a m i d u
( D M F ) v o b j e m u

PodobnÏ jako u kyseliny mravenËÌ, Wasmus a Vielstich34

studovali DEMS experiment s DMF v objemu. P¯i zkoum·nÌ
tohoto systÈmu jsme byli motivov·ni snahou mÏ¯it paralelnÏ
potenci·lovou z·vislost iontov˝ch proud˘ k zÌsk·nÌ komplex-
nÏjöÌho obrazu elektrooxidaËnÌho procesu DMF jako jednoho
z nejËastÏji pouûÌvan˝ch pol·rnÌch rozpouötÏdel v elektroche-
mii nevodnÈho prost¯edÌ.

V˝sledek elektrochemickÈ oxidace DMF v objemu je ve-
lice podobn˝ elektrooxidaci kyseliny mravenËÌ za podobn˝ch
podmÌnek. V mÏ¯icÌm mÛdu Ñfull scanì jsme pozorovali po-
tenci·lovou z·vislost iontov˝ch proud˘ m/z 28, 29, 32, 43, 44,
45 (obr. 8a). Sign·ly pro hmoty m/z 28, 29, 43, 44 a 46 mÏ¯enÈ
v SIM mÛdu jsou prezentov·ny na obr. 8b. RovnÏû i v tomto
p¯ÌpadÏ jsme pozorovali potenci·lovou z·vislost iontovÈho
proudu pro m/z 32 jako v p¯ÌpadÏ oxidace kyseliny mravenËÌ

v objemu (obr. 8a-D). DalöÌ iontovÈ proudy jsou soubÏûnÈ
s tvarem CV k¯ivky a s tvarem MSCV k¯ivky hlavnÌ, nejinten-
zivnÏjöÌ, pro m/z 44.

Na z·kladÏ porovn·nÌ  namÏ¯en˝ch  relativnÌch intenzit
jednotliv˝ch iontov˝ch proud˘ s hmotnostnÌmi spektry p¯ed-
pokl·dan˝ch produkt˘35 je moûnÈ formulovat n·sledujÌcÌ z·-
vÏry pro elektrooxidaci DMF na platinovÈ elektrodÏ v kyselÈm
prost¯edÌ:
ñ ion 28 (oxid uhelnat˝ anebo dusÌk) pravdÏpodobnÏ n·leûÌ

oxidu uhelnatÈmu, protoûe pomÏr mezi iontov˝mi proudy
IM44 a IM28 je p¯ibliûnÏ stejn˝ jako pro kyselinu mravenËÌ,

ñ ion 44 (mimo CO2 m˘ûe b˝t p¯ekryt˝ molekul·rnÌm pÌkem
N2O a Ë·steËnÏ HCONH z fragmentace DMF) pravdÏpo-
dobnÏ n·leûÌ oxidu uhliËitÈmu, protoûe jsme p¯i experi-
mentu nepozorovali iontov˝ proud na hmotÏ 30 (NO),

ñ ion 46 (obr. 8a-E) nen·leûÌ kyselinÏ mravenËÌ, kter· ne-
proch·zÌ p¯es membr·nu, ale mohl by n·leûet NO2. Proto-
ûe je vöak sign·l velmi nÌzk˝, odpovÌdajÌcÌ iontov˝ proud

Obr. 8. CV (a-A) and MSCV k¯ivky na potenci·lu z·visl˝ch iontov˝ch proud˘ mÏ¯en˝ch v mÛdu Ñfull scanì (a-B, C, D, E, F, G) a v ÑSIMì
mÛdu (b-A, B, C, D, E) elektrochemickÈ oxidace DMF v objemu; CV k¯ivky z·kladnÌho elektrolytu (teËkovan· Ë·ra) a elektrolytu obsahujÌcÌho
DMF (c = 0,01 M, pln· Ë·ra), mÏ¯eno v cele II, v = 21,2 mV.sñ1
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m/z = 30 (fragment NO2) by byl pod detekËnÌm limitem
spektrometru,

ñ nepozorovali jsme sign·l na hmotÏ 73 (molekul·rnÌ pÌk
DMF) z toho d˘vodu, ûe se jedn· o pol·rnÌ l·tku, kter·
neproch·zÌ pouûitou membr·nou, odtud tedy m˘ûeme vy-
louËit podÌl iontov˝ch proud˘ hmot z fragmentace DMF
(44, 42, 30, 28),

ñ sign·ly z·vislÈ na potenci·lu pro m/z 45, 43 a 29 m˘ûeme
vysvÏtlit jako molekul·rnÌ pÌky a fragmentaËnÌ pÌky HNCO
a HCO formamidu jako produktu elektrochemicky medio-
vanÈ fragmentace N-CH3 vazeb s n·slednou hydrogenacÌ
na platinovÈm povrchu. Doprov·zejÌcÌ sign·ly m/z 44 a 29
jsou skryty v celkov˝ch sign·lech tÏchto hmot,

ñ stanovisko k sign·lu m/z 32 z·vislÈmu na potenci·lu (obr.
8a-D) jiû bylo uvedeno ve spojitosti s oxidacÌ kyseliny
mravenËÌ v objemu.

Z·vÏr

PomocÌ metody diferenci·lnÌ elektrochemickÈ hmotnostnÌ
spektrometrie (DEMS) jsme sledovali elektrooxidaci kyseliny
mravenËÌ jak v adsorbovanÈ vrstvÏ, tak i v objemu roztoku
a elektrooxidaci N,N-dimethylformamidu. Z pozorovan˝ch k¯i-
vek Ëasov˝ch z·vislostÌ iontov˝ch proud˘ pro zvolenÈ ionty
a elektrochemickÈho proudu byly zkonstruov·ny MSCV k¯iv-
ky charakterizujÌcÌ potenci·lovÏ z·vislÈ procesy. V obou p¯Ì-
padech je dominantnÌm procesem oxidace analytu vedoucÌ
k uvolnÏnÌ oxidu uhliËitÈho. V p¯ÌpadÏ oxidace v objemu je
elektrooxidaËnÌ proces komplexnÏjöÌ a zahrnuje elektrooxida-
ci produkt˘ vytvo¯en˝ch bÏhem anodickÈ polarizace p¯i kato-
dickÈ polarizaci s produkcÌ tÏkav˝ch produkt˘. V p¯ÌpadÏ
DMF, na rozdÌl od kyseliny mravenËÌ, byl pozorov·n nov˝
potenci·lovÏ z·visl˝ iontov˝ proud, kter˝ m˘ûe b˝t vysvÏtlen
ötÏpenÌm vazby CñN a n·slednou desorpcÌ formamidu. V obou
p¯Ìpadech elektrooxidace v objemu roztoku jsme pozorovali
potenci·lovou z·vislost iontovÈho proudu na hmotÏ m/z = 32,
kter· m· odliön˝ tvar od jin˝ch sign·l˘. P˘vod tohoto sign·lu
nenÌ st·le zcela objasnÏn a bude p¯edmÏtem dalöÌho studia.

Tato pr·ce byla podporov·na Ministerstvem ökolstvÌ, ml·-
deûe a tÏlov˝chovy v r·mci programu Kontakt (ME 360 a TSR-
-004-99) a FRVä »eskÈ republiky (FRVä 573/2001).

Auto¯i d·le dÏkujÌ prof. dr. Helmutu Baltruschatovi z uni-
verzity v Bonnu za poskytnutÌ folie A a neziötnou pomoc p¯i
stavbÏ aparatury, firmÏ Schleicher&Schuel za poskytnutÌ foliÌ
B, C a D, firmÏ Tridelta Siperm GmBH Dortmund za poskyt-
nutÌ frity, Ing. Janu Dup·kovi, CSc. z ⁄PT AV »R Brno, za
sva¯enÌ spoj˘ elektronov˝m paprskem, panu Frantiökovi Ma-
courkovi za technickou asistenci p¯i mÏ¯enÌ s hmotnostnÌm
spektrometrem a panu LuÔkovi KuËerovi za obr·bÏnÌ titano-
v˝ch komponent.
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P. Janderka, E. Drb·lkov·, and J. V¯eöù·l (Department
of Theoretical and Physical Chemistry, Faculty of Science,

Masaryk University, Brno): The Utilization of the Mem-
brane Input of Mass Spectrometer in Electrochemistry

The principles of the on-line electrochemical cell ñ 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 ñ potential curves were measured.
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organickÈho chemika

do v˝zkumn˝ch a v˝vojov˝ch laborato¯Ì.

Zkuöenosti se zvÏtöov·nÌm mÏ¯Ìtka laboratornÌch
syntÈz a dobr· znalost angliËtiny podmÌnkou.
é·dosti s profesnÌm ûivotopisem zaölete na:

Interpharma Praha, a.s., Komo¯ansk· 955, 143 10 Praha 12
fax: 02/4025144, e-mail: interpharma@interpharma-praha.cz
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