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1. Uvod

Na pielomu stoleti a tedy 1 tisicileti se
v elektroanalytickych metodach zaCala objevovat nova
metoda — eliminacni voltametrie. Protoze vyuziva volta-
metrickych zdznamt, registrovanych pfi linearni polarizaci
elektrody, byla metoda nazvana eliminacni voltametrie

s linearnim skenem (EVLS). Ve velmi kratké dobé po
zvefejnéni teoretické prace', byla EVLS experimentalng
ovéfovana’ a =z konfrontaci experimentalnich dat
s teoretickymi eliminacnimi modely vyplynul dalsi jeji
rozvoj. Mnohokrat vznikala otazka, pro¢ nebyla uvedena
EVLS drive, zejména v dobach nejvétsiho rozvoje elektro-
analyzy na rtutovych elektrodach. Odpovéd’ je prosta.
Elimina¢ni metoda pracuje spomérné velkym poctem
dvojic potencidlu a proudu ziskanych pfi riznych polari-
zacnich rychlostech a bez digitalizace by tato metoda byla
velmi pracnd a neimérné zdlouhava. Pokrocild vypocetni
technika, ktera se osvédcila jako nejen velmi rychly, pies-
ny a UCinny fidici prvek experimentu, ale i jako dileZita
soucast snimani a zpracovani dat, vyvolala napad elimino-
vat nékteré slozky voltametrickych proudd a podivat se na
proudo-napét'ové zaznamy pod jinym zornym thlem nez
pod jakym to dovoluji pulzni metody.

2. Podstata eliminacni voltametrie (EVLS)
a elimina¢ni funkce

V polarografickém/voltametrickém experimentu je
proud (/) registrovany v zavislosti na vkladaném napéti
proudem celkovym, jez je slozeny z dil¢ich proudi (7))
s riznou zavislosti na ¢ase (eliminacni polarografie — EP)3/‘4
nebo s rdznou =zavislosti na polarizacni rychlosti
(eliminaéni voltametrie s linearnim skenem — EVLS)>**.
EP pracuje s casovym exponentem (pro dil¢i nabijeci, di-
fuzni a kinetickou proudovou slozku v potadi —1/3, 1/6
a 2/3) a k eliminaci vybranych dil¢ich proudid kombinuje
derivace, jednoduché a dvojnasobné integraly. EVLS vyu-
ziva exponentu x u rychlosti polarizace (scan rate v)
a elimina¢ni procedura funguje pomoci urcitych linearnich
kombinaci celkovych voltametrickych proudd méfenych
pfi riznych rychlostech polarizace — elimina¢nich funkei.
Pro pfipad nabijeci proudové slozky . exponent x muze
odpovidat jednicce, pro difuzni proudovou slozku 7, jedné
poloving (Randles-Sevéikova rovnice). Kineticka proudo-
vé slozka [, kde fidicim krokem je pfedfazend chemicka
reakce, je na rychlosti polarizace v podstaté nezavisla.
I kdyz jsou nejcastéji respektovany tyto tii dil¢i proudy,
celkovy pocet uvazovanych proudovych slozek neni ome-
zen. Spojenim dvou zékladnich podminek pro aplikaci
eliminacni procedury (a) kdy celkovy proud je pojiméan
jako suma proudovych slozek a (b) kdy kazda proudova
slozka je vyjadfena soucinem funkce potencidlu Y;(E)
a funkce polarizacni rychlosti W;(v), mizeme celkovy vol-
tametricky proud popsat rovnici (7).

I=0+1,+1,+ 1+, +..=Y.(E)W +Y,(EW + Y (E)W + Y (E)'® + L, ()" +.... (1)
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V obecnéjsim pojeti mize byt rovnice (/) rozsifena
o dalsi slozky proudu a pfi znalosti exponentu x provedena
dalsi eliminace. Je tfeba si uv€domit, Ze pro n registrova-
nych voltametrickych proudi 1ze provést eliminaci az n—1
dil¢ich proudi.

Vlastni elimina¢ni procedura spoc¢iva na dimyslném
principu normovani. V EVLS to znamend, Ze jedna rych-
lost polarizace je zvolena jako referencni a ji odpovidajici
celkovy proud je pak proudem referencnim. Obvykle jedna
rychlost polarizace byva mensi nez je referencni v,.r (napf.
polovi¢ni) a druha vétsi nez v,.r(napi. dvojnasobnd). Podle
pozadavku, kterou proudovou slozku chceme eliminovat
a kterou zachovat, vypocitame koeficienty eliminacni
funkce. Normovanim se nam n rovnic o »n neznamych
zjednodusi, protoze pocitame spomérnymi hodnotami
vuci referencni rychlosti polarizace (referenénimu prou-
du). Kinetické slozka proudu mé diky nulovému exponen-
tu nejjednodussi vyjadieni, u kapacitniho (nabijeciho)
proudu se jednd o pfimou iméru, v difuzni slozce proudu
se objevuje odmocnina pomérné hodnoty vici referencni-
mu proudu.

Vg
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Podrobnym vypoc¢tim rtznych eliminacnich funkeci
s rozdilnymi pomeéry rychlosti polarizace byla vénovéana
pozornost v dalsich publikacich” . Nejpouzivangjsi elimi-
na¢ni funkce, soucasn¢ eliminujici nabijeci a kineticky
proud a zachovavajici proud difuzni, byla oznacena jako
E4 a pro celo€iselny pomér (integer) 2 odpovida vztahu:

f(I)=-11,6571,,+17,4851,, 582841, 3)

Ciselné hodnoty odpovidaji hodnotam elimina¢nich
koeficientd pro polovi¢ni a dvojnasobnou rychlost polari-
zace neZ Vv, , kterym odpovidaji proudy /;., I.s L. Pro
kazdy potencidlovy krok (step) je aplikovana rovnice (3)
a vysledkem je eliminac¢ni kiivka f{I). Z logiky véci vyply-
va, Ze pozadovany stejny pocet dvojic E-I zajistime volbou
stejného potencidlového kroku, ktery v podminkach LSV
nebo CV experimentu mizeme piedem nastavit. Pokud by
byl pomér rychlosti polarizace (atim i pomér celkovych
voltametrickych proudl) jiny (ne integer 2) nebo by byl
jiny pozadavek na eliminaci (napf. eliminace difuzniho
a kinetického proudu a zachovani nabijeciho proudu), pak
budou eliminaéni koeficienty pochopitelné rozdilné od
hodnot uvedenych v rovnici (3). K vypoctu eliminacnich
koeficientd pro riizné rychlosti polarizace 1ze pouzit kromé
bézné¢ znamého interaktivniho programového prostiedi
MATLAB (matrix laboratory) i ndmi vyvinuty softwarovy
balik ‘eL-Chem Viewer’, ktery je zaloZzeny na grafickém
programovacim jazyku LabView a ktery je na internetu volng
piistupny®. Je urden k analyze voltametrickych a ampérome-
trickych dat, k jejich zpracovéani po akvizici pomoci (semi)
derivacnich, (semi)integralnich a eliminacnich postupt.
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3. EVLS adsorbované elektroaktivni ¢astice

Rozvoj kazdé metody je nejefektivnéjsi v ptipade,
kdy je teorie porovndvéana s experimentem. V pocatcich
verifikace teoretickych zakladd EVLS bylo zajimavé zjis-
téni, ze pro néckteré depolarizatory (napf. nukleobaze
v oligonukleotidech) na rtutovych elektrodach davala eli-
minacni funkce E4 (rovnice (3)) zajimavy, zcela reprodu-
kovatelny signal ve tvaru piku, ktery plynule pfechazi do
protipiku'*"” (obr. 1). Ziskal oznaleni p-cp signal
(odvozeno od peak-counterpeak).

4. Vyznam p-cp eliminacniho signalu

Zacalo se uvazovat o tom, ze tento eliminaéni p-cp
signal maze byt charakteristicky pro latky, které jsou na
elektrodé adsorbovany a pienos naboje se u nich dgje
v adsorbovaném stavu. Skute¢né, feSenim eliminaéni funk-
ce (3) s implementaci vztahu pro ireverzibilni elektrodovy
proces'® byl tvar piku-protipiku pro elektroaktivni adsor-
bovanou &astici teoreticky potvrzen (obr. 1A)*'S. Diky
tomuto  specifickému  signalu si EVLS ziskala
v elektroanalyze vyznamnéjsi postaveni, nebot’ se zjistilo,
ze pomoci eliminac¢ni funkce E4, soucasné eliminujici
kapacitni a kinetickou slozku voltametrického proudu pro
elektroaktivni adsorbované analyty:

a) lze uspésné separovat redukcni ¢i oxidaéni signaly;
dikazem je separace redukcnich signalti kratkych
oligonukleotidli s cytosinem a adeninem, a také oxi-
dacnich signald dvou forem oligonukleotidi s guani-
nem'*'"1"2%: ve prospéch EVLS hovoii i ten fakt, Ze
ani diferencni pulzni voltametrie separaci potencialo-
v& blizkych pikii (méné nez 40 mV) nezvladla'?;

neni tfeba pouzivat opravu na zakladni proudovou
linii (baseline correction), protoze odecet rozpéti pik-
protipik je jednoznagny'* %%

lze velmi rychle a pouze na zékladé né€kolika LSV
nebo CV kiivek zjistit, zda pfenos naboje probiha ¢i
neprobiha v adsorbovaném stavu™®***;

1ze indikovat chemickou reakci predchazejici elektro-
novému prenosu (CE mechanismus) pro zcela adsor-
bovanou elektroaktivni ¢astici®’.

Posledni vyhoda elimina¢ni procedury, tj. schopnost
odhalit pfedfazenou chemickou reakci pro adsorbovany
analyt spoc¢iva v kvantifikaci poméru vysky piku k hodno-
t¢ vzdalenosti pik-protipik, tj., 1,/(1,+1,,) (viz obr. 1). Ten-
to pomér byl pro pfenos naboje v adsorbovaném stavu bez
predfazené chemické reakce teoreticky urcen a odpovida
hodnoté 0,409. Také zde experiment vyvolal nesoulad s
teoretickou hodnotou a zacalo se uvazovat o tom, Ze pred
vlastni redukei nebo oxidaci nukleobéaze
v oligonukleotidovém fetézci muze byt komplikace — che-
micka reakce. Vyssi hodnota poméru (napf. v obr. 1B od-
povida hodnoté 0,57), opravdu indikuje pfitomnost predra-
zené chemické reakce 1.tadu pied pienosem naboje
(vysledky pripravované do tisku). Da se predpokladat, ze
v zévislosti na pH muze dochazet k predfazenym chemic-

b)

d)
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Obr. 1. Teoreticka (A) a experimentalni (B) elimina¢ni transformace proudo-napétové (LSV) kfivky pro ireverzibilni redukei
adsorbované elektroaktivni ¢astice podle rovnice (3), kdy je eliminovan kapacitni a kineticky proud a zachovan proud difuzni. /.,
odpovida referenénimu voltametrickému proudu, f{Z) prib&hu eliminaéni funkce, /, oznacuje vysku piku a I, protipiku. Pomér 7,/(1,+1.,)

pro adsorbovanou ¢astici odpovida teoretické hodnoté 0,409 (cit.

6,16

). Experimentalni vysledek aplikace eliminacni funkce (3) je prezento-

vén na ptikladu redukce adeninu v homo-oligonukleotidovém fetézci (nonamer dA9) na rtutové elektrods'. Pouzité rychlosti polarizace
byly 100, 200 a 400 mV s', zobrazena je referenéni voltametricka k¥ivka snimana p¥i 200 mV s s potencidlovym krokem 2 mV. Kon-
centrace adeninového nonameru byla 25,6 pg ml™), prostiedi 0,2M acetatového pufru s pH hodnotou 5,3. Doba adsorpce 120 s, potencial

adsorpce —0,1V

kym reakcim (napf. protonizace, deprotonizace, reakce se
slozkami pufru ¢i zakladniho elektrolytu, chemické reakce
na povrchu elektrody). V tomto sméru vyzkumu bude
EVLS napomocna pfifeSeni mechanismti elektrodovych
procesi zcela adsorbovanych depolarizatort. Pro depolari-
zator, ktery neni na povrchu elektrody pfedem adsorbova-
ny, byla povaha proudu testovana pomoci prub¢ht elimi-
nacnich funkci (zavislost eliminac¢niho koeficientu Sy s na
rychlostnim koeficientu x) (obr. 1 a text v publikaci®). Ska-
la rychlostniho koeficientu neni omezena, ale naopak pie-
sahuje bézné domény tizené difuzi, kapacitou a nebo kine-
tikou do oblasti superkapacity, kde je exponent vétsi jak 1,
a do superkinetiky, kde je exponent mensi nez 0.

Vyuziti EVLS mé ur¢ité vyhody, které nejsou v této
dobé jesté docenéné. Je jisté, ze kazda metoda ma svoje
uskali. Je na ni tfeba pohliZet jako na matematickou trans-
formaci voltametrickych dat, které je dosazeno pomoci
voltametrickych proudd méfenych pfi riznych rychlostech
polarizace se stejnymi vstupnimi podminkami. Eliminaéni
procedura nejlépe pracuje v piipadé studia elektrodovych
procesi na rtutovych elektrodach. Je to proto, ze obnovo-
vany povrch elektrody neni ovlivnén pfedchozimi elektro-
dovymi procesy, pfiemz i geometrie tfielektrodového
usporadani pro snimani I-E kiivek pii riznych rychlostech
polarizace muze byt striktné zachovana. Pfi vyméné pevné
nebo modifikované elektrody daného elektrodového setu
tomu tak ¢asto neni. Dal§im omezenim miZe byt i to, ze
eliminacni model pfedpoklada linearni kombinaci dil¢ich
proudd, které se vzajemné neovliviiuji. AvSak na druhé
strang, pokud v zdvislosti na experimentalnich podmin-
kach vyuZzijeme nékolik typt eliminacnich funkci, mtizeme
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pravé diky EVLS vzajemnou interakci proudovych slozek
odhalit. Jako u kazdého pfistupu se najde omezeni. EVLS
sice neodpovi na otazku, co se na povrchu elektrody pres-
né odehrava, ale upozorni na ur¢ity, zatim nezndmy, pro-
ces. Nasledné porovnani rozdilnych zavislosti nékterych
eliminacnich funkci naznaci, zda se tento proces zatazuje
do dé&ja tizenych kinetikou, adsorpci ¢i difuzi. Pomaha
odhalit nebo uptesnit mechanismus elektrodovych proce-
sti, o ¢emZ sveédci studie nejen na rtutovych elektrodach,
ale i na amalgamovych a grafitovych elektrodach, jak je
nasledné prezentovéano.

5. Aplikace EVLS

5.1. Elektroanalyza toxickych latek na rtutovych
a amalgamovych elektrodach

Studovanymi analyty, zajimavymi z hlediska ochrany
ivotniho prosttedi (ZP), byly napt. herbicid triasulfuron
(na m-AgSAE — meniskem modifikované stfibrné amalga-
mové elektrod®)®, pesticid tebukonazol spolu s jeho inter-
akci se zinkem za vzniku stabilnich komplexti (na Hg elek-
trod®)”, genotoxické nitroslougeniny, jako jsou 2-nitro-
naftalen, 6-nitrochinolin a 5-nitrobenzimidazol (na Cistych
stiibrnych a grafitoveé-stiibrnych kompozitnich elektro-
dach)*’, dale 5-nitronidazol (na m-AgSAE a na p-AgSAE
— lesténé stifbrné amalgamové elektrod&)’'. Na obou napo-
sledy jmenovanych elektrodach byl pomoci EVLS studo-
van reakéni mechanismus pesticidu amitrazu®®. Amalgam,
jako vhodny elektrodovy materidl, byl pouzit i pro sledo-
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vani voltametrického chovani 1- a 2-nitronaftalend (NN)
v kyselém a alkalickém vodné-methanolickém prostiedi.
Elimina¢ni procedura pomohla nejen k vypoctu koeficien-
tu prenosu naboje o, ale i k potvrzeni kineticky kontrolo-
vané¢  Ctyfelektronové  redukce = NN  probihajici
v adsorbovaném stavu analytu®. Ke sledovani fungicidu
tebukonazolu se autofi vratili a s aplikaci EVLS studovali
jeho voltametrické chovani na CuSAE — médéné pevné
amalgamové elektrod&®®. V lesténé a ve rtutové meniskové
modifikaci (p-CuSAE, m-CuSAE) byly elektrody pouzity
i pro stanoveni pesticidu thiramu™. O toxicité antrachino-
nu, ktery mize vyvolat rakovinu, je vedena diskuse
a UNESCO Laboratot elektrochemie Zivotniho prostfedi
na PfF UK v Praze ho zkoumala na stfibrnych amalgamo-
vych elektrodach pomoci cyklické a eliminacni voltame-
trie’®. Na zavér vyétu aplikaci EVLS v elektroanalyze xe-
nobiotik je tieba zminit praci studujici elektrochemickou
redukci herbicidu metribuzinu (4-amino-6-terc.butyl-3-
-(methylthio)-1,2,4-triazin-5(4H)on) na rtutové elektrode.
Autori tspésné vyuzili EVLS k objasnéni elektrodového
redukéniho procesu metribuzinu®’. Redukci podléha jeho
protonizovana forma, ktera je zcela adsorbovana na po-
vrchu elektrody a redukéni proces v kyselém i v neutral-
nim vodném prostfedi zahrnuje nékolik naslednych krokii.
Bylo prokazano, ze stanoveni metribuzinu a vzniklého
ci eliminacni voltametrie nez pomoci diferencni pulzni
voltametrie. Autofi to vysvétluji tim, Ze pouZitd EVLS
funkce (zachovani difuzni slozky proudu a eliminace ostat-
nich proudovych slozek) byla schopna minimalizovat U¢i-
nek povrchové aktivnich latek vyskytujicich se v matrici
ptirodnich vzorki, které jsou velmi casto konkurencéné
adsorbovany na povrchu elektrody a tim mohou inhibovat
méfeny voltametricky signal’’. Rozdil v adsorpci analytu
na kompozitni elektrodé pfipravené z grafitového prasku
a epoxydové pryskyfice v zavislosti na pH odkryla EVLS
ipro fenylglyoxylovou kyselinu (PGOA) jako jednoho
z metaboliti styrenu, ktery je vylu¢ovan moéi*®,

5.2. Elektroanalyza biologicky vyznamnych latek
na rtutovych a amalgamovych elektrodach

Elektroanalyza na pevnych amalgamovych elektro-
dach byla doprovazena EVLS i v piipadé latek fyziologic-
kého a medicinského vyznamu, jako je kyselina listova ¢i
kyselina folinova (leukovorin — stabilni redukovany meta-
bolit kyseliny listové), které hraji vyznamnou roli
v metabolismu riboflavinu a hydroxokobalaminu (OH-Cbl
— vitamin B12). Pro¢ toto propojeni? Kyselina listova spo-
lu s vitaminem B12 je zcela nezbytna pro tvorbu nukleo-
vych kyselin; ve vSech procesech bunééného déleni se
ucastni prenosu jednouhlikovych radikald, a proto je dile-
zitd 1 ve tkénich s vysokou mitotickou aktivitou. Detekéni
limity analytd stanovené nejen na rtutové elektrodé
(HMDE), ale i na stfibrnych amalgamovych elektrodach
(m-AgSAE a p-AgSAE) se pohybovaly v oblasti nanomo-
larnich koncentraci. Na vSech tfech elektrodach byl prova-
dén podrobny voltametricky vyzkum redoxnich procest
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riboflavinu (RF) a pomoci EVLS byly potvrzeny elektro-
nové pfenosy v adsorbovanych stavech (pik-protipikové
signaly). Eliminac¢ni pfistup dovolil kvantifikovat koefi-
cienty pfenosu naboje o a potvrdit, Ze adsorpcni proces byl
za danych podminek relativng pomaly™ .

Uspésnou separaci voltametrickych signalt a dalsi
vhled do mechanismu elektrodovych procest zajistila
EVLS vmnoha elektroanalytickych studiich biologicky
vyznamnych latek (nukleovych kyselin, oligodeoxynukle-
otid — ODN, purint, pyrimidint, proteind, oligopeptidit).
Prvni jeji aplikace, které se tykaly DNA a jejich slozek,
daly podnét jednak k objasnéni signalu eliminacni funkce
E4 (eliminace kapacitniho a kinetického proudu a zacho-
vani proudu difuzniho) ve tvaru piku-protipiku™'®? a jed-
nak k moznosti stanovit koeficient pfenosu naboje o'+,
pokud je znam pocet elektronti vstupujicich do nejpoma-
lejsiho kroku reakce. Distorzni charakter E4 p-cp (pik-
protipik) signalu zarucoval zvySeni proudovych odezev
zhruba o jeden fad a lepsi separaci potencialové blizkych
redukénich ¢i oxidacnich signalil (Casto méné jak 40 mV).
V piipadé reduk¢nich procest adeninu a cytosinu v DNA
a v ODN na rtutovych elektrodach se zprvu predpoklada-
lo, Ze se jedna o redukci cytosinovych (C) a adeninovych
zbytkil (A), kterou jsme schopni separovat'*'>*, ale po-
sledni vyzkumy naznacuji, Ze se jedna o rtizné konformace
kratkych ODN fetézci. Krom& homo-ODN (cit.'*) byly
zkoumany hetero-ODN (nonamery) s riznou sekvenci A
a C bez guaninu (G)"**>***  ale i heptamerové DNA frag-
menty s G. Jeden z téchto heptameri d(GCGAAGC) vyka-
zuje ve vodnych roztocich velmi stabilni vlasenkovou
strukturu (,,hairpin®, majici kmen — ,,stem“ a smycku —
»loop®). Je pod vyzkumnym hledackem proto, zZe muze
hrat dilezitou roli pfiexpanzi tripletovych repetici, které
maji spojitost s nemocemi, jako je X syndrom, Huntingto-
nova nemoc a Friedreichova ataxie. Cyklickd voltametrie
tohoto heptameru na rtutovych elektrodach poskytovala
redukéni signaly A a C a oxidacni signdly jiz v negativnich
potencialech zredukovanych guaninovych zbytku (7,8-di-
hydroguaninﬁ)”. Redoxni procesy guaninovych rezidui
vyvolaly spousty novych otazek, které se tykaly: (i) kato-
dického, tj. redukéniho procesu G probihajiciho
prfinegativnich  hodnotach  potenciali a  spojeného
s procesem vylucovani vodiku, (ii) anodického, tj. oxidac-
niho procesu Gy, ktery pro DNA fragmenty piedstavuje
charakteristicky dvojpik — GI a GII (zajimavé, ze odpovi-
dajici RNA fragment vykazuje pouze jeden pik) a (iii) vliv
zamény centralniho tripletu d(GCXXXGC) a vliv zmény
zakladniho elektrolytu (mravencan amonny nebo chlorid
hofe¢naty) na elektrochemické chovani heptameru*®™.
Pivod anodického dvojpiku (G,qODP — double peak of
reduced guanines) jako reverzniho oxida¢niho procesu Gieq
byl také pomoci EVLS odhalen a bylo dokazano, Ze
heptamer se zredukovanymi G figuruje na rtutové elektro-
dé ve dvou adsorbovanych stavech. Rizna orientace Gieq
rezidui je vysledkem repulzivni energie podminéné zapor-
n¢ nabitou elektrodou (potencial negativnéjsi nez —1 V)
a zruSenim m-elektronové interakce™. Redoxni signaly G,
jako odraz strukturdlnich zmén podle poctu centralnich G
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(od 0 do 15) v ODN fetézci, s vyuZitim cyklické a elimi-
nacni voltametrie byly sledovany na rtutovych a grafito-
vych elektrodach a spolecné s CD spektry a s gelovou
elektroforézou na polyakrylamidovém gelu (PAGE) bylo
dokazano, ze pii vy$§im poctu G nez 5 za¢ne ODN vytva-
fet G-quadruplexy’'. Elektrochemické, tedy i EVLS studie
fragmentli DNA nebo RNA byly ¢asto doplilovany vysled-
ky CD a NMR spekter (konformace) a UV-Vis spekter
(teplota tani — T, — melting point)”. Tak tomu bylo
i v pfipad¢ studia tii miRNA (mikroRNA — kratké, zhruba
dvacetimerni fragmenty RNA), které maji vztah
k rakoving prostaty, hlavy a krku®.

5.3. Elektroanalyza purinovych derivata
na grafitovych elektrodach

Zvysena proudova citlivost a znatelné lepsi schopnost
separace potencialové blizkych voltametrickych pika pfi
vyuziti EVLS miize byt doplnéna o dals$i vyhodu, nebot
specificky p-cp signal ziskany pti aplikaci eliminacni
funkce E4 (rovnice (3)) pro adsorbovanou elektroaktivni
Castici nevyzaduje opravu na zakladni proudovou linii
(baseline correction). Tato skute¢nost dala podnét ke spo-
jeni eliminaéni a adsorpéni akumulacni techniky
(adsorptive stripping AdS)H23:20443355 - Adsorpeni
schopnost purinovych derivatli na rtutovych i pevnych
elektrodach se podafilo zvySovat pomoci in situ vytvore-
nych, ve vodném prostiedi malo rozpustnych komplexii
purinit s jednomocnou médi. Experiment byl uspofadan
tak, ze purinovy derivat byl voltametricky na elektrodé
sledovan v prostfedi dvojmocné médi a jeji jednomocen-
stvi bylo dosazeno elektroredukci pfi piislusné hodnoté
mirné negativniho potencialu. Objektem elektroanalyzy
nebyly jen purinové nukleobaze™* ™", ale i dalsi biologicky
zajimavé purinové derivaty, jako jsou aminopuriny, xa-
nthiny, methylované adeniny a methylované guani-
ny' #4372 V&tsina elektroanalyz purind byla provedena
na pentelkové grafitové elektrodé¢ (PeGE) firmy Tombow
nebo Koh-i-nor s ozna¢enim polymer. Ukazalo se, ze pen-
telkova elektroda je pro purinové derivaty zvlast¢ vhod-
nym a velmi levnym grafitovym senzorem s moznosti
jednorazového pouziti®. Experimenty, monitorujici a ana-
lyzujici lateralni povrch grafitovych tuh (SEM — scanning
electron microscopy, XPS — energy-dispersive X-ray spek-
troscopy a Raman spectroscopy) prokazaly nizky stupen
povrchové oxidace, piitomnost SiO a vysoky podil sp’
hybridizovaného uhliku. Elektrochemie ukazala nizkou
hodnotu kapacity elektrické dvojvrstvy a naopak vysokou
hodnotu rychlosti ptenosu elektronu. Kromé znamych
kalibraénich a testovacich elektrochemickych sond
(hexaaminorutheniovy komplex, ferro/ferri kyanidovy
komplex, askorbat a dopamin) byl na PeGE voltametricky
sledovan adenin a xanthin®. Vyzkum v tomto sméru po-
kracuje a je veden jednak s cilem mimikovat povrch pen-
telkovych tuh a zjistit plivod interakci purinovych struktur
s timto povrchem a jednak s cilem urcit stechiometrii, sta-
bilitu a strukturu Cu(I)-purinovych komplexd. Odhad
stechiometrie komplexu 6-benzylaminopurinu (BAP)

806

Referat

s jednomocnou médi spolecné s navrhem mechanismu
celkové elektrodové reakce feSenym za pomoci EVLS byl
publikovéan v praci'®. Tvorba malo rozpustnych mé&d'nych
komplexti dala podnét k elektroanalytické studii adeninu
na PeGE modifikované nano&asticemi médi (CuNPs)*.
Z hlediska strukturnich promén purind v zavislosti na pH
(protonizace a deprotonizace, tautomerizace) a na kom-
plexujicich iontech (sledovana iontova sila roztoku)®>*
byla zah4jena pilotni studie rizné substituovanych, piede-
v§im methylovanych adeninli, guanind a xanthind;

v pfipadé BAP se jednalo o methoxy- a chloroderi-
Vaty 20506067

5.4. EVLS ve studiu interakci a komplexotvornych
rovnovah

Vyznamna c¢ast studii, kde se objevuje aplikace
EVLS, je spojena se sledovanim komplexotvornych rovno-
vah zamétfenych vice ¢i méné na stabilitu, stechiometrii
a strukturu komplext. Raznych rychlosti polarizace rtuto-
vé elektrody spolecné s EVLS procedurou bylo vyuzito
k odhaleni labilnich a stabilnich méd’natych a zine¢natych
komplexti fytochelatinu nebo metalothioneint, separova-
nych z kréali¢ich jater — Cd;MT v pfitomnosti Cd(II)
a CdsZn,MT v pfitomnosti Zn(II). Elimina¢ni procedura
potvrdila, ze prenosy elektronii S-tetra-koordinacnich
komplexti probihaji v adsorbovaném stavu®. Jedna
z prvnich studii komplexnich rovnovah s vyuzitim EVLS
byla publikovand vroce 2003 a zabyvala se redoxnim
a adsorpcnim chovanim komplexa Cr(IIl) a Cr(VI) s kyse-
linou diethylentriaminpentaoctovou (DTPA) na rtutové
elektrods®”. Bylo zji§téno, e zatimco elektroredukce
DTPA-Cr(IIl) komplexu na DTPA-Cr(II) komplex je fize-
na spiSe difuzi nez adsorpci, tak Cr(Ill), generovany in situ
na Hg elektrodé¢ z Cr(IV), tvoii s DTPA elektroaktivni a na
elektrodovém povrchu siln¢ adsorbovany komplex. EVLS
prokazala, ze na povrchu elektrody jsou obé komponenty
komplexu, jak DTPA, tak i Cr(II), adsorbovany a ze pfi-
tomnost dusi¢nant na komplexotvorné a na adsorpéni pro-
cesy v podstaté nema velky vliv®. Cyklickd voltametrie a
nasledné i eliminacni voltametrie byla vyuzita k charakte-
rizaci Cu(Il)-komplexd s opticky aktivnimi derivaty ami-
nonaftolu (Betti baze), konkrétn¢ s 1-(a-aminobenzyl)-2-
naftolem a 1-(a-pyrolidinylbenzyl)-2-naftolem. Kromé
infracervenych, hmotnostnich spekter a spekter cirkularni-
ho dichroismu, byly sledovany kvasi-reverzibilni Cu(II)/
Cu(I) redukeni procesy s racemickou smési ruznych Betti
béazi”’. Eliminaéni voltametrie se také stala soucasti elek-
troanalytickych studii: (i) vazebnych a adsorp¢nich aktivit
Hg(I) komplexti selenoaminokyselin (selenomethioninu
a selenocystinu), odhalujici jejich rozdilné adsorpce na
zlaté elektrodd 7', (ii) interakei alkaloidu ellipticinu (slibna
protinddorova latka) s DNA vyuzivajici zmén redukénich
signalti adeninu a cytosinu’® a (iii) redukénich procesi
azidothymidinu (AZT) na rtuti v pfitomnosti chromoso-
malni DNA a vybranych kratkych ODN, déavajici moZnost
levné, rychlé a citlivé detekce tohoto antivirotika (proti
viru HIV)™.
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5.5. Eliminaéni procedura ve studiu elektro-
depozitnich a samouspofadanych vrstev

Na rozdil od LSV ¢i CV metod mize eliminacni vol-
tametrie citlivé odrdzet zmény na elektrodovém povrchu
a studovat chovani elektrodepozitnich kovovych vrstev na
grafitovych elektrodach®'®"™®. Ptikladem jsou studie me-
chanismu elektrodepozice niklu na parafinem impregnova-
né grafitové elektrodé (PIGE) z chloridovych a siranovych
elektrolyta™'®’*. Eliminaéni postup s vyuzitim linearni
kombinace celkovych proudi métenych pii riznych rych-
lostech umoznil odhalit procesy, které nejsou detegovatel-
né obvyklymi elektrochemickymi metodami. Zatimco
v chloridovém elektrolytu je pocatecnim stupném redukce
Ni*", v siranovém elektrolytu je to redukce protonti; zatim-
co v chloridovém elektrolytu je druh nesouci naboj NiCl °,
v siranovych roztocich je to NiOH. Je zndmo, Ze z vod-
nych kyselych roztok do elektrodepozice kovii zasahuje
kineticky fizeny proces vyvoje vodiku. Pokud pouzijeme
EVLS funkce k eliminaci kinetické slozky proudu, je moz-
né studovat dalii procesy probihajici na elektrods *'*7*.
Kinetikou fizeny proces pomoci EVLS byl na PIGE identi-
fikovan také pti redukci kademnatych ionti. EVLS odhali-
la v redukénim procesu Cd(II) podstatné rozdily nejen
z hlediska rozdilného elektrodového povrchu (rtut’ a na-
proti tomu grafit s rtiznou drsnosti jeho povrchu), ale
i z hlediska prostfedi riznych elektrolytt (dusi¢nant, sira-
nd a chloridd). Citlivost EVLS k morfologii povrchu11
a pouziti EVLS v kombinaci s pokro¢ilymi metodami, jako
jsou napf. elektrochemické kiemenné mikrovahy (EQCM
— electrochemical quartz crystal microbalance)'? miize
slibovat uspé€Sny doplnék elektroanalyz na elektrodovych
povrsich modifikovanych nanomaterialy nebo samouspo-
fadanymi vrstvami (SAMs — self-assembled monolayers)
(cit.”). Pionyrska prace v tomto sméru vznikla nedavno
u slovenskych kolegti v Kosicich. Pomoci EQCM a volta-
metrie byly sledovany SAMs tvotené 1-hexadecyl thiolem
(1-HDT) na zlaté elektrodé za riznych experimentalnich
podminek. Vysledky EVLS odhalily kineticky fizeny pro-
ces vzniku vrstev tohoto alifatického thiolu, ktery byl na-
sledovan elektrodovou reakei (tvorba dithiolu) probihajici
v adsorbovaném stavu. Studie prezentuje EVLS jako novy,
zdokonaleny a  vyznamny  pfistup ke  studiu
a k charakterizaci tvorby SAMs nejen na Au elektrodé, ale
i na Au/Cr elektrods”™®.

5.6. Moznosti implementace EVLS
do elektrochemickych analyzatori

Po celou dobu rozvoje a aplikace EVLS je vyvijena
snaha tuto metodu implementovat do elektrochemickych
analyzatort”’’ a vyuzivat celou fadu rozliénych pomérd
celkovych voltametrickych proudii (nejen integer 2 jako
celociselny pomér, ale i pomér necelociselny), coz dokres-
luje piispévek zroku 2010 (cit.”). Navrh se tyka Sesti
zakladnich typt eliminacnich funkci, které mohou byt
rozsifovany o dalsi typy, navic s riznymi poméry celko-
vych voltametrickych proudtd. Implementace mutze byt
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vyhodné z hlediska velmi rychlych rychlosti polarizace,
napf. u mikroelektrod. U miniaturizované elektrody, kde
se sféricka difuze chova jako kinetickd slozka proudu, byl
prvni EVLS krok k mikroelektrodam uginén'’.

5.7. Aplikaéni diagram EVLS

Kde se da uspésné EVLS vyuZivat a jaké jsou moz-
nosti této metody, shrnuje nasledujici diagram (obr. 2) —
Eliminacni analyza voltametrickych dat. Graficky a ¢isel-
n¢ odliSené bloky ukazuji tfi oblasti vyzkumu, ve kterych
mize byt aplikace EVLS uzite¢na. Dava moznost citlivéjsi
elektroanalyzy™" (segmenty 1-3), spo&ivajici: 1) v novém
zpusobu odectu voltametrickych signali adsorbované elek-
troaktivni Castice (p-cp signal)™'#17197243842.335469 "9y e
zvySené separaci piekryvajicich se signala'* 720444
a3) v moznosti rozsifeni potencialového okna pracovni
elektrody pomoci EVLS funkce, eliminujici kinetickou
slozku proudu®**** Tato schopnost EVLS, na rozdil od
bézn€ pouzivanych voltametrickych metod, je velice pii-
nosna, nebot’ mohou byt odkryty signaly elektrodovych
procesi, které jsou zcela skryty venormnich proudech
zéakladnich elektrolytd (napf. vyluCovani vodiku — hydro-
gen evolution reaction — HER). Prava strana diagramu
(segmenty s oznacenim 4, 5 a 6) upozoriiuje na dosah
EVLS analyzy pii sledovani povrchovych jevu, tj.: 4) na
adsorpci analytu (p-cp signal v EVLS E4)>!621:3354 5y g
morfologii povrchu elektrody'' a 6) na interakci analytu
s povichem elektrody”™’®, véetné zmén b&hem tvorby
elektrodepozitnich vrstev”'®™. Posledni dva jmenované
efekty se projevi na eliminacnich zaznamech EVLS funkci
zachovavajici kapacitni proudovou slozku. Dolni, zbyvaji-
ci cast (segmenty 7, 8, 9 a 10) sleduje aplikace prispivajici
ke studiu mechanismil elektrodovych procest, kdy kromé
odhaleni jiz zminé€né piedfazené chemické reakce
(segment 8) miizeme pomoci elimina¢ni funkce E4 exakt-
néji odecitat signdly v zavislosti na pH a tim pfesnéji sta-
novit hodnotu pK,, analyzované latky (segment 9)*’. Stano-
veni hodnoty koeficientu pienosu naboje a, popf. soucinu
an,, kde n, je pocet elektront ucastnicich se nejpomalejsi-
ho kroku v elektrodovém procesu (segment 10) je zaloze-
no na porovnani hodnot potenciali eliminacnich pikta
udvou rozdilnych elimina¢nich funkci'>%'%*% % Nej-
CastéjSim prikladem byva vypocet hodnoty on, z rozdilu
potencialll eliminaéni funkce E1 (eliminace /; a zachovani
1, s distorzi 1.) a eliminac¢ni funkce E4 (eliminace [, a I, se
zachovanim /).

Diagram ukazuje nové mozné dimenze vychazejici
z béZnych voltametrickych metod, které sleduji aspekty
analytické i fyzikalng chemické'®. Naroky na instrumenta-
ci pro Ucely EVLS, tj. digitalni vystup s hodnotami poten-
cial-proudovych dvojic a spravné fungujici potenciostat,
jsou v dnesni dobé bez problémi splnitelné.

Jak jiz bylo uvedeno, procedura EVLS zvysuje citli-
vost voltametrickych metod, zejména pokud je experiment
spojen s adsorpéni rozpoustéci (adsorptive stripping) tech-
nikou. Zatimco u rtutovych elektrod byly vétSinou meze
detekce (LOD — limit of detection) zkoumaného ana-
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Obr. 2. Diagram EVLS aplikaci, které zasahuji do ti‘ech oblasti (blok segmentti 1-3, blok segmentti 4—6 a blok segmenti 7-10). Seg-
menty 1, 2 a 3 reprezentuji pfinos EVLS ke zvySeni citlivosti voltametrickych metod a k posileni schopnosti separace LSV nebo CV
signald. Segmenty 4, 5 a 6 ukazuji na moznost vyuziti EVLS analyzy ke zkoumani jevl, ovlivnénych morfologii povrchu pracovni elek-
trody. Segmenty 7, 8, 9 a 10 predstavuji pomoc v oblasti studia elektrodovych procest z hlediska jejich mechanismt

lytu 7-10 krat nizsi nez u LSV ¢i CV, na pevnych elektro-
dach byly hodnoty LOD ovlivnéné vyssim Sumem a nizsi
reprodukovatelnosti voltametrickych signali a odpovidaly
zhruba trojnasobné hodnoté meze detekce stanovené na
rtuti. Podobné tomu bylo i s limitami stanovitelnosti (LOQ
— limit of quantification), na rtutovych elektrodach byly
tfikrat mensi neZ na grafitovych elektrodach. Z dosavad-
nich vysledkt vyplyva, ze pro uvadéné rychlosti polariza-
ce (desitky az stovky mV s ') a v oblasti nizkych koncen-
traci analytu (nM a mM) je linearni dynamicky rozsah
zarucen, tedy citlivost EVLS je v zavislosti na koncentraci
analytu konstantni. Pro rozptyl bodd EVLS signal-
koncentrace byl proveden odhad s chybou 2-3 % (rtut’)
a 5-7 % (pevna elektroda).

5.8. Perspektiva elimina¢ni voltametrie

A kam EVLS kraci? Smétuje k moznostem blize cha-
rakterizovat interakce analytu s povrchem nemodifikova-
nych a modifikovanych elektrod a pfispivat k feSeni me-
chanismu studovanych elektrodovych procest. Jejim cilem
bude nejen stanoveni co nejmensiho mnozstvi zkoumané-
ho analytu v daném roztoku, ale také zisk informaci
o elektrodovych procesech, jako je napf. pocet pienese-
nych elektrondl, protont, reverzibilita ¢i ireverzibilita elek-
trodové reakce, adsorpce analytu, jeho interakce
s povrchem elektrody (adsorpci/desorpci na elektrodé) ¢i
s jinou piitomnou CEastici ve zkoumaném prostredi, casto
souvisejici se stabilitou produktd a meziproduktli. Ze za-
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vislosti EVLS dat na rznych experimentalnich podmin-
kach bude metoda moci charakterizovat mechanismus
elektrodového procesu, véetn€ predfazenych chemickych
reakci, sledovat a kvantifikovat kinetiku jednotlivych re-
ak¢nich krokd, identifikovat elektrochemicky generované
radikalové Castice, nebo dokonce pfipravit a charakterizo-
vat nové, dosud neznamé slouceniny. Nabizi mozZnost ex-
perimentalné studovat zmény struktur analytu na povrchu
elektrody, inter- a intra-molekularni elektronové interakce
jednotlivych reakénich center v molekule, kvantifikovat
vliv substituce a geometrie molekuly na jeji elektroche-
mické vlastnosti nebo dokonce analyticky monitorovat
pribéh néjakého slozitého déje (syntézy, fyziologické pro-
cesy).

6. Zavér

Eliminacni voltametrie s linedrnim skenem (EVLS)
byla zaloZena, verifikovana, rozvijena a Uspésné aplikova-
na pri elektroanalyze riznych analyti a také pii studiu
jejich elektrodovych procesii. EVLS umoziiuje zlepSeni
voltametrickych vysledkt, a to eliminaci ¢i zachovanim
zvolenych partikularnich proudt, z nichZ je slozen celkovy
voltametricky proud. Obecna myslenka metody je zaloze-
na na aplikaci urcitych eliminacnich funkci vytvofenych
linearni kombinaci celkovych voltametrickych proudd
méfenych pfi riznych rychlostech polarizace elektrody.
Proces eliminace poskytuje dalsi informace o elektro-
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chemickych mechanismech studovanych systémi a o po-
vrchovych zménach elektrochemickych senzort.

LITERATURA

1.
2. Trnkova L. , Dracka O.:

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.

18.

19.
20.
21.

22.
23.

24.
25.
26.

217.

28.

Dracka O.: J. Electroanal. Chem. 402, 19 (1996).

J. Electroanal. Chem. 413,
123 (1996).

Dracka O.: J.. Electroanal. Chem. 296, 405 (1990).
Trnkova L., Dracka O.: J. Electroanal. Chem. 348,
265 (1993).

Trnkova L.: Chem. Listy 95, 518 (2001).

Trnkova L.: J. Electroanal. Chem. 582, 258 (2005).
Serrano N., Klosova K. , Trnkova L.: Electroanalysis
22,2071 (2010).

. Hrbac J., Halouzka V., Trnkova L., Vacek J.: Sensors

14, 13943 (2014).

Orinakova R., Streckova M., Trnkova L., Rozik R.,
Galova M.: J. Electroanal. Chem. 594, 152 (2006).
Orinakova R., Trnkova L., Galova M., Supicova M.:
Electrochim. Acta 49, 3587 (2004).

Rozik R.,Trnkova L.: J. Electroanal. Chem. 593, 247
(2006).

Rozikova M., Janderka P., Trnkova L.: Collect.
Czech. Chem. Commun. 76, 997 (2011).

Trnkova L., Novotny L., Serrano N., Klosova K., Po-
laskova P.: Electroanalysis 22, 1873 (2010).

Trnkova L., Jelen F., Postbieglova I.: Electroanalysis
15,1529 (2003).

Trnkova L., Jelen F., Postbieglova I.: Electroanalysis
18, 662 (20006).

Trnkova L., Kizek R., Dracka O.: Electroanalysis /2,
905 (2000).

Trnkova L., Postbieglova 1., Holik M.: Bioelectroche-
mistry 63, 25 (2004).

Bard A. J., Faulkner L. R.: Electrochemical Methods:
Fundamentals and Applications. 2. vyd., J. Wiley,
New York 2001.

Serrano N., Alberich A.,Trnkova L.: Electroanalysis
24,955 (2012).

Serrano N., Holubova S., Trnkova L.: Electroanalysis
23,2217 (2011).

Sharma V. K., Jelen F., Trnkova L.: Sensors 15, 1564
(2015).

Trnkova L.: Talanta 56, 887 (2002).

Trnkova L., Jelen F., Hason S., Adam V., Kizek R.:
Sensors IEEE 2010, 856.

Trnkova L., Zerzankova L., Dycka F., Mikelova R.,
Jelen F.: Sensors 8, 429 (2008).

Mikelova R., Trnkova L., Jelen F., Adam V., Kizek
R.: Electroanalysis /9, 348 (2007).

Mikelova R., Trnkova L., Jelen F., Hubalek J., Adam
V., Kizek R.: Sensors IEEE 2006, 1175.

Trnkova L., v: 59" Annual Meeting of the Internatio-
nal Society of Electrochemistry, September 7.-12.2009
Sevilla, Spain Book of Abstracts, str. 56.
Bandzuchova L., Selesovska R., Navratil T., Chylko-
va J.: Electrochim. Acta /73, 1 (2013).

809

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.
49.

50.

51.

52.

53.

54.

Referat

Jakl M., Norkova R., Navratil T., Dytrtova J. J., Balik
J., vi XXXII. Moderni Elektrochemicke Metody
(XXXII. Modern Electrochemical Methods), May
2012, Jettichovice, Czech Republic, Sbornik prispév-
ka, str. 50.

Navratil T., Barek J., Fasinova-Sebkova, S.: Electro-
analysis 21, 309 (2009).

Novakova K., Hrdlicka V., Navratil T., Vyskocil V.,
Barek J.: Monatsh. Chem. 746, 761 (2015).

Novakova K., Hrdlicka V., Navratil T., Harvila M.,
Zima J., Barek J.: Monatsh. Chem. /47, 181 (2016).
Peckova K., Barek J., Navratil T., Yosypchuk B., Zi-
ma J.: Anal. Lett. 42, 2339 (2009).

Novakova K., Navratil T., Jaklova-Dytrtova J., Chyl-
kova J.: Int. J. Electrochem. Sci. 8, 1 (2013).
Novakova K., Navratil T., Dytrtova J. J., Chylkova J.:
J. Solid State Electrochem. 17, 1517 (2013).

Skalova S., Navratil T., Barek J., Vyskocil V.: Mo-
natsh. Chem. 748, 577 (2017).

Skopalova J., Navratil, T.: Chem. Anal. (Warszaw,
Pol.) 52,961 (2007).

Navratil T., Senholdova Z., Shanmugam K., Barek J.
Electroanalysis /8, 201 (2006).

Bandzuchova L., Selesovska R., Navratil T., Chylko-
va J., Novotny L.: Electrochim. Acta 75, 316 (2012).
Bandzuchova L., Selesovska R., Navratil T., Chylko-
va J.: Electroanalysis 25, 213 (2013).

Bandzuchova L., Selesovska R., Navratil T., Chylko-
va J.: Electrochim. Acta 56, 2411 (2011).

Selesovska R., Bandzuchova L., Navratil T., Chylko-
va J.: Electrochim. Acta 60, 375 (2012).

Trnkova L., Friml J., Dracka O.: Bioelectrochemistry
54,131 (2001).

Trnkova L., Jelen F., Petrlova J., Adam V., Potesil D.,
Kizek R.: Sensors 5, 448 (2005).

Mikelova R., Trnkova L., Jelen F.: Electroanalysis /9,
1807 (2007).

Triskova 1., Fiala R., Trnkova L.: Electroanalysis 26,
2841 (2016).

Triskova 1., Gurecky L., Trnkova L.: Monatsh. Chem.
147, 857 (2016).

Triskova 1., Trnkova L.: Chem. Listy 710, 222 (2016).
Pilarova 1., Kejnovska 1., Vorlickova M., Trnkova L.:
Electroanalysis 26, 2118 (2014).

Vecerova A., Triskova I., Trnkova L.: J. Electroanal.
Chem. 821, 104 (2018).

Vidlakova P., Pivonkova H., Kejnovska I., Trnkova
L.,Vorlickova M., Fojta M., Havran L.: Anal. Bioanal.
Chem. 407, 5817 (2015).

Hudcova K., Trnkova L., Kejnovska I., Vorlickova
M., Gumulec J., Kizek R., Masarik M.: Eur. Biophys.
J. 44,131 (2015).

Trnkova L., v knize: Utilizing of Bio-Electrochemical
and Mathematical Methods in Biological Research,
(Adam V., Kizek R., ed.), kap. 4, str. 51, Research
Signpost 2007.

Trnkova L., Jelen F., Ozsoz M., v knize: Electroche-
mical DNA Biosensors (Ozsoz M., ed.), kap. 11, str.



Chem. Listy 772, 802—-810 (2018)

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

355. Pan Stanford, 2012.

Pilarova 1., Balcarova Z., Trnkova L.: XXXIII Modern
Electrochemical Methods, May 2013, Jettichovice -
Czech Republic (Navratil T., Fojta M., ed.) str. 149
(2013).

Fadrna R., Yosypchuk B., Fojta M., Navratil T., No-
votny L.: Anal. Lett. 37, 399 (2004).

Jelen F., Kourilova A., Hason S., Kizek R., Trnkova
L.: Electroanalysis 27, 439 (2009).

Jelen F., Trnkova L., Hason S., Kudrnova H., Vetterl
V., Kourilova A.:10™ Workshop of Physical Chemists
and Electrochemists, May 2010, Brno, Czech Repub-
lic, Book of Abstracts, str. 128.

Navratil R., Jelen F., Kayran Y. U., Trnkova L.:
Electroanalysis 26, 952 (2014).

Navratil R., Jelen F., Trnkova L., v: XXXIII Modern
Electrochemical Methods, May 2013, Jettichovice -
Czech Republic (Navratil T., Fojta M., ed.) str. 118
(2013).

Navratil R., Motlova D., Jelen, F., Trnkova L., v:
XXXIV Modern Electrochemical Methods, May 2014,
Jetfichovice, Czech Republic, Sbornik ptispévki, str.
99.

Navratil R., Pilarova 1., Jelen F., Trnkova L.: Int. J.
Electrochem. Sci. 8, 4397 (2013).

Navratil R., Kotzianova A., Halouzka V., Opletal T.,
Triskova 1., Trnkova L., Hrbac.: J. Electroanal. Chem.
783, 152 (2016).

Sharma V. K., Trnkova, L.: Electroanalysis 28, 2834
(2016).

Pilarova 1., Balcarova Z., Serrano N., Trnkova L., v:
XXXI. Moderni Elektrochemické Metody (XXXI. Mo-
dern Electrochemical Methods), May 2011, Jetticho-
vice, Czech Republic, Sbornik pfispévka, str. 118.
Pilarova 1., Trnkova L., vi XXXII. Moderni Elekrtro-
chemické Metody (XXXII. Modern Electrochemical
Methods), May 2012, Jettichovice, Czech Republic,
Sbornik prispévkda, str. 112.

Pilarova 1., Lubal P., Trnkova L.: Electroanalysis 24,
349 (2012).

Sestakova 1., Navratil T.: Bioinorg. Chem. Appl. 3, 43
(2005).

Sander S., Navratil T., Novotny L.: Electroanalysis
15,1513 (2003).

Bhatt, S., Trivedi B.: Polyhedron 35, 15 (2012).

810

Referat

71. Gilsanz C., Gusmao R., Chekmeneva E., Serrano N.,
Diaz-Cruz J.M., Arino C., Esteban M.: Electrochim.
Acta 56, 5988 (2011).

Tmejova, K., Krejcova L., Hynek D., Adam V., Babu-
la P., Trnkova L., Stiborova M., Eckschlager T., Ki-
zek R.: Anticancer Agents Med. Chem. /4, 331
(2014).

Trnkova L., Kizek R., Vacek J.: Bioelectrochemistry
63,31 (2004).

Streckova M., Orinakova R., Rozik R., Trnkova L.,
Galova M.: Helv. Chim. Acta 89, 622 (2006).
Novakova Z., Orinakova R., Fedorkova A. S., Orinak
A.:J. Solid State Electrochem. /8, 2289 (2014).
Novakova Z., Orinakova R., Orinak A., Hvizdos P.,
Fedorkova A. S.: Int. J. Electrochem. Sci. 9, 3846
(2014).

Barath P., Zak J., Trnkova L., Hubalek J., Adam V.,
Kizek R., v: 10™ Workshop of Physical Chemists and
Electrochemists, May 2010, Brno, Czech Republic,
Book of Abstracts, str. 35.

Adam V., Hubalek J., Kizek R.: Int. J. Electrochem.
Sci. 8, 4363 (2013).

Trnkova L., Kizek R., Adam V., Eckshlager T., Huba-
lek J., v: Sensing in Electroanalysis (Vytfas K., Kal-
cher K., ed.), University Pardubice 5, 243 (2010).

72.

73.
74.
75.

76.

71.

78.

79.

L. Trnkova (Department of Chemistry, Faculty of
Science, Masaryk University, Brno, Czech Republic): Role
of Elimination Voltammetry in Electroanalytical
Methods

The role of the elimination voltammetry with linear
scan (EVLS) in electroanalytical chemistry is reviewed.
An overview of the EVLS development is demonstrated as
a result of comparing the EVLS theory with experiment.
The review presents studies in which EVLS has been used.
Advantages and disadvantages of EVLS, as one of the
methods of the transformation of voltammetric data, are
presented.

Keywords: elimination voltammetry with linear scan
(EVLS), current components, elimination function, ad-
sorbed electroactive species, p-cp elimination signal,
EVLS application



