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Clének piedstavuje otevieny osobni pfistup k budoucnosti eliminani voltametrie s linearnim skenem (EVLS)
v kontextu o¢ekavaného vyvoje a vyzkumu novych materialti a novych technologii. Spole¢né s timto vyvojem se bude
rozSifovat aplikacni schopnost EVLS, jejiz podstatou je matematicky aparat umoziujici z celkového voltametrického
zaznamu nékteré proudové slozky eliminovat a jiné zachovavat. I kdyz prozatimni a nezpochybnitelnou ulohu EVLS hrala
v elektroanalytickych aplikacich, kde pomahala k zisku niz§ich hodnot limiti detekce (LOD) nejriznéjSich organickych
a anorganickych substanci a k odhaleni elektrodovych procest skrytych ve voltametrickych signalech, dalsi jeji rozvoj
naznacuje slibné vyuziti i v jinych vyzkumnych oblastech. Cilem sdé€leni je obecnéjsi, ale i flexibilngjsi definice eliminaéni
metody, jeji specificka paradigmata, jeji vyhledy a cile do budoucnosti.

Klicova slova: elimina¢ni voltametrie s linearni polarizaci (EVLS), difuzni, kapacitni a kineticka slozka proudu, elimina¢ni
funkce, adsorpéni EVLS pik-protipik, aplikace EVLS, paradigmata EVLS

Po fadu desetileti se voltametrické metody, vychézeji-
ci z objevu polarografie Jaroslava Heyrovského (Nobelova
cena, 1959), rozvijeji, a to jak po strance instrumentalni,
tak po strance teoretické. Pro oba pfistupy byl a je rozho-
dujici prudky rozvoj vypocetni techniky. Digitalizace
uspésné zasahuje do oblasti rychlejsiho a piesnéjsiho zisku
a zpracovani dat. Voltametrické metody nejsou vyjimkou
aprave diky digitalizaci se mohly ,,narodit” eliminacni
metody'. Zpo&atku to byla eliminaéni polarografie, ktera
vyuzivala rozdilnych ¢asovych zavislosti proudovych slo-
zek (kapacitni, kinetickd, difuzni) a transformovala je do
kombinaci asovych derivaci a integralo®’. Néktera prou-
dova slozka byla derivaci nebo integralem eliminovana,
jinad zachovana. V eliminacni voltametrii (EVLS) se ¢aso-
va zavislost dil¢ich voltametrickych proudt odrazi
v exponencialnim parametru rychlosti polarizace a elimi-
naéni procedura se provadi matematickou kombinaci cel-
kovych voltametrickych proudt snimanych pti raznych
rychlostech polarizace® (scan rate, v). Pivodni teorie
EVLS a odvozeni riznych typt eliminaci pomoci elimi-
nac¢nich funkci se vztahovala k reverzibilnimu elektrodo-
vému procesu, kde kapacitni proud je ptimo umérny rych-
losti polarizace, difuzni proud ma zavislost odpovidajici
druhé odmocning z rychlosti polarizace a kineticky proud
je na ni nezavisly. Za ptedpokladu platnosti dvou podmi-
nek, kdy celkovy voltametricky proud odpovida souctu
dil¢ich eliminovanych proudt a kdy kazdy dil¢i proud lze
vyjadiit jako soucin funkce rychlosti polarizace a funkce
potencialu, je mozné pii vyuziti tii celkovych voltametric-
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kych zaznami ziskanych pii tfech rlznych rychlostech
polarizace simultinné eliminovat dva dil&i proudy®’.
Obecné vzato, pro eliminaci n—1 proudd je tieba ziskat n
voltametrickych zaznami. Genialnim a zcela podstatnym
pilitem EVLS je normovani proudd, kdy jedna rychlost
polarizace je zvolena jako referencni a k ni se vztahuji
dalsi dvé rychlosti v ur¢itém poméru. Pro tyto ti€ely mo-
hou byt zvoleny rtizné poméry polarizacnich rychlosti,
ovSem optimalni, nejméné chybou zatiZzeny, je pomér od-
povidajici celému ¢islu dvé (integer 2) (pozn.: dikaz by
mél byt autorkou tohoto piispévku publikovan v nejblizsi
dobé v Casopisu Electrochimica Acta). Eliminacni funkce
pro tfi méfené voltametrické proudy nabyva tvaru: f(I) =
aly, + bl + cl,, kde I ptedstavuje zvoleny proud referenc-
ni, I, a I, proudy s polovi¢ni a dvojnasobnou rychlosti
polarizace, koeficienty a, b, ¢ elimina¢ni koeficienty, které
lze vypocitat pomoci procedury né&kolikrat publikované
ger 2 popsat timto algoritmem: a) vSechny tfi celkové
voltametrické proudy /,,, I a I, obsahuji kapacitni proudo-
vou slozku (/) s hodnotami 1/2, 1 a 2, difuzni proudovou
slozku (I3) s hodnotami V1/2, V1 a V2 a kinetickou proudo-
vou slozku (/i) s hodnotami 1, 1, 1, b) vychazi se ze tfi
rovnic o tfech neznamych (koeficienty a, b, ¢) a pokud
7adame zachovani difuze, pak jedna rovnice s \V1/2, V1, \2
bude nenulova, ostatni dveé rovnice pro kapacitni a kinetic-
ky proud budou nulové, c) eliminaéni funkce f{1) = aly, +
bl + cI, je aplikovana na kazdou dvojici I-E a vysledkem
je elimina¢ni (EVLS) voltamogram. Pocet I-E dvojic po-

https://doi.org/10.54779/ch120240520


mailto:libuse@chemi.muni.cz

L. Trnkova

chopitelné zavisi na potencialovém kroku (potential step),
ktery musi byt pro vSechny tfi snimané voltamogramy
stejny, aby byla elimina¢ni procedura provadéna postupné
vzdy pii stejné hodnoté potencialu. Hodnoty eliminacnich
koeficientil pro tfi EVLS funkce jsou uvedeny v tab. 1.

Eliminac¢ni voltamogram ma dalsi vypovédni hodnotu
a pomaha odhalit procesy, které v bézné linearni nebo
cyklické voltametrii nejsou patrné.
troaktivni molekuly vétSinou podléhajici ireverzibilnimu
redukénimu nebo oxida¢nimu procesu, coZ eliminacni
funkce zachovavajici difuzni slozku proudu a eliminujici
kapacitni a kinetickou slozku proudu (EVLS E4) ukéaze
v podobé specialniho signalu piku-protipiku'®. Tento eli-
minacni signal, podobny derivaénimu voltametrickému
zaznamu, byl potvrzen i teoreticky a bez komplikace spo-
jené s chemickou reakci klasifikovan pomérem pik/
(rozpéti pik-protipik) s teoretickou hodnotou 0,409. Vétsi-
na zcela adsorbovanych elektroaktivnich latek poskytovala
hodnotu vy3§i neZ je hodnota teoreticka'>'* ' a je mozné,
ze zvyseni tohoto poméru zpisobuje prediazena chemicka
reakce (pfipravované sdéleni podlozené teorii). Nespor-
nym faktem zlstava, ze indikace adsorpce studované elek-
troaktivni substance pomoci eliminacni funkce E4 je velmi
rychlé a nevyzaduje drahé pfistrojové vybaveni.

2) Pokud se nachazi sledovana elektroaktivni moleku-
la v n€kolika izomerech (napft. oligonukleotid ve struktufe
vlasenky, i-motivu, duplexu, quadruplexu) nebo pokud
analyt obsahuje vice elektroaktivnich mist (adenin, cytosin
a guanin ve fragmentech DNA), EVLS funkce uspésné
separuje voltametrické signaly s rozdilem potencialu men-
§im nez 40 mV, coz Casto neni schopna ani diferencni
pulzni voltametrie'®'"?**>%  EVLS ve spojeni s visici
rtutovou kapkovou elektrodou byla spésna v rozliseni
riznych sekvenci adeninu a cytosinu v DNA noname-
rech'"'®!” a strukturnich zm&n v heptamerech?*?’.

3) Velkym ptinosem pro krajni hodnoty potencialové-
ho okna pracovnich elektrod jsou EVLS funkce eliminujici
kinetickou slozku proudu. Rozsah potencidlového okna je
vymezen nejen slozenim a morfologii povrchu elektrody,
ale i reduk¢nimi a oxida¢nimi procesy rozpoustédla a pou-
zitého zakladniho elektrolytu na strané limitnich negativ-
nich i pozitivnich potencialii. Ve vodnych roztocich se to
tyka redoxnich d&ji doprovazenych vyvojem vodiku
a kysliku. Pokud se v téchto rozsahlych kinetickych prou-
dech skryva hledany minoritni elektrodovy proces, pak
eliminaci kinetického proudu miize byt tento proces od-
kryt**?*%_ Kineticka eliminaéni aplikace byla pouzZita na
odkryti redukénich procesti nékterych purinovych derivati
v majoritnim procesu vylucovani vodiku a bylo také zjiste-
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no, ze EVLS muze indikovat i propojeni redoxnich me-
chanismu. Jinak fe¢eno, EVLS byla tspésna, pokud re-
dukéni mechanismus sledovaného purinu nebyl spojen
s redukénim procesem vodiku (inosin). Pokud ovsem do
procesu purinové redukce zasahuje proces vyluCovani
vodiku (guanin) a tyto procesy jsou spfazené, pak kinetic-
ka eliminace uspé$na neni (nepublikovano). Je to jeden
z piikladd mozné aplikace EVLS pro pomoc pfi feSeni
mechanismi elektrodovych procest.

4) Pouzitim rtiznych typd EVLS funkci a jejich vza-
jemnym porovnanim lze studovat elektrodové procesy.
Stanovené rozdily pfi volbé rliznych experimentalnich
parametrl (pH, koncentrace, sloZeni roztoku a jeho ionto-
va sila, teplota, modifikace povrchu elektrody atd.) vytvari
EVLS mozaiku, ktera pomaha odhalit pfi¢inu zmén
v mechanismu elektrodového procesu®**%3%.

5) Jak uz bylo uvedeno, teoretické zaklady EVLS se
tykaly pfedevsim reverzibilnich systému. V kazdé elektro-
chemické laboratoii lze s Gspéchem testovat elektrodovou
sestavu (set-up) a jeji spravnou funkci na zakladé cyklic-
kého voltametrického zaznamu elektrochemické sondy,
jako je napf. [Fe(CN)e*™*, [Rb(NH:)]*"*, [IrCle* .
Pro reverzibilni difuzné tizeny elektronovy transfer bez
dalsich komplikaci (adsorpce, interakce s elektrodovym
povrchem, nezkompenzovany odpor, chemické reakce
atd.) EVLS funkce eliminujici difuzni slozku proudu
(oznacend jako E5 a E6) by méla poskytovat nulovou
proudovou linii***°. Z tohoto piedpokladu byl navrzen
test: a) spravné funkce vSech elektrod, b) vlivu riznych
experimentalnich podminek, jako jsou rychlost polarizace,
slozeni analyzovaného roztoku spolu s koncentracemi
jednotlivych slozek, a c) efektu povrchové upravy pracov-
ni elektrody (terminace, modifikace nanocasticemi, kom-
pozity a polymery), od niz se odrazi rozdilné interakéni
chovani redoxni (outer sphere — OS, inner sphere — IS)
sondy. Pfi testovani polymerni pentelkové grafitové elek-
trody pomoci komplexu [Fe(CN)s]* ™ zjistila EVLS zaji-
mavy efekt — pfiznivy vliv kysliku pfitomného v roztoku
na redoxni proces komplexu (obr. 1). Pfenos elektront
sledovaného komplexu s pfistupem kysliku byl rychlejsi
(obr. 1A), coz bylo verifikovano vyssi hodnotou hetero-
genni rychlostni konstanty a niz§i hodnotou odporu
v transferu elektronu®.

6) Eliminacni procedura konkuruje voltametrickym
metodam, pomoci kterych jsou urCovany koeficienty pte-
nosu naboje (electron transfer, ET) a (redukce) nebo B
(oxidace). Urceni koeficienti ET umozZiiuje porovnani
eliminacnich vystupti dvou EVLS funkei. Napf. potencia-
lovy rozdil pikii dvou eliminaci (zachovani difuzni slozky
proudu pomoci dvou a tfech méfenych voltamogramit) je

Tabulka I

EVLS funkce E4, ES a E6 ve tvaru: f{I) = al;, + bl + cl,

Funkce a b c

E4 (zachovani 1) —11,6570 17,4850 —5,8284
E5 (zachovani ) 6,8284 —8,2426 2,4142
E6 (zachovani 1) 4,8284 —8,2426 3,4142
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a E6 —) 1mM [Fe(CN)¢]*"* na polymerni pentelkové grafitové elek-

trodé (pPeGE) v 0,1M KCl s piistupem kysliku (A) a bez pristupu kysliku (B). Referenéni rychlost polarizace 20 mV/s (----)

vazan vztahem AE, = 0,62RT/on.F (n, je pocet prenaSenych
elektrond v nejpomalej$im kroku elektrodového procesu)'**'.

7) EVLS je nadéjnym nastrojem pro zjistovani hodnot
kapacitnich slozek proudu. Do této aplikace jsou zapojovany
EVLS funkce s eliminacemi difuznich a kinetickych proudu.
Zustavajici kapacitni proud muize byt indikatorem zmén
v kapacité elektrické dvojvrstvy' %4,

8) Zajimavou a pro materialovou chemii uzitenou apli-
kaci EVLS lze nalézt ve studiich, které zkoumaji vznik kovo-
vych nanostruktur na povrchu grafitovych elektrod®’***
nebo se zabyvaji tvorbou samouspotradanych vrstev (SAM)
na zlatych elektrodach® .

9) Z hlediska difuze je EVLS schopna poukazat na podil
linearni a sférické difuze, nebot’ sféricka difuze inklinuje
k chovani kinetické slozky proudu. U elektrod malych rozmé-
ri (mikroelektrod) je ve srovnani s jejich poloméry difuzni
vrstva silnd a nestacionarni linearni difuze se meéni na stacio-
narni sférickou difuzi, ktera ztraci zavislost na rychlosti ske-
novani.

10) Dilezitou roli EVLS hraje pii citlivé elektroanalyze
a elektroanalytickych studiich mechanismu elektrodovych
procestt ve vodnych i nevodnych prostiedich na rtutovych,
amalgamovych (nejCastéji  stfibrnych) a  grafitovych
(kompozitnich, tisténych a pentelkovych) elektrodach®*=¢47-7
a pri studiu tvorby komplexti organickych latek (seleno-
aminokyseliny, antidota, purinové derivaty) s kovovymi ionty
H g2+’ Pb2+, Cu+)28,32,34,58—62.

11) Na zakladé zkusenosti s elektrochemickymi procesy
purinovych derivatii (aminopurinti a oxopurintl) na grafito-
vych elektrodach v prostiedi jednomocné médi byl navrzen
inovativni elektrochemicky senzor vyuZivajici spojeni EVLS
s adsorpcni rozpoustéci voltametrii (adsorptive stripping,
AdS). Zvysena povrchova koncentrace zkoumaného purinu
v dusledku adsorpce malo rozpustného kovového komplexu
Cu'-purin zaruéuje spolu se specifickym elimina¢nim signa-
lem pik-protipik (funkce E4) vysokou citlivost s vyhledem na
mikrosenzory a mikro&ipy'**.

Kazdy védec pripusti, Ze zaddna metoda neni univerzalni
a kazda ma svoje benefity a svoje omezeni. Je to pochopitelné
i ptipad EVLS, kterd dovede s vyssi citlivosti reagovat na
zmény v elektrochemickych podminkéach nez bézné voltame-
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trické metody, ale na druhé strané je vazana na nékolik para-
digmat. Jednim z paradigmat EVLS, vychazejicim z jejiho
teoretického odvozeni, je, Ze kazdy dil¢i proud lze vyjadrit
souCinem dvou funkci (potencialu arychlosti polarizace),
které jsou na sob¢ nezavislé. Pozadovand EVLS funkce je
pocitana vzdy pfi stejném urcitém potencialu, nebot’ potenci-
alovym krokem (potential step) je zarucen shodny pocet vol-
tametrickych I-E part. Je tieba si v8ak uvédomit, Ze v dusled-
ku rozdilné polarizac¢ni rychlosti je ¢asova dosazitelnost da-
ného potencialu rizna. Naptiklad potencial 1V je pfi rych-
losti polarizace 100 mV/s dosazen za 10 s, pti 200 mV/s za
5sapti 400 mV/s za 2,5 s (diskuse a zavéry v pfipravované
publikaci). Dalsim paradigmatem EVLS je zachovani stej-
nych pocatecnich podminek pred snimanim voltamogrami
pii rozdilnych (nejcastéji tiech) rychlostech polarizace, coz
plati nejen o zachovani geometrického uspotradani elektrodo-
vého setu, ale i o elektrodovém povrchu pracovni elektrody.
V tomto sméru byla a je idedlni visici rtutova kapkova elek-
troda; obnova jejiho povrchu zarucuje stejnou elektroaktivni
plochu a stejny nedotéeny elektrodovy povrch. Zcela identic-
ké podminky nemohou byt o¢ekavany u vSech pevnych elek-
trod. Reseni miize spodivat v reprodukovatelné obnové po-
vrchu pracovni elektrody pomoci elektrochemické predpii-
pravy (pretreatment). Prvni vybér mifi na borem dopované
diamantové elektrody (BDDE), kde je obnova povrchu elek-
trod, provedenda za stejnych experimentalnich podminek
(potencial, Cas a koncentrace kyseliny nebo hydroxidu), zaru-
&ena H- nebo O-terminaci®. Pomoci EVLS a pouzité redoxni
sondy je mozné také ovéfovat reprodukovatelnost terminac-
niho procesu nejen na pevné BDDE, ale i na sitotiskové bo-
rem dopované diamantové elektrodé (SP/BDDE). Na posled-
n¢ jmenované elektrodé byla nedavno EVLS uspésna v odha-
leni nékolika difuzné fizenych ireverzibilnich oxidac¢nich
krokii atomoxetinu®.

Vystupy eliminaénich funkci by mély byt srozumitel-
né pro spravnou a vérohodnou interpretaci. Obsah EVLS
je otevieny k diskusi, ke zméné&, obohaceni a k bliz§imu
sdileni elektrochemickou komunitou. EVLS vysledky
ziskané pii riznych experimentalnich podminkach mohou
byt zdrojem pro zdokonaleni soucasnych nebo nové navr-
zenych aplikaci. Timto zptisobem mize EVLS vyznamné
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pfispivat k procesim R&D&I (Research & Develop-
ment & Innovation)®. I kdyz je EVLS spise metoda kvali-
tativni nez kvantitativni, je schopna se podilet na prolome-
ni hranic poznani a vytvofeni novych paradigmat. Néapo-
mocné mohou byt pfedstavy, intuice a invence, které sme-
fuji i do vyzkumu nanomaterialti a nanotechnologii. Jiz dfi-
vejsi vycet aplikaci EVLS naznacuje rychlé testovani modi-
fikaci povrchti pracovnich elektrod pomoci nanocastic.

Klasicky koncept eliminacni metody a vzajemny
vztah mezi teorii a experimentem bude s kritickym piistu-
pem hodnocen. I pfes nékterd uskali piispivd EVLS
k plnéni kol elektroanalytickych metod a k plnéni poZa-
davku na kvalitu elektrochemickych senzort, k nimZ patfi
S&S&S (Sensitivity & Selectivity & Stability). Pro rozvoj
v této oblasti je nezbytna interpretace elektroanalytickych
dat a elimina¢ni voltametrie k sofistikovanému interpre-
taénimu rozboru mize zna¢nou mérou prispéet. Predpokla-
dame, Ze tato nabidka bude mit odezvu nejen v oboru
elektroanalytickych metod, ale i v oblasti charakterizované
prostupnosti S&T (Science & Technology).

Jelikoz paradigma je hodnoceno jako obecné pfijima-
né schéma, vzorec, mysleni ¢i model, také jako standard,
perspektiva nebo soubor myslenek, vznikd otazka, zda
obecné piijimanym paradigmatem se stava i EVLS a zda
zastaralé paradigma bude nahrazeno novym, perspektivnéj-
$im a lakavéjSim pro mladé elektroanalytické chemiky. Ta
nova by mohla vznikat na zaklad¢ podrobnéjsiho studia:

— elektronového pienosu komplexti s vnitini a vngjsi sférou,

— ireverzibilniho elektrochemického procesu adsorbo-
vané elektroaktivni Castice s pfediazenou chemickou
reakct,

—  rozdilt fyzikalni a chemické sorpce,

—  elektrické dvojvrstvy a efektu potencialu nulového naboje,

— slabych a silnych interakci komponent roztoku

s povrchem elektrody,

—  efektu krystalové struktury (single crystals),

katalytického efektu nanocastic a plynd,

nebot EVLS umozilyje nahlédnout do rozhrani elektroda/
elektrolyt pomoci redoxnich sond a poskytnout informaci
o vlivu experimentalnich podminek na mechanismus pie-
nosu elektrond. Ve snaze prozkoumat ,.tajemstvi“ elektro-
chemického procesu monitorovaného cyklickou voltame-
trii je nabizena procedura EVLS, kdy u difuzné fizeného
reverzibilniho proudu zvolené redoxni sondy pfi eliminaci
difuzniho proudu je odkryvan proud kineticky nebo kapa-
citni. Tento jiny thel pohledu na elektrodové procesy by
mohl byt nabizen jako jednoduchy software implemento-
vany do potenciostatickych analyzatort.

Autorka dékuje vsem spolupracovnikiim a studentiim
(Masarykova Univerzita, Mendelova Univerzita, Univerzi-
ta Karlova, Ustav FCH J. Heyrovského, Univerzita Par-
dubice, Univerzita Palackého v Olomouci, Univerzita
Pavia Jozefa Safirika v Kosicich), kteri se na vyzkumu,
vyvoji a inovaci EVLS podileli. Za financni a pracovni
podporu autorka dékuje GACR, MSMT CR a firmé
Metrohm CR.
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L. Trnkova (Department of Chemistry, Faculty of
Science, Masaryk University, Brno, Czech Republic):
Quo Vadis, Elimination Voltammetry?

The article presents an open personal approach to the
future of elimination voltammetry with linear scan
(EVLS) in the context of the expected development and
research of new materials and new technologies. With this
development, the application capability of EVLS will be
expanded, the basis of which is a mathematical apparatus
that allows some current components to be eliminated
from the overall voltammetric record, while others to be
preserved. Although EVLS played a provisional and
unquestionable role in electroanalytical applications,
where it helped to obtain lower limits of detection (LOD)
values of various organic and inorganic substances and to
reveal electrode processes hidden in voltammetric signals,
its further development indicates promising use in other
research areas as well. The aim of the communication is
amore precise but also more general definition of the
elimination method, its specific paradigms, prospects and
goals for the future.

Keywords: elimination voltammetry with linear scan
(EVLS), diffusion, capacitive and Kkinetic current
components, elimination functions, EVLS peak-
counterpeak, EVLS application, EVLS paradigms
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