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V tomto ¢lanku je podan retrospektivni pohled na védecko-vyzkumné aktivity elektroanalytické skupiny na Univerzité
Pardubice (UPCE) a nabizi stru¢ny ptehled o vyvoji, postupujicich pracich a vyznamnych pocinech pfi elektrochemickych
méfenich s uhlikovymi pastovymi elektrodami (CPE). V samém uvodu je nastinéna historie oboru a jeho soucasny stav
v globalnim pohledu, poté jsou shrnuty vyzkumné aktivity s CPE a ptibuznymi konfiguracemi v byvalém Ceskoslovensku
a pozd&jsi Ceské republice s uvedenim piislusnych publikaci. Uvodni ¢ast uzavira historicky piehled &nnosti elektro-
analytické skupiny na UPCE, charakterizujici jednotliva ¢asova obdobi s CPE od poloviny 80. let az do soucasnosti
s poukdzanim na nejvyznamnéjsi prace a souvisejici publikace. Pilotni Cast textu nabizi pét riznych prikladt, které
prezentuji ncktera klicova témata, diky nimz je elektroanalyza na UPCE zndmd a zéaroven pifiznacnd. Jmenovité jsou
uvedeny, pfehledné komentovany a na vybranych obrazcich ilustrovany a) smési uhlikovych past s atypickymi pojivy na
bazi kapalnych esterd, b) extraktivni akumulace do nitra uhlikové pasty a stanoveni jodu, ¢) stripping voltametricka metoda
ke stanoveni iontd Ag' na CPE s mimofadnou analytickou vykonnosti, d) uhlikové pasty jako substraty pro povlaky rtuti,
zlata, bismutu a antimonu a ¢) nedavné aplikace CPE, jez byly pfipraveny z uhlikatych materiald ptirodniho ptivodu.
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Uvod
Uhlikové pastové elektrody ve svété

Letos tomu bude 66 let, co tzv. uhlikové pastové elek-
trody spatfily svétlo svéta, kdy Adams v roce 1958 uvete;j-
nil kratkou zpravu' o objevu dosud nezndmého druhu uhli-
kové elektrody, jejiz material nebyl kompaktni, ale tvofila
jej mekka smés grafitového prasku s kapalnym organic-
kym pojivem — trefné nazvana ,,uhlikova pasta“ a ptislus-
na sestava ve vhodném pouzdie pak ,,uhlikova pastova
elektroda“ (CPE, z angl. Carbon Paste Electrode'?).

Po pocatecnim seznamovani se s vlastnostmi a chova-
nim nového typu elektrodového materidlu v laboratofich
objevitele a jeho spolupracovniki® az nedekand piiznivé
vysledky brzy presvédcily dalsi elektrochemiky a elektroa-
nalytiky, nejen v domovskych Spojenych statech®’, ale
i v Evrop&®™ a pozd&ji i ve zbytku svéta'*'®. V prvnich
dvou dekadach se jednalo o elektrody podle Adamse, jez
nyni povazujeme za tradiéni &i klasické'®?’, z nichz nej-
beéznéjsi jsou sméesi z grafitovych praska pro spektroskopii
a parafinovych oleji. Poté se spektrum uhlikovych past
zaCalo rozSifovat i o smési z jinych pojiv, osvédCily se
pfedevsim husté silikonové oleje neboli jesté tekuté
siloxanové polymery*'2.

Zasadnimi pociny pro rozvoj vyuzivani uhlikovych
past bylo zavadéni chemicky modifikovanych variant
vranych osmdesatych letech (viz napi. cit.'®!” a citace
v nich), kdy zékladni (,,mate¢ni*) dvojslozkova uhlikova
pasta obsahovala jesté dalsi — obvykle minoritni — slozku,
ktera cilené ovlivnila ¢i zcela zménila vlastnosti vysledné
konfigurace. V poloviné osmdesatych let se zacaly prosa-
zovat podobné¢ koncipované biologické modifikace, kde
podobnou tlohu sehravaly enzymy'®'®. V dalsich letech se
zaCaly objevovat smési z alternativnich uhlikatych materi-
alu a pfiblizné€ s pfichodem nového milénia zacaly v této
roli dominovat tzv. nové druhy uhliku, tj. fullerény, na-
notrubic¢ky, nanovlakna a grafen — vSe v jemné praskovité
podobé (napi. odkazy*™* a citace v nich). Soub&zng s tim
byly ve smésich s tradi¢nimi grafity nebo i s novymi uhli-
ky zkouseny také jiné pastové kapaliny — organickymi
estzgrz)sl pocinaje a nékterymi iontovymi kapalinami kon-
ce .

Je tak zakonité, Ze v prib&hu desetileti byly s mensim
¢i vetsim Gspéchem otestovany stovky nejriznéjsich uhli-
kovych past, at’ jiz modifikovanych, nebo i nemodifikova-
nych, popft. i jinak upravovanych, a Ze se tyto konfigurace
objevovaly takika po celém svéte.

Vice jak Sedesat let méfeni s CPE mapovaly pribézné
prehledové referaty, od shrnuti poznatkii z laboratofi obje-
vitele uhlikové pasty” pies dobové ¢&i regionalné koncipo-
vané prehledy se $ir$im zabérem'*?"*** a7 po nejnovejsi
kompilace™ ™, jiz GZeji zamé&fené. Uhlikové pasty byly
i Gstfednim tématem samostatné kapitoly Adamsovy kla-
sické monografie, Elektrochemie na pevnych elektrodach,
a Cetné poznamky ¢i alespoi zminky se objevovaly
ivostatnim textu (viz® a uvedené strankovani); CPE
vSech moznych konfiguraci spolu s pfibuznymi tisténymi
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uhlikovymi  elektrodami tvofily 1 rozsahlé heslo
v mnohasvazkové encyklopedii®®, aby se nakonec dockaly
vlastni monotematické knihy30.

Uhlikové pastové elektrody v Cechach a na Moravé

Vyse popsany vyvoj elektrod z uhlikovych past
ajejich postupné globalni rozsifeni nemohly minout ani
zemi v srdci Evropy, kde méfeni na elektrochemickych
principech m4 dlouhou tradici a celosvétové renomé; mi-
nimalné od dob, kdy prof. Heyrovsky objevil polarografii
a spolu se svym tymem ji rozvijel a popularizoval nave-
nek. MoZna prave tato skutecnost a s ni spojend mimotad-
na obliba rtutovych elektrod i u nepolarografickych méte-
ni byly pfi¢inou, Ze rané obdobi uhlikovych past — tzn.
60. 1éta minulého stoleti — ziistalo u ¢eskych elektrochemi-
ki a elektroanalytiki prakticky nepov§imnuto. Pfislovec-
nou vyjimkou je vyzkumna prace Bfeziny z Polarografic-
kého tistavu®', u niZ je neméné zajimavé to, Ze piisluiné
sdéleni bylo publikovano ve vysnéném periodiku mnoha
védcl — v Casopise Nature.

Také v nasledujicich 70. letech bylo u nas ,,ticho po
pesing™ a teprve na zacatku osmé dekady min. st. 1ze na-
1ézt prace, kde Stulik a Pacdkova z Ptirodovédecké fakulty
UK Praha*** zkouseli uhlikovou pastu jako material pro
elektrochemické detektory v HPLC. Poté se pfispévky
o elektrodach typu CPE zacaly jiz objevovat Castéji a pfi-
byvaly viceméné pravidelné; konkrétn¢ §lo o studii Staré
a Kopanicy (opét z Polarografického stavu CSAV?*), né-
kolik piispévki Skladala z brnénské MUNI (napt.*>?);
z poloviny 90. let potom pochazely prace ostravskych
elektronalytikii Navratilové a Kuly (napi.’’ a pozdgsi
referat’™) a zhruba ve stejné dobé byla uhlikova pasta sys-
tematicky testovéana i ke studiu a detekci DNA Paleckovou
skupinou na Biofyzikalnim ustavu v Brné& (napi.*’ a bi-
lanéni piehled*’); prispévkem do elektrochemie pevné
faze a do rodiny tzv. elektroaktivnich uhlikovych past
(ptfipravenych z roztoku koncentrované mineralni kyseli-
ny, popf. hydroxidu, namisto obvyklého olejovitého po-
) byla prace Grygara a spol.*'.

Na samém prahu nového milénia zacali s uhlikovymi
pastami také praZsti elektroanalytici Barek a Zima na PiF
UK (napt.**), kdy v pribéhu let, pozd&ji také pod hlavig-
kou Elektroanalytické laboratofe UNESCO, piispéli fadou
praktickych pfistupt ke stanoveni vybranych organickych
polutantt; viz piehledové referaty*** a citace v nich.
(Tato agilni vyzkumna skupina se vénovala napf. stanove-
ni elektroaktivnich derivati polyaromatt, riznych pestici-
di nebo toxickych rezidui protirakovinovych 1€¢iv.)

Piislusné metody vyuzivaly standardni uspotadani
voltametrie s modulovanou potenciadlovou rampou a pre-
koncentracnim krokem, nebo zahrnovaly testovani uhliko-
vych pastovych detektord pro analytickou separaci latek
v rezimu HPLC, popf. injek¢éni pritokové analyzy (FIA).

Prispévky o uhlikovych pastovych elektrodach, sen-
zorech ¢i detektorech riiznych typd a variant, které sepsali
nebo se na nich alespon podileli ¢esti autofi, se tu a tam
objevuji také v poslednim obdobi, pfi¢emz odrazeji typické
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vyzkumné aktivity jednotlivych skupin ve svétle nejnovej-
$ich trendt moderni instrumentalni analyzy; viz napi.**.

Uhlikové pastové elektrody na Univerzité Pardubice

Samotné zacatky experimentovani s elektrodami
z uhlikovych past v Pardubicich nelze vyc¢ist ze standard-
nich publikaci, ale je nutno zapatrat v databazich archivu-
jicich diplomové prace tehdejsi VSCHT Pardubice, pred-
chiidkyné dnes$ni Univerzity Pardubice (UPCE). Konkrét-
né je nutno hledat v archivech z poloviny 80. let a zalisto-
vat ve dvojici spisa®™', kde prvni prace®® (autor Riha ml.)
prezentovala CPE jako moZnou alternativu k heterogen-
nim elektrodam, zhotovenym z praskového uhliku
a z vytvrzené epoxydové pryskyfice.

Druha diplomova prace’' jiz méla termin ,,uhlikové
pastové elektrody piimo ve svém nazvu a elektrody typu
CPE byly i jednim z Gstfednich témat prace; piislusny spis
tak lze povazovat za vlbec prvni spis o uhlikovych
pastach ztad pardubickych elektroanalytiki. Pochazel
z pera prvniho autora téchto fadku, tehdy studenta a poté
absolventa VSCHT. Na tomto misté lze poprvé prozra-
dit*?, 7e autor prvotiny z roku 1988 (cit.’") také asistoval
uméfeni s CPE, uvedenych jiz v predchozi diplomce,
aze za samotnou myslenkou vyzkouSet uhlikové pasty
v laboratotich VSCHT Pardubice v osmdesatych letech
byli Riha st. a Renger, oba z Katedry analytické chemie.
Nechali se inspirovat publikaci Moniena a spol.’, véetnd
jejich pistového pouzdra pro uhlikovou pastu — sami né-
mecti autofi jej nazyvali trubickové —, jez predstavovalo
tehdy nejdokonalejsi konstrukei svého druhu. Zatimco
v diplomové praci z roku 1987 (cit.>") byly pokusy s CPE
jesté provadény s provizornim ,udélatkem® z plastové
injekéni stifkacky, rok poté, v praci’', jiz byl pouzit pisto-
vy typ CPE, zhotoveny v dilnach VSCHT. Ackoli §lo
o prevzatou koncepci, tento prototyp nesl fadu novych
konstrukénich prvkd. V néasledujicich letech byl dale vy-
lepSovan, pficemz vysledkem bylo nékolik funkénich vari-
ant, jez se osvédcily natolik, Ze byly nakonec i souhrnné
patentovany™**,

Prvnimi standardnimi publikacemi pardubickych
elektroanalytikii na téma ,,uhlikovd pasta“ byla dvojice
sdéleni®™?®, jez vysla témsf soutasné a referovala o dvou
zcela rozdilnych aplikacich CPE v zakladni konfiguraci
tradicni dvouslozkové pastové smési. Zatim poslednimi
ptispévky z UPCE jsou jednak ekologicky zaméfena stu-
die s piirodnim adsorbentem®’, kde CPE — shodou okol-
nosti s velmi podobnou pastou — slouzila ke kontrolnimu
meéfeni rezidui zachytdvaného organického polutantu, jed-
nak edukaéni text™, vychazejici z dlouholetych zkusenosti
s pouzivanim CPE v praktické vyuce studentl specializace
Analytickd chemie na UPCE” a sepsany na pozadani do
zvlastniho Cisla periodika, které hodla formou podobnych
ptispévkl popularizovat elektrochemii a elektroanalyzu
mezi mladymi adepty védy ve svété, predevsim
v rozvojovych zemich.

Nyni jiz vice jak pétatficet let experimentovani s CPE
v elektroanalytické skupingé na VSCHT a na UPCE se
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prirozené zrcadli v bohatych publika¢nich vystupech, kte-
ré byly za obdobi 1987-2017 prakticky kompletné shro-
méazdény v rozsahlém jubilejnim referatu®. Kromé ko-
mentovaného ohlédnuti za kli¢ovymi etapami vé&decko-
vyzkumné prace s CPE, v€etné nekterych milnikli v oboru,
v némz se pardubické skupina postupem casu vyprofilova-
la na svétové uznavané pracovisté, nabizi spis®® zajemctim
i plné citace cca 150 pivodnich sdéleni a zhruba 200 pfi-
spévkl z konferenci a seminaii (obé na vice jak dvaceti
stranach), jejichz spolecnym jmenovatelem byly a jsou
uhlikové pasty ve vSech moZnych podobach. AvSak ne-
spornym vrcholem védecko-vyzkumné prace pardubické
skupiny na poli elektrod a senzorti z uhlikovych past je jiz
zminéna monografie®’, dosud jedina svého druhu, na které
maji elektroanalytikové z UPCE lvi podil a jejiz sepsani
na konci prvni dekady nového tisicileti také iniciovali
a pak izrealizovali ve spolupraci se dvéma nejblizSimi
zahrani¢nimi kolegy jako spoluautory.

Ptes jiz provedené bilancovani v pfedchozim odstavci
lze alesponn heslovité predstavit konkrétni aktivity
v oblasti elektroanalyzy s CPE a piibuznych konfiguraci,
ato chronologicky, zasazené do jednotlivych obdobi.
(Z uspornych divodi tu nebudou uvadény konkrétni cita-
ce, které lze nalézt v klicovych dobovych referatech
(cit."1922%) & souhrnné, pod odkazyzg’”’(’o.)

a) 1987-1992 ... Zavedeni CPE do laboratofi na
VSCHT; prvni zkusenosti se zékladnimi typy uhlikovych
past a jejich postupna zakladni charakterizace.

b) 1993-1995 ... Pokrocilé a systematické charakte-
rizovani jednotlivych uhlikovych past se zaméfenim na
kvalitu a chovani obou stavebnich slozek a jejich pomér-
ného mnozstvi ve smésich, vcetné specidlnich mikrosko-
pickych studii; prvni cilené aplikace. (Z tohoto obdobi
pochazi i koldZ na obr. 1, pfiznaéné charakterizujici az
entuziastickou propagaci elektrod z uhlikovych past par-
dubickou skupinou pfi prednaskach na domacim i mezina-
rodnim foru.)

¢) 1996-2000 ... Studium a testovani novych smési
z alternativnich  komponent, Casto ve  spojeni
s konkrétnimi aplikacemi a s vyuzitim ptednosti rychle se
rozvijejici digitalizované instrumentace; nadvrhy metod ke
stanoveni Cetnych anorganickych ionti a molekul, povét-
Sinou z fad polutantii Zivotniho prostiedi.

d) 2001-2005 ... Dalsi aplika¢ni prace, vesmés tako-
vé, kde osveédcené uhlikové pasty slouzily jako substraty
pro konfigurace s elektrolyticky vyloucenymi povlaky —
filmy rtuti, zlata a zejména bismutu (z posledné jmenova-
né sestavy, BiFE, coby ekologicky Setrnéjsi nahrazky dfi-
ve béznych rtutovych filmovych elektrod, se stava jeden
z hitd elektroanalyzy jednadvacatého stoleti, kdy se pardu-
bicka skupina zafadila k tymm, jez udavaly smér. Byla
rovnéz prvni, kterd zkombinovala uhlikové pasty
s bismutovymi povlaky do podoby BiF-CPE).

e) 2006-2015 ... Testovani pastovych smési a kom-
poziti z tzv. novych forem uhliku (napf. mikrokulicky ze
skelného uhliku, nanotrubi¢ky) a novych pojiv (vybrané
iontové kapaliny); zasadni je vSak postupna reorientace od
analyzy anorganickych latek a jednodussich organickych
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Obr. 1. Vybér z doprovodnych ilustraci k prednaskam na
téma ,,PFiprava a testovani uhlikovych pastovych elektrod*
aneb ukazka toho, Ze také odborné prezentace lze pojmout
odlehéené. (Z archivu prvniho autora; jeho vlastni ilustrace
z poloviny 90. let)

polutantli na oblast biologicky dilezitych sloucenin a vy-
voj prvnich metod s CPE a BiF-CPE s potencialem pro
klinickou a farmaceutickou analyzu, véetn¢ soustavnéjsi
prace s uhlikovymi pastovymi biosenzory.

) 2016 aZ dosud ... Viceméné pokrac¢ovani v novém
smérovani z pfedchoziho obdobi, ale jiz soustavnéjsi
a srostoucim akcentem na ekologicky Setrné postupy
anejnov§jsi trendy v analyze biologicky aktivnich latek;
nechybi ani obCasny navrat k jiz osvédéenym konfigura-
cim, v€etné novych nebo detailnéjsich studii (napt. mecha-
nismy fungovani CPE modifikované povrchové aktivnimi
latkami n€kolika riznymi zplsoby a v rizném prostiedi).

V nasledujici pilotni ¢asti tohoto pojednani bude
pfedstaveno pét riznych témat, jez ilustruji, kam se elek-
troanalyza s CPE na UPCE ubirala, a ktera jsou pro pardu-
bickou skupinu charakteristickd a zaroven predstavuji
zasadni pfispévky do problematiky vyvoje a vyuziti elek-
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trod a senzort na bazi uhlikovych past. (Takové hodnoce-
ni vlastnich praci nevychazi ze subjektivnich pociti, ale
z ohlast pfisluSnych sdéleni v literatufe a z toho, Ze n¢kte-
ré inovatorské myslenky a publikované postupy byly pre-
vzaty jinymi autory.) Kone¢n€, vybrané piiklady
v nasledujicich odstavcich rovnéz dokladaji i vysledky
plodné védecko-vyzkumné spoluprace s klicovymi zahra-
ni¢nimi partnery.

Elektroanalyza s uhlikovymi pastovymi
elektrodami ve vybranych prikladech

Téma I: Uhlikové pasty s alternativnimi pojivy (komentat
k pilotni praci®")

Po dlouha desetileti byly tradi¢ni uhlikové pasty pfi-
pravovéany z parafinovych a silikonovych oleja'’ 2 a jina
kapalnd pojiva byla navrhovana jen vyjimecné (viz
napt.'?). Toto se samoziejm& odrazelo i v typickych
apomérné¢ predvidatelnych vlastnostech takovych past,
kdy jejich kapalna slozka sice umoziiovala vyuzit n¢které
specifické déje (za vSechny lze jmenovat vysoce selektivni
extraktivni akumulaci latek do nitra past’**?°), jinak viak
byly povazovany za indiferentni a chovaly se podobné
jako jiné uhlikové materialy. A pokud se zvazovalo vyuzi-
ti nékterych zajimavych interakci fyzikalné-chemické
nebo i ryze chemické povahy, CPE z parafinovych a sili-
konovych olejt, tedy matecni (dvouslozkové) pasty, bylo
nutno tgelové modifikovat jako jiné elektrody'®.

V nasi praci z ranych 90. let min. st.°" jsme ukazali,
ze praveé konfigurace uhlikovych pastovych smési a nahra-
da tradi¢nich oleju za jiné kapalné pojivo, konkrétné za
nékteré organické estery, umozni vySe uvedenou nutnost
modifikace obejit. Kapalné estery jiz nejsou tak chemicky
netecné jako bézné oleje, dovoluji zapojit do hry nékteré
specifické interakce, a tak jejich pouziti vede k ziskani
CPE zvlastniho druhu, jejiz zamyslené aplikace jsou jiz
uzce cilené. Zaroven zjednoduSuji samotné zhotoveni
elektrody a jeji ptipravy k méfeni, kdyz neni tfeba doda-
te¢né modifikace jejiho materialu, ktera mize byt
v n¢kterych piipadech experimentalné i Casové znacné
naroéna'®.

Svého Casu byly i organické estery ze skupiny kapal-
nych organofosfatli navrhovéany jako efektivni modifikéto-
ry uhlikovych past®. Pravé takova prace, v niZ autofi pii-
michavali podobné slouceniny jako tieti slozku do pasty
z parafinového oleje, byla pro nas inspiraci pro piipravu pas-
tovych smési, kde ptivodni olej plné suploval podobné husty
trikresylfosfat (a pro nékteré pokusy i dioktylftalat)®'.

V piislusnych konfiguracich mély tyto organické
estery dvoji funkci: jednak slouzily jako 1) pojivo grafito-
vych castecek, jednak jako 2) modifikatory, jez davaly
navrzenym smésim nékteré zvlastni vlastnosti, ale i poza-
dované fungovani.

Na prvnim misté je tfeba uvést nezvykle mékkou
konzistenci — doslova ,,blativé vzezfeni — vyslednych
smési a v disledku t€kavosti pouzitych estert i jejich po-
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meérné rychlé vysychani, vétsinou jiz v fadu dnt. (Naproti
tomu uhlikové pasty z parafinovych a silikonovych oleji
byly shledény takika beze zmén i po n&kolika mésicich®’.)
Mal4 soudrznost esterovych past a s tim i vy$§i ohmicky
odpor byly pfisuzovany jejich mikrostruktuie, kterou od-
halilo az vyrazné zvétseni v elektronovém mikroskopu®;
pozorované vzorky vykazovaly v povrchové vrstvé neob-
vyklou ,klkovitou* strukturu s fadou vzduchovych mezer,
zatimco pastovité smési z inertnich oleji mivaji viceméné
kompaktni texturu s velmi tésnym uspofddanim grafito-
vych Céstic, navzdjem pospojovanych tenouckym filmem
pojiva (v fadu desitek nm); viz opét*® a uvedené srovnava-
ci snimky ze SEM.

Zajimavosti trikresylfosfatové pasty je jeji polarizo-
vatelnost v katodické oblasti, kde nabizi SirSi potencialové
okno a s nim i nizsi pozadi zptuisobené vyvijenim vodiku
ve vodnych roztocich u redukci (nebo reoxidaci pii
stripping technikach) nékterych silné elektronegativnich
analytd. Ilustruje to i obr. 2 s modelovymi experimenty
(pfevzato zcit.*"), dokladajici tuto schopnost CPE
z trikresylfosfatu; zde v kombinaci s elektrolyticky nane-
senym rtutovym filmem, jenz §ir$i katodickou polarizova-
telnost vykazoval také. Vysledkem tohoto spojeni byla
novatorska konfigurace MF(C/TCP), o niz bude jesté po-
jednano v dal§im textu.

Specifické fungovani uhlikovych past s trikresyl-
fosfatem ¢i dioktylftalatem spociva ve vyrazné afinité
jejich povrchovych vrstev — schopnosti poutat nékteré
latky prostfednictvim iontového parovani, resp. iontové
vymény. Mohou to byt neutralni lipofilni struktury, ale také
zaporn¢ nabité Castice v kyselém prostiedi, kde protonované
estery tvoii stabilni jontové asociaty {TCP-H', A7}, resp.

Hg
20 pA
¢ H Zn
Mn Pb
\ C/TCP
‘\
S C/sO
1 L] L] T 1
-2,0 1,5 1,0 -0,5 0 +0,5

—> E [V]vs. Ag/AgCI

Obr. 2. Reoxidace v katodické oblasti u ctvefice kovi
v modelovém vzorku na rtut'ovém filmu, vylu¢ovaném in-situ
na povrchu uhlikové pasty s trikresylfosfaitem jako pojivem
(typ C/TCP; pievzato z cit.”* a nové upraveno). Méfeni v rezimu
DPASV; 0,IM amonny pufr (pH = 9); ¢(Mn,Zn,Pb) = 1-10°°
mol I'!, ¢(Hg) = 1:10> mol I"'. Pozn.: Pferuiovana Cara je za-
kladni linie pro méfeni se rtutovym filmem na uhlikové pasté ze
silikonového oleje (typ C/SO); znazornéno pro srovnani
s pozadim testované elektrody (kfivka uprostted).
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{DOF-H', A"}, a takto na povrchu pasty (nebo i v jeji po-
vrchové vrstvé) kumulovat nckteré objemnéjsi anionty
anorganické i organické povahy.

Zde komentovana studie®’ byla prvotnim pojednanim
o zcela novém typu uhlikovych past, pfi¢emz jejich moz-
nosti v elektrochemické stripping analyze s prekoncentraci
na principech iontového parovani byly jen naznaceny.
Brzy vsak nasledovaly ryze aplikacni prace, v nichZ byly
navrzeny a Uspé$né otestovany konkrétni metody ke stano-
veni [Au™CL]™ (cit.®%), [TI"CL] (cit.*”) a predevsim I,
resp. I;~ (cit.%®). Posledné jmenovana metoda ke stanoveni
sloucenin jodu byla nejpropracovanéjsi, jeji vysledky
nejpresvedCivéjsi a vyuziti odzkouSeno hned v nékolika
variantach, a proto se ji vénuje i nasledujici podkapitola.

Téma II: Extraktivni akumulace do uhlikové pasty
a metoda ke stanoveni sloucenin jodu (komentat k pilotni
praci®®)

Na obr. 3 je znazornén vicekrokovy mechanismus,
ktery schematicky vystihuje principy metod® "' zaloze-
nych na pouziti CPE s trikresylfosfatem a vychazejici
z jeho schopnosti poutat v protonovaném stavu jodid jako
typického zastupce zv1asté objemnych aniontd.

@-o @-o
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Obr. 3. Principy stanoveni jodidu na uhlikové pastové elek-
trodé typu "C/TCP" s vyuZitim vysoce selektivni akumulace
na principu extrakce (pfevzato z cit.®® a vyrazng upraveno).
Hlavni obrazek (ve sméru hodinovych rucicek): Schéma
s jednotlivymi kroky; obrazek vpravo dole: ukazka typicky Siro-
kého piku, s vyznac¢enim vyhodnoceni pro kvantitativni analyzu.
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Pribéh vzniku iontového asociatu, jeho oxidace
s rozpadem na ptvodni kation a molekulu jodu, nasledna
extrakce do uhlikové pasty a kone¢né redukce jsou dopl-
nény malym obrazkem (dole vpravo) s ukdzkou charakte-
ristické katodické odezvy. Ta svym prubéhem vérné ilu-
struje difuzni (pozvolnou) re-extrakci b&hem redukce,
a proto je i vyrazné protahla a musi se vyhodnocovat jako
plocha vymezena ktivkou a zakladni linii. Teprve takto se
zjisti odpovidajici mnozstvi naakumulovaného a jiz zoxi-
dovaného jodu.

Na skutecnost, ze pravé uhlikové pasty se silné€ hyd-
rofobnimi a nepoldrnimi pojivy jsou velmi vhodnym pro-
sttedim pro extrakci dvouatomovych molekul jodu, upo-
zornil jiz v rané éfe existence CPE Farsang a této proble-
matice vénoval &ast své prikopnické studie®, jedné
z vibec prvnich mimo Adamsovy laboratofe. Samotné
schéma na obr.3 je podano ve zjednodusené podobé
anezahrnuje eventualitu, Ze extrahovat se muze nejen
oxidaci vznikly jod, ale jest¢ predtim i pfislusny iontovy
par {TCP-H', I'} (cit.%®). Co se ty&e koneéného kvantita-
tivniho vyjadreni re-extrahovaného jodu béhem katodické
redukce, vystihuje obé moznosti a stanoveni jodu jako tako-
vého, napt. v podobé jodidu, I', vede k témuz vysledku.

Jak jiz bylo naznaeno, metoda prosla v prib&hu let
urc¢itymi modifikacemi a byly navrZeny jeji varianty, kde
se ménily jak pouzité techniky, tak i podminky pro rtizné
vzorky. Pavodni varianta® byla ovéfovana na modelovych
roztocich a posléze vyzkousena na analyze kuchytiskych
soli a vzorku mineralni vody, kdy referencni stanoveni
bylo provedeno s vyuzitim ICP-MS a titra¢né, s indikaci
s jodidovou iontové-selektivni elektrodou. Jiz prvni verze
metody, operujici v rezimu katodické stripping voltametrie
s diferen¢né pulsni potencialovou rampou (DPCSV), mu-
sela byt doplnéna o dalsi krok, chemickou (pfed)redukci
jodi¢nanu, jenz obsahovaly nékteré vzorky soli jako aditi-
vum stabilnéj$i nez jodid.

Poté byl postup adaptovan na analyzu jodidovych
tablet”, které se preventivné distribuuji obyvatelstvu
v blizkosti jadernych elektraren jakozto prvotni ochrana
v piipadé¢ havarie. Zména metodiky spocivala v Gpravé
sloZeni nosného elektrolytu, aby byl potlacen efekt thiosi-
ranu sodného, obsazeného v tabletach jako stabilizator,
zabraniujici pfi delSim skladovani v domécnostech samo-
volné oxidaci jodidu na elementarni jod a jeho vytékani.

Jinou obménou metody byl jeji pozdéjsi prevod do
rezimu stripping potenciometrie s konstantnim proudem
(CCSA)", kde zavére¢nou redukei jodu nahromadéného
extrakei do pasty typu C/TCP obstara zaporny proud vel-
mi malé intenzity, v fadu jednotek pA. Tato chronopoten-
ciometrickd varianta byla ovéfovana opét na sérii vzorkd
kuchyiniskych soli, obsahujici jak jodid, tak jodi¢nan; testo-
vana byla i analyza moiské vody. Prakticky nezménéna
metoda v rezimu CCSA byla nakonec vyzkouSena i pro
stanoveni jodidu v lidské mogi’', a to bez jakékoli minera-
lizace ¢i jiné predupravy. A i1 kdyz pdvodni obsah
v analyzovaném vzorku nalezen nebyl, funkénost metody
byla dolozena na ,,spajkovanych® vzorcich s ptfidavkem
jodidu na koncentra¢ni trovni 0,5 az Smg 1" T,
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Ve vsech podobach, jez byly postupné ptedstaveny
v jednotlivych sdélenich® "', vykazovala metoda ke stano-
veni jodu vysokou selektivitu, pfiznacnou pro postupy
s extraktivnim ~ nahromadovanim  na  elektrodach
z uhlikové pasty”>*°. Napt. viiéi chloridiim byl piislusny
pomér CI" : I = 1-10° : 1, coz prevySovalo i miru selekti-
vity komerénich iontové-selektivnich elektrod na jodidy®®
a umoznovalo stanovovat jodid pifimo v kuchynskych
solich, jez stacilo jen rozpustit a okyselit. Co se tyce de-
tek¢nich schopnosti, metoda byla schopna spolehlivé sta-
novit koncentrace jodidti na trovni 0,1 pmol I"' s mezi
detekce jeste o fad niz8i. U variant, kde bylo nutno pfedem
redukovat jodi¢nan, se nejvice osvédCily soli hydrazinia,
N,Hs", a to i proto, Ze po redukci 105~ — I” nezanechavaji
zadné reakéni zplodiny kromé plynného dusiku. Jistou
nepiijemnosti bylo vyhodnocovani asymetrickych a velmi
Sirokych pikd, zejména u prvni verze metody, kterd byla
provadéna jest¢ na analogové-digitalni instrumentaci
améfeni zaznamenavana mechanicky — na XY-zapiso-
vacich. Potom nezbylo nez pouzit planimetr, nebo pfislus-
né odezvy na voltametrickych kfivkach opatrné obkreslit,
vystiihnout a tyto vystfizky vazit stejné, jak to nejstarsi
generace pamatuji z klasické chromatografie. V soucas-
nosti takové planimetrovani vypada az ismévné, protoze
vyhodnocovani ploch u signall ve své vybavé.

Na zavér tohoto odstavce lze jesté uvést, ze metoda
ke stanoveni jodu s vyuzitim tvorby iontovych asociati
s jodidy byla nékolikrat prezentovana rovnéz ve spojeni
s tradi¢nimi CPE z parafinovych a silikonovych oleja’™ ™.
Ty byly modifikovany kationaktivnimi tenzidy typu kvar-
ternich ammoniovych soli, [RR'sN]", a to in-situ — nejéas-
t&ji dezinfekénim ¢inidlem Septonex® a piidavkem jeho
vodného roztoku piimo k proméfovanym vzorkdm.
V téchto ptipadech se silng lipofilni alkyl pevné navaze na
podobné hydrofobni povrch uhlikové pasty a aktivni am-
moniova skupina pak poutd jodidové anionty. Vznikly
iontovy par {[RR;N]", I'} je extrahovatelny a oxidovatel-
ny stejné jako iontovy asociat s protonovanym trikresyl-
fosfatem. Také v této modifikaci byla metoda ovéfena
na analyze kuchyiiskych soli a mineralky’> "%,

Téma III: Vyuziti kombinovaného mechanismu akumulace
na uhlikové pastové elektrodé u metody ke stanoveni Ag'
s mimoradnymi analytickymi parametry (komentaf

k pilotni praci”)

Jako u predchozich dvou témat byla znovu pouZita
CPE z trikresylfosfatu, ale tentokrat §lo meéfeni, jez bylo

vvvvvv

lik mechanismt, na jejichz zakladé fungovala elektroda
isamotné stanoveni. Vysledkem vsak byla metoda pro
detekci iontd Ag' na ultrastopové Girovni”>, ktera se v dobé
svého vyvoje a ovétovani — nékdy cestou pokusu a omylu
a také jistou shodou pfiznivych okolnosti — mohla nakonec
pysnit opravdu pozoruhodnymi analytickymi charakteristi-
kami.
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Jiz prvotni zamér vypracovat metodu pro stanoveni
velmi nizkych koncentraci iontli Ag” byl vyzvou, ale pii-
slibem byla skuteCnost, Ze rozpousStéci charakteristiky
stiibra pfi méfeni v rezimu anodické stripping voltametrie
(ASV) patii u uslechtilych kovli mezi nejptihodnéjsi, pro-
toZe deponované elementarni stiibro se na vétSiné béznych
pracovnich elektrod reoxiduje pifi hodnotach blizkych
nulovému potencialu, kde ptipadné rusivé proudy pozadi
byvaji nejnizsi. Tato piizniva vlastnost se pak zaroci pfi
samotné detekci; zv1ast, jsou-li ¢astice Ag" akumulovany
prostfednictvim vhodného komplexu. Ukazali to jiz Cheek
a Nelson’® na samém zacatku éry chemicky modifikovanych
elektrod, kdy amidovymi funk¢énimi skupinami, —-NH,, imo-
bilizovanymi na povrchu pevné elektrody, dokéazali nahro-
madit stfibrné ionty i ztak zfedénych roztoki, ze jejich
metodou byli schopni detekovat az 1-107"! mol 1" Ag".

Metoda s trikresylfosfatovou elektrodou, pracujici
vrezimu DPASV, je slozena ze ¢ty postupnych krokd.
Nezvykly byl jiz tivodni krok, kdy povrch elektrody C/TCP
byl nejprve 1) katodicky aktivovan (mnohem bé&zné&jsi je
anodicka aktivace; viz napi.?**° a odkazy zde) pii potenci-
alu E;) = —1,0 V vs. SKE po dobu 60 s, a to jiz
v pracovnim nosném elektrolytu, ve kterém probihalo celé
meéfeni; tvorila jej smés 0,02M octanového pufru (pH = 5)
+ 8-10°M heptylsulfonan sodny (modifikator in-situ) +
0,003M EDTA (maskovaci ¢inidlo). Poté pfiSel druhy
krok, kdy byl 2) potencial snizen na E; 3 = —0,2 V a pro-
vedeno nahromadéni za michani po zvolenou dobu
(v extrémnim ptipadé az 120 min). Nasledovala 3) doba
klidu (az 30 s) a zavérecna faze 4) reoxidace v rozmezi
potencialt E4) = —0,2 V az +0,5 V, béhem niz byl ziskan
rozpoustéci pik stribra (s Ep kolem +0,1 V vs. SKE).

Cast vyse popsaného postupu je schematicky pie-
vedena do obr. 4A, ktery zaroven ilustruje pfedpokladany
mechanismus akumulace. Obrazek jako schéma v fezu
ukazuje povrchovou vrstvu uhlikové pasty, kde samotny
povrch vykazuje povétSinou zaporné nabité kyslikaté
funkéni skupiny, vytvofené energickou hydrofilizaci pii
katodické aktivaci.
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Lze ptedpokladat, ze tyto struktury umozni vazat cast
iont Ag’, pfitomnych v analyzovaném roztoku, prostfed-
nictvim elektrostatickych sil. Dal$i a ziejmé i vyrazn&jsi
podil pfipoutanych &astic Ag' pak prislusi koncovym sku-
pinam modifikatoru, v tomto pfipad¢ sulfonanu, —SO;,
pevné zakotveného na hydrofobnich ostriiveich pojiva,
které zistaly nedoteny katodickou aktivaci a pokryvaji
nezoxidované grafitové Castecky. K tomu je nutno jesté
piipogist tfeti hnaci silu, a to spontanni pfisun iontd Ag"
smérem k povrchu elektrody béhem probihajici elektroly-
zy. Vechny tii kumulacni procesy probihajici simultanné
jsou navic podporovany intenzivnim michanim béhem
prekoncentrace.

Vyslednym efektem je mimotradné efektivni akumu-
lace, coz doklada i obr. 4B, jehoz voltamogramy byly
vynaty z modelové kalibrace na pikomolarni urovni, zve-
fejnéné v pilotni publikaci”. Zde je uveden zaznam za-
kladni linie spolu s odezvou pro vibec nejnizsi koncen-
traéni troveti iont Ag”, kterou bylo mozno metodou pro-
kazatelné zaregistrovat. Podobné vyjimecné byly i praktic-
ké ukazky vyuzitelnosti metody, pomoci niz bylo mozno
jednak zjistit tzv. prah vSudypfitomnosti stiibrnych iontd
ve vods, ktery byl na hranici meze detekce (kolem 5-107"
mol I'' Ag"), jednak poodhalit pozadi davnych povésti
0 ,,lécivych tcincich* kovového stiibra, tzn. v soucasnosti
jiz prokézané dezinfekéni schopnosti iontti Ag" (cit.”’).

Piislusny experiment byl namodelovan jednodennim
vyluhovanim iontl Ag" ze st¥ibrné vidli¢ky, ponofené do
kadinky se vzorkem pitné vody z vodovodniho fadu, pfi-
¢emz vysledna koncentrace takto uvolnénych stiibrnych
iontl byla stanovena na cca 3-10° mol 1" Ag’, tedy asi
10 000x nad urovni vSudypiitomného vyskytu ve vodach.
Takto prokizané vyluhovani iontl Ag" ze st¥ibrnych pied-
métd v prostredi ,,pouhé” vody (tj. bez pridavku jakékoli
kyseliny ¢i pufru) pak vysvétluje vyse zminéné antibakte-
rialni G¢inky disociovaného stiibra.

Mimotadné nizké koncentrace, jeZ metoda umoziio-
vala detekovat i stanovit, neunikly pozornosti i jednomu
z oponentd pifislusného sdéleni, ktery navrhoval deklaro-
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Obr. 4. Principy metody ke stanoveni Ag" s kombinovanym mechanismem akumulace na uhlikové pastové elektrodé typu C/TCP
s elektrolyticky hydrofilizovanym povrchem (pievzato z cit.”” a upraveno). A) Zachytavani stéibrnych iontil na aktivnich koncich mole-
kul zakotveného anionaktivniho tenzidu a event. i na zaporné nabitych funkénich skupinach hydrofilizovaného povrchu uhlikové pasty.
B) Ukazka mimofadnych detek¢nich schopnosti méteni v rezimu DPASV pfi prekoncentraci po dobu 120 min (za michani). (1) 0,02M
octanovy pufr + 8-10~°M heptyl sulfonan, zékladni linie; (2) ¢(Ag) =7-10"° mol I'' (= 75 pg 17").
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vané vysledky ovéfit s pomoci tzv. kovovych pufri, aniz
by upfesnil, jak to experimentalné provést. Nakonec se spo-
kojil s ujisténim, ze prislusné standardni roztoky, nékteré az
o koncentracich pod arovni 1:10° mol I'" Ag", byly pfipra-
vovéany pokazdé Cerstvé a vzdy kratce pred pouzitim.

Metoda s katodicky aktivovanou CPE z trikresyl-
fosfatu a jest¢ modifikovanou in-situ alkylsulfonanem
byla nevSedni 1 zpohledu mimoradné selektivity.
Z béznych kovu, které mohou doprovazet stiibro
v obvykle analyzovanych vzorcich, interferovalo vyznam-
néji jen zlato a jeho nejbéznéjsi forma, tetrachlorozlatitan,
[Au"'CL]". (Jeho rusivy vliv se dlouho nedatilo potladit;
nakonec  musel byt odstranovan na  kolon¢
s iontoménicem.)

Na zavér je vSak nutno uvést, ze k vyse popisovanym
vysledkiim svym dilem pfispéla i samotna instrumentace,
pouzita ke vSem méfenim, shromazdénym v komentované
praci”. V prvé fadé §lo o analogovy polarograficky analy-
zator renomovaného vyrobce, povazovany mnohymi —
diky vynikajici elektronice (umoziujici registrovat inten-
zitu proudil az na urovni desitek nA a bezpecné je odlisit
od pozadi) — za nejlepsi pristroj svého druhu, ktery se kdy
na trhu objevil. Sviij podil na kone¢né vykonnosti metody
mél i analogové-digitalni pfevodnik, pomoci né¢hoz mohl
byt polarograf pfipojen k pocita¢i — coz v tehdejsi dobé
nebylo vibec samoziejmé™ — a v neposledni fadé i soft-
ware a zdafily ovladaci program, navrZzeny a pouZivany na
KFU Graz”, jenz dovoloval velmi pfesné snimani a zpra-
covani dat.

Téma 1V: Uhlikova pasta jako substrat pro konfigurace
kovovych filmovych elektrod (komentar k pilotnim
pracim®¥0-84)

V anorganické elektroanalyze, konkrétné v sestavach
rozpoustécich technik, patfi konfigurace s vylou¢enymi
kovovymi filmy mezi oblibené pracovni elektrody jiz vice
jak pul stoleti®. Zatimco diive nejpouZivan&jsi rtutova
filmova elektroda (MFE, z angl. Mercury Film Electro-
de®®) ke stanoveni tézkych kovi — predevsim triady Cd, Pb
a Cu — je jiz n&jaky Cas na ustupu z diivodu nepfijatelnosti
u soucasnych ekologicky orientovanych postupi, elektro-
dy s povlaky zlata (AuFE) si udrzuji svoje misto u metod
ke stanoveni Hg, As a Se (napt.’’). V novém tisicileti
knim ptibyly bismutové filmové elektrody (BiFE)®
a piibuzné konfigurace, jez se osvédcily jako environmen-
talné Setrnd nahrada kontroverznich MFE.

Konfigurace se rtufovym filmem vyuzivaly jako no-
sice bézné diskové elektrody z kompaktniho materidlu,
obyc¢ejné ze skelného uhliku, ktery nabizi zrcadlové hlad-
ky povrch, jenz je ve své podstaté hydrofilni povahy. To je
v naprostém protikladu s uhlikovou pastou, kterd predsta-
vuje heterogenni materidl s velmi c¢lenitym povrchem
z ruznotvarych grafitovych ¢astecek vzajemné pospojova-
nych pfitomnym pojivem, kvtli némuz je povrchova vrst-
va siln€ hydrofobni. Neni tak divu, Ze CPE jako nosice
rtutovych filma elektroanalytiky neldkaly a v literature
nebyly k tomuto téelu ani doporucovany®.
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Nase elektroanalytickd skupina presto ukazala, ze
podobné odsudky byly undhlené a Zze i elektrody
z uhlikovych past mohou v kombinaci se rtutovymi filmy
fungovat dobfe. Prvnim pfikladem, ktery to dokladal, byla
konfigurace MF(C/TCP) (cit®); navic s rozsitenym kato-
dickym rozsahem, pifiznivym pro depozice a reoxidace
elektronegativnéjSich kovii pfi méfeni v rezimu ASV; viz
opét obr. 2. Pro vyluCovani rtutovych filmi se vSak
osvédCily i1 standardni uhlikové pasty ze silikonovych
olejii — a to az tak, Ze elektrody typu MF(C/SO) slouzily
dlouha léta pii vyuce studentl v Laboratofich specializa-
ce’®* a svoji spolehlivost osvédgily i ve spojeni se poten-
ciometrickou stripping analyzou (PSA)”, kde se i podafilo
zlepsit detekéni schopnosti ve srovnani s predchozi vari-
antou DPASV. Pomoci PSA tak mohly byt stanoveny
napf. ionty olovnaté ve vzorku pitné vody (ze staré¢ho vo-
dovodniho fadu, kde byly nékteré trubky i olovéné) na
tirovni 0,3 ppb (= 2:10° mol I" Pb*), coz bylo skoro
ofad nize nez pfi voltametrické detekci. U mefeni
v usporadani PSA stoji rovnéz za zminku, Ze rtutnaté ion-
ty pfidavané v malém mnozstvi do analyzovanych roztokl
plnily dvoji tlohu — jednak byly 1) zdrojem pro elektroly-
tické generovani rtutového filmu in-situ, jednak slouzily
jako potiebny 2) chemicky oxidant pfi rozpoustécim kro-
ku; oboji pfi jedné a téze koncentraci Hg*".

Po uspokojivych zkuSenostech s MF-CPE piisly na
potad i obdobné konfigurace typu AuF(CPE), tj. elektrody
z uhlikové pasty a s vylouCenym povlakem zlata. Jiz
tvodni studie® ukazala, Ze kli¢ovym faktorem spolehlivé-
ho fungovani zlatého filmu je pecliva volba koncentrace
[AuCly]” pro vylucovani filmu in-situ, kterou bylo nutno
poméme presné ,nastavit“ podle koncentracni urovné
analytu, coZ u prvni testované aplikace byly ionty Hg?",
resp. Gastice Hg''. Optimalizovany postup tak piedepisoval
uréitou koncentraci Au™ pro méfeni na Grovni kolem 1 pg
rtuti, jinou pro stanoveni u vzorki s obsahem rtuti v fadu
niz§ich jednotek mikrogrami a zase jinou pro obsahy jesté
vys$$i. Jinymi slovy — pouZivani navrzené metody vyzado-
valo predbéznou znalost piiblizné tirovné rtuti v analyzo-
vanych vzorcich. U méfeni s elektrodami MF(CPE) po-
dobné opatrné tfidéni vzorkll nebylo zapotiebi, bylo vSak
nutno dodrzet vSeobecné doporucované pravidlo, aby kon-
centrace rtuti byla minimaln¢ o ¥ad vyssi nez u stanovova-
nych ionta®*%.

Zatimco analyticka vykonnost metody ke stanoveni
rtuti s elektrodou AuF(C/SO) byla jen primérma a do jisté
miry i zklamanim, vyrazn¢ lepsi vysledky nabidla metoda
pro stanoveni arsenu, jehoz elektroanalytické stanoveni
v ptirodnich vodach nebyva snadny tkol (viz napf. opét
cit.*”). Jiz ptivodni voltametrickd varianta’' naznacila ne-
maly potencial, pfesto byla pozornost upfena na prevedeni
vypracovaného postupu do rezimu CCSA (cit.™").

Obr. 5 shrnuje vysledky studie detekénich schopnosti
adaptované metody, jejiz nespornou devizou byl fakt, Ze
byla schopna rozlisit stanoveni arsenu ve dvou riznych for-
méch: jako (A) trojmocny As™ a jako piivodné (B) pétimoc-
ny arsen, arseni¢nan HAsO4>", ktery bylo nutno chemicky
zredukovat na trojmocny jeste€ pred vlastnim stanovenim.
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Obr. 5. Odezva arsenu na turovni meze detekce na uhlikové pastové elektrodé se zlatym filmem (typ AuF-C/SO) technikou
stripping potenciometrie s konstantnim proudem (CCSA, pfevzato z cit.® a piearanzovano). A) reoxidace arsenu nahromad&ného
redukei As™: (1) IM HCIO, + 0,1M HCI, zakladni linie; (2—4) c¢(As™) = 5 ug 1™, 3 opakovani; B) reoxidace arsenu nahromadéného re-
dukci chemicky redukovaného As": (1) 1M HCIO, + 0,1M HCI (pH = 0), zakladni linie; (2-4) c¢(As"rep) = 2 pug 1™, 3 opakovani (v kaz-
dém roztoku byla redukce provedena pridavkem a-cysteinu); doba prekoncentrace: 15 s, resp. 300 s; konstantni proud: +5 pA. Pozn.:

Uvedena méfitka odpovidaji veli¢ing —dr dE™ (na ose y).

V obou pripadech byl arsen v modelovych vzorcich
detekovan na urovni jednotek pgl' As (viz legenda
uobr. 5), coz se ukazalo jako dostatecné ke stanoveni
tohoto metaloidu v realnych vzorcich fi¢ni vody, zamérné
odebranych na nékolika mistech v regionu s téZebnim
primyslem. Vysledky analyz byly porovnany s nezavislou
technikou ICP-MS a bylo dosazeno velmi dobré shody.
U ptedlozené  dvojice  soubortt  (chrono)potencio-
metrickych kfivek na obr. 5 jsou nepiehlédnutelné rozdily
v pribéhu zakladnich linii, a hlavné v rozpoustécich po-
tencidlech obou forem, As™ a AsYrep. Vyrazny posun
u reoxidace ptred-redukovaného pétimocného arsenu smé-
rem k pozitivngj$im hodnotdm byl pfipsan vlivu matrice
pfislusnych roztoktli, zfejmé ucinku reakcnich zplodin
pouzitého redukovadla, a-cysteinu®'.

Pfesné na prelomu tisicileti se objevilo prvni sdéleni
o nové skupiné ekologicky orientovanych elektrod a sen-
zort s povlaky bismutu®’; ty se v priibdhu nékolika malo
let staly doslova hitem moderni elektroanalyzy pod na-
zvem bismutové filmové elektrody (BiFE®***). Nase sku-
pina zachytila nastupujici trend a spolecné s kolegy
z okolnich zemi zaujala jedno z Celnych mist v nové zro-
zeném oboru; jako prvni pfiSla i s kombinaci bismutovych
filmi na uhlikovych pastach, tj. s konfiguraci BiF-CPE
(cit.*?). Premiérové jsme predstavili i zajimavou alternati-
vu — uhlikovou pastu modifikovanou pfimiSenim velmi
jemného bismutového prasku, Bi-CPE (cit.*). Do tietice,
jako prvni svého druhu, byla pfedstavena i varianta
s elektrolyticky vylou¢enym antimonem, SbF-CPE (cit.*),
jakozto kovu chemicky i elektrochemicky nejblizsiho bismu-
tu; zde vsak za cenu ustupu od ekologické nezavadnosti.

Na obr. 6 jsou znadzornény modelové experimenty se
zakladnimi konfiguracemi s povlaky obou kovii — 1) BiF-
CPE a 2) SbF-CPE. To doklada uspokojivou funkénost
obou, ale zde je tfeba uvést, ze kazda vyzaduje k optimal-
nimu fungovani jiny nosny elektrolyt o odlisném pH, kdy
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ukazka porovnava odezvy za podminek optimalizovanych
pro druhou z nich.

Toto srovnani vsak bylo zvoleno schvalng, nebot
ukazuje, ze reoxidaci antimonového filmu
v nejvhodnéj§im prostiedi 0,02M HCI vznika jen velmi
maly rozpoustéci pik, a to i tehdy, je-li koncentrace Sb**
o fad vyssi nez u dvojice stanovovanych ionti kovt. Tato
anomalie nebyla nikdy pozorovana u elektrod typu BiFE
(cit.”®) a také u SBFE plati jen omezeng; s niz§im pH se
signal pfi rozpousténi filmu okamzité zvétsi a vysledny
pik je podobné velky, jako u reoxidace bismutu, a jiz zhor-
Suje pribéh pozadi v blizkém okoli**.

Cd

05 " 0 +0,5

—> E [V]vs. Ag/AgCI

Obr. 6. Porovnani uhlikovych pastovych elektrod s povlaky
zbismutu (1) a antimonu (2) u detekce iontd Cd** a Pb**
v modelovém roztoku (pievzato z cit® a upraveno). Uhlikova
pasta typu C/SO; rezim SWASV; 0,01M HCI; ¢(Sb,Bi) = 1 mg 1™
ac(Pb,Cd) =100 pg 1"
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Téma V: Uhlikové pasty z nékterych novych uhlikatych
materiali prirodniho piivodu (komentar k pilotnim
pracim’> ")

Rostouci aktivity na poli ekologicky orientované
analyzy, stru¢né pfedstavené a komentované v piedchozi
stati, predstavuji jen mensi ¢ast soucasnych aktivit u elek-
trochemickych  méfeni s elektrodami a  senzory
z uhlikovych past. Dal§im sméfovanim je stale vyraznéjsi
zaméfeni na biologicky dilezité latky v klinické a farma-
ceutické analyze (napi.”>*"), ale dominantni oblasti nyng&jsi
senzort ¢i celych detekénich systémil na bézi produkti
z nejnovéjsich technologii, coz bylo zietelné jiz v prvni
dekadé nového milénia®. V prispévcich tohoto zaméfeni
se tudiz objevuji rizné konfigurace z vysoce sofistikova-
nych materiali jako nanocastice z kovovych prvkl nebo
jejich sloucenin, tzv. anorganicko-organické hybridy se
zabudovanymi funkénimi skupinami nebo Kkatalyticky
pusobici latky. A nejmarkantnéjSim trendem bezesporu
byly a stale jsou pastovité smési a podobné kompozi-
ty*>?%% kde tilohu tradiénich grafitd prebiraji nové synte-
tizované formy uhliku jako acetylénové saze, drcend uhli-
kova péna ¢i nanovlakna, ale pfedev§im uhlikové nanotru-
bicky a v posledni dekadé grafen. Nové alternativy byly
zkouSeny i namisto dlouho pfevladajicich kapalnych pojiv
z parafinovych a silikonovych oleji; za vSechny 1ze jme-
mery*

V pardubické elektroanalytické skupiné byly pro
pfipravu uhlikovych past pouzivany povétSinou tradi¢ni
a mnohokrat osvédcené komponenty. Jako pojiva §lo vét-
Sinou o siloxanové oleje vysoké hustoty, zatimco uhlika-
tou cast predstavovaly grafitové prasky o mikrometrické
zrnitosti, a to jak syntetické (vétSinou od osvédéenych
vyrobeti; napi.*), tak ptirodniho piivodu (zde lo o domaci
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produkt — drceny a chemicky ptecistény grafit z jihoCes-
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kych doli u Ceského Krumlova; podrobnosti v cit.'*?).

Ptesto nas nastupujici trend smési z novych druht uhli-
ku zasahl také. VyzkouSeli jsme tak nanotrubicky né€ko-
lika typt, ale poznatky i vysledky z téchto pokusii ne-
splnily oc¢ekavani, a tak zlistalo jen u dvojice sdé€leni na
toto téma'*>'%,

Pti navratu ke ,klasice” nam vsak i tyto komponenty
dovolily aplikace, které se ani za Sedesat let existence
elektrod typu CPE prakticky neobjevily. Slo o ,,nevodné
uhlikové pasty®, které jiz v 60. letech min. st. navrhl
Adams se svym tymem’ a jez diky vysokému obsahu ten-
zidu v pevném stavu (az 50 % hm.) v uhlikové pasté odo-
lavaji i méfenim v polarnich rozpoustédlech jako acetoni-
tril, methanol ¢i dimethylformamid, jejichz uc¢inkem jsou
bézné pasty atakovany a nékdy se i nenavratné rozpadaji.
Zakladni koncept Adamsova tymu jsme pievzali, ale roz-
pracovali jej tak, ze kdysi pouze naznacené aplikace byly
rozvedeny do né¢kolika nazornych piikladi stanoveni vy-
branych biologicky dilezitych latek, zcela nerozpustnych
ve vodnych roztocich nebo i smidenych médiich’>®’. Na
tato méteni, dokladajici nespornou uzitecnost takika zapo-
menuté Adamsovy nevodné CPE (cit.®), navézala specialni
a velmi dikladna studie”, kterd dale upfesnila piisluiny
mechanismus pasobeni pevného tenzidu v povrchové vrst-
vé vici analytu a okolnimu prostfedi, ale pomoci niz byly
fungovani uhlikovych past modifikovanych povrchové
aktivnimi latkami v rezimu in-situ” .

Narozdil od neustale protéZzovanych nanotrubicek ¢i
grafenu nas zaujaly nékteré nové se objevujici uhlikaté
materialy pfirodniho pivodu nebo dosud ptehlizena pfi-
rodni surovina na bazi zkamené¢lého uhliku. Piikladem
prvné jmenované skupiny je biochar (zndmy také jako
,biouhel”), vyrabény z biomasy a pouzivany jako levny
a ekologicky nezavadny adsorbent pro odstrafiovani rdz-
nych organickych polutantii a rezidui ze znecisténych vod.

FNX

02 00 | +02  +04 406 408

—> E [V] vs. Ag/AgCI

004 405  +0.6 407 408  +0,9 +1,0

— E [Vlvs. Ag/AgCI

Obr. 7. Priklady vyuZiti elektrod zhotovenych z nedavno navrzeného uhlikatého materialu, tzv. Sungitu (pfirodni mineralizovany

uhlik; viz cit.!%1!

): A) Méfeni s elektrodou z kusového Sungitu a kalibracni voltamogramy pro stanoveni dopaminu (DA) a Paracetamo-

lu (APAP) ve smé&si; B) méfeni s elektrodou ze Sungitové pasty a kalibracni voltamogramy pro stanoveni pesticidu Fenhexamidu (FNX).
Experimentalni podminky: A) rezim piimé SWV; 0,1M fosfatovy pufr (pH 7); ¢(DA) a c(APAP) = 0, 10, 20 az 100 pmol I''; B) rezim
SWV; 0,1M Brittontiv-Robinsontiv pufr + 10 % (obj.) methanolu (pH 4); ¢(FNX) = 0, 10, 20 az 100 umol I'. Pozn.: U obou souborii A

a B jsou zékladni linie (s ¢ = 0) znazornény ¢arkovanymi kiivkami.
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Ke stejnému tcelu se biochar jiz 1éta ovéfuje i na
UPCE, na pracovisti Ustavu environmentalniho a chemic-
ké inZenyrstvi, kdy jsme s pfisluSnou skupinou spojili sily
a nabidli nase postupy s CPE, modifikovanou kationaktiv-
nimi tenzidy in-situ, ke sledovani rezidui vybranych léciv
ve vodach piedistovanych pravé biocharem’*. U tohoto
materialu bylo jinde ukazano, Ze je kompatibilni také
s uhlikovou pastou, i kdyZ prozatim pouze v podobé modi-
fikatoru'®. Potencialng je vsak pouzitelny i jako nahrada
samotného grafitu v uhlikové pasté a prvni predbézné
vysledky s takovou smési jsou docela slibné'®.

Druhym pfirodnim materidlem je Sungit neboli mine-
ralizovany uhlik amorfni povahy, ktery se t€zi v fad¢ regi-
onalnich forem sriznym obsahem uhliku a také stopo-
vych pfimiSenin. Lze se domnivat, Ze prave tato rozmani-
tost a predevSim pfitomnost cizich latek byly divodem,
pro¢ Sungit nebyl dosud nikdy pouzity pro ptipravu CPE.
V nasi skupiné byly nedavno otestovany elektrody jak
z kusového Sungitu'®, tak i ze $ungitové pasty'®' a dosaze-
né vysledky s obéma variantami byly az piekvapiveé uspo-
kojivé.

Doklada to i obr. 7 s dvojici soubort kalibra¢nich
voltamogram pofizenych na obou Sungitovych elektro-
dach. Prvni prototyp elektrody zpevného 3ungitu®™ se
osvedcil pro stanoveni neurotransmiteru dopamin a léciva
Paracetamol ve smési (soubor kiivek A), zatim testovany
na modelovych roztocich s koncentraci obou latek na
tirovni desitek pmol 1! (viz legenda). Elektroda ze $ungi-
tové pasty potom naznacila své moznosti pii sledovani
kvality ptirodnich vod, potencialné znecisténych organic-
kym polutantem; modelovym analytem byl tentokrat pesti-
cid Fenhexamid a jeho obsah opét na urovni desitek
umol I'' (soubor B). Asi nejzajimavéj§imi vlastnostmi
Sungitové pasty’ byly jeji vzhled a konzistence, p¥ipomi-
najici téméf tuhy kompozit, coz rovnéz vysvétlovalo odol-
nost piislusné elektrody typu ShPE pii méfenich ve smés-
nych roztocich s obsahem methanolu (viz legenda).

Namisto zavéru

Pres celosvétovy dosah tématiky elektrochemie
a elektroanalyzy s uhlikovymi pastovymi elektrodami
pardubicka skupina vzdy dbala na to, aby se svymi vysled-
ky pravidelné seznamovala i ¢eskoslovenskou a pozdéji jiz
spiSe Ceskou odbornou vetejnost. Svéd¢i o tom i spousta
prispévki, které byly od ranych 90. let pribézné prezento-
vany a pisemnou formou publikovany ve sbornicich
z lokélnich setkani, seminaiti a konferenci (viz Seznam
literatury v referatu®); vymluvnym piikladem je jiz vice
jak metrova fada sbornikl z tradi¢niho seminaie Moderni
elektrochemické metody, kde ptispévek z Pardubic na téma
CPE nechybi téméf v zadném ro¢niku od roku 1992
(cit."7).

Pardubicti elektroanalytikové nezapominali ani na
»dvorni tiskovinu“ ¢eskych chemikd, Chemické listy, kde
lze nalézt jejich texty hned v osmi piipadech®'%!4,
Vzhledem k zaméfeni tohoto Casopisu logicky §lo spiSe
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o ptehledové ¢lanky, vénované nejen uhlikovym
pastam'® "' ale i rané fazi bismutovych filmovych
elektrod'”’, publikovana vSak byla i néktera pivodni sdé-
leni v sekci Experimentdlni postupy®®"'*''?. Ptesto, ze
osmero praci v Chemickych listech 1ze povaZovat za slus-
ny piispévek pro jeden konkrétni Casopis, autofi tohoto
textu — a jmenovité prvni z nich — citil(i) jest€ do nedavna
urcity dluh nejen vici tomuto periodiku, ale k i jubilanto-
vi, jemuZ je vénovan tento ¢lanek.

Jedna se o to, ze v referatu uvefejnéném praveé
v Chemickych listech a seznamujicim Ctenafe se stavem
elektrochemickych meéfeni presné pul stoleti po udéleni
Nobelovy ceny Jaroslavu Heyrovskému autofi Barek,
Peckova a VyskoGil' zmitji i bismutové elektrody
auvadeji: ,,...Je potésitelné, ze vyznamné misto v rozvoji
techto novych elektrod, zejména na substratu na bazi uhli-
kovych past, zaujima pardubicka elektroanalyticka skola,
ktera v soucasné dobé pripravuje prehledny referat z této
oblasti pro tento casopis...““. Avizovany ptehledovy cla-
nek mél byt jakymsi druhym dilem ¢i aktudlni verzi pred-
choziho piehledu'"’, ale k jeho realizaci nikdy nedoglo.
(Divodem a zaroven jistou omluvou budiz fakt, ze zrovna
tehdy pardubické skupina zahajila prace na své olbfimi
porci textl, obrazki, tabulek a dodatkd pro pfipravovanou
monografii o CPE (cit.*®), pfi¢em tento projekt — v té
dob¢ jiz nasmlouvany a tudiz zdvazny — je takiikajic zcela
pohltil. Nebyla proto jiz potfebna koncentrace pro jiné
rozsahlejsi kompilace, coz platilo i po nekolik nasleduji-
cich let, kdy se pfedchozi pfislib druhého pfehledového
referatu o bismutovych elektrodach zdal preci jen jiz
bezpredmétny’>.

Byli bychom tak radi, kdyby tento text bilancujici
elektroanalyzu na VSCHT Pardubice a UPCE — byt je na
jiné téma a sepsany az nyni — mohl byt povaZovan
v redakci Chemickych listii i v kolektivu jubilanta za ja-
kousi kompenzaci za ono kdysi slibené, ale nedodané sdé-
leni. Tim by byl splacen i onen letity dluh...
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I. Svancara and M. Sys (Department of Analytical
Chemistry, Faculty of Chemical Technology, University of
Pardubice, Pardubice, Czech Republic): Electroanalysis
with Carbon Paste Electrodes: A Look Behind the
Scientific-Research Activities of the Electroanalytical
Group in Pardubice

In this article, a retrospective view of the research
activities of the electroanalytical group at the University in
Pardubice (UPCE) is presented, offering a concise
overview on the development, continuing work, and
significant achievements in electrochemical measurements
with carbon paste electrodes (CPEs). At the very
beginning, a brief history of the field is provided and the
state-of-the-art in a global view outlined. Second, research
activities with CPEs and related configurations in the
former Czechoslovakia and the succeeding Czech
Republic are also summarised and the respective
publications cited. The introductory section ends with
a historical survey of the activities of the electroanalytical
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group at the UPCE, characterising the individual time
periods with CPEs from the mid-1980s up until now and
highlighting the most important achievements and the
corresponding publications. The pivotal part of the text
then gathers five various examples representing some of
the truly key-themes that have made electroanalysis at
UPCE well-known and, at the same, distinctive. Namely,
overviewed, commented, and illustrated in selected figures
are (i) carbon paste mixtures with atypical binders from
liquid esters, (ii) extractive pre-concentration onto the
carbon paste bulk and determination of iodine, (iii)
method for determination of Ag(I) ions at a CPE with
extraordinary analytical performance, (iv) carbon pastes as
substrates for mercury, gold, bismuth, and antimony films,
and (v) recent applications of CPEs prepared from
carbonaceous materials of natural origin.

Keywords: carbon paste electrodes, -electroanalysis,
retrospective overview, University of Pardubice
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