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V elektroanalytickÈ chemii jsou pro svoji citlivost hojnÏ
pouûÌv·ny metody pracujÌcÌ s p¯edchozÌm elektrolytick˝m
nebo adsorpËnÌm nahromadÏnÌm stanovovanÈ l·tky na povr-
chu elektrody s n·sledn˝m rozpouötÏnÌm takto vzniklÈho amal-
g·mu nebo depozitu. K mÏ¯enÌ elektrickÈho sign·lu bÏhem
rozpouötÏcÌho procesu se vedle voltametrie pouûÌv· takÈ chro-
nopotenciometrie, p¯i nÌû se sledujÌ ËasovÈ zmÏny potenci·lu
(nebo odvozenÈ funkce) mÏrnÈ elektrody v z·vislosti na kon-
centraci analyzovanÈ l·tky: nejËastÏji je p¯i tÈto druhÈ metodÏ
sledov·n pr˘bÏh dt/dE proti E, a to jak p¯i rozpouötÏcÌ chro-
nopotenciometrii anodickÈ, tak i adsorpËnÌ. K¯ivky zn·zorÚu-
jÌcÌ tuto z·vislost jsou tvarovÏ podobnÈ k¯ivk·m zaznamena-
n˝m pulznÌmi metodami ve voltametrii, a to zejmÈna pÌkem
na ose potenci·lovÈ, jehoû v˝öka je funkcÌ koncentrace analy-
tu. V souvislosti s tÏmito chronopotenciometrick˝mi postupy
budiû uvedena ökola S. Bruckensteina, D. Jagnera a Wenrui
Jina ñ podle monografie J. Wanga1. O voltametrick˝ch meto-
d·ch pojedn·v· nap¯. spis2.

UrËit˝m p¯edch˘dcem zejmÈna chronopotenciometric-
k˝ch metod je bezesporu tzv. oscilografick· polarografie st¯Ì-
dav˝m proudem zaveden· Heyrovsk˝m* (cit.3). Od prvnÌ pu-
blikace J. HeyrovskÈho3 popisujÌcÌ Ñoscilografickou polaro-
grafiiì uplynulo öedes·t let (viz p¯Ìloha), proto si tuto metodu
ponÏkud ve vzpomÌnk·ch p¯ipomeneme. Profesor Heyrovsk˝
se tehdy snaûil polarizacÌ rtuùovÈ kapkovÈ elektrody st¯Ìdav˝m
proudem o kmitoËtu 50 Hz obohatit poznatky klasickÈ pola-
rografie studiem reverzibility a kinetiky elektrodov˝ch dÏj˘
a v˘bec studiem rychle probÌhajÌcÌch dÏj˘. P˘vodnÏ sledoval
p¯i tÈto metodÏ zmÏny potenci·lu elektrody v z·vislosti na
Ëase, tedy pr˘bÏh E = f(t) (viz dnes jiû historick˝ obr. 1). MeznÌ
potenci·ly, mezi kter˝mi na tÏchto k¯ivk·ch doch·zÌ k rych-
l˝m potenci·lov˝m zmÏn·m, jsou urËeny elektrodov˝m dÏ-
jem, kterÈho se z˙ËastÚuje kation a anion z·kladnÌho elektro-
lytu. Je-li v roztoku nÏjak˝ depolariz·tor, kter˝ mezi tÏmito
meznÌmi potenci·ly podlÈh· redukci (Ëi oxidaci na sestupnÈ
vÏtvi k¯ivky), spot¯ebuje se Ë·st proudu k tomuto dÏji ñ teprve
po vyËerp·nÌ depolariz·toru na povrchu elektrody se elektroda
nabÌjÌ na z·pornÏjöÌ (p¯i oxidaci na kladnÏjöÌ) potenci·lovÈ
hodnoty (obr. 2). ZmÌnÏnÈ oscilopolarografickÈ depolarizaËnÌ
efekty v podobÏ prodlev (oznaËujÌcÌch p¯echodov˝ Ëas) nejsou

hlavnÏ p¯i koncentracÌch niûöÌch neû 10ñ3 mol.lñ1 dob¯e patrnÈ,
proto byla navrûena derivace pr˘bÏhu E = f(t). P¯i galvanosta-
tickÈ polarizaci platÌ, ûe souËet obou proud˘ proch·zejÌcÌch
elektrodou, tj. proudu nabÌjecÌho a proudu elektrolytickÈho, je
roven celkovÈmu vnucenÈmu proudu, coû znamen·, ûe p¯i
depolarizaci elektrolytick˝ proud vzr˘st· na ˙kor nabÌjecÌho
proudu; to se projevÌ z·¯ezem na k¯ivce dE/dt = f(t). Pro ˙Ëely
praxe byl poslÈze na n·vrh A. äevËÌka zaveden v˝hodnÏjöÌ
pr˘bÏh k¯ivky dE/dt = f(E). JednotlivÈ typy zmÌnÏn˝ch k¯ivek
jsou zn·zornÏny na obr. 2 spolu s k¯ivkami zaznamenan˝mi
po p¯Ìdavku depolariz·toru do z·kladnÌho elektrolytu. Mate-
matickÈ zpracov·nÌ problematiky polarizace elektrody st¯Ìda-

Obr. 2. Oscilogramy funkcÌ E = f(t), dE/dt = f(t) a dE/dt = f(E);
naho¯e k¯ivky 1 M-KOH, dole k¯ivky 1 M-KOH s 10ñ3

M-Pb (cit.8)O2
2ñ

Obr. 1. SchematickÈ naznaËenÌ vzniku k¯ivky E = f(t) p¯i polarizaci
rtuùovÈ elektrody st¯Ìdav˝m pr˘bÏhem (pr˘bÏh st¯ÌdavÈho proudu
Ë·rkovanÏ)8
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* je ale nutno p¯ipomenout, ûe metoda oscilografickÈ polarografie st¯Ìdav˝m proudem by se podle terminologie IUPAC mÏla spr·vnÏ naz˝vat
derivaËnÌ cyklickou chronopotenciometriÌ



v˝m proudem, a tedy teoretickÈ z·klady oscilografickÈ pola-
rografie, podal K. Micka4ñ6.

Oscilografick· metoda dle HeyrovskÈho se znatelnou mÏ-
rou uplatnila i v chemickÈ anal˝ze, aù jiû proto, ûe vedle ˙daj˘
zÌskan˝ch p¯i katodickÈ polarizaci jsou k dispozici i ˙daje
o polarizaci anodickÈ, nebo tÈû proto, ûe lze mimo l·tek pod-
lÈhajÌcÌch elektrolytick˝m dÏj˘m sledovat i l·tky, kterÈ tÌm,
ûe se adsorbujÌ v urËitÈm potenci·lovÈm oboru a mÏnÌ kapacitu
elektrodovÈ dvojvrstvy, ovlivÚujÌ typick˝m zp˘sobem pr˘bÏh
k¯ivky a p¯ÌpadnÏ sk˝tajÌ typickÈ z·¯ezy na k¯ivce. Tato mÏ-
¯enÌ, podobnÏ jako sledov·nÌ tzv. artefakt˘ (takto jsou ozna-
Ëov·ny l·tky druhotnÏ vzniklÈ na elektrodÏ periodick˝m opa-
kov·nÌm katodickÈho a anodickÈho dÏje bÏhem doby trv·nÌ
jednÈ kapky rtuùovÈ kapkovÈ elektrody) se vymykajÌ z oboru
p˘sobnosti klasickÈ polarografie. P¯Ìklad k¯ivky takov˝ch ar-
tefakt˘ je na obr. 3b. RedukcÌ nitrobenzenu na rtuùovÈ kapkovÈ
elektrodÏ vznik· ¯ada n·sledn˝ch produkt˘7 (nitrosobenzen,
fenylhydroxylamin, azoxybenzen, azobenzen, hydrazoben-
zen), projevujÌcÌch se sign·ly na k¯ivce. Zde budiû p¯ipome-
nuto, ûe ony tzv. artefakty lze oËek·vat i v modernÌ cyklickÈ
voltametrii na visÌcÌ rtuùovÈ elektrodÏ v d˘sledku neobno-
vovanÈho povrchu, zejmÈna potom v p¯ÌpadÏ organick˝ch
slouËenin. Oscilopolarografick· metoda mÏla d·le poskytnout
rychlou informaci o chov·nÌ zkoumanÈ l·tky pro v˝zkum
prov·dÏn˝ klasickou polarografiÌ8. Pro praktickÈ pouûitÌ, ze-
jmÈna rychlou kvalitativnÌ a semikvantitativnÌ anal˝zu anor-
ganick˝ch a organick˝ch slouËenin byl zkonstruov·n p¯Ìstroj
ÑPolaroskopì, komerËnÏ dod·van˝ v pades·t˝ch a öedes·t˝ch
letech Z·vody pr˘myslovÈ automatizace Praha. OsvÏdËil se
p¯i kontrole r˘zn˝ch v˝robnÌch proces˘, kdy poskytoval prak-
ticky okamûitou informaci o pr˘bÏhu reakce (p¯Ìklady jsou
uvedeny nap¯. v cit.9). Dokonce byl vypracov·n identifikaËnÌ
systÈm nejr˘znÏjöÌch lÈËiv, kter˝ bylo moûno prov·dÏt tÌmto
p¯Ìstrojem10.

Vraùme  se vöak jeötÏ k elektrochemickÈ stopovÈ ñ  Ëi
rozpouötÏcÌ ñ anal˝ze, jejÌhoû p¯edch˘dce lze pr·vÏ ve shora
zmÌnÏnÈ metodÏ nalÈzt. PodstatnÈ zvÏtöenÌ sign·lu bylo totiû
moûno pozorovat v oscilopolarografii, doölo-li k p¯edchozÌmu
elektrolytickÈmu nahromadÏnÌ kovu z roztoku do rtuti, nap¯.
vhodn˝m nastavenÌm proudov˝ch hodnot (zejmÈna tzv. stej-
nosmÏrnÈ sloûky, kterou se mÏnil pomÏr katodickÈho a ano-
dickÈho polarizaËnÌho proudu) ñ coû takÈ zmiÚuje pr·ce11,
popisujÌcÌ vyuûitÌ portutÏnÈho st¯ÌbrnÈho dr·tku coby pracov-
nÌ elektrody. ReprodukovatelnÈ a v praxi pouûitelnÈ v˝sledky
byly pops·ny zejmÈna p¯i pouûitÌ st·lÈ, tzv. kalÌökovÈ rtuùo-
vÈ elektrody12:  Galvanostatickou  polarizacÌ  stejnosmÏrn˝m

proudem byla elektroda nejprve polarizov·na (v kysel˝ch
roztocÌch) na potenci·l vyluËov·nÌ vodÌku, kterÈ navÌc zajis-
tilo ˙Ëinnou konvekci. Za p¯Ìtomnosti iont˘ tÏûk˝ch kov˘
v roztoku doch·zÌ na elektrodÏ k jejich redukci a vytvo¯enÌ
p¯ÌsluönÈ amalg·my. P¯epnutÌm elektrody do reûimu polariza-
ce st¯Ìdav˝m proudem doch·zÌ poslÈze k rozpouötÏnÌ tÈto
amalg·my a postupnÈmu sniûov·nÌ pozorovanÈho sign·lu.
Toto byl vlastnÏ ve svÈ podstatÏ Ñanodick˝ strippingì sledo-
van˝ cestou chronopotenciometrickou.

PodobnÏ adsorpËnÌ nahromaÔov·nÌ, aù jiû anorganick˝ch
Ëi organick˝ch l·tek bylo rovnÏû pozorov·no a vyuûÌv·no jiû
v oscilopolarografii se rtuùovou kapajÌcÌ elektrodou, zejmÈna
byla-li tato polarizov·na st¯Ìdav˝m proudem nÏkolik vte¯in po
jejÌm mechanickÈm odtrûenÌ: bÏhem tohoto ÑklidovÈho ˙do-
bÌì, kdy byla elektroda vlastnÏ udrûov·na na potenci·lu Ñroz-
pojenÈho obvoduì doch·zelo k onomu adsorpËnÌmu nahro-
madÏnÌ13,14, kterÈ se n·slednÏ projevilo zvÏtöen˝m sign·lem
dE/dt. PozdÏji byla metoda jeötÏ zdokonalena v¯azenÌm nÏko-
lik sekund trvajÌcÌ polarizacÌ konstantnÌm potenci·lem (odpo-
vÌdajÌcÌmu maximu adsorpce) bÏhem klidovÈho ˙dobÌ15. Zcela
logicky pak n·sledovalo pouûitÌ visÌcÌ rtuùovÈ elektrody nebo
jinÈ elektrody o st·lÈm povrchu. Tuto metodu bychom dnes
za¯adili do adsorpËnÌ rozpouötÏcÌ chronopotenciometrie.

I tyto stopovÈ anal˝zy zaloûenÈ na akumulaci sledovanÈ
l·tky na elektrodÏ bylo moûno velmi rychle prov·dÏt s jiû
zmÌnÏn˝m p¯Ìstrojem Polaroskop. Tolik budiû uvedeno pro
rychlou informaci o tÈto metodÏ. BliûöÌ lze pak nalÈzt v cit.8.

V souËasnÈ elektroanalytickÈ chemii jsou tedy pouûÌv·ny
n·sledujÌcÌ metody zaloûenÈ na akumulaci analytu na elektro-
dÏ: p¯i elektrolytickÈ akumulaci se jedn· o katodickou nebo
mnohem ËastÏji pouûÌvanou anodickou rozpouötÏcÌ voltamet-
rii (CSV, ASV) nebo chronopotenciometii (CSCHP, ASCHP),
p¯i adsorpËnÌ akumulaci je to potom adsorpËnÌ rozpouötÏcÌ
voltametrie (AdSV) nebo chronopotenciometrie (AdSCHP).
ObÏ metody, jak voltametrick· tak chronopotenciometrick·,
jsou vÌcemÈnÏ ekvivalentnÌ. NicmÈnÏ transformace chrono-
potenciometrickÈho p¯echodovÈho Ëasu do funkce dt/dE v. E
sk˝t· urËitÈ v˝hody oproti voltametrii zejmÈna v oblasti citli-
vosti, coû je zp˘sobeno v ASCHP menöÌm ovlivnÏnÌm pr˘bÏ-
hu mÏ¯enÈho sign·lu povrchovÏ aktivnÌmi l·tkami p¯Ìtomn˝-
mi v roztoku coby zneËiötÏniny a v neposlednÌ ¯adÏ i vÌcemÈnÏ
p¯Ìmkov˝m pr˘bÏhem k¯ivky z·kladnÌho elektrolytu, nekopÌ-
rujÌcÌ k¯ivku z·vislosti diferenci·lnÌ kapacity na potenci·lu,
jak tomu je u pulznÌch voltametrick˝ch metod, kde mÏ¯en˝
sign·l je funkcÌ nejen koncentrace, ale takÈ funkcÌ diferenci-
·lnÌ kapacity elektrodovÈ dvojvrstvy jevÌcÌ pr·vÏ onu citlivost
na povrchovÏ aktivnÌ l·tky. NavÌc je pr˘bÏh tÈto voltametrickÈ
k¯ivky ovlivnÏn velk˝mi zmÏnami diferenci·lnÌ kapacity p¯i
meznÌch pozitivnÌch a negativnÌch hodnot·ch potenci·lu, z Ëe-
hoû mohou vyplynout komplikace p¯i mÏ¯enÌ proudovÈho
sign·lu. V chronopotenciometrii lze takÈ docÌlit vÏtöÌ selekti-
vity Ëi rozöÌ¯enÌ potenci·lovÈho rozsahu smÏrem k z·porn˝m
potenci·l˘m16, na kter˝ lze elektrodu polarizovat v d˘sledku
vÏtöÌho p¯epÏtÌ vodÌku obn·öejÌcÌ zhruba 150 mV, zp˘sobenÈ-
ho patrnÏ pomalou molalizacÌ vodÌku p¯i rychl˝ch zmÏn·ch
potenci·lu elektrody p¯i galvanostatick˝ch metod·ch v porov-
n·nÌ s metodami potenciostatick˝mi. V citovanÈ pr·ci16 je tÈû
na obr. 1 porovn·n pr˘bÏh rozpouötÏcÌ k¯ivky zaznamenan˝
metodou diferenËnÌ pulsnÌ voltametrie a metodou chronopo-
tenciometrickou (sledov·nÌm pr˘bÏhu dt/dE proti E). K v˝ho-
d·m chronopotenciometrie p¯istupujÌ takÈ nÏkterÈ aparaturnÌ

a b

Obr. 3. RozdÌln˝ vzhled k¯ivek dE/dt = f(E) 1.10ñ3
M nitrobenzenu

v 1 M-KOH; a ñ p¯i pouûitÌ tryskavÈ rtuùovÈ elektrody, b ñ p¯i pouûitÌ
rtuùovÈ kapkovÈ elektrody (cit.8)
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aspekty17. Pokud se pak t˝k· rychlosti obou metod, m˘ûe b˝t
tento efekt vzhledem k Ëasu nutnÈmu k p¯ÌpravÏ vzorku vÌce-
mÈnÏ zanedbateln˝. JistÈho, nÏkdy ovöem spornÈho urychlenÌ
p¯Ìpravy vzorku p¯ed mÏ¯enÌm, lze v chronopotenciometrii
docÌlit vynech·nÌm procesu odstraÚov·nÌ kyslÌku z roztoku
(ostatnÏ totÈû platÌ pro voltametrii p¯i pouûitÌ mikroelektrod).
P¯i pr·ci v nepufrovan˝ch neutr·lnÌch z·kladnÌch roztocÌch
vöak nutno poËÌtat s nep¯Ìzniv˝m efektem alkalizace povrchu
elektrody v d˘sledku vzniku OHñ iont˘ redukcÌ kyslÌku.

Z uvedenÈho vypl˝v·, ûe chronopotenciometrick· metoda
je Ëasto pro sÈriovÈ anal˝zy v˝hodnÏjöÌ neû metoda voltamet-
rick·, coû je takÈ patrnÈ z poËtu v˝robc˘ uv·dÏjÌcÌch na trh
potenciometrickÈ stripping analyz·tory, a to Ëasto se senzory
pro jednor·zov· pouûitÌ. Budiû ale uvedeno, ûe nejnovÏjöÌ typ
analyz·toru stop olova v krvi fy ESA (Chelmsford MA, USA)
pouûÌvajÌcÌ senzory na jednor·zovÈ pouûitÌ pracuje na principu
anodickÈ rozpouötÏcÌ voltametrie (detaily a srovn·nÌ s AAS
viz cit.18). Je tedy kaûdop·dnÏ doporuËitelnÈ mÌt k dispozici

Obr. 4. Faksimile upravenÈ prvnÌ str·nky pr·ce J. HeyrovskÈho3
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p¯Ìstroj umoûÚujÌcÌ pouûitÌ obou metod, jak voltametrick˝ch
(p¯ÌpadnÏ i polarografick˝ch), tak i chronopotenciometric-
k˝ch (nap¯. fy Polaro-Sensors, Praha), aby bylo moûno zvolit
metodu optim·lnÌ19.

A pozn·mka z·vÏrem

P¯i p¯ÌpravÏ tohoto rukopisu se autor nem˘ûe ubr·nit doj-
mu, ûe jiû Ñzapomenut·ì metoda oscilografickÈ polarografie
st¯Ìdav˝m proudem patrnÏ p¯edbÏhla svou dobu, o Ëemû ostat-
nÏ svÏdËÌ i souËasnÈ pr·ce ËÌnsk˝ch autor˘20, kte¯Ì metodu
neust·le modifikujÌ se snahou ji tÌm Ñoûivitì. NavÌc m˘ûe b˝t
tato metoda st·le inspirativnÌ pro aplikace polarografie/volta-
metrie Ëi chronopotenciometrie v analytickÈ chemii.
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R. Kalvoda (J. Heyrovsk˝ Institute of Physical Chemistry,
Academy of Sciences of the Czech Republic, Prague): From
AC Oscillographic Polarography to Chronopotentiome-
tric Stripping Analysis

AC oscillographic polarography according to Heyrovsk˝,
which started 60 years ago, can be considered as a forerunner
of contemporary voltammetric and chronopotentiometric
stripping methods, especially in solution analysis.
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1. ⁄vod

D·vkovanie veæk˝ch objemov vzorky v kapil·rnej ply-
novej chromatografii zohr·va v posledn˝ch rokoch v˝znamn˙
˙lohu pri anal˝ze organick˝ch stopov˝ch l·tok v rÙznych
matriciach. Okrem znÌûenia medzÌ detekcie a moûnosti zjed-
noduöenia prÌpravy vzorky rÙzne techniky d·vkovania veæ-
k˝ch objemov umoûÚuj˙ aj Ëoraz rozöÌrenejöie sp·janie kva-
palinovej chromatografie s plynovou chromatografiou. V pra-
xi sa pouûÌvaj˙ tri z·kladnÈ techniky d·vkovania veæk˝ch
objemov: d·vkovanie do Ñon-columnì injektora spojenÈho
s predkolÛnou bez stacion·rnej f·zy, d·vkovanie cez sluËku
a d·vkovanie do odparovacej komÙrky. Z·kladnÈ princÌpy
a aplik·cie prv˝ch dvoch technÌk boli spracovanÈ v prehæa-
dov˝ch pr·cach1,2. D·vkovanie do sluËky je obmedzenÈ len na
anal˝zu vyööie vr˙cich analytov. Techniky vyuûÌvaj˙ce pred-
kolÛnu bez stacion·rnej f·zy s˙ veæmi presnÈ, ale nedaj˙ sa
pouûiù na anal˝zu vzoriek s vysokou koncentr·ciou neprcha-
v˝ch interferuj˙cich komponentov, alebo vzoriek rozpuste-
n˝ch v solventoch s obmedzen˝mi zm·ËacÌmi schopnosùami
(zmes organick˝ch rozp˙öùadiel s vodou). TakÈto vzorky sa
musia d·vkovaù do odparovacej komÙrky. Vzorka sa d·vkuje
do studenÈho injektora (pri teplote pod teplotou varu rozp˙-

öùadla), alebo do hor˙ceho injektora. K odparovaniu solventu
a k separ·cii analytov od solventu doch·dza buÔ v tej istej Ëasti
injektora, alebo s˙ jednotlivÈ kroky od seba priestorovo odde-
lenÈ. Odparovacia komÙrka mÙûe byù plnen· vhodn˝m sor-
bentom na zv˝öenie jej zadrûiavacej kapacity pre kvapalinu.
RÙzne typy odparovacÌch komÙriek, pouûitie rÙznej poËiatoË-
nej teploty injektora pri d·vkovanÌ, rÙzne spÙsoby odstr·nenia
solventu a separovania solventu od analytov umoûÚuj˙ mnohÈ
kombin·cie pre d·vkovanie veæk˝ch objemov.

2. Typy odparovacÌch komÙriek

RÙzne odparovacie systÈmy pouûÌvanÈ pre d·vkovanie
veæk˝ch objemov s˙ porovnanÈ a kriticky zhodnotenÈ v pre-
hæadovej publik·cii3. Z·kladnÈ dizajnovÈ prvky doteraz po-
uûÌvan˝ch odparovacÌch komÙriek s˙ zn·zornenÈ3 na obr. 1.
a) Split/splitless injektor klasick˝ alebo s programovateænou
teplotou odparovania (PTV) (obr. 1a) pozost·va zo sklenej
trubiËky  a deliaceho  v˝stupu  (split  outlet). Pri klasickom
d·vkovanÌ bez deliËa (splitless) je poËas d·vkovania deliaci
v˝stup zatvoren˝ a vzorka sa spolu so solventom pren·öa do
kolÛny. Po skonËenÌ prenosu sl˙ûi deliaci v˝stup na prem˝-
vanie linera.

VeækÈ objemy vzorky do klasickÈho injektora so zatvo-
ren˝m deliacim v˝stupom je moûnÈ d·vkovaù pomocou tech-
niky, ktor· vyuûÌva pretekanie p·r solventu cez v˝stup ofuku
septa (splitless injection by the vapour overflow technique).
Vzorka sa d·vkuje do hor˙ceho injektora, priËom doch·dza
k n·hlemu splyneniu a pary solventu spolu s prchav˝mi l·tka-
mi vych·dzaj˙ cez otvoren˝ ofuk septa (septum purge outlet).

Pri d·vkovanÌ veæk˝ch objemov do PTV injektora je teplo-
ta injektora pod teplotou varu solventu a solvent sa eliminuje
cez otvoren˝ deliaci v˝stup (PTV solvent split injection). Po
skonËenÌ odparovania solventu sa deliaci v˝stup zatvorÌ a ana-
lyty sa pren·öaj˙ do kolÛny zahriatÌm injektora.

Obr. 1. Konötrukcie odparovacÌch komÙriek pouûÌvan˝ch v kapi-
l·rnej plynovej chromatografii; a ñ split/splitless injektor, b ñ pria-
my injektor, c ñ systÈm odparovacia komÙrkañpredkolÛnañventil, d ñ
systÈm in-line odparovacia komÙrkañpredkolÛnañventil
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b) Priamy injektor (direct injector) (obr. 1b) sa odliöuje od
split/splitless injektora t˝m, ûe nem· deliaci v˝stup. KolÛna je
priamo spojen· s odparovacou komÙrkou.
c) V systÈme odparovacia komÙrkañpredkolÛnañventil pre
elimin·ciu p·r solventu (vapourising chamberñprecolumnñ
solvent split) (obr. 1c) je odparovacia komÙrka pripojen·
k predkolÛne buÔ priamo (obr. 1b), alebo ako v Ñsplitlessì
mÛde (obr. 1a). PredkolÛna je zakonËen· T-kusom, ktor˝
vedie nosn˝ plyn/pary solventu buÔ do ventilu pre elimin·ciu
p·r, alebo do separaËnej kolÛny. Na rozdiel od systÈmu a)
separ·cia analytov od solventu sa uskutoËÚuje v predkolÛne
a nie priamo v odparovacej komÙrke. To umoûÚuje d·vko-
vanie vzorky do permanentne hor˙ceho injektora bez progra-
movania teploty. PredkolÛnu tvorÌ kus kapil·ry bez stacio-
n·rnej f·zy, mÙûe byù zaraden· aj zadrûiavacia predkolÛna so
stacion·rnou f·zou, prÌpadne ich kombin·cia.
d) SystÈm in-line odparovacia komÙrkañpredkolÛnañventil
pre elimin·ciu p·r solventu (obr. 1d) patrÌ medzi najdÙleûitej-
öie prevodnÌky na spojenie LC-GC. Na rozdiel od systÈmu c)
vyparovaciu komÙrku tvorÌ kus kapil·ry, ktor· sp·ja LC s GC
(transfer line). Je to zvyËajne kapil·ra z tavenÈho kremeÚa
s vn˙torn˝m priemerom 0,32 mm. Kapil·ra popri prenose LC
frakcie a odparovacej komÙrke plnÌ z·roveÚ funkciu predko-
lÛny.

V tabuæke I je uveden˝ s˙hrn technÌk d·vkovania (veæk˝ch
objemov) vzoriek pomocou opÌsan˝ch odparovacÌch komÙ-
riek. Techniky s˙ zoradenÈ do dvoch skupÌn:
ñ klasickÈ techniky, pri ktor˝ch je teplota injektora kon-

ötantn· a zvyËajne vysok·, dan· odparovanÌm analytov,
ñ PTV techniky, pri ktor˝ch je poËiatoËn· teplota injektora

relatÌvne nÌzka, upraven· na odparovanie solventu a po
skonËenÌ d·vkovania sa teplota programovateæne zvyöuje,
aby sa odparili aj analyty.
V Ôalöej Ëasti opÌöeme podrobnejöie len tie systÈmy s od-

parovacÌmi komÙrkami, ktorÈ umoûÚuj˙ d·vkovanie veæk˝ch
objemov vzorky.

Tabuæka I
Techniky d·vkovania vzoriek pomocou odparovacÌch komÙ-
riek

Odparovacie komÙrky s izotermickou teplotou odparovania

KlasickÈ d·vkovanie s deliËom (obr. 1a)
KlasickÈ d·vkovanie bez deliËa (obr. 1a)
D·vkovanie bez deliËa s pretekanÌm p·r solventua (obr. 1a)
Priame d·vkovanie (obr. 1b)
D·vkovanie systÈmom hor˙ca odparovacia komÙrkañpred-

kolÛnañventil pre elimin·ciu p·r solventua (obr. 1c)

Odparovacie komÙrky s programovateænou teplotou odparo-
vania (PTV)

PTV d·vkovanie s deliËom (obr. 1a)
PTV d·vkovanie bez deliËa (obr. 1a)
PTV priame d·vkovanie (obr. 1b)
PTV s deliËom solventua (obr. 1a)
D·vkovanie systÈmom PTV odparovacia komÙrkañ pred-

kolÛnañventil pre elimin·ciu p·r solventua (obr. 1c)

a Techniky, ktorÈ umoûÚuj˙ d·vkovanie veæk˝ch objemov

Odparovanie kvapaliny v hor˙cej komÙrke mÙûe spÙsobiù
nasleduj˙ce problÈmy4:
a) OneskorenÈ odparovanie (delayed evaporation) po nahro-
madenÌ pravdepodobne prehriatej kvapaliny tvorÌ relatÌvne
veæk˝ objem p·r v kr·tkom Ëase a spÙsobuje tlakov˙ vlnu.
b) Striekanie kvapaliny (shooting liquid) ñ neodparen· vzor-
ka prech·dza poËas d·vkovania aû do (pred)kolÛny a zapla-
vuje ju, Ëo vedie k deform·cii tvaru pÌkov. Vrstva pary od-
deæuje kvapalinu od hor˙ceho povrchu, takûe kvapalina mÙûe
prech·dzaù cez naplnen˝ liner takmer bez odporu. K striekaniu
kvapaliny doch·dza hlavne, keÔ sa kvapalina zhromaûÔuje na
konci ihly striekaËky, alebo kapil·ry sp·jaj˙cej LC s GC,
a potom kvapk· na hor˙ci povrch n·plne. Aby sa tomu za-
br·nilo, kvapalina sa musÌ priv·dzaù priamo na povrch n·plne.
c) Zaplavenie odparovacej komÙrky (flooding of the vapou-
rising chamber) eöte neodparenou vzorkou. K tomu doch·dza,
keÔ sa cel· komÙrka ochladÌ na teplotu varu solventu (alebo
rosnÈho bodu zmesi plyn/para) v dÙsledku nedostatoËnÈho
prenosu tepla do zÛny odparovania.
d) V dÙsledku odporu odparovacej komÙrky voËi elimin·cii
p·r solventu je tlak p·r solventu vyööÌ, ako tlak nosnÈho plynu.
Vtedy doch·dza k sp‰tnÈmu toku p·r solventu (backflow) do
prÌvodnÈho systÈmu nosnÈho plynu.

Tieto problÈmy sa daj˙ eliminovaù vhodnou voæbou od-
parovacej komÙrky4 (napr. kremenn· kapil·ra, alebo odparo-
vacie komÙrky plnenÈ sorbentom), alebo d·vkovanÌm vzorky
pri dostatoËne nÌzkej teplote.

3. Techniky d·vkovania veæk˝ch objemov
do odparovacej komÙrky s programovateænou
teplotou odparovania (PTV)

Hlavnou prednosùou injektora s programovateænou teplo-
tou je moûnosù d·vkovania vzorky do ÑstudenÈhoì injektora.
T˝m sa predch·dza nielen problÈmu diskrimin·cie vysoko-
vr˙cich analytov dobre zn·memu aj pri n·streku mal˝ch obje-
mov, ale hlavne problÈmom spojen˝m s b˙rliv˝m odparo-
vanÌm kvapaliny pri styku s hor˙cim povrchom injektora4,5.
Konötrukcia PTV injektora sa veæmi podob· na klasick˝ Ñsplit/
splitlessì injektor. Hlavn˝ rozdiel medzi klasick˝m Ñsplit/
splitlessì injektorom a PTV injektorom je kontrola teploty.
V PTV injektore sa odparovacia komÙrka mÙûe r˝chlo za-
hrievaù alebo chladiù. Teplota sa zvyöuje priamym alebo ne-
priamym odporov˝m zahrievanÌm, zahrievacÌmi blokmi, ale-
bo predhriatym stlaËen˝m vzduchom. Na chladenie sa vyuûÌva
kvapaln˝ CO2, alebo dusÌk a Peltierove Ël·nky6.

Pre d·vkovanie veæk˝ch objemov pomocou PTV injektora
existuje niekoæko technÌk, ktorÈ s˙ podrobnejöie opÌsanÈ v pre-
hæadovej publik·cii6 a s˙ spracovanÈ v nasleduj˙cich podkapi-
tol·ch.

3 . 1 . P T V s d e l i Ë o m s o l v e n t u
( P T V i n s o l v e n t v e n t m o d e )

Cel˝ proces pozost·va z troch krokov: d·vkovanie, elimi-
n·cia prevaûnej Ëasti solventu a prenos l·tok z injektora do
kolÛny. RelevantnÈ parametre a ich zmeny v jednotliv˝ch
krokoch s˙ zn·zornenÈ7 na obr. 2. Vzorka sa d·vkuje pri
teplote injektora pod teplotou varu solventu, zvyËajne medzi
0ñ50 ∞C pre beûne pouûÌvanÈ organickÈ rozp˙öùadla. Maxi-
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m·lna retencia l·tok v lineri sa dosahuje nÌzkou teplotou (cold
trapping) a zachytenÌm v solvente (solvent trapping). PoËas
d·vkovania a elimin·cie p·r solventu je deliaci ventil otvore-
n˝. Po takmer ˙plnej elimin·cii solventu sa deliaci ventil
zatvorÌ a analyty sa pren·öaj˙ do kolÛny zahriatÌm injektora
(splitless transfer). Po ukonËenÌ prenosu sa deliaci ventil op‰ù
otvorÌ a teplota injektora sa zv˝öi na tak˙ hodnotu, aby sa
odstr·nili vysokovr˙ce zloûky z matrice vzorky. PoËas preno-
su analytov je teplota kolÛny pod teplotou varu solventu, aby
sa uæahËilo zaostrenie analytov na vstupe do kolÛny. V nie-
ktor˝ch prÌpadoch mÙûe byù v˝hodnÈ vyuûÌvaù programovanie
tlaku. NÌzky vstupn˝ tlak poËas n·streku a elimin·cie p·r
zvyöuje r˝chlosù odparovania solventu, zatiaæ Ëo vysok˝ tlak
ur˝chæuje prenos analytov z injektora do kolÛny a zniûuje
term·lny rozklad. Pri d·vkovanÌ veæk˝ch objemov do PTV
injektora pracuj˙ceho v mÛde s deliËom solventu, elimin·cia
solventu, ako aj separ·cia solventu a analytov, prebiehaj˙
v injektore s˙Ëasne. PrchavÈ l·tky sa mÙûu odparovaù spolu
so solventom a unikaù cez otvoren˝ deliaci ventil. Parametre,
ktorÈ ovplyvÚuj˙ proces odparovania solventu a v˝ùaûnosù
predovöetk˝m prchav˝ch analytov, s˙ nasledovnÈ8,9: objem
vzorky d·vkovan˝ jednor·zovo, prÌpadne r˝chlosù d·vkova-
nia vzorky, poËiatoËn· teplota v PTV, prietok nosnÈho plynu
cez deliaci ventil poËas d·vkovania, vstupn˝ tlak, doba otvo-
renia deliaceho ventilu, veækosù linera a jeho tvar, prÌpadne typ
sorbenta, ktor˝m sa plnÌ liner. Ako je zrejmÈ, veæk˝ poËet
parametrov robÌ proces optimaliz·cie pomerne zdÂhav˝.

Kapacita linera urËuje maxim·lny objem kvapaliny, Vmax,
ktor˝ je moûnÈ jednor·zovo (at-once) d·vkovaù do linera bez
jeho zaplavenia a n·slednÈho ˙niku kvapaliny cez deliaci
ventil, teda str·t prchav˝ch aj neprchav˝ch analytov v nej
rozpusten˝ch. Kapacita linera sa experiment·lne urËuje vizu-
·lne, alebo meranÌm odozvy analytu v z·vislosti od d·vko-
vanÈho objemu pre Ñsplitlessì d·vkovanie do studenÈho injek-
tora (obr. 3). Ako je zrejmÈ z obr. 3, plocha pÌku hexadek·nu
line·rne narast· s d·vkovan˝m objemom aû po 10ñ15 µl. Pre
v‰Ëöie d·vkovanÈ objemy sa zaËÌna zakrivovaù v dÙsledku
preùaûenia linera. Zaplaven· zÛna vytvoren· solventom presa-
huje dÂûku linera, kvapalina pretek· cez dno linera a je un·öan·
nosn˝m plynom cez deliaci ventil. Vmax je teda 10 µl.

PTV injektory s˙ zvyËajne vybavenÈ ˙zkymi linermi s vn˙-
torn˝m priemerom okolo 1 mm. TakÈto linery mÙûu zadrûaù

len relatÌvne malÈ objemy kvapaliny7 (10ñ25 µl). Pri d·vko-
vanÌ v‰ËöÌch objemov vzorky je nevyhnutnÈ kontrolovaù r˝-
chlosù d·vkovania. Kapacita linera sa d· zv˝öit pouûitÌm line-
rov s v‰ËöÌm vn˙torn˝m priemerom, alebo naplnenÌm linera
vhodn˝m sorbentom. PouûitÌm linera s vn˙torn˝m priemerom
2,3 mm naplnenÈho sklenou vatou (dÂûka stÂpca 4 cm) sa
zv˝öila jeho kapacita na 150 µl, ktorÈ je moûnÈ d·vkovaù
naraz, bez  kontroly r˝chlosti8. Liner s v‰ËöÌm vn˙torn˝m
priemerom a naplnen˝ sorbentom spÙsobuje dva problÈmy. Po
prvÈ, kvantitatÌvny prenos analytov z injektora do kolÛny trv·
dlhöie a analyty s˙ vystavenÈ dlhöiu dobu vyööej teplote, Ëo
zvyöuje pravdepodobnosù ich tepelnej degrad·cie. Po druhÈ,
aktÌvne miesta na sorbente mÙûu viesù k degrad·cii analytov,
alebo k ne˙plnÈmu prenosu neprchav˝ch analytov. Pre v˝ber
vhodnÈho linera navrhli Mol a spol.8 nasledovnÈ kritÈri·: 1)
Na anal˝zu termolabiln˝ch l·tok s˙ vhodnÈ linery s vn˙tor-
n˝m priemerom cca 1 mm bez sorbentu; pri jednor·zovom
d·vkovanÌ je maxim·lny d·vkovan˝ objem do 20 µl, v‰Ëöie
objemy je nutnÈ d·vkovaù kontrolovanou r˝chlosùou. 2) Na
anal˝zu termostabiln˝ch l·tok sa mÙûu pouûiù linery s vn˙tor-
n˝m priemerom  2,5ñ5 mm;  objemy  do  150 µl je moûnÈ
d·vkovaù jednor·zovo, ak je liner naplnen˝ sorbentom, v‰Ëöie
objemy vyûaduj˙ d·vkovanie kontrolovanou r˝chlosùou. Dlh-
öÌ Ëas potrebn˝ na prenos l·tok z linera s v‰ËöÌm vn˙torn˝m
priemerom sa d· ËiastoËne kompenzovaù zv˝öenÌm vstupnÈho
tlaku poËas prenosu, s n·sledn˝m zv˝öenÌm r˝chlosti prietoku
nosnÈho plynu a ur˝chlenÌm prenosu l·tok z injektora do
kolÛny.

œalöÌ parameter, ktor˝ je potrebnÈ optimalizovaù pri d·v-
kovanÌ veæk˝ch objemov do PTV injektora, je Ëas potrebn˝ na
odparenie solventu, teda doba otvorenia deliËa solventu. Pred-
ËasnÈ zatvorenie deliËa solventu spÙsobuje rekondenz·ciu
veækÈho mnoûstva solventu na vstupe do kolÛny s n·slednou
deform·ciou tvaru pÌkov eluuj˙cich na zaËiatku chromato-
gramu. Zatvorenie deliËa prÌliö neskoro, po odparenÌ aj posled-
n˝ch zvyökov solventu, spÙsobuje neprimeranÈ straty prcha-
v˝ch l·tok. »as potrebn˝ na elimin·ciu solventu, skÙr ako sa
zaËne prenos analytov do kolÛny, z·visÌ od r˝chlosti odpa-
rovania solventu. Odparovanie solventu spÙsobuje ochladenie
linera aû o niekoæko desiatok stupÚov (cooling effect), ktorÈ
sa prejavuje hlavne v plnen˝ch lineroch v dÙsledku pomalÈho
prenosu tepla zo stien linera na miesto odparovania. Teplota
v lineri kles·, aû k˝m odparovanie nie je takÈ pomalÈ, ûe
chladenie je kompenzovanÈ prenosom tepla zo stien linera. Po
˙plnom odparenÌ solventu teplota op‰ù vyst˙pi na pÙvodn˙
teplotu PTV injektora. StupeÚ ochladenia linera z·visÌ od

Obr. 3. UrËenie kapacity linera; pouûit˝ liner ñ Ñopen baffledì
s vn˙torn˝m priemerom 2 mm, solvent ñ dichlÛrmet·n, urËen˝ Vmax
je 10 µl, A ñ plocha pÌku

Obr. 2. PrincÌp d·vkovania veæk˝ch objemov do PTV injektora
pracuj˙ceho v mÛde s deliËom solventu
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r˝chlosti odparovania solventu, poËiatoËnej teploty PTV in-
jektora, prietoku nosnÈho plynu cez deliË solventu a od vstup-
nÈho tlaku8. Pokles teploty v lineri je v˝raznejöÌ poËas odpa-
rovania prchav˝ch rozp˙öùadiel, pri vyööej poËiatoËnej teplote
PTV injektora a pri vyööom prietoku nosnÈho plynu cez deliË
solventu. Na druhej strane, r˝chlosù odparovania solventu
kles· s rast˙cim vstupn˝m tlakom. N·rast r˝chlosti odparo-
vania solventu nie je proporcion·lny s rast˙cim prietokom cez
deliaci ventil, respektÌve s klesaj˙cim vstupn˝m tlakom, pre-
toûe r˝chlejöie odparovanie je ËiastoËne kompenzovanÈ silnej-
öÌm chladenÌm. Chladiaci ˙Ëinok veækÈho mnoûstva odparu-
j˙ceho sa solventu vedie k vzniku nielen axi·lneho, ale aj
pozdÂûneho teplotnÈho gradientu v lineri3. Preto jedn˝m z pro-
blÈmov PTV injektora pracuj˙ceho v mÛde s deliËom solventu
je rovnomernÈ udrûiavanie nastavenej teploty pozdÂû celej
dÂûky linera, Ëo je kritickÈ hlavne poËas d·vkovania veæk˝ch
objemov kontrolovanou r˝chlosùou.

Optimaliz·cia kritick˝ch parametrov PTV injektora (po-
ËiatoËn· teplota injektora, prietok nosnÈho plynu cez deliaci
ventil, doba odparovania solventu, r˝chlosù d·vkovania), ako
aj poËiatoËnej teploty GC termostatu je diskutovan· v cit.10

3 . 2 . P T V b e z d e l i Ë a s o l v e n t u
( P T V i n s p l i t l e s s m o d e )

Vzorka sa d·vkuje pri teplote pod alebo blÌzko teploty varu
rozp˙öùadla korigovanej na dan˝ tlak. PoËas d·vkovania je
deliaci ventil zatvoren˝ a solvent sa eliminuje cez analytick˙
kolÛnu. PrchavÈ l·tky, ktorÈ sa odparuj˙ spolu so solventom,
neunikaj˙ cez deliaci ventil, ale sa koncentruj˙ v stacion·rnej
f·ze separaËnej  kolÛny, ktorej  hr˙bka  narast· v  dÙsledku
zm·Ëania solventom (phase-soaking effect). Prietok nosnÈho
plynu cez injektor je dan˝ (a zhodn˝ s) prietokom cez kolÛnu,
Ëo v porovnanÌ s d·vkovanÌm s deliËom v˝razne predlûuje Ëas
potrebn˝ na elimin·ciu solventu.

3 . 3 . P T V b e z d e l i Ë a a s p r e t e k a n Ì m p · r
s o l v e n t u ( P T V s p l i t l e s s o v e r f l o w
a l e b o S p l i t l e s s l a r g e v o l u m e
i n j e c t i o n w i t h v a p o u r o v e r f l o w )

PrincÌp d·vkovania veæk˝ch objemov vzorky t˝mto spÙ-
sobom do PTV injektora alebo do klasickÈho Ñsplit/splitlessì
injektora11 je zn·zornen˝12 na obr. 4. Vzorka sa d·vkuje pri
teplote vysoko nad teplotou varu rozp˙öùadla do spodnej Ëasti
linera naplnenÈho vhodn˝m sorbentom. Prietok nosnÈho ply-
nu je zastaven˝. Deliaci ventil je zatvoren˝ a ventil na opla-
chovanie septa (septum purge) je öiroko otvoren˝. Cez ten
unikaj˙ expanduj˙ce pary b˙rlivo sa odparuj˙ceho solventu
a prchav˝ch analytov. V dÙsledku n·hleho odparovania sol-
ventu doch·dza k znÌûeniu teploty v lineri a vytv·raj˙ sa
chladnÈ miesta. Retencia l·tok v miestach odparovania sol-
ventu je v˝sledkom nÌzkej teploty a solvat·cie13. Na konci
odparovania sa teplota v lineri r˝chlo zvyöuje na pÙvodn˙
teplotu. Nosn˝ plyn op‰ù zaËÌna pr˙diù cez odparovaciu ko-
mÙrku a zaËÌna sa prenos analytov z injektora do kolÛny.
Teplota kolÛny sa udrûiava aspoÚ 20 ∞C nad teplotou varu
solventu (korigovan· na vstupn˝ tlak), aby sa zabr·nilo za-
plaveniu kolÛny rekondenzuj˙cimi parami solventu12. Pouûi-
tie tejto techniky je obmedzenÈ len na vyööie vr˙ce analyty,
pretoûe poËas odparovania unikaj˙ cez ventil pre oplachovanie

septa spolu so solventom aj prchavÈ analyty. T·to metÛda bola
pouûit· aj na priame d·vkovanie vodn˝ch vzoriek14,15.

3 . 4 . P T V v a d s o r p Ë n o - t e r m · l n e
d e s o r p Ë n o m m Û d e ( a d s o r p t i o n /
t h e r m a l d e s o r p t i o n a l e b o S P E /
t h e r m a l d e s o r p t i o n P T V )

Na rozdiel od predch·dzaj˙cich troch technÌk sa t·to me-
tÛda pouûÌva len na priame d·vkovanie vodn˝ch vzoriek16,17.
Vodn· vzorka vo forme kvapaliny sa pretl·Ëa vysok˝m prie-
tokom nosnÈho plynu cez liner naplnen˝ vhodn˝m sorbentom.
Analyty sa adsorbuj˙ podobne ako pri extrakcii na tuhej f·ze.
Kvapalina odch·dza cez otvoren˝ deliaci ventil. Aby sa zabr·-
nilo prieniku vody do kolÛny, zav·dza sa protipr˙d nosnÈho
plynu od kolÛny smerom k injektoru. Po vysuöenÌ sorbentu
pr˙dom nosnÈho plynu (dusÌka) sa zachytenÈ l·tky desorbuj˙
zahriatÌm injektora a pren·öaj˙ pr˙dom nosnÈho plynu do
kolÛny.

3 . 5 . D · v k o v a n i e d o s y s t È m u h o r ˙ c a
o d p a r o v a c i a k o m Ù r k a ñ p r e d k o l Û n a ñ
v e n t i l p r e s k o r ˙ e l i m i n · c i u p · r
( h o t v a p o u r i s i n g c h a m b e r ñ
p r e c o l u m n ñ s o l v e n t v a p o u r
e x i t s y s t e m )

Pri d·vkovanÌ veæk˝ch objemov vzorky do PTV injektora,
pracuj˙ceho v mÛde s deliËom solventu (Ëasù 3.1.), a pri
d·vkovanÌ do klasickÈho Ñsplit/splitlessì, alebo PTV injektora
v mÛde bez deliËa s vyuûitÌm pretekania p·r (Ëasù 3.3.) pre-
bieha odparovanie solventu a separ·cia solvent-sol˙t s˙Ëasne
v tej istej oblasti odparovacej komÙrky. To kladie protiklad-
nÈ poûiadavky na poËiatoËn˙ teplotu odparovacej komÙrky.
⁄ËinnÈ odparovanie solventu s n·sledn˝m chladiacim efek-
tom vyûaduje vysok˙ teplotu. Na druhej strane, obmedzenie
str·t prchav˝ch l·tok poËas elimin·cie solventu vyûaduje Ëo
najniûöiu teplotu. PriestorovÈ oddelenie t˝chto dvoch pro-
cesov, teda odparovania solventu a separ·cie solvent-sol˙t, by

Obr. 4. D·vkovanie veæk˝ch objemov vzorky bez deliËa s
pretekanÌm p·r solventu
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znaËne uæahËilo optimaliz·ciu. SchÈma takÈhoto systÈmu, kto-
r˝ pozost·va z odparovacej komÙrky so sorbentom, predko-
lÛny, ventilu pre skor˙ elimin·ciu p·r a analytickej kolÛny, je
zn·zornen·3 na obr. 5. Vzorka sa d·vkuje regulovanou r˝ch-
losùou automatick˝m d·vkovaËom, alebo cez kapil·ru sp·ja-
j˙cu LC s GC. Odparovacia komÙrka plnen· sorbentom sa
izotermicky zahrieva na 250ñ300 ∞C. Pri tejto teplote doch·-
dza k s˙ËasnÈmu odparovaniu solventu aj analytov. Odpa-
rovacia komÙrka mÙûe byù buÔ klasick˝ Ñsplit/splitlessì injek-
tor, alebo PTV injektor. Injektor s programovateænou teplotou
by mohol byù v˝hodn˝ hlavne pre anal˝zu tepelne labiln˝ch
zl˙ËenÌn. Vysokovr˙ce vedæajöie produkty z matrice ost·vaj˙
adsorbovanÈ na sorbente, ËÌm sa chr·ni predkolÛna, resp.
kolÛna. Pary solventu sa eliminuj˙ pr˙dom nosnÈho plynu
cez predkolÛnu a SVE ventil. Rekondenz·ciou Ëasti solventu
v predkolÛne sa dosiahne separ·cie solventñsol˙t a zaostrenie
poËiatoËn˝ch zÛn analytov ˙Ëinkom solvent efektu, zm·Ëania
stacion·rnej f·zy solventom a rozdielneho pomeru stacion·r-
nych f·z v predkolÛne a separaËnej kolÛne. Pre solventy bez
zm·ËacÌch schopnostÌ alebo agresÌvne solventy sa d· rekon-
denz·cii p·r solventu v predkolÛne zabr·niù jednoduch˝m
zv˝öenÌm teploty GC termostatu a menej selektÌvna separ·cia
solvent-sol˙t (neprÌtomnosù solvent efektu) prebieha len v za-
drûiavacej predkolÛne (tj. v 2ñ3 m predkolÛne so stacion·rnou
f·zou) ˙Ëinkom rozdielnej hr˙bky stacion·rnych f·z. V tomto
prÌpade m· elimin·cia p·r solventu v pr˙de nosnÈho plynu
dodatoËn˙ v˝hodu (v porovnanÌ s elimin·ciou p·r samoex-
panziou), ûe zriedenÌm p·r nosn˝m plynom sa zniûuje rosn˝
bod18. Teda teplota zadrûiavacej predkolÛny sa mÙûe ˙merne
znÌûiù, ËÌm sa zv˝öi retencia l·tok v stacion·rnej f·ze a zlepöÌ
sa zaostrenie ich poËiatoËn˝ch zÛn.

4. Aplik·cie

Technika d·vkovania veæk˝ch objemov s vyuûitÌm PTV
injektora v adsorpËno/term·lne desorpËnom mÛde nie je vhod-
n· pre d·vkovanie veæk˝ch objemov organick˝ch solventov.
Z ostatn˝ch uveden˝ch technÌk sa najviac vyuûÌva PTV s de-
liËom solventu. D·vkovanie veæk˝ch objemov s PTV v split-
less mÛde je menej vhodnÈ, pretoûe elimin·cia solventu je

neprimerane dlh·, a d·vkovanie do klasickÈho Ñsplit/splitlessì
injektora alebo do PTV injektora s pretekanÌm p·r solventu sa
d· aplikovaù len na relatÌvne vysokovr˙ce zl˙Ëeniny.

NiektorÈ aplik·cie d·vkovania veæk˝ch objemov vzorky
do odparovacej komÙrky s˙ uvedenÈ v tabuæke II.

5. Z·ver

Vo v‰Ëöine prÌpadov sa na d·vkovanie veæk˝ch objemov
pouûÌva PTV injektor pracuj˙ci v mÛde s deliËom solventu.
Veækosù d·vkovanÈho objemu z·visÌ od rozmerov a plnenia
linera a d· sa zv˝öiù opakovan˝m jednor·zov˝m d·vkovanÌm,
alebo d·vkovanÌm s kontrolovanou r˝chlosùou. Pozornou op-
timaliz·ciou parametrov poËas elimin·cie solventu (typ linera
a sorbent, kryogenickÈ chladenie injektora, prietok nosnÈho
plynu cez deliaci v˝stup, vstupn˝ tlak) je moûnÈ redukovaù
straty prchav˝ch l·tok. SystÈm odparovacia komÙrkañpred-
kolÛnañventil pre elimin·ciu p·r solventu sp·ja v˝hody d·v-
kovania do Ñon-columnì injektora a do odparovacej komÙrky.
Na jednej strane nedoch·dza k strat·m prchav˝ch analytov,
ktorÈ sa zachyt·vaj˙ a koncentruj˙ ˙Ëinkom solvent efektu
v predkolÛne bez stacion·rnej f·zy. V prÌpade, ûe solvent
nezm·Ëa povrch predkolÛny, alebo je agresÌvny, d· sa rekon-
denz·cii solventu v predkolÛne zabr·niù jednoduch˝m zv˝-
öenÌm teploty GC termostatu. Vtedy menej selektÌvna sepa-
r·cia solventñsol˙t a retencia prchav˝ch analytov prebieha
v zadrûiavacej predkolÛne. Na druhej strane vysokovr˙ce in-
terferuj˙ce komponenty z matrice vzorky neaktivuj˙ pred-
kolÛnu, keÔûe ost·vaj˙ zachytenÈ na sorbente v odparovacej
komÙrke, ktor˝ sa mÙûe podæa potreby meniù.

S˙Ëasùou rieöenia projektu 1/9126/02 (VEGA Mä SR) je aj
t·to publik·cia.
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1. ⁄vod

Pivo je oblÌben˝ slabÏ alkoholick˝ n·poj, kter˝ je pro sv˘j
osvÏûujÌcÌ charakter, p¯Ìjemnou ho¯kou chuù a dietetickÈ ˙Ëin-
ky velmi rozöÌ¯en u n·s i v zahraniËÌ. Jeho obliba se projevuje
v celosvÏtovÈm r˘stu v˝roby.

JednÌm z hlavnÌch problÈm˘ pivovarskÈho pr˘myslu je
zajiötÏnÌ dostateËnÏ vysokÈ trvanlivosti piva. SouËasn˝ trend
smÏ¯uje k prodeji piva v lahvÌch a plechovk·ch, coû je d˘sle-
dek zmÏny ûivotnÌho stylu a extenzivnÏjöÌho exportu. Vöe-
obecnÏ se dnes poûaduje aû roËnÌ garantovan· trvanlivost.
Vysok· trvanlivost piva neznamen· pouze zachov·nÌ Ëirosti,
kter· je dnes samoz¯ejm˝m poûadavkem, ale takÈ udrûenÌ
vöech ostatnÌch kvalitativnÌch vlastnostÌ, jako je chuù, v˘nÏ,
barva a pÏnivost, a to bÏhem transportu i p¯i n·slednÈm skla-
dov·nÌ. Bohuûel ani sebelepöÌ systÈm v˝roby a kontroly nedo-
k·ûe jednoznaËnÏ zaruËit, ûe fin·lnÌ v˝robek bude mÌt dobrou
senzorickou stabilitu.

Jedny ze sloûek, kterÈ majÌ tÏsn˝ vztah k popsan˝m kva-
litativnÌm znak˘m a stabilitÏ piva, jsou polyfenolovÈ l·tky. Do
piva se dost·vajÌ z jeËmene, resp. sladu, chmele a chmelov˝ch
v˝robk˘ jako p¯ÌrodnÌ sloûky, kterÈ dalekos·hle ovlivÚujÌ jeho
senzorickÈ vlastnosti i celkovou trvanlivost.

RostlinnÈ polyfenoly jsou amorfnÌ l·tky fenolickÈ povahy,
kterÈ jsou rozöÌ¯eny v nejr˘znÏjöÌch Ë·stech rostlin ñ v k˘¯e,
d¯evÏ, listech, plodech, ko¯enech i v patologick˝ch ˙tvarech.
Jsou charakteristickÈ ¯adou zevnÌch spoleËn˝ch vlastnostÌ.
VyËiÚujÌ k˘ûi, sr·ûejÌ roztoky ûelatiny i alkaloid˘, se ûelezi-
t˝mi solemi d·vajÌ tmavÈ sraûeniny, oxidujÌ se v alkalickÈm
prost¯edÌ atd. Jsou v rostlinnÈ ¯Ìöi vöudyp¯ÌtomnÈ, dod·vajÌ
rostlin·m charakteristickÈ zbarvenÌ, nÏkdy p¯ÌznaËnou chuù
plod˘m, ale nejËastÏji jsou smyslovÏ nev˝raznÈ.

Jejich hlavnÌmi p¯edstaviteli jsou flavonoidy, zahrnujÌ se
vöak mezi nÏ i kumarinovÈ deriv·ty, chinony, ubichinony,
ötÏpnÈ produkty testinov˝ch kyselin, deriv·ty kyseliny chlo-
rogenovÈ a volnÈ fenolovÈ kyseliny.

2. Chemick· struktura p¯ÌrodnÌch
polyfenol˘ piva

NejvÌce zastoupenou skupinu polyfenolov˝ch sloûek piva
p¯edstavujÌ flavonoidy, kterÈ pat¯Ì do rozs·hlÈ skupiny rost-
linn˝ch fenol˘ obsahujÌcÌch v molekule dvÏ benzenov· j·dra
spojen· t¯ÌuhlÌkat˝m ¯etÏzcem v uspo¯·d·nÌ C6ñC3ñC6 a je-
jichû struktura se odvozuje od skeletu heterocyklickÈho flava-
nu (I).

UvedenÈ polyfenoly se obvykle rozdÏlujÌ do Ëty¯ podsku-
pin na chalkony, flavanoidy, flavonoly a anthokyanidiny1.
Chalkony jsou prvnÌmi intermedi·ty v biosyntÈze flavonoid˘
vznikajÌcÌmi reakcÌ mezi kyselinou kumarovou a t¯emi acet·-
tov˝mi jednotkami, katalyzovanou enzymem chalkonsyntha-
sou (schÈma 1). DalöÌ adice prenylu nebo geranylu mohou vÈst
k prenylovan˝m chalkon˘m. Flavanonov· struktura vznik·
isomeracÌ chalkonu enzymem chalkonisomerasou a jejÌ n·-
sledn· oxidace vede k flavonol˘m, kdeûto redukce k flavano-
l˘m. Flavanolov· polymerace m˘ûe d·le vÈst k dob¯e zn·m˝m
proanthokyanogen˘m. V tomto p¯ÌpadÏ se vytv·¯Ì vazba mezi
C-8 kruhu A a C-4 prost¯ednÌho m˘stku. Kr·tkÈ polymery
s mÈnÏ neû 10 jednotkami jsou obvykle oznaËov·ny za oligo-
mery, kdeûto dlouhÈ ¯etÏzce polymer˘ jsou zn·my jako tani-
ny2.

Ze chmele se dost·vajÌ do piva navÌc prenylovanÈ flavo-
noidy s prenylov˝m substituentem na kruhu A. VÌce neû 80 %
z nich tvo¯Ì xanthohumol, kter˝ p¯ech·zÌ do piva v isomero-
vanÈ formÏ jako isoxanthohumol3.

Skupina flavanoid˘ je extrÈmnÏ diverzifikovan·. Ve fla-
vonech a isoflavonech je 2,3-dvojn· vazba konjugovan·
s 4-oxo funkcÌ, ve flavan-3,4-diolech jsou hydroxyskupiny na
uhlÌcÌch C-3 a C-4, ve flavan-3-olech je jen jedna hydroxy-
skupina v pozici C-3 a ve flavanonech je v pozici C-4 oxo-
skupina. B kruh se m˘ûe takÈ posunout do polohy C-3 nebo
C-4, jak je tomu v p¯ÌpadÏ isoflavon˘ a neoflavon˘.

Do piva p¯ech·zejÌcÌ flavanoly ze chmele jsou reprezento-
v·ny hlavnÏ flavan-3-oly katechinem (II) a anthokyanogeny
(III) (cit.4). Auto¯i izolovali ze chmele odr˘dy Bullion öest
flavanoidnÌch subfrakcÌ: monomery,  dimery, trimery  a  t¯i
polymernÌ frakce se zd·nliv˝m polymeraËnÌm stunpnÏm 3,76
aû 11,7.

Z v˝sledk˘ prezentovan˝ch autory vyplynulo, ûe jednodu-

O

A

B

C
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chÈ flavanoly (monomery, dimery a trimery) p¯edstavujÌ pou-
ze menöÌ dÌl chmelov˝ch flavanoid˘. Nalezli dva monomery,
katechin a epikatechin. Proanthokyanidin B1 (obsahujÌcÌ mo-
lekulu katechinu v·zanou na epikatechin) a proanthokyanidin

B3 (dvÏ molekuly katechinu) tvo¯ily vÏtöinu dimerovÈ frakce,
zatÌmco hlavnÌm trimerem byl proanthokyanidin C2 (t¯i kate-
chinovÈ jednotky). OligomernÌ frakce byla p¯Ìtomna v nejvÏt-
öÌm mnoûstvÌ a tvo¯ila aû 80 % flavanoidnÌho extraktu chmele.

SchÈma 1. BiosyntÈza flavanoid˘2,3
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Flavanoly p¯ich·zejÌ do pivovarskÈho procesu ze surovin
p¯ev·ûnÏ ve formÏ flavonolov˝ch glykosid˘. VÏtöina z nich
byla identifikov·na jako mono-, di- a tri-glykosidy kvercetinu
(IV) a kempferolu (V) a bylo p¯Ìtomno jen malÈ mnoûstvÌ
myricetinu. »ty¯i hlavnÌ zastoupenÈ glykosidy byly kvercetin
a kempferol-β-3-glukosidy a β-3-rutinosidy5.

P¯estoûe chmelovar umoûÚuje extrakci 90 % flavonolo-
v˝ch glykosid˘, jsou nalÈz·ny ve velmi nÌzk˝ch koncentracÌch
jak v mladinÏ, tak i v pivu. P¯es jejich vysokÈ antioxidaËnÌ
˙Ëinky se p¯edpokl·d·, ûe flavonoly jen m·lo p¯ispÌvajÌ k re-
dukËnÌ sÌle chmele a mladiny. »ty¯i hlavnÌ glykosidy byly
kvercetin, kempferol, β-3-glukosidy a β-3-rutinosidy6,7. Podle
VanSumere a spol.8 existuje velk· variabilita v pomÏrech
glykosid˘ u jednotliv˝ch odr˘d, coû umoûÚuje identifikaci
kultivar˘.

KumarinovÈ deriv·ty jsou p¯Ìmo ve chmelu, v jeËmeni i ve
sladu. VyskytujÌ se buÔ jako volnÈ aglykony nebo jako glyko-

sidy, obvykle β-D-glukosidy9,10. Jejich struktura je odvozena
od lakton˘ o-hydroxykyselin, zejmÈna kyseliny o-hydroxy-
sko¯icovÈ (VI), resp. kumarinu (VII) (schÈma 2).

Chinony a ubichinony p¯ech·zejÌ do piva z jeËmene a sladu
pouze jako minoritnÌ sloûky a jejich role je spojena s oxidore-
dukËnÌmi p¯emÏnami11. Deriv·ty kyseliny chlorogenovÈ tvo¯Ì
bohatou skupinu aromatick˝ch hydroxy- a methoxykyselin
odvozen˝ch p¯ev·ûnÏ od kyseliny chlorogenovÈ (VIII), kyse-
liny k·vovÈ (X) (schÈma 3) a kyseliny p-hydroxybenzoovÈ
(XI). Mohou snadno podlÈhat kondenzaËnÌm reakcÌm a oxi-
daËnÌm p¯emÏn·m na chinony, kterÈ se napojujÌ na chemismus
hnÏdnutÌ mladiny12.

AromatickÈ kyseliny a stejnÈ produkty testinov˝ch kyselin
jsou p¯edstavov·ny  zejmÈna  kyselinou vanilinovou (XIV),
ferulovou (XIX), syringovou (XV) a sinapovou (XX), kterÈ se
vyskytujÌ v klÌËcÌch sladovanÈho jeËmene i ve chmelu13. Do
tÈto skupiny polyfenolov˝ch l·tek pat¯Ì i cukernÈ estery kyse-
liny gallovÈ, ËastÏji m-digallovÈ a deriv·ty kyseliny ellagovÈ
(XXI), kter· je oxidaËnÌm produktem kyseliny gallovÈ.

Z uvedenÈho p¯ehledu je patrn· öirok· diverzifikace poly-
fenolov˝ch  sloûek p¯ech·zejÌcÌch  v pr˘bÏhu pivovarskÈho
procesu do piva buÔ v nepozmÏnÏnÈ, ale jeötÏ ËastÏji v pozmÏ-
nÏnÈ formÏ. Situace se st·v· navÌc sloûitÏjöÌ tÌm, ûe d˘leûit˝
zdroj polyfenol˘ piva, chmel, se v souËasnÈ dobÏ st·le vÌce
zpracov·v· ve formÏ chmelov˝ch v˝robk˘ (extrakt˘, pelet,

SchÈma 2. Tvorba kumarinu z kyseliny o-hydroxysko¯icovÈ
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hydrogenovan˝ch a isomerovan˝ch prepar·t˘), p¯i jejichû v˝-
robÏ doch·zÌ ke zmÏn·m sloûenÌ polyfenolov˝ch l·tek.

3. Reakce p¯ÌrodnÌch polyfenol˘
a jejich zmÏny v technologii

V pivu je p¯Ìtomna öirok· ök·la polyfenolov˝ch l·tek.
Sloûky o niûöÌ molekulovÈ hmotnosti, p¯edstavovanÈ zejmÈna
voln˝mi aromatick˝mi kyselinami, jsou p¯Ìtomny v menöÌ
mÌ¯e a mÈnÏ se uplatÚujÌ v pivovarskÈm procesu neû sloûitÏjöÌ
flavonoidy, zejmÈna flavanoly a jim struktur·lnÏ podobnÈ
flavonoly.

Toto jednoduchÈ rozdÏlenÌ potvrdil a up¯esnil Ros14,15

v jednÈ z nejnovÏjöÌch klasifikacÌ polyfenol˘ vyskytujÌcÌch se
v pivovarskÈm procesu. PolyfenolovÈ l·tky rozdÏlil do dvou
velk˝ch skupin. PrvnÌ jsou fenolickÈ kyseliny zahrnujÌcÌ deri-
v·ty kyseliny benzoovÈ (ortho- i para-) a deriv·ty kyseliny
sko¯icovÈ (XVI). Do prvÈ podskupiny pat¯Ì kyselina salicylo-
v·, kyselina gentisov·, kyselina p-hydroxybenzoov· (XI), ky-
selina protokatechov· (XII), kyselina gallov· (XIII), kyselina
vanilinov· (XIV) a kyselina syringov· (XV). Do druhÈ pod-
skupiny pat¯Ì kyselina p-kumarov· (XVII), kyselina k·vov·
(XVIII), kyselina ferulov· (XIX) a kyselina sinapov· XX. Dru-
hou velkou skupinou jsou flavonoidy. Ty jsou d·le rozdÏleny
na flavany (flavanoly a prokyanidiny), anthokyany a flavonoly.

V pr˘bÏhu pivovarskÈ technologie doch·zÌ k ¯adÏ che-
mick˝ch p¯emÏn polyfenolov˝ch sloûek poch·zejÌcÌch z p˘-
vodnÌch surovin, p¯edevöÌm v pr˘bÏhu chmelovaru, kvaöenÌ,
filtrace, a stabilizace koloidnÌch vlastnostÌ piva. NemÈnÏ v˝-
znamn˝mi zmÏnami jsou procesy st·rnutÌ piva, kterÈ se pro-
jevujÌ snÌûenÌm senzorickÈ kvality dlouhodobÏ skladovanÈho
piva. Jedn· se o reakce hydrolytickÈ, isomeraËnÌ, kondenzaËnÌ
aû polymeraËnÌ a oxidoredukËnÌ.

HydrolytickÈ reakce vedou obvykle ke ötÏpenÌ glykosid˘

na aglykony a odpovÌdajÌcÌ sacharidickÈ sloûky a v˝raznÏ se
v kvalitÏ hotovÈho piva neuplatÚujÌ. Z isomeraËnÌch reakcÌ je
nutno uvÈst p¯edevöÌm p¯emÏnu xanthohumolu (XXII) na isox-
anthohumol (XXIII) bÏhem chmelovaru16 (schÈma 4).

KondenzaËnÌ aû polymeraËnÌ reakce se uplatÚujÌ p¯ede-
vöÌm ve smyslu tvorby v˝öemolekul·rnÌch celk˘ s vysokou
sr·ûecÌ aktivitou v˘Ëi bÌlkovin·m extraktu piva. TÌm doch·zÌ
k tvorbÏ polyfenol-bÌlkovinn˝ch komplex˘, kterÈ za urËit˝ch
podmÌnek mohou vypad·vat z roztoku, a tÌm vytv·¯et koloidnÌ
z·kaly. Teorii vazeb polyfenolov˝ch l·tek na bÌlkoviny vypra-
coval Siebert a spol.17ñ20Na z·kladÏ studiÌ modelov˝ch systÈ-
m˘ v r˘zn˝ch n·pojÌch prok·zali, ûe z·kalotvornÈ polyfeno-
lovÈ sloûky majÌ dvÏ a vÌce vazebn˝ch mÌst, kter˝mi se v·ûÌ
na specifick· mÌsta z·kalotvorn˝ch bÌlkovin, jejichû poËet
souvisÌ s obsahem aminokyseliny prolinu. Vazby polyfenolo-
v˝ch sloûek na bÌlkoviny se uskuteËÚujÌ na principu nekova-
lentnÌch interakcÌ a tvorbou m˘stk˘ mezi molekulami. Hydro-
fobnÌ interakce se uplatÚujÌ ve vÏtöÌ mÌ¯e neû vodÌkovÈ m˘st-
ky. Vazebn· schopnost, specifita a dostupnost vazebn˝ch mÌst
z·visÌ na chemickÈ a fyzik·lnÏ-chemickÈ povaze polyfenol˘.
D˘leûitou roli v tÏchto procesech hraje i pH prost¯edÌ. Vhod-
n˝mi stabilizaËnÌmi postupy, dnes zaloûen˝mi p¯edevöÌm na
adsorpci z·kalotvorn˝ch prekurzor˘ na inertnÌ filtraËnÌ mate-
ri·ly, lze tvorbu koloidnÌch z·kal˘ v˝raznÏ potlaËit. KoloidnÌ
stabilizace piv se uplatÚuje p¯edevöÌm p¯i v˝robÏ exportnÌch
piv s poûadovanou dlouhodobou trvanlivostÌ a povaûuje se
dnes za technicky vy¯eöenou.

Dosud nevy¯eöen˝m problÈmem pivovarskÈ technologie
vöak z˘st·v· ot·zka senzorickÈ stability piva, kter· p¯Ìmo
souvisÌ s oxidaËnÏ-redukËnÌmi procesy probÌhajÌcÌmi v pivu
po naplnÏnÌ do konzumnÌho obalu. UvedenÈ procesy jsou sou-
hrnnÏ naz˝v·ny st·rnutÌm piva a polyfenolovÈ sloûky v nÏm
hrajÌ d˘leûitou roli. P˘sobenÌm svÏtla, tepla, kovov˝ch iont˘,
mechanickÈho pohybu a dalöÌch faktor˘ jsou iniciov·ny reak-
ce, vedoucÌ ke tvorbÏ voln˝ch radik·l˘ zp˘sobujÌcÌch autooxi-
daci polynenasycen˝ch lipidick˝ch sloûek extraktu piva. To
m· za n·sledek tvorbu tÏkav˝ch karbonylov˝ch slouËenin
odpovÏdn˝ch za nep¯ÌznivÈ chuùovÈ zmÏny vyvolanÈ öirokou
ök·lou karbonylov˝ch l·tek.

Tvorba karbonylov˝ch slouËenin probÌh· nÏkolika r˘zn˝-
mi mechanismy. Antioxidanty pak mohou p˘sobit jako Ñla-
paËeì voln˝ch radik·l˘ a kyslÌku a rovnÏû tak jako maskovacÌ
Ëinidlo v d˘sledku tvorby chel·t˘ s kovov˝mi ionty. Polyfe-
noly a zejmÈna flavanoidy jsou p¯itom povaûov·ny za nej˙Ëin-
nÏjöÌ p¯irozenÈ antioxidanty piva.

Irwin21 se spolupracovnÌky dospÏli k z·vÏru, ûe vöeobecnÈ
ovlivnÏnÌ chuùovÈ stability polyfenolov˝mi l·tkami z·visÌ na

SchÈma 4. Isomerace xanthohumolu p¯i chmelovaru16
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absolutnÌ i relativnÌ koncentraci trihydroxy- i dihydroxy- fla-
vanoid˘ v pivu. Bylo zjiötÏno, ûe trihydroxyflavany, nap¯.
prodelfinidin, mohou p˘sobit jako prooxidanty v mechanismu
senzorickÈho st·rnutÌ piva, zatÌmco dihydroxyflavany, nap¯.
katechin a prokyanidin B3 mohou chr·nit citlivÈ l·tky p¯ed
oxidacÌ a nejsou schopny vystupovat jako prooxidanty.

Biovin22 se spolupracovnÌky rovnÏû referuje o zcela jasnÈ
z·vislosti antioxidaËnÌch vlastnostÌ sladu, resp. sladiny na
obsahu a skladbÏ polyfenolov˝ch l·tek. I podle tÏchto autor˘
tvo¯Ì polyfenoly hlavnÌ p¯irozenÈ antioxidanty piva a p˘sobÌ
dvÏma  mechanismy, jako lapaËe voln˝ch radik·l˘ a jako
inhibitory aktivity lipoxygenas. D·le zjistili, ûe antioxidaËnÌ
˙Ëinnost sladu je z·visl· na odr˘dÏ jeËmene a technologii
sladov·nÌ.

St·rnutÌ piva se tak st·v· jednÌm z klÌËov˝ch problÈm˘
pivovarskÈho v˝zkumu a technologie. V souËasnosti se vöe-
obecnÏ uzn·v· platnost radik·lovÈ teorie, podle nÌû se p¯i
st·rnutÌ uplatÚujÌ zejmÈna radik·ly organick˝ch i anorganic-
k˝ch slouËenin, kterÈ podporujÌ pr˘bÏh radik·lov˝ch proces˘.
Zvl·ötnÌ v˝znam p¯i tom majÌ slouËeniny kyslÌku, pop¯. jeho
excitovanÈ stavy.

PolyfenolovÈ sloûky piva majÌ silnÈ antioxidaËnÌ vlastnos-
ti23. Jsou nap¯. schopny likvidovat hydroxylovÈ radik·ly gen-
erovanÈ p¯i fotol˝ze peroxidu vodÌku, reagujÌ s O2ñ a 1O2
a s peroxyradik·ly, vËetnÏ terminace ¯etÏzovÈ reakce bÏhem
autooxidace mastn˝ch kyselin. Auto¯i zjistili, ûe aktivita fla-
vonoid˘ kles· v po¯adÌ myricetin > kvercetin > rhamnetin >
naringenin > katechin > 5,7-dihydroxy-3í,4í,5í-trimethoxy-
flavon > kempferol > flavon. Aktivita vzr˘st· s poËtem hy-
droxylov˝ch skupin substituovan˝ch na aromatickÈm kruhu
B a p¯Ìtomnost hydroxylu na C-3 a jeho glykosylace d·le
nezvyöuje ÑpohlcovacÌì ˙Ëinnost. ÿada z p¯ÌrodnÌch polyfe-
nolov˝ch sloûek je silnÏjöÌmi antioxidanty, neû jsou prok·zanÈ
antioxidaËnÏ ˙ËinnÈ vitaminy C, E a provitamin β-karoten.

4. ZdravotnÌ a hygienickÈ ˙Ëinky
polyfenolov˝ch sloûek piva

P¯esn˝ vliv polyfenolov˝ch sloûek piva na lidskÈ zdravÌ
se p¯isuzuje p¯edevöÌm jejich antioxidaËnÌm ˙Ëink˘m, kterÈ
jsou schopny eliminovat negativnÌ ˙Ëinky voln˝ch radik·l˘
v krvi. SouhrnnÏ majÌ polyfenoly öirokÈ spektrum p¯Ìzniv˝ch
˙Ëink˘ na lidskÈ zdravÌ, zahrnujÌcÌ ˙Ëinky antioxidaËnÌ, anti-
kancerogennÌ, antimikrobi·lnÌ, imunomodulaËnÌ a protiz·nÏt-
livÈ. D·le se ˙ËastnÌ proces˘ regulace tlaku krve a hladiny
glukÛzy v krvi24.

Jestliûe jsou antioxidaËnÌ fenolickÈ komponenty st·le p¯i-
jÌm·ny pravidelnou spot¯ebou n·poj˘ obsahujÌcÌch pr·vÏ tyto
l·tky, sniûujÌ kolektivnÏ trombotickÈ jevy, a tÌm p¯ispÌvajÌ ke
zlepöenÌ aterosklerÛzy a snÌûenÌ v˝skytu onemocnÏnÌ a ˙mrt-
nosti na nemoci cÈvnÌ soustavy. Bylo zjiötÏno, ûe fenolickÈ
l·tky  piva  a ËervenÈho vÌna  inhibujÌ mÏdÌ  katalyzovanou
oxidaci LDL (nÌzkodenzitnÌ lipoprotein), a tudÌû majÌ v˘Ëi nÌ
silnÈ antioxidaËnÌ ˙Ëinky24.

Ve chmelu a v pivu p¯ÌtomnÈ prenylovanÈ flavonoidy jsou
schopny inhibovat oxidaci LDL, hrajÌcÌ klÌËovou roli p¯i vzni-
ku aterosklerÛzy25,26. HlavnÌ prenylchalkon xanthohumol vy-
kazuje vysokou antioxidaËnÌ aktivitu p¯i inhibici oxidace LDL,
vyööÌ neû α-tokoferol, ale niûöÌ neû flavonol kvercetin. V pivu
se navÌc nach·zÌ i jeho isomer isoxanthohumol s prok·zan˝m

antikancerogennÌm potenci·lem. P¯i blokov·nÌ ökodlivÏ p˘so-
bÌcÌch enzym˘ je dokonce ˙ËinnÏjöÌ neû xanthohumol11 . Po-
lyfenoly obsaûenÈ v pivu jsou schopny v·zat LDL a VLDL
(nÌzko- a velmi nÌzkodenzitnÌ lipoprotein) v plazmÏ, a chr·nit
je tak proti oxidaci ex vivo. ObdobnÈ ˙Ëinky vykazuje i ubi-
chinon-10. NavÌc se p¯edpokl·d·, ûe xanthohumol je p˘vod-
cem oestrogennÌ aktivity27.

Z uvedenÈho p¯ehledu jsou z¯ejmÈ p¯ÌznivÈ ˙Ëinky poly-
fenolov˝ch sloûek piva na lidskÈ zdravÌ. Na druhÈ stranÏ nelze
opominout v pivu obsaûen˝ alkohol, kter˝ naopak m˘ûe b˝t
p¯i p¯ÌliönÈ konzumaci p˘vodcem ¯ady zdravotnÌch poökozenÌ.
ZdravÌ prospÏön· konzumace, tzv. ¯ÌzenÈ neboli moderovanÈ
pitÌ by nemÏlo p¯es·hnout podle r˘zn˝ch zdroj˘ 0,5 aû 1 litr
dennÏ, posuzov·no vöak vûdy s ohledem na celkov˝ zdravot-
nÌ stav konzumenta. P¯i konzumaci piva je doporuËov·no
pÌt pivo bÏhem jÌdla, aby jeho vst¯eb·v·nÌ bylo pomalejöÌ
a ochrann˝ ˙Ëinek delöÌ.

5. Z·vÏr

P¯ÌrodnÌ polyfenolovÈ sloûky piva poch·zejÌcÌ z jeËmene,
sladu a chmele vykazujÌ v˝raznÈ antioxidaËnÌ ˙Ëinky, kterÈ se
projevujÌ p¯edevöÌm v inhibici oxidaËnÌch p¯emÏn lipidick˝ch
sloûek, a tÌm blokov·nÌm proces˘ st·rnutÌ chuti piva. P¯imÏ-
¯en· konzumace piva je jednÌm z moûn˝ch zdroj˘ p¯ÌrodnÌch
antioxidant˘ a l·tek s prokazateln˝mi antisklerotick˝mi, anti-
kancerogennÌmi, antimikrobi·lnÌmi, antioxidaËnÌmi, oestro-
gennÌmi, imunomodulaËnÌmi a protiz·nÏtliv˝mi ˙Ëinky.
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Technology, Prague): Polyphenolic Compounds of Beer ñ
Natural Antioxidants

The review summarizes the current knowledge of beer
polyphenols, their chemical  structure and  classification.
Biosynthesis pathways of some polyphenolic compounds
are also included. Great attention is devoted to chemical
reactions, which take place during brewing technology, in
relation to colloidal and sensory stability of beer. Further,
the health prevention properties of beer polyphenolics are
discussed.
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⁄vod

BÏûn˝ postup posuzov·nÌ zp˘sobilosti chemick˝ch slou-
Ëenin k intermolekul·rnÌm interakcÌm s prost¯edÌm spoËÌv· ve
studiu jejich vlastnostÌ v ¯adÏ rozpouötÏdel, kter· se navz·jem
liöÌ co do povahy a intenzity tÏchto intermolekul·rnÌch inter-
akcÌ se studovanou l·tkou. Obvykle se tyto interakce rozdÏlujÌ
na nespecifickÈ a specifickÈ, p¯iËemû v p¯ÌpadÏ specifick˝ch
jde nejËastÏji o protondonorovÈ a protonakceptorovÈ interak-
ce. Pro kaûd˝ typ interakcÌ byla v minulÈm stoletÌ pro rozpouö-
tÏdla publikov·na ¯ada kvantitativnÌch charakteristik. Tak jsou
zn·my charakteristiky polarity a polarizovatelnosti (nespe-
cifickÈ interakce) a charakteristiky bazicity a acidity (specific-
kÈ interakce) velkÈho poËtu rozpouötÏdel, a ty se pak pouûÌvajÌ
pro zmÌnÏnÈ kvantitativnÌ posuzov·nÌ povahy a rozsahu inter-
akcÌ studovan˝ch chemick˝ch slouËenin. Na zp˘sobilost akti-
vovanÈho komplexu k interakcÌm s prost¯edÌm se pak podobnÏ
usuzuje z vlivu prost¯edÌ na rychlost chemick˝ch reakcÌ. P¯e-
hlednÏ je problematika vlivu prost¯edÌ na chemickÈ vlastnosti
a procesy zpracov·na v ¯adÏ monografiÌ a p¯ehledn˝ch refer·-
t˘1ñ5 a v r˘znÈm rozsahu je zmiÚov·na i v uËebnicÌch, p¯ede-
vöÌm organickÈ a fyzik·lnÌ chemie6ñ8.

⁄Ëelem tÈto pr·ce je zmÌnit jednu okolnost tÈto problema-
tiky, kter· m˘ûe vÈst k rozpor˘m p¯i posuzov·nÌ vlivu bazicity
prost¯edÌ a je patrnÏ jednÌm z d˘vod˘ nÏkdy i velmi odliön˝ch
hodnot publikovan˝ch charakteristik bazicity prost¯edÌ.

V˝sledky a diskuse

Charakteristik bazicity rozpouötÏdel byla publikov·na ¯a-
da, a to s rozpouötÏdly vyvolan˝mi zmÏnami v r˘zn˝ch, nej-
ËastÏji spektr·lnÌch vlastnostech. Ze spektr·lnÌch metod byly
pouûity p¯edevöÌm UV-VIS a I» spektrometrie, u nichû je
zn·ma v˝razn· z·vislost excitaËnÌ energie nÏkter˝ch slouËe-
nin na existenci vodÌkovÈ vazby. PouûitÌ spektr·lnÌch metod
k nastavenÌ charakteristik bazicity je zaloûeno na dvou p¯ed-
pokladech. PrvnÌm je, ûe bazicita rozpouötÏdla je v line·rnÌm
vztahu ke zmÏn·m vyvolan˝m ve spektrech vznikem vodÌko-
vÈ vazby mezi indik·torem bazicity a bazick˝m rozpouötÏd-
lem, a druh˝m pak, ûe vliv nespecifick˝ch interakcÌ na studo-

Tabulka I
Vliv prost¯edÌ na vlnoËet valenËnÌ vibrace OñH vazby fenolu
(vOñH ) a v jeho komplexech s difenyletherem (I), fenetolem
(II), dibenzyletherem(III), dibutyletherem (IV) a tetrahydro-
furanem (V) (vOñHÖB)

RozpouötÏdlo vOñH vOñHÖB Ga

voln· I II III IV V

Hexan 3620 3505 3463 3394 3351 3355 44
Cyklohexan 3616 3502 3461 3387 3348 3346 49
Tetrachlorethen 3611 3498 3448 3376 3342 3331 64
Tetrachlormethan 3611 3492 3448 3374 3324 3323 69
SirouhlÌk 3591 3491 3441 3370 3319 3317 74
Dichlormethan 3584 3480 ñ 3347 3281 3276 100
Chloroform 3598 3476 3425 3340 3272 3264 106
Bromoform 3578 3471 3415 3336 3265 3257 118
Plynn˝ stavb 3654c 3525 3490 3428 3408 3408 0

a G ñ rozpouötÏdlov· charakteristika dle cit.11, b extrapolace
metodou Allerhanda a Schleyera, c experiment·lnÌ hodnota10

vanou vlastnost je stejn˝ pro vöechny komplexy vytvo¯enÈ
vodÌkovou vazbou mezi rozpouötÏdly a studovanou l·tkou
a pro studovanou l·tku, kter· je Ñvoln·ì, tzn. vodÌkovou vaz-
bou nev·zan·. PrvnÌ p¯edpoklad je vöeobecnÏ akceptov·n,
platnost druhÈho je diskutabilnÌ, nutnÏ se jevÌ jako odv·ûn˝
a jeho neopr·vnÏnost dokazujÌ v˝sledky nÏkter˝ch studiÌ. Vel-
mi instruktivnÌ je v tomto ohledu pr·ce Osawy a Yoshidy9,
kte¯Ì promÏ¯ili vliv rozpouötÏdel interagujÌcÌch pouze nespe-
cificky na vlnoËty valenËnÌ vibrace OñH vazby komplex˘
vytvo¯en˝ch mezi fenolem a jeden·cti elektrondonory. Z tÈto
pr·ce jsou v tabulce I uvedeny vlnoËty valenËnÌ vibrace OñH
vazby fenolu (vOñH ) v n-komplexech s difenyletherem (I),
fenetolem (II), dibenzyletherem (III), dibutyletherem (IV) a te-
trahydrofuranem (V), zmÏ¯enÈ v osmi rozpouötÏdlech. V ta-
bulce jsou d·le uvedeny vlnoËet valenËnÌ vibrace OñH vazby
fenolu zjiötÏn˝ v plynnÈm stavu10 a v osmi rozpouötÏdlech,
u nichû lze p¯edpokl·dat pouze nespecifickÈ interakce, roz-
pouötÏdlovÈ charakteristiky G nespecifick˝ch interakcÌ roz-
pouötÏdel Allerhanda a Schleyera11 a vlnoËty valenËnÌ vibrace
OñH vazby fenolu v tÏchto komplexech v plynnÈm stavu
zÌskanÈ Osawou a Yoshidou9extrapolacÌ metodou Allerhanda
a Schleyera. Z tabulky I jsou patrny n·sledujÌcÌ Ëty¯i skuteË-
nosti:
1. Se zvyöujÌcÌ se schopnostÌ uveden˝ch osmi rozpouötÏdel
k nespecifick˝m  interakcÌm (zde hodnoceno G parametry
Allerhanda a Schleyera) doch·zÌ k posunu valenËnÌ vibrace
OñH vazby fenolu k niûöÌm vlnoËt˘m, a to jak pro Ñvolnouì,
tak pro v uveden˝ch pÏti komplexech v·zanou OH skupinu.
2. Tento posun je pro r˘znÈ komplexy r˘zn˝. NejniûöÌ je pro
komplex s difenyletherem, a to dokonce niûöÌ neû pro voln˝
fenol, a nejvyööÌ, tÈmÏ¯ t¯ikr·t vyööÌ neû pro difenylether, je
pro komplex s tetrahydrofuranem.
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Tabulka II
Srovn·nÌ sedmi charakteristik bazicity pÏti vybran˝ch rozpouötÏdel

RozpouötÏdlo Taft-Kamlet Swain Koppel Pytela Gutmann vOñH

β4 B17 B13 BP14 PB15 PBC16 DN12 fenol10

Cyklohexan 0,00 0,06 0 ñ0,251 0,036 0,028 0,0 3616
Dibutylether 0,46 0,28 285 0,132 0,338 0,319 19,2 (Et2O) 3336
Tetrahydrofuran 0,55 0,67 287 0,126 0,611 0,587 20,0 3287
Triethylamin 0,71 0,19 650 0,724 0,425 0,359 61,0 3100
Pyridin 0,64 0,96 472 0,373 0,772 0,694 33,1 3000

3. S p¯edpokl·dan˝m zvyöov·nÌm energie vodÌkovÈ vazby
mezi fenolem a tÏmito bazemi od difenyletheru k tetrahydro-
furanu vzr˘st· i rozdÌl mezi vlnoËtem valenËnÌ vibrace OñH
vazby ve volnÈm fenolu a fenolu v tÏchto komplexech. Tento
rozdÌl z·visÌ takÈ na rozsahu nespecifick˝ch interakcÌ a roste
od fenolu v plynnÈm stavu k roztok˘m v chloroformu.
4. Do posloupnosti vlivu nespecifick˝ch interakcÌ mezi roz-
pouötÏdlem a vytvo¯en˝mi komplexy se dob¯e ¯adÌ i experi-
ment·lnÌ hodnoty vlnoËtu valenËnÌ vibrace OñH vazby fenolu
zmÏ¯enÈ v ËistÈm dibutyletheru (3336 cmñ1) a tetrahydrofura-
nu (3287 cmñ1) (cit.10), uvedenÈ v tabulce II, protoûe charak-
teristiky jejich nespecifick˝ch interakcÌ spadajÌ pro dibutyl-
ether mezi cyklohexan a tetrachlorethen a pro tetrahydrofuran
mezi sirouhlÌk a dichlormethan.

V ËistÈm elektrondonorovÈm rozpouötÏdle je tedy zmÏna
ve vlnoËtu valenËnÌ vibrace fenolickÈ OñH vazby p˘sobena
jednak vytvo¯enÌm vodÌkovÈ vazby mezi OH vodÌkem a mo-
lekulou tohoto rozpouötÏdla, ale d·le i ovlivnÏnÌm tÈto vibrace
vzniklÈho komplexu nespecifick˝mi interakcemi s dalöÌmi,
okolnÌmi molekulami rozpouötÏdla. ObecnÏ je tak nutno uva-
ûovat, ûe vibrace OñH vazby v kaûdÈm komplexu s konkrÈt-
nÌm rozpouötÏdlem bude ovlivÚov·na tÏmito nespecifick˝mi
interakcemi rozdÌlnÏ. Aplikace metod pro zkoum·nÌ rozpouö-
tÏdlov˝ch vliv˘ i odvozov·nÌ charakteristik bazicity vöak apri-
ori nep¯edpokl·d·, nebo spÌöe v˘bec neuvaûuje tuto moûnost.
P¯itom se ned· v˘bec p¯ijmout Ëast˝ povrchnÌ argument o ne-
srovnatelnÏ v˝raznÏjöÌm vlivu specifick˝ch interakcÌ na vÏt-
öinu vlastnostÌ rozpuötÏn˝ch l·tek ve srovn·nÌ s vlivem inter-
akcÌ nespecifick˝ch. Toto rozdÌlnÈ ovlivnÏnÌ studovanÈ vlast-
nosti r˘zn˝ch, na b·zi vodÌkovÈ vazby vznikl˝ch komplex˘ Ëi
asoci·t˘ nespecifick˝mi interakcemi s molekulami rozpouö-
tÏdla komplikuje hodnocenÌ vlivu prost¯edÌ i z pohledu studo-
van˝ch vlastnostÌ. Pro kaûdou studovanou vlastnost m˘ûe b˝t
pomÏr p¯ÌspÏvk˘ nespecifick˝ch a specifick˝ch interakcÌ r˘z-
n˝. PotÌûe p˘sobenÈ tÏmito okolnostmi se projevujÌ zejmÈna
p¯i vyhodnocov·nÌ vlivu rozpouötÏdel s relativnÏ rozdÌln˝mi
˙Ëinky nespecifick˝ch a specifick˝ch interakcÌ, zde bazicity.
Takov˝mi rozpouötÏdly jsou nap¯. dvojice O-bazÌ dibutylether
a tetrahydrofuran nebo N-bazÌ triethylamin a pyridin.V tabul-
ce II je provedeno srovn·nÌ nejzn·mÏjöÌch charakteristik ba-
zicity tÏchto rozpouötÏdel, navrûen˝ch r˘zn˝mi autory. Vedle
zmÌnÏn˝ch rozpouötÏdel jsou pro srovn·nÌ uvedeny charakte-
ristiky bazicity cyklohexanu jako standardnÌho nebazickÈho
rozpouötÏdla. Srovn·nÌm tÏchto sedmi ök·l pro uveden˝ch pÏt
rozpouötÏdel se jevÌ, ûe Gutmannovy DN parametry12 obsahujÌ
nejniûöÌ podÌl vlivu nespecifick˝ch interakcÌ a ûe p¯ÌspÏvek

nespecifick˝ch interakcÌ v charakteristik·ch Ñbazicityì stoup·
postupnÏ p¯es Koppelovy B (cit.13), Pytelovy BP (cit.14), Taf-
tovy β (cit.4), Pytelovy PB a PBC (cit.15,16) ke Swainov˝m B
charakteristik·m17, p¯iËemû tyto Swainovy charakteristiky ba-
zicity je moûnÈ povaûovat za charakteristiky nespecifick˝ch
interakcÌ uveden˝ch rozpouötÏdel. Za zmÌnku zde jistÏ stojÌ to,
ûe Taft a spol.4 stanovili β parametr dibutyletheru z vlivu
tohoto rozpouötÏdla na elektronov· spektra jeden·cti slouËe-
nin, tedy jako pr˘mÏrnou hodnotu z jeden·cti hodnot, kterÈ
byly v öirokÈm intervalu 0,33ñ0,53. Z uvaûovan˝ch sedmi
charakteristik bazicity byly Pytelovy charakteristiky stanove-
ny metodou multivariaËnÌ anal˝zy 385 soubor˘ dat o vlivu
prost¯edÌ na r˘znÈ vlastnosti. Autor zjistil s pouûitÌm Ëty¯-
a t¯ÌparametrovÈ rovnice dodnes nejlepöÌ korelaËnÌ ˙Ëinnost
takto zÌskan˝ch rozpouötÏdlov˝ch charakteristik a v p¯ÌpadÏ
PB a PBC parametr˘ konstatoval v˝razn˝ p¯ÌspÏvek polarity
rozpouötÏdel v jejich hodnot·ch.

P¯ijat˝ model o vlivu bazick˝ch rozpouötÏdel na vlastnosti
l·tek v roztoku, kter˝ uvaûuje rozdÌlnÈ ovlivnÏnÌ vlastnostÌ
asoci·t˘ vznikl˝ch mezi solutem a molekulou elektrondono-
rovÈho rozpouötÏdla nespecifick˝mi interakcemi s tÌmto roz-
pouötÏdlem, jednak omlouv· pozorovanÈ odchylky Ëi dokon-
ce selh·nÌ tÏchto solvatochromnÌch metod hodnocenÌ vlivu
prost¯edÌ, jednak ale m˘ûe i zpochybnit z·vÏry tÏchto studiÌ,
pop¯. i vyvolat ot·zku opr·vnÏnosti tÏchto metod hodnocenÌ
vlivu prost¯edÌ. Na druhÈ stranÏ se vöak nedomnÌv·me, ûe by
tato interpretace nemohla p¯inÈst do studiÌ rozpouötÏdlov˝ch
vliv˘ prov·dÏn˝ch pomocÌ rozpouötÏdlov˝ch charakteristik
pokrok, a to i co do nov˝ch informacÌ o roztocÌch.

Z·vÏr

P¯ehlednÈ pr·ce vÏnovanÈ hodnocenÌ vlivu prost¯edÌ na
chemickÈ vlastnosti a procesy obvykle v z·vÏru konstatujÌ, ûe
tato problematika nenÌ dosud uspokojivÏ zvl·dnuta, protoûe
se Ëasto setk·v·me s neËekan˝mi v˝sledky i selh·nÌm exis-
tujÌcÌch metod, nehledÏ na Ëasto v˝raznÈ rozdÌly v rozpouö-
tÏdlov˝ch charakteristik·ch doporuËovan˝ch r˘zn˝mi autory.
V tomto p¯ÌspÏvku jsme chtÏli upozornit na jeden moûn˝ zdroj
pozorovan˝ch  nesn·zÌ,  a to v p¯ÌpadÏ hodnocenÌ bazicity
prost¯edÌ. ApriornÌ p¯edpoklad postup˘ uûit˝ch ke stanovenÌ
charakteristik bazicity rozpouötÏdel, ûe totiû vlastnosti solutu
v asoci·tech vznikl˝ch prost¯ednictvÌm vodÌkovÈ vazby mezi
bazick˝mi rozpouötÏdly a tÌmto solutem jsou ovlivÚov·ny
pouze energiÌ vytvo¯enÈ vodÌkovÈ vazby a ûe jsou aditivnÌ
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k vlivu nespecifick˝ch interakcÌ rozpouötÏdel na tyto vlastnos-
ti solutu, je myln˝. Jak ukazujÌ diskutovan· experiment·lnÌ
data, kaûd˝ mezi solutem a bazick˝m rozpouötÏdlem vznikl˝
asoci·t je rozdÌlnÏ ovlivÚov·n nespecifick˝mi interakcemi se
zbyl˝m rozpouötÏdlem (jde o roztok tohoto asoci·tu v asociu-
jÌcÌm rozpouötÏdle) a p¯irozenÏ je i odliönÏ ovlivÚov·n ve
srovn·nÌ s neasociovan˝m solutem. Tuto skuteËnost dob¯e
demonstruje srovn·nÌ charakteristik bazicity p¯edevöÌm u roz-
pouötÏdel liöÌcÌch se schopnostÌ k nespecifick˝m interakcÌm,
tak jak byly publikov·ny r˘zn˝mi autory v minul˝ch t¯iceti
letech. NavrûenÈ charakteristiky bazicity tak obsahujÌ vÏtöÌ Ëi
menöÌ podÌl p¯ÌspÏvku vlivu nespecifick˝ch interakcÌ. Tato
skuteËnost se p¯irozenÏ nevyhnula ani charakteristik·m bazi-
city zÌskan˝m statistick˝m zpracov·nÌm menöÌch Ëi velk˝ch
soubor˘ dat a nelze ji vylouËit ani v p¯ÌpadÏ charakteristik
bazicity zÌskan˝ch ze studia elektrondonorov˝ch vlastnostÌ
bazick˝ch rozpouötÏdel zmÏ¯en˝ch v jedinÈm rozpouötÏdle
(nap¯. Gutmannovy DN parametry). Nelze zde totiû vylouËit
rozdÌln˝ rozsah nespecifick˝ch interakcÌ mezi tÌmto rozpouö-
tÏdlem a vznikl˝mi komplexy elektronakceptorovÈho solutu
s r˘zn˝mi elektrondonorov˝mi rozpouötÏdly.
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P. Pavl·ta, J. Hlav·Ëb, and V. Bek·rekb (aDepartment of
Chemistry, Mining Technical University, Ostrava, bDepart-
ment of Organic Chemistry, Palack˝ University, Olomouc):
A Note on the Evaluation of Medium Basicity

Problems that may be encountered in the application of
solvent basicity characteristics in estimation of solute interac-
tions are considered. A model of interactions of acid solutes
with basic solvents through hydrogen bonding was developed
and confirmed by experimental data on the solvent effect on
OñH stretching vibration of phenol. The properties of the
associates formed between acid solutes and basic solvents are
differently affected by nonspecific interactions with the sol-
vent and this is probably the proper source of problems in
evaluation of medium effects.
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1. ⁄vod

Pr˘myslov· Ëinnost p¯in·öÌ s pokrokem v uspokojov·nÌ
nar˘stajÌcÌch pot¯eb lidstva i ¯adu negativnÌch projev˘. JednÌm
z nich je moûnost vzniku z·vaûnÈ hav·rie, kter· m˘ûe b˝t
spojena s ˙nikem nebezpeËn˝ch l·tek toxickÈho, ho¯lavÈho
nebo v˝buönÈho charakteru. Z historie je zn·ma cel· ¯ada
z·vaûn˝ch pr˘myslov˝ch hav·riÌ, kterÈ mÏly nejr˘znÏjöÌ ne-
gativnÌ dopady na ûivoty a zdravÌ lidÌ, na ûivotnÌ prost¯edÌ a na
majetek. V 70. letech se v EvropÏ ud·lo nÏkolik z·vaûn˝ch
hav·riÌ, kterÈ ovlivnily dalöÌ dÏnÌ na poli prevence z·vaûn˝ch
pr˘myslov˝ch hav·riÌ. Mezi tyto rozs·hlÈ, z·vaûnÈ a zn·mÈ
hav·rie m˘ûeme poËÌtat katastrof·lnÌ explozi mraku a n·sled-
n˝ rozs·hl˝ poû·r v tov·rn·ch Nypro Flixborough ve VelkÈ
Brit·nii (1974) a dvÏ z·vaûnÈ hav·rie v chemick˝ch z·vodech
v italskÈm Sevesu (1976) a italskÈ Manfredonii (1978), kte-
rÈ zp˘sobily rozs·hlou kontaminaci okolÌ. Z·vaûnou hav·riÌ
s nejrozs·hlejöÌmi dopady byla hav·rie v indickÈm Bhop·lu
(1984), kter· zp˘sobila p¯edevöÌm rozs·hlÈ ztr·ty na lidsk˝ch
ûivotech a zdravÌ obyvatelstva ûijÌcÌho v okolÌ.

PoslednÏ jmenovanÈ ud·losti jsou vöeobecnÏ povaûov·ny
za z·sadnÌ inici·tory k ¯eöenÌ systematickÈ a ˙ËinnÈ prevence
z·vaûn˝ch pr˘myslov˝ch hav·riÌ. V podmÌnk·ch EvropskÈ

unie to pak bylo postupnÏ vyd·nÌ tzv. direktivy Seveso I
a Seveso II, kterÈ do znaËnÈ mÌry sjednotily p¯Ìstupy vyspÏ-
l˝ch z·padoevropsk˝ch zemÌ v oblasti z·konnÈ prevence z·-
vaûn˝ch hav·riÌ.

2. Prevence z·vaûn˝ch hav·riÌ v »R
a jejÌ legislativnÌ vymezenÌ

Je vöeobecnÏ zn·mo, ûe prevence je podstatnÏ levnÏjöÌ neû
n·slednÈ odstraÚov·nÌ n·sledk˘. OdstraÚov·nÌ n·sledk˘ z·-
vaûn˝ch pr˘myslov˝ch hav·riÌ b˝v· velmi n·roËnÈ a zpravidla
p¯edstavuje vysokÈ p¯ÌmÈ finanËnÌ ztr·ty, jakoû i nep¯ÌmÈ
finanËnÌ ztr·ty plynoucÌ z p¯eruöenÌ v˝roby. Nejz·vaûnÏjöÌmi
ztr·tami jsou vöak obÏti na lidsk˝ch ûivotech, resp. poökozenÌ
lidskÈho zdravÌ. Z·vaûnÈ jsou zpravidla takÈ dopady na ûivot-
nÌ prost¯edÌ a majetek.

V naöich podmÌnk·ch byla problematika prevence z·vaû-
n˝ch pr˘myslov˝ch hav·riÌ ¯eöena jen nesystematicky a nÏ-
kter· opat¯enÌ byla roztrouöena v r˘zn˝ch z·konech a pr·vnÌch
norm·ch, jako nap .̄ v z·konÌku pr·ce, v z·konu o zdravÌ lidu atd.

V »eskÈ republice se vyr·bÌ, zpracov·v·, manipuluje se
s nimi nebo je uloûeno velkÈ mnoûstvÌ toxick˝ch, ho¯lav˝ch
a v˝buön˝ch l·tek, ve znaËn˝ch mnoûstvÌch jsou takovÈto
l·tky p¯epravov·ny po silnicÌch, ûeleznicÌch nebo produkto-
vody. Jin˝mi slovy, znaËn· Ë·st infrastruktury vyr·bÌ, skladuje
a pouûÌv· v technologick˝ch procesech chemickÈ l·tky a p¯Ì-
pravky jako v˝chozÌ produkty, meziprodukty anebo koneËnÈ
produkty sv˝ch proces˘. Celkov· mnoûstvÌ v˝öe uveden˝ch
l·tek jsou znaËn·. Zvl·ötnostÌ je skuteËnost, ûe nebezpeËnÈ
l·tky jsou koncentrov·ny v ¯adÏ lokalit, nejËastÏji pak ve
velk˝ch pr˘myslov˝ch aglomeracÌch. Na nÏkter˝ch mÌstech
se nach·zÌ i nÏkolik skupin nebezpeËn˝ch l·tek pohromadÏ
a ve velk˝ch mnoûstvÌch.

Od poË·tku 90. let vznikla nalÈhav· pot¯eba postupnÏ, ale
systematicky harmonizovat n·ö pr·vnÌ systÈm s poûadavky
EvropskÈ unie i v oblasti prevence a likvidace z·vaûn˝ch
hav·riÌ. V roce 1992 vydala vl·da »SFR pokyn Ministerstvu
pr˘myslu a obchodu, aby vypracovalo z·konnou normu pro
oblast prevence a likvidace z·vaûn˝ch hav·riÌ v pr˘myslu.
N·vrh z·kona doznal ¯adu pracovnÌch variant. PostupnÏ takÈ
doölo ke zmÏnÏ zpracovatele p¯edlohy z·kona, a to z Minister-
stva pr˘myslu a obchodu na Ministerstvo ûivotnÌho prost¯edÌ.
P¯edloha z·kona byla takÈ v˝znamnÏ zmÏnÏna, a to p¯edevöÌm
v tom, ûe byla z n·vrhu z·kona vypuötÏna Ë·st Ñlikvidace
z·vaûn˝ch hav·riÌì.

Tato problematika byla zahrnuta do dalöÌ legislativy, kter·
byla v srpnu 2000 p¯ijata v »eskÈ republice, a jejÌû platnost
byla stanovena od 1. ledna 2001. KonkrÈtnÏ jde o skupinu nÌûe
uveden˝ch z·kon˘, kterÈ komplexnÏ a systematicky ¯eöÌ pro-
blematiku likvidace n·sledk˘ z·vaûnÈ hav·rie. Jsou to tyto
z·kony:
1. z·kon Ë. 238/2000 Sb., o HasiËskÈm z·chrannÈm sboru

»eskÈ republiky1,
2. z·kon Ë. 239/2000 Sb., o integrovanÈm z·chrannÈm sys-

tÈmu2,
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3. z·kon Ë. 240/2000 Sb., o krizovÈm ¯ÌzenÌ (krizov˝ z·kon)3.
UvedenÈ z·kony jsou doplÚov·ny prov·dÏcÌmi vyhl·öka-

mi, kterÈ byly vyd·ny v pr˘bÏhu roku 2000 a 2001.
NynÌ vöak obraùme pozornost k z·konu o prevenci z·vaû-

n˝ch hav·riÌ. Po p¯edepsan˝ch procedur·ch vËetnÏ p¯ipomÌn-
kov·nÌ byl n·vrh z·kona o prevenci z·vaûn˝ch hav·riÌ p¯ijat
dne 9.12.1999 pod oznaËenÌm z·kon Ë. 353/1999 Sb.4 a byl
publikov·n ve SbÌrce z·kon˘, Ë·stka 111 ze dne 30.12.1999.
Za povöimnutÌ stojÌ i fakt, ûe platnost tohoto z·kona byla
stanovena od 29.1.2000. Od tohoto data se tedy zaËÌnajÌ od-
vÌjet vöechny z·konem stanovenÈ termÌny. Uveden˝ z·kon se
opÌr· o kritÈria stanoven· v tzv. direktivÏ Seveso II, neboli
harmonizuje Ëesk˝ pr·vnÌ systÈm s Evropskou uniÌ v oblasti
prevence z·vaûn˝ch hav·riÌ. P¯edmÏtem z·kona je stanovenÌ
systÈmu prevence z·vaûn˝ch hav·riÌ pro objekty a za¯ÌzenÌ,
v nichû je umÌstÏna vybran· nebezpeËn· chemick· l·tka nebo
chemick˝ p¯Ìpravek v mnoûstvÌ stejnÈm nebo vÏtöÌm, neû je
mnoûstvÌ uvedenÈ v p¯Ìloze Ë. 1 k tomuto z·konu4.

Z·kon upravuje povinnosti provozovatel˘, kte¯Ì vlastnÌ
nebo uûÌvajÌ objekt nebo za¯ÌzenÌ, v nÏmû je umÌstÏna vybran·
chemick· l·tka nebo chemick˝ p¯Ìpravek, a upravuje zp˘sob
za¯azenÌ objektu nebo za¯ÌzenÌ do p¯Ìsluön˝ch skupin. D·le
upravuje poskytov·nÌ informacÌ ve¯ejnosti p¯i prevenci z·vaû-
n˝ch hav·riÌ a v˝kon st·tnÌ spr·vy na ˙seku prevence z·vaû-
n˝ch hav·riÌ.

Jmenovan˝ z·kon se odvol·v· ve svÈm textu na dalöÌ
pr·vnÌ normy, kterÈ byly postupnÏ publikov·ny Minister-
stvem ûivotnÌho prost¯edÌ a Ministerstvem vnitra. Tyto pr·vnÌ
normy ñ jako prov·dÏcÌ p¯edpisy k z·konu Ë. 353/1999 Sb. ñ
byly vesmÏs publikov·ny ve sbÌrce z·kon˘, Ë·stka 3, dne
27.1.2000 (cit.5ñ9). Z uvedenÈho je z¯ejmÈ, ûe cel˝ proces
tvorby z·kona o prevenci z·vaûn˝ch hav·riÌ a n·sledn˝ch
prov·dÏcÌch p¯edpis˘ byl velmi sloûit˝ a neobyËejnÏ dlouh˝.

Rozbor z·kona Ë. 353/1999 Sb. a prov·dÏcÌch p¯edpis˘ by
si vyû·dal podstatnÏ vÌce mÌsta, uveÔme tedy jen hlavnÌ ter-
mÌnovan· ustanovenÌ z·kona.

3. »asov˝ harmonogram plnÏnÌ z·kona
o prevenci z·vaûn˝ch hav·riÌ

Z·konn· ustanovenÌ a jejich termÌnovÈ plnÏnÌ se nejlÈpe
p¯iblÌûÌ na nÌûe uvedenÈm zjednoduöenÈm ËasovÈm harmono-
gramu. Zde uveden· z·konn· ustanovenÌ jsou vztaûena p¯ede-
vöÌm na provozovatele. Net˝kajÌ se st·tnÌ spr·vy ve smyslu
zpracov·nÌ nÌûe citovanÈ dokumentace:
1. Ozn·menÌ o za¯azenÌ objektu nebo za¯ÌzenÌ do skupiny A

nebo B do 29.7.2000
2. BezpeËnostnÌ  program  (BP)  prevence z·vaûnÈ  hav·rie

(skupina A i B) do 29.1.2002
3. BezpeËnostnÌ zpr·va (BZ) (skupina B) do 29.1.2002
4. Vnit¯nÌ havarijnÌ pl·n (skupina B) do 29.1.2002
5. Podklady pro vnÏjöÌ havarijnÌ pl·n (skupina B) do 29.1.2002
6. Z·konnÈ pojiötÏnÌ vykalkulovan˝ch ökod (skupina A i B)

(do 100 dnÌ od podeps·nÌ BP nebo BZ) asi do 9.5.2002
Uveden˝ harmonogram platÌ pro st·vajÌcÌ objekty a za¯Ì-

zenÌ. Je vöak pochopitelnÏ ¯eöena i situace novÏ budovan˝ch
objekt˘ a za¯ÌzenÌ. Nutno podotknout, ûe p¯i hodnocenÌ objek-
t˘ a za¯ÌzenÌ, kde jsou umÌstÏny nebezpeËnÈ chemickÈ l·tky
a p¯Ìpravky, musÌ provozovatel br·t v ˙vahu ÑprojektovanÈ
mnoûstvÌ l·tekì4.

4. KumulativnÌ a synergickÈ ˙Ëinky

NovÏ je d·na povinnost okresnÌm ˙¯ad˘m, aby hodnotily
moûnost vzniku kumulativnÌch a synergick˝ch ˙Ëink˘ vypl˝-
vajÌcÌch z polohy blÌzk˝ch objekt˘ nebo za¯ÌzenÌ a z druhu
a mnoûstvÌ v nich umÌstÏn˝ch nebezpeËn˝ch l·tek na svÈm
˙zemÌ a tyto ˙¯ady majÌ moûnost zmÏnit za¯azenÌ provozova-
tele4. Mohou tedy p¯evÈst provozovatele ze skupiny Ñneza¯a-
zenì do skupiny A, a ze skupiny A do skupiny B, coû je vûdy
˙zce spjato s rozsahem, a tÌm n·roËnostÌ zpracov·nÌ z·konem
p¯edepsanÈ dokumentace. Zvl·ötnÌ pozornost si zasluhujÌ ot·z-
ky ¯eöÌcÌ problematiku kumulativnÌch a synergick˝ch ˙Ëink˘,
a to hlavnÏ proto, ûe tyto z·vaûnÈ ot·zky nejsou dosud legis-
lativnÏ ¯eöeny a v souËasnÈ dobÏ neexistuje v »eskÈ republice
dostatek praktick˝ch zkuöenostÌ s jejich kvalifikovan˝m po-
suzov·nÌm. Z·kon Ë. 353/1999 Sb. (z·kon o prevenci z·vaû-
n˝ch hav·riÌ) ve svÈ ˙vodnÌ Ëasti definuje kumulativnÌ a syner-
gickÈ ˙Ëinky. ÑKumulativnÌ a synergickÈ ˙Ëinky jsou zv˝öenÌ
rizika vzniku z·vaûnÈ hav·rie a z·vaûnosti jejÌch n·sledk˘
v d˘sledku blÌzkosti dalöÌho objektu nebo za¯ÌzenÌ, v nÏmû je
umÌstÏn· nebezpeËn· l·tkaì4.

Jak jiû bylo uvedeno, citovan˝ z·kon ve svÈ hlavÏ II uv·dÌ,
ûe ÑokresnÌ ˙¯ad vyhodnocuje moûnost vzniku kumulativnÌch
a synergick˝ch ˙Ëink˘ vypl˝vajÌcÌch z polohy okolnÌch objek-
t˘ nebo za¯ÌzenÌ a z druhu a mnoûstvÌ v nich umÌstÏnÈ nebez-
peËnÈ l·tky a na z·kladÏ tohoto vyhodnocenÌ urËuje objekty
a za¯ÌzenÌ, jejichû vz·jemn· poloha zvyöuje riziko z·vaûnÈ
hav·rie. Tuto skuteËnost okresnÌ ˙¯ad neprodlenÏ sdÏlÌ pr·v-
nickÈ nebo fyzickÈ osobÏ, kter· vlastnÌ nebo uûÌv· urËen˝
objekt nebo za¯ÌzenÌì4. ObecnÏ je nutno konstatovat, ûe v sou-
ËasnÈ dobÏ nenÌ k dispozici û·dn· smÏrnice Ëi jin˝ prov·dÏcÌ
p¯edpis, kter˝ by stanovil postup p¯i posuzov·nÌ kumulativ-
nÌch a synergick˝ch ˙Ëink˘.

Vyd·nÌ pr·vnÌho p¯edpisu pro vyhodnocenÌ moûnosti vzniku
kumulativnÌch a synergick˝ch ˙Ëink˘ nenÌ sice v z·konÏ sta-
noveno, p¯esto je jednoznaËnÈ, ûe vyd·nÌ takovÈ normy je
pot¯ebnÈ. P¯itom se m˘ûe jednat i o pr·vnÌ normu niûöÌ sÌly,
jako nap¯Ìklad metodick˝ pokyn apod. V souËasnÈ dobÏ vöak
nenÌ jasnÈ, zda k vyd·nÌ nÏjakÈ normy dojde, a proto na ni
nelze spolÈhat, ale je nutno zah·jit pr·ci na vyhodnocov·nÌ
moûnosti vzniku kumulativnÌch a synergick˝ch ˙Ëink˘ na
z·kladÏ konkrÈtnÌch podklad˘.

Pro p¯iblÌûenÌ oblasti hodnocenÌ vzniku kumulativnÌch
a synergick˝ch ˙Ëink˘ jsou nÌûe uvedeny nÏkterÈ obecnÈ z·sa-
dy, kterÈ je moûnÈ vyuûÌt. P¯esto je t¯eba zd˘raznit skuteËnost,
ûe kvalifikovanÈ vyhodnocenÌ moûnosti vzniku kumulativ-
nÌch a synergick˝ch ˙Ëink˘ se rozhodnÏ neobejde bez mode-
lov·nÌ moûn˝ch havarijnÌch n·sledk˘, a takÈ to, ûe kaûd˝
jednotliv˝ p¯Ìpad je zcela individu·lnÌ, a je tedy pot¯eba jej
podrobnÏ studovat a n·slednÏ vyhodnotit.

ObecnÈ z·sady jsou n·sledujÌcÌ10ñ14:
ñ Pro hodnocenÌ havarijnÌch ˙Ëink˘ se zpravidla pouûÌv· tzv.

konzervativnÌ prognÛza, coû v technickÈ praxi znamen·, ûe
se poËÌt· s nejhoröÌ variantou v˝voje havarijnÌ ud·losti.

ñ Je t¯eba mÌt na mysli, ûe havarijnÌ projevy mohou mÌt cha-
rakter poû·ru, v˝buchu nebo ˙niku toxickÈ l·tky; p¯Ìpadn·
kombinace nÏkter˝ch havarijnÌch projev˘ je moûn·.

ñ Kaûd˝ zdroj rizika je nutno individu·lnÏ analyzovat a hod-
notit se znalostÌ vöech v˝znamn˝ch technologick˝ch prv-
k˘ a provoznÌch podmÌnek (tlaky, teploty, pr˘toky, zvl·öt-
nosti pouûÌvanÈ technologie apod.).
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ñ SilniËnÌ a ûelezniËnÌ p¯eprava nebezpeËn˝ch l·tek zvyöuje
riziko hav·rie na zdrojÌch v okolÌ rizika u prakticky vöech
objekt˘ a za¯ÌzenÌ, kde jsou umÌstÏny nebezpeËnÈ l·tky.

ñ Je t¯eba urËit velikost konkrÈtnÌho havarijnÌho dopadu,
kter˝ m˘ûe zp˘sobit zhoröenÌ n·sledk˘ prim·rnÌ hav·rie.
Jedn· se o takovÈ ud·losti, jako nap¯. sekund·rnÌ poû·r,
roztrûenÌ z·drûe nebo baÚky p˘sobenÌm tlakovÈ vlny apod.
TakovÈto stanovenÌ lze kvalifikovanÏ provÈst za pouûitÌ
modelovacÌch program˘ (nap¯. tlakov· vlna v˝buchu, in-
toxikace osob, tepelnÈ z·¯enÌ poû·r˘ apod.). Odhad poöko-
zenÌ blÌzkÈ technologie havarijnÌmi projevy je velmi ob-
tÌûn˝, je schopen ho provÈst jen zkuöen˝ t˝m odbornÌk˘ za
aktivnÌ ˙Ëasti zkuöen˝ch technolog˘ objekt˘ a za¯ÌzenÌ,
kde jsou nebezpeËnÈ l·tky umÌstÏny.

5. ⁄Ëast ve¯ejnosti a informovanost ve¯ejnosti

⁄Ëast ve¯ejnosti je upravena p¯i projedn·v·nÌ bezpeËnost-
nÌho programu a bezpeËnostnÌ zpr·vy, respektive jejich aktua-
lizace. D·le je stanovena povinnost st·tnÌ spr·vÏ (okresnÌm
˙¯ad˘m) informovat ve¯ejnost v zÛnÏ havarijnÌho pl·nov·nÌ
o riziku z·vaûnÈ hav·rie, vËetnÏ moûn˝ch kumulativnÌch a sy-
nergick˝ch ˙Ëink˘, o preventivnÌch bezpeËnostnÌch opat¯e-
nÌch a o û·doucÌm chov·nÌ obËan˘ v p¯ÌpadÏ vzniku z·vaûnÈ
hav·rie. PodrobnÏ se o tom zmiÚuje Vyhl·öka MéP Ë. 8/2000
Sb. (cit.7).

Tato z·konn· ustanovenÌ o ˙Ëasti a informov·nÌ ve¯ejnosti
Ë·steËnÏ  navazujÌ na ustanovenÌ z·kona Ë.  123/1998 Sb.,
o pr·vu na informace o ûivotnÌm prost¯edÌ a z·kona Ë. 106/
1999 Sb., o svobodnÈm p¯Ìstupu k informacÌm.

Ve¯ejnost m· jednak obecnÏ Ñpr·vo na informaceì (viz
v˝öe citovanÈ z·kony), ale takÈ pot¯ebuje b˝t informov·na
o potenci·lnÌch rizicÌch nebo rizikov˝ch za¯ÌzenÌch. To proto,
aby pochopila, proË se zpracov·v· vnit¯nÌ a vnÏjöÌ havarijnÌ
pl·n pro p¯Ìpad ohroûenÌ nebo hav·rie, a jakÈ Ëinnosti jsou
v tÏchto situacÌch vyûadov·ny od ve¯ejnosti10.

JeötÏ p¯ed vyd·nÌm v˝öe citovan˝ch z·konn˝ch norem se
stalo dobr˝m zvykem, ûe nejvÏtöÌ provozovatelÈ v nÏkter˝ch
p¯Ìpadech zaËali vyd·vat pro obyvatelstvo ûijÌcÌ v okolÌ jed-
noduchÈ broûury nebo let·Ëky, kde se uv·dÏla z·kladnÌ pra-
vidla chov·nÌ osob v p¯ÌpadÏ vzniku z·vaûnÈ hav·rie. Tato ne-
form·lnÌ komunikace mezi provozovatelem a obyvatelstvem
ûijÌcÌm v okolÌ se zpravidla osvÏdËila, neboù nastolila vztahy
d˘vÏry a spolupr·ce. Naopak v p¯Ìpadech, kdy takov· komu-
nikace v·zla, to vyvol·valo ¯adu ot·zek, pochybnostÌ i znaËnÈ
ned˘vÏry ze strany obËan˘ k provozovatel˘m. DneönÌ legisla-
tiva neukl·d· provozovatel˘m û·dnou z·konnou povinnost
p¯Ìmo ve vztahu k ve¯ejnosti, ale pouze zprost¯edkovanÏ p¯es
okresnÌ ˙¯ady15.

Je vöak t¯eba podtrhnout, ûe pravidelnÈ a systematickÈ
kontakty a jedn·nÌ mezi provozovateli a ve¯ejnostÌ jsou sku-
teËnÏ re·lnou platformou prevence z·vaûnÈ hav·rie a z·roveÚ
dokladem pÈËe o ûivotnÌ prost¯edÌ. VÏtöina dohad˘ a ned˘vÏry
zmizÌ, kdyû lidÈ v okolÌ podniku poznajÌ, jak podnik pracuje,
co vyr·bÌ, jakÈ l·tky skladuje, s jak˝mi l·tkami manipuluje,
ûe m· kvalifikovanÈ ¯ÌdÌcÌ pracovnÌky, ûe m· kvalitnÌ havarijnÌ
pl·n, ûe plnÏ realizuje pot¯ebn· bezpeËnostnÌ opat¯enÌ apod.10

ProvozovatelÈ by mÏli b˝t ve vztahu k ve¯ejnosti sami
iniciativnÌ a pravidelnÏ p¯ipravovat srozumitelnou informaci
pro ve¯ejnost, kterÈ rozumÌ i laici. P¯i komunikaci mezi pro-

vozovatelem a ve¯ejnostÌ je moûnÈ vyuûÌt celÈ ¯ady metod
komunikace v mÌstnÌch podmÌnk·ch, jak je uvedeno nÌûe.
Velice uûiteËn· a osvÏdËen· je p¯Ìprava, vytiötÏnÌ a distribuce
informaËnÌch let·Ëk˘ a broûur pro ve¯ejnost v okolÌ podniku.
D·le je moûnÈ zorganizovat prezentace s promÌt·nÌm popul·r-
nÏ-vÏdeck˝ch film˘, p¯ÌpadnÏ p¯Ìprava a provedenÌ p¯edn·öek,
semin·¯˘ nebo kulat˝ch diskusnÌch stol˘. Vhodn˝mi formami
komunikace mezi provozovatelem a ve¯ejnostÌ jsou r˘znÈ typy
exkurzÌ (nap¯. pro ökoly, d˘chodce apod.) nebo dny otev¯e-
n˝ch dve¯Ì pro celou laickou ve¯ejnost. Pro ˙plnost je t¯eba
dodat, ûe pochopitelnÏ musÌ probÌhat komunikace provozova-
tele v r˘zn˝ch form·ch i s mÌstnÌ st·tnÌ spr·vou, sdÏlovacÌmi
prost¯edky i dalöÌmi subjekty, jako jsou r˘znÈ dobrovolnÈ
spolky a sdruûenÌ. Velmi v˝znamn· je promyölen· a pravidel-
n· spolupr·ce se vöemi druhy sdÏlovacÌch prost¯edk˘: mÌstnÌm
tiskem, rozhlasem a televizÌ. V neposlednÌ ¯adÏ je uûiteËn·
vlastnÌ pravidelnÏ obmÏÚovan· a doplÚovan· domovsk· str·n-
ka na internetu16,17.

6. Teritori·lnÌ p¯ehled nebezpeËn˝ch l·tek
v »eskÈ republice

Podle d˘vodovÈ zpr·vy k z·konu Ë. 353/1999 Sb. se od-
haduje, ûe na ˙zemÌ »eskÈ republiky je asi 80 objekt˘ a za¯Ì-
zenÌ skupiny A a asi 30 objekt˘ a za¯ÌzenÌ skupiny B. Tento
odhad byl p¯esnÏ korigov·n zaslan˝mi ozn·menÌmi provozo-
vatel˘ na p¯ÌsluönÈ okresnÌ ˙¯ady. Ozn·menÌ provozovatele
o za¯azenÌ do skupiny A nebo B je prvnÌ z·konn· povinnost,
jejÌû obsah je stanoven uveden˝m z·konem, a zvl·ötÏ jeho
p¯Ìlohou 2. Druh ani mnoûstvÌ nebezpeËnÈ l·tky nesmÏjÌ b˝t
oznaËeny za p¯edmÏt obchodnÌho tajemstvÌ.

Pod·nÌm jednotliv˝ch ozn·menÌ vznikl ˙pln˝ teritori·lnÌ
p¯ehled nebezpeËn˝ch l·tek v »eskÈ republice, a to ve struktu-
¯e: druh, mnoûstvÌ a skupenstvÌ nebezpeËn˝ch chemick˝ch
l·tek a p¯Ìpravk˘ na ˙zemÌ celÈho st·tu. V tomto souboru jsou
obsaûeny pouze limitnÌ a nadlimitnÌ mnoûstvÌ jednotliv˝ch
l·tek podle mnoûstvÌ, kter· jsou z·konem stanovena. Nespl-
nÏnÌ tÈto z·konnÈ povinnosti ñ ozn·menÌ o za¯azenÌ do skupi-
ny A nebo B ñ nebo uvedenÌ nepravdiv˝ch ˙daj˘ je velmi tvrdÏ
penalizov·no. Vznikl˝ souhrn ˙daj˘ o zdrojÌch rizik a jejich
rozmÌstÏnÌ na ˙zemÌ st·tu p¯edstavuje velmi v˝znamn˝ zdroj
spolehliv˝ch informacÌ pro dalöÌ rozvoj havarijnÌho pl·nov·nÌ
a krizovÈho managementu v »eskÈ republice. Na druhÈ stranÏ
je vöak ¯ada menöÌch podnikatelsk˝ch subjekt˘, kterÈ majÌ
nebezpeËnÈ chemickÈ l·tky nebo p¯Ìpravky, nicmÈnÏ v mnoû-
stvÌch ÑpodlimitnÌchì z hlediska z·kona Ë. 353/1999 Sb. Po-
chopitelnÏ i tato mÌsta mohou p¯edstavovat zdroj rizika. Z·kon
tÏmto provozovatel˘m ukl·d· pouze zpracovat protokol·rnÌ
prohl·öenÌ o tom, ûe nespadajÌ do skupiy A nebo B ve smyslu
z·kona Ë. 353/1999 Sb. (cit.18).

7. ProgramovÈ modelov·nÌ a vyhodnocov·nÌ
n·sledk˘ z·vaûn˝ch hav·riÌ

Ke kvalitnÌmu plnÏnÌ poûadavk˘ z·kona Ë. 353/1999 Sb.
a n·sledn˝ch prov·dÏcÌch p¯edpis˘, p¯ÌpadnÏ dalöÌch souvi-
sejÌcÌch z·kon˘  vydan˝ch v roce 2000, jako jsou z·kony
Ë. 238, 239, 240 (ale i jinÈ), je nutnÈ uplatnit programovÈ
n·stroje. Tento obecn˝ poûadavek vypl˝v· p¯edevöÌm z toho,
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ûe z·kon Ë. 353/1999 Sb. a jeho prov·dÏcÌ p¯edpisy stanovÌ
p¯esnÏ definovan˝ rozsah zpracov·nÌ rozs·hlÈ bezpeËnostnÌ
dokumentace, kter· musÌ b˝t vesmÏs hotova do 29. ledna
2002.

SouËasnÈ programovÈ n·stroje umoûÚujÌ vytvo¯enÌ kvalit-
nÌ prognÛzy havarijnÌch n·sledk˘ a zvl·ötÏ pak ve spojenÌ
s r˘zn˝mi geografick˝mi informaËnÌmi systÈmy p¯edstavujÌ
siln˝ a ˙Ëinn˝ n·stroj pro kvalifikovanÈ modelov·nÌ. Zpravid-
la se takÈ vyznaËujÌ relativnÏ vysokou vÏrohodnostÌ zÌskan˝ch
v˝sledk˘. ProgramovÈ n·stroje ¯eöÌ takÈ prognÛzu havarijnÌ
ud·losti, o kterÈ je zn·mo m·lo, nebo je nedostatek vstupnÌch
informacÌ. KoncepËnÏ se zpravidla pouûÌv· konzervativnÌho
p¯Ìstupu, neboli poËÌt· se s nejhoröÌm v˝vojem havarijnÌ ud·-
losti za dan˝ch podmÌnek. ProgramovÈ n·stroje majÌ v sobÏ
zabudov·ny takÈ datab·ze nebezpeËn˝ch l·tek s pot¯ebn˝mi
fyzik·lnÏ-chemick˝mi, toxikologick˝mi a ekologicko-toxi-
kologick˝mi parametry18.

Je vöak nutnÈ upozornit na skuteËnost, ûe modely jsou
schopny vypoËÌtat korektnÌ v˝sledek pouze v p¯ÌpadÏ, ûe je
problÈm spr·vnÏ definov·n a zad·n a ¯eöitel m· dostatek
odborn˝ch zkuöenostÌ pro kontrolu. ProgramovÈ n·stroje musÌ
umoûÚovat vysok˝ uûivatelsk˝ komfort a takÈ bezproblÈmovÈ
vyuûitÌ p¯Ìmo v krizov˝ch a havarijnÌch situacÌch.

8. Z·vÏr

P¯i splnÏnÌ vöech stanoven˝ch z·konn˝ch povinnostÌ bude
poË·tkem roku 2002 zabezpeËena podstatnÏ kvalitnÏji ochra-
na civilnÌho obyvatelstva v okolÌ jak pr˘myslov˝ch kom-
plex˘, tak i menöÌch objekt˘ a za¯ÌzenÌ. ProvozovatelÈ, kte¯Ì
majÌ nebezpeËnÈ chemickÈ l·tky a p¯Ìpravky v nadlimitnÌch
mnoûstvÌch, budou muset trvale a systematicky investovat do
oblasti prevence z·vaûn˝ch hav·riÌ a bezpeËnosti sv˝ch ob-
jekt˘, za¯ÌzenÌ a technologiÌ. »Ìm d¯Ìve se s promyölen˝mi
a zd˘vodnÏn˝mi investicemi do prevence hav·riÌ zaËne, tÌm
lÈpe19ñ23.
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of Environmental Protection, Technical University, Brno): An
Overview of Hazardous Chemicals and Chemical Prepa-
rations in the Czech Republic

The new legislation of the Czech Republic concerning
prevention of major accidents in large factories and plants
came into force on 29 January 2000. Some aspects of the
synergistic and cumulative consequences of major accidents
are discussed including several recommendations. Cooperati-
on between authorities and the public on the local level is
described, with some ideas of improving communication. The
survey could be a basis for emergency planning and manage-
ment in the Czech Republic.
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⁄vod

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

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

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

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

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

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

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

J = (A/L).D.c. (sm/sv).10ñ3 (1)

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Ii = aci = bpi = KJi (2)

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

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

Ji = NIF /(zF) (3)

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

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

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

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

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

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

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

Ii = Cpiσi(E)ηi /T (6)

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

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

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

Ni
j

Ni
j
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Experiment·lnÌ Ë·st

A p a r a t u r a

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

P r a c o v n Ì p o s t u p

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

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

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

V˝sledky a diskuse

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

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

Pt + HCOOH → Pt-COOH + H+ + eñ (7)

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

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

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

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

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

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

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

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

roztokem kyseliny mravenËÌ v z·kladnÌm elektrolytu (pln· Ë·ra) byly
mÏ¯eny v pr˘tokovÈ cele (viz obr. 2, n·dobka II) za konstantnÌho
pr˘toku 2 µl.sñ1 a rychlosti polarizace v = 21,2 mV.sñ1
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O x i d a c e N , N - d i m e t h y l f o r m a m i d u
( D M F ) v o b j e m u

PodobnÏ jako u kyseliny mravenËÌ, Wasmus a Vielstich34

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Z·vÏr

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

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

Auto¯i d·le dÏkujÌ prof. dr. Helmutu Baltruschatovi z uni-
verzity v Bonnu za poskytnutÌ folie A a neziötnou pomoc p¯i
stavbÏ aparatury, firmÏ Schleicher&Schuel za poskytnutÌ foliÌ
B, C a D, firmÏ Tridelta Siperm GmBH Dortmund za poskyt-
nutÌ frity, Ing. Janu Dup·kovi, CSc. z ⁄PT AV »R Brno, za
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The principles of the on-line electrochemical cell ñ mass
spectrometer connection and an overview of some theoreti-
cal and practical aspects of differential electrochemical mass
spectrometry (DEMS) are given. DEMS is an experimental
technique, which makes it possible to investigate electrosorp-
tion, electro-oxidation and electrohydrogenation of substan-
ces like aromatic hydrocarbons and other low-molecular-
-weight organic compounds and reaction intermediates. We
have demonstrated the use of our experimental set-up for
detection, identification and observation in time of volatile and
semivolatile species during electrochemical polarisation of
working electrode. The measurements are presented as cur-
rents of ions of selected masses of the expected products as
a function of working electrode potential. Simultaneously, the
Faradaic current ñ potential curves were measured.
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⁄vod

Vzhledem k p¯Ìsn˝m ekologick˝m a bezpeËnostnÌm p¯ed-
pis˘m, zav·dÏn˝m jak ve svÏtÏ, tak i v »eskÈ republice, kterÈ
buÔ zakazujÌ nebo podstatn˝m zp˘sobem komplikujÌ pouûÌ-
v·nÌ rtuùov˝ch elektrod, je velk· pozornost vÏnov·na v˝voji
tuh˝ch nertuùov˝ch elektrod. Jednou z moûn˝ch variant jsou
kompozitnÌ kovovÈ elektrody, tzn. elektrody vytvo¯enÈ ze
smÏsi minim·lnÏ jednoho izol·toru a jednoho vodiËe.

Ke stanovenÌ kov˘ anodickou rozpouötÏcÌ voltametriÌ (ASV)
v oblasti velmi nÌzk˝ch koncentracÌ s pouûitÌm kovov˝ch
elektrod je moûnÈ vyuûÌt jevu, p¯i kterÈm doch·zÌ k vyluËov·nÌ
mÏ¯enÈho kovu z povrchu tuhÈ elektrody p¯i potenci·lu pozi-
tivnÏjöÌm, neû je hodnota urËen· Nernstovou rovnicÌ pro re-
verzibilnÌ dÏje. Tento dÏj je v literatu¯e naz˝v·n efektem
Ñunderpotential depositionì (UPD). Projevuje se tÌm, ûe volt-
amogram zÌskan˝ p¯i mÏ¯enÌ ASV obsahuje pÌk u negativ-
nÏjöÌho potenci·lu, jehoû poloha odpovÌd· Nernstovu poten-
ci·lu, a kter˝ odpovÌd· anodickÈmu rozpouötÏnÌ tÈmÏ¯ celÈho
mnoûstvÌ vylouËenÈho kovu, a u pozitivnÏjöÌho potenci·lu pÌk
odpovÌdajÌcÌ anodickÈmu rozpouötÏnÌ monovrstvy vylouËenÈ-
ho kovu1ñ4.

Anglick˝ termÌn Ñunderpotential depositionì nem· v Ëeö-
tinÏ zaûit˝ p¯esn˝ ekvivalent. Jeho n·zev by se snad dal opisem
p¯eloûit  jako  ÑvyluËov·nÌ  p¯i  niûöÌ potenci·lovÈ hodnotÏì
nebo ÑnÌzkopotenci·lovÈ vyluËov·nÌì nebo Ñpodpotenci·lovÈ
vyluËov·nÌì. ZatÌmco anglick˝ termÌn ÑUPDì effect nerozli-
öuje mezi katodick˝m a anodick˝m smÏrem, v ËeskÈm ekvi-
valentu by bylo t¯eba pro anodick˝ smÏr nahradit v˝raz Ñvy-
luËov·nÌì nejspÌöe slovem ÑrozpouötÏnÌì.

Experiment·lnÌ Ë·st

P ¯ Ì s t r o j e

Pro voltametrick· mÏ¯enÌ byl uûit poËÌtaËem ¯Ìzen˝ Eco-
-Tribo Polarograf PC ETP s p¯ÌsluöenstvÌm (Polaro-Sensors,
Praha)5,6 se softwarem Polar Pro v. 4.0 pro Windows 95/98/
Me. Jako referenËnÌ byla uûita 1 M argentochloridov· elek-

troda oddÏlen· od roztoku soln˝m m˘stkem a jako pomocn·
platinov· elektroda (obÏ ElektrochemickÈ detektory, Turnov).

Z·znamy byly prov·dÏny metodou cyklickÈ, d. c. nebo
diferenËnÌ pulsnÌ voltametrie (DPV). MÏ¯enÌ probÌhala p¯i
pokojovÈ teplotÏ 293±2 K. Pokud byl odstraÚov·n vzduön˝
kyslÌk, byly analyzovanÈ roztoky vybubl·ny dusÌkem o ËistotÏ
99,999 % (Linde Technoplyn, Praha).

C h e m i k · l i e

St¯Ìbrn˝ pr·öek pro konstrukci elektrod (Ëistota 99,9 %,
J. Matthey, Inc., U.S.A.) mÏl zrnitost 5ñ10 µm. Jako pojivo
byl pouûÌv·n ceresin nebo DentakrylÆ Ëi Superakryl plusÆ

(Spofa, Praha). Grafitov˝ pr·öek (Merck, Praha) mÏl zrnitost
pod 50 µm. StandardnÌ roztoky byly p¯ipraveny ¯edÏnÌm stan-
dardnÌch roztok˘ o koncentraci 1 g.lñ1 a ËistotÏ p.a. (Analytika,
spol. s r. o., Praha) redestilovanou vodou. TakÈ vöechny ostatnÌ
pouûitÈ chemik·lie (kyseliny, z·kladnÌ elektrolyty) byly Ëis-
toty p.a. a k jejich p¯ÌpadnÈmu ¯edÏnÌ byla uûita redestilovan·
voda.

K o n s t r u k c e e l e k t r o d

Bylo testov·no nÏkolik druh˘ elektrod (pracovnÌ oznaËenÌ
A, B a C), kterÈ se liöily jak sloûenÌm, tak geometrick˝m
uspo¯·d·nÌm.

Jako pouzdro pro elektrody byl pouûÌv·n v·leËek z plexi-
skla o dÈlce 90 mm a vnÏjöÌm pr˘mÏru 12 mm; pr˘mÏr aktivnÌ
plochy Ëinil 1 nebo 2,5 mm. Elektrick˝ kontakt byl vytvo¯en
mÏdÏn˝m dr·tkem, jenû byl vsunut do vrstvy pr·ökovÈho
grafitu nasypanÈho na hornÌ stranu kompozitnÌho materi·lu.

Typ A sest·val z 25 % st¯ÌbrnÈho pr·öku a zbytek byl
tvo¯en ceresinem. Do zah¯·tÈho, tekutÈho ceresinu se vmÌch·-
valo pr·ökovÈ st¯Ìbro. SmÏs byla za horka homogenizov·na
a poslÈze byl polotuh˝ kompozit vpraven do vyh¯·tÈho (60 ∞C)
elektrodovÈho pouzdra. Takto p¯ipraven· diskov· elektroda
byla ponech·na volnÏ na vzduchu, dokud nedoölo ke ztuhnutÌ
kompozitnÌho materi·lu3.

KompozitnÌ elektroda typu B byla vyrobena smÌch·nÌm
75 hm.% methakryl·tovÈ prysky¯ice (stomatologick˝ materi·l
DentakrylÆ) s 25 hm.% st¯ÌbrnÈho pr·öku. SmÏs byla homo-
genizov·na v misce, ËÌmû doölo k vytvo¯enÌ plastickÈ kompo-
zitnÌ hmoty. Ta byla ponech·na 5 minut na vzduchu a potÈ
byla vtlaËena do elektrodovÈho tÏla. Vöe bylo ponech·no
6 hodin v klidu, aby mohl probÏhnout polymerizaËnÌ proces3.

KompozitnÌ elektroda typu C byla obdobou typu B, ale
st¯ÌbrnÈho pr·öku bylo pouze 20 %, smÏs vöak byla navÌc
obohacena o 20 % grafitovÈho pr·öku3.

Elektrodov˝ povrch u elektrody typu A byl relativnÏ mÏk-
k˝, a proto k jeho leötÏnÌ staËil bÌl˝ papÌr. OstatnÌ typy B a C
byly po p¯ÌpravÏ  brouöeny na  smirkovÈm  papÌ¯e  o  r˘znÈ
zrnitosti a nakonec na aluminÏ o zrnitosti 0,3 µm.

T e o r e t i c k ˝ p o p i s e f e k t u
Ñ u n d e r p o t e n t i a l d e p o s i t i o n ì

V katodickÈm smÏru voltametrickÈho mÏ¯enÌ na kovovÈ
(Ëi grafitovÈ) elektrodÏ p¯i potenci·lu o nÏco pozitivnÏjöÌm,
neû odpovÌd· potenci·lu vypoËtenÈmu dle Nernstovy rovnice,
se zaËne povrch elektrody pokr˝vat monovrstvou redukovanÈ
formy analytu (nap¯. kovovÈho olova) (obr. 1, pÌk A). Tento
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jev, naz˝van˝ efektem UPD, je zaloûen na silnÈ interakci mezi
atomy vyluËovanÈho kovu a substr·tu, tj. materi·lem elektro-
dy. Po kompletnÌm monovrstevnÈm pokrytÌ (bez p¯Ìtomnosti
specificky adsorbovan˝ch iont˘ cca θ » 0,2, kde θ je pomÏr
skuteËnÏ obsazen˝ch a obsaditeln˝ch mÌst na povrchu elektro-
dy1) se zaËne vytv·¯et dalöÌ vrstva. JejÌ tvorbÏ odpovÌd· nega-
tivnÏjöÌ, tzv. objemov˝ nebo-li Ñbulkì pÌk (obr. 1, pÌk B).
RozdÌl mezi tvorbou monovrstvy na povrchu elektrody a ob-
jemov˝ch vrstev je v tom, ûe p¯i tvorbÏ monovrstvy jsou
vyluËovanÈ ionty v p¯ÌmÈm kontaktu s materi·lem elektrody.
U objemovÈho pÌku jiû nenÌ prakticky û·dn˝ kontakt mezi
materi·lem elektrody a novÏ usazovan˝mi atomy (ty se zachy-
cujÌ na jiû vytvo¯enou monovrstvu ze stejn˝ch atom˘).

V anodickÈm smÏru je postup p¯esnÏ opaËn˝. P¯i nernstov-
skÈm potenci·lu doch·zÌ nejprve k rozpouötÏnÌ Ñbulkuì neboli
trojrozmÏrnÈ vrstvy (obr. 1, pÌk B), a teprve p¯i pozitivnÏjöÌm
potenci·lu se rozpustÌ jako poslednÌ monovrstva (obr. 1, pÌk A).

Monovrstevn˝ pÌk se nepopisuje svou absolutnÌ pozicÌ na
potenci·lovÈ ose, n˝brû relativnÌ pozicÌ v˘Ëi objemovÈmu
pÌku (∆Ep= Er ñ MLEr(θ), kde Er znaËÌ polohu objemovÈho pÌku
a MLEr(θ) potenci·l monovrstevnÈho pÌku) a jeho poloöÌ¯kou
(δ1/2), tj. öÌ¯kou pÌku v polovinÏ jeho v˝öky1,4.

Polohu monovrstevnÈho pÌku MLEr(θ) je moûno vyj·d¯it
modifikacÌ klasickÈ Nernstovy rovnice:

Er = E0 + RT/zF ln (aox /ared) (1)

kde aox /ared jsou aktivity oxidovanÈ/redukovanÈ l·tky a Er
p¯edstavuje Nernst˘v potenci·l. P¯edpokl·dejme, ûe pro akti-
vitu l·tky v monovrstvÏ aML platÌ: aML = fMe.θ pro 0 ≤ θ < 1
a aML = fMe = 1 pro θ > 1, kde θ je povrchovÈ pokrytÌ a fMe
aktivitnÌ koeficient iontu kovu v objemovÈ vrstvÏ. Po dosazenÌ
do rovnice (1) obdrûÌme vztah (2), pomocÌ nÏjû lze vypoËÌst
polohu monovrstevnÈho pÌku.

MLEr(θ) = E0 + RT/zF ln > Er (2)

kde fMez+ znaËÌ aktivitnÌ koeficient iont˘ kovu v roztoku, fMe je
aktivitnÌ koeficient iontu kovu v objemovÈ vrstvÏ a cMez+ je
koncentrace iontu kovu v roztoku.

DalöÌ variantou popisu efektu UPD je termodynamick˝
popis s vyuûitÌm elektrochemick˝ch potenci·l˘. Pokud p¯ed-
pokl·d·me, ûe dÏje odehr·vajÌcÌ se na elektrodÏ v objemovÈ

vrstvÏ jsou pops·ny rovnicÌ (3) a dÏje v monovrstvÏ rovnicÌ
(4),

Mez+ + → Memetal (3)

a

Mez+ + → MeML (4)

a vyj·d¯Ìme-li tyto dÏje pomocÌ elektrochemick˝ch potenci·l˘
( = µ + zeϕ, kde µ je chemick˝ potenci·l, z p¯edstavuje

poËet vymÏÚovan˝ch elektron˘ a ϕ potenci·l)

= µmetal (5)

= µML (6)

lze spojenÌm v˝öe uveden˝ch rovnic obdrûet rovnici

ze(MLEr(θ) ñ Er) = ñ µmetal (7)

kde µML znaËÌ chemick˝ potenci·l monovrstvy p¯i danÈm
pokrytÌ a µmetal chemick˝ potenci·l bulku (trojrozmÏrnÈ Ëili
objemovÈ vrstvy) kovu. P¯ednostÌ tohoto v˝razu je fakt, ûe na
obou stran·ch jsou p¯Ìmo mÏ¯itelnÈ veliËiny, tj. energetick˝
rozdÌl mezi kovem v monovrstvÏ a v objemovÈ vrstvÏ. Vztah
neobsahuje û·dnou z·vislost, jak na koncentraci adsorbova-
nÈho iontu Ëi kovu, tak na sloûenÌ a koncentraci elektrolytu.

Existuje jeötÏ nÏkolik variant popisu efektu UPD, avöak
jejich v˝znam je ËistÏ formalistick˝ a û·dn˝ z nich nezahrnuje
vöechny vlivnÈ parametry (koncentraci analytu, vlastnosti
a koncentraci elektrolytu, specifickÈ interakce iont˘ apod.).

Efekt UPD nez·visÌ na materi·lu elektrody (polykrysta-
lickÈm, monokrystalickÈm mechanicky Ëi elektrochemicky
p¯edupravenÈm povrchu) a lze jej dokonce pozorovat i na
uhlÌku7ñ10. »Ìm jemnÏjöÌ je struktura elektrody, tÌm je mono-
vrstevn˝ pÌk ost¯ejöÌ a lÈpe vyvinut˝. NejhoröÌ kvality z·zna-
mu je dosahov·no na mechanicky leötÏn˝ch elektrod·ch; na
elektrochemicky upravenÈm povrchu je pÌk ost¯ejöÌ a lÈpe
vyvinut˝. NejlÈpe vyvinut˝ a nejsymetriËtÏöÌ pÌk je pak pozo-
rov·n na monokrystalickÈ, elektrochemicky ËiötÏnÈ elektro-
dÏ1.

RelativnÌ potenci·lov˝ posun ∆Ep je nez·visl˝ jak na kon-
centraci vyluËovanÈho iontu, tak na koncentraci z·kladnÌho
elektrolytu (pokud nejsou v roztoku specificky aktivnÌ anion-
ty, nap¯. halogenidy). Toto by samoz¯ejmÏ neplatilo, kdyby se
jednalo o absolutnÌ polohu na potenci·lovÈ ose, avöak vzhle-
dem k tomu, ûe jak monovrstevn˝, tak objemov˝ pÌk jsou
zaloûeny na stejnÈm dÏji, doch·zÌ k v˝mÏnÏ stejnÈho poËtu
elektron˘ a liöÌ se pouze materi·lem, na kterÈm probÌh· vylu-
Ëov·nÌ (monovrstva olova na st¯ÌbrnÈ elektrodÏ, resp. objemo-
v· vrstva olova na monovrstvÏ olova), je posuv obou pÌk˘ na
potenci·lovÈ ose stejn˝.

V p¯ÌpadÏ, ûe v roztoku se nach·zejÌ halogenidovÈ (nap¯.
chloridovÈ) ionty, zaËne se vytv·¯et monovrstva, kter· odpo-
vÌd· obvyklÈmu monovrstevnÈmu pokrytÌ θ » 0,2. Halogeni-
dovÈ ionty pak p˘sobÌ na Ñzhuöùov·nÌì tÈto vrstvy, spl˝v·nÌ
naadsorbovan˝ch ostr˘vk˘ na povrchu apod., takûe je dosaho-
v·no pokrytÌ aû θ » 0,5. Pokud je tento proces komplikovanÏj-
öÌ (stupÚovit˝), projevÌ se to na voltametrickÈm z·znamu jako

c f

f
z zMe + Me +

Meθ

zemetal
ñ

zesubstrate
ñ

~µ ~µ

~ ~µ µMe metalz ez+ ++

~ ~µ µMe substratez e+ −+

µθ
ML

Obr. 1. Cyklick˝ voltamogram olovnat˝ch iont˘ (cPb2+ = 50 mg.lñ1)
v 0,1 M-KCl na st¯ÌbrnÈ kompozitnÌ elektrodÏ: A ñ monovrstvnÈ
pÌky, B ñ objemovÈ Ñbulkì pÌky, δ1/2 ñ poloöÌ¯ka a ∆Ep ñ relativnÌ
potenci·lov˝ posun
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buÔ vÌce Ñmonovrstevn˝chì pÌk˘ nebo na kalibraËnÌ k¯ivce
poruöenÌm jejÌ monotÛnnosti Ëi tvaru.

Pro popis z·vislosti v˝öky Ëi plochy pÌku na koncentraci,
pop¯. dobÏ  akumulace lze pouûÌt buÔ  Langmuirovu  nebo
Frumkinovu isotermu, odkud m˘ûe b˝t zÌsk·n nejen adsor-
pËnÌ, ale i interakËnÌ koeficient.

V˝sledky a diskuse

V l i v s l o û e n Ì a t v a r u e l e k t r o d

Nev˝hodou elektrod typu A byla nutnost jejich p¯Ìpravy
za zv˝öenÈ teploty. Jejich konzistence byla relativnÏ mÏkk·,
a proto se i povrch pomÏrnÏ rychle obruöoval. AËkoliv samot-
n· p¯Ìtomnost grafitu v materi·lu kompozitnÌ elektrody typu
C neovlivÚuje odezvu kompozitnÌ st¯ÌbrnÈ elektrody, zv˝öen·
vodivost elektrody zlepöuje kvalitu zaznamen·van˝ch k¯ivek
(oproti elektrod·m typu B).

Testov·ny byly elektrody o pr˘mÏru disku 1,0 mm a 2,5
mm. AËkoli pomÏr ploch p¯i tÏchto dvou rozmÏrech je p¯ibliû-
nÏ 1:6, nar˘st· voltametrick˝ sign·l odpovÌdajÌcÌ tvorbÏ mo-
novrstvy tÈmÏ¯ 10◊, naproti tomu reprodukovatelnost z·zna-
m˘ se mÌrnÏ zhoröuje.

P¯i dvojn·sobnÈm zv˝öenÌ obsahu st¯Ìbra v elektrod·ch
typu C (z 20 na 40 hm.%) na ˙kor obsahu methakryl·tovÈ
prysky¯ice z˘st·v· v˝öka monovrstevnÈho pÌku prakticky ne-
zmÏnÏna, zatÌmco objemov˝ pÌk se zvyöuje p¯ibliûnÏ dvojn·-
sobnÏ (coû odpovÌd· n·r˘stu poËtu atom˘ st¯Ìbra v substr·tu),
a p¯ekr˝v· tedy monovrstevn˝ pÌk.

Z tÏchto d˘vod˘ byla veöker· dalöÌ mÏ¯enÌ prov·dÏna na
elektrod·ch typu C o obsahu st¯Ìbra 20 hm.% a pr˘mÏru
aktivnÌ plochy 2,5 mm.

O l o v o n a k o m p o z i t n Ì c h s t ¯ Ì b r n ˝ c h
e l e k t r o d · c h

Jako p¯Ìklad v˝znamnÈho analytu, kter˝ je voltametricky
stanovov·n v mnoh˝ch laborato¯Ìch, byly zvoleny olovnatÈ
ionty. Pokud nebude uvedeno jinak, byla k mÏ¯enÌm uûÌv·na
elektroda typu C o pr˘mÏru aktivnÌ plochy 2,5 mm.

Nejprve bylo studov·no stanovenÌ nÌzk˝ch koncentracÌ
olova (5 aû 150 µg.lñ1 p¯i dobÏ depozice 200 s) v prost¯edÌ
kyseliny chloristÈ metodou diferenËnÏ pulsnÌ anodickÈ roz-
pouötÏcÌ voltametrie (DPASV). Toto stanovenÌ je zaloûeno na
mÏ¯enÌ anodickÈho pÌku u potenci·lu p¯ibliûnÏ ñ420 mV proti
1 M-Ag/AgCl elektrodÏ, kter˝ p¯ÌsluöÌ rozpouötÏnÌ monovrs-
tvy vylouËenÈho olova (obr. 2). Aû do vytvo¯enÌ ˙plnÈho
monovrstevnÈho pokrytÌ elektrody nar˘st· v˝öka tohoto ano-
dickÈho pÌku line·rnÏ v z·vislosti na koncentraci olova, resp.
dobÏ akumulace a m· v uvedenÈm koncentraËnÌm rozmezÌ
smÏrnici o hodnotÏ 3,57 nA.l.µgñ1. P¯i n·r˘stu doby akumu-
lace nebo zvyöov·nÌ koncentrace olovnat˝ch iont˘ se kromÏ
anodickÈho pÌku u potenci·lu ñ420 mV objevuje i pÌk u po-
tenci·lu ñ570 mV. Tento negativnÏjöÌ pÌk odpovÌd· rozpou-
ötÏnÌ ÑobjemovÈì vrstvy, avöak jeho n·r˘st nenÌ line·rnÌ a ne-
hodÌ se pro analytickÈ ˙Ëely. Teprve p¯i jeötÏ vyööÌch koncen-
tracÌch olova (150 aû 1000 µg.lñ1, doba depozice 60 s) je
z·vislost v˝öek obou pÌk˘ na koncentracÌch olova opÏt line·r-
nÌ, ale smÏrnice p¯Ìsluön˝ch koncentraËnÌch z·vislostÌ majÌ
v˝raznÏ niûöÌ hodnotu (pro monovrstevn˝ pÌk u potenci·lu

ñ420 mV je hodnota smÏrnice 1,53 nA.l.µgñ1, pro objemov˝
pÌk u potenci·lu ñ570 mV pak 0,68 nA.l.µgñ1) (obr. 3). Pokud
jeötÏ prodlouûÌme dobu akumulace nebo zv˝öÌme koncentraci
olovnat˝ch iont˘ v roztoku, z˘st·v· v˝öka monovrstevnÈho
(pozitivnÏjöÌho) pÌku prakticky konstantnÌ, avöak line·rnÏ ros-
te pÌk Ñobjemov˝ì, u nÏhoû roste i jeho poloöÌ¯ka, takûe p¯i
velmi vysok˝ch koncentracÌch (desÌtek aû stovek mg.lñ1) tento
prakticky zcela p¯ekr˝v· pÌk monovrstevn˝ (obr. 4).

Obr. 4. Vliv doby akumulace p¯i Efin = ñ750 mV na efekt UPD za
p¯Ìtomnosti chloridov˝ch iont˘, cyklick˝ voltamogram na st¯Ì-
brnÈ kompozitnÌ elektrodÏ: cPb2+ = 50 mg.lñ1 v 0,1 M-HClO4 a 0,05
M-KCl, rychlost scanu 25 mV.sñ1, doba akumulace v s: 1 ñ 1, 2 ñ 5,
3 ñ 10, 4 ñ 15, 5 ñ 20, 6 ñ 25, A ñ rozpouötÏnÌ monovrstvy, B ñ
rozpouötÏnÌ objemovÈ vrstvy, C ñ tvorba monovrstvy
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Obr. 3. DP voltamogram olovnat˝ch iont˘ na st¯ÌbrnÈ kompozitnÌ
elektrodÏ: 0,1 M-HClO4, rychlost polarizace 20 mV.sñ1, tacc = 90 s, A ñ
rozpouötÏnÌ monovrstvy, B ñ rozpouötÏnÌ objemovÈ vrstvy, koncen-
trace Pb2+ v µg.lñ1: 1 ñ 0, 2 ñ 125, 3 ñ 250, 4 ñ 375, 5 ñ 400, 6 ñ 525,
7 ñ 650, 8 ñ 900

Obr. 2. DP voltamogram olovnat˝ch iont˘ na st¯ÌbrnÈ kompozitnÌ
elektrodÏ: 0,1 M-HClO4, rychlost polarizace 20 mV.sñ1, tacc = 200 s,
koncentrace Pb2+ v µg.lñ1: 1 ñ 10, 2 ñ 20, 3 ñ 30, 4 ñ 40, 5 ñ 50, 6 ñ 40,
7 ñ 50, 8 ñ 70, 9 ñ 90, 10 ñ 110, 11 ñ 150
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Tabulka I
Test opakovatelnosti stanovenÌ olovnat˝ch iont˘ (80 mg.1ñ1) na kompozitnÌ st¯ÌbrnÈ elektrodÏ. Pr˘mÏr disku 2,5 mm, z·kladnÌ
elektrolyt 0,1 M-HClO4 + 0,1 M-KCl

VeliËina Pokus
1 2 3

PoËet ËisticÌch cykl˘ 0 20 0
Celkov˝ poËet mÏ¯enÌ 12 11 12
»isticÌ potenci·l Eclean [mV] ñ ñ +250
»isticÌ Ëas tclean [s] 0 0 13
VypuötÏnÈ mÏ¯enÌ Ë. ñ 1 1, 2 ñ 1 1, 2 ñ 1 1, 2
V˝öka pÌku I [nA]
Aritmet. pr˘mÏr v˝bÏru [nA] 1070 1077 1082 1400 1407 1413 2178 2192 2201
L1,2 [nA] (0,95) 21 12 8 21 15 9 38 22 13
Medi·n [nA] 1080 1083 1084 1408 1409 1409 2190 2191 2193
SmÏrodat. odchylka [nA] 32 18 11 31 21 12 60 32 18
Relat. smÏrodat. odch. [%] 2,96 1,66 1,01 2,21 1,52 0,84 2,74 1,48 0,81
äikmosta ñ1,79* ñ1,40* ñ0,02 ñ1,30* ñ1,29* 0,93 ñ1,88* ñ1,45* 0,57
äpiËatosta 5,33* 4,70* 2,04 3,74 4,82* 2,70 5,67* 5,17* 2,10

a Body oznaËenÈ hvÏzdiËkou jsou podle Deanova-Dixova i Grubsova testu jako odlehlÈ na hladinÏ v˝znamnosti 0,95

ZajÌmavÈ je, ûe p¯i katodickÈ polarizaci je odezvou kompoz-
itnÌ st¯ÌbrnÈ elektrody sigmoid·lnÌ k¯ivka i p¯i rychlosti polari-
zace 100 mV.sñ1, coû je moûnÈ vysvÏtlit tÌm, ûe se rozpt˝lenÈ
Ë·stice st¯Ìbra na povrchu kompozitnÌ elektrody mohou chovat
jako soubor mikroelektrod. Podobn˝ efekt byl pozorov·n i p¯i
cyklickÈ polarizaci kompozitnÌ st¯ÌbrnÈ elektrody v prost¯edÌ
0,1 M-KCl, kde byla pozorov·na jak katodick· vlna, tak ano-
dick˝ objemov˝ i monovrstevn˝ pÌk (obr. 1).

Pro realizaci praktick˝ch anal˝z je v˝znamn˝ poznatek,
ûe mÏ¯enÌ prov·dÏn· za p¯Ìtomnosti kyslÌku se v˝znamnÏ
neliöÌ od v˝sledk˘ zÌskan˝ch po jeho odstranÏnÌ proudem
dusÌku.

StanovenÌ olova metodou square wave anodickÈ rozpouö-
tÏcÌ voltametrie s pouûitÌm st¯ÌbrnÈ elektrody bylo pops·no
Brandem a spolupracovnÌky; toto stanovenÌ lze ovöem apliko-
vat pouze pro velice nÌzkÈ koncentrace olova, kde mÏ¯en˝
sign·l p¯edstavuje anodick˝ pÌk odpovÌdajÌcÌ anodickÈmu roz-
pouötÏnÌ monovrstvy olova11.

Vliv UPD lze za urËit˝ch podmÌnek eliminovat pouûitÌm
metody substraktivnÌ anodickÈ rozpouötÏcÌ voltametrie, ana-
lytick˝ sign·l je v tomto p¯ÌpadÏ rozdÌl mezi rozpouötÏcÌm
proudem zÌskan˝m p¯i mÏ¯enÌ roztoku vzorku s urËitou dobou
elektrol˝zy a rozpouötÏcÌm proudem zÌskan˝m za stejn˝ch
podmÌnek, avöak p¯i nulovÈ dobÏ elektrol˝zy (vyluËov·nÌ).
Touto metodou lze dos·hnout meze detekce aû 0,02 µg.lñ1

mÏdi p¯i pouûitÌ rotujÌcÌ st¯ÌbrnÈ elektrody12.

R e p r o d u k o v a t e l n o s t a o p a k o v a t e l n o s t
m Ï ¯ e n Ì

Jako kaûd· pevn· elektroda, i kompozitnÌ st¯Ìbrn· elektro-
da m· h˘¯e reprodukovateln˝ a obnovovateln˝ povrch ve
srovn·nÌ se rtuùovou kapkovou elektrodou. KromÏ snadnÈho
obnovenÌ povrchu jemn˝m p¯eleötÏnÌm na aluminÏ lze apliko-
vat navÌc jeötÏ nÏkterÈ elektrochemickÈ p¯ed˙pravy, jako vlo-
ûenÌ ËisticÌch cykl˘ nebo ËisticÌho potenci·lu p¯ed vlastnÌ
mÏ¯enÌ. V˝sledky jsou shrnuty v tabulce I. StatistickÈ v˝sled-

ky byly zpracov·ny z 12, resp. 11 opakovan˝ch mÏ¯enÌch. Po-
kud nejsou vylouËeny (na hladinÏ v˝znamnosti 0,95) prvÈ dva
zaznamen·vanÈ v˝sledky (podle Deanova-Dixova Ëi Grubso-
va testu13ñ14), nelze pouûÌt aritmetick˝ pr˘mÏr. Naproti tomu
velmi dobrÈ v˝sledky poskytuje medi·n.

Jako nejlepöÌ z moûn˝ch elektrochemick˝ch p¯ed˙prav se
uk·zalo za¯azenÌ 20 ËisticÌch cykl˘ (+250 mV aû ñ800 mV)
nebo ËisticÌho potenci·lu +250 mV po dobu 13 s p¯ed zaË·t-
kem mÏ¯enÌ. RelativnÌ smÏrodatn· odchylka v˝bÏru klesla
oproti v˝bÏru bez p¯ed˙pravy z 1,01 % na 0,84 %, resp. 0,81 %
(vûdy po vylouËenÌ prv˝ch dvou v˝sledk˘). Vzhledem k tomu,
ûe za¯azenÌ ËisticÌho potenci·lu mÌrnÏ zhoröilo interval spo-
lehlivosti z 8 na 13 nA, lze vyvodit z·vÏr, ûe pokud je k dis-
pozici dostatek v˝sledk˘ z opakovan˝ch mÏ¯enÌ, nenÌ nutno
za¯azovat ËisticÌ cykly ani potenci·ly.

V l i v a n i o n t ˘

Efekt underpotential deposition je nejmÈnÏ ovlivÚov·n
specifickou adsorpcÌ aniont˘ Cl a Fñ. JejÌ vliv vöak roste
v ¯adÏ: S < Clñ < Brñ < SCNñ < Iñ. Z tÏchto iont˘ se
v re·ln˝ch vzorcÌch nejËastÏji a v nejvyööÌch koncentracÌch
vyskytujÌ chloridy (nap¯. mo¯sk· voda), a proto byla pr·vÏ na
nÏ soust¯edÏna nejvÏtöÌ pozornost.

V oblasti nÌzk˝ch hodnot pH je pozorovateln˝ v katodickÈ
vÏtvi pouze jeden pÌk (obr. 5, pÌk C) a v anodickÈ dva öpatnÏ
vyvinutÈ pÌky (obr. 5, pÌky A a B). Po p¯Ìdavku chloridov˝ch
iont˘ do roztoku 0,1 M kyseliny chloristÈ doch·zÌ vlivem
specifickÈ adsorpce ke snÌûenÌ ∆Ep (vrcholy obou pÌk˘ se
p¯iblÌûÌ) a z·roveÚ se oba pÌky podstatnÏ zvyöujÌ, jsou vyvinu-
tÏjöÌ a lÈpe mÏ¯itelnÈ.

Pokud pH dos·hne neutr·lnÌch hodnot (nap¯. v 0,1 M-KCl),
doch·zÌ k posunu proudu rozkladu z·kladnÌho elektrolytu
smÏrem do negativnÏjöÌch hodnot, takûe jsou na katodickÈ
vÏtvi pozorovatelnÈ mÌsto jednoho pÌku dva. Jedn· se o pÌky
(p¯ÌpadnÏ spÌöe protaûenÈ do tvaru vlny, obr. 1), kterÈ kore-
spondujÌ sv˝m anodick˝m protÏjök˘m, tj. pozitivnÏjöÌ (p¯ib-
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−
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liûnÏ u ñ400 mV) odpovÌd· tvorbÏ monovrstvy (pÌk A) a ne-
gativnÏjöÌ (p¯ibliûnÏ u ñ600 mV) odpovÌd· tvorbÏ objemovÈ
trojrozmÏrnÈ vrstvy (pÌk B). Z toho lze odvodit, ûe v kato-
dickÈm smÏru v kyselÈm prost¯edÌ jedin˝ mÏ¯iteln˝ pÌk od-
povÌd· monovrstevnÈ tvorbÏ a tvorba trojrozmÏrnÈho pÌku je
skryta v rozkladu z·kladnÌho elektrolytu.

Podle teoretick˝ch p¯edpoklad˘, v˝sledk˘ obdrûen˝ch v ky-
selÈm prost¯edÌ bez p¯Ìtomnosti specificky adsorbujÌcÌch se
aniont˘ a vöech dostupn˝ch liter·rnÌch pramen˘ by mÏla p¯i
jistÈ koncentraci dos·hnout v˝öka monovrstevnÈho proudu
svÈ limitnÌ hodnoty a se zvyöujÌcÌ se koncentracÌ analytu by
jiû d·le nemÏla r˘st a zvyöovat by se mÏl jen pÌk objemov˝
(nap¯. obr. 4). V rozporu s tÏmito p¯edpoklady byly zÌsk·ny
prakticky totoûnÈ smÏrnice (12,1 a 12,5 nA.l.µgñ1) u monovrs-
tevnÈho i u objemovÈho pÌku v neutr·lnÌm prost¯edÌ 0,25 M-
-KCl p¯i sledov·nÌ z·vislosti v˝öky pÌk˘ na koncentraci olov-
nat˝ch iont˘ v oblasti, kde by jiû mÏlo b˝t dosaûeno ˙plnÈho
monovrstevnÈho pokrytÌ (obr. 6.). Je vysoce pravdÏpodobnÈ,
ûe p¯ÌËinou tohoto jevu je specifick· adsorpce chloridov˝ch
iont˘, kter· zp˘sobuje n·slednÈ zkompaktÚov·nÌ vytv·¯enÈ
monovrstvy a jejÌ zhuöùov·nÌ na vyööÌ neû teoretickÈ monovrs-
tevnÈ pokrytÌ (podle cit.1 z cca θ » 0,2 aû na cca θ » 0,5).

V˝öka voltametrickÈho pÌku v katodickÈm smÏru v kyse-
lÈm prost¯edÌ 0,1 M kyseliny chloristÈ a 0,05 M-KCl byla podle
oËek·v·nÌ p¯Ìmo ˙mÏrn· odmocninÏ z rychlosti polarizace
elektrod (obr. 7, pÌk C) (ip = 0,10v1/2 + 0,44; r = 0,990; kde ip
je v˝öka pÌku (nA) a v rychlost polarizace (mV.sñ1) a r v˝bÏ-
rov˝ korelaËnÌ koeficient) v rozsahu od 25 do 250 mV.sñ1.
U objemovÈho pÌku v anodickÈm smÏru byla pozorov·na
velmi podobn· z·vislost (obr. 7, pÌk B) (ip = 0,08v1/2 + 1,35;
r = 0,996) a obdobnÏ i u pÌku monovrstevnÈho (obr. 7, pÌk A)
(ip =0,08v1/2 ñ 0,15; r = 0,990). Jak je patrno, smÏrnice tÏchto
z·vislostÌ jsou v anodickÈm smÏru tÈmÏ¯ identickÈ a velmi
m·lo odliönÈ od katodickÈho smÏru. D· se proto usuzovat, ûe
¯ÌdicÌm dÏjem ve vöech uveden˝ch p¯Ìpadech je difuze.

V l i v k a t i o n t ˘

Efekt underpotential deposition olovnat˝ch iont˘ na st¯Ì-
brn˝ch kompozitnÌch elektrod·ch nenÌ tak v˝raznÏ ovlivÚo-
v·n p¯ÌtomnostÌ kationt˘ jin˝ch kov˘, jako je tomu v p¯ÌpadÏ
aniont˘. Pokud jsou k roztoku olovnat˝ch iont˘ p¯id·ny ionty
mÏÔnatÈ, objevÌ se kolem 0 V proti 1 M argentochloridovÈ
referenËnÌ elektrodÏ v anodickÈm smÏru dob¯e vyvinut˝ roz-

pouötÏcÌ pÌk mÏÔnat˝ch iont˘, avöak Ñmonovrstevn˝ì pÌk nenÌ
ovlivnÏn prakticky v˘bec, i kdyû objemov˝ pÌk je podstatnÏ
zmenöen a tÈmÏ¯ zanik· v proudu rozkladu z·kladnÌho elek-
trolytu. N·sledn˝ p¯Ìdavek kademnat˝ch iont˘ nem· tÈmÏ¯
û·dn˝ vliv.

Naopak vz·jemnÈ ovlivÚov·nÌ iont˘ olova a cÌnu je moûno
pouûÌt pro voltametrickÈ stanovenÌ cÌnu za p¯Ìtomnosti vysokÈ
koncentrace olova.

V l i v p o v r c h o v Ï a k t i v n Ì c h l · t e k

NarozdÌl od voltametrie realizovanÈ na klasickÈ visÌcÌ
rtuùovÈ kapkovÈ elektrodÏ (HMDE) p¯Ìtomnost povrchovÏ
aktivnÌch l·tek (PAL) nep˘sobÌ na kompozitnÌch st¯Ìbrn˝ch
elektrod·ch ruöivÏ. K roztoku 0,1 M kyseliny chloristÈ a 0,05
M-KCl a 80 µg.lñ1 Pb2+ byl p¯id·v·n triton X-100 aû do kon-
centrace 10ñ3%. V d˘sledku p¯Ìdavk˘ nedoölo ani ke zmenöenÌ
ani k deformaci monovrstevnÈho pÌku, naopak byl zazname-
n·n mÌrn˝ n·r˘st (max. o cca 10 %) a zv˝öenÌ symetrie.

A n a l y t i c k È a p l i k a c e n a r e · l n ˝ c h
v z o r c Ì c h

Anal˝zy re·ln˝ch vzork˘ byly prov·dÏny metodou DPV
n·sledujÌcÌm zp˘sobem: ke vzorku se p¯id· zn·mÈ mnoûstvÌ

Obr. 5. Vliv chloridov˝ch iont˘ na efekt UPD: cyklick˝ voltamo-
gram na st¯ÌbrnÈ kompozitnÌ elektrodÏ: cPb2+ = 50 mg.lñ1, A ñ
rozpouötÏnÌ monovrstvy, B ñ rozpouötÏnÌ objemovÈ vrstvy, C ñ tvorba
monovrstvy, z·kladnÌ elektrolyt: 1 ñ 0,1 M-HClO4, 2 ñ 0,1 M-HClO4
+ 0,005 M-KCl, 3 ñ 0,1 M-HClO4 + 0,05 M-KCl
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Obr. 6. DP voltamogram olovnat˝ch iont˘ na st¯ÌbrnÈ kompozitnÌ
elektrodÏ v 0,25 M-KCl, rychlost polarizace 20 mV.sñ1, tacc = 90 s,
koncentrace Pb2+ v µg.lñ1: 1 ñ 50, 2 ñ 100, 3 ñ 150, 4 ñ 200, 5 ñ 300
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Obr. 7. Vliv rychlosti polarizace na efekt UPD za p¯Ìtomnosti
chloridov˝ch iont˘, cyklick˝ voltamogram na st¯ÌbrnÈ kompozit-
nÌ elektrodÏ: cPb2+ = 50 mg.lñ1 v 0,1 M-HClO4 a 0,05 M-KCl, A ñ
rozpouötÏnÌ monovrstvy, B ñ rozpouötÏnÌ objemovÈ vrstvy, C ñ tvorba
monovrstvy, rychlosti polarizace elektrod v mV.sñ1: 1 ñ 25, 2 ñ 65, 3 ñ
125, 4 ñ 250
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analytu, takûe oËek·van˝ v˝sledek leûÌ nad mezÌ detekce
metody a p¯itom mÏ¯en˝ sign·l p¯edstavuje pouze pÌk odpo-
vÌdajÌcÌ anodickÈmu rozpouötÏnÌ monovrstvy.

OvÏ¯enÌ moûnosti uplatnÏnÌ efektu UPD v analytickÈ praxi
bylo realizov·no na dvou re·ln˝ch vzorcÌch: 1) vzorek pitnÈ
vody odebran˝ z vodovodnÌho potrubÌ na pracoviöti autor˘
(Praha) 2) vzorek ¯ÌËnÌ vody, odebran˝ z ¯eky Vltavy (u jejÌho
pravÈho b¯ehu v okolÌ Klec·nek, tj. po pr˘toku Prahou). Oba
vzorky byly analyzov·ny p¯Ìmo, bez p¯ed˙pravy Ëi jakÈkoli
mineralizace a bez odstraÚov·nÌ kyslÌku.

Ke vzorku 23,5 ml pitnÈ vody bylo p¯id·no 0,5 µg olov-
nat˝ch iont˘, 1 ml 1 M-HClO4 a 0,5 ml 1 M-KCl. Anal˝za byla
prov·dÏna s uûitÌm v˝öe popsanÈ elektrody typu C. Bylo
zjiötÏno, ûe obsah olova ve vzorku (po odeËtenÌ p¯Ìdavku
olovnat˝ch iont˘) ËinÌ 11,3±1,5 µg.lñ1 (na hladinÏ v˝znamnos-
ti 0,95) a p¯i anal˝ze za pouûitÌ klasickÈ HMDE byla zjiötÏna
koncentrace olova 12,1±0,5 µg.lñ1 (na hladinÏ v˝znamnosti
0,95). Lze konstatovat, ûe v˝sledky se dob¯e shodujÌ, intervaly
spolehlivosti se p¯ekr˝vajÌ a v˝sledek vyhovuje poûadavk˘m
kladen˝m na pitnou vodu15.

Obdobn˝m zp˘sobem byl analyzov·n vzorek ¯ÌËnÌ vody.
V p¯ÌpadÏ uûitÌ kompozitnÌ elektrody bylo dosaûeno v˝sledku
7,1±0,8 µg.lñ1 (na hladinÏ v˝znamnosti 0,95) a p¯i anal˝ze za
pouûitÌ klasickÈ HMDE 8,0±0,3 µg.lñ1 (na hladinÏ v˝znam-
nosti 0,95). I v tomto p¯ÌpadÏ se v˝sledky dob¯e shodujÌ,
intervaly spolehlivosti se p¯ekr˝vajÌ a v˝sledky vyhovujÌ po-
ûadavk˘m16. Fakt, ûe voda z vodovodnÌho kohoutku obsahuje
vÌce olova neû voda po pr˘toku Prahou (i kdyû rozdÌl je velmi
mal˝ a oba v˝sledky jsou hluboko pod stanovenou hornÌ
hranicÌ15ñ16), je moûno vysvÏtlit nÏkolika faktory ñ ve vzd·le-
nosti nÏkolika set metr˘ od mÌsta odbÏru se na protÏjöÌm b¯ehu
nach·zÌ ËistÌrna odpadnÌch vod a z·roveÚ nelze vylouËit, ûe
jist· Ë·st vodovodnÌho potrubÌ v Praze je tvo¯ena olovÏn˝mi
trubkami.

Z·vÏr

Lze konstatovat, ûe pouûitÌ kompozitnÌch st¯Ìbrn˝ch elek-
trod sk˝t· velmi dobrou alternativu k pouûitÌ rtuùov˝ch elek-
trod. AËkoli jsou rtuùovÈ elektrody jen velmi obtÌûnÏ p¯e-
konatelnÈ v obnovitelnosti a reprodukovatelnosti povrchu
a pomÏrnÏ öirokÈm potenci·lovÈm mÏ¯icÌm rozsahu, citlivost
kompozitnÌch st¯Ìbrn˝ch elektrod p¯i stanovenÌ olovnat˝ch
iont˘ m˘ûe b˝t dokonce aû 6◊ vyööÌ neû u rtuùov˝ch, p¯iËemû
lze dos·hnout bÏûnÏ mezÌ detekce v jednotk·ch µg.lñ1. Ka-
libraËnÌ k¯ivky jsou line·rnÌ od jednotek µg.lñ1 aû po stovky
mg.lñ1. StanovenÌ olova nenÌ ovlivnÏno p¯ÌtomnostÌ vÏtöiny
bÏûn˝ch kationt˘ (kadmium, mÏÔ). V˝znamn˝ je pouze vliv
halogenidov˝ch aniont˘, avöak jejich p¯Ìtomnost se projevuje
spÌöe pozitivnÏ (n·r˘st v˝öky pÌku a zv˝öenÌ symetrie). Mezi
v˝hody pat¯Ì i minim·lnÌ vliv povrchovÏ aktivnÌch l·tek na
anal˝zu. P¯Ìprava uûÌvan˝ch kompozitnÌch elektrod je relativ-
nÏ snadn· a podstatnou p¯ednostÌ je i moûnost prov·dÏt ana-
l˝zy bez odstraÚov·nÌ kyslÌku.

Auto¯i dÏkujÌ za finanËnÌ podporu grantu GA »R reg. Ë.
204/97/K084.
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⁄vod

Okamûit· anal˝za vzork˘ p¯Ìmo na mÌstÏ odbÏru je prak-
ticky provediteln· pouze v m·lo p¯Ìpadech. VÏtöina vzork˘
musÌ b˝t dopravena do laborato¯e k n·slednÈ anal˝ze, nebo se
uchov·vajÌ jako srovn·vacÌ vzorek. K uchov·nÌ jakosti (pova-
hy, sloûenÌ) vzorku se pouûÌvajÌ vhodnÈ konzervaËnÌ metody
(chemick· fixace). SnÌûenÌ biochemickÈ l·tkovÈ p¯emÏny se
zajiöùuje tepeln˝m oöet¯enÌm vzorku nebo ochlazenÌm. Rtuù se
ve vöech typech vod obvykle vyskytuje ve velmi nÌzk˝ch
koncentracÌch. Nap¯. povrchov· voda i v nezneËiötÏn˝ch oblas-
tech obsahuje p¯ibliûnÏ 20 ng.lñ1 rtuti, podzemnÌ voda 10ñ
50 ng.lñ1 a vody ¯ek protÈkajÌcÌch pr˘myslov˝mi oblastmi
mohou obsahovat aû 1 µg.lñ1 rtuti1. TakÈ v p˘d·ch se Hg
vyskytuje ve velmi nÌzk˝ch koncentracÌch2 a zbytkov· rtuù se
ve v˝luzÌch velmi obtÌûnÏ analyzuje.

DoporuËenÈ konzervaËnÌ postupy pro stanovenÌ rtuti ve
vod·ch, ve vodn˝ch v˝luzÌch a pro stabilizaci standardnÌch
roztok˘ se r˘znÌ. Jiû zruöen· norma »SN 830520: Fyzik·lnÌ
a chemick˝ rozbor pitnÈ vody, Ë·st 2, doporuËovala vzorek
konzervovat 5 ml HNO3 na 1 litr vzorku. KalibraËnÌ standardy
mÏly b˝t p¯ipraveny vûdy ËerstvÈ, bez konzervace3. Postupy
uvedenÈ v »SN 830530: Fyzik·lnÌ a chemick˝ rozbor povr-
chovÈ vody, Ë·st 43 a »SN 830540: Chemick˝ a fyzik·lnÌ
rozbor odpadnÌch vod, Ë·st 24 se shodujÌ s jiû uvedenou »SN
830520 (cit.4,5). Fiedler a Rˆsler doporuËujÌ stabilizovat vzor-
ky 10 ml H2SO4 a 20 ml 0,05% roztoku KMnO4 na 1 litr vody6.
V takto konzervovanÈm vzorku by se nemÏla koncentrace
zmÏnit po dobu jednoho mÏsÌce. Norma »SN EN 1483: Jakost
vod ñ StanovenÌ rtuti poûaduje stabilizaci standard˘ tzv. sta-
bilizaËnÌm roztokem, kter˝ se p¯ipravÌ z dichromanu drasel-
nÈho, kyseliny dusiËnÈ a vody (5 g dichromanu draselnÈho se
rozpustÌ v 500 ml kyseliny dusiËnÈ a roztok se z¯edÌ vodou na
1000 ml). Roztoky standard˘ s koncentracÌ 100 µg.lñ1 a niûöÌ
se p¯ipravujÌ vûdy ËerstvÈ v den pouûitÌ7. Roztoky standard˘
s koncentracÌ 1 mg.lñ1 a vyööÌ jsou stabilnÌ nejmÈnÏ po dobu
jednoho t˝dne. 1 litr odebranÈho vzorku se konzervuje 10 ml
tohoto konzervaËnÌho roztoku.

V˝robce jedno˙ËelovÈho atomovÈho absorpËnÌho spek-
trofotometru AMA 254, (Fa ALTEC, Praha) doporuËuje kon-

zervovat standardnÌ roztoky t¯emi zp˘soby: a) kyselinou du-
siËnou (5 ml.lñ1 roztoku), b) smÏsÌ kyseliny dusiËnÈ s kyseli-
nou chlorovodÌkovou (5 ml kyseliny dusiËnÈ a 5 ml kyseliny
chlorovodÌkovÈ na 1 litr roztoku) nebo c) roztokem dichro-
manu draselnÈho v kyselinÏ dusiËnÈ a chlorovodÌkovÈ (5 ml
kyseliny dusiËnÈ, 5 ml kyseliny chlorovodÌkovÈ a 5 ml 1%
dichromanu draselnÈho na 1 litr roztoku). Standardy s koncen-
tracÌ vÏtöÌ neû 1 mg.lñ1 by mÏly b˝t stabilnÌ po dobu jednoho
mÏsÌce, standardy s niûöÌ  koncentracÌ  by  mÏly  vykazovat
stabilnÌ hodnoty po dobu jednoho t˝dne8.

Experiment·lnÌ Ë·st

K p¯ÌpravÏ standardnÌch roztok˘ byl pouûit z·kladnÌ roz-
tok dusiËnanu rtuùnatÈho o koncentraci c = 1000±2 mg.lñ1 rtuti
vyroben˝ firmou Merck. PracovnÌ kalibraËnÌ roztoky byly p¯i-
praveny postupn˝m ¯edÏnÌm z·kladnÌho roztoku (0,02; 0,01;
0,005 a 0,002 mg.lñ1 ) a z·roveÚ byl p¯ipraven roztok s nulo-
v˝m obsahem rtuti. K p¯ÌpravÏ stabilizaËnÌch roztok˘ byly
d·le pouûity: konc. kyselina chlorovodÌkov· Ëistoty p.a., konc.
kyselina dusiËn· Ëistoty p.p., konc. kyselina sÌrov· Ëistoty p.a.,
tuh˝ dichroman draseln˝ Ëistoty p.a. k p¯ÌpravÏ 1% roztoku,
tuh˝ manganistan draseln˝ Ëistoty p.a. k p¯ÌpravÏ 0,05% roz-
toku a destilovan· voda. StandardnÌ roztoky o pÏti r˘zn˝ch
koncentracÌch byly postupnÏ stabilizov·ny stabilizaËnÌmi Ëi-
nidly, jak je uvedeno v tabulce I. Koncentrace takto p¯ipra-
ven˝ch standardnÌch roztok˘ byla zmÏ¯ena okamûitÏ po jejich
p¯ÌpravÏ a potÈ po uplynutÌ jednoho t˝dne atomov˝m absor-
pËnÌm spektrometrem AMA 254.

Tabulka I
P¯ehled pouûit˝ch stabilizaËnÌch Ëinidel

I 1 ml konc. HNO3 na100 ml roztoku
II 1 ml konc. HNO3, 1 ml konc. HCl, 1 ml K2Cr2O7 (1%)

na100 ml roztoku
III 1 ml konc. H2SO4, 1 ml KMnO4 (0,05%)na100 ml roztoku
IV 1 ml stabilizaËnÌho roztoku (»SN EN 1483) na100 ml

roztoku

V˝sledky a diskuse

V˝poËet intervalu spolehlivosti a vylouËenÌ odlehl˝ch v˝-
sledk˘ pro vöechny namÏ¯enÈ hodnoty bylo provedeno podle
testu Diena-Dixona9. Grafick· Youdenova metoda pro porov-
n·nÌ v˝sledk˘ zÌskan˝ch dvÏma metodami podle10 byla pouûi-
ta ke srovn·nÌ v˝sledk˘ zÌskan˝ch bezprost¯ednÏ po p¯ÌpravÏ
standardnÌch roztok˘ a po uplynutÌ jednoho t˝dne. V˝sledky
jsou uvedeny na obr. 1ñ4.

Z grafickÈho zpracov·nÌ v˝sledk˘ ovÏ¯ov·nÌ stability kon-
centrace rtuti v z·vislosti na pouûitÈm stabilizaËnÌm Ëinidle
vypl˝v·, ûe nejvhodnÏjöÌm stabilizaËnÌm Ëinidlem je p¯Ìdavek
kyseliny dusiËnÈ, kyseliny chlorovodÌkovÈ a roztoku dichro-
manu draselnÈho, jak doporuËuje v˝robce p¯Ìstroje AMA 254
(obr. 1). Jako mÈnÏ spolehliv· se jevÌ d¯Ìve pouûÌvan· stabili-
zace kyselinou dusiËnou (obr. 2) a tÈû mÈnÏ zn·m· stabiliza-
ce kyselinou sÌrovou a roztokem manganistanu draselnÈho
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(obr. 3). TakÈ stabilizace standardnÌch roztok˘ pro stanovenÌ
rtuti podle souËasnÏ platnÈ normy (obr. 4) nenÌ zcela ide·lnÌ.

Z·vÏr

⁄kolem p¯edloûenÈ pr·ce bylo p¯ispÏt k ¯eöenÌ problema-
tiky t˝kajÌcÌ se stabilizace standardnÌch roztok˘ ke stanovenÌ
rtuti metodou AAS. Z proveden˝ch experiment˘ vypl˝v·, ûe
nejlepöÌch v˝sledk˘ bylo dosaûeno p¯i stabilizaci pomocÌ ky-
seliny dusiËnÈ, kyseliny chlorovodÌkovÈ a dichromanu drasel-

nÈho (stabilizace II v tabulce I), kdy hodnoty absorbance zÌs-
kanÈ okamûitÏ po p¯ÌpravÏ a hodnoty namÏ¯enÈ po t˝dnu vy-
kazujÌ nejlepöÌ shodu. Stabilizace standardnÌch roztok˘ rtuti ky-
selinou dusiËnou podle d¯Ìve platnÈ normy a stabilizace podle
souËasnÏ platnÈ normy vykazujÌ mÈnÏ uspokojivÈ v˝sledky.
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V. ätefanidesov·, J. Seidlerov·, and P. Dvorsk· (Cen-
tral Analytical Laboratory, Technical University, Ostrava):
Stabilisation of Standard Solutions for the Mercury Deter-
mination by AAS

Stability of standard solutions of mercury of concentra-
tions lower than 0.02 mg.lñ1 was examined using various stabi-
lizing agents ñ HNO3, HNO3ñHClñK2Cr2O7 (1%), H2SO4ñ
KMnO4 (0.05%), K2Cr2O7ñHNO3. The Hg concentration in
standard solutions was measured immediately after their pre-
paration and after a week. The best results were obtained with
HNO3ñHClñK2Cr2O7 (1%).
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