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Chemické listy v roce 2006 a par tivah

V letoSnim roce slavi Chemické listy sviij sty rocnik,
Jako pokracovani Listii chemickych (130. rocnik) a  Caso-
pisu pro prumysl chemicky (116. rocnik). Ta tradicni troji
tiraz je dokladem toho, jak se casopis béhem prvnich trice-
ti let své existence ménil, ve snaze nalézt optimalni ndzev.
Pred sto lety se jeho ndzev konsolidoval, sice obcas
s pomijivymi pridomky, ale nakonec dospél v dobre zave-
denou znacku. Jubileum naseho casopisu oslavime v cisle
4/2006 a kromé toho bude pripomenuto i na letoSnim
58. Sjezdu chemickych spolecnosti v Usti nad Labem.

Zakladem existence kazdého casopisu je spontanni
priliv rukopisi. I kdyz lze dlouhodobé vypozorovat pravi-
delné pulrocni stridani period hojnych a hubenych, nikdy
nedoslo k situaci, zZe by Chemické listy nemély co tisknout.
Zvlaste v posledni dekadeé, kdy chemické casopisy vydava-
né v ndarodnim jazyce pod tlakem anglictiny mizi, je potési-
telné, Ze si Chemické listy zachovaly svoji svébytnost
a dokonce disponuji nezanedbatelnym impaktovym fakto-
rem. To je bezesporu pro casopis vydavany v cestinée a ve
slovenstiné uspéch. Na druhé strané se vsak lze setkat
S nazory a postoji preziravymi, rezervovanymi a neinfor-
movanymi. Md vitbec cestina v odborné literature co
délat, kdyz vlastné vsichni umime vice ¢i méne anglicky?
Proc se trapit hleddnim Ceskych ekvivalenti, kdyz si mo-
hu zajet do , fitness centra a mit na sobé crime outfit
a doprat si indoor activity , tieba cycling nebo spinning ci
body building, a pak si dat drink Angel wings a nakonec
odjet Drink & Drive “. Nic proti anglictiné, ale mam pocit,
Ze ¢im jsme lepsi v anglictiné, tim jsme horsi v Cestiné.
Dalsi vyvoj ukdze.

Ale zpet k edicnimu planu na letosni rok. Jiz vysié
cislo 1/2006 bylo zaméreno na vztah chemie a farmacie
a tomuto nosnému tématu bude vénovano vzdy prvni cislo
v rocniku. Téma chemie a farmacie je vysoce aktudlni a je
potésitelné, ze mezi prispivateli jsou zastoupeni i odbornici
z farmaceutickych firem. I letos vyddme monotématické
cislo 10/2006, chemie a zivotni prostiedi. Problematické
se vSak jevi vydani zemédélskeho cisla, 7/2006. Na toto téma
neprichazi do redakce spontanné mnoho pract
a s vyzadovanymi prispevky nemame obecné dobré zkuse-
nosti. Naproti tomu se dnes ve vSech pddech sklofiuje nano,
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a proto ani Chemické listy nechtéji ziistat stranou. Chystad-
me popularni referdt na téma ,, Vitejte v nanosveéte“, ktery
bude jisté vitanou pomiickou pro pedagogy gymndzii.
Atraktivnim referdatem budou jisté , studené molekuly*,
téma na hranici mezi chemii a fyzikou, ktery chystame pro
cislo 4/2006. Dalsi pripravované clanky, které jiste za-
ujmou, jsou: Hormony a laska; Kanabinoidy a Biosyntéza
hmyzich feromonii.

Pocitame rovnéz se sborniky tradicnich konferenci,
které budou zanoreny do cisel: 5/2006 — VI. Mezioborové
setkani  mladych biologii, biochemikii a chemiki
(konference Sigma-Aldrich) a 11/2006 Pokroky
v organické, bioorganické a farmaceutické chemii. Cislo
8/2006 bude venovano sborniku jiz zminéného 58. Sjezdu
chemickych spolecnosti v Usti nad Labem.

2006 financovat. Prijmy z predplatného na pokryti nakla-
dit nestaci a clenské prispévky se k dotaci ¢asopisu nepou-
sivaji. Casopis nedisponuje Zadnym generdlnim sponzo-
rem, ktery by ho zbavil starosti o finance. Financovani
Chemickych listii se jiz delsi dobu sklada z predplatného,
komercnich priloh, grantii a sponzorskych darii. Prede-
v§im ziskani poslednich tii jmenovanych polozek predpo-
klada osobni nasazeni clenii redakcniho kruhu a predsed-
nictva Ceské spolecnosti chemické. Vytvoreni dostatecné-
ho financniho kryti Chemickych listii ovSem znamend, Ze
bulletinova cisla mohou byt zasilana cleniim Spolecnosti
zdarma (pouze v ramci clenského prispévku). Obstardvani
penéz je zalezitosti snad povznadSejici (a nezbytnou), ale na
druhé strané velmi usilovnou a nepolevujici, casové ndroc-
nou a ne vzdy prijemnou, rentabilni a popularni. Zajistit
pro Chemické listy trvale udrZitelny rozvoj je velmi pri-
hodny primer.

Podstatné pro vydavani Chemickych listii je, Ze to
soucasny redakcni kruh bavi. Vzpominam si, jak pred lety
prof. Josef Kostir (Séfredaktor v letech 1946-51) vypraveél,
Jjak ho to velmi nebavilo, protoze to dostal prikazem (ale
i to Chemické listy preklenuly). Preji si tedy, aby nas to
vSechny (redaktory, autory i ctendre) v roce 2006 spise
bavilo.

Bohumil Kratochvil
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1. Uvod

Jednim z nejvyraznéjSich smért moderni elektroana-
lyzy je vyvoj a testovani netradi¢nich detekénich systémi
s pracovnimi elektrodami nejriznéjsiho typu a konfigura-
ce. Duvodd pro zavadéni novych druhd elektrod je cela
fada, pficemz nemusi jit nutné jen o snahu dosdhnout co
nejlepsi selektivity a detekCnich schopnosti, jak byva cely
trend nekdy v literatufe zjednoduSovan (viz napft. abstrakta
pavodnich praci v databéazi ,,Web of Science").

Dostate¢nym argumentem muize byt napi. skutecnost,
ze 1 osvédcené elektrodové materialy, jez po 1éta slouzily
jak v elektrochemickém vyzkumu, tak i v laboratorni pra-
xi, se v soucCasnosti dostavaji do pozice problému, ktery je
opakované predkladan laické vetejnosti a propirdn — nékdy
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az nekriticky — v masovych sdélovacich prostfedcich.
Ucebnicovym piikladem takového stavu je stavajici situa-
ce kolem kovové rtuti. A¢ jeji tdajnd vysoka toxicita ne-
byla nikdy spolehlivé prokazana’, dostal se tento kapalny
kov do velké nemilosti prakticky ve vSech sférach lidské
¢innosti.

Zareagovat na event. hrozbu vSeobecného zékazu
pouzivani rtuti, coz je jiz realita napf. ve Svédsku®, tak
musi i elektrochemici a hledani vhodné alternativy za rtut
se stava hitem zakladniho vyzkumu poslednich let. Pravé
jednu z perspektivnich nadhrazek oblibenych rtutovych
elektrod predstavuji elektrody z bismutu, a to jak
v konfiguraci tenkého povlaku bismutu elektrolyticky vy-
louc¢eného na povrchu nosné elektrody, tak v podobé disku
z kovového bismutu, popf. elektrodového materidlu
s pfimiSenym bismutovym praskem. Prvni varianta je
v soucasnosti zdaleka nejbéznéjsi a zpravidla se oznacuje
jako bismutova filmova elektroda (BiFE). Piedevsim ji
jsou vénovany nasledujici odstavce.

Objev ze Supliku aneb pohled do kratké
historie elektrod s povlakem bismutu

Neni dosud pfili§ zndmo, Ze moznost néhrady rtuto-
vych elektrod Cidly s tenkym povlakem bismutu byla vi-
bec poprvé prezentovana na foru mladych analytickych
chemik pocatkem léta roku 2000 (cit.*); 3irsi elektroche-
mickd vefejnost se pak mohla sezndmit s BiFE — pod pi-
vodnim nazvem ,,bismutem potazena uhlikova elektroda®
— az 0 par mésic pozdg&ji’.

Jesté méné se vi o tom, jak byly elektrody typu BiFE
vlastn€ objeveny a Ze za timto krokem stdla vlastné naho-
da, jak vyplyva ze soukromého sdéleni S. B. Hocevara.
V jedné laboratofi pfi uklidu pracovniho mista totiz nalezl
voltametrické zaznamy z mechanického zapisovace, na
nichz byly patrné velmi dobie vyvinuté piky tézkych kovu,
ziskané v roztocich za pfitomnosti bismutité¢ soli. Ano-
nymni autor téchto méfeni, kterd byla provedena asi rok
predtim, vSak neshledal svoje vysledky natolik zajimavé,
aby se jimi déle zabyval, a tak zdznamy cekaly v Supliku
celé mésice, nez zaujaly nového nalezce. Jiz provedené
experimenty stacilo zopakovat, aby se potvrdilo, Ze systém
s ionty Bi*" funguje analogicky jako rtutové filmové elek-
trody (MFE) pipravované in situ®. Ty, jak je vieobecné
znamo, jsou s uspéchem pouzivany v elektrochemické
rozpoustéci (,,stripping®) analyze jiz déle nez tfi desetileti
a pomérné Casto slouzily i jako nahrazka za elektrody na
bézi kapalné rtuti >"'°.

Uvodni sd&leni brzy nasledovaly dalsi piispévky,
které byly veénovany podrobnéjsi charakterizaci BiFE
v adsorpéni'! a anodické'? rozpoustéci voltametrii a poslé-
ze 1 moznostem katodické detekce nekterych redukovatel-
nych organickych latek'>. Zakratko byly elektrody
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s povlakem bismutu poprvé testovany v anorganické sto-
pové analyze metodou interniho standardu'®, pii vyvoji
a vyrob& novych typt tisténych elektrod'®, nebo u postupi
ke zvySeni selektivity pomoci povrchoveé aktivnich latek
a polymernich membran'®.

Cela pocatecni etapa byla ve znameni objevitelti BiFE
z laboratofi v Las Cruces”, z jejichz dilny pochazeji viech-
ny vyse uvedené publikace'' ™. K dominujicim sdélenim
Wangova tymu z prvniho roku vyzkumu s BiFE se brzy
pripojily prace z rakouského Grazu'”'® referujici poprvé
o substratech na bazi uhlikovych material,, které bylo
mozno modifikovat pevnym Bi,0; a ziskat tak zdroj vylu-
¢ovani bismutu bez potfeby ptidavkt bismutité soli do
analyzovanych roztokil. (V ramci druhé studie'™ byly
zkouseny rovnéz povlaky antimonu vygenerované
z Sb,0;, ale ziskané filmy byly zna¢né nespolehlivé.)

Poznatky Kalcherova tymu a rychle se mnozici sdéle-
ni z Nového Mexika'*?" zmobilizovaly jejich souputniky
v Cesku a Polsku a vysledkem byly dv& spoletné pra-
ce’'?, mapujici specifika substrati z uhlikové pasty pro
pfipravu a chovani pfislusnych bismutovych povlaki.
V pohledu na uzitetnost BiFE pro méfeni v rezi-
mu rozpoustéci potenciometrie si notovaly dvé jinak odlis-
n& koncipované studie*?*, v nichz byly BiFE poprvé vy-
zkouSeny jak v rezimu rozpoustéci analyzy s konstantnim
proudem (CCSA, cit.??), tak v rezimu klasické potencio-
metrické rozpoustéci analyzy (PSA), kde v roli chemické-
ho oxidantu vystupovaly samotné ionty Bi'*(cit.2*). Po-
znatky o uhlikovych pastovych elektrodach s vylou¢enym
filmem bismutu (BiF-CPE) jest¢ doplnila navazujici stu-
die®, z &asti i s vysledky z mé&feni na obdobnych ¢idlech
z vytvrzenych uhlikovych inkoustl. Poté jiz o sobé davaji
védét i dalsi pracoviste® ** a jejich zajimavé a aplikacné
zaméfené prispévky naznalily, Ze etapa prukopnickych
praci z n¢kolika mélo laboratofi pomalu kon¢i.

Nicméné¢ i tieti rok existence elektrod typu BiFE byl
stale jesté ve znameni aktivit piivodnich tym, alespoil co
se tyce publikaci v Gasopisech® . V uvefejnénych sdéle-
nich se dale rozsitovalo pole plsobnosti elektrod na bazi
povlakl z bismutu, at’ jiz §lo o stanoveni na principech
adsorpéni prekoncentrace a katodické detekce™’, nebo
o snahu podat ucelengjsi pohled na vyuzitelnost BiF-CPE
v rozpoustécich technikach®', méfeni za extrémnich pod-
minek nevyjimaje®’. Objevuji se také pokusy o interpretaci
chovani bismutovych filmii pomoci mikroskopickych
snimka**?.

V roce 2004 vsak jiz bylo mozno zaznamenat nastup
novych propagator BiFE**™®. Paleta stavajicich elektrod
byla rozSifena o dalsi typy BIiFE, konkrétn¢ o cidlo
v rotujicim uspofadani®® & o &idlo z kancelaiské tuhy®
jakozto levné alternativy zavedenych substratii ze skelného
uhliku. Nové tymy pokracovaly rovnéz v nastoupeném
trendu spiSe aplikacnich praci; do této kategorie spada
i pojednani o vyuziti miniaturni integrované elektrodové
cely se souborem obmeénitelnych tisténych elektrod
pro analyzu odpadnich vod a padnich extraktii*®. Podobné
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vyuziti Ize perspektivné predpokladat i u méfeni za ucinki
ultrazvuku, tzv. sonoelektroanal}'lly”, nebo u mikroelek-
trod s povlaky bismutu (BiF-pE), které se osvédcily pfi
stanoveni t&zkych kovii ve vzorcich napoji’®. Nezahélela
vSak ani pracovist¢ v Novém Mexiku ¢i stfedni Evropé
a dosavadni databazi pfispévki o BiFE rozsifila o dalsi
&tvefici praci®* ™, zamé&fenych na vyvoj a validaci metod
ke stanoveni stop kobaltu®, kobaltu a kadmia v ptdnich
extraktech®’, olova a kadmia ve vzorcich pitné a moiské
vody*' nebo nékterych nitrofenolil, v tomto piipadé viibec
poprvé s vyuzitim priitokového usporadani*®.

Spektrum zabéru nejnovéjsich sdéleni z roku 2005 —
bud'to jiz publikovanych nebo cekajicich na zvefejnéni
v nejblizsi dob€ — je jeSté §irsi a pokryva viceméné rov-
nym dilem aktivity vSech vyzkumnych skupin, které se
dosud angazovaly ve vyvoji BiFE (cit.* ™) a piibuznych
&idel®*>. Nékteré z nich rozsifuji poget iontt kovi, které
jsou potencialné stanovitelné na BiFE, a tak vedle novych
prispévki k jiz mnohokrat testované triadé iont tézkych
kovit Zn*" (cit.¥), Cd*" a Pb*", prileZitostné sledovanym
TI' a Cu®* (cit.*®), jakozto i dvojici Ni** a Co*', ptibyly
nové Mn®" (cit.*), CrO, (cit¥) & Cr*' (cit.’), In*
(cit.*®*) a UO,®" (cit.”). V jinych piispévcich pak byly
nekteré ,,star$i“ poznatky konfrontovany s novymi vysled-
ky, coZ je piipad studie funkce membran z Nafionu (cit.'®
versus cit.’"), vyhod méfeni v rezimu square-wave volta-
metrie (SWV, cit.'? versus cit.*?), uplatnéni bismutovych
filmi v technologii ti§ténych elektrod (cit."* versus
cit.**>) a v neposledni fadé i diikladngji provedenych mik-
roskopickych pozorovani (cit.>***** versus cit.’*). Sérii
rozmanité koncipovanych studii pak uzavira ponékud kuri-
6zni pokus o uplatnéni elektrochemické rozpoustéci analy-
zy s BiF-CPE pii odhalovani stopovych koncentraci t&z-
kych kovii v mineralizovanych vzorcich surové ropy’’.

Na zavér celého odstavce je nutno jesté uvést jiz cito-
vané elektrody na bazi bismutu’®’, které nemaji povahu
povlaku. Jde o cidla zkompaktniho bismutu, tzv.
,celobismutové elektrody (BiBE, z angl. bismuth bulk
electrode®™’”) a nedavno navrzené uhlikové pasty, které
obgg?{)uji urity podil velmi jemného bismutového pras-
ku™™".

Jako kazdé nové odvétvi vyzkumu, tak i elektroanaly-
za s bismutovymi elektrodami se jiz stala tématem pfehle-
dovych ¢lankd. Prvenstvi v této kategorii Ize prifadit refe-
rétu v eském jazyce®, v némz byla diskusni ast zaméfe-
na na relativné Gzky okruh problému, nicméné viibec popr-
vé zde byl prezentovan kompletni prehled ¢lanki o BiFE.
Jinak pojaté prehledy byly sepsany na sklonku loniského
roku®®* a pochazeji od dvou publikaéng nejpilngjsich
autorti, v druhém piipadé od samotného spoluobjevitele
BiFE. Zatim poslednim je tento prispévek, jenz svym za-
bérem, diskutovanym materialem, poctem citovanych pra-
ci a zejména rozsahlymi tabulkami s mnoZstvim pavod-
nich dat pfekonava vSechny vyse citované referaty.
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2. Perspektivy bismutovych elektrod
v elektroanalyze

I letmy pohled na dosavadni bilanci elektroanalyzy
s bismutovymi elektrodami doklada, ze se tento novy obor
za pouhych pét let existence mize pochlubit velmi pest-
rym experimentalnim materidlem. A to tak rozmanitym,
aby umoznil i komplexngjsi zamysleni nad otazkou, jez
byla nastolena jiz v titulu Gvodni prezentace* a kterou lze
parafrazovat takto: MiiZe bismut nahradit rtut
v elektroanalytickych mérenich aneb mohou se stat bismu-
tové elektrody alternativou elektrodam ze rtuti? Za relativ-
n¢ kratké obdobi existence bismutovych elektrod je zcela
objektivni a vyCerpavajici odpoveéd’ zatim obtizna, ale pro
ramcové posouzeni moznosti elektrod z bismutu
v elektroanalyze lze jiz nalézt nékteré argumenty. Kon-
frontaci typu ,,bismut nebo rtut’ “, kterd se bude prolinat
celym textem, nelze zalit jinak, nez pfimym srovnanim
charakteristickych rysii obou elektrodovych materiald, a to
s upozornénim na jednotlivé analogie, podobnosti ¢i nao-
pak diametralni odliSnosti.

Fyzikédlné-chemické a mechanické
vlastnosti

Bismut a rtut’, predstavujici t€zké kovy s velmi bliz-
kou atomovou hmotnosti a relativné nizkou chemickou
reaktivitou, maji nckteré vyjimecné fyzikalni vlastnosti.
U bismutu je to vyrazny diamagnetismus a s nim souviseji-
ci vzrist odporu v magnetickém poli, ktery je vibec nej-
vy$si mezi viemi kovy®®. Zasadné se lisi predeviim ve
skupenstvi: rtut’ je za normalnich podminek kapalna, za-
timco bismut je pevny stfibroleskly kov s rlizovym nade-
chem. Je vSak dosti mékky (2,5 v Mohsové stupnici) a ve
smési s n€kterymi kovy i velmi lehce tavitelny. Tak napf.
slitina typu ,,Bi-Cd-In-Pb-Sn* ma bod tani jiz 47 °C a pou-
7ivé se ve spoustécich mechanismech pozarnich alarmi®.

Jako elektrodovy material nemtze pevny bismut kon-
kurovat kapkdm rtuti ve zpiisobu obnovovani povrchu a
jeho vrstva se v pfipad¢ potieby regeneruje jako u jinych
filmovych elektrod, popt. tuhych ¢idel — elektrochemicky
(anodickym rozpusténim, cyklovanim) nebo mechanickym
otfenim. RovnéZ presné definovand plocha krystalickych
povrchit bismutovych povlaki®™*, popf. kompaktniho
blizné¢ — podle geometrie a konfigurace pouzité nosné
elektrody.

Elektrochemické vlastnosti a polari-
zaéni charakteristiky

Bismut je méné uslechtily nez rtut’ {E°(Bi**— Bi) =
40,280 V vs SHE, cit.* (+0,294 V, cit.*") a E%(Hg*'— Hg)
= 40,788 V, cit.®} a v elektrochemické ¥ad& napéti kovi
se fadi mezi antimon a m&éd’****. Zejména z tohoto diivodu
maji bismutové elektrody v porovnani se rtuti omezengjsi
rozsah vyuzitelného potencialu. Obcas publikovana tvrze-
ni, ze katodicky potencidlovy limit bismutu ve vodnych
roztocich je srovnatelny se rtuti'*®“** je nutno brat
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s rezervou; takové konstatovani plati pouze pro bismutové
povlaky a rtutové filmy, zatimco pfepéti na vétSich kap-
kach rtuti je podstatné vétsi a k vyvoji vodiku dochazi az
pfi potencidlech i o pll voltu negativngjSich. V elektro-
analyze s bismutovymi elektrodami se také dosud neobje-
vila analogie anodickych méfeni na rtuti, vyuZivajici ke
stanovenim tvorby nerozpustnych halogenidi Hgy,X,,
a tudiz nelze hovoftit ani 0 omezeném anodickém rozsahu,
jak n&které prameny uvadéji®’. A to i proto, Ze pod po-
jmem anodicka méfeni obvykle uvazujeme oxidaci latek
pii kladnych potencialech®, kde jsou jak bismutové, tak
rtut'ove elektrody ze své podstaty nepouzitelné.

Hnaci sila pti elektrolytickém
nahromadovani

Do zna¢né miry podobné chovéni elektrod z bismutu
a rtuti v klasické anodické rozpoustéci voltametrii a pii-
buznych technikach mé pivod v samotném mechanismu
nakoncentrovani b&hem elektrolytické redukce. Vznik
amalgamu na rtuti jakozto hnaci sily pii nahromad’ovani’™'°,
napodobuje u bismutovych elektrod proces vytvareni slitin
typu Me(Bi), (cit."9). A podobné jako rtut’, u niz je mirou
ucinnosti prekoncentrace tendence daného elementu vytva-
fet prislusny amalgam, tak i bismut vykazuje rozdilnou
afinitu k celé fad¢ prvki. Tomuto fenoménu, ktery ziejmé
stoji za postiehnutelnymi rozdily v rozpoustécich charak-
teristikdch nekterych kovii, bude jesté vénovana pozornost
v souvislosti s chovanim obou typu elektrod v konkrétnich
ptipadech — pfi analyze jednotlivych kovi a jejich smési.

Mozné interakce na povrchu bismutu
a rtuti

Ve vyuziti principi neelektrolytické akumulace
anékterych nefaradickych jevii pfi voltametrické ¢i
(chrono)potenciometrické detekci maji elektrodové materi-
aly ze rtuti a bismutu srovnatelné vyhlidky. Napf. akumu-
lace komplexu Ni" s dimethylglyoximem spontanni ad-
sorpci byla vyzkousena jiz v raném obdobi existence BiFE
(cit."") a na tuto praci postupné navézaly i dalsi*****. Ob-
jevilo se jiz také n€kolik Gspésnych pokusi o spojeni se-
lektivni adsorpce a mimotadné citlivé elektrokatalytické
odezvy****#*% Do kategorie specialnich interakci mize-
me rovnéz zafadit studie, zabyvajici se vlivem zvySené
1920 yltrazvuku®’ nebo piitomné polymerni mem-
brany " na selektivitu a detek¢ni schopnosti elektroana-
Iytickych méfeni s bismutovymi elektrodami.

Teoretické zdzemi

Jen stézi nalezneme ¢idlo, jehoz vlastnosti a chovani
by byly tak podrobné zmapovany jako u rtutovych kapko-
vych elektrod. Ctenafim Chemickych listd netieba zdiiraz-
novat, ze Ivi podil na tomto stavu ma ¢eskoslovenska elek-
trochemicka Skola, a to nejen diky klasiktim rtutové kapky
prof. Heyrovskému a prof. Ilkovicovi, ale i ¢etnym pokra-
Covatelim z pozdéjsiho obdobi (viz napf. prehled citaci
v referatech®”®). Ale i ve srovnani se znalostmi o rtut’o-
vych filmovych elektrodach (MFE), kdy nelze nevzpome-
nout piinos Florence® a Jagnera’, je teoreticka vybava
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elektroanalyzy s bismutovymi elektrodami velmi skromna.
V dosavadnich piispévcich, jeZ se o teoretitéjsi uvahy
pokousely a které se daji spocitat na prstech jedné ruky
(cit.">?%¥73%3%) " se vychazi vétsinou z analogie s MFE,
popt. nékterymi tuhymi elektrodami. Lze vSak ocekavat,
ze 1 na tomto poli brzy dojde k posunu vpted; minimalné
jevy spojené s tvorbou jiz zminénych slitin a jejich spoji-
tost s chovanim bismutovych elektrod si zvlastni pozornost
zaslouzi.

Specifika pfi konstrukci a miniaturiza-
ci elektrod, kombinace s moderni
instrumentaci

Uvedené technické aspekty uplatnéni bismutovych
a rtutovych elektrod Ize rovnéz povazovat za srovnatelné.
Napf. i nékdy zduraziiovany handicap klasickych kon-
strukei rtutovych kapkovych elektrod, kterym je mensi
spolehlivost v terénnich podminkach’, 1ze odstranit, pouzi-
jeme-li mikrovariantu HMDE (viz cit.**®) nebo elektrodu
v konfiguraci MFE (cit.'). Co se ty&e bismutovych elek-
trod, i nékolik malo let jejich uzivani ukazuje, Ze jednotli-
vé typy BIiFE jsou dobfe kompatibilni s moderni instru-
mentaci, a to v&etné pritokovych systémi?=%4%5%70 &
priruénich analyzatort, kde se mohou uplatnit miniaturni
integrované tfielektrodové cely, zhotovené technologii
sitotisku®®*.

Rozsah pouziti (flexibilita)

Prozatim nelze objektivn€ porovnat oblast vyuZzitel-
nosti bismutovych elektrod s jejich protéjsky ze rtuti, které
se intenzivn€ pouzivaji vice jak ptl stoleti. Vzdyt jen po-
moci elektrochemické rozpoustéci analyzy lze na rtuto-
vych elektrodach stanovit na sedmdesat elementli napfic
periodickou tabulkou a je§t¢ mnohem vétsi pole ptisobnos-
ti nabizi elektroanalyza organickych latek a biologicky
aktivnich slou¢enin®”®,

Na elektrodach z bismutu byly prozatim navrzeny ¢i
alespon predbézné testovany metody ke stanoveni ¢trnacti
prvki: Zn, Cd, Pb, Tl, In, Sn, Sb, Cu, Ni, Co, Mn, Cr, Mo
a U. Oblast elektroanalyzy organickych a biologicky dile-
zitych sloucenin zustava dosud prakticky netknuta, odhléd-
neme-li od nékolika viceméné pokusnych méfeni
s aromatickymi nitrolatkami'**?, molekulami DNA®""""2
&i s nepfimym monitorovanim insulinu’.

Toxikologie bismutu a rtuti

Vzijemnou konfrontaci elektrodovych materidla
z bismutu a rtuti Ize uzaviit jejich charakterizaci z pohledu
toxikologie. Vedle vseobecné povédomosti o ucincich
rtutnatych sloucenin a rozporuplnych udaji o toxicité ele-
mentéarni rtuti® je viak nutné uvést na pravou miru néktera
fakta zvodu referatu. Jde o mnohdy cernobilé vidéni
zastancl bismutovych elektrod, ktefi ve svych textech lici
bismut a jeho slouceniny jako takika neSkodné latky se
zanedbatelnym dopadem na Zivotni prostiedi a lidské zdra-
vi. Tyto tendence asi nejlépe vystihuje termin, ktery se
nedavno v této souvislosti objevil a jenz prezentuje bismut
jako ,,zeleny* (“green*) elektrodovy material®. Zalistuje-
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me-li ovSem v literatute, ktera se toxikologickymi aspekty
zabyva hloubéji, zjistime, Ze skutecnost je pon€kud jina.
Nékteré prameny®’* uvadgji, e klinicky prokazané otravy
slouCeninami bismutu pfipominaji né¢kterymi rysy intoxi-
kace olovem nebo i rtuti. Podobnost je nejen ve zptusobu
otravy (oralné¢, kontaktem s pokozkou), pfislusnych sym-
ptomech (nadmérné slinéni, zaludecni problémy, povlaky
na dasnich) ¢i v moznosti chronického prubchu, ale
ivtom, Ze za zvlast jedovaté plati organokovové derivaty
BI(CH3)3 a BI(C5H5)3

Toxicita bismutitych soli je davana do souvislosti
s neobycejnou adsorpéni schopnosti iontd Bi** (cit.**).
V elektrochemii si této vlastnosti mimochodem povsiml jiz
objevitel uhlikovych pastovych elektrod Adams a popsal ji
jako ,,pam&tovy efekt*; mimofadnou piilnavost Bi*" také
dobfe znaji v laboratofich pro stopovou analyzu, kde po
praci se stanovenim téchto iontli museli fesit pietrvavajici
problémy s jejich vSudypfitomnym vyskytem: v laborator-
nim nadobi, v cizich roztocich, ale i v nabytku ¢i dokonce
na sténach mistnosti, kterd byla vybavena pfetlakovym
filtradnim zafizenim (viz odkazy v praci’).

Na druhou stranu je vSak nutno dodat, Ze samotny
bismut neni toxikologicky hodnocen viibec®*’* a Ze slou-
Ceniny bismutu zpusobuji vaznéjsi otravy az ve vyssich
davkach (viz hodnoty LDsy v literatufe64), z ¢ehoz se da
usuzovat, ze v porovnani s dal§imi tézkymi kovy je mira
toxicity bismutitych soli pfece jen niz§i. Tomu nakonec
odpovidaji i statistiky o jejich pomérné masivnim vyuziva-
ni v kosmetickém a farmaceutickém primyslu, ackoliv
také zde lze v poslednich letech zaznamenat u vyrobct
jistou zdrzenlivost®®,

Rada vy3e uvedenych tdajii ukazuje na jisté analogie
se rtuti, ¢imZ se jen potvrzuje, Ze hodnoceni toxicity t&z-
kych kovu v elementarnim stavu vedle jejich sloucenin je
znac¢n¢ problematické a vyzaduje pfinejmenSim obezfet-
n¢&jsi formulace.

3. Piiprava a vlastnosti bismutovych elektrod

Z pohledu vyvoje nového typu elektrody ¢i senzoru je
obdobi pouhych péti let stale jesté pocatecni etapou, v niz
se vhodné typy a konfigurace teprve hledaji. To plati dvoj-
nasob pro elektrody s povlaky kovl, jejichz vysledné
vlastnosti zavisi na souhte celé fady faktord, pocinaje vol-
bou nosné elektrody (substratu) a zpiisobu piipravy filmu.
Nasledujici odstavce dokladaji, Ze i v tomto ohledu nabize-
ji elektrody na bazi bismutového filmu a kompaktniho
bismutu pestrou paletu moznosti.

3.1. Typy substratd a jejich konfigura-
ce v podobé bismutovych elektrod

Obr. 1 zachycuje schematicky konfigurace vsech
elektrod, které byly dosud pouzity jako substraty pro po-
vlaky bismutu nebo poslouzily jako nosny element pro
kompaktni kovovy bismut nebo uhlikové matrice
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detail

Obr. 1. Piehled pouzitych konfiguraci bismutovych elektrod; a)
diskové elektrody: GCE, CPE, IGE a BiBE (1 — télo z PTFE, 2 -
disk: @ = 2—4 mm); b) GCE-RDE; ¢) CFiuE (1 — sklenéna tycin-
ka, 2 — kontakt z Cu-dratku, 3 — epoxidova pryskyfice, 4 — uhliko-
vé vlakno); d) PLE ( 1 — nastavec, 2 — grafitova tuha: 60x0,5 mm,
3 — epoxidové tésnéni); e) SPE (prouzkova varianta; 1 — keramicky
nosic: 40x10x0,5 mm, 2 — izola¢ni vrstvicka laku na nehty, 3 —
uhlikovy inkoust); f) EH-CPE (1 — korpus z plastu, 2 — uhlikova
pasta, 3a—c — tii topna télesa z médi); g) GrE (1 — hranolek z PTFE:
40x10x2 mm) s podélnym zlabkem: 40x3x1 mm, 2 — mosazny
kontakt, 3 — napln z uhlikové pasty, 4a,b — dvé plastové vlozky.
Vyznam pouzitych symbolt a zkratek: viz ptislusny seznam

s pfimisenym praskovym bismutem, popt. pevnym Bi,Os,

Diskové elektrody (obr. 1a). Predstavuji zdaleka nej-
roz§irenéjsi typ nosice pro povlaky bismutu. Mezi jednotli-
vymi alternativami prozatim dominuji komer¢né vyrabéné
elektrody ze skelného uhliku (GCE) s kruhovymi disky
o priméru 2 az 3 mm, jejichZ vyhodou je snadna dostup-
nost a spolehlivost, je-li jejich pracovni povrch nalezité
vyleitén a odetien®"*’. Vyzdvihovana je i vyborna adheze
bismutu na GCE, kterou Ize dale zlepsit elektrochemickou
aktivaci — cyklovanim — pied vlastnim vylucovanim fil-
mu.

Levngjsi alternativou muze byt elektroda z grafitu
impregnovaného voskem, IGE (cit.?”) nebo grafitova tuha
v pouzdie z Teflonu (PLE, cit.**, obr. 1d), které nevyzaduji
takovou péci pii obnové povrchu, ale maji ponékud vyssi
pozadi. V druhém piipadé je vSak nutno vzit v potaz pod-
statné mensi plochu elektrody, ale i skutecnost, ze porovita
tuha s vylouenym povlakem bismutu mulze vykazovat
znaéné adsorpéni schopnosti (tomu nasvédéuji také Savlo-
vit¢ zahnuté zavislosti intenzity signalu na dobé akumula-
ce v puvodni praci®®).

Roli elektrodového substratu s diskem mohou zasta-
vat i me¢kké uhlikové pasty, at’ jiz v klasickém sloZeni jako
binarni smési grafitového prasku a mineralniho ¢i silikono-
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vého oleje*'** nebo i specialnd modifikované pridavkem

dalii latky®'**® (viz dale). Konetné do podoby disku
o priméru 4 mm lze upravit i roubik kovového bismutu
a zhotovit tak celobismutovou elektrodu, BiBE, kterd je
prezentovana jako novy typ tuhého ¢idla pro elektroanaly-
tické aplikace™. Termin ,,novy* pochézi od autort, kteii ve
svém hodnoceni nezohlednili, Ze prakticky téze povahy je
i elektroda typu Bi/Bi,Os (cit.”’), pouzivana pro méteni pH
v dobach, kdy prvni sklenéné elektrody jesté nedovolovaly
spolehlivou indikaci v roztocich o vysoké alkalité. V této
souvislosti je nutno uvést, ze tyto elektrody byly konstruo-
vany i jako grafitové ty&inky s povlakem bismutu’’, tzn.
v podobé piipominajici soucasné typy BiFE. U elektrod
z roubiku bismutu pfili§ nezaujala nutnost diikladné che-
mické & mechanické regenerace povrchu’', a proto se
BiBE nakonec doporucuje pouZzivat s elektrolyticky vylou-
genou vrstvigkou Bi,0; (cit.”®), jeZ je Gasteénd vodiva
azniz lze povlak bismutu v pfipad¢ potieby pfipravit
i béhem vlastniho méteni postupem in situ.

Rotujici diskova elektroda (GCE/RDE, obr. 1b). Za-
timco elektrody tohoto druhu nalezly znacnou oblibu
v elektrochemickych studiich pro piesné definované hyd-
rodynamické podminky®, v praktické elektroanalyze neni
jejich pouzivani tak casté a nejinak tomu je i v pfipadé
BiFE. Autofi dodnes jediného piispévku’’ odtvodituji
pouziti rotujici elektrody kinetickymi vlivy u sledované
reakce, ktera pifi studiu mechanismu vyzadovala velmi
efektivni transport latky k elektrodé, dosazitelny pii 2500
az 3000 ot min™".

Viaknové a dratkové mikroelektrody (obr. 1c). Obliba
miniaturnich elektrod v moderni elektroanalyze ma reflexi
i mezi bismutovymi elektrodami. Nosné elektrody, labora-
torné zhotovené z uhlikovych vlaken™****%*' a platino-
vych & zlatych dratka®** se osvédgily predeviim
v kombinaci s bismutovymi povlaky vyloucenymi in situ.
Jednotlivé p-elektrody pak vice ¢i méné prokazaly pred-
nosti, které se od nich ocekavaly: funkCnost ve vysoce
ziedénych roztocich, nizsi prispévek kapacitniho proudu
k celkovému signalu, efektivni pfenos hmoty bez nutnosti
nucené konvekce (tj. michani) a v neposledni fadé
i dobrou kompatibilitu s miniaturnimi celami pritokovych
detektord®. Masov&jsimu rozsifeni p-BiFE vsak budou
stat v cest¢ méné praktické postupy regenerace vétSiny
substrati, kde je nutno mit neustale na paméti jejich malou
mechanickou odolnost.

Tistené elektrody a integrované elektrodové cely
(obr. le). Nastup tisténych elektrod, SPE, neminul ani
oblast elektroanalyzy s BiFE; mezi prvnimi testovanymi
substraty byly pravé elektrody vylisované na tiskaiskych
strojich™'"'®. Jejich pfednosti se mély stat piedeviim
moznosti vyroby ve vétSich sériich s jednorazovou aplikaci
kazdého senzoru, vyuziti principu ptimé modifikace uhli-
kovych matric a diky planarni konfiguraci spolu s malymi
rozméry i pouziti pfi méfenich v proudicich kapalinach.
Slibna je i perspektiva malych integrovanych cel, které na
plose 1,3 mm* zahrnuji kompletni tiielektrodovy systém:
pracovni a pomocnou uhlikovou elektrodu a referentni
¢idlo v podobé vytvrzené kaSe z 85 % Ag + 15 % AgCL
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U tisténych substrati pro filmy bismutu je také co zlepSo-
vat, napf. u varianty z obrazku jsou to detek¢éni schopnosti
a reprodukovatelnost odezvy prouzkii ze stejné Sarze™.

Elektricky vyhrivané elektrody (obr. 1f). Zajimavou
konstrukci, pfipominajici vzhledem prutokovy detektor, se
miiZe pochlubit elektrodovy korpus, vyvinuty specidlné
pro méfeni za zvySené teploty. Systém tifi odporovych
télisek umozni vyhtat bezprostfedni okoli elektrodové
naplng — bud’ z uhlikové pasty'® nebo kovového bismu-
tu’""* — az na 60 °C, ¢imz se napf. pii elektrolytické aku-
mulaci tézkych kovi docili transportnich podminek srov-
natelnych s michanymi roztoky. Otazkou zlistava, zda
zvySena teplota nemuze stimulovat nékteré nezadouci pro-
cesy, které zhorsi kvalitu pouzitého elektrodového materi-
alu; v pripadé uhlikové pasty jeji pozvolné vysouseni
a u kovového bismutu moznou oxidaci a hydrolyzu povr-
chové vrstvy.

Zldbkové (,, korytkové*) elektrody s uhlikovou pastou
(GrE, obr. 1g). Predstavuji prozatim posledni specificky
typ substratu, ktery byl pouzit pro testovani bismutovych
povlaki. Jde o jakysi hybrid®’® mezi klasickou CPE
a prouzkovou variantou SPE, jejiz design byl i pivodni
predlohou. GrE lze doporucit pro méteni, kde je predmeé-
tem z&jmu studium slozeni substratu, protoze vyména uhli-
kové pasty je pohodInéjsi a mnohem rychlejsi neZ u tradic-
nich pouzder. Pro svoji geometrii a mensi velikost maji
zlabkové elektrody dobré vyhlidky i jako soucast detekc-
nich cel pro méteni v prutoku a to hned ve tiech riznych
formach — s béznou (nemodifikovanou) uhlikovou pastou
jako BiF-GrE nebo s chemicky modifikovanymi pastami
v podobé Bi,03-GrE, resp. Bi-GrE.

3.2. Zpisoby vylucovani povlaki a
prava bismutovych elektrod k
feni

pri-
mé-

Vedle nosné elektrody je zpiisob piipravy aktivni
vrstvy bismutu dal§im dulezitym Cinitelem, ktery urcuje
vysledné vlastnosti daného typu BiFE popt. BiE. Ve vétsi-
né je rozhodovani o pfislusném rezimu vylucovéani do
zna¢né miry usnadnéno zamyslenym pouZitim elektrody,
tj. pozadavky konkrétni metody a moznostmi uvazované
méfici techniky®'%6"62,

Rezim vylucovani in situ

Nejbéznéjsi variantou rezimu in situ je postup, kdy se
povlak (film) kovu na elektrodé vyluCuje elektrolyticky
pfimo v méfeném roztoku, a to simultanné s analytem ¢i
analyty za podminek prekoncentra¢niho kroku anodické
rozpoustéci voltametrie a ptibuznych technik.

Tento zpusob je nejfrekventovangjsi i co se tyce pri-
pravy bismutovych filmovych elektrod. Zdrojem bismutu
je vhodna disociujici sul, obycejné Bi(NOs);, pridavana
do analyzovanych roztokti o koncentraci alespoin 10x az
20x vyssi, nez jsou ocekdvané koncentra¢ni Grovné stano-
vovanych iontd**%2. Redukce bismutité soli in situ se
provadi potenciostaticky, tj. za konstantniho potencialu,
ktery musi byt natolik negativni, aby umoznil nejen vylou-
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¢eni samotného filmu, ale i redukci vSech ostatnich stano-
vovanych iontll. Pfi analyzich v rezimu in situ byva poten-
cial depozice volen v intervalu —1,4 az—1,0 Vvs Ag/
AgCl, coz jsou hodnoty dostate¢né pro vétsSinu béznych
jontd, véetng Zn>*, Cd*", Pb** , TI" a Cu*". Ve vyjimed-
nych ptipadech, napf. pro vyluovéni a reoxidaci manga-
n’* se 1ze setkat i s depozicemi za hranici —1,7 V vs
Ag/AgCl. Povlaky bismutu vyluované in situ obvykle
poslouzi pouze pro jedno méfeni a v zavéru rozpoustéciho
kroku jsou z povrchu elektrody odstranény elektrochemic-
ky, tj. aplikaci potencialu, ktery umozni oxidaci a tim
irozpusténi bismutu z povrchu elektrody. Pfi néasledném
méfeni je pak povlak bismutu béhem koncentra¢niho kro-
ku vytvoten znovu a jsou-li jeho podminky konstantni, pak
i kvalita a chovani nového povlaku jsou srovnatelné
s pfedchozim(i). Tento princip neni vyluéné spjat s BiFE,
nybrz pochézi ze zkugenosti se rtutovymi filmy®°.

V elektroanalyze s bismutovymi elektrodami nalezla
mimofadnou oblibu nosnd média na bazi octanového
pufru®"%? (odhadem az 90 % pivodnich studii a aplika¢nich
méfeni bylo provadéno ve ziedénych roztocich CH;COOH
+ CH3COONa s pH 4,0 az 4,5; viz také tabulky v odst. 4).
V elektrolytech tohoto slozeni, jez maji zanedbatelné kom-
plexotvorné schopnosti’®, 1ze piipravu bismutovych povlaki
v rezimu in situ vyjadfit trivialni rovnici

Bi** + 3e — Bi (la)

U roztokl obsahujicich komplexotvorné anionty jako
napf. chloridy a bromidy®* nebo hydroxidy®® se povlak
bismutu pii depozici in situ vytvéii podle obecného sché-
matu

BiX,"®~ + 3e — Bi + nX

(kde X = CI, Br nebo OH),

jenz naznacuje, Ze v takovych piipadech je vhodné volit
ponékud negativnéjsi potencidly pro ucinné vyredukovani
bismutu z pfislusnych komplexa (avsak vzhledem k jejich
relativné nizsi stabilit¢ nejde o nijak dramatické rozdily
vporovnani smédii  typu  octanového  pufru®®).
V souvislosti s méfenimi v rezimu in situ je nutno jeSté

upozornit na nebezpeci nevratné hydrolyzy bismutité so-
1316162

Bi** + H,0 —» BiO* + 2H' 2)

v méfenich, kde jsou tendence zvolit velmi nizké koncent-
race Bi*" (napf. pii stopové analyze) nebo elektrolyty
o vétsim zfedéni, jaké se pouzivaji pii experimentech
s mikroelektrodami.

Bismutové elektrody nabizeji i druhou moznost pii-
pravy a méfeni v rezimu in situ. Jedna se o Cidla, jejichz
charakter dovoli modifikovat pivodni elektrodovy materi-
al vhodnou slouceninou bismutu, ze které se kov ve formé
povlaku vyredukuje rovnéz v pribéhu méfeni — pfi nahro-
mad’ovacim kroku. Prvni praktickou realizaci takového
piistupu  predvedl Kalcher se spolupracovniky'”'®
s vyuzitim pevného oxidu bismutitého, Bi,Os(s), ktery byl
pfimichdn v mnoZzstvi 1 az 5 % hm. do uhlikové matrice.
Na povrchu takto modifikovanych uhlikovych past’'?%%
a uhlikovych inkoustt™ se povlak bismutu vytvati pii —1,0

(1b)
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az —0,8 V vs Ag/AgCl, a to v zavislosti na pH prostiedi:
Bi,O3(s) + 6H" + 6 — 2Bi + 3H,0 (3a)

Bi,Os(s) + 3H,0 + 6 — 2Bi + 60H  (3b)

Jelikoz hodnoty potencidlii pro transformaci oxidu
bismutittho na kovovy bismut jsou srovnatelné
s potencialy redukce iontti Bi** b&hem klasické depozice in
situ, senzory typu BiOs;-CPE a Bi,O0;-SPE nevyzaduji
zadné specidlni podminky. Naopak — ve srovnani s dal§imi
typy BiFE jejich pouziti méfici postupy jesté zjednodusi,
protoZze elektrody modifikované Bi,O5 nepotiebuji v analy-
zovanych roztocich zadnou bismutitou sul. Pfes tuto ne-
spornou vyhodu jsou vSak dosavadni vysledky s témito
elektrodami spise za ocekavanim, a to kvuli vys§imu poza-
di, kter¢é mize mit pfic¢inu v prilisné heterogenité obou
elektrodovych materiald, ale i ve vySe uvedené redukci
(3a,b), probihajici ve dvou riznych fazich. Jista zlepseni
a zaroven zajimavé anomalie v reakéni kinetice anorganic-
kych i organickych oxidacné-redukénich systémt nabizi
obdobna konfigurace — kompaktni bismut s anodicky vy-
loucenym povlakem Bi,O; (cit.56).

Depozice z pokovovacich roztokit (rezim vylucovani ex situ)

Vylucovani bismutovych povlakii ze specialnich po-
kovovacich (plating) roztokd bylo poprvé popsano pfi
pfipravé BiFE pro stanoveni niklu adsorpcni voltametrii
s katodickou detekci v komplexu s dimethylglyoximem'!,
jehoz tvorba vyzaduje zasadité prostiedi a kde tradi¢ni
depozice in situ nepfichdzi v uvahu z divodl hydrolyzy
jonttl Bi**. Vylu¢ovani na pfedem vylesténé GCE probihalo
v nemichaném roztoku 0,1 M octanového pufru s 0,1 g I"*
Bi(NO3); pii potencialu —1,0 V vs Ag/AgCl po dobu
8 min. Pro takto zhotovené povlaky ¢i filmy je charakteris-
tické, Ze jsou mnohem kompaktné€j$i a stabiln€j$i nez
u depozice in situ a mohou proto byt pouzivany pro celou
sérii m&feni®'’; podminkou viak je, aby v prib&hu roz-
poustéciho kroku nedochézelo k jejich oxidaci. Tyto divo-
dy pak vedly né&které skupiny k otestovani externiho vylu-
¢ovani bismutu i pro potieby anodické rozpoustéci volta-
metrie, ASV (cit.*"). P¥i navrhu slozeni pfislusnych poko-
vovacich lazni se nejprve vychazelo z analogie s MFE a
komeréné dodavanych roztokt” pro rozpoustéci (chrono)
potenciometrii®’, které jsou siln& kyselé a obsahuji vyssi
koncentrace chloridd, jejichz komplexotvorné tcinky tdaj-
né stoji za vysokou reprodukovatelnosti takto priprave-
nych rtutovych filmia™’. K piipravé BiFE pro anodicka
méfeni se vSak podobné roztoky — napt. 0,5 M HCIl +
0,001 M BiCl; (cit.*") — piili§ neosvédéily, a to ani pfi
pouziti potencialu depozice —0,5 V, u n¢hoz se jesté tolik
neprojevuje vysokd acidita roztoku a moZny vliv vyluco-
vani vodiku.

S ptili§ kyselymi pokovovacimi médii nebyly dobré
zkugenosti ani pozd&ji*'*!. Divodem mize byt paradoxni
zjisténi, Ze pro redukci iontt Bi**, jez jsou nejstalejsi pravé
v silné kyselych roztocich®, se vysoka acidita analyzova-
nych roztokt nedoporucuje®’. Posledni zkusenosti ukazuiji,
ze vhodnym médiem k externimu vylucovani pro anodicka
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méfeni je koncentrovanéjsi octanovy pufr s malym mnoz-
stvim bromidu, napft. 0,2-0,5 M CH;COOH + CH;COONa
+1.107° M KBr (cit.*”). Je viak pozoruhodné, e i vysoka
acidita vyluc¢ovacich roztokl neni na zavadu u povlaki pro
katodickd méfeni. Dokazuji to i prace Bobrowského
a spol., ktefi modifikovali starsi piedpis® a navrhli ldzen
o slozeni 1 M HCI + 0,5 M LiBr + 0,02 M Bi(NOs);, jez
poslouzila k ptipravé BiFE pro detekci extrémné nizkych
koncentraci kobaltu’™*’. Roztoky téhoz typu byly pouzity
i ke studiu procesu vylu¢ovéani bismutu®***. Také v t&chto
pripadech se osvédcila piedevs§im piitomnost halogenido-
vého iontu.

Priprava povrchii elektrod na bazi kovového bismutu

Oba typy elektrod, které nefunguji na bazi bismutové-
ho povlaku, diametralné odliSuje zptisob pfipravy k méie-
nim. U ¢idel z kompaktniho bismutu jde o pomérné zdlou-
havé operace: ¢isténi povrchu mechanickou cestou a jesté
v ultrazvuku® nebo aZ pé&timinutova chemicka regenerace
skoro po kazdém zaznamu®’. Ve srovnani s témito proce-
durami je piiprava povrchu uhlikovych past s praskovym
bismutem velmi snadnd a rychla. Vrstvu pouzité pasty
staci lehce setfit a Bi-CPE je okamzité pfipravena k dal$im
meéfenim, pfitom vlastnosti uhlikovych past s obsahem
8 a7 33 % Bi jsou prakticky neménné po fadu dni>®*. Poné-
kud dikladnéjsi otér vyzaduje bismutova pastova elektro-
da (BiPE, cit.””), a to kvili svému hrubsimu povrchu. Aé-
koliv vysledky méfeni s touto elektrodou nebyly valné,
pouzita smés 1,0 g bismutového prasku a 0,25 ml silikono-
vého oleje za zminku urcité stoji. Predstavuje totiz unikat-
ni druh elektrodového materidlu — pastu, kterd miize fun-
govat i bez uhlikového prasku.

Mikrostruktura poviakii bismutu

Strukturni povaha bismutovych povlaki a jejich sou-
vislost s elektrochemickymi vlastnostmi byla predmétem
zdjmu jiz od samotného pocatku existence BIFE
(cit,326:3337:391546162) “ 05 je jen dalsi z fady podobnych
rystt s MFE. Jako nastroj k pozorovéani vyloucenych bis-
mutovych filma poslouzily techniky optické mikroskopie
(OM, cit.’"), elektronové mikroskopie (SEM, cit.>?%3%3%)
a mikroskopie atomovych sil (AFM, cit.”’), n&kdy
i v kombinaci s rentgenovou sondou pro pfimou analyzu
slozeni povrchovych vrstev™>*. Jednotlivé studie se vétsi-
nou shodly v tom, ze povlaky bismutu jsou slozita uskupe-
ni krystalické povahy, jejichz struktura zavisi na podmin-
kach depozice jesté vice, nez je tomu u rtutovych filmu.
Zatimco ve vrstvach rtutovych mikrokulicek o viceméné
pravidelném uspofadani se méni hlavné jejich pomérna
velikost a ¢etnost na dané plose, u povlakl bismutu byly
zaznamenany i vyrazné rozdily v jejich celkové morfolo-
gii. Napf. bismut vylouceny z acetatového prostiedi pripo-
mind filmy rtuti — vytvafi miniaturni objekty Sedivého
zbarveni a nepravidelného tvaru, rozeseté po povrchu pou-
Zitého substratu®®*>*. Kompaktngjsi vrstvy, vyredukované
z prostiedi halogenidovych komplex®®*>*¥, jiz nabyvaji
pravidelngjSich ryst a romboedrické (klencové) krystaly
bismutu®® ziskavaji charakteristicky vzhled, pfipomina-
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Obr. 2. Mikrostruktura povlaku bismutu vylouceného na
uhlikové pasté; Experimentalni podminky: p.r.: 0,5 M HCl +
0,005 M BiCl; (pH 0,3), tpep = 120 s, Epgp = -0,5 V vs Ag/AgCl,
SEM (zvétseni: 1 : 5 000)

jici shluk jehlicek ¢i vétvicky jehli¢nanu. Toto pfirovnani
doklada i obr. 2 se snimkem povrchu povlaku vylou¢eného
externé z média na bazi chloridi. Vysledky mikroskopic-
kych studii nasvédcuji, ze nékteré rozdily v chovani bis-
mutovych a rtutovych elektrod 1ze vysvétlit pravé odlis-
nou mikrostrukturou — a to pomérné ¢lenitym povrchem
bismutovych povlakii v porovnani s pfece jen usporadané;j-
§imi strukturami rtutovych filma®'° nebo takika idealné
hladkym povrchem rtutovych kapkovych elektrod®”,

3.3. Zakladni elektrochemické charak-
teristiky bismutovych elektrod

Polarizovatelnost a operacni schopnosti v zavislosti na
slozeni nosnych médit

Tabulka I pfinaSi souhrnny piehled charakteristickych
polarizacnich dat a pfibuznych udaji pro vSechny zakladni
typy elektrod s bismutovymi povlaky nebo s kovovym
bismutem. V obecnéjsim pohledu lze elektrody na bazi
bismutu charakterizovat jako ¢idla se sluSnym opera¢nim
rozsahem v oblasti zapornych potenciald, ktery je vétSinou
§irsi, nez nabizeji bézné pevné elektrody z drahych kovi ¢i
uhlikatych materialti. V elektrochemické rozpoustéci ana-
lyze (ERA) je pouzitelny rozsah potencialt, tzv.
,potencialové okno“, urCen na jedné strané probihajicim
vyvojem vodiku, coz plati pro polarizaci v obou smérech,
zatimco u anodického zdznamu je limitni hranici rozpous-
téni bismutu. Na tomto mist¢ nektefi autofi upozorfiuji na
vyjimku, kterou je detekce médi na BiFE v rezimu ASV
(cit."*%"6%). JelikoZ potencial reoxidace Cu — Cu’* je pozitiv-
n&j§i nez u reakce Bi — Bi’", pik Cu leZi az za signdlem Bi
a vlastni detekce probihda mimo opera¢ni rozsah BiFE. Z tohoto
diivodu 1ze opravnéné namitat, Ze se nejedna o méfeni na bis-
mutovém filmu, ale o simultanni reoxidaci bismutu a médi na
povrchu pouzitého elektrodového substratu.
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Zvlastnosti varianty BiFE pfipravené v rezimu in situ je
nepochybné€ diskontinuita pouZzitelnosti v zavislosti na pH
elektrolytu. Pfi prostudovani jednotlivych polarizacnich cha-
rakteristik a pfisluSnych pozndmek nelze piehlédnout, Ze
tento typ BiFE byl dosud pouzit v rozmezi pH 1,0-6,5 a poté
az 12,0-13,5. Zbyvajici interval, tj. pH 7-12, ziistava pro
méfeni po depozici in situ jakymsi ,,tabu®, protoze v téchto
roztocich dochazi k prokazatelné hydrolyze Bi’* (cit.’"),
pri¢emz vzniklé precipitaty soli bismutylu za danych pod-
minek povlaky bismutu netvofi, nebo vznikaji filmy nato-
lik tenké, Ze jsou zcela nefunkéni*'. Je viak nutno znovu
zdiraznit, ze se jedna o specificky rys rezimu in situ; sil-
n¢jsi bismutové povlaky vyloucené externé (popt. povrchy
elektrod z kovového bismutu) lze pouzivat i v zésaditych
roztocich, aniz by byly zaznamenany vyraznéjsi projevy
nestability' '3,

Zkusenosti a vysledky velké vétsiny publikovanych
praci ukazuji, ze jako optimalni prostfedi pro meéfeni
s bismutovymi elektrodami, a to se vSemi typy bez vyjim-
ky, jsou nosnd média s pH 4 az 5. Elektrolyty s timto pH,
tedy zejména octanové pufry o koncentracich 0,05 az
0,2 mol "', jsou jesté dostatené kyselé na to, aby zabrani-
ly nezadoucim hydrolytickym pochodiim a na druhou stra-
nu jiz nemaji takovou aciditu, aby byla méfeni pozname-
nana problémy s vylu¢ovanim vodiku pfi aplikovani nega-
tivngjsich potenciala® 2. Do oblasti niz§ich pH spadaji
zfedéné roztoky HCl a HNOs, které se prileZitostn€ uplat-
nily ve smési se solemi bud pro pfipravu médii
s komplexotvornymi uéinky** nebo v podobé& vzorki oky-
selenych na pH 1-3 kvili potlaceni matricového efek-
(2836384445

Funkénost BiFE pfipravenych in situ pfi méfenich
v silné alkalickych roztocich je dal$i zajimavosti. Hydroly-
za bismutitych iontd pii pH > 12 jiZ nenastava, protoze
hydroxidovy anion vaze Bi*" do komplexi, jez pak slouzi
jako samotny zdroj bismutu béhem depozice™ :

Bi** + OH" — BI(OH)* (4a)

Bi(OH)** + 3e” — Bi + OH" (4b)

Na vzristu a posunu rozpoustéciho piku bismutu bylo
prokézano, Ze uginnost vazani iontii Bi*® do hydroxokom-
plexi dle ptikladu reakce (4a) vzrista s rostouci koncent-
raci NaOH ¢i KOH v roztoku. Lze ptredpokladat, ze vzni-
kaji 1 vyS8i a stabilnéjsi komplexy, nebo dokonce polynuk-
learni struktury typu Bi,(OH), """ (cit.”¥). Komplexo-
tvorné schopnosti aniontu OH™ se samoziejmé projevi i na
dal$ich iontech pritomnych ve vzorku, coz nabizi i nové
moznosti jejich vzajemného rozliSeni. Cely postup tento-
krat nema alternativu v ptipadé MFE pfipravovanych in
situ, jelikoz hydroxidy srazeji rtutnaté soli jako hydratova-
ny oxid HgO . n H,O a rtutové filmy se v roztocich alka-
lickych hydroxida prakticky nevytvareji*>.

Rozpoustéci charakteristiky kovii a nékteré pribuzné
aspekty

V tabulce II jsou shrnuty rozpoustéci charakteristiky
vSech kovi, které byly dosud na bismutovych elektrodach
analyzovany né€kterou z technik ERA. Vybrany byly tako-
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Tabulka I
Polarizacni charakteristiky bismutovych elektrod v riznych nosnych elektrolytech
Nosny elektrolyt * pH Polariza¢ni data Experimentalni parametry Specifikace poza- Lit.
(médium) exp.’ di kritériem “Sy /
Ex € Eg;¢ Typ elektrod Technika SN(KV), ,
[V] [V] (r?;im depoz}i,ce) (mod) Dalsi pozndmky
0,1 M H,SO4 1,2 -1,20 -0,11 BiF-CPE ASV nizka Groven po- 31
(in situ) (DP) zadi: <10 %
0,1 M HCI1O;4 0,9 -1,05 +0,01 BiF-CPE ASV zvySena Urovei 31
(in situ) (DP) pozadi: 10-20 %
0,1 M HC1 09az -1,05az -0,10az BiF-GCE, CPE, AC)SV  <10% 13,28
L1 -0,80 +0,05 CFiuE, BiBE (DP,SW) 31,56
(in situ,--)
0,01-0,1 M HNO; 1,0az  -1,10az -0,05 BiF-CPE, BDDE ASV 10-20 % 31,44
2,0 -1,00 (in situ) (DPV)
0,01-0,2 M octanovy 4,2az -l14az -025 BiF-GCE, CPE, Ccv <10 %, 5,12,13,
pufr (AcP) 5,0 -0,80 az-0,05 PLE, CFi—, Aupg  (LS) 10-20 % 28,31,
Bi-CPE, BiBE, ASV 35,
GrE, BiF-GCE+Nf  (DP,SW) 40, 41,
(in, ex situ, --) SP (PSA, 51,
CCSA) 56,57,
69
0,2 M CH3COONa 6,0az -1,50az >-0,3 BiF-GCE, BiBE ASV <10 %, 43, 56
8,0 -1,30 (ex situ, --) (SWV) 10-20 %
0,2 M vinanovy pufr 6,2 -1,30 -0,35 BiF-CPE ASV >20 %; 31
(in situ) (DPV) vysoké pozadi
0,2 M KC1 6,5 >-1,4 -0,20az BiF-CPE ASV 10-20 % 31
—-0,03 (in situ) (DPV)
0,1 M NaCl 6,7 >-14 —-0,20 az  BiF-CFipuE ASV 10-20 % 28
-0,03 (in situ) (DPV)
0,1-0,2 M fosfatovy ~ 7,0az  -1,30az >-0,2 BiF-GCE, CPE ASV 10-20 %; 13,31
pufr 7,3 -1,20 (ex, in situ) (DPV) absence Sg;
0,2 M boratovy pufr 8,5 -- -- BiF-CPE ASV <10 %; bez Sp; 31
(in situ) (DPV)
0,01-0,2 M amonny  9,0az  -140az -- BiF-GCE, CPE AC)SV  <10%; bez Sg; 13,31,
pufr AmP) 9,7 -1,20 (ex, in situ) (DP, SW) 34
0,01-0,5 M NaOH 12,0az >-1,5 -0,45az BiF-CPE, BiBE ASV >20 %, znacné 32,56
13,1 az —1,3 -0,57 (in situ, --) (DPV) Siroky Sg;
0,01-0,5 M KOH 124az  >-1,5 -0,45az  BiF-CPE ASV >20%; znaéné¢ 32
13,7 -0,58 (in situ) (DPV) Siroky Sg;
Brittonovy- 2,0az  <-1,0 >-0,3 BiF-GCE CV FIA (bezspecifikace 13,42
Robinsonovy pufry 10,0 (ex situ) (LS) urovné pozadi)
(HA)
0,05 MHCI+0,15M 14 > -1,0 >-0,4 BiF-CPE SP 10-20 % 24
KCl1 (in situ) (PSA)
0,05 MHCI+0,I5M 14 > -1,0 > 0,4 BiF-CPE SP <10% 24
KBr (in situ) (PSA)
0, M HNO;+ 1M 1,0 < -1,0 +0,04 BiF-CFipE ASV 10-20 % 28
KNO; (in situ) (DPV)

? viz také Seznam symbolii a zkratek; ® orientaéni experimentalni hodnoty; © katodicky limit (viz *'), udano jako rozmezi
hodnot z vice pramenti a vztazeno viéi Ag/AgCl/3M KCl; ¢ potencial rozpoustéciho piku Bi (cit. *'); © specifikace trovné
pozadi: primérny Sum v daném potencialovém rozsahu vztazeny k signalu Sumu pfti katodickém limitu
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Tabulka Ila
Rozpoustéci charakteristiky pikli kovli na bismutovych elektrodach ve vybranych nosnych elektrolytech
Ion, 0,1 M HCI 0,1 M octanovy pufr Lit.
atom (pH1,0) * (pH 4,5) *
Ep L5 Typ elektrody; ° Ep ISP Typ elektrody;
viz*® V1% [mA]>¢ Poznamky: [V] [uA] Poznamky:
Mn?* -- -- BiF-CPE; pfi méfeni -1,75; - BiF-CPE, BiF-BDDE; 31
pik neidentifikovan -1,55 0,2 vyrazné zvySené pozadi,
deformovany pik (vyvoj Hy)
Zn** -- -- BiF-CPE; -1,18 az 2,0 az  BiF-GCE, BiF-IGE, BiF-CPE, 5,21, 27,
pik neidentifikovan -1,10 11,5 Bi,0;-CPE, Bi-CPE, BiF-SPE, 31, 35, 54,
BiF-BDDE, BiF-PLE, BiBE = 56
cd* -0,81 0,3 BiF-GCE, -0,83 1,5 az  BiF-GCE, BiF-IGE, BiF-CPE, 5,21, 27,
BiF-CPE az 0,77 30 Bi,0;-CPE, Bi-CPE, BiF-SPE, 31, 35, 54,
BiF-BDDE, BiF-PLE, BiBE = 56
Pb** -0,53 0,3 BiF-GCE, -0,63 1,5 az  BiF-GCE, BiF-IGE, BiF-CPE, 5, 15,21,
BiF-CPE az —0,50 25 Bi,0;-CPE, Bi-CPE, BiF-SPE, 27, 31, 35,
BiF-BDDE, BiF-PLE, BiBE 54, 56
TI -0,76 0,2 BiF-CPE; -0,79 1,3 az  BiF-GCE, BiF-CPE, 12,31
znacné Siroky pik az —0,71 15 BiF-PLE
In** -0,70 0,2 BiF-GCE, BiF-CPE, —0,81 az 0,8 az  BiF-GCE, BiF-CPE 12,31, 46,
pomérné nevyvinuty pik | —0,67 19 47
Sn* -0,56 0,2 BiF-CPE; deformovany | -- -- BiF-CPE, Bi-CPE; 31
pik (projevy hydrolyzy) pik nezjistén (hydrolyza)
St —021 0,1 BiF-CPE; zvysené po- | -- - BiF-CPE, Bi-CPE; 31
zadi, dva piky (jeden pik nezjistén (hydrolyza)
splyva s Sg;), vyrazné
projevy hydrolyzy
Ccu* - - dosud nestudovano —0,05 az 2,0 az  BiF-GCE, BiF-SPE; pouze 12,25
-0,02 16 v ramci interferencni studie

* viz také Seznam symboli a zkratek; ° Me™: ozna&eni ionti kovi, akumulovanych v rezimu ASV, PSA resp. CCSA
a detegovanych b&hem reoxidace: Me — Me™ +n e ; Me": atomy kovii daného mocenstvi, nahromadéné jako komplexy
MeXy a detegované redukei: Me™ + N e~ — Me pomoci AdSV, CSV, resp. CCSA; ¢ hodnoty potencialél piku vztazeny
vici Ag/AgCl/3MKCI a udany jako pfiblizny primér, u Cetnéjsich dat jako rozmezi maximalnich a minimalnich hodnot;
4 Standardizovana velikost rozpoustéciho piku (dle **), prepogitana pro ¢ = 1 pM, tacc = 60 s a m&feni v rezimu SWV resp.
DPV na elektrodach srovnatelného povrchu; jinak neuvedeno. Kurziva ... idaje pro 0,2 M octanovy pufr (pH 4,2)

vé udaje, aby co nejkomplexnéji ilustrovaly moznosti jed-
notlivych typt BiFE resp. BiE a daného elektrolytu. Vedle
potencialti pikti, Ep(Me), byly do tabulky zafazeny i veli-
kosti piki jako standardizované intenzity, I, ziskané
pfepoctem plivodnich dat na srovnatelné podminky. Acko-
liv jde pouze o orientacni hodnoty, jejich konkrétni veli-
kost pomérné dobie vystihuje citlivost a detekéni moznosti
pfislusné kombinace ,,elektroda / technika / stanovovany
kov* a tim i jeji vyhlidky v praktickych stanovenich. Co se
tye parametru ", jeho jmenovité hodnoty také vypovi-
daji o vhodnosti toho ¢i onoho elektrolytu pro nahromadé-
ni a detekci jednotlivych kovi. Ze srovnani jednoznac-
né¢ nejlépe vychazeji roztoky na bézi octanového puftu,
coz opét doklada, pro¢ jsou tato média pifi méfenich
s bismutovymi elektrodami nejfrekventovangjii®"*2. Vibec
nejvyssi intenzity " pak pochézeji z experimentii na
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principech elektrokatalyzy (viz tabulka a cit.***%), které
patii v elektroanalyze k vibec nejcitlivéj§im mefenim.

Mn a Zn. Oba kovy maji na bismutu vylucovaci po-
tencialy znacné negativni, coz je podobné jako u dalsich
elektrod. Vylu€ovani manganu probihd jiz pfi natolik ne-
gativnich potencialech (cca —1,6 V vs Ag/AgCl, cit*!*%),
ze jeho anodické rozpousténi a piislusny pik obvykle nelze
rozlisit od vysokého pozadi (po vyvoji vodiku) a tento kov
je na trovni analyticky zajimavych koncentraci nestanovi-
telny. Pro zinek je situace priznivéjsi a jeho detekci na
stopové trovni jiz popisuje celd fada praci®>?**"*_ Presto
jsou meze detekce pro stanoveni zinku na BiFE popi. BiE
0 poznani vyssi nez pro dalsi kovy'>*'** a i v octanovém
pufru byvaji o poznani horsi nez na MFE (cit.®"). P¥i¢inou
nemusi byt jen zvySené pozadi vlivem vylu¢ovani vodiku
kolem —1,2 V, tj. pfi rozpoustécim potencialu Ep(Zn), ale
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Tabulka IIb
Rozpoustéci charakteristiky pikd kovti na bismutovych elektrodach v dalsich nosnych elektrolytech
Ion, %tom Nosny elektrolyt (roztok, pufr, smésna média) * Lit.
Vi Slozeni média (pH) Ep JA Typ elektrody; poznamky: °
[+ modifikator in situ] [V]°e [nA]®¢
Mn** 0,01 M HNOs (2,0) —-0,80 0,13 BiF-BDDE; Poktivena zakladni 43
linie (vyrazn¢ zvySené pozadi)
Cd* + 0,1 M NaOH (12,2) Cd: -0,94 0,5 BiF-CPE; zvysené pozadi u 32,55
Pb*" 2,5 M HNO; (4,3) Pb: 0,79 0,6 méfeni s 0,1 M NaOH, silné
Cd: -1,00 2,8 roztoky HNOj; neutralizovany
Pb: -0,75 3,3 30% amoniakem
cd* + 0,05 M HCI + 0,15 M KBr Cd: -0,90 -5 BiF-CPE; mirné zvysené poza- 24, 32
Pb** (1,4) Pb: 0,63 -- di, deformovany Zn-pik
Zn* +TI* 0,1 M NaOH (12,2) Zn: -1,37 0,4 (v§vojem Hy)
Tl: 0,68 0.6
Co", 0,01 M AmP (9,2) Co: —1,07 9-25 (90) BiF-GCE, BiF-IGE, BiF-(GCE/ 29, 34, 30
Ni" 0,01 M AmP, 0,1 M AmP (9,0~ az—1,12 3-27 RDE); piky Co a Ni velmi 11,29, 34
9,2) + mdf. Ni: 0,95 dobie rozliseny (s AEp 0,005 az
az—1,10 0,010 V)
cr', 0,2 M KCI + 0,01 M PIPES cr'™: -0,90 200 BiF-(GCE/RDE) 47,43
crv! (6,5) + mdf. az 0,95 20 BiF-GCE; deformovany pik
0,1 M AcP + 0,25 M KNO; cr' -1,05
(6,0) + mdf. az-1,15
Mo"! 0,05 M AcP + 50 uM mdf. -0,77 az 50-100  BiF-GCE; vysoce reprodukova- 94
(5,5) -0,87 telna odezva (n = 60)
oV . 0,1 M AcP + 75 uM mdf. (4,6) —0.,95 az 50-100  BiF-GCE; zna¢né Siroky pik 50
(UO,™) -11
A" TiV', 0,01 M PIPES + 0,2 M KClI Ti'v: -0,7 60 BiF-(GCE/RDE); 47
! (6,5) Al —12 25 pouze v ramci interferenéni
+ mdf. Uuvl:-1,3 300 studie

* viz také Seznam symboli a zkratek; ° Me™: ozna&eni ionti kovi, akumulovanych v rezimu ASV, PSA resp. CCSA
a detegovanych b&hem reoxidace: Me — Me™ +n e ; Me": atomy kovii daného mocenstvi, nahromadéné jako komplexy
MeXy a detegované redukei: Me™ + N e~ — Me pomoci AdSV, CSV, resp. CCSA; ¢ hodnoty potencialél piku vztazeny
vici Ag/AgCl/3MKCI a udany jako pfiblizny primér, u Cetnéjsich dat jako rozmezi maximalnich a minimalnich hodnot;
4 Standardizovana velikost rozpoustéciho piku (dle **), prepogitana pro ¢ = 1 pM, tacc = 60 s a m&feni v rezimu SWV resp.
DPV na elektrodach srovnatelného povrchu; jinak neuvedeno.

svoji roli mize sehrat i mensi ochota zinku vytvafet s bis-
mutem slitinu Zn(Bi), (cit.**). Stejn& jako u rtutovych
filmii byva i stanoveni Zn*" na povlacich bismutu kompli-
kovéno piitomnymi ionty Cu®* a tvorbou intermetalickych
sloucenin typu CusZng, ale rovnéz vtomto piipadé je
mozno tyto nezadouci projevy ucinné potlacit piidavkem
iontti Ga™* (cit.'**").

Cd a Pb. Dvojice klasickych tézkych kovii reprezen-
trody. Bez nadsazky lze fici, ze prakticky neexistuje pu-
vodni préce, kde by pouziti jednotlivych typt BiFE a BiE
nebylo testovano pravé v roztocich s ionty Cd*" a Pb*".
Hodnoty jejich vylucovacich potenciall (ptiblizné¢ —0,8 V,
resp. —0,6 V vs Ag/AgCl) a predevSim vysledné rozliseni
obou signalt, AEp(Cd,Pb), pfedstavuji asi nejrozdilné;si
parametr z rozpoustécich charakteristik béznych kovu,
srovnavame-li chovani BiFE a MFE. Dokladaji to i volta-
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mogramy na obr. 3 z analyz smési Cd*+ Pb*" a Zn*" na
obou typech filmovych elektrod. Zatimco na uhlikové
pasté se rtutovym filmem ma rozliSeni piki Cd a Pb
v octanovém pufru hodnotu AEp(Cd,Pb) =18 mV, pro
bismutovy povlak za stejnych podminek dosdhne tento
rozdil az 25 mV. Podobné je to i s dal§imi substraty; napf.
u filmt vylouéenych na skelném uhliku (GCE), uhlikovém
mikrovlakné¢ (CFipE) ¢i tisténém uhlikovém inkoustu
(SPE) byly ziskdny nésledujici hodnoty AEw(Cd,Pb)
[vmV]: 16 az 18 pro MF-GCE a 22-24 pro BiF-GCE (dle
cit.>*”0"), 1617 pro MF-CFipE a 22-24 pro BiF-CFiuE
(cit.>*®), nebo 19-20 u MF-SPE a 24-26 pro BiF-SPE
(cit.***®). Velmi dobré rozligeni AEx(Cd,Pb) nabizi i uhli-
kova pasta s praskovym bismutem (25 mV, cit.’®*),

timco na bismutovém disku je tentyZ parametr o poznani
niz$i (cca 20 mV, cit.’®). A¢koliv se rozdil v rozliseni na
MFE a BiFE kolem 10 mV nemusi zdat nijak dramaticky,
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Obr. 3. Anodicka rozpoustéci voltametrie smési ionti Zn**,
Cd** a Pb*" na BiF-CPE (a) a MF-CPE (b) [podle *']; Experi-
mentalni podminky: DPASV; n.e.: 0,2 M octanovy pufr (pH 4,2)
+5.10° M Bi(NO3); resp. Hg(NO;), , c(Zn*",Cd*" Pb*") = 5.107
mol I, tacc =30's, Eacc = 1,5V, v=20 mV s™'; AE = -50 mV;
a) EFIN =0 V, b) EFIN = “FO,S \%

jeho vyznam ocenime v pripadech, kdy se analyzuji velmi
nizké koncentrace obou iontli nebo kdyz je jeden z dvojice
ve veétsim prebytku. Potom i nepatrné nuance v rozlisSeni
mohou zamezit nebo alespont zmirnit nezadouci piekryvani
prislusnych pikd.

Vysledky ze simultdnnich analyz smési Cd*" + Pb**
také ukazuji, Ze na bismutu je detekce Cd*" citliv&jsi nez
na rtuti a v fadé pfipad byly pro kadmium dokonce zjisté-
ny niz$i meze detekce neZ pro olovo™=>*, které techniky
ERA s elektrolytickou akumulaci dokazi stanovit na viibec
nejnizsi koncentraéni trovni ze viech kovil (kolem 1 ng 17",
cit.’). Pii¢ina rozdilného chovani Cd** a Pb*" na rtuti
abismutu neni zatim pfesné znama, ale mlze souviset
s pon¢kud rozdilnou ochotou obou kovi vytvaret rtutové
amalgamy a obdobné bismutové slitiny.

In a TL V souvislosti s rozvojem novych technologii
je pozornost vénovana i této dvojici méné béznych tézkych
kovi. Potencidly jejich pikt se pohybuji kolem —0,7 az —
0,8 V vs Ag/AgCl a lezi tak v bezprostiedni blizkosti dvo-
jice Cd a Pb. Zatimco vysoky pik india, odpovidajici tiie-
lektronové oxidaci In — In*" + 3 e, lze uspokojivé odlisit
jiz optimalni volbou pracovnich podminek**’, &iroké
a relativné nizké signaly thallia (1-elektronova vymeéna T1"
— Tl + e7) zlstavaji vétSinou prekryty piky kadmia ¢i olo-
va. Ackoli mize byt jejich vzajemné oddé€leni na BiFE
lepsi nez na MFE (cit.”), nabizi se moZnost zamaskovat
rusici ionty pridavkem EDTA (cit.*"®) diky specifickému
chovéani thallnych soli, které komplexy nevytvareji (této
schopnosti se v elektrochemii vyuziva nejen pii stanove-
nich thallia, ale i v kvalitativni analyze, kde ionty TI" slou-
zi jako polarograficky standard pfi urcovani pilvlnovych
potenciall, £, cit.83). Pouziti EDTA v8§ak nedovoli stano-
vit zamaskované ionty a tak se v ptipad€ BiFE nabizi alter-
nativa vychazejici z jiz zminénych komplexotvornych
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Obr. 4. Anodicka rozpoustéci voltametrie Cd**, Pb** a TI' na
BiF-CPE ve dvou riznych prostiedich (dle cit.*?); a) 02 M
CH;COOH + 0,2 M CH;COONa (pH 4,2), b) 0,1 M NaOH
(12,2). Experimentdlni podminky: DPASV, c¢(Bi*") = 5.107,
¢ (Cd* Po* TIN) = 1.10°, ¢(Zn*") = 5.10%mol "', tacc = 60's, tg =
10s, Encc=-1,6 V; Egn=0V; v=20 mV s DE= -50 mV

schopnosti alkalickych hydroxidd. Ocekavany efekt pak
znazorfiuje obr. 4 a dva experimenty se smésmi ionti Cd*”,
Pb>" a TI, u nichZ je patrny rozdil v pofadi vylucovacich
potencialll vSech tii elementd. Z obvyklé sekvence Ep(Cd)
< Ep(T1) < Ep(Pb) v octanovém pufru, ktery ma jen minimal-
ni komplexotvorné u€inky a v némz jednotlivé kovy existuji
viceméné jako volné ionty, dochazi v roztoku NaOH ke
zméné potadi Ep(Cd) < Ep(Pb) < Ep(Tl) (cit.**™). To od-
povidd vzniku hydroxokomplexii Pb(OH)," " a Cd
(OH)," " a vyslednému posunu obou pikii do oblasti ne-
gativngjsich potenciali, zatimco TI" zistava v pivodni
formé a tudiz i s prakticky nezménénym vylu¢ovacim po-
tencialem Ep(T1).

Sn a Sb. Experimenty s témito kovy dosud neptekro-
¢ily ramec uvodni charakterizace®®>*. Jejich vysoka na-
chylnost k hydrolyze byla zfejmé pficinou, pro¢ se na za-
znamech s BiFE objevovaly vedle rozpoustécich pikd
1jiné signaly nejasného plivodu v oblasti negativnéjSich
potenciali®’. Podrobngjsi studie®®® provedené s nékolika
ruznymi elektrodami (CPE, MF-CPE, BiF-CPE a Bi-CPE)
nakonec vedly k poznani, ze odezva cinu s Ep(Sn) =—-0,55 V
vs. Ag/AgCl je stabilni pouze ve vysoce kyselych rozto-
cich, jako napt. v 1 M HCl.

U antimonu bylo shledano, Ze odezva oxidace Sb —
Sb** + 3 ¢ zcela splyva s rozpoustécim signalem bismutu,
a to u vSech testovanych elektrod, matecnou uhlikovou
pastu nevyjimaje (v ptipadé CPE vicemén¢ §lo o potvrzeni
jiz kdysi referovanych vysledkt®” o nemoznosti simultanni
detekce Sb* a Bi*" v rezimu ASV). Nova jsou zjisténi*®, ze
v médiich na bazi HCI poskytuje oxidace antimonu jesté
dalsi dobfe reprodukovatelny pik s Ep(Sb) =-0,4 V. Pro-
zatim se predpoklada, ze tento signal — vyhledové vyuzZi-
telny v praktické analyze — miize souviset s oxida¢né re-
duké&nimi pfeménami &astic SbO™ (cit.”®), vzniklych disoci-
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aci SbOCI. Pres pokroky pii poznavani specifického cho-
véani antimonu a cinu je nutno jejich pfipadné stanoveni na
elektrodach typu BiFE a BiE hodnotit jako stale experi-
mentalné neprovétené.

Co a Ni. Tato nerozlu¢na dvojice kovi skupiny zele-
za je zndma tim, Ze prakticky nevytvaii se rtuti amalgamy,
a podobné je na tom i co se tyCe tvorby slitin s bismu-
tem®. Elektrolytické nahromadéni obou kovii na rtuto-
vych ¢i bismutovych elektrodach je proto neefektivni
a v elektroanalyze se nepouziva. Lze vsak zvolit nékteré
reakce s organickymi Cinidly, kdy vzniklé srazeniny lze
adsorptivné nakoncentrovat a poté podrobit detekci. Do
této kategorie spadaji oblibené postupy s dimethylgly-
oximem”'’, jez se staly zikladem hned nékolika metod
s BiFE (cit.'"®2%%4% " Agkoli redukce Co" a Ni"
v komplexu poskytuje dvojici velmi tésné sousedicich piki
(s AEp(Co,Ni) cca 5 mV), 1ze oba kovy udajné dobie rozli-
§it i na urovni koncentraci pod 1 pg I”' (cit.”**); vyznam-
nou roli v tom nepochybné hraje i fakt, Ze oba signaly po
desorpci redukovaného komplexu byvaji velmi uzké.

DalSi kovy. Tabulka II zahrnuje postupy ke stanoveni
zbyvajicich kovd, tj. Cr, Mo a U, pficemz v ramci interfe-
renénich studii se objevily i experimenty s Fe, Al a Ti
(v praci*’). Ackoli jsou jednotlivé metody vétinou ve fazi
dalsiho dolad’ovani, jejich konkrétni uplatnéni slibuje zaji-
mavé vyhlidky; napf. u stanoveni chromu je to moznost
speciace Cr'" vedle Cr"".

4. Vyuziti bismutovych elektrod
v elektroanalyze

U kazdé nové zavadéné elektrody zajimaji bézného
uzivatele nejen jeji prednosti a zékladni elektroanalytické
charakteristiky, ale i to, do jaké miry ji lze pouZivat navyk-
lym zpiisobem. Jinymi slovy, zda se pii vlastnim pouziva-
ni nepocitd s nékterymi mén¢ obvyklymi ¢i dokonce aty-
pickymi operacemi, at’ uz béhem pfipravy cidla nebo
v nékteré fazi jeho pouziti béhem méfeni. Svoji roli
v soucasnosti hraje i to, zda zavadéni a pouzivani novych
elektrod neni spojeno s néjakymi zvlaStnimi ekonomicky-
mi ¢i manualnimi naroky.

V tomto smyslu maji elektrody s povlaky bismutu
a popf. i elektrody z kovového bismutu ty nejlepsi predpo-
klady. Jejich piiprava je jednoduchd, levna a lze pii ni plné
vyuzit stavajiciho zazemi (napf. nosnych elektrod). Vlastni
experimenty v mnohém piipominaji méfeni se stale oblibe-
nymi rtutovymi elektrodami (véetné fady trikil z rutinni
analyzy). I pole plisobnosti BiFE a BiE je obdobné, coz
plati i pro pouzitou instrumentaci. Na nékteré¢ aspekty spo-
jené s vybérem vhodné meéfici techniky je vSak vhodné
upozornit zv1ast’.

4.1. Nékteré poznamky k volb¢é méfici
techniky

Rozpoustéci voltametrie
V kombinaci s BiFE a BiE jsou rizné varianty roz-
poustéci voltametrie nejfrekventovanéjsi méfici technikou,
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pri¢emz pii vlastni detekci jednoznacné pievazuje square-
wave voltametrie (SWV, do ¢eStiny obcas prekladand jako
,voltametrie Gtvercovych vin®, cit.**). Stavajici metody ke
stanoveni kovli na bismutovych elektrodach s vyuZitim
voltametrické detekce spadaji do nékolika zakladnich sku-
pin.

Anodicka rozpoustéci voltametrie (ASV). Asi nejzna-
m¢jsi variantu urcenou ke stanoveni elektrolyticky reduko-
vatelnych kovii vystihuje v ptipadé BiFE obecné schéma,
zahrnujici koncentracni krok (nahromadéni):

Me™ +ne — Me(Bi)y (5a)
a rozpousteci krok (reoxidaci):
Me(Bi)y - Me™ +ne” (5b)

Volba experimentalnich podminek pfi ASV se fidi
pfedev§sim druhem stanovované latky a typem analyzy,
pfi¢emz pifi hledani optimalnich parametri se vyuziva
tradi¢nich postupl uplatnovanych i pro jiné elektrody. Pti
pouziti povlakt bismutu vyloucenych in situ je vSak nutno
vénovat zvySenou pozornost koncentraci iontd Bi'*
v roztoku. Vedle zasady pfevzaté z méfeni s MFE, ze je-
jich koncentrace by méla minimalné o tad ptevysovat ob-
sah stanovovanych kovi’’®, je dobré jesté ovéfit, jak se zvo-
len4 koncentrace Bi'" projevi na jejich rozpousténi. Zde je
mozné uvést i1 konkrétni priklad, kdy pfili§ vysoké koncen-
trace bismutitych iontli vedly k vyraznému poklesu piku
olova, zatimco signaly kadmia tak ovlivnény nebyly®"**.

Dalsi zajimavosti bismutovych elektrod je jejich mala
citlivost na piitomnost kysliku rozpusténého v roztocich®,
v demz je pry vyrazny rozdil mezi BiFE a MFE (cit.”).
Ackoli pozadi jevu nebylo blize objasnéno, z pohledu
elektroanalyzy je nesporn€¢ vyhodné, Ze méfeni s BiFE lze
provadét bez odstranovani kysliku z roztoku, ¢imz se zjed-
nodusi a zkrati cely pracovni postup. V rezimu ASV byly
testovany také bismutové elektrody s nanesenymi mem-
branami z Nafionu, které se osvédcily pii potlacovani in-
terferenci nékterych povrchové aktivnich latek, a to kvili
zvySené citlivosti takto upravené elektrody vici stanovo-
vanym iontim®'.

Adsorpéni rozpoustéci voltametrie (AdSV). Druhou
nejrozsirenéjsi variantou a pro fadu kovl i nezbytnym
postupem je neelektrolytické nahromadéni v podobé slou-
¢enin — nejcastéji komplexl — s jejich naslednou voltamet-
rickou detekci. Nahromadéni na BiFE ¢i BiE se dé€je pro-
stiednictvim spontanni adsorpce a kovové ionty v komple-

xu se pak redukuji katodicky. Vétsina pfislusSnych metod
61

vychazi ze tfistupiového mechanismu (dle”’), ktery zahr-
nuje tvorbu komplexu:

Me™ + mL — MeL,™ (6a)
naslednou adsorpci:

MeL,™ — [MeLy"laps (6b)
a rozpoustéci krok:

[MeL,™laos +ne” —> Me+mlL (6¢)

(kde L je komplexotvorné ¢inidlo, pro vétsi piehlednost
schématu ,,6a—c* neutrdlni ligand). Také pro AdSV lze
vyuzit bézna optimalizacni schémata, ale zvlastni pozor-
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nost je tieba vénovat studiu saturace povrchu elektrod
a ur€eni limitnich podminek tohoto jevu ze zavislosti sig-
nalu na dob¢ depozice, Ip(Me) vs tpE.

Adsorpéni katalyticka voltametrie (AdCtV). Zéaklad-
nim principem a typickym rysem téchto méteni je pfitom-
nost dalsi latky s elektrokatalytickymi u¢inky, kterd je
schopna mnohonasobné zvysit (,zcitlivét™) sledovanou
odezvu. V elektroanalyze s BiFE se dosud objevilo jen
nékolik metod, které do této kategorie patii. Roli katalyza-
tort pfi redukci komplext v nich sehraly ionty NO;™ popf.
ClO5™ (cit. %%,

Rozpoustéci (chrono)potenciometrie

Moznosti kombinace této dal3i rozpoustéci techniky™
s elektrodami typu BIiFE byly pfedmétem zajmu jiz
v prvotni etap¢ testovani téchto elektrod.

Rozpoustéci analyza s konstantnim proudem (CCSA).
V elektroanalyze s BiFE je tato varianta ,,historicky* star-
§, byt jen o n&kolik mésict. Jiz v uvodnim sd&leni® bylo
konstatovdno, Zze si technika CCSA ve spojeni
s bismutovymi elektrodami ponechava vsechny svoje vy-
hody: vysokou selektivitu pii méfeni v realnych matricich,
malou citlivost na pfitomnost vzdusného kysliku a prede-
v§im piesnou kontrolu procesu rozpousténi prostrednic-
tvim zvolené intenzity proudu. Ten mize byt jak kladny
(oxidaéni proud, Iox), tak zaporny (redukéni proud, /rgp),
pfi¢emZ zejména druhd moZnost otevird technice CCSA
velky prostor uplatnéni v praktické elektroanalyze”. Také
ve spojeni s BiFE se velikost proudu pro CCSA z principu
voli podle koncentracni urovné analytu; typické hodnoty

B

E [V] vs Ag/AgCI

2a

Obr. 5. Porovnani vykonnosti dvou rozpoustécich technik
s BiF-CPE (podle™); a) DPASV, b) PSA; spodni kiivky:
vzorek*, horni kiivky: +3.107 M Pb*" a 3.107 M Cd*". Experi-
mentalni podminky: *mineralizovana surova ropa + 1 M amonny
pufr (v poméru 3 : 17, pH 4,3) + 110 M B tacc = 120 s, fg =
15s,v=20mVs'aAE=-50 mV; a) Excc =—-1,2 V; Epn =+0,2
V; b) EACC = —1,2 V, EFIN = —0,2 Vv
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Iox se pohybuji v intervalu +1 az +10 pA (cit.?>%%)

timco Irgp vV rozmezi -5 az —-10 pA (cit.29).

Potenciometricka rozpoustéci analyza s chemickou
oxidaci (PSA). N¢které podobné rysy méfeni s MFE byly
prvopocateénim motivacnim faktorem pro vyzkouSeni
klasické verze rozpoustéci potenciometrie, tj. PSA,
v kombinaci s BiFE (cit.**). Podminky analyz vychazely
Castecné ze zkuSenosti se rtutovymi elektrodami’®”, &s-
te¢né s bismutovymi povlaky?'. Pomoci PSA bylo poprvé
poukdzano na moZznost vyuziti ,Setrnych®“ oxidacnich
vlastnosti jontdi Bi*" k vlastni chemické oxidaci®, coz je
jedna z analogii s méfenimi na MFE za ptitomnosti Hg*",
resp. Hg". V obou ptipadech se vlastné jedna o zdvojenou
ulohu rtutnatych ¢i bismutitych iontd, které vystupuji jako
oxidant a zaroven slouzi jako zdroj filmu pfi méfenich
v rezimu in situ. Také ionty Bi'" v tiloze chemického oxi-
dantu Ize doporuéit rozhodné vice nez pouzivany kysli-
k*%2 jehoz uginek byva dosti nevypogitatelny**’®. Takika
ucebnicovy priklad vyuziti nejvétsi prednosti rozpoustéci
potenciometrie, totiz jeji malé citlivosti na slozky realné
matrice, je znazornén na obr. 5. Srovnani vykonnosti PSA
(kfivka b) a anodické rozpoustéci voltametrie (DPASV,
kfivka a) u analyzy mineralizované surové ropy jasné do-
kazuje, ze méfeni Casové zavislosti potencialu jakoZzto
vysoce selektivni veli¢iny™ je ovlivnéno slozenim vzorku
mnohem mén¢ nez registrace zmén proudu, a to i tehdy,
jsou-li oba experimenty provedeny za téméf identickych
podminek.

, Za-

MeéFeni v pritoku a jeho simulace

Stale obliben&jsi analyza v proudicich kapalinach®
byla propojena s BiFE v jediném piipad&*?; ve dvou dal-
Sich pracich pak Slo pouze o napodobeni podminek za
pritoku'**°. Z dosud velmi skromnych experimenti lze
ucinit jen par postrehll. Naptiklad to, ze za podminek hyd-
rodynamické amperometrie'*® &i pii pouzitém pritoku
0,5 ml min™" (cit.*?) prokézaly testované typy dostate¢nou
stalost odezvy, a to i v neutralnim ¢i zasaditém nosném
médiu (pH 9).

4.2. Pfehled aplikaci v elektronalytic-
kych méfenich

V tabulce III jsou retrospektivné shrnuty vSechny
dosavadni prispévky zabyvajici se vyvojem, testovanim
a aplikacemi bismutovych elektrod v elektroanalyze. Shro-
mazdéna data charakterizuji jak pouzité typy elektrod
a zpusoby pfipravy povlaki bismutu, tak volbu méfici
techniky a ptislusného rezimu detekce. Z vybranych udajti
si Ize udélat i ramcovou predstavu o analytické vykonnosti
jednotlivych metod a o jejich vyuziti pfi konkrétnich sta-
novenich. Jelikoz je ke kazdé praci zatfazen i strucny popis
jejiho zaméreni a piinosu, lze nabizené informace povazo-
vat za vyCerpavajici a tabulka jiz nepotiebuje dalsi komen-
taf.
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Tabulka III

Bismutové elektrody v elektroanalyze. Chronologicky piehled

Referaty

Analyt Typ Bi(F)E * Meétici Vybrané charakteristiky a specifikace méfeni *
(ion, latka) — ., technika . . . — Lit.
[specifikace] Elektro,da Vyluc_ov_am (méd C’harakter a zaméfeni prace, vyznaéna Koncentra¢ni Grover,
(substrat)  (zdroj Bi; detekce) témata; vybrané experimentalni mez detekce (Zacc)
v r ’ ;. b-d
prostiedi) podminky vzorek (Gprava)
Zn*,Ccd*, GCE, in situ ASV Gvodni studie funkénosti BiFE v ESA, 50 pg 1™ Me; 4,5
Pb*", TI* CFipE (Bi*" (SWV) mikroskopicka studie Bi-filmu, srovnani 0,3 ppb Pb (10 min)
s HMDE a MFE ; 0,1 M AcP (pH 4,5); modelové roztoky
EACC =— 1,4 V vs Ag/AgCl
Ni? GCE ex situ AdSV (LSV, prvni studie vyuziti BiFE v AdSV 5-160 pg 1" Ni, 11
(AmP) SWV), s katodickou detekei, adaptace klasické 0,8 160 pg 1™ Ni;
CCSA metody s DMG; n.e.: 0,01 M AmP (pH  modelové roztoky
9); Eancc=-0,7V
Zn*,Cd*, GCE in situ ASV analyza smési iontd a vzajemné rusicich 10-200 ug I"' Me, 12
Pb** Bi*" (SWV) kombinaci (mj. potladovani interferenci modelové roztoky
In*, Cu? Cu?®" ionty Ga*"); n.e.: 0,1 M AcP; Excc
=-1,2az -1,5V
2- nitrofenol, GCE ex situ CV, FIA-S  prvni studie méfeni v katodické oblasti, 0,7-5,0.107* M 13
bromofeno- (AcP) (LSV, HA) testovani redukovatelnosti; n.e.. BRP  2-nitrofenol;
xim (pH4a7), Eg=-03 —> -1,1V, modelové roztoky
[herbicid] Eya=-0,7V vs Ag/AgCl
Pb*" GCE in situ ASV uziti oxida¢niho piku Bi jako interntho  GCE: 25-200 pg 1™ 14
(Bi*H) (SWV) standardu [kalibrace /p(Pb) / Ip(Bi) vs ¢ Pb; modelové roztoky
(Pb)]; n.e.: 0,1 M AcP, ER=-1,2 >
+0,2 V
Pb* SPE ex situ ASV tigténé elektrody (prouzky 3,3 x 1 em)  SPE: 10-100 pg 1™ 15
(AcP) (SWV) poprvé testovany v roli substratu; n.e.:  Pb, 0,3 ppb Pb (10
0,01 M AcP (pH 4,5) min)
Ccd*, Pb*  GCE in situ ASV studie potlaceni interferenci tenzida a 50 pg 1™ Me; 16
+ Nf Bi*") (SWV) podobnych latek vrstvou Nafionu,na  modelové roztoky
které se vylucuje Bi-film in situ, srovna-
ni s MFE; AcP, Excc=-1,0V
Cd*,Pb** BiL,Os-PE, insitu ASV prvni studie uZiti Bi;O3 [CPE: 1%, SPE: 10-100 pg 1™ Me, 17,18
Bi,0;-SPE  (Bi,0;) (DPV) 1,5% hm] jako zdroje Bi-filmu, srovnéni 5 ug 1™ Me;
s BiF-CPE a SPE pf‘ipraven}'/ch in situ modelové r()zt()ky
zBi*"; AcP, Excc=-12V
Zn**,Cd*, EH-CPE  insitu ASV testovani specialni elektrody k méfeni  5-140 pg 1™ Me; 19
Pb** (Bi*") (SWV) za zvysené teploty (aZ 58 °C), diky in- 3,2 ug "' Pb (2 min);
tenzivn&jsi difuzi i vy8si citlivost detek-  modelové roztoky
ce; n.e.: 0,1 M AcCP; Excc=-1,2V
Cd*,Pb**  GCE, CPE ex situ ASV srovnani méficich technik a vybranych ~ 50-100 pg "' Me, 20
CFiuE, (AcP) (LSV, NPV, parametri; (typ substratu, volba prostfe- modelové roztoky
Pt-, AupuE DPV, SWV) di a pH, vliv tenzidt), porovnani s MFE;

0,05 M AcP, Excc=—-1,2V

* viz také Seznam symboli a zkratek; ® uvedeny koncentrace a koncentraéni irovng, jaké byly v dané praci pouZivany
v testovacich meéfenich, udavany jako linearni rozsah kalibracnich zavislosti, anebo vyhodnocovany jako meze detekce

(v jednotkach dle piivodniho pramene); ¢ u uvodnich studii neni mez detekce specifikovana;

Y

7

104

4 pro méfeni s vice analyty



Chem. Listy 100, 90-113 (2006)

Referaty

Tabulka IIT
pokracovani
Analyt Typ Bi(F)E * Meéfici Vybrané charakteristiky a specifikace méfeni * Lit.
(ion, latka) technika
[specifikace] Elektroda Vylucovani (méd Charakter a zaméfeni prace, vyznaéna  Koncentraéni uroven,
substrat zdroj Bi; témata; vybrané experimentalni mez detekce (facc
bstrét) (zdroj Bi;  getekee) témata; vybrané experimentlni detek

prostiedi) podminky vzorek (Gprava) b=
Zn’*, Cd*, CPE, in situ”) ASV testovani CPE jako substrétu a optimali- 50 a 100 pg 1™ Me; 21
Pb** Bi,05-CPE ex situ (DPV) zace rezimu vylucovani Bi-filmu: modelové roztoky

z B17 ¢1 B1,O3 vs. ex situ; n.e.: 0,
HCI *) 2 Bi'" ¢ Bi,O j 0,1 M

Cd*,Pb*  Bi,05-CPE in situ

(Bi,03)
Zn**, Cd*, GCE in situ
Pb2+ (B i3+)
cd*,Pv** CPE in situ

(Bi*)

Zn*',Cd*", SPE, CPE, in situ
Pb*, Cu**  Bi,0;-CPE (Bi*', Bi,O;3)

Zn*', Cd**, GCE 29
Pb2+

Zn**, Cd**, GCE, CPE in situ

Pb*" IGE Bi*")
Ccd*, Po* CFiuE, in situ,
PtuE ex situ

(HNO3)

Co*',Ni**  GCE ex situ
(AmP)

Co* GCE ex situ
(HCI+LiBr)

AcP (pH 4,5), Excc=-1,4a2 —1,1V

ASV ziejmé prvni prace demonstrujici analy- 10100 pg I”' Me, 22
(DPV) zu redlnych vzorkd, v¢. materidlu biolo- 5 g ™! Me;
gické povahy (rozklad WD); pitna a min.voda, mo&
n.e.: 0,1 M AcP, Excc: —1,2V
SP (CCSA), srovnani vykonnosti technik s diirazem 50 pg 1™ Me, 23
ASV (SWV) na specifika CCSA (napt. vyssi citlivost 0,2 ppb Cd (5 min);
pro Cd, vétsi vliv O,); 0,1 M AcP, modelové roztoky
Excc=-1,0V vs Ag/AgCl
SP (PSA)  studie dvoji funkce ionti Bi*" v rezimu  1-100 ppb Me, 24
[oxidant: PSA, vliv komplexotvornosti n.e.; 0,5 ppb Pb (10 min);
Bi3+] 0,2M AcP, 0,05 M HCI + 0,15 M KCl  modelové roztoky
¢i KBr; Eacc =-1,0 V vs Ag/AgCl
ASV ovéfovani funkce SPE a CPE, porovnani 20-1000 ppb Me; 25
(DPV) s MFE, potlatovani interferenci Cu** pitna voda (Zna Pb)

pomoci Ga*', uziti Nf, reprodukovatel-
nost; 0,1 M AcP; Eacc=-1,0V

SP (PSA)  ovéfovani rezimu PSA, mikroskopie 1-270 pg I"' Me; 26
BiF a studie interferenci (12 kationti + 0,2 pg 1™ Pb (5 min)
[oxidant: ??] 6 aniontl), analyza realnych vzorki; pitna a Fiéni voda, krev
0,2 M AcP (pH 5); Excc=-13V
ASV srovnani tif riznych substratl; studie 1-600 pg I Me, 27
(SWV) vlivu tenzidii, BiF-GCE pouzita ke stano- 0,2 ug I"' Cd (10 min);
veni Zn + Pb v redlnych vzorcich pitna voda,vlasy (WD)

(srovnani AAS); n.e.: AcP; Eacc =-1,4V

CA, ASV  vyuziti substrati z C- a Pt-mikrodiskd  1.107°-2.10°M Me; 28
(LSV, SWV) (20-25 pum), optimalizace reZimu vylu- pitn a mineralni voda,

¢ovani Bi-filmu, analyza acidifikova- rajCatova §tava

nych vzorkd napoji (pH 0,8-2,0)
AdSV (LSV, optimalizace postupu s DMG pro smés  2-20 pg 1" Me, 29
SWV), Co*" + Ni*" studie stanoveni za pfitom- 0,08 pg 1™ Co (1 min);
CCSA nosti O,; 0,01 M ApP (n.e., pH 9.2); modelové roztoky

Excc=-0,7V vs Ag/AgCl
AdCtV, vyvoj metody s adsorpci Co™-DMG 1-150 pg 1" Co, 30
FIA-S a katodickou detekei, poprvé v kombinaci 0,08 ug 1" Co (1 min);
(DPV,HA) s elektrokatalytickym efektem NO,; modelové roztoky

p.r.: 0,5 M LiBr + 0,1 M HCL, n.e.: AcP

* viz také Seznam symboli a zkratek; ® uvedeny koncentrace a koncentraéni irovng, jaké byly v dané praci pouZivany
v testovacich meéfenich, udavany jako linearni rozsah kalibracnich zavislosti, anebo vyhodnocovany jako meze detekce
(v jednotkéach dle pivodniho pramene); ¢ u uvodnich studii neni mez detekce specifikovana; ¢ pro méfeni s vice analyty

v
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Tabulka III
pokracovani
Analyt Typ Bi(F)E * Meéfici Vybrané charakteristiky a specifikace méfeni * Lit.
(ion, latka)  gekiroda Vyluéovani tecl}mka Charakter a zaméfeni prace, vyznacnd Koncentraéni tiroveti,
[specifikace] (ubstrat)  (zdroj Bi; (méd témata; vybrané experimentéalni podminky mez detekce (facc)
prostiedi) detekee) vzorek (uprava) *™
Mn*, Zn*', CPE in situ ASV rozpoustéei charakteristiky iontfi kovia  1-5.10° M Me; 31
Cd*", Pb*, (Bi*H (DPV) jejich smési na BiF-CPE a MF-CPE; vliv -
In*', TI, prostiedi (10 riznych n.e., pH 1-13); modelové roztoky
Sb™", Sn** Ence=—1,222 1,7V vs Ag/AgCl
Zn*', Cd*, CPE in situ ASV ovétovani funkce BiF-CPE ve vysoce 1.10°-6.10°MMe, 32
Pb*, TI (Bi*) (DPV) alkalickych médiich; studie komplext Bi*" 51077 Pb (5 min);
s OH™ a jejich vliv na smés Me; n.e.: zf.  modelové roztoky
r. NaOH, KOH (pH 10-13)
Co*',Ni**  GCE in situ AdSV optimalizace metody s BiFE na bazine-  0,5-50 ug I"' Me, 34
(jako RDE) (Bi*") (SWV) elektrolytické depozice; stanoveni Co+Ni 0,07 pug 17! Co;
v CRM (rozklad: WD), srovnani s MFE;  ¥{gn{ voda, ruda, slitina
n.e.: 0,2 M AmP (pH 9,2)
Zn*',Cd**, PLE in situ AdSV testovani nového typu BiFE, srovnani 2-300 pg 1" Me, 35
Pb** (Bi*" (SWV) s MFE; vliv tenzidt a Nf, stanoveni 03pgl!cd
Zn+Pb (referencni analyza pomoci AAS); (10 min);
n.e.: 0,1 M AcP, Encc=-14V pitna voda
Cd*, Pb*, SPE in situ SP optimalizace stanoveni Cd + Pb za pfi-  20-300 ppb, 8 ppb Cd 36
(Cu™) (3-el) Bi*") (CCSA) tomnosti Cu, srovnani s MFE; n.e.: 0,0 M (2 min); piidni extrakty
HCI + CH;COONH, (médium pro a odpadni vody
extrakci Me*" ze vzorkd pad, pH 4,6)
cd* GCE ex situ ASV studium vlivu ultrazvuku na odezvu analy- 2.107-3.10°M Cd, 37
(NaAc) (SWV) tu, mikroskopické studie povrchu BiFE; 1,107 M Cd; modelo-
0,1 M CH3COONa (pH 5,2), Eacc =—1,4 vé roztoky
V vs SKE
Pb*", Cd”, CFipE in situ Cv, optimalizace metody s BiFuE ke stanove- 5.107°—1.10°M Me, 38
Cu** Bi*" ASV (LSV) ni Pb+Cu ve vodach, ving a rajcatové 3 nM Pb; pitna voda,
Stavé (acidifikovano), srovnani s AAS;  vino, rajcatova Stava
pH 0,8-2,1; Excc=—1,0a—0,5V
Co** GCE ex situ AdSV elektrochemicka a mikroskopicka studie 2 pg 17" Co, 39
(HCI) (CV,DPV) chovani BiFE pfi adsorptivnich déjich, -
pamétové efekty; p.r.: 0,5 M LiBr + modelové roztoky
0,1 M HCI, n.e.: 0,1 M AmP
Co*',Cd** GCE in situ ASV validace metod pro stanoveni Coa Cds  1-200 pug I"' Me, 40
Bi*" (SWV) vyuzitim ICP-MS, obsahla interferenéni (1 ug 1™ Co (1 min);
studie (23 iontd); 0,1 M AcP (pH 4,5), padni extrakty
Excc=—l14a7-1V
Cd*, Pb**  CPE, in situ ASV vyvoj metody ke stanoveni Cd+Pb ve 2-200 ug 1! Me, 41
AupE (Bi*") (SWV) vzorcich vod na tfech typech BiFE, opti- (8 ug I”' Pb (3 min);
CFipE malizace obsahu Bi** pii deposici in situ; pitna a moiska voda
0,1 M ACP, Excc= —1,0 A\
2-;4-;24- GCE ex situ CSV,FIA  vyvoj metod v rezimu stacionarni CSV a 0,4 pug I"' 2-NP (SWV) 42
(di)nitro- (AcP); (SWV, HA) FIA, vliv pH, studie regenerace BiFE; 0,3 pug I"' 2-NP (FIA);
fenoly on line n.e.: BRP (pH 2-10), £z=—0,3 — —0,9 V, modelové roztoky

Ena=-1,0 V vs Ag/AgCl

* viz také Seznam symbold a zkratek; ° uvedeny koncentrace a koncentraéni tirovné, jaké byly v dané praci pouzivany
v testovacich méfenich, udavany jako linearni rozsah kalibracnich zavislosti, anebo vyhodnocovany jako meze detekce
(v jednotkach dle pivodniho pramene); ¢ u uvodnich studii neni mez detekce specifikovana;
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Tabulka III
pokracovani
Analyt Typ Bi(F)E * Meéfici Vybrané charakteristiky a specifikace méfeni * Lit.
(ion, kitka) Elektroda Vylucovani tecl}nlka Charakter a zaméfeni prace, vyznacna Koncentra¢ni Grover,
[specifikace] (substrat)  (zdroj Bi; méd témata; vybrané experimentalni podminky mez detekce (facc)
prostiedi) detekee) vzorek (Giprava)
crv! GCE, ex situ AdSV adaptace metody vyuzivajici adsorptivni ~ 5-50 nM Cr"’, 43
SPE (AcP) (SWV) akumulaci komplexu Cr'™-DTPA pro 0,3 nM Cr"! (7 min);
s BiFE, srovnani s MFE; n.e.: 0,1 M fi¢ni voda
AcP+0,3 M KNO; (pH 6), Eacc= 0,8 V
Mn** BDDE, in situ CV, ASV testy ASV s BiF-BDDE a BiBE pfi stano- 7.10°° M Mn, 44
BiBE (Bi*") SWV veni Mn v mofskych sedimentech -
(ptednost dana CSV na BDDE a CPE,; modelové roztoky
n.e.: 0,01 M HNO3, EACC = —1,9 A\
Zn** GCE in situ ASV vyvoj metody, optimalizace obsahu Bi** ve 5.107-3.10°M Zn, 45
(Bi*h (LSV ??)  vzorku, studie vlivu O,, srovnani s MFE; 9,10 M Zn;
n.e.: 0,2 M KSCN (pH 6), Eacc=-14V vzorky vikve
Pb** SPE in situ SP eliminace silnych interferenci Cu" pti 50-200 ppb Pb, 46
(Cu™) (3-el) (Bi*") (CCSA) stanoveni Pb [maskovani pomoci KsFe -
(CN)e]; n.e.: 0,1 M HCI, (+0,5M Ac-  piidni extrakty
Na), Excc=—0,9 V vs ref. (soucast SPE)
o™ GCE ex situ AdSV optimalizace postupu s Kupferronem, 0,1-15ugl™'Cr (8 47
(jakoRDE) (?7?) (SWV) interferen¢ni studie (15 iontd), vliv Oy; min) 4 pg 1™ Me; pit.
n.e.: 0,01 M PIPES (pufr, pH 7) + 0,2 M voda, tabak, pida
KCl, Eg=-0,7 > -1,3 V vs Ag/AgCl (WD)
In**, Cd*, GCE in situ ASV rozliSeni a vzdjemné interference, srovnd- 5-100 pg 1™ Me; 48
Pb*" Bi*") (SWV) ni s MFE, vyvoj metody ke stanoveni In*" modelové roztoky,
ve vodach; n.e.: 0,1 M AcP +0,1 MKBr pitna voda
(pH 4,5); Eacc=-1,2V
In*, Ccd** GCE in situ ASV studie rozlideni Ep(Me) pomoci AEp a I 50-1000 pg 1™ Me, 49
(Bi*h (LSV, DPV) (Me)ggL v zavislosti na vybranych parame- --
trech, porovnani s HMDE a MFE; n.e.: modelové roztoky
I M HCL Excc=-1,0V
uv GCE, ex situ AdSV vyvoj a optimalizace metody Kupferonem 1-50 pg 1™ U, 50
(U0, GCE/RDE (AcP) (SWV) (Kpf), studie mechanismu akumulace, 0,3 ug I'" U (10 min);
studie interferenci, vliv O, ; n.e.: 0,1 M modelové roztoky
AcP + 75 uM Kpf (pH 4,6)
Zn*, Cd*, GCE in situ ASV pokro¢ila studie funkce systému BiF-Nf-  0,5-25 g I"' Me, 51
Pb*" +Nf Bi*") (SWV) GCE, v¢. mikroskopie pro urceni tloustky 0,1 ug 1™ Cd a Pb,
membrany, efekt na citlivost detekce Me; pitna voda (Pb)
0,1 M ACP, Excc= —1,2 \%
Zn*,Ccd*, GCE in situ, ASV, AdSV demonstrovani vyhod moédu SWV (vs 2-100 pug "' Me, 52
Pb**, Co*', ex situ (SWV) LSV a DPV), vliv vybranych parametrdt -
Ni%* na méteni v rezimu ASV resp. CSV; modelové roztoky
n.e.: AcP (pH 4,5) popt. AmP (9,2)
Cd*,Pb*  Bi,Os-SPE in situ ASV navazna studie vyuziti oxidu jako zdroje  20-200 ug I"' Me, 53
(Sb,0:s- (DPV) Bi-filmu, vliv elektrochemické regenerace 10 pg 1™ Pb;
SPE) na kvalitu BiFE, testy s filmy z antimonu; pitna voda, mo¢ (Pb)

n.e.: 0,1 M AcP (pH 4,5)

* viz také Seznam symbolti a zkratek; ° udevedeny koncentrace a koncentraéni irovné, jaké byly v dané praci pouzivany
v testovacich méfenich, udavany jako linearni rozsah kalibracnich zavislosti, anebo vyhodnocovany jako meze detekce
(v jednotkéach dle pavodniho pramene); ¢ u uvodnich studii neni mez detekce specifikovana; ¢ pro méfeni s vice analyty
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Referaty

Tabulka III
pokracovani
Analyt Typ Bi(F)E * Meéfici Vybrané charakteristiky a specifikace méfeni * Lit.
(ion, kitka) Elektroda Vylucovani tecl}nlka Charakter a zaméfeni prace, vyznacna Koncentra¢ni Groven,
[specifikace] (substrat)  (zdroj Bi; (mod témata; vybrané experimentalni podminky mez detekce (¢acc)
prostiedi) detekee) vzorek (Gprava) b=
Cd*,Pv**  CPE in situ ASV, SP vyvoj metody ke stanoveni Me ve vysoce 1.107-5.107 M Me, 55
(Bi*h (DPV, PSA) kyselych mineralizatech po rozkladech 5.10° M Pb (PSA);
pomoci MD; n.e.: 2-3 M HNO; surova ropa (MD)
(pufrovany 30% NH;); Eacc: —1,2 V
Zn*,Cd*, BiBE -- CV, ASV  testovani elektrod pfibuznych s BiF na 1 uM nitrofenol, 56
Pb*", Bi,03-BiBE (LSV, SWV) vybranych redox systémech (2-nitrofenol, Fe, Ru";
2-nitrofenol Fe(CN)¢", Ru(NH;)¢’" a analyty 3-200 ppb Me",
typu Me"), elektroda “oxid / Bi” modelové roztoky
Cd**, Pb**, EH-BiBE -- CV,ASV  testovani nového typu a konstrukce pla-  50—150 ppb Me, 57
org. redox- (LSV) narni BiBE, nutnost regenerace 1 puM org. latky;
pary (chemicky, mechanicky); n.e.: AcP, BRP, modelové roztoky
Er=-02—>-14V
Zn**, Cd**, BIi-CPE - ASV charakterizace nového druhu elektrod, 1-100 ppb Me, 58,59
Pb**, TI" (BiF-CPE) in situ (SWV) porovnani s BiF, optimalizace obsahu Bi 0,3 ppb Pb (10 min);
(7-50%); n.e.: 0,IM AcP + 1 uM EDTA  modelové roztoky
a0, MHCl, Excc=-1,0V
Cd*, Pb*  GiE, in situ ASV vyvoj a testovani nové konstrukce naplio- 5.107-1.10° M Me 69, 70
CPE Bi*") (DPV) vé CPE a srovnani s b&znou CPE, studie  --
stability ndpln¢ CP; e.: 0,2 M AcP (pH  modelové roztoky
4,5), Eacc=—-1,2 V vs Ag/AgCl
DNA BiBE - CSV testovani BiBE ke studiu a stanoveni 100-1000 nM Dau; 57,
(+ R-SH) (LSV, DPV) DNA: vyuziti detekce daunorubicinu modelové roztoky 71,72
EH-BiBE (Dau) ptes interakce s -SH) regenerace
BiBE v 96 % EtOH (5 min)
(Zn*h GCE ex situ ASV nepiimé monitovani tvorby insulinu ve 0,2 pug I insulinu 73
Insulin (AcP) (DPV) slinivce pres detekci Zn", studie s BiFE (1,3.107 M Zn*)
[sekret] a MFE, v¢etné¢ SEM; n.e.: fyziol. solny biologické vzorky
roztok pufrovany fosfore¢nanem
Mn**, Zn**, Bi-CPE - ASV pokradujici charakterizace Bi-CPE, defini- 10-5000 ug 1™ Me,  84-86
Cd*', Pb**, BiF-CPE  insitu (SWV) ce obsahu Bi (v rozmezi 15-33 %); detek- --
Sn*', Sb** ce smési s Mn®", testy stability Bi-prasku v modelové roztoky
pastg; vliv kyselosti roztoku na stanoveni
Sn" a Sb", studie rozliseni Sb’*a Bi’',
mozny efekt SbO'; n.e.: 1-2 M HCI; 0,1
M AcP a 0,1 M AmP, Excc = 0,5 az —1,8
V vs. Ag/AgCl
In*",Cd®*  GCE,CPE in situ ASV navazni studie rozliseni Ep(Me) 50-1000 pg "' Me, 88
Pb>", TI' Pt-, Ag- Bi*") (DPV, v zavislosti na typu zvoleného substratua --
SWV) dalsich exper. parametrech, n.e.: 1 M modelové roztoky

HCI ; 0,1-0,5 M AcP; Excc=—-1,0 V

* viz také Seznam symbold a zkratek; ° uvedeny koncentrace a koncentraéni tirovné, jaké byly v dané praci pouzivany
v testovacich méfenich, udavany jako linearni rozsah kalibracnich zavislosti, anebo vyhodnocovany jako meze detekce

(v jednotkach dle pivodniho pramene); ¢ u uvodnich studii neni mez detekce specifikovana;
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Tabulka III
pokracovani
Analyt Typ Bi(F)E * Méfiqi Vybrané charakteristiky a specifikace méfeni * Lit.
(ion, ¥atka) Elektroda Vylucovani tecl}nlka Charakter a zaméfeni prace, vyznacna Koncentra¢ni Grover,
[specifikace] (substrat)  (zdroj Bi; (méd témata; vybrané experimentalni podminky mez detekce (facc)
prostiedi) detekee) vzorek (Gprava) b=
Co*,Ni*  GCE ex situ AdSV ovéfovani metody s tvorbou chelatl a 0,5-5 ug 1" Me, 89, 90
(HCI+LiBr) (DPV) jejich detekei; studium vylucovani Bi- 0,3 ug ™' Co (60 s);
filmu (v€etn€ pouziti AFM), n.e.: 0,1 M geologické vzorky
AmP + 1.10°* M DMG, Excc = 0,7 V
Zn**, Cd**, GECE in situ ASV vyvoj a testovani BiFE se substratem 5-1500 pg I”' Me, 91
Pb*, (B’ (SWV) z grafitového kompozitu, srovnani s MFE 23 ppb Pb, 2 ppb Cd,
(v¢. SEM) n.e.: 0,1 M AcP (pH 4,5), pitné voda, pudni vy-
Excc=-1,2V vs Ag/AgCl luh
Zn**,Cd*, CFE in situ ASV,EIS  vyvoj a testovani BiFE se substratem z 10-600 nM Me, 92
Pb™, (B’ (SWV) uhlikového filmu, impedanéni studie, vliv 0,5-2,5 nM (120 s);
zpusobu tvorby BiF; n.e.: 0,1 M AcP modelové roztoky
(pH 4,5), Excc =—1,4 V vs SKE
Cd*,Pb**  CFimE ex situ ASV, CSV  studie s mikroelektrodou z uhlikového 20 pug 1! Cd a Pb, 93
C02+, NiZt (AcP + (SWV) vlakna a BiF vytvatenym ex situ, SEM, 0,2-20 pg 1! Co a Ni
NaBr) testovani v ASV a CSV; n.e.: 0,05 M modelové roztoky
AcP, AmP + 1.10* M DMG
MoV GCE ex situ AdSV vyvoj metody s kyselinou chloranilovou  5-50 ug I™! Mo, 94
(AcP) (SWV) (CAA), studium mechanismu, srovnani 0,2 ug I"' (10 min);
BiFE a MFE; n.e.: 0,05 M AcP +50mM  motska voda
CAA, Epncc=-0,55V
7", Cd*”, Ag/Bi-E  insitu CV, ASV, testovéani elektrody ze smésného materialu 2—50 pug 1" Me, 95
Pb** (Bi*h EIS Ag + Bi (2-15 % Bi, komer¢ni smési), 0,1 ug 1™ Pb (480 s);

(LSV, DPV) charakterizace s CV, EIS a SEM; n.e.:

fi¢ni voda

1 M NaOH (CV), 0,01 M HCI (ASV)

? viz také Seznam symbold a zkratek; ® uvedeny koncentrace a koncentraéni irovng, jaké byly v dané praci pouZivany
v testovacich méfenich, udavany jako linearni rozsah kalibracnich zavislosti, anebo vyhodnocovany jako meze detekce

(v jednotkach dle piivodniho pramene); ¢ u uvodnich studii neni mez detekce specifikovana;

v

5. Vyhledy do budoucna

Dosavadnim stavem problematiky se zabyval cely

predchozi text. Zbyva tak jiz jen kratké zamysleni nad tim,
kam by se elektroanalyza s bismutovymi elektrodami moh-
la ubirat v nejbliz§ich letech. K formulaci ocekavanych
aktivit a budoucich trendd mohou dobfe poslouzit naméty
a otazky, které jiz byly nastoleny v ptedchozich piehle-
dech® % a z nichz vybrana témata Ize ve stru¢nosti pa-
rafrazovat v nasledujicich bodech.

Nahrada kontroverzni rtuti za bismut a vyhledoveé
i vS§ech pouzivanych vysoce toxickych sloucenin rtuti
za méné nebezpecné soli bismutu je silnym argumen-
tem, nicméné¢ je stale jeSté¢ nutno dokazat, Ze to nebu-
de na tkor omezenéjSich moznosti BiFE a BIiE
v praktickych méfenich. Tyka se to pfedevSim oblasti
stanoveni organickych latek a biologicky zaméfené
analyzy, kde n¢které posledni vysledky naznacuji, ze
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perspektivy tu ur¢its jsou>”".

Prakticky nedotfena zatim zUstava oblast analyzy
v prutokovém uspofadani, coz je trochu piekvapujici
pfi pohledu na dosavadni uspéchy s detektory na bazi
rtuti, véetné MFE.

Ocekava se vyvoj novych BiE, které by pfinesly dalsi
zlepSeni parametrtl jiz existujicich typt ¢i zjednodu-
Seni stavajicich méficich procedur. Dikazem, ze tato
oblast miiZe pfinést objev, jenZ splituje obé€ tato krité-
ria naraz, je zdznam na obr. 6, ktery predstavuje novy
typ elektrody z uhlikové pasty s praSkovym bismu-
tem®*>#% O moznostech tohoto senzoru vypovida
jiz srovnani s BiF-CPE, zastupujici dosud nejbéznéjsi
elektrody z bismutu.

Na presné zodpovézeni stale ¢eka dotaz, pro¢ zrovna
bismut nabizi tak zajimavé chovani v ERA a co je
pravou pfi¢inou jeho zvlastnosti v porovnani
s dalSimi kompaktnimi kovy.
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o
Q.

o

]

E [V] vs Ag/AgCI

Obr. 6. Anodicka rozpoustéci voltametrie Cd** a Pb?* na tiech
riznych elektrodach (podle®™); — CPE (nemodif)), - - - BiF-
CPE, ..... Bi-CPE (33 % Bi). Experimentalni podminky: SWV;
0,2 M CH;COOH + CH;COONa (pH 4,5) + 2,5.10° M Bi** (pro
BiF-CPE); ¢(Cd*") =9.107, ¢(Pb*") = 5.107 mol I'"; t5cc = 60 s;
Ence = -1,0 V; Egy =-03 V; AE=50mV, f=25Hz, si:
4 mV

—  Rovnéz bude uzite¢né navazat na vyzkumy struktury
a morfologie povrchil bismutu a propracovat je tak,
aby mohly byt ucinény konsistentnéjsi zavéry o uloze
pouzitého substratu a zplsobu jeho pfipravy na vy-
sledné vlastnosti a vyuziti daného typu bismutové
elektrody.

—  Konecné lze predpokladat, Ze se pti vyvoji a vyuziva-
ni elektrod na bazi bismutu vyraznéji odrazi aktivity
v oblastech popularnich v poslednich letech, jako
napf. elektroanalyza na tigténych elektrodach’™ s mi-
niaturizaci méficich cel a jejich integrovanim do jed-
noho celku anebo zavadéni nanomaterial’”’ &i dalsich
poznatkii z oblasti novych technologii’®.

Nekteré z vyse uvedenych tivah 0 mozném smérova-
ni elektroanalyzy s bismutovymi elektrodami pak dokla-
daji i témata zcela novych praci, dodate¢né zatazenych do
textu béhem zavérecnych uprav. Zahrnuji napf. navrhy
dalsich substrata’*"*? a pokradujici vyzkumy pii optimali-
zaci procesu vyluGovéani povlakil bismutu’”, se studiem
jejich struktury pomoci impedanéni spektroskopie’”,
mi%iogoskopie (SEM, cit.”* resp. AFM, cit.”) & ultrazvu-
ku™.

Tato prace vznikla za financni podpory Ministerstva
Skolstvi, mladeze a télovychovy Ceské republiky (projekt ¢.
MSM0021627502) a Grantové agentury Ceské republiky
(projekty ¢. 203/04/0136 a 203/05/2106).
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Seznam symbollG a zkratek

AcP
AFM
Ag/AgCl
Ag/Bi-E
AdSV

AdCtV
AmP
ASV

AupE
BiBE
Bi-CPE

BDDE
BiE

BiF
BiFE
BiF-CPE

Bi,0;-CPE

BiPE
BRP

c

CA
CCSA
CFE

CFiuE
CRM
csv
cv
DMG
DPV
DPASV

DTPA
E
E°

E ACC

Epgp
Ern
Enir
EIS

Ep

Er
EH-CPE

ERA

f
FIA

FIA-S
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octanovy pufr

mikroskopie atomovych sil
chloridostiibrna elektroda

elektroda ze stiibra s pfimési bismutu
adsorp¢ni rozpoustéci (,,stripping®) volta-
metrie

adsorp¢ni katalyticka voltametrie

amonny pufr

anodicka rozpoustéci (,,stripping®) voltame-
trie

mikroelektroda ze zlatého vlakna

elektroda z kompaktniho bismutu

uhlikova pastova elektroda s praskovym
bismutem

elektroda z diamantu dopovaného borem
bismutové elektroda

povlak z bismutu, bismutovy film
bismutové filmova elektroda

uhlikova pastova elektroda s povlakem
bismutu

uhlikova pastova elektroda s oxidem bismu-
titym

bismutové pastové elektroda
Britton-Robinsontv pufr

koncentrace

chronoamperometrie

rozpousStéci analyza s konstantnim proudem
elektrodovy substrat na bazi uhlikového
filmu

mikroelektroda z uhlikového vldkna
certifikovany referencni materiél

katodicka rozpoustéci voltametrie

cyklicka voltametrie

dimethylglyoxim

diferecné pulsni voltametrie

diferecné pulsni anodicka rozpoustéci volta-
metrie

kyselina diethylentriaminpentaoctova
potencial

standardni oxida¢né-reduk¢ni potencial
potencial akumulace (u rozpoustécich tech-
nik)

potencial vylucovani (pfi depozici ex situ)
koncovy potencial

pocatecni potencial

elektrochemicka impedanéni spektroskopie
potencial piku

rozsah potenciall (,,potencialové okno”)
elektricky vyhfivané uhlikova pastova elek-
troda

elektrochemickd rozpoustéci analyza
frekvence (pro SWV)

pritokova injekéni analyza

simulované méteni v rezimu FIA
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GCE
GECE
GrE
hm.
HMDE
IGE

lox

I
IPREL

STD
Iy

Irep
LSV

MD

mdf.

Me, Me™"*
MFE

n

n.e.

Nf

NPV
PIPES

PLE
p.r.
PSA
PTFE
PtuE
RDE
)
S.i.
Spi
SEM
SHE
SKE

SNk
SP
SPE
SWV

facc
IpEP
IR

WD

AEp

3-el.
-7

elektroda ze skelného uhliku

elektroda z grafit-epoxidového kompozitu
zlabkova elektroda (groove electrode)
hmotnostni

visici rtut'ova kapkova elektroda
elektroda z grafitu impregnovaného voskem
oxidaéni proud (v CCSA)

intenzita proudu resp. velikost piku
intenzita piku vztazena k jednotkové kon-
centraci

intenzita piku standardizovana

redukéni proud (v CCSA)

voltametrie s linearnim zménou polarizacni-
ho napéti

mikrovinna mineralizace

modifikator (aplikovany in situ)

obecné symboly pro kov, popt. ion kovu
rtutova filmova elektroda

pocet meéteni

nosny (zékladni) elektrolyt

Nafion® (membrana z perfluorovaného
polymeru)

normélni pulsni voltametrie
piperazin-1,4-bis(2-ethan sulfonova
kyselina); pufr

elektroda z kancelarské tuhy

pokovovaci roztok (pfi depozici ex sifu)
potenciometricka rozpoustéci analyza
polytetrafluorethylen (Teflon®)
mikroelektroda z platinového dratku
rotujici diskova elektroda

v pevném stavu

krokovani (v SWV)

rozpoustéci signal (pik) bismutu
elektronova mikroskopie

standardni vodikova elektroda

nasycend kalomelové elektroda

signal Sumu v daném potencialovém
rozsahu

signal Sumu v oblasti katodického limitu
rozpoustéci (chrono)potenciometrie
tisténa elektroda

square-wave voltametrie

rychlost nardstu polariza¢niho napéti
(,,scan rate”)

teplota

doba akumulace (u rozpoustécich technik)
doba depozice (pti vylucovani ex situ)
doba klidu

rozklad na mokré cesté

amplituda (vyska) pulsu

rozdil potencialt dvou piku, rozliseni
mikroelektroda

pramér

integrovana tfielektrodova cela
nespecifikovano (nezjisténo)
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Uvod

Svételné stabilizatory ze skupiny stinénych amind
(hindered amine light stabilizers, HALS nebo HAS) jsou
schopné zabezpecit komplexni ochranu polymerta vaci
oxidaci vzdusnym kyslikem, vyvolané slune¢nim zarenim
a zvysenou teplotou za spolutcasti dalSich povétrnostnich
vlivll. Pro své vyborné technologické a soucasné priznivé
toxikologické vlastnosti se Siroce aplikuji pfedevsim pfi
svételné stabilizaci polyolefini. Jejich fotostabiliza¢ni
ucinnost je vysoka — pfi nizkych koncentracich (0,1 %) se
docili stejné ochrany jako pfi 3—4 % koncentracich klasic-
kych UV absorbéri.

Mechanismus plisobeni HALS je spojen s pfitomnosti
nitroxylovych radikald tvoficich se béhem fotooxidace
reakci s oxida¢nimi produkty polymerti. Zaroven vykazuji
HALS i silné antioxida¢ni ucinky pii termickych proce-
sech. Diky své silné bazicit€ deaktivuji kysele reagujici
hydroperoxidy, které jsou primarnimi produkty oxidace.
Pusobi dokonce i jako deaktivatory kovi. Stabilizacni
ucinky maji také nékteré produkty vznikajici z HALS beé-
hem oxidace (nitroxidy, derivaty hydroxylaminu). Nevy-
hodou HALS je, Ze neposkytuji dostate¢nou ochranu pfi
vysokych zpracovatelskych teplotach'.

Vétsina HALS jsou derivaty 2,2,6,6-tetramethyl-
piperidinu rfizn¢ substituované v poloze 4. Vyrabéné
HALS lze rozdélit do dvou skupin: nizkomolekularni
(Tinuvin 144, Tinuvin 292, Tinuvin 770, Goodrite UV
3034, Hostavin TMN 20, Sanol LS-747, Mark LA 55,
Uvinul 4050H) a oligomerni s molekulovou hmotnosti
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~ 3000 (Tinuvin 622, Cyasorb UV 3346, Chimassorb 905,
Chimassorb 944, Spinuvex A-36, Uvinul 5050H).

Vzhledem k vyhodnym vlastnostem jsou HALS jed-
nou zintenzivné studovanych skupin aditiv polymert.
V praxi je zdvaznym problémem znalost pfesného obsahu
HALS v polymeru. Analytické metody vhodné ke stanove-
ni HALS jsou popsany v literatuie® . Cést publikovanych
analytickych praci se zabyva identifikaci HALS, popf.
stanovenim jejich koncentrace ptimo v polymeru spektral-
nimi metodami (UV, IR, NMR, EPR, MS). Problémem je,
ze vetsinou HALS neabsorbuji v UV oblasti a ostatni spek-
tra jsou bud’ slozitd nebo nespecifickd. Vyhodou pfimého
stanoveni je vylouceni nedokonalé extrakce a zamezeni
ztrat analyzované latky chemickymi pfeménami pii extrak-
ci a komplikaci, které mohou plisobit soucasn¢ extrahova-
né oligomery z polymeru. Pfimé stanoveni je vSak mozné
pouze v Cistém, neplnéném polymeru, stabilizovaném bud’
samotnym HALS nebo jednoduchou, dobfe definovanou
smési stabilizatord.

Nékteré analytické postupy jsou zaloZeny na stanove-
ni celkového mnozstvi dusiku elementarni analyzou po
predchozi destrukcei celého stabilizovaného systému. Spod-
ni mez stanovitelnosti dusiku je 0,1 %. Metoda piedpokla-
da, Ze vzorek polymeru neobsahuje mimo HALS jiné dusi-
katé aditivam"’.

VétsSina analytickych metod je zaloZena na extrakci
a prevedeni molekuly HALS na rozpustnou a detegovatel-
nou formu'*", Vybér extrakéniho postupu zavisi na poly-
mernim substratu a typu HALS. Obvykle se extrahuje
vhodnym organickym rozpoustédlem nebo postupné néko-
lika rozpoustédly rtizné polarity nebo kombinaci rozpous-
téni a srazeni polymeru. K extrakci HALS se osvédcily
dichlormethan, chloroform, tetrachlormethan, hexan, iso-
oktan, dekalin, toluen, smés chloroformu s acetonem, de-
kalinu s kyselinou sirovou nebo toluenu s tetrahydro-
furanem.

Pred extrakci je tfeba vzorek vhodné upravit
k usnadnéni kontaktu s rozpoustédlem. Extrakce se prova-
di vétSinou kontinudlné v Soxhletove extraktoru za zvyse-
né teploty. Dulezité je zamezit v pribéhu extrakce pristupu
svétla a vzduchu (pracuje se v inertni atmosféfe), protoze
jinak mohou probihat pti dlouhodobé extrakci nezadouci
chemické premény nékterych velmi reaktivnich aditiv.
Doba extrakce zavisi na velikosti extrahovanych Castic
polymeru a na rozpustnosti extrahovanych latek.

Extrakce v Soxhletové extraktoru ma sva omezeni
(dlouhé casy extrakce, teplota omezend bodem varu ex-
trakéniho rozpoustédla, velké ziedéni extraktu). V posled-
ni dobé byly pro extrakci aditiv vyzkouSeny dalsi techni-
ky: superkriticka fluidni extrakce, mikrovinna extrakce
nebo ultrazvukova extrakce. Casy potiebné k tiplné extrak-
ci aditiva se témito metodami zna¢né zkrati, lze neomeze-
né meénit teploty a snizit mnozstvi extrakEnich rozpousté-
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del. Problémem vsak muze byt Castecna degradace jak
polymeru, tak aditiv'*™"".

HALS obsazené v extraktech se stanovuji chromato-
grafickymi a/nebo spektralnimi metodami. Predpokladem
vhodnosti metody pro kvalitativni i kvantitativni analyzu
je jeji reprodukovatelnost, vysoka citlivost a specifi¢nost
a dostupnost Cistych standardt stanovovanych HALS pro
srovnani s extrakty a ke kalibracim. Jestlize extrakt obsa-
huje pouze puvodni, chemicky nepfeménény HALS nebo
jednoduchou smés 2-3 Cistych aditiv, 1ze HALS stanovit
pfimo v extraktu spektralné za predpokladu, ze se jednotli-
vé slozky pfi stanoveni vzajemné nerusi a ze HALS maji
charakteristicka spektra.

Chromatografické metody piedstavuji obecné techni-
ku velmi vhodnou k analyzam HALS (cit.>”®). Chromato-
grafie na tenkych vrstvach (TLC) slouzi prevazné ke kvali-
tativnim analyzam. Eluéni systémy pro analyzy HALS
musi obsahovat ionogenni slozku (napf. celd chromatogra-
ficka soustava se nasyti amoniakem), aby se zamezilo za-
drzovéani délenych latek na startu a rozmyvani skvrn,
zvlasté u oligomernich HALS.

Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC) slou-
71 k separaci slozek z extraktil, ke kvalitativni i kvantitativni
analyze® . Pii separaci oligomernich HALS je velkym pro-
blémem velmi silna interakce téchto latek se silikagelovou
néplni kolon. Tyto interakce znesnadiiuji nebo dokonce zne-
moziuji vymyvani HALS zkolon a silné¢ snizuji G¢innost
déleni. Tento problém lze odstranit pfidavkem ionogenni
latky do mobilni faze (napt. NaCl, Na,B,O;, NaH,PO,,
NH4OH, cetyltrimethylamoniumbromid) nebo pouzitim spe-
cialnich modifikovanych naplni kolon pro préci s obracenou
fazi. Byla aplikovéana také vysokoteplotni programovatelna
chromatografie na plnénych kapilarnich kolonach®™®.

Plynovou chromatografii 1ze pouzit k zjistovani kon-
centrace HALS v extraktech v kombinaci s pyrolyzou ne-
bo alkalickou hydrolyzou. Nové byla pouzita technika
tepelné desorpce slozek po termochemolyze™'’. Problé-
mem je vysoka teplota pii analyzach, kdy muze dojit
k rozkladu stanovované latky.

Vna$i praci jsme se zabyvali moznosti ptfesného
kvantitativniho stanoveni stabilizatoru Uvinul 4050H
(nizkomolekularni HALS) v riznych Sarzich komercnich
polypropylenovych koncentratli (masterbatch), které mély
teoreticky obsahovat 20 % tohoto stabilizatoru.

Experimentalni ¢ast

K analyzam byly pouzity vzorky riznych vyrobnich
Sarzi komercné€ vyrabéného koncentratu stabilizdtoru Uvi-
nul 4050H v polypropylenové matrici pod nazvem Mak-
rostab UV 2026 (Juta, a.s, Dvir Kralové n. L.) ve formé
granuli. Standardni, cisty Uvinul 4050H (BASF AG,
Ludwigshafen), jehoz struktura je zndzornéna na schématu I,
byl charakterizovan zméfenim teploty tani (154-156 °C),
obsahu dusiku (12,47 %), UV spektrem (Ap.x =228 nm)
a hmotovym spektrem (M* 435).
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? Q
H-C-N (CH,)s N—C-H
CH3>©<CH3 CHj CH3
CHy u CH;  CH3 ” CH3
Schéma 1
Extrakce

Extrakce byly provadény v Soxhletové extraktoru
nebo v ultrazvukové 1azni. Na extrakci v Soxhletové ex-
traktoru byly pouzity vzorky upravenych granuli Mak-
rostabu o hmotnosti 0,5, resp. 3 g odvézené do papirovych
patron (objem 100 ml). Na jednotlivé extrakce bylo pouZi-
to vzdy 150 ml chloroformu p.a. Byly vyzkouSeny rizné
doby extrakce, 2—12 h.

K extrakcim ultrazvukem byla pouZita ultrazvukova
lazent Sonomatic 375 H (Jencons Ltd), frekvence 40 Hz,
vykon 75 W, temperovana na 50 °C. Do 25 ml baiky bylo
odvéazeno 50 mg (presn¢) vzorku Makrostabu upraveného
na malé kousky a ptfidano 10 ml chloroformu. Pak byla
dokonale uzaviend batika ponofena do vytemperované
ultrazvukové 1azné na dobu 15-90 min.

Po ukonceni extrakci bylo rozpoustédlo odpafeno na
vakuové odparce do sucha a vzorek byl analyzovan.

Kvantitativni stanoveni Uvinulu 4050H
kapalinovou chromatografii

Odparky extraktl byly rozpustény v 5 ml methanolu a
tyto roztoky byly pouZity ke kvantitativnimu stanoveni
obsahu Uvinulu 4050H vysokotlakou kapalinovou chro-
matografii (HPLC) na obracenych fazich. Pro analyzy byl
pouzit kapalinovy chromatograf sUV detektorem
LCD 2040 s proménnou vlnovou délkou (Ecom s.r.o. Pra-
ha), pouzitd vinova délka 220 nm. Cerpadlo mobilni faze
LCP 4000, pratok 0,5 ml min~'. Mobilni fazi byla smés
methanol a voda (98 : 2) s ptidavkem 0,44 mM cetyltrime-
thylamoniumbromidu. Kolona sklenénd 3 x 150 mm
(Tessek, a.s. Praha) SGX C18 (5 um) — modifikovany
silikagel. Nastfik do kolony 1 pl vzorku. Chromatogramy
byly vyhodnoceny s pouzitim univerzalniho pocitacového
programu CSW (Data Apex, s.r.o. Praha).

Elementarni analyza

Elementarni analyzy byly provadény na pristroji Perkin
Elmer 2400 CHN Analyzer. Metoda byla pouzita
k stanoveni obsahu dusiku v samotném Uvinulu a v SarZich
Makrostabu k porovnani s vysledky HPLC. Vypocet obsa-
hu Uvinulu v Makrostabu byl provadén podle vzorce: X =
100 . (% N ve vzorku)/(% N v Uvinulu), [%].

Vysledky a diskuse

Extrakce
Pro zjisténi optimalnich podminek a zptisobu extrakce
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Tabulka I

Koncentrace Uvinulu (hm.%) v riiznych Sarzich Makrostabu zjis§téna riznymi analytickymi postupy a hodnoty smérodat-

nych odchylek s

Vzorek Soxhlet/HPLC Ultrazvuk/HPLC Elementarni analyza s
1 21,5 20,4 20,6 0,650
2 20,5 19,6 19,6 0,532
3 19,9 19,8 19,8 0,059
4 20,9 19,5 20,7 0,827
5 20,4 20 19,5 0,532
6 20 19,6 20,4 0,473
7 20,8 20,8 20,2 0,355
8 20 19,4 20,2 0,473
9 19,6 19,6 20 0,236
10 20,4 20 20,7 0,414

byly testovany dva rtzné zpasoby extrakce (Soxhletiv
extraktor, ultrazvukova lazen), rizna extrakéni Cinidla,
ruzné doby extrakce a rizné navazky extrahovaného vzor-
ku. Jako moZzn4 extrakéni ¢inidla byly vyzkouSeny aceton,
chloroform, methanol, tetrahydrofuran a toluen. Nejvhod-
néjsi pro dané vzorky — tj. systém polymerni matrice poly-
propylen a stabilizator typu nizkomolekularni HALS — byl
chloroform.

Doby extrakce pro Soxhletiiv extraktor byly vyzkou-
Seny v intervalu 2-12 h, pficemz optimalni byla doba
8 hodin. Pro extrakci ultrazvukem byly testovany doby
15-90 min. Optimalni byla doba 60 minut. U extrakce
ultrazvukem je velmi dilezita doba extrakce. Doba 15 a 30
minut je nedostatecna — vyextrahuje se jen ¢ast stabilizato-
ru, zatimco prodlouzeni nad 60 minut se projevuje velmi
negativné jednak tim, Ze roste stupeil degradace polymeru
pfi soucasné nespecifické sorpci $tépnych produktl
z polymeru na chromatografickou kolonu, jednak rozkla-
dem stabilizatoru.

Zaroven bylo nutné optimalizovat velikost navazek
Makrostabu na extrakce. Pfi extrakcich v Soxhletoveé ex-
traktoru jsou navazky 0,5 g vhodnéjsi nez 3 g (lepsi kon-
takt rozpoustédla se vzorkem). U ultrazvukové extrakce
nedoporucujeme vyssi navazky nez 50 mg, protoze po
extrakci je v roztoku relativné vysoka koncentrace $tép-
nych produktl polymeru, které negativné ovliviiuji nasle-
dujici HPLC analyzu (snizuji G¢innost a dé€lici schopnost
kolony).

Pti porovnani vysledkil extrakce v Soxhletoveé extrak-
toru a ultrazvukem bylo zjisténo, ze ultrazvukova extrakce
davé vzdy niz8i hodnoty koncentrace Uvinulu. Proto byla
testovana jeho stabilita v ultrazvukové lazni. Roztok sa-
motného Uvinulu v chloroformu byl podroben piisobeni
ultrazvuku pfi 50 °C po dobu 15, 30, 45, 60, 75 a 90 min.
Analyzami HPLC bylo zjiSténo, Ze se stabilizator ¢4stecné
rozklada: do 60 min extrakce se rozklada v priméru 5 %,
pfi 75 min vzroste toto mnozstvi na 7 %. Jestlize pii vy-
poctu obsahu Uvinulu ve vzorku Makrostabu pouzijeme
opravny koeficient na 5% rozklad pfi extrakci ultrazvu-
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kem, jsou vysledky zextrakce v Soxhletové extraktoru
a ultrazvukem zcela ve shodé¢.

Chromatografické stanoveni Uvinulu
4050H

Vybér vhodného chromatografického systému je dan
typem analyzovanych vzorkt. Pfi analyzach HALS jsou
velkym problémem velmi silné interakce téchto latek se
silikagelovou naplni kolon, které znesnadiuji vymyvani
asnizuji ucinnost déleni. K odstranéni téchto problému
jsme piidali do mobilni faze ionogenni latku cetyltrimethy-
lamoniumbromid (CTMAB). Experimentalné jsme nalezli
optimalni koncentraci této soli 0,44 mM. Niz§i koncentra-
ce poskytuji piky, které jsou pro kvantitativni vyhodnoceni
nevhodné (velka asymetrie), vyssi koncentrace nepfinaseji
zadny efekt. Pro stanoveni HALS byla pouzita metoda
srovnani se standardem, jehoz koncentrace byla blizka
koncentraci HALS v extraktu. K uréeni rozptylu méfeni
byly nastiiky standardu i vzorku nejméné desetkrat opako-
vany, uvadénym vysledkem je pak stiedni hodnota
(aritmeticky pramér) z opakovanych méfeni. Pro kazdou
sérii vzorkti Makrostabu byl vzdy pfipraven cerstvy roztok
standardu. Aby se zamezilo postupnému sniZovani uc¢in-
nosti kolony deaktivaci aktivnich center na silikagelovych
¢asticich vlivem riiznych slozek z extraktli a ionogenniho
¢inidla, byla kolona promyvana vzdy po analyze nejméné
30 min c¢istou mobilni f4zi a testovana Cistym standardem.
Témito pomocnymi procedurami bylo dosazeno dostatecné
pfesnosti a reprodukovatelnosti analyz.

Vysledky HPLC analyz jednotlivych Sarzi Makrosta-
bu UV 2026 obsahujicich Uvinul 4050H (vzorky 1-10) po
extrakcich v Soxhletové extraktoru nebo ultrazvukem
a jejich srovnani s vysledky elementdrni analyzy jsou shr-
nuty v tabulce I (vZdy primér z nékolika méfeni). Koncen-
trace Uvinulu po extrakci ultrazvukem je korigovéna
opravnym koeficientem (viz vyse). Z tabulky I je ziejmé,
ze ob¢ metody extrakce (v Soxhletové extraktoru, ultra-
zvukem) jsou vhodné k extrakci. Extrakce ultrazvukem
vsSak dava i po korekci nepatrné nizsi koncentrace Uvinulu.
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Kvantitativni stanoveni Uvinulu metodou HPLC dava
stejné vysledky jako elementarni analyza. Odchylky jsou
v desetinach procenta. Pfesnost ziskanych vysledkt cha-
rakterizuji vypo¢ty hodnot smérodatnych odchylek s. Pro-
blémem pfi stanoveni elementarni analyzou mize byt fakt,
ze vzorky k analyze jsou velmi malé a stanoveni miize byt
ovlivnéno nedokonalym rozmichanim HALS v polypropy-
lenové matrici.

Zavér

Koncentrace nizkomolekularntho HALS Uvinul
4050H byla stanovena ve vzorcich polypropylenového
koncentratu Makrostab 2026 pfimo v polymeru elementar-
ni analyzou z obsahu dusiku a po extrakci kapalinovou
chromatografii extraktu na obracené fizi s pouZitim UV
detekce. Extrakce byly provadény v Soxhletoveé extraktoru
nebo ultrazvukem. Obé metody extrakce maji své klady
i nedostatky. Extrakce v Soxhletové extraktoru je Casové
pouzitého rozpoustédla), ale je nenakladnd, co se tyka
vybaveni. Extrakce ultrazvukem je naopak Casov€ nena-
ro¢na, l1ze pracovat za nizkych teplot. Hlavnim nedostat-
kem je moznost zkresleni vysledkli ¢asteénym rozkladem
polymeru i stabilizatoru. Pouziti HPLC k analyzam se
osvédcilo — tato metodika je velmi dobfe reprodukovatelna
a pii dodrzovani uvedenych pracovnich postupti i velmi
presna. Vzhledem k dfive uvedenym nedostatkiim spekt-
ralnich metod pfi podobnych analyzach je jedinou vhod-
nou metodou pro analyzovani danych systémd.

Autorky deékuji za financni podporu Grantové agentu-
re Cv’gské republiky, grant cislo 203/03/0617 a Akademii
ved Ceske republiky, projekt ¢. AVOZ 40500505.
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V BIOFILTRI

VLADIMIRA BILSKA®, SLAVKA FERIANCOVA®
a JOZEF GRONES"

“ Vyskumny uistav ropy a uhlovodikov, Vicie hrdlo, 842 12
Bratislava 23, * Katedra molekuldrnej bioldgie, Priro-
dovedecka fakulta, Univerzita Komenského, Mlynska doli-
na B-2, 842 15 Bratislava 4, Slovenskd republika
grones@fins.uniba.sk

Doslo 14.12.04, prepracované 7.7.05, prijaté 16.7.05.

KIacové slova: Acetobacter, benzén, biofiltracia, bio-
degradacia

Uvod

Kontrola emisnych plynov vypustanych do prostredia
patri medzi prioritné ciele vSetkych priemyselnych produ-
centov. Pre dosiahnutie tohoto ciel'a sa vyvijaju nové tech-
nologie s vysSou ucinnostou zachytavania a likvidacie
skodlivych latok vypustanych do prostredia'?. Jednou
z efektivnych metdd na zachytavanie a likvidaciu Skodli-
vin je aj zaradenie biofiltracie do technologického
postupu’. Zakladnou podmienkou tohoto procesu je vyuzit
skupiny baktérii, pre ktoré nie je odpadny produkt toxicky
a baktéria ho dokaze metabolizovat’, pri¢om G¢innost’ takého-
to procesu sa musi pohybovat’ v rozsahu 90-99 % (cit.*®).
Biofiltracia je zalozend na imobilizacii baktérii na pevna
fazu, cez ktoru prechadzaji znecistujice latky, ktoré su
kontinualne odburavané.

Nové enviromentalne §tadie vyuZzivaju Siroku paletu
mikroorganizmov pri biodegradacii priemyselnych pro-
duktov, medzi ktoré zarad’ujeme rdzne oleje, organické
rozpuitadla, pesticidy a herbicidy”®. V biodegradaénych
experimentoch dominuji baktérie rodu Pseudomonas,
ktoré maji na svojom gendéme alebo na plazmidoch lokali-
zované operony (fol operon) kodujice skupiny enzymov
podiel'ajucich sa pri biodegradacii mnohych organickych
latok™'’. Pri biodegradéacii benzénu sa vyuziva skupina
mikroorganizmov prevazne rodu Pseudomonas, ktoré st
schopné produkovat enzymy oxidujuce benzén, benzén
dioxigendzu a cis benzén glykol dehydrogendzu, pri¢om
vyslednym produktom je katechol, ktory priamo vstupuje
do metabolickych drah bunky''.

Baktérie rodu Acetobacter patria medzi gram-
negativne striktne anaerdbne baktérie, pre ktoré je charak-
teristicka schopnost’ oxidacie alkoholu a roéznych sachari-
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dov. Pre vysokul schopnost’ degradacie sacharidov sa uz od
praddvna vyuzivaji octové baktérie pri vyrobe octu, su
sucastou fermentacnych kultar pri vyrobe vina, piva a ich
schopnost’ sa vyuziva pri biokonvezrii sacharidov, pri pri-
prave vysoko &istej celulozy'? a acetanu'*'*. V poslednom
obdobi sa niektoré kmene Acetobacter vyuZivaji aj pri
bioremediacnych pracach pri degradacii niektorych orga-
nickych latok pripravovanych z ropy, ktoré sa po svojom
vyuziti stavaju zdrojom znegistenia v prirode'™'®. Octové
baktérie boli na zéklade metabolickych pochodov dlhy ¢as
zarad'ované do Cel'ade Pseudomonaceae a az v poslednom
obdobi boli preradené do novovytvorenej celade Aceto-
bacteriaceae, ¢o preduréuje ich podobné enzymové vyba-
venie ako mali baktérie v povodnej skupine'®.

V predchadzajicich pracach sme ukazali'®", Ze bak-
térie rodu Acetobacter sii schopné metabolizovat’ benzén
a vyuzivat’ ho ako zdroj energie pre svoj d’alsi rast. Vyuzi-
tie tychto baktérii pri biodegradacii benzénu v polopre-
vadzkovych bioreaktoroch a porovnanie G¢innosti degra-
dacie s baktériami COV1 izolovanymi z aktivovanych
kalov, bolo zakladnym cielom predloZenej prace.

Material a metody
Bakterialne kmene

Bakteridlne kmene Acetobacter pasteurianus pouzité
v experimentoch pochadzaju zo Zbierky mikroorganizmov
na Katedre molekularnej biologie Prirodovedeckej fakulty
UK v Bratislave. Zmesn4 kultara baktérii COV1 izolovana
z Gisticky odpadnych véd je zo zbierky VURUPu
v Bratislave.

Kultivaéné média a kultivacia baktérii

Kmene Acetobacter pasteurianus boli kultivované na
médiu YPM (5 g kvasni¢ny autolyzat, 3 g pepton, 0,1 %
benzén na 1 000 ml média) pri teplote 28 °C a baktérie
COV1 na kultivatnom médiu M (10 g kvasni¢ny autoly-
zat, 10 g pepton, 5 g NaCl, pH 7,2 na 1 000 ml média) pri
teplote 37 °C na rotacne;j trepacke Heidolph Unimax 1010
pri 180 ot min™". Pri priprave pevnych médii sme pridavali
20 g agaru na liter média. Média boli suplementované
benzénom do koncentracie 0,1 %. Pocas biofiltracie sa do
bioreaktora pridavali minerdlne Ziviny (médium 10 krat
MM: 104,9 g K,HPO,, 54,4 g KH,PO,, 40 g (NH4),SO,,
5 g kvasni¢ny autolyzat a 10 ml anorganickych soli na
1 liter média zlozenych z 5 g MgSO, . 7 H,0O, 0,5 g
MnSO;, . 7 H,0, 0,0125 g FeSO, . 7 H,0O, 0,05 g CaCl,
s vyslednym pH 7.,4).

Priprava inokula na biofiltraciu

Baktérie z aktivovaného kalu COV1 boli pripravova-
né na pracovisku biotechnoldgie a ekoprocesov Slovnaft
VURUP v Bratislave. Z aktivovaného kalu boli selektova-
né baktérie, ktoré boli schopné rast v prostredi
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so zvySenou koncentraciou benzénu. Inokulum buniek
COV1 bolo pripravené kultiviciou na médiu MM
s pridavkom benzénu do vyslednej koncentracie 0,1 % na
rotagnej trepacke pri 180 ot min™' pri teplote 37 °C do
absorbancie 459 0,9-1,0 (Coje 5,4 . 10® buniek na ml).

Inokulum buniek kmenlov Acetobacter pasteurianus
3612 a Acetobacter pasteurianus 3614 bolo pripravené 24
hodinovou kultivaciou v kultivatnom médiu YPM, do
ktorého sa pridaval benzén do vyslednej koncentracie
0,1 % na rotaénej trepacke pri 180 ot min™" pri teplote 28 °C
do absorbancie Asq 0,9—1,0 (¢o je 4,9 . 10® buniek na ml).

50 ml pripraveného inokula bolo aplikované na nosic¢
biofiltra v jednotlivych experimentoch injekénou striekac-
kou zvrchu kolony nadol.

Prezivanie baktérii v biofiltre sme stanovovali odbe-
rom 100 mg aktivneho uhlia v pdt’ dinovych intervaloch.
Vzorka bola suspendovana v 2 ml sterilnej vody a po od-
filtrovani cez skladani gazu sme Cast’ supernatantu nanies-
li na Petriho misky s médiom M resp. YPG a po kultivacii
spocitali mnozstvo buniek a prepocitali na objem biofiltra.

Priprava biofiltra

Zakladnym prvkom biofiltra je filtracna vrstva — no-
si¢, na ktorom dochadza k sorpcii uhl'ovodikom syteného
vzduchu a ich naslednej biodegradacii mikroorganizmami.
Laboratoérnym biofiltrom bola sklenend temperovana kolo-
na s objemom 1000 ml naplnena aktivhym uhlim SC40
(sypna hmotnost’ 430 kg m°, zrnitost’ 4-6 mm, vnutorny
povrch 1140 m* g™ a objem porov 0,55 ml g, Silcarbon,
SRN). V pripade aktivneho uhlia ide o spojenie vlastnej
adsorpcie Skodliviny zo znecisteného vzduchu a funkcie
nosic¢a mikroorganizmov v biofiltri. VySka néplne biofiltra
bola 250 mm a vnitorny priemer 64 mm. Kontaminovana
vzdu$nina prechddzala cez zvlh¢ova¢ a néasledne cez nado-
bu s organickou latkou, ktorou sa vzduch kontaminoval
a kontaminanty prenaSal do biofiltra v smere zhora nadol.
Pocas biofiltracie sa kazdych 7 dni do biofiltra pridavali
4 ml média MM.

Meranie koncentracie benzénu

Na meranie koncentracie prchavych organickych la-
tok (VOC v ppm) sa pouzivali plynové chromatografy
Bernath Atomic (model 3005 a 3006) vybavené plamerio-
vo-ionizaénym detektorom (FID — pristroj sa kalibroval na
propan). Prietok vzduchu cez jednotlivé biofiltre sa meral
prietokovym plynomerom abol nastaveny na prietok
vzduchu v objeme 1 m*h™'. Merala sa koncentracia VOC
na vstupe, ako aj na vystupe z biofiltra (ppm). Namerané
hodnoty ppm od¢itané z FID detektora po kalibracii na
propan vyjadrujeme ako mg m™ po vynasobeni faktorom
1,608 mg m™ (hodnoty vyjadrené v g m~h™' charakterizu-
ju Specificku vykonnost’ biofiltra).

Vysledky a diskusia
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Octové baktérie rodu Acetobacter, ako sme prezento-
vali v predchadzajicich pracach'™", patria do skupiny
baktérii schopnych podiel'at’ sa na biodegradacii r6znych
organickych substratov, ktoré v prostredi predstavuju hroz-
bu znecistenia. Zo skupiny testovanych baktérii rodu Ace-
tobacter sa pre remediacné ucely najlepSie osvedcili kme-
ne Acetobacter pasteurianus 3612 a Acetobacter pasteu-
rianus 3614. Su schopné biodegradacie alifatickych
uhlovodikov'* ako aj niektorych aromatickych derivatov,
medzi ktoré zarad'ujeme aj benzén'’. Benzén sa ako konta-
minujuca zlozka vyparov pri technologickej vyrobe stava
nebezpeénym pre prostredie a zdravie Gloveka'” a preto je
potrebné ho kontinualne pocas vyroby degradovat’.

V poloprevadzkovych podmienkach sme pri degrada-
cii odpadného benzénu vyuzili biofiltraciu cez kolonu ak-
tivneho uhlia (obr. 1), na ktoré sme aplikovali baktérie
(postup popisany v kapitole ,Priprava inokula na
biofiltraciu®). Pri biodegradacii sme vyuzili baktérie
COV1 izolované z aktivovaného kalu COV a dva kmene
baktérii 4. pasteurianus 3612 a A. pasteurianus 3614.

Obr. 1. Schematické znazornenie bioreaktora; 1 — meracie
zariadenie, 2 — temperovany bioreaktor (objem 1 liter, priemer 64
mm), 3 — sorbent (aktivne uhlie SC40), 4 — nadoba s benzénom, 5
—nadoba s vodou, 6 — zdroj vzduchu

Biodegradédcia benzénu zmesnou
kultarou COV1

Pre biodegradaciu benzénu v kontinuadlnom biofiltri
BF1 sme vyuzivali zmesnu kultiru buniek COV1, ktora je
za Standardnych podmienok schopna odburavat’ organicky
substrat, ako je benzén zachyteny vo vodnej pare. 62 dio-
va testovanu periodu biofiltra je mozné rozdelit’ na dve
fazy. Prvou je nébehovd faza, pri ktorej dochadza
k prispésobeniu sa mikroorganizmov prostrediu, druhou
fazou je samotna degradacia substratu v priebehu testova-
ného cyklu biofiltra. Nabehova faza v bioreaktore BF1
bola pomerne kratka, trvala iba 3 dni. Po dosiahnuti nabe-
hu biofiltra po faze adsorpcie kontaminantu na nosi¢ bola
eliminacna ucinnost’ biofiltracie v rozsahu 82,0-99,5 % pri
vstupnej koncentracii benzénu v kontaminovanej vzdus$ni-
ne 201-873 mg m > (obr. 2a). Podas celej pracovnej perid-
dy biofiltra sa merala koncentracia benzénu pred vstupom
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Obr. 2. Biodegradacia benzénu na uhlikovom laboratérnom biofiltri; a) biofilter BF1 s aktivovanymi baktériami COV1, b) biofilter
BF2 s bunkami Acetobacter pasteurianus 3612, c) biofilter BF3 s bunkami Acetobacter pasteurianus 3614.

— o — koncentracia benzénu v sytenej pare pred vstupom do biofiltra [mg m™], — x — koncentracia benzénu v sytenej pare po vystupe
z biofiltra [mg m™], — o — t&innost’ biofiltra [ % ]
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do bioreaktora a po vystupe z bioreaktora (tabul’ka I), pri-
¢om sa kontinudlne sledovalo pH prostredia, ktoré sa udr-
ziavalo vrozsahu od 6,5 do 8,0 amnozstvo Zivin
v prostredi. Sledovali sme aj prezivanie baktérii v priebehu
biofiltracie a ukazalo sa, ze ku koncu periddy sa pocet
baktérii z koncentracie 5,4 .10° buniek na ml zniZil na
4,7 . 10® buniek na ml, &o koreluje s uc¢innost'ou biofiltra.

Biodegradacia benzénu bunkami
Acetobacter

Popri Standardnom biofiltri BF1 sme kontinudlne
sledovali aj biofiltraciu v biofiltroch BF2 a BF3, v ktorych
sme sledovali schopnost’ odburavania benzénu bunkami
Acetobacter. Biofilter BF2 bol osadeny kultirami baktérii
A. pasteurianus 3612. V biodegradacnej faze pracoval
s maximalnou uéinnostou v rozsahu 97,3-99,6 % v 13. az
20. den biofiltracie. Pred touto peridodou bola Gcinnost
mensia z dovodov pomalSiecho nébehu a stabilizacie pro-
stredia. V druhej casti 62 diového cyklu prislo
k miernemu kratkodobému poklesu ucinnosti biofiltra na
91,3-98,2 % (obr. 2b) anasledne sa odburavaci proces
vratil na troveni pred poklesom. Uginnost’ biodegradacie
bola v nabehovej Casti pomerne nizka a nabehova cast’
trvala az 13 dni.

Biodegradacia v biofiltri BF3 sa uskutocnila baktéria-
mi A. pasteurianus 3614. Po 13 ditovej pomerne dlhej nabe-
hovej faze rychlejsie rastice bunky A. pasteurianus 3614
dokdzali degradovat’ benzén s ucinnostou 83,7-95,3 %
dosiahnutou v 13. az 20. den biofiltracie. V druhej Casti sle-
dovanej periddy sa u€innost’ mierne zniZila na 87,5-93,2 %
anasledne na pat dni poklesla na uroven 65,7-74,5 %
(obr. 2¢). Pocas celého pracovného cyklu sa v bioreaktore
udrziaval prietok sytenej pary benzénom na Urovni 398
mg m > benzénu (tab. I).

Podobne ako v pripade baktérii COV1 aj pri bakté-
ridch A. pasteurianus sa v priebehu biofiltracie sledovalo
ich prezivanie. Na zadiatku experimentu sme pridavali
4,7 .10° buniek na ml apo ukonéeni v bioreaktore bolo
4,2 .10° buniek na ml v pripade A. pasteurianus 3612

Tabul’ka I

Laboratorni pfistroje a postupy

a 4,4 .10® buniek na ml pre 4. pasteurianus 3614, &o zno-
va koreluje s €innost'ou biofiltra. Vysoka schopnost’ pre-
zivania baktérii COV1 a A. pasteurianus v priebehu kulti-
vécia naznacuje, ze degradacné produkty benzénu nie st
pre rast sledovanych baktérii toxické. Ako je z literatiry
zndme, pri biodegradacii benzénu dochédza k jeho preme-
ne cez cis-1,2-dihydroxydihydrobenzén na katechol, ktory
vstupuje do metabolickych drah véacsiny baktérii. Tymto
mechanizmom dochéadza k odburavaniu benzénu v bakté-
riach rodu Pseudomonas'™ ', ktoré tvoria podstatnu &ast
kultury COV1. Vzhl'adom k tomu, Ze baktérie rodu Aceto-
bacter boli dlho na zéklade schopnosti metabolizovat’ or-
ganické latky zarad’ované do ¢el'ade Pseudomonaceae, da
sa predpokladat’, Ze metabolické produkty benzénu budu
rovnaké.

Na zéklade porovnania piatich paralelnych merani
v troch nezavislych bioreaktoroch BK1, BK2 a BK3 mdze-
me jednoznacne povedat, Zze pri biodegradacii benzénu
v aktivovanom biofiltri sa daji rovnako dobre vyuzit’ bak-
térie octového kvasenia rodu Acetobacter ako aj baktérie
COV1, pricom ucinnost’ biodegradacie je porovnatelna so
skorsie prezentovanymi vysledkami’***. Pri porovnani
nezavislych experimentov sa odchylky u¢innosti merani
pohybovali vrozsahu od 4-5 % (tab. I). Rozdiely
v neprospech octovych baktérii v porovnani s COV1 st
v nabehovej rychlosti biofiltra, kde sa octové baktérie po-
malSie prisposobuji prostrediu, ale rozdiel v ucinnosti
biodegradacie je pomerne maly okolo 1,3-4,2 % v pros-
pech aktivovanych baktérii COV1. Z dvoch kmeiiov Ace-
tobacter je vyhodnejsi kmen A. pasteurianus 3612,
u ktorého sa neobjavuje v priebehu degradacie vyrazny
pokles uc¢innosti, co mdze mat’ pri dlhodobom prevadzko-
vom vyuZziti vyznamny vplyv na pokles Ui€innosti bioreak-
tora. Pri biodegradacii v prevadzkovych podmienkach
Casto dochadza k poklesu pH prostredia, ¢o v pripade vyu-
zivania baktérii COV1 znamena podstatné zniZenie Ucin-
nosti biofiltra a pravidelnu a striktni kontrolu pH prostre-
dia. V pripade baktérii rodu Acetobacter pokles pH do
vyrazne kyslej oblasti nema vplyv na vyrazni zmenu rastu
baktérii (preferuju rast v prostredi pH 4-4,5), ¢o sa nasled-

Porovnanie parametrov biofiltracného procesu v laboratdrnych biofiltroch

Parametre Biofilter
BF1 BF2 BF3

Pouzité baktérie zmes baktérii COV1 A. pasteurianus 3612 A. pasteurianus 3614

Pracovna perioda 62 dni 62 dni 62 dni

Pilot pracovne;j periody 6 dent 13 dent 13 dent

Vstupny kontaminant, mg m™ 201-873 314-977 166-977

Vystupny kontaminant, mg m 3,6-157 3,1-155 8,2-183

Retencny cas, s 30 30 30

) 83,7-95,3 £ 6,9

Ucinnost’, % 82,0-99,5+4,3 83,7-99,6 £ 4,1 prechodne znizené na
65,7-74,5 £4,7
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ne neprejavi na ucinnosti biodegradacie benzénu a nie je
potrebnd dosledna kontrola pH v priebehu biodegradicie.
Pri vyuziti v poloprevadzkovych a prevadzkovych pod-
mienkéch by sa dalo uvaZovat’ aj s vyuzitim zmesnej kul-

tary baktérii COV1

aA. pasteurianus, ktoré by sa

v priebehu biodegradacie mohli vzajomne doplat.
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V. Bilsk4?, S. Feriancova®, and J. Grones® (“ Slov-
naft Research Institute and Hydrocarbon Gases, Vicie
hrdlo, Bratislava, * Department of Molecular Biology,
Comenius University, Bratislava, Slovak Republic): Bio-
degradation of Benzene by Acetic Acid Bacteria in
Biofilter

The aim of this study was to investigate the biodegra-
dation of volatile organic compounds by acetic acid bacte-
ria characterized by their strong activity in oxidation of
alcohol and a wide range of sugars. Possible utilization of
Acetobacter pasteurianus 3612 and A. pasteurianus 3614
as asource of microorganisms in biofiltration processes
was evaluated in the treatment of air contaminated with
benzene. Process parameters, e.g. inlet and outlet concen-
trations of contaminant, elimination efficiency and loading
rate in laboratory biofilters were evaluated for 62 days of
biofilter operation. Biofiltration experiments by adding
Acetobacter cells into the biofiltration bed have revealed
benzene degradation in biofilters with the efficiency up to
83.7-99.6 %. The obtained data are comparable with the
biodegradation efficiency of conventionally used bacteria
from activated sludge waste treatment. Increasing concen-
tration of the tested contaminant in air had no negative
effect on biofilter operation.
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CENA SHIMADZU

Piedani Ceny Shimadzu 2005

Dne 3. listopadu 2005 prob¢hl v historickém prostiedi
staroslavného Karolina slavnostni akt pfedani Ceny Shi-
madzu 2005. Tuto cenu vypisovanou spoleéné Ceskou
spolecnosti chemickou a firmou Shimadzu pfevzala
Mgr. Karolina Peckova, asistentka katedry analytické
chemie Prirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy
v Praze, za praci ,,New electrode materials and arrange-
ments in electroanalysis of biological active com-
pounds® z rukou Ing. Theodora Petiika, CSc., vedouciho
Shimadzu GmbH, organizacni slozky Praha.

Tato prace z oblasti elektroanalytické chemie je véno-
vana ampérometrickym detektorim pro pritokové sepa-
raéni metody. V préci byly pfedstaveny dva detektory —
konstrukéné jednoduchy amperometricky detektor pro
HPLC na bazi kovového dratku vyuzitelny dle materialu
dratku pro detekci Sirokého spektra elektrochemicky aktiv-
nich latek a dale detektor s borem dopovanou diamantovou
indikaéni elektrodou pro kapilarni zénovou elektroforézu.
Prace ispé$né demonstrovala, Ze vyvoj novych elektrodo-
vych materiald a uspofaddni muze vést k cennym po-
znatkim 1 uzitenym praktickym aplikacim a je stale nos-
nym smérem elektrochemického vyzkumu. S detaily se
¢tenaf miize seznamit v ¢lanku Karoliny Peckové v tomto
Cisle naSeho Casopisu.

Lauredtka Mgr. Karolina Peckovd a vedouci organizacni slozky
Shimadzu CR Ing. Theodor Petrik, CSc.
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Tajemnik japonského velvyslanectvi Yasuo Ariga (vlevo), lauredt-
ka Mgr. Karolina Peckova a prezident SDG - Shimadzu Evropa
pan Yasuhori Tokumasu (vpravo)

Slavnostniho aktu se zugastnil mistopiedseda CSCH
profesor Pavel Drasar, tajemnik japonského velvyslanectvi
pan Yasuo Ariga, Prezident SDG — Shimadzu Evropa pan
Yasuhori Tokumasu, predstavitelé firmy, zastupci ustavi
Akademie véd CR, Ceskych vysokych kol a dalsi hosté.
Jednalo se jiz o sedmy rocnik této ceny, ktera tak zaujima
vyznamné misto mezi aktivitami Ceské spole¢nosti che-
mické zamétené na mladé Cleny nasi spolecnosti. Povazuji
na tomto misté za svou milou povinnost podékovat firmeé
Shimadzu Praha a jmenovité panu Ing. Theodorovi Petii-
kovi, CSc. za uziteCnou a uspé$nou ¢innost v této oblasti
zam&fenou na podporu mladych védeckych pracovniki
a jejich aktivniho zapojeni do védecko-vyzkumné prace.

Zaroven vyzyvam vSechny mladé védecké a vyzkum-
né pracovniky, ktefi fes$i zajimavy chemicky problém,
vyuzivaji libovolnou instrumentalné analytickou techniku
a v roce 2006 neptekroci tricet let, aby vyuzili nabizené
moznosti a piihlasili se do soutéze o Cenu Shimadzu 2006.
Dalsi informace je mozné najit napt. v Prvodci pro ¢leny
Ceské spolegnosti chemické.

Jiri Barek
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MINIATURIZOVANE AMPERO-
METRICKE DETEKTORY PRO HPLC
A KAPILARNI ZONOVOU ELEKTRO-
FOREZU

KAROLINA PECKOVA**®, VERONIKA
MOCKOb, FRANTISEK OPEKAR”, GREG M.
SWAIN®, JIRi ZIMA® a JIRi BAREK®

¢ UNESCO Laborator elektrochemie Zivotniho prostied,
Katedra analytické chemie, Prirodovédecka fakulta, Uni-
verzita Karlova, Hlavova 2030, 128 43 Praha 2, ” Depart-
ment of Chemistry, 320 Chemistry Building, Michigan
State University, East Lansing, Michigan 48824-1322,
USA

kpeckova@natur.cuni.cz

Doslo 15.12.05, pfijato 12.1.06.

Klicova slova: ampérometrickda detekce, miniaturizace,
HPLC, mikrocylindrick4 elektroda, kapilarni elektroforé-
za, borem dopovany diamant

Uvod

Miniaturizace analytickych zafizeni je atraktivnim vyvo-
jovym smérem analytické chemie v poslednich dvou desetile-
tich, pfedznamenanym rozvojem mikro-HPLC (pHPLC)
technik a zavedenim kapilarnich elektromigracnich sepa-
raCnich metod. Cilem tohoto sméru je vytvoreni miniaturi-
zovanych integrovanych analytickych systému (micro total
analysis systems — WTAS) umozilyjicich provedeni jednot-
livych krokli analyzy véetné separace a detekce na jednom
zafizeni. Doklada to i navrzeni konceptu ,,.Lab on the
chip“1 v roce 1990 a ,,Lab on the valve” o deset let pozdé-
ji*. Prehledné referaty vénované uTAS (cit.”™®) ukazuji, Ze
vyhodou navrhovanych kompaktnich miniaturizovanych
zafizeni je vedle nizkych pofizovacich nakladl, nepatrné
spotieby analyti a rozpoustédel s malou produkci odpadu
hlavné rychlost analyzy. Zaroven je ocekavana snadna
prenosnost zafizeni, coz otevira nové moznosti analyzy pfi
environmentalnich aplikacich a klinické diagnostice. Za-
timco miniaturizované separacni systémy jako napft. kapi-
larni kolony pro HPLC a kiemenné kapilary a Cipy pro
kapilarni elektroforézu (CE) jsou bud’ komeréné dostupné,
nebo je dostatecné zndma technologie jejich pfipravy, pro-
blémem zlstava spiSe integrace s vhodnym detekénim
systémem. Problematické je napf. vyuziti spektrofotomet-
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rickych a klasickych fluorescencnich detektor vzhledem

k omezené délce paprsku v miniaturizované detekéni cele.

Siroké uplatnéni, obzvla§té pii analyzach na elektroforetic-

kych cipech, tak nalezla pouze technika laserem buzené

fluorescence (LIF), kdy lze paprsek budiciho laseru sou-
stiedit pfimo do prostoru detekcni cely a dosahnout subna-
nomolarnich detek&nich limitd”"'. Nevyhodou této metody
je nutnost zavedeni fluoroforu pro latky nevykazujici pfi-
rozenou fluorescenci, coz je zpravidla podminéno pfitom-
nosti volné amino, thio nebo hydroxyskupiny v analytu pro
derivatizaci. Druhou béZzné vyuzivanou metodou i ve spo-
jeni s ptHPLC je hmotnostni detekce (MS), jelikoz malé
objemové pritoky mobilni faze snizuji naroky na vykon
vakuovych pump v MS, obzvlasté pfi spojeni s ionizaci
elektrosprejem (WHPLC/ESI-MS). Tato technika je spolu

s MS pouzivajicim analyzator doby letu (time-of-flight,

TOF-MS) uplatiiovana i v CE, jeji rozvoj v této oblasti je

dan hlavng neutuchajicim zijmem o proteomiku’'’. Obg

metody, LIF i MS, jsou ovSem nevyhodné pro analyzy na
¢ipu, nebot’ vyzaduji objemnou detekéni a kontrolni instru-
mentaci odporujici pozadavku ptenosnosti. Elektrochemic-
ka detekce, ktera nalezla jiz dfive Siroké uplatnéni ve spo-
jeni s kapalinovou chromatografii a priitokovou a sekvenc-
ni injekéni analyzou'>", proziva v souvislosti s rozvojem
miniaturizovanych separa¢nich systéma obdobi renesance,

a to z n&kolika diivodii':

—  technologie vyroby miniaturizovanych
a detekcnich obvodu je dostate¢né zvladnuta,

— zmenSeni elektrodovych ploch z milimetrovych na
mikrometrové rozméry zpravidla nesnizuje detekcni
limity,

—  elektrické obvody kontrolujici detekéni systém je
mozno integrovat s fidicimi obvody separacnich sys-
tému a zachovat tak kompatibilitu celého zatizeni,

—  ndaklady na vyvoj, vyrobu a provoz zafizeni pfedsta-
vuji zlomek ceny srovnatelné vykonnych jinych de-
tek¢nich systémil,

—  elektrochemické detektory poskytuji informaci o kon-
centraci detegovanych latek ptimo ve formé snadno
zpracovatelnych elektrickych signali. Odpada tak
konverze jinych forem signalu (svételny tok, hmot-
nost, teplota atd.) na elektricky signal.

O progresivnim vyvoji v oblasti fidicich jednotek
svédci fakt, ze v soucasné dobé jiz existuji pfenosnd zaii-
zeni napajena bateriemi s integrovanym potenciostatem
a kapesnim pocitacem pro voltametrické a ampérometrické
analyzy. Pravé ampérometrie se nejvice uplatituje ve spo-
jeni s kapalinovymi separa¢nimi metodami diky své citli-
vosti, zpravidla Sirokému dynamickému linedrnimu rozsa-
hu a relativni selektivité. Konstrukce ampérometrickych
detektort pro kapalinovou chromatografii v mikro i makro
meéfitku je vedena snahou vyhovét chromatografickym
a elektrochemickym pozadavkiim na geometrii detekénich

elektrod

Karolina Peckova ziskala s touto praci Cenu firmy Shimadzu 2005.
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cel. Na jedné strané je to snaha o miniaturizaci vlastniho
detek¢niho prostoru, aby zbytecné nedochazelo k rozmyti
z6ny analytu, na strané druhé je to elektrochemicky poza-
davek na takové usporadéni, které zaru¢i homogenni elek-
trické pole mezi pracovni a pomocnou elektrodou a zaro-
ven co nejbliz§i umisténi referentni elektrody, coz je pod-
minkou pro udrzeni definovaného potencialu na pracovni
elektrodé pii ampérometrické detekci'>". Toto pozadova-
né blizké postaveni vSech tii elektrod zpravidla vyzaduje
vetsi detekéni prostor, coz je z chromatografického hledis-
ka nezadouci. Dal$im problémem je volba vhodného elek-
trodového materidlu tak, aby byla zarucena kompatibilita
s mobilni fazi, dostate¢né Siroké potencialové okno, dlou-
hodoba stabilita odezvy a odolnost proti pasivovani. Nej-
vEtsi uplatnéni nachazeji materialy obsahujici riizné formy
uhliku, platiny, zlata a stiibra'>'®.

S vyjimkou stfibra jsou tyto materidly bézné
ivkapilarni elektroforéze s elektrochemickou detekei
(CE-EC), oblibené jsou zejména detektory na bazi uhliku
(uhlikova vlakna, modifikované uhlikové pasty a inkousty,
diskové elektrody a soubory uhlikovych mikroelektrod na
disku)”'""®. Komplikaci CE-EC piedstavuje nutnost izola-
ce elektrochemického detektoru od vysokého separacniho
napéti. Uplatiiovany jsou dva principy feSeni. Prvnim zpu-
sobem je vyvedeni elektrického pole z kapilary pred vlast-
ni detek¢ni celou, realizované napt. mechanickym zlomem
detekéni kapilary (oznagovano jako ,.decoupling)'®. Dru-
hou moznosti je umisténi detekéni cely dostatecné daleko
za Usti separacni kapilary (detekce za kolonou, postkolo-
nova ,,end-column® detekce)zo, tj. mimo dosah elektrické-
ho pole vystupujiciho z kapilary, coZ vyZaduje pfesné na-
staveni detekcni elektrody proti konci separacni kapilary,
obtiZzné dosazitelné pfi manudlni manipulaci. Pro toto de-
tekéni usporadani je vyhodné pouzivat kapilary o vnitfnim
praméru mensim nez 25 um, protoze intenzita elektrického
pole vystupujiciho z kapilary rychleji klesa s poklesem
jejiho vnitiniho praméru®'. Diky snadn&jsi konstrukci je
end-column® detekce Castéjsi jak v klasickém, tak i Cipo-
vém uspotfadani CE, o ¢emz svéd¢i nékolik prehlednych
referatdl vénovanych CE-EC (cit.”'*'"'®).

V této praci jsou predstaveny dva miniaturizované am-
pérometrické detektory. Prvnim je detektor s mikro-
cylindrickou pracovni elektrodou (uCD) pro HPLC. Dle ma-
terialu dratku (méd’ ¢i platina), z kterého je pracovni elektroda
vyrobena, ho lze pouzit pro detekci vybranych aminokyselin
¢i elektrochemicky oxidovatelnych latek, napt. amino a hyd-
roxyderivatl naftalenu. Ty byly ampérometricky detegovany
také na mikroelektrodé zdiamantu dopovaného bdrem
(BDD) pfi detekei za kolonou po separaci kapilarni zénovou
elektroforézou (CZE) v klasickém uspofadani. Modelové
analyty — 1-aminonaftalen (1-AN), 2-aminonaftalen (2-AN),
1-hydroxynaftalen (1-OHN) a 2-hydroxynaftalen (2-OHN) —
patii mezi Casto studované genotoxické environmentalni po-
lutanty”®*, aminokyseliny byly zafazeny do studie, jelikoZ
pouze elektrochemické metody umoznuji spolu s UV detekei
pti 200 nm jejich pfimé stanoveni.
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Experimentalni ¢ast

Ptistroje a chemikalie — HPLC
s detektorem s mikrocylindrickou
elektrodou

K méfeni byl pouzit HPLC systém LaChrom (Hitachi,
Merck, SRN) sestaveny z vysokotlakého cerpadla L-7100,
autosampleru L-7200, interface D-7000 a spektrofotomet-
rického detektoru L-7400 a kontrolovany softwarem
HPLC System Manager (HSM) verze 4.0. Pritokova mé&fi-
ci cela byla zapojena tiielektrodové a tizena ADLC 2 po-
tenciostatem (Laboratorni pfistroje, Praha). Latky byly
separovany na kolon¢ LiChrospher 100 RP-18, 125 x 4
mm, 5 pm (Merck, SRN). Vzduch byl z mobilni faze od-
stranén probublanim heliem. K méfeni pH mobilni faze
bylo pouzito pfistroje Conductivity and pH-meter 4330
(Jenway, Velka Britanie) kalibrovaného standardnimi pH
pufry (Sevac, Praha). Pokud neni uvedeno jinak, pouzité
chemikalie Cistoty p. a. byly od Lachemy Brno. Mez de-
tekce byla spocitdna jako koncentrace poskytujici signél
rovny trojnasobku absolutni hodnoty Sumu.

Zasobni roztoky (c = 1-10” mol L™") 1-aminonaftalenu
(1-AN; Fluka; 99%), 2-aminonaftalenu (2-AN; Aldrich;
99%), 1-hydroxynaftalenu (1-OHN; Aldrich; 99%) a 2-hy-
droxynaftalenu (2-OHN; Aldrich; 95%) byly piipraveny
v acetonitrilu  (Merck; ,.gradient grade®) a uchovavany
v temnu za laboratorni teploty. Roztoky o nizsich koncentra-
cich byly pfipraveny fedénim mobilni fazi. Pro separaci
téchto analytd byla pouzita mobilni faze obsahujici
0,01 mol L™ fosfatovy pufr pH 2,3 — acetonitril (Merck;
.gradient grade®) (60:40, v/v). Bylo davkovano 20 uL, pru-
tokova rychlost byla = 0,5 mL s™". Pro testovani Pt-uCD
s I-AN byla jako mobilni fize pouzita sm&s 0,01 mol L™
imidazolu a 0,1 mol L™' KCI, pH 7,5 s acetonitrilem (1:1,
v/v). Bylo davkovano 5 pL pfi prutokové rychlosti F, =
0,5 mL s a detekénim potencialu +0,9 V.

Zasobni roztoky (¢ = 1:10 mol L™") valinu (val; Rea-
nal, Budapest, Mad’arsko), fenylalaninu (phe; Aldrich),
tryptofanu (trp; Lachema Brno) a histidinu (his; Loba-
Chemie, Videii, Rakousko) byly piipraveny v 0,1 mol L™
HCI, nizsi koncentrace byly pfipraveny fedénim mobilni
fazi. Tou byl 0,025 mol L™' NaH,PO,, pH 6,8, ve smési
s methanolem (Merck, “gradient grade”) v poméru 9:1
(v/v). Davkovany objem byl 20 pl. Z naméfenych hydro-
dynamickych voltamogrami byl stanoven optimalni poten-
cial detekce + 0,1 V.

Infuzni roztok pro testovani Cu-uCD detekce amino-
kyselin po separaci na kolon¢ Purospher RP-18e, 250 x 4
mm, 4 pm (Merck) byl dodan firmou Infusia Hotatev a.s.
(Hotatev, CR). Dle udajii vyrobce obsahuje ,,Nutramin®
VLI“ 10,00 g valinu, 12,77 g leucinu a 7,22 g isoleucinu
v 1000 mL vody. Pouzitd mobilni fize obsahovala smés
0,025 mol L™' NaH,PO,, pH 6,8 — methanol (2,5 %), dav-
kovéano bylo 20 uL stokrat natfedéného infuzniho roztoku
pti pritokové rychlosti 1 mL min™".
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Pfistroje a chemikalie — kapilarni zo6-
nova elektroforéza s detekci na mikro-
elektrodé¢ z diamantu dopovaného
borem

Kapilarni zonova elektroforéza pro CZE-BDD detekci
derivati naftalenu byla sestavena v laboratofi a sestavala
z vysokonapétového zdroje CZE1000R (0-30 kV, Spell-
man, Hauppage, NY), 50,5 cm dlouhé kiemenné kapilary
(Polymicro Technologies, Phoenix, USA) o priméru
30 um a ¢asového spinace pro elektrokinetické davkovani.
Kapildra byla spolu snadobkami obsahujicimi vzorek
a separacni pufr a detekéni celou umisténa v uzemnéné
Faradayové kleci. Separace byla realizovana pii napéti
17 kV, davkovano bylo elektrokineticky 3 s pfi vloZeném
napéti 10 kV. Detekéni cela s diamantovou elektrodou
dopovanou borem, referentni Ag/AgCl (4 mol L™ KCI)
a platinovou pomocnou elektrodou byla zapojena tiielek-
trodové a fizena potenciostatem 832 A (CH Instruments,
Austin, USA). Pracovni elektroda byla pfipravena chemic-
kou depozici polykrystalického diamantu metodou CVD
(chemical vapor deposition) ze smési methanu, vodiku
a diboranu po dobu 10 h na platinovy dratek o priméru
76 um, vyleptany do tvaru kuZele (podrobnosti cit.****).
Kvalita BDD filmu byla ovéfena Ramanovou spektrosko-
pii a cyklickou voltametrii v 1.10° mol L™" Ky[Fe(CN)]
v 1 mol L™ KCI (cit.”). Z vysky piku tohoto voltamogra-
mu byla vypoétena aktivni plocha elektrody dle cit.*, pa-
rametry kuzele tvofeného vyleptanim platiny byly H =
3,9 um (vyska), r =43 um (polomér).

Vysledky a diskuse

Ampérometricky detektor s mikro-
cylindrickou elektrodou pro HPLC

Pti konstrukci pCD jsme vychazeli z osvédéené kon-
strukce, kdy pracovni elektroda je umisténa v teflonové
kapilafe pfimo napojené na vystup z kolony, a ta je pono-
fena do roztoku elektrolytu, stejné¢ jako pomocna a refe-
rentni elektroda. Toto uspotradani elektrod sice nezohled-
fiuje naroéné elektrochemické pozadavky na vzajemné
uspotfadani zminéné v uvodu, v nasi laboratofi se vsak jiz
diive osvédcilo pri konstrukci platinového tubularniho
detektoru (Pt-TD)". Ten byl pouzit v chromatografickych
analyzach rtznych derivatl polycyklickych aromatickych
uhlovodikt, napf. amino a hydroxyderivatd bifenylu, hyd-
roxyfenanthrenii a aminochinolint®” >, v praci Quaisero-
vé-Mocko™® a Cvagky' pak pro detekci 1-AN, 2-AN,
1-OHN a 2-OHN s pouzitim identického separacniho sys-
tému, proto mohlo byt provedeno srovnani analytickych
parametr obou typu detektord.

Modifikace pCD s médénou dratkovou elektrodou
byla pouzita pro pfimou detekci aminokyselin po jejich
HPLC separaci. Ta je velmi Z4dan4, jelikoz aminokyseliny
neobsahujici aromatické jadro nedostatecné absorbuji UV
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zateni pii bézn€ pouzivanych vinovych délkach, a proto se
k jejich zviditelnéni vyuziva pred- ¢i pokolonové derivati-
zace s naslednou UV & fluorescenéni detekci®'. Piimo lze
aminokyseliny detegovat pouze UV zéifenim pti 200 nm
(cit.*?) a elektrochemickymi metodami. Jelikoz pfimo je
mozno oxidovat pouze né€které aromatické kyseliny, napt.
tyrosin a tryptofan a jejich derivaty, vyuziva se kom-
plexacni reakce aminokyselin s méd'natymi ionty'”. Poten-
ciometrickd detekce vyuziva zmén potencialu médéné
elektrody zplisobené tvorbou komplexu médnatych iontl
ve vrstvé oxidl na povrchu elektrody. Jeji hlavni nevyho-
dou je nelinearni priabéh kalibracnich kiivek a nizsi citli-
vost ve srovnani s ampérometrickou detekei. Pfi té se re-
gistruje zvysSeni proudu, které je zplisobeno usnadnénym
rozpousténim hydratovanych oxidi na povrchu médi
v pfitomnosti komplexa¢niho c¢inidla. Aminokyseliny lze
takto detegovat pouze v neutralnim a zasaditém prostie-
di*'. Bylo zkonstruovano jiz n&kolik typt médénych ampé-
rometrickych detektord. Médéna diskova elektroda byla
pouzita pro detekci aminokyselin jak ve FIA (cit.*), tak ve
spojeni s HPLC a p-HPLC (cit.*"). Popsana byla i detekce
aminokyselin s vyuZitim detektoru s médénymi draty
a spojeni u-HPLC s médénou tubularni elektrodou™.

Konstrukce detektoru

Pracovni elektroda nCD byla zhotovena velmi jedno-
duse — teflonova kapilara ptimo napojena na vystup z ko-
lony byla v blizkosti konce pfi¢n€ propichnuta ostrou jeh-
lou a vzniklym otvorem byl protazen tenky dratek
z platiny (primér 0,1 mm) ¢i médi (primér 0,2 mm). Dra-
tek byl v kapilafe fixovan tavnym lepidlem, které rovnéz
izolovalo dratek na bocich kapilary od styku s roztokem.
Do kontaktu s analytem tak pfichazi pouze ta ¢ast dratku
uvnitf teflonové kapilary, jejiz plocha je dana jeho pramé-
rem a délkou rovnou vnitinimu priméru pouzité teflonové
kapilary. Kapildra spracovni elektrodou byla spolu

Obr. 1. Ampérometricky detektor s mikrocylindrickou pra-
covni elektrodou pro HPLC; 1 — vystup z kolony (PTFE kapila-
ra 1/16" vngjsi primér, 0,010" vnitini primér, Alltech); 2 —
detektor, integralni ¢ast trubicky: a — teflonova kapilara, b — Pt
(Cu) dratek, ¢ — tavné lepidlo; 3, 4 — pomocna a referentni elek-
troda; 5 — potenciostat a ampérmetr; 6 — roztok elektrolytu; 7 —
odpad
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s referentni Ag/AgCl (1 mol L™") a platinovou pomocnou
elektrodou umisténa volné do piepadové naddobky (obr. 1).
Nové pripravend platinovd mikrocylindricka elektroda
byla aktivovana v 5-10~ mol L™ H,SO, stfidavym vklada-
nim potencialu —-0,3 a +1,4 V po dobu 10 s. Médéna mik-
rocylindrickd elektroda byla kratce oplichnuta v 5 mol L™
HNO; a pred kazdou sérii experimentd udrzovana 5 min
pfi potencidlu =300 mV a nejméné 15 min pfi +150 mV
v pritoku mobilni faze. Pfi pouziti teflonové kapilary
o vnitinim praméru 0,254 mm (0,010”) byla geometricka
plocha platinové elektrody 0,08 mm?* a mé&déné 0,16 mm?>.

Ampérometricky detektor s platinovou
mikrocylindrickou elektrodou pro
HPLC

Pracovni charakteristiky detektoru

Pracovni charakteristiky Pt-uCD detektoru byly urce-
ny pomoci 1-AN (¢ = 5-10™° mol L™") v mobilni fzi obsa-
hujici smés imidazolu s acetonitrilem (dle prace Cvacky')
a porovnany s analogickymi vysledky ziskanymi na Pt-TD.
Retencni cas 1-AN v pouzitém systému byl 6,9 min, para-
metry piku ziskané z deseti opakovanych nastiiki jsou
shrnuty v tabulce 1. Zatimco hodnoty polosiiky, poctu
teoretickych pater a relativni smérodatné odchylky pro
vySku i plochu pikll jsou téméf totozné, proudové hustoty
se vyrazné lisi. To je zpisobeno rozdilnou geometrii de-
tektord. Zatimco v pfipadé Pt-uCD je doba kontaktu ana-
lytu s pracovni elektrodou dana v zdsadé Sitkou zony ana-
lytu, pfi tubuldrnim wuspofadani je zoéna ve styku
s platinovou trubickou po ¢as dany jeji délkou. To vede

Tabulka I

Srovnani parametrii ampérometrického detektoru s platino-
vou tubularni (Pt-TD)'® a mikrocylindrickou (Pt-uCD)
elektrodou. Parametry zjiStény pro analyzu 1-amino-
naftalenu (nastiik 5 pl, ¢ = 5.10° mol L™), Ez, =+ 0,9 V,
mobilni faze KCI (0,1 mol L™, imidazol (1.10% mol L™),
pH 7,5 — acetonitril (1:1, v/v), F,, = 0,5 mL min"'

Parametr Pt-uCD Pt-TD (cit.")
Siika piku, wi,, min 0,236 +£0,003* 0,247 + 0,002°
Pocet teor. pater N 4785+ 108* 4720+ 80°
Asymetrie piku 1,23+0,2% 1,57+0,3%
RSD " — vyska piku, % 0,44 0,45
RSD" — plocha piku, % 0,85 0,94
Plocha elektrody, mm?> 0,08 0,6
Proudova hustota, 18,3 93,3

nA mm™

Sum, pA 25+3 105+ 14
Pomér signal/Sum 58,5 533

* Smérodatna odchylka, ° relativni smérodatna odchylka
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Obr. 2. Separace smési 1-aminonaftalenu, 2-aminonaftalenu,
1-hydroxynaftalenu a 2-hydroxynaftalenu. Mobilni faze aceto-
nitril — 0,01 mol L™ fosfatovy pufr pH 2,3 (40:60, v/v), F,, =
0,5 mL min"". Detekce na Pt-uCD (—), konc. ¢=1-10"° mol L™; detek-
ce na Pt-TD (---), koncentrace ¢ = 1-10°* mol L™ pro kazdy ana-
Iyt ve smési, Egy=11,2 V

k vy$si proudové hustoté, zaroven vSak i k chvostovani
piktt pro Pt-TD, jak doklada vys$si hodnota pro asymetrii
piku 1-AN v tabulce I a obr. 2, ktery ukazuje chromato-
gram smési 1-AN, 2-AN, 1-OHN a 2-OHN. Chvostujici
piky detekované Pt-TD pro ¢ = 1-10"° mol L™ jsou srovnatel-
né vysoké s piky naméfenymi Pt-pCD (c¢= 110" mol L"),
chou detektoru. Vysledny pomér signal/Sum pro 1-AN je
témef desetkrat vyssi pro tubularni usporadani.

Separace amino a hydroxyderivdtii naftalenu a koncent-
racni zavislosti

Pt-uCD byl déale pouzit pro detekci 1-AN, 2-AN,
1-OHN a 2-OHN po jejich separaci HPLC. V mobilni fazi
dle Quaiserové-Mocko™ obsahujici 0,01 mol L™ fosfatovy
pufr pH 2,3 — acetonitril (40:60, v/v) pfi pratokové rychlosti
0,5 ml min~' je smés separovana b&hem 14 min a retenéni
faktory jednotlivych slozek smési jsou 2,02 (2-AN); 2,75
(1-AN); 10,62 (2-OHN) a 12,52 (1-OHN). Optimalni de-
tekéni potencial +1,2 V byl stanoven na zakladé hydrody-
namickych voltamogram, pii vysSich detek¢nich potenci-
alech dochazelo k driftovani zakladni linie. Pro vSechny
analyty ve smési byly proméfeny kalibracni zavislosti
vrozsahu 1107 mol L' a7 110 mol L™, hornim limitem
linearniho dynamického rozsahu je koncentrace 6-107° mol L™".
Pfi vyssich koncentracich dochéazelo pti opakovanych na-
stiicich k poklesu odezvy detektoru, zpisobenému ziejmé
pasivaci elektrody. Oxidaci hydroxy a aminoderivatd aro-
matickych uhlovodikd vznikaji polymerni filmy, které jsou
pfi vyssi koncentraci analytu z elektrody odstranény az po
delsim omyvani mobilni fazi. V tabulce II jsou shrnuty
parametry kalibracnich zavislosti ziskané z ploch pikd
(vyssi korelacni koeficienty v porovnani s vyhodnocenim
z vysky pikt) spolu s limity detekce. Ty jsou sice fadové



Chem. Listy 100, 124—-132 (2006)

Tabulka II
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Parametry kalibra¢nich zévislosti pro stanoveni testovanych latek: A — Amino a hydroxyderivaty naftalenu: HPLC separa-
ce a detekce na Pt-uCD, F4 = + 1,2 V. Davkovano 20 pL smési, mobilni faze 0,01 mol L fosfatovy pufr pH 2,3 — aceto-
nitril (60:40, v/v), F,, = 0,5 mL min~. B — Aminokyseliny: HPLC separace a detekce na Cu-uCD, E4e =+ 0,1 V. Davkova-
no 20 pL smé&si, mobilni faze 0,025 mol L™' NaH,PO,, pH 6,8 — methanol (90:10, v/v), F,, = 1 mL min~". C — Hydroxyderi-
vaty naftalenu: CZE separace a detekce na BDD mikroelektrodé, Eqe = 0,95 V. Separacni pufr 0,04 mol L boratovy pufr,

pH 9,2
Analyt Linearni dynamicky Smérnice Usek Korelaéni LOD
rozsah [mol L™'] [pA s mol ™ L] [nA s] koeficient [mol L]
A — HPLC separace, detekce Pt-pCD*
2-AN 11107 - 6107 15,48-10° 0,56 0,9995 7,8:107
1-AN 11107 - 6:107 11,84-10° 1,03 0,9983 1,1-1077
2-OHN 2:107-6107 7,18:10° -0,17 0,9995 2,5:107
1-OHN 2107 - 6107 7,59-10° 1,12 0,9984 2,8:1077
B — HPLC separace, detekce Cu-uCD"
His 1-1107° - 2-10 237,39 1,13 0,9983 1,4.10°°
Val 11102 - 4107 45,76 1,06 0,9995 43.10°
Phe 1-1102 - 410 38,49 0,69 0,9997 6,7.10°°
Trp 11107 - 6-107° 26,69 -0,32 0,9999 1,2.107
C — CE separace, detekce BDD mikroelektroda®
2-OHN 9-10°%-4-107° 62,22 0,16 0,9994 9,0-10°
1-OHN 9,510 -4-107° 67,80 0,24 0,9997 9,5:107

 Vyhodnoceno z ploch piki, ® vyhodnoceno z vysek piki, tudiz smérnice uvedena v [uA mol™ L] a isek uveden v [nA]

vyssi pro Pt-uCD nez detekéni limity ziskané pro téze
latky s pouzitim Pt-TD (1,8:10* mol L™'; 1,7-10"* mol L™';
5310 mol L™" 24,510 mol L™ pro 1-AN, 2-AN,
1-OHN a 2-OHN)*', dokazuji viak pouzitelnost kon-
strukéné jednoduchého Pt-pCD pro pomérné selektivni
detekei téchto polutantt.

Ampérometricky detektor s mé&dénou
mikrocylindrickou elektrodou pro
HPLC

Vliv priitokové rychlosti mobilni faze

Pracovni charakteristiky Cu-uCD byly sledovany pro
histidin a modelovou smés obsahujici valin, fenylalanin
a tryptofan, jelikoz tyto latky lze snadno separovat na re-
verznich fazich®'**. Vzhledem k povaze elektrodového dgje
ovlivnéného kinetikou komplexacni reakce aminokyselin je
zajimavé sledovat i vliv pratokové rychlosti mobilni faze na
odezvu detektoru. Z naméfené zavislosti odezvy detektoru
na prutokové rychlosti mobilni fize v rozmezi 0,1 az
I mL min™" (obr.3) je zfejmé, Ze s rostouci pritokovou
rychlosti stoupa odezva detektoru pro vSechny aminokyseli-
ny, coz svédéi o prevazujicim pftispévku konvektivniho
transportu latek k povrchu elektrody. Napadna je vyssi citli-
vost detektoru na histidin ve srovnani s ostatnimi studovany-
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Obr. 3. Zavislost odezvy detektoru na priitokové rychlosti
mobilni faze F,, (fosfatovy pufr 0,025 mol L' NaH,PO,, pH 6,8
— methanol, 9:1 (v/v)) pro histidin (/,.uis) @ valin, fenylalanin
a tryptofan (/,.ak). Davkovano 20 pl. Koncentrace jednotlivych
aminokyselin 5-10™ mol L™, Eg = +0,1 V. Zbytkovy proud Al
vyhodnocen jako Al, = I - I, kde I odpovida zbytkovému proudu
pfi dané pritokové rychlosti a /; za statickych podminek

mi aminokyselinami. To mize byt dano odliSnou strukturou
komplexu histidinu s Cu2+, na kterém se podili dusik imida-
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zolového jadra a a-amino dusik, a ktery ma vyssi rychlostni
konstantu vzniku nez komplexy ostatnich aminokyselin®.
Prechodné snizeni odezvy detektoru vrozmezi 0,4-0,6
mL min~' je patrné zptisobeno hydrodynamickymi paramet-
ry detektoru. Predpokladame, ze pti prutokové rychlosti
odpovidajici hran€ poklesu se za dratkem tvoii pritokovy
stin, takze pti detekci neni aktivni cela plocha elektrody.

Pracovni charakteristiky detektoru, koncentracni zavislosti

Zvysena citlivost detektoru vici histidinu je zfejma
i z parametru kalibracnich zavislosti, které jsou opét uve-
deny v tabulce II. Zavislosti jsou linedrni v celém meéte-
ném rozsahu a dosazené meze detekce jsou fadove srovna-
telné s ostatnimi konstrukénimi typy detektorti s médeény-
mi elektrodami a s pfimou UV detekci. Vyssi detekéni
limity ve srovnani s Pt-uCD jsou zplisobeny vyS$im Su-
mem elektrody (0,25 nA pti Ey, = +0,1 V). ZvySené hod-
noty Sumu jsou zpUsobeny rozpousténim vlastniho elektro-
dového materialu pti vlozeni kladného potencialu na méd'.
Rozdilny princip detekce vede k vy$si hodnoté zbytkového
proudu pro Cu-pCD (1300 nA) ve srovnani s Pt-uCD
(110 nA). Opakovatelnost pro 10 nastiiké 1.10~ mol I!
fenylalaninu vyjadfena relativni smérodatnou odchylkou
byla 0,94 %. V pribc¢hu dlouhodobého uZzivani detektoru
vSak bylo pozorovano, ze dochazi k poklesu odezvy detek-
toru, ktery je zptisoben postupnym rozpousténim elektro-
dy. Vzhledem k soucasnému poklesu zbytkového proudu
a snizovani Sumu detektoru vsak nejsou ovlivnény detekc-
ni limity. Elektrodu lze elektrochemicky regenerovat vy-
louc¢enim médi na jejim povrchu z 0,1 mol L™ roztoku
CuSO, pfti konstantnim potencialu —0,3 V, vzhledem
k nizkym vyrobnim nakladim detektoru vSak tato moznost
neni prili§ dulezita. O pouzitelnosti detektoru ve farmaceu-
tickych analyzach svédci obr. 4, kde je chromatogram
infuzniho roztoku obsahujiciho valin, leucin a isoleucin pfi

I/, nA a.u
30+
0,015
20+
0,010
10+
0,005
OF 0,000
0

t, min

Obr. 4. Chromatogram infuzniho roztoku ,,Nutramin® VLI
v mobilni fizi 0,025 mol L™ NaH,PO,; pH 6,8 — methanol
(2,5 %). Davkovéano 20 pL, pritokova rychlost 1 mL min~". De-
tekce na Cu-puCD (—) (Egq =+ 0,1 V) a ptima UV detekce (---)
(A =200 nm)
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detekci na Cu-puCD ve srovnani s piimou UV detekci pfi
200 nm. Neidentifikované piky viditelné v UV chromato-
gramu sveédci o nizsi selektivité UV detekce ve srovnani
s Cu-uCD. Ackoliv v tomto pfipad€ nebyla provadéna
kvantifikace analytd, ze srovnani detek¢nich limiti pro
analyty studované v predchozi kapitole vyplyva, ze
Cu-pCD je dostatecné citlivym a selektivnim detektorem
pro tento druh analyzy.

Ampérometricky detektor s diamanto-
vou mikroelektrodou dopovanou borem
pro kapildrni elektroforézu

Konstrukce detektoru

Elektrochemicka detekéni cela pro detekcei za kolonou
v CZE byla realizovana s pracovni elektrodou z diamantu
dopovaného borem (BDD). Tento material se oproti ostat-
nim formam uhliku pouzivanych pro CE-EC (skelny uhlik,
uhlikova vlakna, porézni grafit) vyznacuje mimofadnou
stabilitou, nebot’ jeho povrch je terminovan vodikem, tudiz

«—4

a0

W i

4= Pt drat pokryty BDD
uhlikové vlakno

L ¢ vodivé epoxidové
lepidlo

pipetova
nasadka

&« Cudratek

Obr. 5. Elektrochemicka detekéni cela pro detekci na konci
kolony v CZE (a) a detail pracovni elektrody (b); 1 — pipetova
nasadka se zatavenou pracovni elektrodou, 2 — referenc¢ni elektro-
da (Ag/AgCl, 3 mol L™ KCl, nasyceny AgCl), 3 — pomocna Pt
elektroda, 4 — separacni kapilara, 5 — Srouby v navzdjem kolmé
pozici slouzici k pfesnému nastaveni konce separacni kapilary
proti pracovni elektrodé
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ma podobnou strukturu jako alkany a ma jen velmi nizkou
tendenci adsorbovat poldrni slouceniny z roztoku. Dal§imi
klady BDD elektrod je Siroké potencialové okno ve vod-
nych prostfedich, nizké zbytkové proudy a dlouhodoba
stabilita odezvy™* .

Problémem pro vyuziti BDD elektrod v CE ziistava
miniaturizace, jelikoz BDD filmy se zpravidla ptipravuji
jiz zminénou metodou CVD (cit.’’) na vhodny nosi¢. Béz-
né pouzivané planarni kiemikové desticky nejsou pro mi-
niaturizaci ptili§ vhodné, vhodnéjSim substratem se ukaza-
ly byt platinové dratky o priméru 10-76 pm, které je moz-
né pfi vlozeni stfidavého napéti na Pt dratek symetricky
umistény do roztoku 1 mol L™ KOH mezi &tyfi uhlikové
elektrody vyleptat do $picky**®. Takto upraveny Pt dratek
o priméru 76 pum byl pouzit i v naSem pftipadé¢, plocha
elektrody byla vymezena manudlnim stlaCenim polypropy-
lenové nasadky kolem Spicky elektrody po jejim zahtati
a jeji hodnoty dosahovaly velikosti 1,5:102—4,5-10% mm®.
Detail BDD pracovni mikroelektrody ukazuje obr. 5, jeji
umisténi v cele pro detekci za kolonou je ziejmé ze sché-
matu A. BDD elektroda byla proti konci kapilary nastavo-
vana manudlné¢ s pomoci mikroskopu do vzdalenosti cca
20 pm.

Charakteristika pracovnich parametrii detektoru
Parametry elektrochemické detekce na BDD mikro-
elektrodé byly porovnavany pii analyze modelové smési
obsahujici 2-AN, 2-OHN a 1-OHN. Kapilara o vnitfnim
priméru 30 um byla vybrana na zakladé piedchozich ex-
perimentl s katecholem, kdy byly zaznamenavany jeho
cyklické voltamogramy na BDD v detekéni cele rychlosti
100 mV s~ pii napéti 0-20 kV vlozeném na kapilaru.
S rostoucim napétim se posouval oxidaéni pik katecholu
az 0 ~ 220 mV pfi 20 kV pro kapildru s vnitfnim prame-
rem 75 um, pro 30 pm kapilaru ¢inil tento posun pouze
~ 40 mV (cit.”®). Separace byla realizovana v 0,04 mol L™

I, pA
300 2-AN
2-OHN
1-OHN
200
100
0 C 1 1 1
0 150 300 450
t, min

Obr. 6. Elektroferogram smési 2-aminonaftalenu (¢ = 5-107°
mol L"), 2-hydroxynaftalenu a 1-hydroxynaftalenu (c = 1.10~
mol L™) v 0,04 mol L™ boratovém pufru, pH 9,2. Detekce na
BDD mikroelektrod€, Eg; =+ 0,95 V
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boratovém pufru pH 9,2, ktery umoziuje déleni 1-OHN
(pK, 9,34) a 2-OHN (pK, 9,51), 2-AN neni v tomto pro-
stiedi ionizovan (pK, 4,16) (cit.”) a je unasen elektroosmo-
tickjm tokem, jehoz pohyblivost je 5,410 ecm® V' 57",
Z hydrodynamickych voltamogramt studovanych latek byl
uréen optimalni detekéni potencidl + 0,90 V. Typické hod-
noty zbytkového proudu na BDD mikroelektrod¢ pti tomto
potencialu dosahovaly 20—80 pA, hodnoty Sumu se pohy-
bovaly v rozmezi 0,6—1,2 pA. Jejich kolisani svéd¢i o tom,
ze k sledovanému Sumu vyznamnym podilem pfispivaji
elektrické obvody fidicich jednotek, které se tak
v miniaturizovanych detekénich systémech mohou stat fak-
torem omezujicim detekéni limity. Z obr. 6 znazoriujiciho
typicky elektroferogram smési 2-AN, 1-OHN a 2-OHN je
ziejmé dostatecné rozliSeni analytl i pfi mirném chvosto-
vani pikl. To je Castym problémem pii detekci na konci
kolony v CE, nebot’ dochazi k rozmyvani zony analytu
mezi koncem separacni kapildry a indikacni elektrodou.
Zjisténa separacni ucinnost (pocet teoretickych pater na
metr kapilary (N = 5,54 (tmig”/ W112), . 152 000 (2-AN),
160 000 (2-OHN), 186 000 (1-OHN)) je tak podhodnocena
vzhledem ke skutenym parametrim kapilary. Bylo zjiste-
no, ze piky ziskané na elektrodach s mensi plochou nez
2,410 mm?, u kterych je exponovana pouze kuzelovita
¢ast konce, vykazuji mensi chvostovani pfi zachovani stej-
né citlivosti. Proto je dtlezité nalézt reprodukovatelnou
metodu izolace elektrod, coZ ovSem v miniaturizovaném
méfitku s omezenymi moznostmi mechanicky fizené ma-
nipulace neni snadné. Parametry kalibracnich zavislosti
pro 1- a 2-OHN jsou shrnuty v tabulce II, dosazené limity
detekce, pocitané pro hodnotu Sumu 0,9 pA jsou mirné
nizsi ve srovnani s HPLC — Pt-uCD. Na druhé strané opa-
kovatelnost dosaZend na BDD je 3,9-4,5 % pro vSechny
studované analyty, témét pétinasobek hodnot dosahované
s uCD elektrodami, coz lze pfisuzovat vySe zminénému
rozmyvani mezi kapilarou a BDD elektrodou. Vyssi hod-
noty (~11%) reprodukovatelnosti naméfené pro pét riz-
nych elektrod poukazuji na dal$i problém detekce na konci
kapilary v CE — nutnost reprodukovatelného vzijemného
postaveni kapilary a indikacni elektrody.

Zavér

V praci byly predstaveny dva ampérometrické detek-
tory s miniaturizovanymi pracovnimi elektrodami. Platino-
va varianta jednoduchého detektoru zaloZzené¢ho na mikro-
cylindrické elektrodé byla pouzita pro detekci vybranych
amino a hydroxyderivati naftalenu. Ve srovnani s dfive
vyvinutym tubuldrnim detektorem je vyhodou Pt-uCD
mensi chvostovani piki, nizsi citlivost nemusi byt omezu-
jicim faktorem vzhledem k béZné extrakci a prekoncentra-
ci pfi analyzach biologickych a environmentalnich vzork?.
Hydrodynamické procesy vyvolané umisténim dratku
v kapilare jsou dobie ziejmé pii detekci aminokyselin na
médeéné varianté detektoru. Pii vysSich prutokovych rych-
lostech je odezva detektoru fizena konvektivni difuzi, pfi
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nizsich pratokovych rychlostech by se prodlouzila doba,
po niZ je analyt ve styku s mé€dénou elektrodou, coz by
mélo za nasledek vzrist proudu a mohlo vést ke zvySeni
citlivosti detektoru napf. pii pouziti v uHPLC (cit.’").
Atraktivni moznosti pro tento typ detektoru by mohlo byt
vyuziti elektrokatalytické oxidace aminokyselin na Cu
elektrodach v zasaditych prostiedich, které otevird moz-
nosti kombinace Cu detektort napt. s FIA ¢i CE (cit.**4h.
Ampérometricky detektor s BDD mikroelektrodou pouzity
v kombinaci s CZE vykazoval ve srovnani s nCD vy$si
hodnoty opakovatelnosti, coZ je dano specifiky detekce na
konci kolony. V porovnani s Pt-uCD bylo vSak dosazeno
niz§ich detekcnich limith pro studované hydroxynaftaleny
a design pracovni elektrody naskytd moznost budouciho
uplatnéni v CE separacich na Cipu.

K. P. dekuje Hlavkove Nadaci za financni prispévek k
pobytu na Michigan State University, J. B. dékuje za fi-
nancni podporu Grantové agenture Ceské republiky (grant
203/03/0182) a G. M. S. dekuje grantu NIGMS, GM
065958-01.
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K. Peckova®, V. Mocko®, F. Opekar?,

G. M. Swain"®, J. Zima®, and J. Barek® (“ UNESCO Labo-
ratory of Environmental Electrochemistry, Department of
Analytical Chemistry, Faculty of Science, Charles Univer-
sity, Prague; * Department of Chemistry, Michigan State
University, East Lansing, USA): Miniaturized Am-
perometric Detectors for HPLC and Capillary Zone
Electrophoresis

This study was devoted to the characterization and
use of two types of laboratory-made miniaturized am-
perometric detectors. First, an amperometric microcylin-
drical detector (uCD) for HPLC is described. It is based on
a microwire working electrode placed across the flow of
mobile phase in Teflon tubing connected directly to the
column outlet. The Pt-uCD was employed for the detec-
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tion of selected hydroxy and amino derivatives of naphtha-
lene. The repeatability of the detector response is satisfactory
(< 1 %) in the concentration range 2:10”" — 6:107° mol L™ and
detection limits achieved were 7.8:10°mol L™, 1.1-107
mol L™, 2.5:107 mol L™" and 2,8:10 " mol L™! for 1-naph-
thylamine, 2-naphthylamine, 1-naphthol, and 2-naphthol,
respectively. The Cu-pCD was used as a selective detector
for the HPLC analysis of selected amino acids, based on
their complexation reaction with Cu®>* from Cu microwire
electrode. Due to a different electron transfer principle, the
detector shows a higher background current and noise than
Pt-uCD; nevertheless, it enables the detection of amino
acids with limits of detection in the range 1.4-10° mol L™
(histidine) to 1.2:107° mol L™ (tryptophan). Second, an
amperometric detector with boron-doped diamond micro-
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electrode connected to capillary zone electrophoresis was
employed for the detection of 2-naphthylamine, 1-naphthol
and 2-naphthol in column. The microelectrode was fabri-
cated by coating electrochemically sharpened platinum
wires with thin films of polycrystalline boron-doped dia-
mond. The calculated electrode areas were (1.5-4.5)-107
mm?. The diamond microelectrodes exhibited good elec-
troanalytical performance with a low peak-to-peak noise
~1 pA, low and stable background current and repeatable
responses for studied analytes. Limits of detection for 1-
and 2-naphthol were established as 9.5-10™ mol L™ and
9.0-10°* mol L', respectively. Stable response of all the
working electrodes described and their small dimensions
are promising for their possible use in micro-HPLC or
capillary electrophoresis in microchip format.

Cesky svaz védeckotechnickych spole¢nosti k 1. lednu tohoto roku

vyhlaSuje

»SoutéZ mladych odborniki o cenu CSVTS«.

Protoze odborné zaméteni clenskych spolecnosti Svazu je velmi Siroké, neni téma soutéze specifi-
kovano, mélo by se vSak samoziejmé dotykat problému technickych obort.

Soutéz je urCena zajemcim do 35 let. Nejlepsi prace bude odménéna ¢astkou 100 000 K¢.

Blizsi informace o soutézi naleznete na www.csvts.cz
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1. Uvod

Soucasny vyvoj modernich chemickych zdroji elek-
trické energie — sekundarnich lithiovych (lithno-
iontovych) baterii a superkondenzator( je zaméfen na hle-
dani novych materialti, které nahrazuji doposud pouzivané
drazs§i nebo environmentalné nebezpecné latky. Tyto nové
materialy Casto maji vlastnosti, které umoznuji jejich apli-
kaci iv jinych oblastech, jako je konstrukce elektroche-
mickych senzorti nebo elektrochromnich zatizeni.

U lithno-iontovych baterii je klicovym ukolem nahra-
dit kapalné elektrolyty pevnymi. Hlavni nevyhodou u bate-
rii s kapalnymi elektrolyty je nebezpec¢i mechanického
poskozeni obalu zafizeni vedouci k vyliti ¢i vypareni roz-
poustédla. Jako rozpoustédla se obvykle pouzivaji hotlavé
nebo jedovaté organické latky (acetonitril, N,N-dimethyl-
formamid, dimethoxyethan apod.)'”.

Jiz od konce 70. let 20. stoleti jsou proto vyvijeny
polymerni latky s dostate¢nou vodivosti a vysokou kon-

Cena Shimadzu

centraci lithnych iontd. M. Armand uvedl 1. generaci poly-
mernich elektrolyti na bazi poly(ethylenoxidu) (PEO)
obsahujiciho chloristan lithny®. Pfiprava tenkych filma
tohoto elektrolytu je zaloZena na rozpusténi LiC1O4 a PEO
v acetonitrilu, kdy po odpateni organického rozpoustédla
v absolutné suché atmosféte vznikne f6lie o tloustce desi-
tek az stovek mikrometrd. Za béznych teplot je vodivost
téchto latek nizka y (20 °C) = 10° S cm™". Tento problém
mél fesit pridavek tzv. plastifikatord znamych z techno-
logie plasti. Pfidavkem poly(ethylenglykoldimethyl-
etheru) se vodivost zvysi asi o dva tady, ale pouze
v oblasti nizkych teplot (pod 0 °C). Za vysSich teplot
k vyznamnému nardstu vodivosti u polymernich elektroly-
ti 2. generace nedoglo®.

Prestoze je systém PEO sriznymi lithnymi solemi
stale studovan a modifikovén diky své vyborné elektroche-
mické stabilité, nejnoveéj§i prace jsou vénovany tzv. 3.
generaci polymernich elektrolyti'”. Tyto polymerni gelo-
vé elektrolyty lze popsat jako roztok elektrolytu v apro-
tickém rozpoustédle ukotveny ve struktuie polymeru. Pou-
ziti aprotickych rozpoustédel, predevS$im karbonatd
(propylen-karbonat PC, ethylen-karbonat EC, diethyl-
karbonat DEC ¢i dimethyl-karbonat DMC) a jejich smési,
vyrazné zvysuje vodivost pfipravenych latek pii laboratorni
teploté na 0,5-1,0 . 10~ S cm™'. Elektrochemické stabilita
polymernich gelovych elektrolyti je obvykle vysoka, vyu-
zitelné potencialové okno je 3,5 az 4,5 V.

Principem pfipravy téchto gelovych elektrolyta je
kombinace tii slozek: polymerni sit¢ vhodného slozeni,
chemickych vlastnosti a miry sitovani (napf. poly(vinyl-
chlorid), poly(vinylalkohol), poly(vinylidenfluorid)), apro-
tického rozpoustédla (derivaty tetrahydrofuranu, karbona-
ty, vy-butyrolakton, 2-methoxyethylether) a lithné soli
s objemnym aniontem (chloristan, tetrafluoroboritan, hexa-
fluorofosforecnan, trifluormethansulfonat). Kazdoro¢né jsou
publikovany desitky ptivodnich praci o novych materidlech
a jejich aplikacich v elektrochemickych systémech’ ™"

Poly(methyl-methakrylat) (PMMA) byl poprvé jako
gelovy elektrolyt pouzit Iijimou'' a poté O. Bohnke'* ™
jako soucast gelového elektrolytu pro elektrochromni zafi-
zeni. Dobré elektrochemické vlastnosti tohoto polymeru,
dobra kompatibilita s riznymi rozpoustédly a nizka toxici-
ta monomeru i polymeru umoznily pfipravu fady novych
materiald. Kromé <¢isttho PMMA se pouzivaji
v elektrochemickych zafizenich jeho kopolymery a deriva-
ty (PVC-PMMA, poly(glycidyl-methakrylat) apod.)!>'.
Kromé homogennich materiald byly pfipraveny gelové
elektrolyty s obsahem nanostrukturnich oxidd Fe,Os
a TiO, pro zvyseni vodivosti materilu'”'®,

Nase pracovisté se od roku 1997 zabyva vyvojem
polymernich gelovych elektrolytli na bazi methakrylati
kombinovanych predev§im s propylen-karbonatem (PC)
a anorganickymi chloristany. Tento ¢lanek shrnuje dosa-
vadni vysledky elektrochemického a materidlového vyzku-

* Jakub Reiter se s touto praci tspésné zacastnil soutéze O cenu firmy Shimadzu 2005.
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mu téchto materiald spolu s nékolika perspektivnimi apli-
kacnimi vystupy.

2. Polymerni gelové elektrolyty na bazi
methakrylati

2.1. Metody ptipravy gelu

V praxi jsou pouZivané dva postupy pro piipravu
gelovych elektrolyti. U tzv. casting metody je polymer
o vhodné molekulové hmotnosti rozpusStén v roztoku
anorganické soli ve smési nizko a vysokovrouci-
ho aprotického rozpoustédla. Vznikly roztok je odlit na
teflonovou desku a tékavé rozpoustédlo je odpafeno ve
vakuu. Tim vznikne terndrni gelovy elektrolyt polymer-
rozpoustédlo-lithna sil. Tento postup byl pouzit jak
v prvnich publikacich o PMMA-PC, tak i v dne$ni dobé'’.
U této metody odpada polymerizace vychozi smési, neni
vsak zcela zaruena dokonald homogenita vzorki.

Nami pouzivana metoda vychéazi z monomeru, ktery
je michan s roztokem lithné soli, inicidtoru polymerizace
a sitovadla v aprotickém rozpoustédle. Po homogenizaci
a odstranéni kysliku proudem dusiku nasyceného mono-
merem je tepelné nebo ultrafialovym zafenim iniciovana
polymerizace a vysledkem je opét ternarni gelovy elektro-
Iyt. Vyhodou této metody je 1épe definovana smés vycho-
zich latek a odpada mnohahodinové rozpousténi polymeru.
Posledni vysledky naSich experimentl naznacuji, ze obé
metody vedou k materidllim s rGznou mikroskopickou
strukturou, ktera se projevuje malymi odchylkami
v elektrochemickém chovani gela.

Kromé roztoki lithnych, popfipadé jinych anorganic-
kych soli, Ize do struktury gelového elektrolytu zabudovat
jako tzv. volitelnou slozku rizné organické ¢i anorganické
latky. Chemické a elektrochemické vlastnosti pfiprave-
nych gelii jsou dany slozenim volitelné slozky a pomér
polymer / rozpoustédlo urcuje mechanické vlastnosti.
S rostoucim obsahem polymeru a mirou sitovani klesa
elasticita gelu az do podoby tzv. organického skla.

Pripravené elektrolyty jsou pfipravovany v podobé&
prithlednych elastickych folii, na omak jsou dobie ptilna-
vé, ale nezanechdvaji Zadné stopy. UloZené volné na vzdu-
chu i v inertni atmosféfe nevylucuji kapalinu a jsou me-
chanicky stalé a elastické po tydny a mésice. Lze ptipravit
folie rizné tloustky a plochy, snadno lze také vykrajovat
mensi vzorky. Gely neobsahuji zbytkovy monomer a jsou
tedy bez zapachu.

2.2. Materialovy vyzkum geli

Zakladem elektrochemického vyzkumu gelovych
elektrolytd byla vodivostni méfeni. Cilem bylo optimalizo-
vat sloZzeni geldi, aby bylo dosaZeno dostatecné iontové
vodivosti. K méfeni byla vyuzita metoda impedanc¢ni spek-
troskopie, ktera kromé vyhodnoceni vodivosti elektrolyti
poskytuje také informace o dielektrickych vlastnostech
materidli’*”'.

Prvni gelové elektrolyty na bazi PMMA byly pfipra-
veny radikalovou, tepelné€ iniciovanou polymerizaci smési
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monomeru MMA a roztoku anorganické soli spolu s ko-
mer¢né doddvanym oligomernim PMMA obsahujicim 1
hm.% dibenzoylperoxidu (Superakryl Spofa, CR)*'.
Dibenzoylperoxid slouzi ve smési jako inicidtor polymeri-
zace.

Vodivostni méfeni u téchto gelovych elektrolytl
s obsahem rdznych anorganickych soli ukazalo, ze vodi-
vost gelu s kationtem o vét§im iontovém poloméru (Na',
Ca*") je vyssi nez u gelu s kationtem mensim (Li*, Mg”").
Tento rozdil je zv1a3t patrny u dvojice Na™ — Li", kdy vo-
divost polymernich elektrolyti s LiClO, a NaClO, byla
0,13 20,70 mS cm™' pii stejné koncentraci soli (cit.***).

Ve spoluprici s Ustavem makromolekularni chemie
AV CR byly ptipraveny a studovany nové gelové elektro-
Iyty s riznymi methakrylatovymi polymery. V tomto pfi-
padé Slo o radikalovou polymerizaci iniciovanou UV zéfe-
nim a jako iniciator byl pouzit ethylether benzoinu. Byla
studovédna fada vlivli na mechanické a elektrochemické
vlastnosti polymernich elektrolytli a optimalizovano sloze-
ni vychozi smési tak, aby bylo dosazeno co nejvyssi ionto-
vé vodivosti pii zachovani dostatedné elasticity®. Jako
nejvhodnéjsi se ukdzalo pouziti poly(ethyl-methakrylatu)
PEMA a poly(2-ethoxyethyl-methakrylatu) PEOEMA
v kombinaci s chloristanem lithnym v PC. Nejvyssi vodi-
vost pfi 20 °C, 0,23 mS cm ™' byla zji§téna u gelového
elektrolytu PEOEMA-PC-LiCIO; o slozeni 41,2/37,5/21,3
mol.%. Kromé optimalizace slozeni byly studovany dalsi
vlivy na vlastnosti pfipravenych geli: délka postranniho
fetézce monomeru, mira zesitovani polymeru a typ sitova-
dla, koncentrace LiClO, a pomér PC-LiClO, (cit.**). Hlav-
nim pfinosem prace bylo pouZiti sitovaciho cinidla
(monomeru, ktery obsahuje v molekule dvé dvojné vazby
C=C podléhajici radikalové polymerizaci). Jiz malé zesi-
tovani polymeru vedlo k zvyseni iontové vodivosti elekt-
rolytu az o jeden fad, jako nejvhodné&jsi se ukézalo pouZiti
ethylenglykol dimethakrylatu v koncentraci 0,3 mol.%
vzhledem k monomeru.

Vzhledem k Siroké moznosti aplikace pfipravenych
polymernich elektrolyti byl studovén vliv teploty na vodi-
vost ptfipravenych vzorkl a byla také sledovana jejich me-
chanicka a chemicka stabilita v Case, jde pfedevs§im o zmé-
ny vodivosti. VSechny pfipravené polymerni elektrolyty na
bazi methakrylatd vykazovaly nékteré spolecné znaky. Na
obr. 1 je znazornén Arrhenitiv graf zavislosti mérné vodi-
vosti PMMA-PC gelu s LiClO4 a NaClO4 na reciproké
termodynamické teploté. V celém rozsahu teplot od —70
do 70 °C je gelovy elektrolyt obsahujici NaClO4 vice vodi-
vy. U vsech pfipravenych vzorkl vodivost s klesajici tep-
lotou klesa a v oblasti cca —25 °C dojde k vyraznému po-
klesu vodivosti, ktery je zptisoben strukturni zménou poly-
meru. Pfi této teploté se struktura reverzibilné méni
zméné usporadané (vice vodivé) elastomerni na vice
usporadanou (méné& vodivou) krystalickou formu®+*®, Ten-
to proces je zarovenl spojen s postupnou zménou impe-
danc¢niho spektra, kdy se pfi nizkych teplotach zacne vy-
razn¢ uplatnovat dielektrické chovani mikroskopické ka-
palné faze*'**. Pii teplotach pod —55 °C (teplota tani pro-
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Obr. 1. Graf zavislosti mérné vodivosti PMMA-PC gelového
elektrolytu s NaClOy (o) nebo LiClOy (o) na reciproké termo-
dynamické teploté; (koncentrace soli 0,5 mol I"!, rozsah teplot
od =70 do 70 °C)

pylen-karbonatu) dojde k dalSimu poklesu vodivosti
v diisledku tuhnuti ukotveného rozpoustédla. Pii téchto
teplotach je vodivost viech vzorki piiblizné stejna, 10~ az
10 mS ecm™, coZ je hodnota blizka hodnot& zjisténé pfi
20 °C u binarniho elektrolytu PMMA-PC, ktery neobsahu-
je anorganickou sal**. Z téchto vysledki vyplyva, e
polymer ani ukotvené rozpoustédlo nepfispivaji vyznamné
k vodivosti materidlu a polymerni gelovy elektrolyt na
bazi methakrylatu je Cist¢ iontovym vodicem. Pfi teplotach
nad —25 °C jsou pfipravené elektrolyty dobife vodivé (¢ >
0,1 mS cm™).

Pod pojmem starnuti gelu se oznacuje soubor zmén,
ke kterym dochazi ¢asem ve struktute polymerniho elekt-
rolytu. Tyto zmény ovliviuji predevsim vodivost elektro-
Iytu a mohou byt zptisobeny fadou faktord: nedokonala
polymerizace a tedy unikéni zbylého monomeru, vyluco-
vani soli a/nebo rozpoustédla z polymeru (tzv. separace
fazi) nebo uvoliiovani rozpoustédla t€kanim. Zvolené po-
stupy piipravy a dobra chemicka kompatibilita pouzitych
polymert i rozpoustédel minimalizuji vliv prvnich dvou
faktord. Propylen-karbonat patii mezi velmi malo tékava
rozpoustédla (tenze par PC pii 50 °C je pouze 130 Pa)
a naSe experimenty ukazaly, Ze pripravené gelové elektro-
lyty jsou dlouhodobé mechanicky i chemicky stalé. Vzor-
ky uloZené na vzduchu pfi laboratorni teploté vykazovaly
stalou vodivost po dobu 3 mésici, poté vodivost mirné
klesala. Pokud byl vzorek uzavieny v mincové cele, vodi-
vost se nemeénila po 12 mésict. Z vysledka vyplyva, ze
hlavni pficinou téchto zmén je postupné vypatovani propy-
len-karbonatu.

Pro aplikaci polymernich gelovych elektrolytl
v elektrochromnich zafizenich®?’ je kromé& vhodnych
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Obr. 2. Cyklické voltamogramy PEMA-PC-LiClO, polymer-
niho elektrolytu; 1) prvni a 2) 50. cyklus. Podminky méfeni:
rychlost polarizace 5 mV s™', pracovni a pomocné elektroda skel-
ny uhlik & 6,1 mm, referentni elektroda PMMA-Cd-Cd**

elektrochemickych vlastnosti vyzadovana také vysoka
optickd propustnost. PouZzité monomery i roztoky anorga-
nickych soli jsou bezbarvé a ptipravené polymerni elektro-
lyty vykazuji propustnost nad 85 % v oblasti 320 az 900
nm, ve viditelné oblasti spektra mezi 90 a 93 %. Limituji-
cim faktorem v oblasti kratkych vinovych délek je absorp-
ce zafeni polymerem?> .

Z hlediska aplikace v modernich chemickych zdrojich
elektrické energie (lithno-iontové baterie a superkondenza-
tory) je kromé dostatecné iontové vodivosti vyzadovana
vysoka elektrochemicka stabilita. Voltametricka méfeni na
skelném uhliku ukdazala, ze pfipravené elektrolyty vykazuji
vyuzitelné potencidlové okno 2,0 az 4,3 V v zavislosti na
slozeni a typu anorganické soli. U prvnich gelovych elekt-
rolytd na bazi PMMA, kde byl pouzit oligomerni PMMA
s dibenzoylperoxidem, bylo zji§téno vyrazné omezeni
elektrochemické stability v dusledku vysokého obsahu
kysliku naadsorbovaného na povrhu praskového PMMA
(cit.*®). Pfitomnost kysliku nemsla vliv na aplikaci
v elektrochromnich zatfizenich, ale pro pouziti v Li-ion
bateriich a superkondezatorech byl postup ptipravy modi-
fikovan tak, aby obsah kysliku a také vody byl minimali-
zovéan. Na obr. 2 jsou uvedeny cyklické voltamogramy
PEMA-PC-LiCIO4 elektrolytu, ktery byl pfipraven UV
radikalovou iniciaci a k jeho pfipravé nebylo pouzito pras-
kového PMMA. Potencialové okno u tohoto elektrolytu
bylo vyrazné §irsi, pies 3,6 V (cit.**). Na prvnim voltamo-
gramu byly pozorovéany ve shodé s literaturou®?’ zfetelné
ireverzibilni vlny redukce stop kysliku na Li,O a Li,O,.
Ob¢ viny jsou silné potlaceny béhem prvnich 2—-5 cykla
a vznikajici vrstva sloucenin lithia chrani povrch elektrody
pred oxidaci a zaroven potlacuje dalsi procesy jako reduk-
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ce propylen-karbonatu nebo stopovych mnozstvi vody®.
Nizka proudova hustota obou elektrochemickych procesu
ukazuje na velmi nizkou koncentraci kysliku ve vychozi
smési. Na druhém voltamogramu na obr. 2 (50. cyklus) se
jiz zadné redukéni viny nevyskytuji a impedanéni méteni
navic ukdzala, ze odpor rozhrani se nezménil, ve shod¢ s
literaturou je vrstva Li,O a Li,O, vytvofena na rozhrani
skelny uhlik — polymerni elektrolyt dobfe vodiva™.
V soucasné dobé probiha vyzkum s cilem rozsitit potenci-
alové okno Upravou slozeni vychozi smési a zaroven po-
psat procesy, které uréuji anodicky a katodicky limit mate-
ridlu. Jedna se o stale aktualni problém z pohledu zéaklad-
niho vyzkumu i aplikace, v literatufe doposud nebylo do-
sazeno shody.

Vzhledem k Sirokému pouziti pevnych a gelovych
polymernich elektrolytl v palivovych ¢lancich a chemic-
kych senzorech jsme svou pozornost vénovali difuznim
procestim v téchto materialech. Byla studovana a popsana
kinetika elektrochemické reakce paru ferrocen (Fc) — ferri-
cinium (Fc") a komplexu Co(bpy)s*™* (bpy = 2,2’-bi-
pyridyl) v kapalnych systémech PC, PC-MMA a v poly-
mernim gelovém elektrolytu PMMA-PC. Chovani obou
redoxnich pari je v literatufe popsano jako elektrochemic-
ky ,,reverzibilni“ a bylo pouzito pro studium difuzi fize-
nych procesii v uvedenych aprotickych prostiedich®. Sys-
tém polymerniho elektrolytu PMMA-PC z kvalitativniho
pohledu vykazuje stejné vlastnosti jako Cisty propylen-
karbonat. Pfitomny polymer neovliviiuje palvinovy poten-
cial obou komplexl na rozdil od smési PC-MMA, ma vsak
vyrazny vliv na difuzni koeficient jak iontd (sniZeni vodi-
vosti), tak objemnych komplexil Zeleza i kobaltu. Polymer-
ni gelovy elektrolyt 1ze tedy dobie popsat jako systém
ukotveného rozpoustédla v polymerni siti*’. Béhem poly-
merizace dosSlo k poklesu difuzniho koeficientu ferrocenu
26.10°na2. 10”7 cm’s ™.

2.3. Aplikace

Jak jiz bylo popséano v uvodni kapitole, hlavni moti-
vaci pro pfipravu a studium pevnych polymernich elektro-
Iytd byla jejich aplikace v lithiovych a lithno-iontovych
bateriich' ™*®. Zajem o vyvoj v této oblasti nema pouze
akademicky sektor, ale predev§im primysl zabyvajici se
modernimi zdroji elektrické energie. Nahrazeni kapalnych
a také keramickych elektrolyti polymernimi pfinasi fadu
vyhod'”?":
polymerni elektrolyty jsou Iépe odolné vii¢i objemo-
vym zménam elektrod, ke kterym dochazi béhem in-
terkalacnich a deinterkala¢nich reakci (proces nabijeni
a vybijeni baterie),
nizsi reaktivita ve srovnani s kapalnymi rozpoustédly.
Ackoliv neni znamé zadné rozpoustédlo termodyna-
micky stalé viaci lithiu, u gelovych elektrolytt lze
dobfe predpokladat nizsi reaktivitu vzhledem
k pevnému skupenstvi elektrolytu a niz§imu obsahu
organického rozpoustédla,
dobra ptilnavost gelového elektrolytu k povrchu elek-
trody brani vytvéafeni jehlickovitych, vlaknitych i ji-
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nak nepravidelnych agregati na elektrodovém po-
vrchu béhem pouzivani a tim sniZovéani kapacity bate-
rie. S timto efektem je spojena ochrana proti vnitini-
mu zkratovani baterie,

zafizeni, kterd neobsahuji kapalinu, jsou lépe odolna
vuci vibracim, mechanickym deformacim a narazu.
Moznost uzavieni baterie ve vakuovaném, korozi
odolném obalu snizuje riziko exploze v disledku nah-
1ého vnitiniho pretlaku,

vzhledem k poptdvce po bateriich riznych tvar
a designu se polymerni elektrolyty 1épe uplatni diky
vysoké tvarové flexibilité. Nizka hustota elektrolytu
vede ke snizeni hmotnosti baterie.

Mezi dals$i moderni zdroje elektrické energie patii
superkondenzatory, tedy zafizeni s velmi vysokou kapaci-
tou 10°-10* F, coz je asi milionkrat vy3§i hodnota, nez
které 1ze dosahnout u klasickych kondenzatorti. Polymerni
gelové elektrolyty na bazi akrylati a PEO byly tGspésné
pouzity v superkondenzatorech fungujicich na principu
nabijeni elektrické dvojvrstvy (EDLCs — electric double-
layer capacitors)*>**. Tato elektrickd dvojvrstva vznika na
rozhrani gelovy elektrolyt — uhlik, ktery ma vysoky mérny
povrch (az 2000 m*g™). Akumulace energie (nabijeni)
tudiz probihd bez jakychkoliv chemickych zmén elektrod
a elektrolytu, jde cisté¢ o fyzikalni proces, ktery probiha
velice rychle, v fadu sekund. Pokud jsou jako elektrolyty
pouzity protické systémy, je dostupné napéti omezeno
elektrochemickou stabilitou vody, tedy cca 1,1-1,2 V.
Nahrazeni protickych systéml aprotickymi (acetonitril,
organické karbonaty) vede ke zvysSeni dostupného napéti
na 2,5-4,0 V. PouZiti polymernich elektrolyti s elektro-
chemicky stabilnimi solemi (chloristany nebo tetrafluoro-
boritany tetraalkylamonné) je spojeno s vyhodou vysoké
flexibility designu, vy$si mechanické odolnosti a eliminace
hoflavych a &asto jedovatych rozpoustédel*.

S postupujicim vyvojem tyto materidly slouzily
ivjinych elektrochemickych zatfizenich, pfedevs§im jako
iontové vodi¢e umoziujici prevod iontl mezi elektrodami
elektrochromniho prvku. Jako elektrochromni prvek se
oznacuje elektrochemicky clanek, ve kterém na jedné ¢i
obou elektrodach probihaji takové reakce, které jsou pro-
vézeny co nejvétsi barevnou zménou?’. Nejéasté&jsi uspoia-
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Obr. 3. Schéma elektrochromniho prvku (celkova tloustka cca
3 mm); 1 — sklenéna deska, 2 — vrstvy ITO (oxid cinicity dopova-
ny indiem; elektricky vodiva vrstva), 3 — PMMA-PC-LiClO,
polymerni elektrolyt, 4 — elektricky kontakt, 5 — vrstva WO,
(pracovni elektroda), 6 — vrstva V,0s (protielektroda)
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dani je rovinné jako na obr. 3, kdy elektrochemicky vylou-
¢ené lithium reaguje na elektrodé s WO; za vzniku inten-
zivné modré slouceniny Li,WO;. Tato reakce je plné re-
verzibilni a umoziiuje plynule ménit optickou propustnost
elektrochromniho prvku v rozsahu 15-90 %. Proto se tyto
prvky vyuzivaji pfi konstrukci displejii a vicesegmento-
vych zobrazovacich jednotek?’**. Hlavnimi pozadavky na
elektrolyt v elektrochromnim prvku jsou vybornd optickd
propustnost, dostatecny obsah iontd a schopnost dokonale
spojovat plochy elektrod. Tyto podminky spliiuji i PMMA
gelové elektrolyty? ™ (viz kap. 2.2.).

Pro specifické podminky elektrochemickych métreni v
prostiedi gelovych elektrolyti byla na nasem pracovisti
vyvinuta solid-state referentni elektroda na bazi PMMA.
Jde o Cd/Cd*" elektrodu 1. druhu, v praktickém provedeni
jde o kadmiovy drat (primér 1 mm) zanoteny do gelu PM-
MA obsahujiciho chloristan kademnaty v PC. Hmota pro
elektrodu byla pfipravena smichdnim téchto slozek: me-
thyl-methakrylatu, oligomerniho PMMA s inciatorem po-
lymerizace dibenzoylperoxidem a 0,31 mol I"" roztoku
bezvodého Cd(ClO,), v bezvodém propylen-karbonatu®.
Tato smés byla nejprve odlévana do teflonové nadobky
slouzici pro elektrochemicka méteni polymernich elektro-
lyti*. Pro ovéfeni pouzitelnosti této referentni elektrody
pro elektrochemicka méfeni v nevodnych rozpoustédlech
byla vychozi smés odlita do sklenéné trubice (délka 10 cm,
vnitfni primér 6 mm), kterd je na konci opatfena fritou,
keramickou hmotou nebo grafitovym roubikem®-*. Tyto
hmoty slouzi jako mechanicka ochrana elektrody a zabra-
fuji vymyvani slozek, predevsim kademnatych ionti do
méfeného roztoku. ZvySeni obsahu oligomerniho praSku
zvysi pevnost gelu a jeho odolnost vici organickym roz-
poustédlim. P¥ipravené PMMA-Cd-Cd*" referentni elek-
trody jsou velmi odolné vi¢i mechanickému namahani i
teplotnim zménam.

Bylo zjisténo, e PMMA-Cd-Cd** referentni elektro-
da neni funk¢éni ve vodném prostedi. V aprotickych roz-
poustédlech byl urcen jeji potencidl metodou cyklické
voltametrie ferrocenu®® a dlouhodobé chronopotenciomet-
rické méteni ukazalo, ze v prostiedi organickych karbona-
ta (PC, PC-EC) i dalsich rozpoustédel (acetonitril, metha-
nol a N,N-dimethylformamid) je potencial elektrody dobie
reprodukovatelny a pfijatelng staly>->7.

Na zaklad¢é elektrochemického a materidlového vy-
zkumu vySe popsanych elektrolytli byla navrzena fada
jejich aplikaci v solid-state elektrochemickych senzo-
rech’®. Na nasem pracovisti byl vyvinut provozn& nena-
ro¢ny senzor, ktery sleduje obsah plynného fluorovodiku
ve vysokonap&tovych piepinagich”. Zde fluorovodik
vznika jako nezadouci produkt ¢aste¢ného rozkladu fluori-
du sirového vlivem elektrickych vyboji za pfitomnosti
vzdusné vlhkosti a plisobi korozivné na kovové i epoxido-
vé soucasti zatizeni. Fluorid sirovy slouzi v téchto piepina-
gich jako izolant a zhaseci ¢inidlo elektrickych vyboja*.

V elektrochemickém senzoru pro fluorovodik byla
LaF;-ISE pouZita pro potenciometrické stanoveni fluorido-
vych ionti. Zakladni otazkou byl zpisob pievedeni plyn-
ného fluorovodiku do iontové formy. Jako médium pro
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zachyceni plynného fluorovodiku byl zvolen upraveny gel
na bazi PMMA. ProtoZe nebylo mozné ocekavat, ze HF
bude samovolné gelem absorbovan, bylo rozhodnuto zvy-
Sit afinitu materidlu k fluorovodiku pouZitim bazické latky
jako volitelné slozky gelu. Principem zachyceni HF tedy je
neutralizace a jako bazicka latka pro tuto reakci byl vybran
dibutylamin (C4Hy),NH. Tato volba je podloZena témito
pfedpoklady: aminoskupina udili molekule bazické vlast-
nosti — pKx((C4Ho),NH,") = 11, dialkylaminy jsou nejsil-
néj$imi bazemi mezi aminy, siln€j§imi nez amoniak. Dva
alifatické alkylové fetézce brani nebo vyrazné snizuji vy-
pafovani aminu z gelu.

Sledovanim odezvy senzoru na riznou koncentraci
fluoridu sodného v gelu bylo zjisténo, ze LaF;-ISE reaguje
na rostouci obsah F~ iontd v gelu poklesem potencialu ve
shodé s odekavanim™. Dlouhodobé méfeni zakladni linie
senzoru s vlozenym gelem PMMA s dibutylaminem uka-
zalo, Ze nutna doba na ustaleni potencialu je 25-30 h. Po
této dobé¢ je signal senzoru stabilni po dobu dalsich 170 az
200 h. Senzor reprodukovatelné reaguje na vyskyt plynné-
ho fluorovodiku v atmosféfe méfici cely v rozmezi 0,1 az
1,2 0bj.% a tim spliluje pozadavek vyplyvajici z vyzkumu
rozkladu SF¢ ve vysokonapétovych prepinadich.

3. Zavér a vyhledy — nové elektrolyty
s iontovymi kapalinami

Soucasny vyvoj je stadle zaméfen na zlepSovani para-
metri polymernich elektrolytl, pfedev§im zvyseni iontové
vodivosti a rozsifeni dostupného potencidlového okna
a zlepSeni dlouhodobé chemické i elektrochemické stabili-
ty polymeru i ukotveného rozpoustédla. Jako velmi per-
spektivni se ukazuje kombinace elektrochemicky stabil-
nich polymert (methakrylaty, poly(vinylidenfluorid-co-
hexafluorpropen), poly(ethylenoxid)) a tzv. iontovych
kapalin® (RTILs — room temperature ionic liquids). Jako
iontové kapaliny se oznacuji takové latky, které sestavaji
z organického kationtu a objemného anorganického nebo
organického aniontu a maji bod tani niz§i nez 100 °C
(cit. *»). Jejich vysoka iontova vodivost, tém&f nulova
tenze par, nehoflavost a vyborna elektrochemicka stabilita
predurcuje iontové kapaliny mimo jiné jako vhodné elekt-
rolyty pro nové 5V lithno-iontové baterie a superkonden-
zatory™.

Zakladnim tkolem je nalézt kompatibilni systém ne-
poléarniho polymeru a velmi polarni iontové kapaliny. Vol-
ba nepolarniho polymeru je dana pozadavkem na dostatec-
né¢ velké dostupné potencidlové okno (ptes 4 V), coz
vylucuje pouziti protickych polymerd jako 2-hydroxy-
ethyl-methakrylat. Na zakladé fady experimentll se nam
podafilo pfipravit nové elektrolyty, ternarni systémy
PEOEMA-PC/EC-BMIPF4 (BMIPFs = hexafluorofosfo-
recnan 1-butyl-3-methylimidazolia). PEOEMA je vyrazné
polarngjsi polymer nez doposud pouZivané poly(alkyl-
methakrylaty), naopak BMIPF je velmi malo polarni ion-
tova kapalina, nemisitelna s vodou. Pfesto bylo nutné vyu-
zit propylen- a ethylen-karbonatu jako plastifikatoru, ne-



Chem. Listy 100, 133—139 (2006)

bot" polymerizace binarniho systému PEOEMA-BMIPF
vedla kseparaci fazi, tj. k vylouceni kapaliny
z polymeru®. Piipravené elektrolyty vykazuji vyrazngé
vy&si iontovou vodivost (az 1 mS em™' pii 20 °C) a Siroké
potencidlové okno na skelném uhliku (4,3-4,6 V). Tyto
systémy lze kombinovat s lithnymi solemi (LiClO4 nebo
LiPF¢) pro lithno-iontové baterie a s uhlikem o vysokém
mérném povrchu pro superkondenzatory.

Tato prdce vznikla za financni podpory Akademie véd
CR (vyzkumny zamér AV0Z40320502), Grantové Agentury
CR (grant ¢. 104/06/1471) a Ministerstva Skolstvi, mlddeze
a télovychovy (projekt MSMT LC523).

LITERATURA

1. Pistoia G. (ed.): Lithium Batteries — New Materials,
Developments and Perspectives, Vol. 5., kap. 3. Else-
vier Science, Amsterdam 1994,

2. Linden D., Reddy T. B. (ed.): Handbook of Batteries.
McGraw-Hill, New York 2002.

3. Armand M. B., Chabagno J. M., Duclot M. J., v knize:
Proc. Int. Conf- On Fast Ion Transport in Solids,
Electrodes and Electrolytes (Vashishta P., Mundy
J. N., Shenoy G. K., ed.). North-Holland, New York
1979.

4. Armand M. B.: Adv. Mater. 2, 278 (1990).

5. Ciuffa F., Croce F., D'Epifanio A., Panero S., Scrosati
B.: J. Power Sources 727, 53 (2004).

6. Julien C., Stoynov Z. (ed.): Materials for Lithium-Ion

Batteries. Springer, Berlin 2000.

. Ogumi Z.: J. Power Sources /46, 1 (2005)

. Park J. K.: Electrochim. Acta 50, 233 (2004).

9. Opekar F., Stulik K.: Anal. Chim. Acta 385, 151

(1999).

Varshneya P., Deepaa M., Agnihotry S. A., Hob K.

C.: Solar Energy Mat. Solar Cells 79, 449 (2003).

Iijima T., Toyoguchi Y., Eda N.: Denki Kagaku 53,

619 (1985); Chem. Abst. 103, 180931f (1985).

Bohnke O., Rousselot C., Gillet P. A., Truche C.: J.

Electrochem. Soc. 139, 1862 (1993).

Bohnke O., Frand G., Rezrazi M., Rousselot C.,

Truche C.: Solid State Ionics 66, 97 (1993).

Bohnke O., Frand G., Rezrazi M., Rousselot C.,

Truche C.: Solid State Ionics 66, 105 (1993).

Rhoo H. J.,, Kim H. T., Park J. K., Hwang T. S.:

Electrochim. Acta 42, 1571 (1997).

Zukowska G. Z., Robertson V. J., Marcinek M. L.,

Jeffrey K. R., Stevens J. R.: J. Phys. Chem., B 107,

5797 (2003).

Adebahr J., Byrne N., Forsyth M., MacFarlane D. R.,

Jacobsson P.: Electrochim. Acta 48, 2099 (2003).

Laachachi A., Cochez M., Ferriol M., Lopez-Cuesta J.

M., Leroy E.: Material Letters 59, 36 (2005).

Appetecchi G. B., Croce F., Scrosati B.: Electrochim.

Acta 40, 991 (1995).

Retter U., Lohse H., v knize: Electroanalytical

[e BN

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

138

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

Cena Shimadzu

Methods (Scholz F., ed.), kap. 2.5. Springer, Berlin
2002.

Vondrak J., Sedlafikova M., Reiter J., Hodal T.:
Electrochim. Acta 44, 3067 (1999).

Vondrak J., Sedlaiikova M., Velicka J. , Klapsté B.,
Novak V., Reiter J.: Electrochim. Acta 46, 2047
(2001).

Vondrak J., Reiter J., Velicka J., Sedlatikova M.: So-
lid State Ionics 170, 79 (2004).

Reiter J., Michalek J., Vondrak J., Chmelikova D.,
Pradny M., Micka Z.: J. Power Sources, v tisku.

Reiter J.: Diplomova prace. Univerzita Karlova
v Praze, Praha 2003.

Vondrak J., Reiter J., Velicka J., Klapsté B., Sedlari-
kova M., Dvoiak J.: J. Power Sources /46, 855
(2005).

Granqvist C. G., v knize: The CRC Handbook of Solid
State Electrochemistry, (Gellings P. J., Bouwemeester
H.J. M., ed.), kap. 16. CRC Press, Boca Raton 1997.
Moshkovich M., Gofer Y., Aurbach D.: J. Electro-
chem. Soc. 7148, E155 (2001).

Rash B., Cattaneo E., Novak P., Vielstich W.: Electro-
chim. Acta 36, 1397 (1991).

Reiter J., Vondrak J., Mi¢ka Z.: Electrochim. Acta 50,
4469 (2005) a citace v ¢lanku.

Song J. Y., Wang Y. Y., Wan C. C.: J. Power Sources
77,183 (1999) a citace v ¢lanku.

Ishikawa M., lhara M., Morita M., Matsuda Y.:
Electrochim. Acta 40, 2217 (1995).

Hashmi S. A., Kumar A., Tripathi S. K.: Eur. Polym.
J. 41, 1373 (2005).

Vondrak J., Sedlaiikova M., Velicka J. , Klapsté B.,
Novak V., Reiter J.: Electrochim. Acta 48, 1001
(2003).

Reiter J., Vondrak J., Opekar F., Sedlatikova M., Ve-
licka J., Klapsté B.: 4" Advanced Batteries and Accu-
mulators, Brno, 15. — 19. ¢ervna 2003, Book of Abs-
tracts (Novak V., ed.), str. 118-120. FEKT VUT
Brno, Brno 2003.

Strehlow H.: FElectrode Potentials in Non-aqueous
Solvents; v knize: The Chemistry of Non-aqueous
Solvents, Vol. 1 (Legowski J. J., ed.), str. 157. Acade-
mic Press, New York 1966.

Reiter J., Vondrak J., Opekar F., Velickd J.: Chem.
Listy 98, 614 (2004).

Morales J. A., O’Sullivan S. J., Cassidy J. F.: Sens.
Actuat., B 105, 266 (2005).

Reiter J., Vondrak J., Opekar F., Sedlatikova M., Ve-
licka J., Klapsté B.: Chem. Listy 97, 611 (2003).
Vondrék J., Sedlaifikova M., Liedermann K.: Chem.
Listy 95, 791 (2001).

Markovsky B., Salitra G., Talyossef Y., Aurbach D.,
Kim H.-J., Choi S.: 3 Lithium Battery Discussions —
Electrode Materials, Bordeaux — Arcachon, 22.-27.
kvétna 2005, Extended Abstracts (Thomas J., Delmas
C., ed.), str. 138—139. Uppsala University, Uppsala
2005.

Hanusek J.: Chem. Listy 99, 263 (2005).



Chem. Listy 100, 133—139 (2006)

43. Reiter J., Vondrak J., Michalek J., Mic¢ka Z.: Electro-
chim. Acta, zaslano.

J. Reiter®, J. Vondrak?, J. Velicka®, and Z. Mitka”
(* Institute of Inorganic Chemistry, Academy of Sciences,
Rez near Prague, " Department of Inorganic Chemistry,
Faculty of Science, Charles University in Prague, Pra-
gue): New Electrolytes Not Only for Chemical Power
Sources

The article summarises results of research in the field
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pared materials exhibit sufficient ionic conductivity (up to
2.5-107 mS cm™), high electrochemical stability and high
optical transparency. PMMA gel electrolytes are freeze-
resistant down to —25 °C. The described electrochemical
and material properties allow their applications in many
areas such as in electrochromic devices, lithium-ion batter-
ies, supercapacitors, and solid-state electrochemical sen-
sors. A new, all-solid reference PMMA-Cd-Cd(ClO,),
electrode was introduced for electrochemical measure-
ments in solids and polymer gel electrolytes as well as in
an electrochemical sensor for hydrogen fluoride. To im-
prove ionic conductivity and electrochemical stability a
combination of polymer gel electrolytes with ionic liquids
based on 1-methylimidazole was suggested.
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1. Uvod

Ethylenové pyrolyza oznacuje tepelny rozklad uhlo-
vodiki na nizkomolekularni alkenické produkty, piede-
v§im ethylen a propylen. Rozkladné pyrolyzni reakce jsou
velmi rychlé a siln€ endotermni, proto je potieba reakéni
smési dodavat béhem kratké doby zdrZzeni velké mnozstvi
tepla. Pyrolyzni reakce probihaji zejména radikdlovym
mechanismem'?, vyznamnou ulohu vsak hraji i reakce
molekularni. V pocate¢ni fazi pyrolyzy, kdy je koncentra-
ce alkentli v reak¢ni smési nizka, prevlada radikalovy me-
chanismus. Pii vysokém stupni pfemény jsou radikalové
reakce doprovazeny molekularnimi reakcemi kumulujicich
se alkentl.

Nesubstituované a substituované cyklické uhlovodiky
jsou vyznamnou soucasti zakladnich surovin pro primys-
lovou pyrolyzu. Primarni benziny obsahuji az 40 hm.%
naftenickych uhlovodikii. Pfevazné se jedna o cyklopen-
tan, cyklohexan, mono-, di- a trimethylcykloalkany. Mo-
nocyklické nafteny se vyskytuji také v destilacnim zbytku
z hydrokrakovani vakuovych oleji (asi 30 hm.%) a v at-
mosférickém plynovém oleji (asi 25 hm.%). Destilac¢ni
zbytky z hydrokrakovani vakuovych oleji a atmosférické
plynové oleje obsahuji navic substituované dicykloalkany
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(asi 15 hm.%) a tricykloalkany (asi 7 hm.%). Naftenické
uhlovodiky v atmosférickych plynovych olejich obsahuji
veétsinou jeden delsi postranni fetézec a jeden az tii methy-
lové nebo ethylové substituenty®. Nesubstituované a sub-
stituované cyklické uhlovodiky tvofi také komponenty
fady zbytkovych frakci z pyrolyzy (napt. frakce Cs nebo
Cy), které se n¢kdy recykluji a zpracovavaji kopyrolyzou
se zakladnimi typy surovin.

Porovnavat chovani individualnich uhlovodik pfi
pyrolyze je prakticky velmi obtizné. Na tepelném rozkladu
uhlovodikti se podili piedevsim dlouhé reakéni fetézce
radikalt v propagacni fazi (schéma I).

Y L]
M + r — R + m

Schéma I

kde M predstavuje vychozi molekulu uhlovodiku, » aktivni
radikal, R radikal vznikly abstrakci vodiku z molekuly M
a m molekulu uhlovodiku vzniklou absorpci vodiku radi-
kalem r. Pfi propagaci fetézcli pfenosem vodiku se uplat-
fuji malé aktivni radikaly, napt. methylovy (schéma II).

O - — O

Schéma II

Koncentrace aktivnich radikalt v reakéni smési jsou
velmi nizké a velmi brzy po zahdjeni pyrolyzy piechéze;ji
do pseudostacionarniho stavu. Kazdy uhlovodik si vSak
generuje svij specificky soubor aktivnich radikald. Napf.
u cyklohexanu vznika hlavné ethylovy a propenylovy radi-
kal, u cyklopentanu pouze propenylovy radikal.
V dusledku specifickych soubort aktivnich radikala tak
probiha pyrolyticky rozklad uvedenych uhlovodika rozdil-
nou rychlosti, specificky je i charakter sekundarnich reak-
ci, pii kterych se aktivni radikaly uplatiuji. Pokud jsou
vSak vybrané individualni uhlovodiky pyrolyzovany jako
soucast uhlovodikovych smési, vytvaii se spolecny a pro
stejny typ surovin (napf. primarni benziny) velmi podobny
soubor aktivnich radikalti. Chovani testovanych uhlovodi-
ki proto mtize byt ve smésich odlisné od chovani pii sepa-
rované pyrolyze. Pro praktické zhodnoceni chovani indivi-
dualnich uhlovodikd pti pyrolyze se nabizi testovani vy-
branych uhlovodikli ve standardni smési, napt. uhlovodik
— primarni benzin, atmosféricky plynovy olej nebo desti-
lacni zbytek z hydrokrakovani vakuovych oleji. Univer-
zalngj$i metodu, nezavislou na charakteru smési uhlovodi-
ki a téméf nezavislou na teploté §tépeni, predstavuje sta-

* Lucie Starkbaumova se s touto praci zucastnila soutéze o cenu firmy Shimadzu 2005.
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noveni distribuce primarnich produktii. Primarni produkty
predstavuji prvni generaci pyrolyznich produkti. Stanove-
ni distribuce primarnich produkti mé vyznam nejen pro
hodnoceni uhlovodiki z hlediska ocekavanych vytézka
dilezitych produkti, ale i pro analyzu reakéniho mecha-
nismu.

2. Pyrolyza cyklickych uhlovodiku

Pyrolyze cykloalkanti byla podle poctu publikova-
nych praci vénovana podstatné mensi pozornost nez napf.
pyrolyze n-alkanii a isoalkand™*'?, V&t3i podet praci se
zabyva pyrolyzou nesubstituovanych cyklickych uhlovodi-
k>, pomérn& malo bylo studovano chovéni substituo-
vanych cykloalkanti'®2.

Popis vétsiny pyrolyznich radikalovych reakcei cyklic-
kych uhlovodikil 1ze omezit na ptenos vodiku, intramole-
kularni izomeraci, B-§tépeni a adici radikali na molekuly
olefinl ve fazi propagace fetézce. Urcujicim krokem rych-
losti radikalovych pyrolyznich reakci je vznik radikald
abstrakci vodiku z molekul uhlovodikii, nebot’ ostatni re-
akce probihaji témér okamzité. Obecné vyssi stabilita cyk-

Tabulka I
Disociacni energie vazby C—H jednoduchych cyklickych
uhlovodik***” v porovnani s n-alkany

Struktura Typ vazby Disociacni energie
[kJ mol™!]

- C-H 4111
NG C2-H 3982
i C4—H 390,2
2 Cl-H 403.0
NN C2-H 395.,0
P Cl-H 400.,0
; C2-H 393,0
O C-H 403,6
O C-H 399,8
: Cl,C2—-H 476.0
@ C3,C5-H 353.4
v/ C4—-H 404.9
P Cl,C2—-H 4593
O C3,C6-H 342.8
: : C4,C5-H 4075
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Schéma III

lickych uhlovodikil' oproti acyklickym je proto déna po-
malejsi abstrakci vodiku, zpisobenou vyssi disociacni
energii odpovidajicich vazeb C—H (tabulka I).

Pyrolyza cykloalkanii a alkylcykloalkani probiha
stejnymi mechanismy jako pyrolyza acyklickych uhlovodi-
ki', aviak v prvnim kroku $tépeni cyklu nedochézi k tvor-
bé produktii s niz§im poctem uhlikli nez mé vychozi latka,
jak je tomu u acyklickych uhlovodikti (schéma III).

V piipadé pyrolyzy nesubstituovanych cykloalkani
byvaji hlavnimi produkty u cyklopentanu ethylen, propy-
len a cyklopenten'***?', u cyklohexanu pak ethylen, pro-
pylen, buta-1,3-dien a cyklohexen'*'>**?!  Napt. Brown
a spol.? se ve své studii zabyvali termickym monomoleku-
larnim rozkladem cyklopentanu a cyklohexanu za pouziti
techniky nizkotlaké pyrolyzy (VLPP). Vysledky ukazaly,
ze hlavnim primarnim procesem termického rozkladu sle-
dovanych cykloalkanti je otevieni cykloalkanového kruhu
na alkenylradikal. Jako dals$i moznou reak¢ni cestu autofi
uvedli otevieni cykloalkanového kruhu biradikalovym
mechanismem (schéma IV).

Niz8i disociacni energie vazby C—H v cyklohexanu
(tabulka I) zpisobuje, ze cyklohexan muze oproti cyklo-
pentanu snaze odstépit vodikovy radikal, a proto je cyklo-
hexan pfi pyrolyznich podminkach reaktivnéjsi.

Vazby C-H v a-poloze knasobné vazbé maji
v diisledku rezonan¢ni stabilizace vznikajiciho radikalu
nejnizsi energii. Je tedy ziejmé, Ze cykloalkeny budou pfi
pyrolyze reaktivnéjsi nez odpovidajici cykloalkany. Z po-
rovnani disocia¢nich energii vazeb C—H (tabulka I) je patr-
né, ze nejvyssi reaktivita bude u cyklohexent.
vazba C—H na substituovaném terciarnim atomu uhliku
(09 kImol™" oproti ostatnim atom@im uhliku v cyklu)*.
Takova vazba je vSak v molekule monoalkylcykloalkanu
pouze jedind a pii abstrakci vodiku ji konkuruje podstatné
vetsi pocet vazeb C—H na sekundérnich atomech uhliku.
Z té&chto vazeb maji niZ8i energii vazby C-H na uhlicich
v postrannim fetézci, coz umoziuje substituovanym cyk-
lickym uhlovodikiim snadn&j$i odtrZzeni vodiku praveé na
substituentu. Lze proto ocekavat, Ze substituované cyklic-
ké uhlovodiky budou pfi pyrolyznich podminkach reaktiv-
n&jsi a prednostné se bude §tépit jejich postranni fetézec,
poskytujici svym dalSim St€penim vice aktivnich radikald,
které rychlost reakce jesté vice podpoii. Jelikoz rozdily
v disociacnich energiich jsou pomérné malé, hraje velkou
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Schéma IV

roli vzajemny pomér jednotlivych typd uhlikovych atomi
v molekule, ktery je dan délkou substituujiciho alkylu.

Cykloalkany a alkylcykloalkany vykazuji tendenci ke
tvorbé aromatd, jejichz vytézky jsou v porovnani
s acyklickymi uhlovodiky podstatné vyssi. Dale poskytuji
vétsi mnozstvi dientll, zejména buta-1,3-dienu. Cyklické
alkeny a dieny'*'® poskytuji jako hlavni produkty pyroly-
zy aromatické slouceniny, a proto nejsou prili§ vhodné pro
vyrobu lehkych alkenickych produktd. Pyrolyza poly-
cykloalkant poskytuje ptrevazné kapalné produkty, napf.
u dekalinu® to jsou prevazné latky se suméarnim vzorcem
CyoHy6, substituované cyklohexany, cyklopentadieny
a aromaty.

3. Laboratorni vyzkum chovani cyklickych
uhlovodiki

Pro laboratorni experimenty bylo pouzito 14 uhlovo-
dikti komer¢niho pivodu (Fluka, Sigma-Aldrich a Penta)
o Cistoté cca 99 %. Skupina hodnocenych latek zahrnovala
cyklické uhlovodiky:

a) nesubstituované — cyklopentan, cyklopenten, cyklohe-
xan a cyklohexen,

b) substituované — methylcyklopentan, methylcyklohe-
xan, ethylcyklohexan, propylcyklohexan, butylcyklo-
hexan, dimethylcyklohexany (1,1-, cis-1,2- a cis-1,4-)
a smés izomernich 1,2,4-trimethylcyklohexant,

¢) bicyklické — dekalin (smés izomeri).

3.1. Laboratorni reaktor a analyza

produktd pyrolyzy

K pyrolyze testovanych uhlovodikd byla pouzita py-
rolyzni plynova chromatografie zalozend na pfimém pro-
pojeni pulzniho trubkového mikroreaktoru s plynovym
chromatografem®™'. Vlastni pyrolyzni reakce se odehra-
vaji v pyrolyznim néstavci, ve kterém je umistén mikrore-
aktor. K detekci produkti dochazi v sestavé dvou sériové
zapojenych plynovych chromatografu.

Pyrolyzni mikroreaktor PYR 4A Schimadzu je tvofen
tenkou kiemennou trubi¢kou o délce 180 mm, s vnitinim
primérem 3 mm, vyplnénou vrstvou inertniho karbidu
ktemiku. Napli piiblizuje tok reakéni smési pistovému
toku a disledkem toho zlepsuje spolehlivost experimental-
nich méfeni. V horni ¢asti je reaktor opatfen davkovacim
zatizenim, které umoziuje davkovani plynnych, kapalnych
i pevnych vzorkil a zaroven zajiStuje pfivod nosného ply-
nu (dusik). Ohfev reaktoru na definovanou teplotu (max.
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asi 820 °C) zajistuje elektricky vyhtivana picka. Analyza
pyrolyznich produkti je v soustavé téchto dvou plynovych
chromatografii zaloZena na oddélené analyze pyrolyzniho
plynu (vodik a uhlovodiky C, az C,), pyrolyzniho benzinu
(uhlovodiky Cs az C;;) a pyrolyzniho oleje (uhlovodiky
Cy, a vyssi). Spolehlivost méteni je zajistovana pravidel-
nou analyzou standardni smési uhlovodikli a stanovenim
odezvovych faktorti jednotlivych detektorti. Teplota pyro-
Iyzni picky je béhem méfeni standardu nastavena na nizsi
teplotu (~ 400 °C), aby nedoslo k jeho pyrolyze. Experi-
menty byly vedeny pfi riznych teplotach pyrolyzni picky,
které se pohybovaly od 670 do 750 °C pro nasycené uhlo-
vodiky a v rozmezi 640 az 680 °C pro nenasycené uhlovo-
diky. Priitok nosného plynu byl pii vSech experimentech
100 ml min™" a tlak 400 kPa.

Pro identifikaci hlavnich necistot a produktt pyrolyz-
niho Stépeni latek byl vyuzit aparit pyrolyzni plynové
chromatografie s hmotnostni detekci. Aparatura se sklada
z pyrolyzniho mikroreaktoru PYR 4A Shimadzu a plyno-
vého chromatografu s kvadrupdlovym hmotnostnim spekt-
rometrem QP 2010 Shimadzu. Pfistroj l1ze pouZivat pro
pyrolyzni nebo klasickou plynovou chromatografii
s hmotnostni detekci. V této praci byl aparat vyuzit pouze
ke kvalitativnim analyzam, protoze vyvoj kvantitativnich
metod pro Sirsi spektrum produktli by nebyl ucelny. Jeli-
koz tato aparatura nezahrnuje vicekolonovy piepinaci ana-
Iyticky systém’”*', byly podle potieby v systému ménény
kolony pro dosazeni vhodnych separacnich schopnosti (pro
detekei uhlovodikit C,—C; kombinace kolon Ultraalloy-1
(Frontier Labs) a CP 7515 (Varian) a pro detekci uhlovodi-
ki Ce+ kolona Ultraalloy-1). Jako nosny plyn bylo pouzito
hélium. Teplotni a pritokové podminky chromatografické
analyzy byly nastavovéany individudlné pro jednotlivé ana-
Iyzy. MS detekce pracovala s nizkym napétim na detektoru
(kviili vysoké koncentraci analyzovanych latek). Jako ioni-
zacni technika byl pouzit naraz elektrond (elektron impact
EI) o energii 70 eV, takze bylo mozné identifikovat spekt-
ra s vyuzitim knihoven NIST. Kvalitativni informace byla
pfenesena do metod Pyr-GC na zékladé relativnich retenc-
nich Casu a relativni velikosti piku.

Kazdy laboratorni experiment byl provadén standard-
né¢ dvakrat a uvedené hodnoty jsou aritmetickym primeé-
rem obou méfeni. Véskeré rozdily v naméfenych hodno-
tach jsou proto diskutovany na hladiné vyznamnosti 95 %.
Ziskana mnozstvi produktd jsou vyjadiena ve formé selek-
tivity, kterd je v tomto piipadé definovana jako podil lat-
kového mnozstvi vzniklého produktu a zreagované vycho-
zi latky. ProtoZe jsou produkty zpravidla latky s nizsi mo-
lekulovou hmotnosti nez ma vychozi latka, mize soucet
selektivit produktii pfesahnout 100 %.
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3.2. Distribuce primarnich produkti
pyrolyzy

Laboratorni experimenty byly uskutecnény za tako-
vych podminek (640-750 °C, kratka doba zdrzeni), aby
byl ziskan piehled o primarnich produktech Stépeni vybra-
nych latek a tedy i pribéhu pocatecni faze pyrolyzy.

Distribuce primarnich produktt cyklickych uhlovodi-
ki byla hodnocena podle velikosti cyklu, délky a poctu
substituentd, pfitomnosti dvojné vazby a polohy substi-
tuentl v molekule testovanych uhlovodiku.

Viiv velikosti cyklu

Skladba primarnich produktl pyrolyzy nesubstituova-
nych cykloalkani je pomérné chuda. V disledku uniformi-
ty vSech uhlikovych atomd v molekule mtize po abstrakci
vodiku vzniknout pouze jediny cykloalkylradikal, u které-
ho pfevazuje Stépeni na terminalni alkenylradikal dale
snadno podléhajici B-§tépeni (viz. schéma III). Hlavnimi
produkty Sté€peni cyklopentanu a cyklohexanu jsou proto
ethylen a propylen, resp. ethylen a buta-1,3-dien.
Z hlediska vytézku ethylenu jsou leps$i surovinou uhlovo-
diky se Sesti¢lennym cyklem nez uhlovodiky s cyklem
péticlennym (obr. 1), z hlediska vytézku propylenu jsou
lepsi uhlovodiky s cyklem péti¢lennym.

Vznik propylenu v primarnich produktech cyklohexa-
nu je mozné vysvétlit izomeraci 1-hexen-6-ylového radialu
na l-hexen-5-ylovy radikal a jeho naslednym Stépenim.
Druha cesta charakterizovana vznikem 1,6-biradikalu he-
xanu, jeho naslednou stabilizaci na hex-1-en a jeho dal§im
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Obr. 1. Distribuce primarnich produkti pyrolyzy — vliv veli-
kosti cyklu; m — cyklopentan, = — cyklohexan, o — methylcyklo-
pentan, ||| — methylcyklohexan, {f{ — cyklopenten, // — cyklohexen
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st&penim?, jak je naznageno na schématu V, je pravdépo-

Buta-1,3-dien u nesubstituovanych cyklickych uhlo-
vodiki Cs nemize vznikat [-§t€penim vychazejim
z radikalu pivodni molekuly. Proto je vytézek buta-1,3-
-dienu u cyklickych uhlovodikil se Sesticlennym cyklem
vyssi. Vyssi podil produktid (nenasycenych uhlovodiki)
s pivodnim pocétem uhliki v molekule u uhlovodikid
s pétilennym kruhem je dan prevazné jejich vyssi stabili-
tou. Hlavni slozkou v této skupiné produktti jsou dehydro-
genované vychozi latky, které vznikaji B-St€penim vazby
C-H.

Vliv velikosti substituentu

Z primarni selektivity $t€peni monosubstituovanych
cyklohexanti (obr. 2) je ziejmé, ze délka alkylového fetéz-
ce vyrazné ovliviiuje chovani molekuly pii pyrolyze,
zejména z pohledu vytézku ethylenu. Primérni selektivita
tvorby ethylenu roste s délkou fetézce nezavisle na tom,
zda obsahuje sudy nebo lichy pocet atomt uhliku.
V piipadé stépeni radikalu v a-poloze k substituentu vzni-
ka u latek s delsim alkylovym substituentem radikal, ktery
poskytuje dal§im Stépenim také vice molekul ethylenu.
Proto produkce ethylenu u monosubstituovanych cyklohe-
xanQ roste s rostouci délkou alkylového fetézce (schéma
VD).

Vliv na produkci ethylenu ma také B-stépeni oteviraji-
ci kruh, kterym vznika acyklicky alkenylradikal. Cim ma
tento radikal vyssi pocet atomd uhliku, tim vice molekul
ethylenu se mize B-St€penim oddélit. Naproti tomu selek-
tivita Stépeni na propylen je vyrazné vyssi u ¢lend fady
s lichym poctem atomt uhliku. To je dano tim, ze propyl-
radikdl zpravidla predstavuje ,,zbytek* fetézce po St€peni
téchto uhlovodiki. Distribuce dalSich primarnich produktd
je v této skupin€ uhlovodikl vyrovnana.

Vliv poctu substituentii

Dimethylcyklohexany v porovnani s methylcyklo-
hexanem a cyklohexanem poskytuji vy$si vytézky metha-
nu (obr. 3). To je zplisobeno tim, Ze je zde vyssi pravdépo-
dobnost vyskytu vzijemné polohy substituentu a neparo-
vého elektronu, kterda umoznuje odstépeni methylového
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Obr. 2. Distribuce primarnich produkti pyrolyzy — vliv veli-
kosti substituentu; m — methylcyklohexan, = — ethylcyklohexan,
O — propyleyklohexan, ||| — butylcyklohexan
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Schéma VI
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Propylen  Butadien Buteny
Obr. 3. Distribuce primarnich produkti pyrolyzy — vliv po¢tu
substituentii; m — cyklohexan, = — methylcyklohexan, o — 1,2-

dimethylcyklohexan, ||| —1,2,4-trimethylcyklohexan

radikdlu nez je tomu u methylcyklohexanu. Cyklohexan
takovou moznost viibec nema.

Vyssi produkei ethylenu u cyklohexanu a methyl-
cyklohexanu je mozné vysvétlit vznikem méné rozvétve-
nych radikald, které svym St€épenim mohou poskytnout
vice molekul ethylenu. Na chovani 1,2,4-trimethyl-
cyklohexanu se projevuje vysoky podil terciarnich uhliko-
vych atom s methylovymi substituenty. Dusledkem
jsou vyssi vytézky methanu a propylenu na tkor ethylenu.

Nizs§i podil buta-1,3-dienu v produktech substituova-
nych cyklohexani je dan také vznikem rozvétvenych radi-
kald, které nemohou naslednymi reakcemi tuto latku ve
vy$$i mife produkovat.

Viiv dvojné vazby
Zatimco cykloalkany produkuji pfi pyrolyze prede-
v§im nizkomolekularni alkenické produkty vzniklé Stépe-
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Schéma VII
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Obr. 4. Distribuce primarnich produkti pyrolyzy — vliv dvoj-
né vazby; m — cyklopentan, = — cyklopenten, o — cyklohexan, ||| —
cyklohexen

nim plvodni molekuly, cykloalkeny vedou pfevazné
k produktim vlastni dehydrogenace (obr. 4).

Cyklopenten i cyklohexen mohou v propagacni fazi
poskytnout dva radikaly, u kterych je B-stépeni vazby C—C
znesnadnéno, protoze dvojnd vazba v - a y-poloze
k neparovému elektronu blokuje jejich dalsi rozklad. Stej-
né situace je i u radikald, které timto St€penim vznikaji.
Vazba C-C v B-poloze k neparovému elektronu je zesilena
a naopak vazba C—H oslabend. Proto Stépeni tohoto radi-
kalu neprobiha pftili§ snadno a paralelné se uplatiuje §tépe-
ni obou typil vazeb (schéma VII).

P1i rozkladu cyklopentenu a cyklohexenu se uplatiluje
molekulova dehydrogenace na cyklopenta-1,3-dien resp.
cyklohexa-1,3-dien. V piipadé cyklohexenu se dehydroge-
nace nezastavi u cyklohexa-1,3-dienu, ale probihd az
k benzenu.

/.lha,/

\©+|3|
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Schéma VIII

U cyklopentenu vznikne po otevieni kruhu penta-1,3-
-dien-5-ylovy radikal, ktery se jiz nemutze dale rozkladat
B-stépenim. U cyklohexenu je v piipadé hex-1,3-dien-6-yl
radikalu tato moznost do ur¢ité miry zachovana. To zpuso-

cyklopentenem a cyklohexenem. Pfi pyrolyze cyklopente-
nu vznika i nezanedbatelné mnozstvi propylenu. Jednou
zmoznych cest jeho vzniku je, Ze bude v reakéni smési
dochéazet k absorpci ¢asti vodikovych atomu (pfi pyrolyze
cyklopentenu je produkovdno pomérné velké mmnozstvi
vodiku) na vychozi molekulu za vzniku cyklopentylového
radikalu. Ten se B-Stépenim rozklada na ethylen a prope-
nylovy radikal (schéma VIII).

Je mozné uvazovat také disproporcionacni reakce
dvou molekul cyklopentenu na cyklopentenylovy a cyklo-
pentylovy radikal. Uvedené mechanismy vysvétluji vznik
malého mnoZstvi ethylenu pozorovaného pfi experimen-
tech.

Niz8i selektivitu St€peni cyklohexenu na buta-1,3-
-dien v porovnani s cyklohexanem je mozné vysvétlit -
Stépenim hex-1,3-dien-6-yl radikélu (viz. vyse), které se
uskuteciiuje s niz§i pravdépodobnosti nez §tépeni hex-1-
-en-6-yl radikalu (z cyklohexylového radikélu) na ethylen
a but-1-en-4-yl radikal (schéma III).

Viiv polohy substituentii

Chovani jednotlivych izomerli dimethylcyklohexanu
se z hlediska distribuce primarnich produkti pfili§ nelisi
(obr. 5). Protoze disocia¢ni energie vazeb C—H se takika
nelisi, o skladbé produktli rozhoduje predevsim vzajemna
poloha jednotlivych substituentti.

1,4-Dimethylcyklohexan poskytuje ve srovnani
s ostatnimi izomery niz$i mnoZstvi ethylenu a naopak vice
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Obr. 5. Distribuce primarnich produkti pyrolyzy — vliv polo-
hy substituentii; m — 1,1-dimethylcyklohexan, = — 1,2-dimethyl-
cyklohexan, o — 1,4-dimethylcyklohexan
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propylenu. Z 1,4-dimethylcyklohexanu muze vznikat ethy-
len selektivné pouze Stépenim radikélu vzniklého odtrze-
nim vodiku z methylového substituentu. Pravdépodobnost
tohoto $tépeni je znacné niz§i kviili nizké stabilité tohoto
radikalu, prestoze pocet odstépitelnych atomt vodiku na
methylovych substituentech a na cyklohexanovém kruhu
je priblizné stejny. Radikal vznikly odtrzenim vodiku ze
sekundarniho uhliku cyklohexanového kruhu odstépuje
ethylen pouze pfijednom ze tii moznych §tépeni. U 1,2-
izomeru jsou za vyssi selektivitu $tépeni na ethylen zodpo-
védné 1,2-dimethylcyklohex-1-ylové radikaly vzniklé §té-
penim relativné slabé vazby C—H na terciarnich uhlicich,
které vedou k ethylenu v obou moznych variantich -
Stépeni. U 1,1-izomeru je vyssi selektivita tvorby ethylenu
zpusobena vys$§im podilem sekundarnich uhlikti a vysokou
pravdépodobnosti $tépeni vzniklych radikald za vzniku
ethylenu.

Dalsi vyrazny jev piedstavuje vysoka selektivita §té-
peni na buteny u 1,1-dimethylcyklohexanu. Ta je zpisobe-
na B-$tépenim vazeb C—C v okoli kvarterniho uhliku, ktera
v konec¢ném diisledku vede k tvorbé stabilniho isobutenu.

Vliv poctu cykli

Na obr. 6 je znazornéno porovnani distribuce primar-
nich produktli pyrolyzy dekahydronaftalenu ve srovnéni
s butylcyklohexanem. Je patrné, Zze bicyklicky uhlovodik
vykazuje mnohem niZ§i selektivitu Stépeni na ethylen nez
monocyklicky substituovany uhlovodik o stejném poctu
uhlika.

Dekahydronaftalen oproti butylcyklohexanu poskytu-
je velmi pestrou smés produktil, a to pfevazné latky s vice
jak Sesti uhliky v molekule (vytézek asi 55 %). Vlivem
kondenzovaného kruhu vytvari dekahydronaftalen v prv-
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Obr. 6. Distribuce primarnich produkti pyrolyzy — vliv poétu
cyklii; m — butylcyklohexan, m — dekahydronaftalen
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Schéma IX

nim kroku $tépeni velké mnozstvi isoalkenylradikald, které
dal$im S$tépenim mohou poskytnout jen velmi malo leh-
kych pyrolyznich produktt (viz. napt. schéma IX).

4. Zavér

Pyrolyzni plynova chromatografie se osvédcila jako
vhodné technika pro ziskdvani informaci o primérni distri-
buci produktt pyrolyzy individualnich uhlovodikd. Zjiste-
né distribuce produktli primarniho St€¢peni umoznily navrh-
nout mechanismy primarniho $tépeni, které jsou v souladu
s teoretickymi pfedpoklady vychazejicimi z porovnani
disociacnich energii §tépenych vazeb.

Bylo zjisténo, Ze u cyklickych uhlovodiki klesa stabi-
lita pfi pyrolyze s rostouci velikosti cyklu. Snadnost §tépe-
ni dale roste s poctem a délkou ptipadnych substituentil.
Vytézek ethylenu vyrazné roste s délkou linearniho substi-
tuentu, ale mize byt negativné ovlivnén vicenasobnou
substituci kratkymi alkyly. Vzajemna poloha substituenti
nema velky vliv na snadnost Stépeni molekuly, ale vyrazné
ovliviiuje skladbu produkt. Ptitomnost dvojné vazby
v cyklu usnadnuje §tépeni molekuly, které ale vede pievaz-
né na mén¢ hodnotné dienické produkty se ¢tyfmi az Sesti
atomy uhliku. Podobny vliv m4 i pfitomnost dalsiho cyklu
v molekule.

Ziskané vysledky a navrzené mechanismy ukazuji, Ze
chovani cyklickych uhlovodikl pfi pyrolyze zavisi velmi
vyrazn€¢ na konkrétni struktufe, obzvlasté u uhlovodiki
s pomérn¢ malym pocétem uhlikd v molekule (Cs—Cyg). Pro-
to zejména pii hodnoceni benzinovych surovin a recyklo-
vanych lehkych frakci hraje detailni stanoveni sloZeni ne-
zastupitelnou roli. U vysSevroucich surovin nebude mit
pravdépodobné konkrétni substituce tak vyrazny vliv, za-
sadni vyznam ma vSak pocet cyklid v molekule.
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L. Starkbaumova (Department of Organic Technol-
ogy, Institute of Chemical Technology, Prague): Experi-
mental Study the Cyclic Hydrocarbons Behaviour Dur-
ing Pyrolysis

This work was focused on studying cyclic hydrocar-
bons behaviour during pyrolysis using the laboratory pyroly-
sis gas chromatography. Cyclopentane, cyclohexane,
cyclopentene, cyclohexene, decaline and several mono-, di-
and tri- substituted cyclohexanes were selected for this study
to allow watching the cracking selectivity in relation to the
size of cycle, the number and length of substituents on the
ring, the present of double bond and the number of cycles in
the hydrocarbon molecule. The behaviour of tested com-
pounds was studied on the basis of laboratory experiments
carried out under lower temperature (640—750 °C) and short
residence time to enable observation of primary cracking
reactions. Measured selectivities were compared with the
theoretical assumptions about different reaction mecha-
nisms probabilities based on bond dissociation energies.
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Klicova slova: chemické latky, odhad rizik, praimysl pod-
poruje vyzkum

Rostouci objem i pocet riznych chemickych latek,
které produkuje chemicky primysl ve snaze uspokojovat
stale vyssi naroky obyvatelstva, ma nevyhnutelné za nasle-
dek 1 vétsi moZnost nepifiznivého dopadu téchto latek na
zdravi obyvatelstva a na zivotni prostfedi. Tuto moznost
pochopitelné nelze eliminovat omezenim ¢i dokonce zru-
Senim vyroby téchto latek, stejné jako se lidstvo nemuze
vratit do jeskyné, svitit lou¢emi a chodit vyhradné pésky.
Jedinou rozumnou alternativou je identifikovat mozné
negativni dopady, rozumné zvazit miru rizika a pfijmout
ekonomicky pfijatelnd opatieni minimalizujici zdravotni a
environmentalni rizika ptisobeni riiznych chemickych la-
tek.

Iniciativa Cefic

V tomto duchu zahéjila Evropska rada chemického
prumyslu (Cefic) dlouhodobou vyzkumnou iniciativu
(LRI — Long-range Research Initiative), kterd je zaméfena
pravé na identifikaci rizik a na vyplnéni mezer tykajicich
se naSeho porozumeéni rizikiim, ktera pro lidstvo mohou
pfedstavovat riizné chemické latky, a dale na hodnoceni
schopnosti soucasné spolecnosti odhadnout miru rizik
s pouzivanim chemickych latek spojenou. Jedna se o vy-
znamny zavazek evropského chemického primyslu vuci
evropské komunité, o zdvazek financovat pomérné velko-
ryse fadu vyzkumnych projektd v této oblasti. Sir§im cilem
této iniciativy je vybudovani védecké infrastruktury umoz-
fiujici zpracovat soubory poznatki a soubory dat pomoci
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nichz bude mozno rychle a pfesn¢ odpovidat na stale se
mnozici, a v fad¢ ptipadl opravnéné, dotazy Siroké vefej-
nosti tykajici se vlivu a U¢inki nejriznéjSich chemickych
latek.

Systém LRI proto sponzoruje fadu vyzkumnych prio-
rit tykajici se evropské strategie v oblasti ochrany vetejné-
ho zdravi, jako napt. zlepSovani metod odhadu rizika put-
sobeni riznych chemickych latek na lidské zdravi a moni-
torovani vlivu riznych chemickych latek na lidské zdravi,
pochopeni vlivu rliznych environmentalnich faktorti a je-
jich dopadu na lidskou populaci, studium vlivu riznych
endokrinnich disruptori (rozpojova¢t hormont) na lidské
zdravi. K dosazeni téchto cilii se snazi i o koordinaci vy-
zkumnych aktivit, koordinaci sbéru relevantnich dat a ko-
ordinaci jejich interpretace na evropské Grovni v této ob-
lasti. LRI se rovn&€z snazi o zvySeni urovné pochopeni
zdroji rizik, a zejména snizeni rizik souvisejicich
s pfitomnosti anthropogennich polutantii v naSem Zivotnim
prostiedi pro zdravi obyvatel a Zivotni prostiedi. DalSim
cilem je hledani souvislosti mezi environmentalnimi fakto-
ry, pouzivanim chemickych sloucenin a zdravotnimi du-
sledky a snaha o zlepSeni UCinnosti testdl na zvifatech,
omezeni jejich negativnich aspekti a zlepSeni jejich vypo-
védni hodnoty.

Formy podpory programu

Pfi plnéni tohoto dlouhodobého programu LRI finan-
cuje Cefic i celou fadu seminait a konferenci z této oblas-
ti, mezi néz mj. patfil i seminaf ,,7th LRI Members
Workshop 2005, ktery se konal ve dnech 16 a 17. listopa-
du 2005 v Bruselu. Po uvodnim pifehledu poslani LRI
arole Cefic v této oblasti, véetn¢ piipadné interakce se
7. rdmcovym programem Evropské unie, byla podrobné
diskutovéana odezva LRI na klicové otazky jako jsou alter-
nativni metody testovani toxicity rliznych chemickych
latek, biomonitorovani, vlivu endokrinnich disruptord na
zdravi détské populace, problémy bioakumulace a proble-
matika persistentnich organickych polutantii (POPs). Dis-
kutovana byla i otazka hodnot pozadi stanovena s vyuzitim
tzv. biomarkerti chemické expozice — vybranych sledova-
nych latek a bilan¢niho pifehledu evropského vyzkumu
v oblasti zivotniho prostfedi v interiérech (IERIE — Inven-
tory of European Research on the Indore Environment).
Radu dalgich informaci z této oblasti lze ziskat na interne-
tové adreses http://www.cefic-Iri.org.

Na tomto misté je jist¢ namisté podékovat i Svazu
chemického primyslu Ceské republiky a jmenovité jeho
prezidentovi, panu Ing. Pavlu Svarcovi, CSc. za jejich
podporu, kterou poskytuji ¢asopisu Chemické Listy i Aso-
ciaci Ceskych chemickych spole¢nosti v oblasti Sifeni in-
formaci tykajicich se dopadu riznych chemickych latek na



Chem. Listy 100, 148—149 (2006)

zivotni prostiedi a zdravi lidské populace. V souladu
s aktivitami Cefic se i Svaz chemického primyslu Ceské
republiky snazi pfi aktivnim zastupovani a prosazovani
zajml chemického priimyslu a svych ¢lenl intenzivné
podporovat, kromé rozvoje chemického pramyslu, i ochra-
nu zivotniho prostfedi, bezpecnost provozli a vytvafeni
vstficného socialniho klima, bez n¢hoz je dalsi rozvoj
v kterékoliv oblasti mimotadn¢ obtizny.

Autori dékuji Svazu chemického priimyslu Ceské re-
publiky, Svazu primyslu a dopravy Ceské republiky a Mi-
nisterstvu Skolstvi a kultury Ceské republiky za financni
podporu ucasti na semindri ,, 7th LRI Members Workshop
2005 “ v Bruselu ve dnech 16 a 17. listopadu 2005.
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1. Uvod

Zvysovani bezpecnosti chemickych vyrob je oborem,
jehoz vyznam roste. Pozornost mu vénuji vedouci pracov-
nici chemickych podnikil i vefejnost a nevladni aktivistic-
ké organizace. Tento obor je chapan predevsim jako ochra-
na pred havariemi. Ceské oznadeni tohoto oboru se viak
jesté neustalilo. Pti Evropské federaci chemického inze-
nyrstvi je zfizena pracovni skupina ,,.Loss prevention®,
tento nazev je piekladan jako ,,Pfedchazeni ztratim*. Ces-
ky nazev pln¢ nevystihuje zaméfeni a cile oboru. Odrazi
predevsim skutecnost, ze kazda havarie predstavuje pro
vyrobce vyznamnou finan¢ni a moralni ztratu. V soucasné
dobé je cilem tohoto oboru nejen zabranit ztratam, ale
i ochranit zdravi obCaniti v okoli podniku a zivotni prostie-
di a vytvéret pfiznivy vztah mezi obyvateli a podnikem.
V USA se problematice vénuje pracovni skupina s nazvem
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,,Chemical Process Safety®, coz je mozné prevést do Cesti-
ny jako ,,Bezpecnost chemickych procesti. Na nckterych
vysokych Skolach je prednasen predmét s nazvem ,,Safety
Engineering®, coz v ¢estin¢ znamena ,,Bezpecnostni inze-
nyrstvi“. Tento nazev by mohl byt vhodnym oznacenim
oboru, protoZze je analogicky nazviim Chemické inze-
nyrstvi, Reaktorové inzenyrstvi, Molekulové inzenyrstvi.
Ktery nazev se v ¢eském jazyku ustali, zavisi asi hlavné na
tom, pod jakym nazvem bude tento obor vyuc¢ovan na Ces-
kych vysokych Skolach. Pod timto ndzvem je obor vyuco-
van na technickych vysokych Skolach. Pro tuto praci bude
tento termin pouzivan jako pracovni oznaceni oboru.

Zde je nutné poznamenat, ze presto, ze hlavni pozor-
nost oboru je soustfedéna na havarie, které jsou i sttedem
pozornosti sdélovacich prostiedkt,, pojem ,,Bezpecnost
chemickych vyrob“ musi byt chapan Sife. Druhym aspek-
tem bezpecnosti vyroby je vliv ¢innosti vyrobny na okoli
a zivotni prostfedi v bézném nehavarijnim rezimu, tj. uni-
ky latek do ovzdusi, napf. i Gniky pachovych latek, Gniky
latek do vodnich tokt, obtézovani okoli hlukem, bezpecna
likvidace vSech odpadu a dalsi problémy.

Cilem této prace je diskuse tlohy chemického inZe-
nyrstvi v zajiSténi bezpecnosti chemickych vyrob v Sir§im
smyslu a upozornit na vyzkumné aktivity v Ustavu che-
mickych procesti (UCHP) Akademie véd Ceské republiky
zamétené na tento obor.

2. Vyvoj chemického inZenyrstvi v minulém
stoleti

Chemické inzenyrstvi jako obor se dramaticky vyvije-
lo jiz zhruba od 50. let minulého stoleti. Pivodni a ptevrat-
né4 koncepce tzv. jednotkovych operaci jasn¢ vymezovala
cile tohoto oboru, ktery zcela nezastupitelnym zptisobem
pfispél v prvni fad¢ k rozvoji petrochemického primyslu,
primyslu ziskavani strategickych surovin, potravinaiského
prumyslu a k masovému rozvoji farmaceutického primys-
Iu na bazi tradi¢nich antibiotik. Jeho postupna metamorfo-
za od symbidzy poznatkli empirické primyslové chemie
a chemického strojirenstvi na kvalitativné novy védni obor
logicky vyzadovala vybudovéani nezbytnych teoretickych
zakladi pro poznani a kvantitativni popis transportnich
jevi spojenych s pfestupem hybnosti, hmoty a energie
v jednofazovych a vicefazovych soustavach, tvurci aplika-
ci chemické termodynamiky a vybudovani zakladt reakéni
kinetiky. Se vstupem pocita¢i do vyzkumu a technické
praxe vznikl obor matematického modelovéani chemickych
reaktorl, separa¢nich technik a jinych procest a aparati
chemického primyslu obecné, s cilem optimalizovat jejich
vykony a ucinnosti, vCetn¢ teoretickych zakladd jejich
fizeni. Siroké zdzemi védnich zakladi oboru otevielo tak
i dals$i moZnosti v mnoha interdisciplinarnich oblastech
jako je katalyza, koloidni védy, spalovaci procesy, elektro-
chemické inzenyrstvi, polymerni technologie, specialni
potravinaiska vyroba a produkce primyslovych enzymi,
biotechnologie obecné a technologie ochrany Zivotniho
prostredi.
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V soucasnosti idealni platformu pro dalsi produktivni
aplikace chemického inZenyrstvi v ostatnich védnich
a inzenyrskych disciplinach poskytuje zacileni chemického
inzenyrstvi na molekuldrni transformace a kvantitativni
analyzy jednotlivych chemicko-technologickych procesi
na riznych Urovnich jejich realizace, dale pak postupné
vybudovani védeckych zakladi a aplikace zejména
v hrani¢nich ,,bilych mistech” mezi jednotlivymi védnimi
obory, které jsou v souc¢asné dob¢ nejvice nadéjnymi pro-
story pro ziskani novych védnich poznatkt. Ptikladem
jsou biotechnologie, hledani novych netradi¢nich zdroju
energie, procesy v modernim farmaceutickém pramyslu,
v environmentalnim a biomedicinalnim inzenyrstvi.

3. Aktualni vyzvy pro chemické inZenyrstvi

Aplikovatelnost védeckych zakladi chemického inze-
nyrstvi ve vétSiné védnich a technickych obort je typic-
kym rysem této discipliny. VSechny zmény, kterymi tento
obor v poslednich desetiletich prochazi, umoZziuji pozitiv-
n¢ reagovat na ménici se potfeby primyslu a dosahovat
vyznamnych piinosii pro spole¢nost. V soufasné dobé
veétSina inzenyrskych problémi spojenych s produkei paliv
na bazi ropy, tradinich potravinitskych a farmaceutic-
kych produktl je v podstaté vyfesena. Petrochemie je ko-
moditnim primyslovym odvétvim a problematika spojena
s byvalym klasickym zaméfenim chemickych inZenyrd na
vypocty a optimalizace primyslovych zafizeni s vyuzitim
experimentalniho zazemi jednotkovych operaci je jiz pre-
vazné zalezitosti investorl a dodavatelskych firem.

V pripadé€, ze se fesi vystavba nové jednotky, sleduje
se predevs§im komplexni pohled optimalizace vyroby jako
celku ve vzajemnych interakcich. Po vstupu CR do EU
bude pravdépodobné prilezitosti vystavby novych chemic-
kych vyroben v Ceské republice ubyvat. Firmy se viak
budou moci uplatnit pii vystavbé novych vyroben v rozvo-
jovych zemich, s vyuzitim zkuSenosti z technologickych
aktivit v minulosti.

Klasické chemické inzenyrstvi se stava uzavienym
oborem, nicméngé, relevantni experimentalni data pro opti-
malizace jednotlivych uzli chemické vyroby nejsou stale
jesté Casto samoziejma a budou zadana, ale zda se, Ze po-
ptavka po nich je pouze piilezitostnd, i kdyZz badatelské
problémy jsou stale oteviené. Stale jesté existuji vyzkum-
né a vyvojové prostory pro fadu aplikaci chemického inze-
nyrstvi. Namatkou lze zminit studium transportnich jevl
ve vicefdzovych systémech a jejich vlivu na konverzi
a selektivitu chemickych reakci, studium fazovych jeva za
vysokych tlakl a nova feSeni reaktorti pro vysoké tlaky
a vysoké teploty, pracujicich za super a supra kritickych
podminek, napf. na bazi superkritické vody nebo oxidu
uhli¢itého. DalSim problémem je intenzifikace transport-
nich jevll za zvlaStnich podminek, chybi napf. kvantitativni
poznatky o michéni praskovych smési a jejich segregaci
pfi jejich nasledném zpracovani ¢i pouZiti, ddle chybi napt.
termodynamické idaje nezbytné pro modelovani pohybu a
osudu kontaminantli v Zivotnim prostiedi, nejsou dostatec-
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n¢ vérohodné stavové rovnice pro tézké uhlovodiky a po-
lymery, bylo by ucelné doplnit znalosti o termodynamice
aplikované na polymerni smési, bylo by ucelné doplnit
znalosti o optimalnich zpisobech separace biomolekul,
napf. v pohyblivych adsorpcnich vrstvach. Jinou oblasti je
vyuziti potencialu pocitacl. Je napf. poptavka po novych
algoritmech  astrategii pro  optimalizaci  procesi
v chemickém a farmaceutickém primyslu, pro modelovéni
toku vysoce vazkych smési a kasi, jsou stale nedostatecné
poznatky o tvorbé¢ a stabilité pénovych vrstev a o mezifa-
zovych interakcich, morfologii a dynamice mezifazovych
povrchil, jsou zadané poznatky inzenyrského netradi¢niho
feSeni intenzifikace pfestupu hmoty riznym zafenim, ote-
viena je otazka vyuziti plasmovych technologii.

Aplikace chemického inZenyrstvi
v biologii

Jako jeden z rozhodujicich trendi soucasného che-
mického inZenyrstvi se ukazuje orientace na feSeni jevi na
mezifazovych plochach, kdy cilem je porozumét procesim
na mezifazovych povrsich na molekularni irovni, zejména
v systému tuha latka-tekutina, kde se starymi pfedstavami
o transportnich jevech nelze zejména v biochemickych
aplikacich a nanotechnologiich vystacit (jde napft. o studi-
um mezifazovych jevi a povrchovych vlastnosti polymert
a biologickych matric). Nové moznosti se otviraji obecné
také v katalyze, kde je velmi perspektivni pfiprava struktu-
rovanych katalyzatord, v podstaté miniaturizovanych vy-
soce selektivnich Cipt.

Jestlize puvodni role chemického inZenyrstvi
v petrochemickém a obecné zpracovatelském primyslu, na
které se v minulosti etablovalo, pfestava byt dnes domi-
nantni, dozréla doba kriticky pfehodnotit cile chemického
inzenyrstvi. Zda se, Ze budoucnost chemického inzenyrstvi
je v pokracujicich trendech smérem k vétsi diverzité této
discipliny. Vyvoj biologie jako molekularni védy
v poslednich dvou dekadach poskytuje dnes pfirozené
spojeni mezi biologii a chemickym inzenyrstvim. Pfilezi-
tosti aplikovat znalosti z problematiky molekuldrnich
interakci pro poznani a popis pfemén v biologickych systé-
mech a jejich pfenos do feSeni spoleCenskych aspektt
technologické dilezitosti jsou pocetné (napi. biokatalyza,
bioreaktorové inzenyrstvi, ochrana zivotniho prostredi,
integrované mikrochemické systémy pro aplikace v oblasti
ziskavani netradi¢nich paliv a energii). Rysuji se tak Ctyfi
zakladni pilife chemického inzenyrstvi: chemie, fyzika,
matematika a biologie.

Tento trend potvrzuje i postupna orientace védeckého
a vyukového zaméfeni chemicko-inZzenyrskych pracovist
na vyznacnych védeckych zahrani¢nich centrech na apli-
kace mimo chemicky primysl, zejména na aplikace
v biotechnologiich. Proces je oznacovan jako ,,curriculum
revitalization“. Casto se méni i ndzvy pracovist, napi. na
~chemické inZenyrstvi a molekuldrné biologické inze-
nyrstvi“. ReSena tematika je orientovana na ochranu Zi-
votniho prostfedi, na vyvoj novych zdroji energie. Jsou
sledovany procesy v mikrométitku, v neposledni fadé vy-
voj sméfuje k nanotechnologiim. Nanotechnologie jsou
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povazovany jako strategicky dulezit¢ pro Evropu a jsou
v nejblizsich dekadach. Za nejslibnéjsi se povazuji aplika-
ce, inovace a aktivity v oblastech jako je zisobovani
a skladovani energii, identifikace, méfeni a testovani latek,
aplikace a technologie vyrobkil v oblasti elektroniky,
v bioanalyze. Zajimavé jsou metody cilené dopravy léciv
k organtim, aplikace v robotice a protetice, obecné v oblas-
ti tzv. ,,chytrych® materialt.

Aplikace v nanotechnologiich

V soucasné dobé€ se rozviji obor oznacovany nazvem
,,nanotechnologie“. Pfedpoklada se, ze zvladnuti nanotech-
nologii a vyroby nanomateriald umoZzni rozsifeni Cistych
technologii, redukci environmentalnich dopadii a obecné,
ze zcela rozhodujicim zplisobem prispéji ke zvySeni a udr-
zeni vysoké kvality zivota v nejbliz§i budoucnosti.

Je mozno namitat, Ze chemické inZenyrstvi v jeho
v tomto trendu. Teoretické vybaveni soucasného chemic-
kého inzenyrstvi, jeho piiklon k feSeni zékladd chemic-
kych procesti na molekularni Grovni, k biochemické pro-
blematice a ochrané Zivotniho prostiedi, jist€¢ umozni za-
pojit se tvircim zpisobem i v oblasti nanotechnologii, kde
zejména reaktorové inZenyrstvi svym pfistupem feSeni
problematiky na molekularni urovni a povrchovych feno-
mént nalezne jisté zadané uplatnéni i zde. Reseni trans-
portnich jevll na urovni nanocastic pak predstavuje pro
chemické inZenyrstvi jednu z moZnosti jeho dal§iho smé-
rovani. Nicméné jeho tloha proniknout plné do této pro-
blematiky bude jist€ nesnadna.

Zaméfeni chemického inzenyrstvi na biotechnologie,
chapeme-li biotechnologii jako integrované pouziti che-
mického inzenyrstvi a biologickych véd za katalytického
plsobeni biokatalyzator, ma jeden specificky rys. Mo-
derni biotechnologie je dnes orientovana na vyvoj a vyro-
bu vysoce cenové lukrativnich vyrobkl v relativné malych
mnozstvich, perspektivné s vyuzivanim geneticky modifi-
kovanych mikroorganismti (GMO). V téchto vyrobach
jsou piinosy plynouci z efektivnich chemicko-inzenyrs-
kych feseni piekryty vysokou cenou vyrobki. Zda je jejich
pfiprava feSena chemicko-inzenyrsky dobie ¢i nikoliv,
muze pak byt i podruzné.

Uplatnéni separacnich technik
v novych procesech

Pfi vyvoji procest nelze opominout znacné zkuSenos-
ti chemického inZenyrstvi v oblasti separa¢nich technik,
katalyzy a povrchovych jevil. V posledni dobé se svétovy
trend ubira smérem k vyvoji reaktivné-separacnich proce-
su, integrujicich reak¢ni soustavu a separacni zafizeni do
jednoho sofistikovaného aparitu. Vyvoj sméfuje také
k integrovanym procesnim jednotkam se strukturovanymi
elementy’'.

Ve vstupu chemického inzenyrstvi do biotechnologii
budou Z4dana predevS§im nova sofistikované feSeni, napt.

152

Chemicky primysl

separace na bazi vyuzivani membranovych technologii,
bioseparaci, elektroforézy a selektivnich adsorpci s cilem
dal$i miniaturizace zafizeni. Rozhodujici pro dalsi rozvoj
biochemického inzenyrstvi bude podil chemického inZe-
nyrstvi v oblastech proteinového inZenyrstvi, biokatalyzy
spojené s feSenim problematiky chemickych vlastnosti
povrchu biokatalyzatoru a strukturou nukleacnich mist,
techniky ,,lab-on chip*, apod.

4. Zneskodiovani a aprava odpadii, uprava
procest a jejich reZimi k ochrané prostiredi

V poslednich letech je patrny vstup chemického inze-
nyrstvi i do problematiky technologii spojenych se zachy-
covanim a likvidaci nebezpecnych odpadt (nové separacni
metody na bazi adsorpce a extrakce, netradicni separacni
a desorpéni metody, reakéni kinetika rozkladnych reakci,
vyzkum termodynamickych vlastnosti komplexnich smési
polutantli, apod.). Moznosti vstupu chemického inze-
nyrstvi do této oblasti jsou znacné. Jestlize vsak spolecnost
neptijme skuteCnost, ze vedlejSim ,,vyrobkem® je i Cista
voda, Cisty vzduch a Cista piida, pak finan¢ni injekce do
této orientace budou omezené. Navic, se vstupem Ceské
republiky do EU poptavka po narodnich feSenich zfejmeé
rychle odpadne a podniky se budou orientovat na nakup
techniky na mezinarodnim trhu.

Omezovani vzniku odpadu

V budoucnosti se da ocekavat, Ze ochrana zivotniho
prostiedi bude vychazet, spiSe nez z instalace koncovych
technologii (feSeni end-of-pipe) ze zavedeni uprav vlastni-
ho technologického rezimu, technologickych postupl
a sledu operaci, jimiz je mozné vznik nebezpecnych latek
minimalizovat. ZkuSenosti chemického inzenyrstvi budou
jisté v tomto procesu nezastupitelnym zptsobem vyuzitel-
né. Jsou to zejména zkuSenosti s optimalizaci sledu jednot-
livych uzll, metodami optimalizace separa¢nich zafizeni
a reaktorti vyuzivajici znalosti reakéni kinetiky, zkusenosti
z prace s mikroemulzi a pouZzitim povrchové aktivnich
latek jako nahrady nebezpecnych rozpoustédel, atd.

Kombinace modernich separacnich a destrukénich
metod s biochemickymi postupy (biodegradace) pak pted-
stavuje nové moznosti v orientaci chemického inzenyrstvi
ve zpracovani a likvidaci odpadnich proudt.

Jak je patrné z trendu vyvoje chemického inzenyrstvi
jako discipliny a nezastupitelného nastroje pro zvladnuti
procest chemického primyslu v minulosti, kdy kone¢nym
cilem vzdy bylo a je uspokojovani a zvySeni kvality Zivot-
nich potieb spolecnosti, jeho nova soucasni uloha jako
samostatného v&€dniho oboru je nepochybné vstoupit i jako
teoreticky zaklad, umoziujici kvantifikace a matematické
modelovani do oblasti bioinzenyrstvi, molekularnich bio-
technologii, environmentalnich technologii, pfipadné do
vybranych oblasti nanotechnologii.
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5. Soucasné trendy v oblasti bezpe¢nosti
chemickych vyrob

Péce o zivotni prostiedi musi byt nesporné v souladu
s opatienimi k zdbrané moznych uniki latek do zivotniho
prostiedi v dasledku havarii, s ochranou zdravi na praco-
visti 1 ochranou okoli pfed Uc€inky vyrobny. Dalsi oblasti
ochrany je ochrana pfi vyuzivani vyrobkda.

Ze zpracovani informacnich zdrojii a posouzenim
naplni Cinnosti vyzkumnych pracovist a ze zprav
z pramyslu, lze vystopovat soucasné zaméfeni tohoto
oboru, které je dost Siroké. V nasledujicim piehledu jsou
uvedena nékterd aktudlni témata.

Prehled vybranych, teoreticky a experimentdlné reSenych
problemii:

metody testovani a posuzovani tepelné stability sub-
stanci a smesi,

teorie tepelnych explozi (odpadni plyny s podilem
organickych latek),

vyzkum a posuzovani ,, vyjimecnych® pracovnich
podminek (zakolisani tlaku a teplot),

LCA (Live Cycle Analysis) analyza zivotniho cyklu
vyrobku,

Cista produkce, (zmény reakéni cesty pii vyrobé€, na-
hrady rozpoustédel),

jevy pii spalovani smési uhlovodikd za zvysenych
teplot a tlakd, spalovani plynt s organickymi latkami
(vznik toxickych produktii, napt. dioxinil),

analyzy moznych explozi hoflavych latek v chemic-
kém pramyslu, i pfi jejich skladovani, prevozu,
tepelné charakteristiky smési za pfitomnosti organic-
kych peroxidd, vliv stopovych necistot na reakcni
rychlosti,

externi dopady (modelovani atmosférické disperze
nebezpecnych emisi),

mikrokalorimetry pro charakterizaci rychlych exo-
thermnich reakci v kapalinach,

nové typy viceucelovych mikrokalorimetrd pro reaké-
ni kalorimetrii,

minimalni zapalné teploty pro prumyslové mraky
pracht (pfi mleti, suSeni, a pod.),

dynamické vlastnosti systémid s chemickou reakei
(najizdéni, odstavovani procest).

Vétsina starsSich i souCasnych praci je stale zamétena
na identifikaci mimofadnych situaci v chemickém pramys-
Iu (hazard identification), pfiCemz je upozornovano na
vyznacné havarie (Flixborough, Seveso, Bhopal, Toulouse,
apod.). Je skutecnosti, ze béznych problémi omezeného
dopadu je v chemickych provozech fada. Skutecné vel-
kych katastrof je nastésti relativné malo. Tato problemati-
ka je vSak pfedmétem zdjmu nejen odborné, ale i laické
vetejnosti a médii a stava se tak nepfimo vysoce spolecen-
sky zajimava (mé negativni vliv na zdravi populace, Zivot-
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ni prostiedi a zejména dochazi k vyznamnym ekonomic-
kym ztratdm). Velké havarie maji vyznamny vliv na vztah
verejnosti k chemickému primyslu.

6. Analyza rizika

Pod vlivem havarii, ke kterym ve svété doslo, byla
zavedena legislativa spojend s administrativnimi zasahy,
jejich soucasti je i zhodnoceni moznych rizik. Vysledky
jsou schvalovany i odpovidajicimi spravnimi organy
(hygienou, pozarniky, apod.). Odborna pozornost je zamé-
fena na metody posuzovani nebezpecnosti a rizik (hazard
and risk assessment), metody identifikace a prevence moz-
nych rizik (risk management).

Pro analyzu rizik jsou vyvijeny i expertni systémy,
v posledni dobé zahrnujici i posouzeni ekologickych rizik
(Environmental Impact Assessment, EIA). Soucasti zajis-
téni ,,bezpecnosti chemickych vyrob* (loss prevention) se
stala i strategie minimalizace produkce odpadi, bezpecné
likvidace odpadtl (environmentalni management) a metody
Cistsi produkce. Je propagovan integrovany manazersky
systém bezpecnosti, ochrany zdravi a zivotniho prostedi
(Integrated Safety, Health and Environment, tzv. systém
SHE). Hlavnim problémem posuzovani SHE je vSak Casto
nedostatek udaji o chemickych vlastnostech a chovani
latek béhem daného procesu, vetné jejich moznych in-
terakef.

Z kritického posouzeni dostupnych prament lze de-
dukovat, Ze je nemozné predlozit navrh technologie, ktery
by maximalizoval bezpecnost (tj. minimalizoval rizika)
a soucasn¢ minimalizoval naklady. Jde pfitom i o naklady,
které vstupuji do cenové analyzy nepifimo: zménou pra-
covnich podminek, resp. zdrojii surovin za Gcelem zvySeni
bezpecnosti, mohou vyrazné stoupnout celospolecenské
naklady, vyplyvajici z tzv. analyzy Zivotniho cyklu jednot-
livych komodit (Life Cycle Assessment, LCA). V Ceské
republice jsou organizace provadéjici jak analyzu vlivu
vyrobny na zivotni prostfedi (Environmental Impact As-
sessment, tzv. EIA), tak organizace vyhodnocujici zivotni
cyklus vyrobku, LCA. Postup provadéni analyzy rizika je
uréen zdkonem. Analyza je pak posuzovéna napf. v rdmci
Ministerstva zivotniho prostfedi. Lze se v§ak domnivat, ze
relevantni podklady pro realistické posuzovani a identifi-
kace potencialnich rizik pfi realizaci konkrétnich procesi
jsou zcela nedostate¢né a posuzovani probihd bez primé-
fené podpory védnich poznatki, které jsou obvykle nedo-
stupné. Aktudlnim problémem je tedy ziskavéani dat, a to
v celosveétovém meétitku.

7. Aktivity v oboru zvySovani bezpecnosti che-
mickych procesi v CR

7.1. Konference a sympozia
Obrovsky rozmach chemického primyslu v posled-
nich desetiletich byl spojen s ristem urcitych rizik posko-
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zeni majetku, Zivotniho prostiedi a zdravi. Usili v oblasti
prevence ztrdt vedlo k zalozeni ,,Center for Chemical
Process Safety* pti AICHE. U nés jiz desitky let pracuje
ptislusnd odborna skupina pii Ceské spole¢nosti chemic-
kého inzenyrstvi a rovnéz Ceska spoleénost pramyslové
chemie svymi akcemi podporuje dialog v oboru bezpec-
nosti chemickych procesi a predchazeni S$kodam
a ztratam. Ob¢ spolecnosti jsou aktivni zejména v ramci
potadani specializovanych akci v ramci narodnich a me-
zinarodnich kongrest CHISA, pravidelnych konferenci
APROCHEM. Dal§im dobrym ptikladem je Konference
o bezpeénosti v chemickém pramyslu, Usti nad Labem
v roce 2003 a 2005. Na konferencich byly predneseny
pfispévky ztohoto oboru jak =z vysokych S$kol, tak
z prumyslu a dokumentuji i odborny zajem primyslu
(napft. koncern Unipetrol, Spolana a.s. Neratovice, Spol-
chemie Usti nadLabem, BC-MCHZ Ostrava). Takové
odborné akce jsou nepochybné velmi dobrou piilezitosti
pro vyménu zkuSenosti z oboru analyzy rizik, vyméné
poznatkd z oblasti legislativy a praktickych zkuSenosti
pri prevenci a zvladani prumyslovych havarii. Vyznam-
nou akci, kterd probéhla v Praze v kvétnu 2004, bylo
mezindrodni symposium Loss Prevention and Safety
Promotion 2004, které bylo jednim z impulst zvySovani
zajmu o problémy bezpecnosti chemickych vyrob.

7.2. Vyuka na vysokych §koléach

Programy vénované bezpecnosti prace se prednaseji
v magisterském a bakalafském studiu na fad€ Ceskych
vysokych $kol, napt. na VSCHT Praha, na Univerzité
Pardubice, VSB-TU Ostrava, VUT Brno). Napft. na Ustavu
organické technologie VSCHT Praha je vyuka zajistovana
kolektivem vedenym prof. J. Hordkem, zdkladem jsou
zkuSenosti kolektivu predevsim z reaktorového inzenyrstvi
a matematického modelovani chemickych reaktort
z hlediska jejich bezpecného provozu. K rozvoji oboru
unas dale velmi pfispél prof. F. Babinec z VUT Brno,
ktery ma rozsahlé praktické zkuSenosti s analyzou rizika
ziskané spolupraci s chemickymi podniky. Dalsi kolektiv
zamé&feny na tento obor je kolektiv vedeny prof. P. Dani-
helkou z VSB-TU Ostrava. Dalsi pracovni skupina, ktera
se vénuje oboru bezpecnosti chemickych vyrob pracuje na
Ustavu energetickych materialti Univerzity Pardubice (Ing.
Ferjencik a doc. Janovsky).

Je nesporné, Ze pfi feSeni problematiky, kterou lze
téz vyjadrit jako teorie zajisténi bezpecnosti (,,loss pre-
vention science®), je nutno ziskat nové poznatky o vlast-
nostech a chovani latek v realnych situacich a syntetizo-
vat fadu poznatkl, ke kterym byl a je cilen chemicko-
inzenyrsky vyzkum. Je nutné takové poznatky vyuzivat,
pfi¢emz prohlubujicim se trendem v rozvoji souc¢asného
chemického inZenyrstvi by mél byt bezesporu téz hlubsi
priklon k problematice spojné s aplikaci a syntézou ope-
raénich procedur, ovliviiujicich bezpe¢nost a ztraty. Re-
Seni prevence ztrat pfedstavuje nesporny spolecensky
pfinos a v souvislosti i1 s rychlym rozvojem novych tech-
nologii (biotechnologie, nanotechnologie) téZ moznost
ziskani novych védnich poznatkd.
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8. MozZnosti vyzkumu piredchazeni ztratam
na UCHP AV CR

Ustav chemickych procesi AV CR (viz http://
icpf.cas.cz) ma jako jednu z vyznamnych slozek vyzkumu
vyvoj metod zvySovani bezpecnosti chemickych vyrob.
Pojem bezpecnost chemickych vyrob je v této vyzkumné
¢innosti pojiman v §ir§im smyslu, tj. neni zaméfen jen na
snizeni pravdépodobnosti havarii, ale i na snizovani vlivu
vyroben na zivotni prostiedi v bezporuchovém provozu.
Jsou tedy sledovéany procesy bezpecné likvidace plynnych,
kapalnych i pevnych odpadnich proudd, jsou vyvijeny
procesy bezpeéné likvidace nebezpeénych odpadii a ne-
bezpecnych vedlejsich produkti chemickych vyrob.

Za hlavni cil prvni etapy vyzkumu v této oblasti 1ze
povazovat vyuziti chemicko-inzenyrskych a chemickych
zkuSenosti védeckych pracovnikd ustavu k zakladnimu
i aplikovanému vyzkumu v oblasti prevence ztrat a bez-
pecnosti v chemickém primyslu, zejména z komplexniho
hlediska potifeb ochrany zdravi lidi a ochrany Zivotniho
prostiedi. Ustav chemickych procesti AV se, jako jediny
chemicko-inzenyrsky tstavu AV CR, v souasnosti vyraz-
n¢ orientuje i na nové trendy v chemickém inZenyrstvi a na
problematiku bezpecénosti chemickych procest. Pii feSeni
se velice pfiznivé uplatni slozeni komplexnich feSitelskych
tymu Gstavu, v nichZ jsou zastoupeni jak chemiéti inzeny-
f1i, tak chemici.

V Ustavu chemickych procesi AV CR bude dale
rozvijen program vyzkumné cinnosti vtomto sméru,
v ndvaznosti na zde jiz feSenou problematiku transportnich
jeva, difuznich procesi, reaktorového inzenyrstvi, kataly-
zy, chemické termodynamiky, bioinZenyrstvi a environ-
mentalniho inzenyrstvi. V nasledujicim piehledu uvadime
nékteré vybrané projekty, které se tykaji bezpe€nosti pfi
vedeni konkrétnich procesti zaméfenych na ochranu zivot-
niho prostiedi a procesti k likvidaci problematickych latek
a odpadu, tedy procest, které ptimo nebo nepfimo pfispi-
vaji k tvorbé nastrojii, vyuzitelnych pii ochrané zivotniho
prostiedi:

Vyvoj katalytickych procesii pro likvidaci persistentnich
latek, napr. oxidace chlorovanych uhlovodikii

ziskavani dat pro navrh reaktoru, v¢etné vyvoje me-
tod zvétSovani méfitka reaktorti pro zajisténi bezpec-
ného pribéhu katalytickych procesti, méfeni piestupu
tepla, identifikace horkych zon v reaktorech,

vyvoj vybranych typt katalyzatori s prodlouzenou
zivotnosti a vysokou katalytickou aktivitou,
zjistovani limitnich koncentraci organickych latek
v plynné fazi v odpadnich plynech po aplikaci kataly-
tické oxidace polutanti.

Studium rozkladnych reakci organickych latek sorbova-
nych na tuhych poréznich nosicich v pevném loZi reaktoru
za teplot do 600 °C v inertnim a oxidacnim prostredi
sledovéani a identifikace toxickych meziprodukti,
stanoveni maximalnich koncentraci vybranych orga-
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nickych latek, napt. vicejadernych aromatt, dehti a
dehtofenolti na vystupu z reaktoru.

Studium reakcnich systémii v soustavé kapalina-kapalina a
kapalina-tuhé Castice pro snizeni koncentrace nebezpec-
nych latek v prumyslovych odpadech

reakce chlorovanych a polychlorovanych uhlovodikii
v alkalickém prostiedi za zvySenych teplot a tlakd
v kapalné fazi s polyethylenglykolem a casticemi
elementarnich alkalickych kovii,

reduktivni dehydrohalogenace nebezpec¢nych haloge-
novanych a polyhalogenovanych latek ve vodni fazi
(alifatické chlorované uhlovodiky, polychlorované
difenyly, polybromované difenylethery) na bimetalic-
kych katalyzatorech typu Pd/Fe.

Vliv parametrii spalovaciho procesu na snizeni koncentra-
ce toxickych produktii sorbovanych na castice uletu pri
spalovani vybranych toxickych odpadii

vliv teploty na slozeni odplynd pfi spalovani
(incineraci) chlorovanych a polychlorovanych latek,
vliv piidavku reakénich aditiv na G¢innost procesu.

Viiv  fyzikalne-chemickych charakteristik ultrajemnych
castic elektrdrenskych popilkii jako reakcnich aditiv do
novych typit stavebnich hmot (geopolymérii) na rychlost
reakci vtuhé fazi a na bezpecnost prace, solidifikace
a stabilizace nebezpecnych odpadii.

Monitorovani a modelovani rozptylu sloucenin toxickych
kovii a aerosolii, napr. ze spaloven toxickych odpadii po
vstupu do ovzdusi

studium pfipravy a fyzikalné-chemickych vlastnosti
vybranych anorganickych nanocéstic a studium jejich
perzistence a reaktivity v zivotnim prostiedi.

Ziskavani teoretickych udajit pro vyvoj senzorii

studium pfestupu hmoty mezi tuhymi latkami
s gelovou strukturou s cilem vyuziti idaji pro vyvoj
biosenzori pro detekce vybranych kontaminantl
v zivotnim prostiedi,

studium pfipravy nanocastic vybranych materiali a
jejich fizené naneseni na mezifdzové povrchy s cilem
ziskani podkladii pro vyvoj selektivnich senzort.

Noveé typy bioreaktorii pro anaerobni a aerobni biodegra-
dace nebezpecnych chlorovanych a polychlorovanych or-
ganickych latek
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9. Zavér

Na prikladech bylo uvedeno, jak lze vyuzit zdzemi
a zkusenosti odborniki pfi snaze zvySovat bezpecnost
chemickych vyrob s vyuzitim exaktnich principti chemic-
kého inzenyrstvi.

Soubor projektti vyzkumu zaméfenych na bezpecnost
chemickych vyrob a prevenci ztrat je souborem otevienym
a bude modifikovan a rozsSifovan i podle potieb vyrobni
sféry. Da se oCekavat, ze v n€kterych oborech poroste vaha
rychlého uvedeni chemickych (resp. biochemickych) vy-
robkll na trh (time-to-market), které bude téz vyzadovat
relevantni procedury zajiSténi procesni bezpecnosti.
Z tohoto hlediska budou téz posuzovany investice a tech-
nologie importované ze zahrani¢i. Vlastnictvi racionalnich
dat predstavuje znacnou vyzvu pro védeckou Ccinnost
v tomto sméru (znalosti kinetiky potencidlné nebezpec-
nych reakci, tepelné stability organickych latek, jejich
chovéani pfi extrémnich procesnich situacich a zvladnuti
bezpecnosti pii zvétSovani méfitka, napt.). Tyto udaje
budou jist¢ zadany pfi identifikaci rizika procesu a pii
sestavovani koncepce technické bezpecnosti. V tomto
sméru lze mj. spatiovat i potencialni konzultacni silu
UCHP AV Praha.

Ustav chemickych procesit AV CR uvits kazdy za-
jem prumyslové sféry o spolupraci v tomto sméru.
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F. Kastanek and J. Hanika (Institute of Chemical
Process Fundamentals, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Prague): The Role of Chemical Engineering
in Enhancement of Chemical Process Safety

An application of findings and methods of chemical
engineering to improvement of chemical process safety
and loss prevention is discussed. Current trends in chemi-
cal engineering are discussed with respect to a challenge
for chemical engineers in an effort to improve chemical
process safety. The characteristics and the state of the art
in the Czech Republic are presented. The paper brings
information on research of chemical process safety in the
Institute of Chemical Process Fundamentals of the Acad-
emy of Sciences of the Czech Republic with an accent on
safe disposal of persistant organic pollutants, such as poly-
chlorinated biphenyls.
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Nomenklatura a terminologie

NOMENKLATURA A TERMINOLOGIE

DOPORUCENI IUPAC

Nomenclature for Rotaxanes

Expanded definitions of rotaxanes, their components,
and other terms concerning rotaxanes are given. The clas-
sification of rotaxanes and nomenclature principles for
naming different types of rotaxanes are described and il-
lustrated with examples. Recommendations are provided
for unambiguous description of rotaxane isomerism with
special descriptors that include information about position
and orientation of rotaxane components.

This document includes the following main parts:

1. Definitions of terms used in rotaxanes:
a. rotaxane itself,
b. rotaxane components,

1. threading component and linear section,

ii. macrocyclic component and threadable ring,
¢. molecular shuttles and recognition sites.
History of the nomenclature of rotaxanes.
Classification of rotaxane types.
Generic name format for rotaxanes.
Types of rotaxane isomerism and description of the
location of simple macrocyclic components at differ-
ent linear sections of a complex threading component
and location of simple threading components in mac-
rocyclic components with several threadable rings.
Types and specification of rotaxane stereoisomerism
orientation of rotaxane components in relation to each
other.
Examples of rotaxanes and recommended names.
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Otiskujeme synopsi ndzvoslovného navrhu z oboru
organické chemie, ktery byl pfipraven divizi [UPAC pro
chemické nédzvoslovi a reprezentaci struktur. Navrh je
nyni uren k posouzeni a kritice chemické vetejnosti. Za-

v

na adresu Narodniho stiediska IUPAC v Ceské republice:

Ing. Jaroslav Kahovec, CSc.

Ustav makromolekularni chemie AV CR
Heyrovského nam. 2,

162 06 Praha 6

tel. 296 809 322, fax 296 809 410,
e-mail kah@imc.cas.cz

Navrh je téz vystaven na webové strance [IUPAC na adrese
http://www.iupac.org/reports/provisional/index.html
Pfipominky k navrhu je tfeba zaslat do 30. dubna 2006 na
adresu:

Dr. Andrey Yerin

Advanced Chemistry Development

ul. Akademika Bakuleva 6

RF-117513 Moskva, Rusko

e-mail: erin@acdlabs.ru
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Osobni zpravy

OSOBNIi ZPRAVY

Prani k narozeninam

Pan docent Jifi Volke (PhMr., RNDr, DrSc.) se naro-
dil na svatek sv. Mat¢je, tedy 24. inora (to se dobfe pama-
tuje) pred osmdesati lety. Jakozto rodily Zapadocech ma
rad Plzen a Klatovy, kde stravil détstvi. ProtoZe ale po otci
zdédil lasku k farmacii, vystudoval napted tento obor, aby
pak pokracoval v chemii fyzikalni, organické a analytické.
Jakozto pfimy zak profesora Heyrovského je spoluzakla-
datelem nejen byvalého Polarografického ustavu (nyni
Ustav fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského), ale i &es-
ké a svétové organické a farmaceutické elektrochemie.
Mame radost, ze stale pravidelné dochazi jako emeritni
védec do naseho ustavu a do svého tymu, ktery zalozil
a dlouha 1éta vedl, a je pro nas piinosem, kdyz s nim mu-
zeme néco odborné prokonzultovat nebo se s nim pod¢lit
o novinky. Stale ptisobi jako recenzent, oponent diplomo-
vych a dizertacnich praci ¢i jako zkousejici u statnic.

Jinak ale — kdo ho zn4, tak to vi — je to chodici ency-
klopedie — tézko Cloveék najde téma, o némz by si s nim
nemohl popovidat. Zejména v oblasti historie, literatury
a jazyku (vCetné jazykovédy) je jako doma. Co se némciny
tyCe, mohl by prednaset na Filosofické fakulté germanisti-
ku, a to nejen jazyk, ale i redlie. MoZna pravé tento cit
k psanému (a tist€énému) slovu zpuasobil, Ze uz nékolik
desetileti (nejméné tfi, ale nejspis vice) je redaktorem Che-
mickych listh a o existenci a rozvoj tohoto Casopisu ma
veliké zasluhy.

Pan docent je dlouholety milovnik a znalec psi
(a soucasné shovivavy majitel kocoura, o némz ma vzdy
v zasobé nekolik piihod). Nejlepsi jsou vSak jeho poucné
historky ze zivota. Kdyz jsme nékdy pohromadé
v laboratofi, zasviti mu jisk¥icky vtipu z o¢i a zacne povi-
dat, co se mu piihodilo. Tieba na téma protekce: Cely Zi-
vot chodil kjednomu vybornému zubati, ktery se
v pribéhu let stal profesorem na lékarské fakulté. Moc si
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to vzdycky pochvaloval, ale jednou té protekce piece jen
ponékud litoval, kdyz “od znamosti*“ poslouzil jako objekt
studenttm pfi praktikach ... .

V poslednim desetileti nam byla vzorem jeho neoka-
zala obétavost,vytrvalost a vnitini sila, s niz fadu let peco-
val o svoji manzelku. Nejen ve Skole elektrochemie, ale
i ve Skole zivota se toho d4 od n¢j hodné naucit.

Pro svijvelky védecky a pedagogicky piinos
v oblasti organické a farmaceutické elektrochemie a pro
svou netinavnou redakéni &innost byl nyni ocenén Cest-
nym &lenstvim v Ceské chemické spolednosti. A protoze
toto narozeninové prani piSu i za kolegy a pfatele, tak
vSichni mnohokrat gratulujeme a prejeme do dalSich let
jesté hodné piijemnych chvil jak u nds v laboratofi, tak
i uprostied rodiny.

Jirt Ludvik

Ohlédnuti za profesorem Jaroslavem
Cihalikem

V sobotu 24. prosince 2005 ve v€ku 81 let opustil
nase fady prof. RNDr. Jaroslav Cihalik, CSc., dlouholety
zaméstnanec Pfirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy,
jehoz jméno je neoddélitelné spjato s vyukou zivotniho
prostfedi na této fakulté. Detailni hodnoceni jeho odborné
i pedagogické Cinnosti (viz Chem. Listy 93, 717 (1999))
nemize plné vystihnout jeho zékladni rys — nezmérné
zaniceni pro pedagogickou praci, vyjimecné pratelsky
vztah ke studentim a nadSeni pro vse, co souviselo s jeho
praci, kterd byla jeho celozivotnim poslanim a konickem.
Jist¢ mazeme fici za vSechny jeho spolupracovniky i stu-
denty: Pane profesore, méli jsme Vas radi a budeme na
Vés vzpominat.

Jiri Barek a Lida Maslanova



UOGHB AV GR April 10, 2006

Invited Lecture Series

Topic: Virology

Influenza: Where to From Here?

Recently, the detection of avian influenza strains in Southeast Asia, the
Netherlands, Turkey and other areas of the world has created concern for the
potential of pandemic influenza infections. The recent documentation that
H5N1 influenza strains with increased attendant mortality has created ever
increasing concern worldwide for the potential of pandemic influenza. While
human-to-human transmission has not been well documented, at least at the
present time, the potential for mutation has caused public health officials
worldwide to reconsider pandemic influenza strategies. Importantly, the
neuraminidase inhibitors have significant activity in cell culture against the
H5N1 influenza strains.

Speaker: Professor Richard J. Whitley

Department of Pediatrics, University of Alabama,
Birmingham, USA

UOCHB AV CR

Ustav organické chemie a biochemie AV CR
Flemingovo nam. 2, Praha 6

Lecture Hall 10:00 am

information: stara@uochb.cas.cz
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Asociace Ceskych chemickych spole¢nosti
a Asociacia slovenskych chemickych
a farmaceutickych spolo¢nosti

ve spolupraci se spolecnosti
Spolek pro chemickou a hutni vyrobu a.s.
a
Univerzitou J. E. Purkyné v Usti nad Labem
poradaji

58. Sjezd
chemickych spole¢nosti

4.—8. 74f 2006, Usti nad Labem

Odborny program probéhne v nasledujicich sekcich:

Analyticka a fyzikalni chemie
Anorganickd a materidlova chemie
Organicka a farmaceuticka chemie
Petrochemie a polymery

Vyuka, informatika a historie chemie
Chemie Zivotniho prostiedi

Chemie potravin a biotechnologie
Primyslova chemie - CHEMPROGRESS

PNAN R LD~

Teminy:

PtihlaSeni prispévku (v¢. kratkého abstraktu) 18.2.2006
Oznameni o pfijeti 13.3.2006
Druhy obéznik na webu 18.3.2006
Registrace za standardni poplatek 30.4.2006
Zaslani abstraktu pro sbornik 15.5.2006
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Sjezd se kona v Usti nad Labem, vyznamném stfedisku
Ceského chemického priamyslu v roce, kdy Spolek pro
chemickou a hutni vyrobu, a.s., oslavi 150. vyro¢i svého
zalozeni. Kona se také v roce, kdy ¢asopis Ceské spoled-
nosti chemické, ,,Chemické listy”, vydaji svij fadny sty
roénik. A v neposledni fadé je konani sjezdu v Usti n. L.
i reflexi toho, Ze na Univerzité Jana Evangelisty Purkyné
byla nové zfizena Ptirodovédecka fakulta, teprve druha
v Cechach, a byla tak posilena i pozice chemickych obort
v regionu.

Kontakt pro zaregistrované ucastniky: info@orgit.cz
Adresa pro pisemny styk: Ceska spole¢nost chemicka,
Novotného lavka 5, 116 68 Praha 1

Dalsi informace na adrese: http://www.sci.ujep.cz/sjezd
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