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Chemické listy v roce 2006 a pár úvah 

 V leto�ním roce slaví Chemické listy svůj stý ročník, 
jako pokračování Listů chemických (130. ročník) a   Časo-
pisu pro průmysl chemický (116. ročník). Ta tradiční trojí 
tirá� je dokladem toho, jak se časopis během prvních třice-
ti let své existence měnil, ve snaze  nalézt optimální název. 
Před sto lety se jeho název konsolidoval, sice občas 
s pomíjivými přídomky, ale nakonec dospěl v dobře zave-
denou značku. Jubileum na�eho časopisu oslavíme v čísle 
4/2006 a kromě toho bude připomenuto i na leto�ním 
58. Sjezdu chemických společností v Ústí nad Labem.  

Základem existence ka�dého časopisu je spontánní 
příliv rukopisů. I kdy� lze dlouhodobě vypozorovat pravi-
delné půlroční střídání period hojných a hubených, nikdy 
nedo�lo k situaci, �e by Chemické listy neměly co tisknout. 
Zvlá�tě v poslední dekádě, kdy chemické časopisy vydáva-
né v národním jazyce pod tlakem angličtiny mizí, je potě�i-
telné, �e si Chemické listy zachovaly svoji svébytnost 
a dokonce disponují nezanedbatelným impaktovým fakto-
rem. To je bezesporu pro časopis vydávaný v če�tině a ve 
sloven�tině úspěch. Na druhé straně se v�ak lze setkat 
s názory a postoji přezíravými, rezervovanými a neinfor-
movanými. Má vůbec če�tina v odborné literatuře co 
dělat, kdy� vlastně v�ichni umíme více či méně anglicky? 
Proč se trápit hledáním českých ekvivalentů, kdy� si mo-
hu zajet do �fitness centra a mít na sobě crime outfit 
a dopřát si indoor activity , třeba cycling nebo spinning či 
body building, a pak si dát drink Angel wings a nakonec 
odjet Drink & Drive�. Nic proti angličtině, ale mám pocit, 
�e čím jsme lep�í v angličtině, tím jsme hor�í v če�tině. 
Dal�í vývoj uká�e.  

Ale zpět k edičnímu plánu na leto�ní rok. Ji� vy�lé 
číslo 1/2006 bylo zaměřeno na vztah chemie a farmacie 
a tomuto nosnému tématu bude věnováno v�dy první číslo 
v ročníku. Téma chemie a farmacie je vysoce aktuální a je 
potě�itelné, �e mezi přispívateli jsou zastoupeni i odborníci 
z farmaceutických firem. I letos vydáme monotématické 
číslo 10/2006,  chemie a �ivotní prostředí. Problematické 
se v�ak jeví vydání zemědělského čísla, 7/2006. Na toto téma 
nepřichází do redakce spontánně mnoho prací 
a s vy�adovanými příspěvky nemáme obecně dobré zku�e-
nosti. Naproti tomu se dnes ve v�ech pádech skloňuje nano, 

a proto ani Chemické listy nechtějí zůstat stranou. Chystá-
me populární referát na téma �Vítejte v nanosvětě�, který 
bude jistě vítanou pomůckou pro pedagogy gymnázií. 
Atraktivním referátem budou jistě �studené molekuly�, 
téma na hranici mezi chemií a fyzikou, který chystáme pro 
číslo 4/2006. Dal�í připravované články, které jistě za-
ujmou, jsou: Hormony a láska; Kanabinoidy a Biosyntéza 
hmyzích feromonů. 

Počítáme rovně� se sborníky tradičních konferencí, 
které budou zanořeny do čísel: 5/2006 � VI. Mezioborové 
setkání mladých biologů, biochemiků a chemiků 
(konference Sigma-Aldrich) a 11/2006 � Pokroky 
v organické, bioorganické a farmaceutické chemii. Číslo 
8/2006 bude věnováno sborníku ji� zmíněného 58. Sjezdu 
chemických společností v Ústí nad Labem.  

Nejdůle�itěj�í ov�em je, jak Chemické listy v roce 
2006 financovat. Příjmy z předplatného na pokrytí nákla-
dů nestačí a členské příspěvky se k dotaci časopisu nepou-
�ívají. Časopis nedisponuje �ádným generálním sponzo-
rem, který by ho zbavil starostí o finance. Financování 
Chemických listů se ji� del�í dobu skládá z předplatného, 
komerčních příloh, grantů a sponzorských darů. Přede-
v�ím získání  posledních tří jmenovaných polo�ek předpo-
kládá osobní nasazení členů redakčního kruhu a předsed-
nictva České společnosti chemické. Vytvoření dostatečné-
ho finančního krytí Chemických listů ov�em znamená, �e 
bulletinová čísla mohou být zasílána členům Společnosti 
zdarma (pouze v rámci členského příspěvku). Obstarávání 
peněz je zále�itostí snad povzná�ející (a nezbytnou), ale na 
druhé straně velmi usilovnou a nepolevující, časově nároč-
nou a ne v�dy příjemnou, rentabilní a populární. Zajistit 
pro Chemické listy trvale udr�itelný rozvoj je velmi pří-
hodný příměr.  

Podstatné pro vydávání Chemických listů je, �e to 
současný redakční kruh baví. Vzpomínám si, jak před lety 
prof. Josef Ko�tíř (�éfredaktor v letech 1946−51) vyprávěl, 
jak ho to velmi nebavilo, proto�e to dostal příkazem (ale 
i to Chemické listy překlenuly). Přeji si tedy, aby nás to 
v�echny (redaktory, autory i čtenáře) v roce 2006  spí�e 
bavilo.    

Bohumil Kratochvíl                           
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1.  Úvod 
 
 
Jedním z nejvýrazněj�ích směrů moderní elektroana-

lýzy je vývoj a testování netradičních detekčních systémů 
s pracovními elektrodami nejrůzněj�ího typu a konfigura-
ce. Důvodů pro zavádění nových druhů elektrod je celá 
řada, přičem� nemusí jít nutně jen o snahu dosáhnout co 
nejlep�í selektivity a detekčních schopností, jak bývá celý 
trend někdy v literatuře zjednodu�ován (viz např. abstrakta 
původních prací v databázi �Web of Science� 1 ). 

Dostatečným argumentem mů�e být např. skutečnost, 
�e i osvědčené elektrodové materiály, je� po léta slou�ily 
jak v  elektrochemickém výzkumu, tak i v laboratorní pra-
xi, se v současnosti dostávají do pozice problému, který je 
opakovaně předkládán laické veřejnosti a propírán − někdy 

a� nekriticky − v masových sdělovacích prostředcích. 
Učebnicovým příkladem takového stavu je stávající situa-
ce kolem kovové rtuti. Ač její údajná vysoká toxicita ne-
byla nikdy spolehlivě prokázána2, dostal se tento kapalný 
kov do velké nemilosti prakticky ve v�ech sférách lidské 
činnosti.  

Zareagovat na event. hrozbu v�eobecného zákazu 
pou�ívání rtuti, co� je ji� realita např. ve �védsku3, tak 
musí i elektrochemici a hledání vhodné alternativy za rtuť 
se stává hitem základního výzkumu posledních let. Právě 
jednu z  perspektivních náhra�ek oblíbených rtuťových 
elektrod představují elektrody z bismutu, a to jak 
v konfiguraci tenkého povlaku bismutu elektrolyticky vy-
loučeného na povrchu nosné elektrody, tak v podobě disku 
z kovového bismutu, popř. elektrodového materiálu 
s přimí�eným bismutovým prá�kem. První varianta je 
v současnosti zdaleka nejbě�něj�í a zpravidla se označuje 
jako bismutová filmová elektroda (BiFE). Předev�ím jí 
jsou věnovány následující odstavce. 

 
O b j e v  z e  � u p l í k u  a n e b  p o h l e d  d o  k r á t k é  
h i s t o r i e  e l e k t r o d  s  p o v l a k e m  b i s m u t u  

 
Není dosud příli� známo, �e mo�nost náhrady rtuťo-

vých elektrod čidly s tenkým povlakem bismutu byla vů-
bec poprvé prezentována na fóru mladých analytických 
chemiků počátkem léta roku 2000 (cit.4); �ir�í elektroche-
mická veřejnost se pak mohla seznámit s BiFE − pod pů-
vodním názvem �bismutem pota�ená uhlíková elektroda� 
− a� o pár měsíců později5. 

Je�tě méně se ví o tom, jak byly elektrody typu BiFE 
vlastně objeveny a �e za tímto krokem stála vlastně náho-
da, jak vyplývá ze soukromého sdělení S. B. Hočevara. 
V jedné laboratoři při úklidu pracovního místa toti� nalezl 
voltametrické záznamy z mechanického zapisovače, na 
nich� byly patrné velmi dobře vyvinuté píky tě�kých kovů, 
získané v roztocích za přítomnosti bismutité soli. Ano-
nymní autor těchto měření, která byla provedena asi rok 
předtím, v�ak neshledal svoje výsledky natolik zajímavé, 
aby se jimi dále zabýval, a tak záznamy čekaly v �uplíku 
celé měsíce, ne� zaujaly nového nálezce. Ji� provedené 
experimenty stačilo zopakovat, aby se potvrdilo, �e systém 
s ionty Bi3+ funguje analogicky jako rtuťové filmové elek-
trody (MFE) připravované in situ6. Ty, jak je v�eobecně 
známo, jsou s úspěchem pou�ívány v elektrochemické 
rozpou�těcí (�stripping�) analýze ji� déle ne�  tři desetiletí 
a poměrně často slou�ily i jako náhra�ka za elektrody na 
bázi kapalné rtuti 3,7−10. 

Úvodní sdělení brzy následovaly dal�í příspěvky, 
které byly věnovány podrobněj�í charakterizaci BiFE 
v adsorpční11 a anodické12 rozpou�těcí voltametrii a poslé-
ze i mo�nostem katodické detekce některých redukovatel-
ných organických látek13. Zakrátko byly elektrody 
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s povlakem bismutu poprvé testovány v anorganické sto-
pové analýze metodou interního standardu14, při vývoji 
a výrobě nových typů ti�těných elektrod15, nebo u postupů 
ke zvý�ení selektivity pomocí povrchově aktivních látek 
a polymerních membrán16.  

Celá počáteční etapa byla ve znamení objevitelů BiFE 
z laboratoří v Las Cruces5, z jejich� dílny pocházejí v�ech-
ny vý�e uvedené publikace11−16. K dominujícím sdělením 
Wangova týmu z prvního roku výzkumů s BiFE se brzy 
připojily práce z rakouského Grazu17,18, referující poprvé 
o substrátech na bázi uhlíkových materiálů, které bylo 
mo�no modifikovat pevným Bi2O3 a získat tak zdroj vylu-
čování bismutu bez potřeby přídavků bismutité soli do 
analyzovaných roztoků. (V rámci druhé studie18 byly 
zkou�eny rovně� povlaky antimonu vygenerované 
z Sb2O3, ale získané filmy byly značně nespolehlivé.)  

Poznatky Kalcherova týmu a rychle se mno�ící sděle-
ní z  Nového Mexika19,20 zmobilizovaly jejich souputníky 
v Česku a Polsku a výsledkem byly dvě společné prá-
ce21,22, mapující specifika substrátů z uhlíkové pasty pro 
přípravu a chování příslu�ných bismutových povlaků. 
V pohledu na u�itečnost BiFE pro měření v re�i-
mu rozpou�těcí potenciometrie si notovaly dvě jinak odli�-
ně koncipované studie23,24, v nich� byly BiFE poprvé vy-
zkou�eny jak v re�imu rozpou�těcí analýzy s konstantním 
proudem (CCSA, cit.23), tak v re�imu klasické potencio-
metrické rozpou�těcí analýzy (PSA), kde v roli chemické-
ho oxidantu vystupovaly samotné ionty Bi3+ (cit.24). Po-
znatky o uhlíkových pastových elektrodách s vyloučeným 
filmem bismutu (BiF-CPE) je�tě doplnila navazující stu-
die25, z části i s výsledky z měření na obdobných čidlech 
z vytvrzených uhlíkových inkoustů. Poté ji� o sobě dávají 
vědět i dal�í pracovi�tě26−28 a jejich zajímavé a aplikačně 
zaměřené příspěvky naznačily, �e etapa průkopnických 
prací z několika málo laboratoří pomalu končí. 

Nicméně i třetí rok existence elektrod typu BiFE byl 
stále je�tě ve znamení aktivit původních týmů, alespoň co 
se týče publikací v časopisech29−33. V uveřejněných sděle-
ních se dále roz�iřovalo pole působnosti elektrod na bázi 
povlaků z bismutu, ať ji� �lo o stanovení na principech 
adsorpční prekoncentrace a katodické detekce29,30, nebo 
o snahu podat uceleněj�í pohled na vyu�itelnost BiF-CPE 
v rozpou�těcích technikách31, měření za extrémních pod-
mínek nevyjímaje32. Objevují se také pokusy o interpretaci 
chování bismutových filmů pomocí mikroskopických 
snímků30,33. 

V roce 2004 v�ak ji� bylo mo�no zaznamenat nástup 
nových propagátorů BiFE34−38. Paleta stávajících elektrod 
byla roz�ířena o dal�í typy BiFE, konkrétně o čidlo 
v rotujícím uspořádání34 či o čidlo z kancelářské tuhy35 
jako�to levné alternativy zavedených substrátů ze skelného 
uhlíku. Nové týmy pokračovaly rovně� v nastoupeném 
trendu spí�e aplikačních prací; do této kategorie spadá 
i pojednání o vyu�ití miniaturní integrované elektrodové 
cely se souborem obměnitelných ti�těných elektrod 
pro analýzu odpadních vod a půdních extraktů36. Podobné 

vyu�ití lze perspektivně předpokládat i u měření za účinků 
ultrazvuku, tzv. sonoelektroanalýzy37, nebo u mikroelek-
trod s povlaky bismutu (BiF-µE), které se osvědčily při 
stanovení tě�kých kovů ve vzorcích nápojů38. Nezahálela 
v�ak ani pracovi�tě v Novém Mexiku či střední Evropě 
a dosavadní databázi příspěvků o BiFE roz�ířila o dal�í 
čtveřici prací39−42, zaměřených na vývoj a validaci metod 
ke stanovení stop kobaltu39, kobaltu a kadmia v půdních 
extraktech40, olova a kadmia ve vzorcích pitné a mořské 
vody41 nebo některých nitrofenolů, v tomto případě vůbec 
poprvé s vyu�itím průtokového uspořádání42. 

 Spektrum záběru nejnověj�ích sdělení z  roku 2005 − 
buďto ji� publikovaných nebo čekajících na zveřejnění 
v nejbli��í době − je je�tě �ir�í a pokrývá víceméně rov-
ným dílem aktivity v�ech výzkumných skupin, které se 
dosud anga�ovaly ve vývoji BiFE (cit.43−55) a příbuzných 
čidel56−59. Některé z nich roz�iřují počet iontů kovů, které 
jsou potenciálně stanovitelné na BiFE, a tak vedle nových 
příspěvků k ji� mnohokrát testované triádě iontů tě�kých 
kovů Zn2+ (cit.45), Cd2+ a Pb2+, příle�itostně sledovaným 
Tl+ a Cu2+ (cit.46), jako�to i dvojici Ni2+ a Co2+, přibyly 
nově Mn2+ (cit.44), CrO4

2− (cit.43) či Cr3+ (cit.47), In3+ 
(cit.48,49) a UO2

2+ (cit.50). V jiných příspěvcích pak byly 
některé �star�í� poznatky konfrontovány s novými výsled-
ky, co� je případ studie funkce membrán z Nafionu (cit.16 
versus cit.51), výhod měření v re�imu square-wave volta-
metrie (SWV, cit.12 versus cit.52), uplatnění bismutových 
filmů v technologii ti�těných elektrod (cit.15,25 versus 
cit.46,53) a v neposlední řadě i důkladněji provedených mik-
roskopických pozorování (cit.5,26,33,39 versus cit.54). Sérii 
rozmanitě koncipovaných studií pak uzavírá poněkud kuri-
ózní pokus o uplatnění elektrochemické rozpou�těcí analý-
zy s BiF-CPE při odhalování stopových koncentrací tě�-
kých kovů v mineralizovaných vzorcích surové ropy55.  

Na závěr celého odstavce je nutno je�tě uvést ji� cito-
vané elektrody na bázi  bismutu56−59, které nemají povahu 
povlaku. Jde o čidla z kompaktního bismutu, tzv. 
�celobismutové� elektrody (BiBE, z angl. bismuth bulk 
electrode56,57) a nedávno navr�ené uhlíkové pasty, které 
obsahují určitý podíl velmi jemného bismutového prá�-
ku58,59. 

Jako ka�dé nové odvětví výzkumu, tak i elektroanalý-
za s bismutovými elektrodami se ji� stala tématem přehle-
dových článků. Prvenství v této kategorii lze přiřadit refe-
rátu v českém jazyce60, v něm� byla diskusní část zaměře-
na na relativně úzký okruh problémů, nicméně vůbec popr-
vé zde byl prezentován kompletní přehled článků o BiFE. 
Jinak pojaté přehledy byly sepsány na sklonku loňského 
roku61,62 a pocházejí od dvou publikačně nejpilněj�ích 
autorů, v druhém případě od samotného spoluobjevitele 
BiFE. Zatím posledním je tento příspěvek, jen� svým zá-
běrem, diskutovaným materiálem, počtem citovaných pra-
cí a zejména rozsáhlými tabulkami s  mno�stvím původ-
ních dat překonává v�echny vý�e citované referáty. 
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2.  Perspektivy bismutových elektrod  
v elektroanalýze 
 
I letmý pohled na dosavadní bilanci elektroanalýzy 

s bismutovými elektrodami dokládá, �e se tento nový obor 
za pouhých pět let existence mů�e pochlubit velmi pest-
rým experimentálním materiálem. A to tak rozmanitým, 
aby umo�nil i komplexněj�í zamy�lení nad otázkou, je� 
byla nastolena ji� v titulu úvodní prezentace4 a kterou lze 
parafrázovat takto: Mů�e bismut nahradit rtuť 
v elektroanalytických měřeních aneb mohou se stát bismu-
tové elektrody alternativou elektrodám ze rtuti? Za relativ-
ně krátké období existence bismutových elektrod je zcela 
objektivní a vyčerpávající odpověď zatím obtí�ná, ale pro 
rámcové posouzení mo�ností elektrod z bismutu 
v elektroanalýze lze ji� nalézt některé argumenty. Kon-
frontaci typu �bismut nebo rtuť �, která se bude prolínat 
celým textem, nelze začít jinak, ne� přímým srovnáním 
charakteristických rysů obou elektrodových materiálů, a to 
s upozorněním na jednotlivé analogie, podobnosti či nao-
pak diametrální odli�nosti. 

 
F y z i k á l n ě - c h e m i c k é  a  m e c h a n i c k é  
v l a s t n o s t i  

Bismut a rtuť, představující tě�ké kovy s velmi blíz-
kou atomovou hmotností a relativně nízkou chemickou 
reaktivitou, mají některé výjimečné fyzikální vlastnosti. 
U bismutu je to výrazný diamagnetismus a s ním souvisejí-
cí vzrůst odporu v magnetickém poli, který je vůbec nej-
vy��í mezi v�emi kovy63,64. Zásadně se li�í předev�ím ve 
skupenství: rtuť je za normálních podmínek kapalná, za-
tímco bismut je pevný stříbrolesklý kov s rů�ovým náde-
chem. Je v�ak dosti měkký (2,5 v Mohsově stupnici) a ve 
směsi s některými kovy i velmi lehce tavitelný. Tak např. 
slitina typu �Bi-Cd-In-Pb-Sn� má bod tání ji� 47 °C a pou-
�ívá se ve spou�těcích mechanismech po�árních alarmů64. 

Jako elektrodový materiál nemů�e pevný bismut kon-
kurovat kapkám rtuti ve způsobu obnovování povrchu a 
jeho vrstva se v případě potřeby regeneruje jako u jiných 
filmových elektrod, popř. tuhých čidel − elektrochemicky 
(anodickým rozpu�těním, cyklováním) nebo mechanickým 
otřením. Rovně� přesně definovaná plocha krystalických 
povrchů bismutových povlaků37,54, popř. kompaktního 
bismutu56,57 je mnohem slo�itěj�í a lze ji určit pouze při-
bli�ně − podle geometrie a konfigurace pou�ité nosné 
elektrody. 

 
E l e k t r o c h e m i c k é  v l a s t n o s t i  a  p o l a r i -
z a č n í  c h a r a k t e r i s t i k y  

Bismut je méně u�lechtilý ne� rtuť {E0(Bi3+→ Bi) = 
+0,280 V vs SHE, cit.64 (+0,294 V, cit.24) a E0(Hg2+→ Hg) 
= +0,788 V, cit.65} a v elektrochemické řadě napětí kovů 
se řadí mezi antimon a měď63,64. Zejména z tohoto důvodu 
mají bismutové elektrody v porovnání se rtutí omezeněj�í 
rozsah vyu�itelného potenciálu. Občas publikovaná tvrze-
ní, �e katodický potenciálový limit bismutu ve vodných 
roztocích je srovnatelný se rtutí12,61,62 je nutno brát 

s rezervou; takové konstatování platí pouze pro bismutové 
povlaky a rtuťové filmy, zatímco přepětí na vět�ích kap-
kách rtuti je podstatně vět�í a k vývoji vodíku dochází a� 
při potenciálech i o půl voltu negativněj�ích. V elektro-
analýze s bismutovými elektrodami se také dosud neobje-
vila analogie anodických měření na rtuti, vyu�ívající ke 
stanovením tvorby nerozpustných halogenidů Hg2X2, 
a tudí� nelze hovořit ani o omezeném anodickém rozsahu, 
jak některé prameny uvádějí61. A to i proto, �e pod po-
jmem anodická měření obvykle uva�ujeme oxidaci látek 
při kladných potenciálech66, kde jsou jak bismutové, tak 
rtuťové elektrody ze své podstaty nepou�itelné. 

 
H n a c í  s í l a  p ř i  e l e k t r o l y t i c k é m   
n a h r o m a ď o v á n í  

Do značné míry podobné chování elektrod z bismutu 
a rtuti v klasické anodické rozpou�těcí voltametrii a pří-
buzných technikách má původ v samotném mechanismu 
nakoncentrování během elektrolytické redukce. Vznik 
amalgámu na rtuti jako�to hnací síly při nahromaďování7−10, 
napodobuje u bismutových elektrod proces vytváření slitin 
typu Me(Bi)x (cit.61,62). A podobně jako rtuť, u ní� je mírou 
účinnosti prekoncentrace tendence daného elementu vytvá-
řet příslu�ný amalgám, tak i bismut vykazuje rozdílnou 
afinitu k celé řadě prvků. Tomuto fenoménu, který zřejmě 
stojí za postřehnutelnými rozdíly v rozpou�těcích charak-
teristikách některých kovů, bude je�tě věnována pozornost 
v souvislosti s chováním obou typů elektrod v konkrétních 
případech − při analýze jednotlivých kovů a jejich směsí. 

 
M o � n é  i n t e r a k c e  n a  p o v r c h u  b i s m u t u   
a  r t u t i  

Ve vyu�ití principů neelektrolytické akumulace 
a některých nefaradických jevů při voltametrické či 
(chrono)potenciometrické detekci mají elektrodové materi-
ály ze rtuti a bismutu srovnatelné vyhlídky. Např. akumu-
lace komplexu NiII s dimethylglyoximem spontánní ad-
sorpcí byla vyzkou�ena ji� v raném období existence BiFE 
(cit.11) a na tuto práci postupně navázaly i dal�í29,34,40. Ob-
jevilo se ji� také několik úspě�ných pokusů o spojení se-
lektivní adsorpce a mimořádně citlivé elektrokatalytické 
odezvy30,39,43,50. Do kategorie speciálních interakcí mů�e-
me rovně� zařadit studie, zabývající se vlivem zvý�ené 
teploty19,20, ultrazvuku37 nebo přítomné polymerní mem-
brány16,49 na selektivitu a detekční schopnosti elektroana-
lytických měření s bismutovými elektrodami. 

 
T e o r e t i c k é  z á z e m í  

Jen stě�í nalezneme čidlo, jeho� vlastnosti a chování 
by byly tak podrobně zmapovány jako u rtuťových kapko-
vých elektrod. Čtenářům Chemických listů netřeba zdůraz-
ňovat, �e lví podíl na tomto stavu má československá elek-
trochemická �kola, a to nejen díky klasikům rtuťové kapky 
prof. Heyrovskému a prof. Ilkovičovi, ale i četným pokra-
čovatelům z pozděj�ího období (viz např. přehled citací 
v referátech67,68). Ale i ve srovnání se znalostmi o rtuťo-
vých filmových elektrodách (MFE), kdy nelze nevzpome-
nout přínos Florence6 a Jagnera7, je teoretická výbava 
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elektroanalýzy s bismutovými elektrodami velmi skromná. 
V dosavadních příspěvcích, je� se o teoretičtěj�í úvahy 
pokou�ely a které se dají spočítat na prstech jedné ruky 
(cit.12,20,37,39,54), se vychází vět�inou z analogie s MFE, 
popř. některými tuhými elektrodami. Lze v�ak očekávat, 
�e i na tomto poli brzy dojde k  posunu vpřed; minimálně 
jevy spojené s tvorbou ji� zmíněných slitin a jejich spoji-
tost s chováním bismutových elektrod si zvlá�tní pozornost 
zaslou�í. 

 
S p e c i f i k a  p ř i  k o n s t r u k c i  a  m i n i a t u r i z a -
c i  e l e k t r o d ,  k o m b i n a c e  s  m o d e r n í   
i n s t r u m e n t a c í  

Uvedené technické aspekty uplatnění bismutových 
a rtuťových elektrod lze rovně� pova�ovat za srovnatelné. 
Např. i někdy zdůrazňovaný handicap klasických kon-
strukcí rtuťových kapkových elektrod, kterým je men�í 
spolehlivost v terénních podmínkách9, lze odstranit, pou�i-
jeme-li mikrovariantu HMDE (viz cit.67,68) nebo elektrodu 
v konfiguraci MFE (cit.6−10). Co se týče bismutových elek-
trod, i několik málo let jejich u�ívání ukazuje, �e jednotli-
vé typy BiFE jsou dobře kompatibilní s moderní instru-
mentací, a to včetně průtokových systémů13,30,42,69,70 či 
příručních analyzátorů, kde se mohou uplatnit miniaturní 
integrované tříelektrodové cely, zhotovené technologií 
sítotisku36,46. 

 
R o z s a h  p o u � i t í  ( f l e x i b i l i t a )  

Prozatím nelze objektivně porovnat oblast vyu�itel-
nosti bismutových elektrod s jejich protěj�ky ze rtuti, které 
se intenzivně pou�ívají více jak půl století. V�dyť jen po-
mocí elektrochemické rozpou�těcí analýzy lze na rtuťo-
vých elektrodách stanovit na sedmdesát elementů napříč 
periodickou tabulkou a je�tě mnohem vět�í pole působnos-
ti nabízí elektroanalýza organických látek a biologicky 
aktivních sloučenin67,68.  

Na elektrodách z bismutu byly prozatím navr�eny či 
alespoň předbě�ně testovány metody ke stanovení čtrnácti 
prvků: Zn, Cd, Pb, Tl, In, Sn, Sb, Cu, Ni, Co, Mn, Cr, Mo 
a U. Oblast elektroanalýzy organických a biologicky důle-
�itých sloučenin zůstává dosud prakticky netknuta, odhléd-
neme-li od několika víceméně pokusných měření 
s aromatickými nitrolátkami13,42, molekulami DNA57,71,72 
či s nepřímým monitorováním insulinu73. 

 
T o x i k o l o g i e  b i s m u t u  a  r t u t i  

Vzájemnou konfrontaci elektrodových materiálů 
z bismutu a rtuti lze uzavřít jejich charakterizací z pohledu 
toxikologie. Vedle v�eobecné povědomosti o účincích 
rtuťnatých sloučenin a rozporuplných údajů o toxicitě ele-
mentární rtuti2 je v�ak nutné uvést na pravou míru některá 
fakta z úvodu referátu. Jde o mnohdy černobílé vidění 
zastánců bismutových elektrod, kteří ve svých textech líčí 
bismut a jeho sloučeniny jako takřka ne�kodné látky se 
zanedbatelným dopadem na �ivotní prostředí a lidské zdra-
ví. Tyto tendence asi nejlépe vystihuje termín, který se 
nedávno v této souvislosti objevil a jen� prezentuje bismut 
jako �zelený� (�green�) elektrodový materiál62. Zalistuje-

me-li ov�em v literatuře, která se toxikologickými aspekty 
zabývá hlouběji, zjistíme, �e skutečnost je poněkud jiná. 
Některé prameny64,74 uvádějí, �e klinicky prokázané otravy 
sloučeninami bismutu připomínají některými rysy intoxi-
kace olovem nebo i rtutí. Podobnost je nejen ve způsobu 
otravy (orálně, kontaktem s poko�kou), příslu�ných sym-
ptomech (nadměrné slinění, �aludeční problémy, povlaky 
na dásních) či v mo�nosti chronického průběhu, ale 
i v tom, �e za zvlá�ť jedovaté platí organokovové deriváty 
Bi(CH3)3 a Bi(C6H5)3.  

Toxicita bismutitých solí je dávána do souvislosti 
s neobyčejnou adsorpční schopností iontů Bi3+ (cit.64). 
V elektrochemii si této vlastnosti mimochodem pov�iml ji� 
objevitel uhlíkových pastových elektrod Adams a popsal ji 
jako �paměťový efekt�; mimořádnou přilnavost Bi3+ také 
dobře znají v laboratořích pro stopovou analýzu, kde po 
práci se stanovením těchto iontů museli ře�it přetrvávající 
problémy s jejich v�udypřítomným výskytem: v laborator-
ním nádobí, v cizích roztocích, ale i v nábytku či dokonce 
na stěnách místnosti, která byla vybavena přetlakovým 
filtračním zařízením (viz odkazy v práci75). 

Na druhou stranu je v�ak nutno dodat, �e samotný 
bismut není toxikologicky hodnocen vůbec64,74 a �e slou-
čeniny bismutu způsobují vá�něj�í otravy a� ve vy��ích 
dávkách (viz hodnoty LD50 v literatuře64), z čeho� se dá 
usuzovat, �e v porovnání s dal�ími tě�kými kovy je míra 
toxicity bismutitých solí přece jen ni��í. Tomu nakonec 
odpovídají i statistiky o jejich poměrně masivním vyu�ívá-
ní v kosmetickém a farmaceutickém průmyslu, ačkoliv 
také zde lze v posledních letech zaznamenat u výrobců 
jistou zdr�enlivost63,64.  

Řada vý�e uvedených údajů ukazuje na jisté analogie 
se rtutí, čím� se jen potvrzuje, �e hodnocení toxicity tě�-
kých kovů v elementárním stavu vedle jejich sloučenin je 
značně problematické a vy�aduje přinejmen�ím obezřet-
něj�í formulace. 

 
 

3. Příprava a vlastnosti bismutových elektrod 
 
Z pohledu vývoje nového typu elektrody či senzoru je 

období pouhých pěti let stále je�tě počáteční etapou, v ní� 
se vhodné typy a konfigurace teprve hledají. To platí dvoj-
násob pro elektrody s povlaky kovů, jejich� výsledné 
vlastnosti závisí na souhře celé řady faktorů, počínaje vol-
bou nosné elektrody (substrátu) a způsobu přípravy filmu. 
Následující odstavce dokládají, �e i v tomto ohledu nabíze-
jí elektrody na bázi bismutového filmu a kompaktního 
bismutu pestrou paletu mo�ností. 

 
 

3 . 1 .  T y p y  s u b s t r á t ů  a  j e j i c h  k o n f i g u r a -
c e  v  p o d o b ě  b i s m u t o v ý c h  e l e k t r o d  

 
Obr. 1 zachycuje schematicky konfigurace v�ech 

elektrod, které byly dosud pou�ity jako substráty pro po-
vlaky bismutu nebo poslou�ily jako nosný element pro 
kompaktní kovový bismut nebo uhlíkové matrice 
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s přimí�eným prá�kovým bismutem, popř. pevným Bi2O3. 
Diskové elektrody (obr. 1a). Představují zdaleka nej-

roz�ířeněj�í typ nosiče pro povlaky bismutu. Mezi jednotli-
vými alternativami prozatím dominují komerčně vyráběné 
elektrody ze skelného uhlíku (GCE) s kruhovými disky 
o průměru 2 a� 3 mm, jejich� výhodou je snadná dostup-
nost a spolehlivost, je-li jejich pracovní povrch nále�itě 
vyle�těn a o�etřen61,62. Vyzdvihována je i výborná adheze 
bismutu na GCE, kterou lze dále zlep�it elektrochemickou 
aktivací − cyklováním −  před vlastním vylučováním fil-
mu.  

 Levněj�í alternativou mů�e být elektroda z grafitu 
impregnovaného voskem, IGE (cit.27) nebo grafitová tuha 
v pouzdře z Teflonu (PLE, cit.35, obr. 1d), které nevy�adují 
takovou péči při obnově povrchu, ale mají poněkud vy��í 
pozadí. V druhém případě je v�ak nutno vzít v potaz pod-
statně men�í plochu elektrody, ale i skutečnost, �e pórovitá 
tuha s vyloučeným povlakem bismutu mů�e vykazovat 
značné adsorpční schopnosti (tomu nasvědčují také �avlo-
vitě zahnuté závislosti intenzity signálu na době akumula-
ce v původní práci35).  

 Roli elektrodového substrátu s diskem mohou zastá-
vat i měkké uhlíkové pasty, ať ji� v klasickém slo�ení jako 
binární směsi grafitového prá�ku a minerálního či silikono-

vého oleje21,24 nebo i speciálně modifikované přídavkem 
dal�í látky21,22,58 (viz dále). Konečně do podoby disku 
o průměru 4 mm lze upravit i roubík kovového bismutu 
a zhotovit tak celobismutovou elektrodu, BiBE, která je 
prezentována jako nový typ tuhého čidla pro elektroanaly-
tické aplikace56. Termín �nový� pochází od autorů, kteří ve 
svém hodnocení nezohlednili, �e prakticky té�e povahy je 
i elektroda typu Bi/Bi2O3 (cit.77), pou�ívaná pro měření pH 
v dobách, kdy první skleněné elektrody je�tě nedovolovaly 
spolehlivou indikaci v roztocích o vysoké alkalitě. V této 
souvislosti je nutno uvést, �e tyto elektrody byly konstruo-
vány i jako grafitové tyčinky s povlakem bismutu77, tzn. 
v podobě připomínající současné typy BiFE. U elektrod 
z roubíku bismutu příli� nezaujala nutnost důkladné che-
mické či mechanické regenerace povrchu71, a proto se 
BiBE nakonec doporučuje pou�ívat s elektrolyticky vylou-
čenou vrstvičkou Bi2O3 (cit.56), je� je částečně vodivá 
a z ní� lze povlak bismutu v případě potřeby připravit 
i během vlastního měření postupem in situ. 

Rotující disková elektroda (GCE/RDE, obr. 1b). Za-
tímco elektrody tohoto druhu nalezly značnou oblibu 
v elektrochemických studiích pro přesně definované hyd-
rodynamické podmínky66, v praktické elektroanalýze není 
jejich pou�ívání tak časté a nejinak tomu je i v případě 
BiFE. Autoři dodnes jediného příspěvku47 odůvodňují 
pou�ití rotující elektrody kinetickými vlivy u sledované 
reakce, která při studiu mechanismu vy�adovala velmi 
efektivní transport látky k elektrodě, dosa�itelný při 2500 
a� 3000 ot min−1.  

Vláknové a drátkové mikroelektrody (obr. 1c). Obliba 
miniaturních elektrod v moderní elektroanalýze má reflexi 
i mezi bismutovými elektrodami. Nosné elektrody, labora-
torně zhotovené z uhlíkových vláken5,20,28,38,41 a platino-
vých či zlatých drátků20,28,41, se osvědčily předev�ím 
v kombinaci s bismutovými povlaky vyloučenými in situ. 
Jednotlivé µ-elektrody pak více či méně prokázaly před-
nosti, které se od nich očekávaly: funkčnost ve vysoce 
zředěných roztocích, ni��í příspěvek kapacitního proudu 
k celkovému signálu, efektivní přenos hmoty bez nutnosti 
nucené konvekce (tj. míchání) a v neposlední řadě 
i dobrou kompatibilitu s miniaturními celami průtokových 
detektorů62. Masověj�ímu roz�íření µ-BiFE v�ak budou 
stát v cestě méně praktické postupy regenerace vět�iny 
substrátů, kde je nutno mít neustále na paměti jejich malou 
mechanickou odolnost. 

Ti�těné elektrody a integrované elektrodové cely 
(obr. 1e). Nástup ti�těných elektrod, SPE, neminul ani 
oblast elektroanalýzy s BiFE; mezi prvními testovanými 
substráty byly právě elektrody vylisované na tiskařských 
strojích15,17,18. Jejich předností se měly stát předev�ím 
mo�nosti výroby ve vět�ích sériích s jednorázovou aplikací 
ka�dého senzoru, vyu�ití principu přímé modifikace uhlí-
kových matric a díky planární konfiguraci spolu s malými 
rozměry i pou�ití při měřeních v proudících kapalinách. 
Slibná je i perspektiva malých integrovaných cel, které na 
plo�e 1,3 mm2 zahrnují kompletní tříelektrodový systém: 
pracovní a pomocnou uhlíkovou elektrodu a referentní 
čidlo v podobě vytvrzené ka�e z 85 % Ag + 15 % AgCl. 

Obr. 1. Přehled pou�itých konfigurací bismutových elektrod; a) 
diskové elektrody: GCE, CPE, IGE a BiBE (1 − tělo z PTFE, 2 − 
disk: ∅ = 2−4 mm); b) GCE-RDE; c) CFiµE (1 − skleněná  tyčin-
ka, 2 − kontakt z Cu-drátku, 3 − epoxidová pryskyřice, 4 − uhlíko-
vé vlákno); d) PLE ( 1 − nástavec,  2 − grafitová tuha:  60×0,5 mm, 
3 − epoxidové těsnění); e) SPE (prou�ková varianta; 1 − keramický 
nosič: 40×10×0,5 mm, 2 − izolační vrstvička laku na nehty, 3 − 
uhlíkový inkoust);  f) EH-CPE (1 − korpus z plastu, 2 − uhlíková 
pasta,  3a−c − tři topná tělesa z mědi); g) GrE  (1 − hranolek z PTFE: 
40×10×2 mm) s podélným �lábkem: 40×3×1 mm, 2 − mosazný 
kontakt, 3 − náplň z uhlíkové pasty, 4a,b − dvě plastové vlo�ky. 
Význam pou�itých symbolů a zkratek: viz příslu�ný seznam 

a b 

c 

d 

e 

f 

g 
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U ti�těných substrátů pro filmy bismutu je také co zlep�o-
vat, např. u varianty z obrázku jsou to detekční schopnosti 
a reprodukovatelnost odezvy prou�ků ze stejné �ar�e25.  

Elektricky vyhřívané elektrody (obr. 1f). Zajímavou 
konstrukcí, připomínající vzhledem průtokový detektor, se 
mů�e pochlubit elektrodový korpus, vyvinutý speciálně 
pro měření za zvý�ené teploty. Systém tří odporových 
tělísek umo�ní vyhřát bezprostřední okolí elektrodové 
náplně − buď z uhlíkové pasty19 nebo kovového bismu-
tu71,72 − a� na 60 °C, čím� se např. při elektrolytické aku-
mulaci tě�kých kovů docílí transportních podmínek srov-
natelných s míchanými roztoky. Otázkou zůstává, zda 
zvý�ená teplota nemů�e stimulovat některé ne�ádoucí pro-
cesy, které zhor�í kvalitu pou�itého elektrodového materi-
álu; v případě uhlíkové pasty její pozvolné vysou�ení 
a u kovového bismutu mo�nou oxidaci a hydrolýzu povr-
chové vrstvy. 

�lábkové (�korýtkové�) elektrody s uhlíkovou pastou 
(GrE, obr. 1g). Představují prozatím poslední specifický 
typ substrátu, který byl pou�it pro testování bismutových 
povlaků. Jde o jakýsi hybrid69,70 mezi klasickou CPE 
a prou�kovou variantou SPE, její� design byl i původní 
předlohou. GrE lze doporučit pro měření, kde je předmě-
tem zájmu studium slo�ení substrátu, proto�e výměna uhlí-
kové pasty je pohodlněj�í a mnohem rychlej�í ne� u tradič-
ních pouzder. Pro svoji geometrii a men�í velikost mají 
�lábkové elektrody dobré vyhlídky i jako součást detekč-
ních cel pro měření v průtoku a to hned ve třech různých 
formách − s bě�nou (nemodifikovanou) uhlíkovou pastou 
jako BiF-GrE nebo s chemicky modifikovanými pastami 
v podobě Bi2O3-GrE,  resp. Bi-GrE. 

 
3 . 2 .  Z p ů s o b y  v y l u č o v á n í  p o v l a k ů  a  p ř í -

p r a v a  b i s m u t o v ý c h  e l e k t r o d  k  m ě -
ř e n í   

 
Vedle nosné elektrody je způsob přípravy aktivní 

vrstvy bismutu dal�ím důle�itým činitelem, který určuje 
výsledné vlastnosti daného typu BiFE popř. BiE. Ve vět�i-
ně je rozhodování o příslu�ném re�imu vylučování do 
značné míry usnadněno zamý�leným pou�itím elektrody, 
tj. po�adavky konkrétní metody a mo�nostmi uva�ované 
měřicí techniky8,10,61,62. 

 
Re�im vylučování in situ 

Nejbě�něj�í variantou re�imu in situ je postup, kdy se 
povlak (film) kovu na elektrodě vylučuje elektrolyticky 
přímo v měřeném roztoku, a to simultánně s analytem či 
analyty za podmínek prekoncentračního kroku anodické 
rozpou�těcí voltametrie a příbuzných technik. 

Tento způsob je nejfrekventovaněj�í i co se týče pří-
pravy bismutových filmových elektrod. Zdrojem bismutu 
je vhodná  disociující sůl, obyčejně Bi(NO3)3, přidávaná 
do analyzovaných roztoků o koncentraci alespoň 10× a� 
20× vy��í, ne� jsou očekávané koncentrační úrovně stano-
vovaných iontů21,61,62. Redukce bismutité soli in situ se 
provádí potenciostaticky, tj. za konstantního potenciálu, 
který musí být natolik negativní, aby umo�nil nejen vylou-

čení samotného filmu, ale i redukci v�ech ostatních stano-
vovaných iontů. Při analýzách v re�imu in situ bývá poten-
ciál depozice volen v intervalu −1,4 a� −1,0 V vs Ag/
AgCl, co� jsou hodnoty dostatečné pro vět�inu bě�ných 
iontů, včetně Zn2+, Cd2+, Pb2+ , Tl+ a Cu2+. Ve výjimeč-
ných případech, např. pro vylučování a reoxidaci manga-
nu31,44, se lze setkat i s depozicemi za hranicí −1,7 V vs 
Ag/AgCl. Povlaky bismutu vylučované in situ obvykle 
poslou�í pouze pro jedno měření a v závěru rozpou�těcího 
kroku jsou z povrchu elektrody odstraněny elektrochemic-
ky, tj. aplikací potenciálu, který umo�ní oxidaci a tím 
i rozpu�tění bismutu z povrchu elektrody. Při následném 
měření je pak povlak bismutu během koncentračního kro-
ku vytvořen znovu a jsou-li jeho podmínky konstantní, pak 
i kvalita a chování nového povlaku jsou srovnatelné 
s předchozím(i). Tento princip není výlučně spjat s BiFE, 
nýbr� pochází ze zku�eností se rtuťovými filmy6−10.     

V elektroanalýze s bismutovými elektrodami nalezla 
mimořádnou oblibu nosná média na bázi octanového 
pufru61,62 (odhadem a� 90 % původních studií a aplikačních 
měření bylo prováděno ve zředěných roztocích CH3COOH 
+ CH3COONa s pH 4,0 a� 4,5; viz také tabulky v odst. 4). 
V elektrolytech tohoto slo�ení, je� mají zanedbatelné kom-
plexotvorné schopnosti78, lze přípravu bismutových povlaků 
v re�imu in situ vyjádřit triviální rovnicí 

     Bi3+   +   3 e−   →   Bi                (1a) 
U roztoků obsahujících komplexotvorné anionty jako 

např. chloridy a bromidy24 nebo hydroxidy32 se povlak 
bismutu při depozici in situ vytváří podle obecného sché-
matu 

     BiXn
(n−3) −   +   3 e−   →   Bi   +   n X−           (1b)   

(kde  X = Cl, Br nebo OH),   
jen� naznačuje, �e v takových případech je vhodné volit 
poněkud negativněj�í potenciály pro účinné vyredukování 
bismutu z příslu�ných komplexů (av�ak vzhledem k jejich 
relativně ni��í stabilitě nejde o nijak dramatické rozdíly 
v porovnání s médii typu octanového pufru24). 
V souvislosti s měřeními v re�imu in situ je nutno je�tě 
upozornit na nebezpečí nevratné hydrolýzy bismutité so-
li31,61,62 

Bi3+   +  H2O   →   BiO+   +   2 H+        (2) 
v měřeních, kde jsou tendence zvolit velmi nízké koncent-
race Bi3+ (např. při stopové analýze) nebo elektrolyty 
o vět�ím zředění, jaké se pou�ívají při experimentech 
s mikroelektrodami. 

Bismutové elektrody nabízejí i druhou mo�nost pří-
pravy a měření v re�imu in situ. Jedná se o čidla, jejich� 
charakter dovolí modifikovat původní elektrodový materi-
ál vhodnou sloučeninou bismutu, ze které se kov ve formě 
povlaku vyredukuje rovně� v průběhu měření − při nahro-
maďovacím kroku. První praktickou realizaci takového 
přístupu předvedl Kalcher se spolupracovníky17,18 
s vyu�itím pevného oxidu bismutitého, Bi2O3(s), který byl 
přimíchán v mno�ství 1 a� 5 % hm. do uhlíkové matrice. 
Na povrchu takto modifikovaných uhlíkových past21,22,25 
a uhlíkových inkoustů53 se povlak bismutu vytváří při −1,0 



Chem. Listy 100, 90−113 (2006)                                                                                                                                              Referáty 

96 

a� −0,8 V vs Ag/AgCl, a to v závislosti na pH prostředí: 
Bi2O3 (s)  +  6 H+  +  6 e−    →   2 Bi   +  3 H2O     (3a) 

Bi2O3 (s)  +  3 H2O  +  6 e−  →   2 Bi   +  6 OH−     (3b) 
Jeliko� hodnoty potenciálů pro transformaci oxidu 

bismutitého na kovový bismut jsou srovnatelné 
s potenciály redukce iontů Bi3+ během klasické depozice in 
situ, senzory typu Bi2O3-CPE a Bi2O3-SPE nevy�adují 
�ádné speciální podmínky. Naopak − ve srovnání s dal�ími 
typy BiFE jejich pou�ití měřící postupy je�tě zjednodu�í, 
proto�e elektrody modifikované Bi2O3 nepotřebují v analy-
zovaných roztocích �ádnou bismutitou sůl. Přes tuto ne-
spornou výhodu jsou v�ak dosavadní výsledky s těmito 
elektrodami spí�e za očekáváním, a to kvůli vy��ímu poza-
dí, které mů�e mít příčinu v příli�né heterogenitě obou 
elektrodových materiálů, ale i ve vý�e uvedené redukci 
(3a,b), probíhající ve dvou různých fázích. Jistá zlep�ení 
a zároveň zajímavé anomálie v reakční kinetice anorganic-
kých i organických oxidačně-redukčních systémů nabízí 
obdobná konfigurace − kompaktní bismut s anodicky vy-
loučeným povlakem Bi2O3 (cit.56). 

 
Depozice z pokovovacích roztoků (re�im vylučování ex situ) 

Vylučování bismutových povlaků ze speciálních po-
kovovacích (plating) roztoků bylo poprvé popsáno při 
přípravě BiFE pro stanovení niklu adsorpční voltametrií 
s katodickou detekcí v komplexu s dimethylglyoximem11, 
jeho� tvorba vy�aduje zásadité prostředí a kde tradiční 
depozice in situ nepřichází v úvahu z důvodů hydrolýzy 
iontů Bi3+. Vylučování na předem vyle�těné GCE probíhalo 
v nemíchaném roztoku 0,1 M octanového pufru s 0,1 g l−1 
Bi(NO3)3 při potenciálu −1,0 V vs Ag/AgCl po dobu 
8 min. Pro takto zhotovené povlaky či filmy je charakteris-
tické, �e jsou mnohem kompaktněj�í a stabilněj�í ne� 
u depozice in situ a mohou proto být pou�ívány pro celou 
sérii měření8−10; podmínkou v�ak je, aby v průběhu roz-
pou�těcího kroku nedocházelo k jejich oxidaci. Tyto důvo-
dy pak vedly některé skupiny k otestování externího vylu-
čování bismutu i pro potřeby anodické rozpou�těcí volta-
metrie, ASV (cit.21). Při návrhu slo�ení příslu�ných poko-
vovacích lázní se nejprve vycházelo z analogie s MFE a 
komerčně dodávaných roztoků79 pro rozpou�těcí (chrono)
potenciometrii80, které jsou silně kyselé a obsahují vy��í 
koncentrace chloridů, jejich� komplexotvorné účinky údaj-
ně stojí za vysokou reprodukovatelností takto připrave-
ných rtuťových filmů7,9. K přípravě BiFE pro anodická 
měření se v�ak podobné roztoky − např. 0,5 M HCl + 
0,001 M BiCl3  (cit.21) − příli� neosvědčily, a to ani při 
pou�ití potenciálu depozice −0,5 V, u něho� se je�tě tolik 
neprojevuje vysoká acidita roztoku a mo�ný vliv vylučo-
vání vodíku.  

S příli� kyselými pokovovacími médii nebyly dobré 
zku�enosti ani později31,41. Důvodem mů�e být paradoxní 
zji�tění, �e pro redukci iontů Bi3+, je� jsou nejstálej�í právě 
v silně kyselých roztocích64, se vysoká acidita analyzova-
ných roztoků nedoporučuje81. Poslední zku�enosti ukazují, 
�e vhodným médiem k externímu vylučování pro anodická 

měření je koncentrovaněj�í octanový pufr s  malým mno�-
stvím bromidu, např. 0,2−0,5 M CH3COOH + CH3COONa 
+ 1.10−5 M KBr (cit.59). Je v�ak pozoruhodné, �e i vysoká 
acidita vylučovacích roztoků není na závadu u povlaků pro 
katodická měření. Dokazují to i práce Bobrowského 
a spol., kteří modifikovali star�í předpis82 a navrhli lázeň 
o slo�ení 1 M HCl + 0,5 M LiBr + 0,02 M Bi(NO3)3, je� 
poslou�ila k přípravě BiFE pro detekci extrémně nízkých 
koncentrací kobaltu30,39. Roztoky tého� typu byly pou�ity 
i ke studiu procesu vylučování bismutu39,54. Také v těchto 
případech se osvědčila předev�ím přítomnost halogenido-
vého iontu. 

 
Příprava povrchů elektrod na bázi kovového bismutu 

Oba typy elektrod, které nefungují na bázi bismutové-
ho povlaku, diametrálně odli�uje způsob přípravy k měře-
ním. U čidel z kompaktního bismutu jde o poměrně zdlou-
havé operace: či�tění povrchu mechanickou cestou a je�tě 
v ultrazvuku56 nebo a� pětiminutová chemická regenerace 
skoro po ka�dém záznamu57. Ve srovnání s těmito proce-
durami je příprava povrchu uhlíkových past s prá�kovým 
bismutem velmi snadná a rychlá. Vrstvu pou�ité pasty 
stačí lehce setřít a Bi-CPE je okam�itě připravena k dal�ím 
měřením, přitom vlastnosti uhlíkových past s obsahem 
8 a� 33 % Bi jsou prakticky neměnné po řadu dní58. Poně-
kud důkladněj�í otěr vy�aduje bismutová pastová elektro-
da (BiPE, cit.59), a to kvůli svému hrub�ímu povrchu. Ač-
koliv výsledky měření s touto elektrodou nebyly valné, 
pou�itá směs 1,0 g bismutového prá�ku a 0,25 ml silikono-
vého oleje za zmínku určitě stojí. Představuje toti� unikát-
ní druh elektrodového materiálu − pastu, která mů�e fun-
govat i bez uhlíkového prá�ku. 

 
Mikrostruktura povlaků bismutu 

Strukturní povaha bismutových povlaků a jejich sou-
vislost s elektrochemickými vlastnostmi byla předmětem 
zájmu ji� od samotného počátku existence BiFE 
(cit.5,26,33,37,39,51,54,61,62), co� je jen dal�í z řady podobných 
rysů s MFE. Jako nástroj k pozorování vyloučených bis-
mutových filmů poslou�ily techniky optické mikroskopie 
(OM, cit.51), elektronové mikroskopie (SEM, cit.5,26,39,54) 
a mikroskopie atomových sil (AFM, cit.37), někdy 
i v kombinaci s rentgenovou sondou pro přímou analýzu 
slo�ení povrchových vrstev39,54. Jednotlivé studie se vět�i-
nou shodly v tom, �e povlaky bismutu jsou slo�itá uskupe-
ní krystalické povahy, jejich� struktura závisí na podmín-
kách depozice je�tě více, ne� je tomu u rtuťových filmů. 
Zatímco ve vrstvách rtuťových mikrokuliček o víceméně 
pravidelném uspořádání se mění hlavně jejich poměrná 
velikost a četnost na dané plo�e, u povlaků bismutu byly 
zaznamenány i výrazné rozdíly v jejich celkové morfolo-
gii. Např. bismut vyloučený z acetátového prostředí připo-
míná filmy rtuti − vytváří miniaturní objekty �edivého 
zbarvení a nepravidelného tvaru, rozeseté po povrchu pou-
�itého substrátu5,26,54. Kompaktněj�í vrstvy, vyredukované 
z prostředí halogenidových komplexů39,54,82, ji� nabývají 
pravidelněj�ích rysů a romboedrické (klencové) krystaly 
bismutu63−65 získávají charakteristický vzhled, připomína-
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jící shluk jehliček či větvičky jehličnanu. Toto přirovnání 
dokládá i obr. 2 se snímkem povrchu povlaku vyloučeného 
externě z média na bázi chloridů. Výsledky mikroskopic-
kých studií nasvědčují, �e některé rozdíly v chování bis-
mutových a rtuťových elektrod lze vysvětlit právě odli�-
nou mikrostrukturou − a to poměrně členitým povrchem 
bismutových povlaků v porovnání s přece jen uspořádaněj-
�ími strukturami rtuťových filmů6−10  nebo takřka ideálně 
hladkým povrchem rtuťových kapkových elektrod67,68. 

 
3 . 3 .  Z á k l a d n í  e l e k t r o c h e m i c k é  c h a r a k -

t e r i s t i k y  b i s m u t o v ý c h  e l e k t r o d  
 

Polarizovatelnost a operační schopnosti v závislosti na 
slo�ení nosných médií 

Tabulka I přiná�í souhrnný přehled charakteristických 
polarizačních dat a příbuzných údajů pro v�echny základní 
typy elektrod s bismutovými povlaky nebo s kovovým 
bismutem.  V obecněj�ím pohledu lze elektrody na bázi 
bismutu charakterizovat jako čidla se slu�ným operačním 
rozsahem v oblasti záporných potenciálů, který je vět�inou 
�ir�í, ne� nabízejí bě�né pevné elektrody z drahých kovů či 
uhlíkatých materiálů. V elektrochemické rozpou�těcí ana-
lýze (ERA) je pou�itelný rozsah potenciálů, tzv. 
�potenciálové okno�, určen na jedné straně probíhajícím 
vývojem vodíku, co� platí pro polarizaci v obou směrech, 
zatímco u anodického záznamu je limitní hranicí rozpou�-
tění bismutu. Na tomto místě někteří autoři upozorňují na 
výjimku, kterou je detekce mědi na BiFE v re�imu ASV 
(cit.12,61,62). Jeliko� potenciál reoxidace Cu → Cu2+ je pozitiv-
něj�í ne� u reakce Bi → Bi3+, pík Cu le�í a� za signálem Bi 
a vlastní detekce probíhá mimo operační rozsah BiFE. Z tohoto 
důvodu lze oprávněně namítat, �e se nejedná o měření na bis-
mutovém filmu, ale o simultánní reoxidaci bismutu a mědi na 
povrchu pou�itého elektrodového substrátu. 

Zvlá�tností varianty BiFE připravené v re�imu in situ je 
nepochybně diskontinuita pou�itelnosti v závislosti na pH 
elektrolytu. Při prostudování jednotlivých polarizačních cha-
rakteristik a příslu�ných poznámek nelze přehlédnout, �e 
tento typ BiFE byl dosud pou�it v rozmezí pH 1,0−6,5 a poté 
a� 12,0−13,5. Zbývající interval, tj. pH 7−12, zůstává pro 
měření po depozici in situ jakýmsi �tabu�, proto�e v těchto 
roztocích dochází k prokazatelné hydrolýze Bi3+ (cit.31), 
přičem� vzniklé precipitáty solí bismutylu za daných pod-
mínek povlaky bismutu netvoří, nebo vznikají filmy nato-
lik tenké, �e jsou zcela nefunkční41. Je v�ak nutno znovu 
zdůraznit, �e se jedná o specifický rys re�imu in situ; sil-
něj�í bismutové povlaky vyloučené externě (popř. povrchy 
elektrod z kovového bismutu) lze pou�ívat i v zásaditých 
roztocích, ani� by byly zaznamenány výrazněj�í projevy 
nestability11,29,30,34. 

Zku�enosti a výsledky velké vět�iny publikovaných 
prací ukazují, �e jako optimální prostředí pro měření 
s bismutovými elektrodami, a to se v�emi typy bez výjim-
ky, jsou nosná média s pH 4 a� 5. Elektrolyty s tímto pH, 
tedy zejména octanové pufry o koncentracích 0,05 a� 
0,2 mol l−1, jsou je�tě dostatečně kyselé na to, aby zabráni-
ly ne�ádoucím hydrolytickým pochodům a na druhou stra-
nu ji� nemají takovou aciditu, aby byla měření pozname-
nána problémy s vylučováním vodíku při aplikování nega-
tivněj�ích potenciálů61,62. Do oblasti ni��ích pH spadají 
zředěné roztoky HCl a HNO3, které se příle�itostně uplat-
nily ve směsi se solemi buď pro přípravu médií 
s komplexotvornými účinky24 nebo v podobě vzorků oky-
selených na pH 1−3  kvůli potlačení matricového efek-
tu28,36,38,44,45. 

Funkčnost BiFE připravených in situ při měřeních 
v silně alkalických roztocích je dal�í zajímavostí. Hydrolý-
za bismutitých iontů při pH > 12 ji� nenastává, proto�e 
hydroxidový anion vá�e Bi3+ do komplexů, je� pak slou�í 
jako samotný zdroj bismutu během depozice32 : 

Bi3+   +  OH−    →   Bi(OH)2+                (4a) 
Bi(OH)2+   +  3 e−    →   Bi   +   OH−               (4b) 
Na vzrůstu a posunu rozpou�těcího píku bismutu bylo 

prokázáno, �e účinnost vázání iontů Bi3+ do hydroxokom-
plexů dle příkladu reakce (4a) vzrůstá s rostoucí koncent-
rací NaOH či KOH v roztoku. Lze předpokládat, �e vzni-
kají i vy��í a stabilněj�í komplexy, nebo dokonce polynuk-
leární struktury typu Bin(OH)m

(m−3n)− (cit.78). Komplexo-
tvorné schopnosti aniontu OH− se samozřejmě projeví i na 
dal�ích iontech přítomných ve vzorku, co� nabízí i nové 
mo�nosti jejich vzájemného rozli�ení. Celý postup tento-
krát nemá alternativu v případě MFE připravovaných in 
situ, jeliko� hydroxidy srá�ejí rtuťnaté soli jako hydratova-
ný oxid HgO . n H2O a rtuťové filmy se v roztocích alka-
lických hydroxidů prakticky nevytvářejí32. 

 
Rozpou�těcí charakteristiky kovů a některé příbuzné 
aspekty 

V tabulce II jsou shrnuty rozpou�těcí charakteristiky 
v�ech kovů, které byly dosud na bismutových elektrodách 
analyzovány některou z technik ERA. Vybrány byly tako-

Obr. 2. Mikrostruktura povlaku bismutu vyloučeného na 
uhlíkové pastě; Experimentální podmínky: p.r.: 0,5 M HCl + 
0,005 M BiCl3 (pH 0,3), tDEP = 120 s, EDEP = -0,5 V vs Ag/AgCl,  
SEM (zvět�ení: 1 : 5 000) 
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Tabulka I  
Polarizační charakteristiky bismutových elektrod v různých nosných elektrolytech 

a viz také Seznam symbolů a zkratek; b orientační experimentální hodnoty; c katodický limit (viz 31), udáno jako rozmezí 
hodnot z více pramenů a vzta�eno vůči Ag/AgCl/3M KCl; d potenciál rozpou�těcího píku Bi (cit. 31); e specifikace úrovně 
pozadí: průměrný �um v daném potenciálovém rozsahu  vzta�ený k signálu �umu při katodickém limitu 

Nosný elektrolyt  a 
(médium)   

  Polarizační data     Experimentální parametry a   Specifikace poza-
dí kritériem �SN / 
SN(K)� e  
Dal�í poznámky  

Lit.  
  
EK c 
[ V ] 

  
EBi 

d 
[ V ] 

 
Typ elektrody 
(re�im depozice) 

 
Technika 
(mód) 

  

0,1 M H2SO4  1,2 −1,20 −0,11 BiF-CPE 
(in situ) 

ASV 
(DP) 

nízká úroveň po-
zadí:  < 10 % 

31 

0,1 M HClO4  0,9 −1,05 +0,01 BiF-CPE 
(in situ) 

ASV 
(DP) 

zvý�ená úroveň 
pozadí: 10−20 % 

31 

0,1 M HCl  0,9 a� 
 1,1 

−1,05 a� 
−0,80 

−0,10 a� 
+0,05 

BiF-GCE, CPE, 
CFiµE, BiBE 
(in situ,--) 

A(C)SV 
(DP,SW) 

< 10 % 13, 28 
31, 56 

0,01−0,1 M HNO3  1,0 a� 
 2,0 

−1,10 a� 
−1,00 

−0,05 BiF-CPE, BDDE 
(in situ) 

ASV 
(DPV) 

10−20 % 31, 44 

0,01−0,2 M octanový 
pufr (AcP) 

 4,2 a� 
 5,0 

−1,4 a�   
−0,80 

−0,25 
a� −0,05 

BiF-GCE, CPE, 
PLE, CFi−, AuµE 
Bi-CPE,  BiBE, 
GrE, BiF-GCE+Nf 
(in, ex situ, --) 

CV 
(LS) 
ASV 
(DP,SW) 
SP (PSA, 
CCSA) 

< 10 %, 
10−20 % 

5, 12,13, 
28, 31, 
35, 
40, 41, 
51, 
56, 57, 
69 

0,2 M CH3COONa  6,0 a� 
 8,0 

−1,50 a� 
−1,30 

> −0,3 BiF-GCE, BiBE 
(ex situ, --) 

ASV 
(SWV) 

< 10 %,  
10−20 % 

43, 56 

0,2 M vinanový pufr  6,2 −1,30 −0,35 BiF-CPE 
(in situ) 

ASV 
(DPV) 

> 20 %;   
vysoké pozadí 

31 

0,2 M KCl  6,5  > −1,4 −0,20 a�    
−0,03 

BiF-CPE 
(in situ) 

ASV 
(DPV) 

10−20 % 31 

0,1 M NaCl  6,7  > −1,4 −0,20 a�  
−0,03 

BiF-CFiµE 
(in situ) 

ASV 
(DPV) 

10−20 % 28 

0,1−0,2 M fosfátový 
pufr 

 7,0 a� 
 7,3 

−1,30 a�  
−1,20 

> −0,2 BiF-GCE, CPE 
(ex, in situ) 

ASV 
(DPV) 

10−20 %;   
absence SBi 

13, 31 

0,2 M borátový pufr  8,5  --  -- BiF-CPE 
(in situ) 

ASV 
(DPV) 

< 10 %;  bez  SBi 31 

0,01−0,2 M amonný 
pufr AmP) 

 9,0 a� 
 9,7 

−1,40 a� 
−1,20 

 -- BiF-GCE, CPE 
(ex, in situ) 

A(C)SV 
(DP, SW) 

< 10 %;  bez  SBi 13, 31, 
34 

0,01−0,5 M NaOH 12,0 a� 
13,1 

 > −1,5 
a� −1,3 

−0,45 a� 
−0,57 

 BiF-CPE, BiBE 
 (in situ, --) 

ASV 
(DPV) 

> 20 %;  značně 
�iroký  SBi 

32, 56 

0,01−0,5 M KOH 12,4 a� 
13,7 

 ≥−1,5 −0,45 a� 
−0,58 

 BiF-CPE 
 (in situ) 

ASV 
(DPV) 

> 20 %;  značně 
�iroký  SBi 

32 

Brittonovy-
Robinsonovy pufry 

  2,0 a� 
10,0 

 ≤−1,0  > −0,3  BiF-GCE 
 (ex situ) 

CV    FIA 
(LS)  
(HA) 

(bez specifikace 
úrovně pozadí) 

13, 42 

0,05 M HCl + 0,15 M 
KCl 

 1,4  >  −1,0  > −0,4  BiF-CPE 
 (in situ) 

SP 
(PSA) 

10−20 % 24 

0,05 M HCl + 0,15 M 
KBr 

 1,4  >  −1,0  > −0,4  BiF-CPE 
 (in situ) 

SP 
(PSA) 

< 10 % 24 

0,1 M HNO3 + 1 M 
KNO3 

 1,0  <  −1,0  +0,04  BiF-CFiµE 
 (in situ) 

ASV 
(DPV) 

10−20 % 28 

 pH 
 exp.b  
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vé údaje, aby co nejkomplexněji ilustrovaly mo�nosti jed-
notlivých typů BiFE resp. BiE a daného elektrolytu. Vedle 
potenciálů píků, EP(Me), byly do tabulky zařazeny i veli-
kosti píků jako standardizované intenzity, IP

std, získané 
přepočtem původních dat na srovnatelné podmínky. Ačko-
liv jde pouze o orientační hodnoty, jejich konkrétní veli-
kost poměrně dobře vystihuje citlivost a detekční mo�nosti 
příslu�né kombinace �elektroda / technika / stanovovaný 
kov� a tím i její vyhlídky v praktických stanoveních. Co se 
týče parametru  IP

std,  jeho jmenovité hodnoty také vypoví-
dají o vhodnosti toho či onoho elektrolytu pro nahromadě-
ní a detekci jednotlivých kovů. Ze srovnání jednoznač-
ně  nejlépe vycházejí roztoky na bázi octanového pufru, 
co� opět dokládá, proč jsou tato média při měřeních 
s bismutovými elektrodami nejfrekventovaněj�í61,62. Vůbec 
nejvy��í intenzity IP

std pak pocházejí z experimentů na 

principech elektrokatalýzy (viz tabulka a cit.30,43,50), které 
patří v elektroanalýze k vůbec nejcitlivěj�ím měřením. 

Mn a Zn. Oba kovy mají na bismutu vylučovací po-
tenciály značně negativní, co� je podobné jako u dal�ích 
elektrod. Vylučování manganu probíhá ji� při natolik ne-
gativních potenciálech (cca −1,6 V vs Ag/AgCl, cit.31,44), 
�e jeho anodické rozpou�tění a příslu�ný pík obvykle nelze 
rozli�it od vysokého pozadí (po vývoji vodíku) a tento kov 
je na úrovni analyticky zajímavých koncentrací nestanovi-
telný. Pro zinek je situace příznivěj�í a jeho detekci na 
stopové úrovni ji� popisuje celá řada prací5,23,26,27,45. Přesto 
jsou meze detekce pro stanovení zinku na BiFE popř. BiE 
o poznání vy��í ne� pro dal�í kovy12,21,25 a i v octanovém 
pufru bývají o poznání hor�í ne� na MFE (cit.61). Příčinou 
nemusí být jen zvý�ené pozadí vlivem vylučování vodíku 
kolem −1,2 V, tj. při rozpou�těcím potenciálu EP(Zn), ale 

Tabulka IIa 
Rozpou�těcí charakteristiky píků kovů na bismutových elektrodách ve vybraných nosných elektrolytech 

 Ion, 
 atom 
  
 viz a,b   

0,1 M HCl 
(pH 1,0)  a 

0,1 M octanový pufr 
(pH 4,5)  a 

EP 
[V] b,c 

IP
STD 

[mA]b,d 
Typ elektrody; b 
Poznámky: 

EP 
[V] 

IP
STD 

[µA] 
Typ elektrody; 
Poznámky: 

  Mn2+    --   -- BiF-CPE; při měření 
pík neidentifikován 

−1,75; 
−1,55 

 -- ; 
 0,2 

BiF-CPE, BiF-BDDE; 
výrazně zvý�ené pozadí, 
deformovaný pík (vývoj H2) 

31 

  Zn2+   --   -- BiF-CPE; 
pík neidentifikován 

−1,18 a� 
−1,10 

 2,0  a� 
 11,5 

BiF-GCE, BiF-IGE, BiF-CPE, 
Bi2O3-CPE, Bi-CPE, BiF-SPE, 
BiF-BDDE, BiF-PLE, BiBE 

5, 21, 27, 
31, 35, 54, 
56 

  Cd2+  −0,81  0,3 BiF-GCE, 
BiF-CPE 

−0,83 
a� −0,77 

 1,5  a� 
 30 

BiF-GCE, BiF-IGE, BiF-CPE, 
Bi2O3-CPE, Bi-CPE, BiF-SPE, 
BiF-BDDE, BiF-PLE, BiBE 

5, 21, 27, 
31, 35, 54, 
56 

  Pb2+  −0,53  0,3 BiF-GCE, 
BiF-CPE 

−0,63 
a� −0,50 

 1,5  a� 
 25 

BiF-GCE, BiF-IGE, BiF-CPE, 
Bi2O3-CPE, Bi-CPE, BiF-SPE, 
BiF-BDDE, BiF-PLE, BiBE 

5, 15, 21, 
27, 31, 35, 
54, 56 

  Tl+  −0,76  0,2 BiF-CPE; 
značně �iroký pík 

−0,79 
a� −0,71 

 1,3  a� 
 15 

BiF-GCE, BiF-CPE, 
BiF-PLE 

12, 31 

  In3+  −0,70  0,2 BiF-GCE, BiF-CPE; 
poměrně nevyvinutý pík 

−0,81 a� 
−0,67 

 0,8  a� 
 19 

BiF-GCE, BiF-CPE 12, 31, 46, 
47 

  Sn2+  −0,56  0,2 BiF-CPE; deformovaný 
pík (projevy hydrolýzy) 

  --   -- BiF-CPE, Bi-CPE; 
pík nezji�těn (hydrolýza) 

31 

  Sb3+  −0,21  0,1 BiF-CPE; zvý�ené po-
zadí, dva píky (jeden 
splývá s SBi), výrazné 
projevy hydrolýzy 

  --   -- BiF-CPE, Bi-CPE; 
pík nezji�těn (hydrolýza) 

31 

  Cu2+   --  -- dosud nestudováno −0,05 a� 
−0,02 

 2,0  a� 
 16 

BiF-GCE, BiF-SPE; pouze 
v rámci interferenční studie 

12, 25 

Lit.  

a viz také Seznam symbolů a zkratek; b  Men+: označení iontů kovů, akumulovaných v re�imu ASV, PSA resp. CCSA 
a detegovaných během reoxidace: Me → Men+ + n e-  ;  MeN: atomy kovů daného mocenství, nahromaděné jako komplexy 
MeXN a detegované redukcí: MeN + N e− → Me pomocí AdSV, CSV, resp. CCSA; c hodnoty potenciálů píku vzta�eny 
vůči Ag/AgCl/3MKCl a udány jako přibli�ný průměr, u četněj�ích dat jako rozmezí maximálních a minimálních hodnot; 
d Standardizovaná velikost rozpou�těcího píku (dle 49), přepočítaná pro c = 1 µM, tACC = 60 s  a měření v re�imu SWV resp. 
DPV na elektrodách srovnatelného povrchu; jinak neuvedeno. Kurzíva ... údaje pro 0,2 M octanový pufr (pH 4,2) 
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svoji roli mů�e sehrát i men�í ochota zinku vytvářet s bis-
mutem slitinu Zn(Bi)x (cit.64). Stejně jako u rtuťových 
filmů bývá i stanovení Zn2+ na povlacích bismutu kompli-
kováno přítomnými ionty Cu2+ a tvorbou intermetalických 
sloučenin typu CuAZnB, ale rovně� v tomto případě je 
mo�no tyto ne�ádoucí projevy účinně potlačit přídavkem 
iontů Ga3+ (cit.12,25,31). 

Cd a Pb. Dvojice klasických tě�kých kovů reprezen-
tuje bezesporu �nejvděčněj�í� analyty pro bismutové elek-
trody. Bez nadsázky lze říci, �e prakticky neexistuje pů-
vodní práce, kde by pou�ití jednotlivých typů BiFE a BiE 
nebylo testováno právě v roztocích s ionty Cd2+ a Pb2+. 
Hodnoty jejich vylučovacích potenciálů (přibli�ně −0,8 V, 
resp. −0,6 V vs Ag/AgCl) a předev�ím výsledné rozli�ení 
obou signálů, ∆EP(Cd,Pb), představují asi nejrozdílněj�í 
parametr z rozpou�těcích charakteristik bě�ných kovů, 
srovnáváme-li chování BiFE a MFE. Dokládají to i volta-

mogramy na obr. 3 z analýz směsí Cd2++ Pb2+ a Zn2+ na 
obou typech filmových elektrod. Zatímco na uhlíkové 
pastě se rtuťovým filmem má rozli�ení píků Cd a Pb 
v octanovém pufru hodnotu ∆EP(Cd,Pb) = 18 mV, pro 
bismutový povlak za stejných podmínek dosáhne tento 
rozdíl a� 25 mV. Podobné je to i s dal�ími substráty; např. 
u filmů vyloučených na skelném uhlíku (GCE), uhlíkovém 
mikrovlákně (CFiµΕ) či ti�těném uhlíkovém inkoustu 
(SPE) byly získány následující hodnoty ∆EP(Cd,Pb) 
[v mV]: 16 a� 18 pro MF-GCE a 22−24 pro BiF-GCE (dle 
cit.5,27,61), 16−17 pro MF-CFiµE a 22−24 pro BiF-CFiµE 
(cit.5,28), nebo 19−20 u MF-SPE a 24−26 pro BiF-SPE 
(cit.36,53). Velmi dobré rozli�ení ∆EP(Cd,Pb) nabízí i uhlí-
ková pasta s prá�kovým bismutem (25 mV, cit.58,59), za-
tímco na bismutovém disku je tentý� parametr o poznání 
ni��í (cca 20 mV, cit.56). Ačkoliv se rozdíl v rozli�ení na 
MFE a BiFE kolem 10 mV nemusí zdát nijak dramatický, 

 Tabulka IIb 
 Rozpou�těcí charakteristiky píků kovů na bismutových elektrodách v dal�ích nosných elektrolytech 

 Nosný elektrolyt (roztok, pufr, směsná média)  a  Lit.   

Slo�ení média (pH) 
[+ modifikátor in situ] 

  EP 
  [V] b,c 

 IP
STD 

 [µA] b,d 
 Typ elektrody; poznámky: b 

Mn2+ 0,01 M HNO3  (2,0)  −0,80 0,13 BiF-BDDE; Pokřivená základní 
linie (výrazně zvý�ené pozadí) 

 43 

Cd2+ + 
Pb2+ 

0,1 M NaOH  (12,2) 
2,5 M HNO3  (4,3) 

Cd: −0,94 
Pb: −0,79 
Cd: −1,00 
Pb: −0,75 

0,5 
0,6 
2,8 
5,5 

BiF-CPE; zvý�ené pozadí u 
měření s 0,1 M NaOH, silné 
roztoky HNO3 neutralizovány 
30% amoniakem 

 32, 55 

Cd2+ + 
Pb2+ 
Zn2+ + Tl+ 

0,05 M HCl + 0,15 M KBr 
(1,4) 
0,1 M NaOH (12,2) 

Cd: −0,90 
Pb: −0,63 
Zn: −1,37 
Tl:  −0,68 

-- ; 
-- 
0,4 
0,6 

BiF-CPE; mírně zvý�ené poza-
dí, deformovaný Zn-pík 
(vývojem H2) 

 24, 32 

CoII , 
NiII 

0,01 M AmP  (9,2) 
0,01 M AmP, 0,1 M AmP (9,0−
9,2) + mdf. 

Co: −1,07 
a� −1,12 
Ni: −0,95 
a� −1,10 

9−25 (90) 
3−27 

BiF-GCE, BiF-IGE, BiF-(GCE/
RDE); píky Co a Ni velmi 
dobře rozli�eny (s ∆Ep 0,005 a� 
0,010 V) 

 29, 34, 30 
 11, 29, 34 

CrIII , 
CrVI 

0,2 M KCl + 0,01 M PIPES  
(6,5) + mdf. 
0,1 M AcP + 0,25 M KNO3  
(6,0) + mdf. 

CrIII: −0,90 
a� −0,95 
CrVI: −1,05 
a� −1,15 

200 
20 

BiF-(GCE/RDE) 
BiF-GCE; deformovaný pík 

 47, 43 

MoVI 0,05 M AcP + 50 µM mdf. 
(5,5) 

−0,77 a� 
−0,87 

50−100 BiF-GCE; vysoce reprodukova-
telná odezva (n = 60) 

 94 

UVI 
(UO2

2+) 
0,1 M AcP + 75 µM mdf.  (4,6) −0,95 a� 

−1,1 
50−100 BiF-GCE; značně �iroký pík  50 

AlIII, TiVI , 
UVI 

0,01 M PIPES + 0,2 M KCl  
(6,5) 
+ mdf. 

TiIV: −0,7 
AlIII: −1,2 
UVI : −1,3 

60 
25 
300 

BiF-(GCE/RDE); 
pouze v rámci interferenční 
studie 

 47 

Ion, atom 
viz a,b   

a viz také Seznam symbolů a zkratek; b  Men+: označení iontů kovů, akumulovaných v re�imu ASV, PSA resp. CCSA 
a detegovaných během reoxidace: Me → Men+ + n e-  ;  MeN: atomy kovů daného mocenství, nahromaděné jako komplexy 
MeXN a detegované redukcí: MeN + N e− → Me pomocí AdSV, CSV, resp. CCSA; c hodnoty potenciálů píku vzta�eny 
vůči Ag/AgCl/3MKCl a udány jako přibli�ný průměr, u četněj�ích dat jako rozmezí maximálních a minimálních hodnot; 
d Standardizovaná velikost rozpou�těcího píku (dle 49), přepočítaná pro c = 1 µM, tACC = 60 s  a měření v re�imu SWV resp. 
DPV na elektrodách srovnatelného povrchu; jinak neuvedeno.  
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jeho význam oceníme v případech, kdy se analyzují velmi 
nízké koncentrace obou iontů nebo kdy� je jeden z dvojice 
ve vět�ím přebytku. Potom i nepatrné nuance v rozli�ení 
mohou zamezit nebo alespoň zmírnit ne�ádoucí překrývání 
příslu�ných píků.  

Výsledky ze simultánních analýz směsí Cd2+ + Pb2+ 
také ukazují, �e na bismutu je detekce Cd2+ citlivěj�í ne� 
na rtuti a v řadě případů byly pro kadmium dokonce zji�tě-
ny ni��í meze detekce ne� pro olovo23,35,58, které techniky 
ERA s elektrolytickou akumulací doká�í stanovit na vůbec 
nejni��í koncentrační úrovni ze v�ech kovů (kolem 1 ng l−1, 
cit.9). Příčina rozdílného chování Cd2+ a Pb2+ na rtuti 
a bismutu není zatím přesně známa, ale mů�e souviset 
s poněkud rozdílnou ochotou obou kovů vytvářet rtuťové 
amalgámy a obdobné bismutové slitiny.  

In a Tl. V souvislosti s rozvojem nových technologií 
je pozornost věnována i této dvojici méně bě�ných tě�kých 
kovů. Potenciály jejich píků se pohybují kolem −0,7 a�  −
0,8 V vs Ag/AgCl a le�í tak v bezprostřední blízkosti dvo-
jice Cd a Pb. Zatímco vysoký pík india, odpovídající tříe-
lektronové oxidaci In → In3+ + 3 e−, lze uspokojivě odli�it 
ji� optimální volbou pracovních podmínek48,49, �iroké 
a relativně nízké signály thallia (1-elektronová výměna Tl+ 
→ Tl + e−) zůstávají vět�inou překryty píky kadmia či olo-
va. Ačkoli mů�e být jejich vzájemné oddělení na BiFE 
lep�í ne� na MFE (cit.5), nabízí se mo�nost zamaskovat 
ru�ící ionty přídavkem EDTA (cit.31,76) díky specifickému 
chování thallných solí, které komplexy nevytvářejí (této 
schopnosti se v elektrochemii vyu�ívá nejen při stanove-
ních thallia, ale i v kvalitativní analýze, kde ionty Tl+ slou-
�í jako polarografický standard při určování půlvlnových 
potenciálů, E1/2, cit.83). Pou�ití EDTA v�ak nedovolí stano-
vit zamaskované ionty a tak se v případě BiFE nabízí alter-
nativa vycházející z ji� zmíněných komplexotvorných 

schopností alkalických hydroxidů. Očekávaný efekt pak 
znázorňuje obr. 4 a dva experimenty se směsmi iontů Cd2+, 
Pb2+ a Tl+, u nich� je patrný rozdíl v pořadí vylučovacích 
potenciálů v�ech tří elementů. Z obvyklé sekvence EP(Cd) 
< EP(Tl) < EP(Pb) v octanovém pufru, který má jen minimál-
ní komplexotvorné účinky a v něm� jednotlivé kovy existují 
víceméně jako volné ionty, dochází v  roztoku NaOH ke 
změně pořadí EP(Cd) < EP(Pb) < EP(Tl)  (cit.32,84). To   od-
povídá  vzniku  hydroxokomplexů   Pb(OH)n

(n−2)− a Cd
(OH)n

(n−2)− a výslednému posunu obou píků do oblasti ne-
gativněj�ích potenciálů, zatímco Tl+ zůstává v původní 
formě a tudí� i s prakticky nezměněným vylučovacím po-
tenciálem EP(Tl). 

Sn a Sb. Experimenty s těmito kovy dosud nepřekro-
čily rámec úvodní charakterizace31,85,86. Jejich vysoká ná-
chylnost k hydrolýze byla zřejmě příčinou, proč se na zá-
znamech s BiFE objevovaly vedle rozpou�těcích píků 
i jiné signály nejasného původu v oblasti negativněj�ích 
potenciálů31. Podrobněj�í studie85,86 provedené s několika 
různými elektrodami (CPE, MF-CPE, BiF-CPE a Bi-CPE) 
nakonec vedly k poznání, �e odezva cínu s EP(Sn) = −0,55 V 
vs. Ag/AgCl  je stabilní pouze ve vysoce kyselých rozto-
cích, jako např. v 1 M HCl.  

U antimonu bylo shledáno, �e odezva oxidace  Sb → 
Sb3+ + 3 e−  zcela splývá s rozpou�těcím signálem bismutu, 
a to u v�ech testovaných elektrod, matečnou uhlíkovou 
pastu nevyjímaje (v případě CPE víceméně �lo o potvrzení 
ji� kdysi referovaných výsledků87 o nemo�nosti simultánní 
detekce Sb3+ a Bi3+ v re�imu ASV). Nová jsou zji�tění86, �e 
v médiích na bázi HCl poskytuje oxidace antimonu je�tě 
dal�í dobře reprodukovatelný pík s EP(Sb) = −0,4 V. Pro-
zatím se předpokládá, �e tento signál − výhledově vyu�i-
telný v praktické analýze − mů�e souviset s oxidačně re-
dukčními přeměnami částic SbO+ (cit.78), vzniklých disoci-

Obr. 3. Anodická rozpou�těcí voltametrie směsí iontů Zn2+, 
Cd2+ a Pb2+ na BiF-CPE (a) a MF-CPE (b) [podle 31]; Experi-
mentální podmínky: DPASV; n.e.: 0,2 M octanový pufr (pH 4,2) 
+ 5.10−5 M Bi(NO3)3  resp. Hg(NO3)2 ,  c(Zn2+,Cd2+,Pb2+) = 5.10−5  

mol l−1, tACC = 30 s, EACC = −1,5 V, v = 20 mV s−1; ∆E = −50 mV; 
a) EFIN = 0 V, b) EFIN = +0,5 V 

a 

b 

Obr. 4. Anodická rozpou�těcí voltametrie Cd2+, Pb2+ a Tl+ na 
BiF-CPE  ve dvou různých prostředích (dle cit.32);  a) 0,2 M 
CH3COOH + 0,2 M CH3COONa (pH 4,2), b) 0,1 M NaOH 
(12,2). Experimentální podmínky: DPASV, c(Bi3+) = 5.10-5, 
c (Cd2+,Pb2+,Tl+) = 1.10-6, c(Zn2+) = 5.10-6 mol l-1, tACC = 60 s, tR = 
10 s, EACC = -1,6 V; EFIN = 0 V; v = 20 mV s-1; DE =  -50 mV  

a 

b 
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ací SbOCl. Přes pokroky při poznávání specifického cho-
vání antimonu a cínu je nutno jejich případné stanovení na 
elektrodách typu BiFE a BiE  hodnotit jako stále experi-
mentálně neprověřené. 

Co a Ni.  Tato nerozlučná dvojice kovů skupiny �ele-
za je známa tím, �e prakticky nevytváří se rtutí amalgámy, 
a podobně je na tom i co se týče tvorby slitin s  bismu-
tem64. Elektrolytické nahromadění obou kovů na rtuťo-
vých či bismutových elektrodách je proto neefektivní 
a v elektroanalýze se nepou�ívá. Lze v�ak zvolit některé 
reakce s organickými činidly, kdy vzniklé sra�eniny lze 
adsorptivně nakoncentrovat a poté podrobit detekci. Do 
této kategorie spadají oblíbené postupy s dimethylgly-
oximem9,10, je� se staly základem hned několika metod 
s BiFE (cit.11,29,30,34,40). Ačkoli redukce CoII a NiII 
v komplexu poskytuje dvojici velmi těsně sousedících píků 
(s ∆EP(Co,Ni) cca 5 mV), lze oba kovy údajně dobře rozli-
�it i na úrovni koncentrací pod 1 µg l−1 (cit.29,34); význam-
nou roli v tom nepochybně hraje i fakt, �e oba signály po 
desorpci redukovaného komplexu bývají velmi úzké. 

Dal�í kovy. Tabulka II zahrnuje postupy ke stanovení 
zbývajících kovů, tj. Cr, Mo a U, přičem� v rámci interfe-
renčních studií se objevily i experimenty s Fe, Al a Ti 
(v práci47). Ačkoli jsou jednotlivé metody vět�inou ve fázi 
dal�ího dolaďování, jejich konkrétní uplatnění slibuje zají-
mavé vyhlídky; např. u stanovení chromu je to mo�nost 
speciace CrIII vedle CrVI. 

 
4. Vyu�ití bismutových elektrod 

v elektroanalýze 
 
U ka�dé nově zaváděné elektrody zajímají bě�ného 

u�ivatele nejen její přednosti a základní elektroanalytické 
charakteristiky, ale i to, do jaké míry ji lze pou�ívat navyk-
lým způsobem. Jinými slovy, zda se při vlastním pou�ívá-
ní nepočítá s některými méně obvyklými či dokonce aty-
pickými operacemi, ať u� během přípravy čidla nebo 
v  některé fázi jeho pou�ití během měření. Svoji roli 
v současnosti hraje i to, zda zavádění a pou�ívání nových 
elektrod není spojeno s nějakými zvlá�tními ekonomický-
mi či manuálními nároky. 

V tomto smyslu mají elektrody s povlaky bismutu 
a popř. i elektrody z kovového bismutu ty nejlep�í předpo-
klady. Jejich příprava je jednoduchá, levná a lze při ní plně 
vyu�ít stávajícího zázemí (např. nosných elektrod). Vlastní 
experimenty v mnohém připomínají měření se stále oblíbe-
nými rtuťovými elektrodami (včetně řady triků z rutinní 
analýzy). I pole působnosti BiFE a BiE je obdobné, co� 
platí i pro pou�itou instrumentaci. Na některé aspekty spo-
jené s výběrem vhodné měřicí techniky je v�ak vhodné 
upozornit zvlá�ť. 

 
4 . 1 .  N ě k t e r é  p o z n á m k y  k  v o l b ě  m ě ř i c í  

t e c h n i k y  
 

Rozpou�těcí voltametrie 
V kombinaci s BiFE a BiE jsou různé varianty roz-

pou�těcí voltametrie nejfrekventovaněj�í měřicí technikou, 

přičem� při vlastní detekci jednoznačně převa�uje square-
wave voltametrie (SWV, do če�tiny občas překládaná jako 
�voltametrie čtvercových vln�, cit.83). Stávající metody ke 
stanovení kovů na bismutových elektrodách s vyu�itím 
voltametrické detekce spadají do několika základních sku-
pin. 

Anodická rozpou�těcí voltametrie (ASV). Asi nejzná-
měj�í variantu určenou ke stanovení elektrolyticky reduko-
vatelných kovů vystihuje v případě BiFE obecné schéma, 
zahrnující koncentrační krok (nahromadění):  

Men+ + n e−  →  Me(Bi)x                (5a) 
a rozpou�těcí krok (reoxidaci):   

Me(Bi)x  →  Men+ + n e−                (5b) 
Volba experimentálních podmínek při ASV se řídí 

předev�ím druhem stanovované látky a typem analýzy, 
přičem� při hledání optimálních parametrů se vyu�ívá 
tradičních postupů uplatňovaných i pro jiné elektrody. Při 
pou�ití povlaků bismutu vyloučených in situ je v�ak nutno 
věnovat zvý�enou pozornost koncentraci iontů Bi3+ 
v roztoku. Vedle zásady převzaté z měření s MFE, �e je-
jich koncentrace by měla minimálně o řád převy�ovat ob-
sah stanovovaných kovů7,8, je dobré je�tě ověřit, jak se zvo-
lená koncentrace Bi3+ projeví na jejich rozpou�tění. Zde je 
mo�né uvést i konkrétní příklad, kdy příli� vysoké koncen-
trace bismutitých iontů vedly k výraznému poklesu píků 
olova, zatímco signály kadmia tak ovlivněny nebyly61,84.    

Dal�í zajímavostí bismutových elektrod je jejich malá 
citlivost na přítomnost kyslíku rozpu�těného v roztocích62, 
v čem� je prý výrazný rozdíl mezi BiFE a MFE (cit.5). 
Ačkoli pozadí jevu nebylo blí�e objasněno, z pohledu 
elektroanalýzy je nesporně výhodné, �e měření s BiFE lze 
provádět bez odstraňování kyslíku z roztoku, čím� se zjed-
nodu�í a zkrátí celý pracovní postup. V re�imu ASV byly 
testovány také bismutové elektrody s nanesenými mem-
bránami z Nafionu, které se osvědčily při potlačování in-
terferencí některých povrchově aktivních látek, a to kvůli 
zvý�ené citlivostí takto upravené elektrody vůči stanovo-
vaným iontům61. 

Adsorpční rozpou�těcí voltametrie (AdSV). Druhou 
nejroz�ířeněj�í variantou a pro řadu kovů i nezbytným 
postupem je neelektrolytické nahromadění v podobě slou-
čenin − nejčastěji komplexů − s jejich následnou voltamet-
rickou detekcí. Nahromadění na BiFE či BiE se děje pro-
střednictvím spontánní adsorpce a kovové ionty v komple-
xu se pak redukují katodicky. Vět�ina příslu�ných metod 
vychází ze třístupňového mechanismu (dle61), který zahr-
nuje tvorbu komplexu:    
 Men+ + m L  →  MeLm

n+   (6a) 
následnou adsorpci:   

MeLm
n+  →  [MeLm

n+]ADS   (6b) 
a rozpou�těcí krok:    

[MeLm
n+]ADS + n e−  →  Me + m L  (6c) 

(kde L je komplexotvorné činidlo, pro vět�í přehlednost 
schématu �6a−c� neutrální ligand). Také pro AdSV lze 
vyu�ít bě�ná optimalizační schémata, ale zvlá�tní pozor-
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nost je třeba věnovat studiu saturace povrchu elektrod 
a určení limitních podmínek tohoto jevu ze závislosti sig-
nálu na době depozice, IP(Me) vs tDE. 

Adsorpční katalytická voltametrie (AdCtV). Základ-
ním principem a typickým rysem těchto měření je přítom-
nost dal�í látky s elektrokatalytickými účinky, která je 
schopna mnohonásobně zvý�it (�zcitlivět�) sledovanou 
odezvu. V elektroanalýze s BiFE se dosud objevilo jen 
několik metod, které do této kategorie patří. Roli katalyzá-
torů při redukci komplexů v nich sehrály ionty NO3

− popř. 
ClO3

− (cit.30,39,43). 
 

Rozpou�těcí (chrono)potenciometrie 
Mo�nosti kombinace této dal�í rozpou�těcí techniky80 

s elektrodami typu BiFE byly předmětem zájmu ji� 
v prvotní etapě testování těchto elektrod.  

Rozpou�těcí analýza s konstantním proudem (CCSA). 
V elektroanalýze s BiFE je tato varianta �historicky� star-
�í, byť jen o několik měsíců. Ji� v úvodním sdělení23 bylo 
konstatováno, �e si technika CCSA ve spojení 
s bismutovými elektrodami ponechává v�echny svoje vý-
hody: vysokou selektivitu při měření v reálných matricích, 
malou citlivost na přítomnost vzdu�ného kyslíku a přede-
v�ím přesnou kontrolu procesu rozpou�tění prostřednic-
tvím zvolené intenzity proudu. Ten mů�e být jak kladný 
(oxidační proud, IOX), tak záporný (redukční proud, IRED), 
přičem� zejména druhá mo�nost otevírá technice CCSA 
velký prostor uplatnění v praktické elektroanalýze7,9. Také 
ve spojení s BiFE se velikost proudu pro CCSA z principu 
volí podle koncentrační úrovně analytu; typické hodnoty 

IOX se pohybují v intervalu +1 a� +10 µA (cit.23,36,46), za-
tímco IRED v rozmezí  −5 a� −10 µA (cit.29). 

Potenciometrická rozpou�těcí analýza s chemickou 
oxidací (PSA). Některé podobné rysy měření s MFE byly 
prvopočátečním motivačním faktorem pro vyzkou�ení 
klasické verze rozpou�těcí potenciometrie, tj. PSA, 
v kombinaci s BiFE (cit.24). Podmínky analýz vycházely 
částečně ze zku�eností se rtuťovými elektrodami76,79, čás-
tečně s bismutovými povlaky21. Pomocí PSA bylo poprvé 
poukázáno na mo�nost vyu�ití ��etrných� oxidačních 
vlastností iontů Bi3+ k vlastní chemické oxidaci60, co� je 
jedna z analogií s měřeními na MFE za přítomnosti Hg2+, 
resp. HgII. V obou případech se vlastně jedná o zdvojenou 
úlohu rtuťnatých či bismutitých iontů, které vystupují jako 
oxidant a zároveň slou�í jako zdroj filmu při měřeních 
v re�imu in situ. Také ionty Bi3+ v úloze chemického oxi-
dantu lze doporučit rozhodně více ne� pou�ívaný kyslí-
k8,62, jeho� účinek bývá dosti nevypočitatelný24,76. Takřka 
učebnicový příklad vyu�ití největ�í přednosti rozpou�těcí 
potenciometrie, toti� její malé citlivosti na slo�ky reálné 
matrice, je znázorněn na obr. 5. Srovnání výkonnosti PSA 
(křivka b) a anodické rozpou�těcí voltametrie (DPASV, 
křivka a) u analýzy mineralizované surové ropy jasně do-
kazuje, �e měření časové závislosti potenciálu jako�to 
vysoce selektivní veličiny8,9 je ovlivněno slo�ením vzorku 
mnohem méně ne� registrace změn proudu, a to i tehdy, 
jsou-li oba experimenty provedeny za téměř identických 
podmínek. 

 
Měření v průtoku a jeho simulace 

Stále oblíbeněj�í analýza v proudících kapalinách83 
byla propojena s BiFE v jediném případě42; ve dvou dal-
�ích pracích pak �lo pouze o napodobení podmínek za 
průtoku13,30. Z dosud velmi skromných experimentů lze 
učinit jen pár postřehů. Například to, �e za podmínek hyd-
rodynamické amperometrie13,30 či při pou�itém průtoku 
0,5 ml min−1 (cit.42) prokázaly testované typy dostatečnou 
stálost odezvy, a to i v neutrálním či zásaditém nosném 
médiu (pH 9). 

 
4 . 2 .  P ř e h l e d  a p l i k a c í  v  e l e k t r o n a l y t i c -

k ý c h  m ě ř e n í c h  
 
V tabulce III jsou retrospektivně shrnuty v�echny 

dosavadní příspěvky zabývající se vývojem, testováním 
a aplikacemi bismutových elektrod v elektroanalýze. Shro-
má�děná data charakterizují jak pou�ité typy elektrod 
a způsoby přípravy povlaků bismutu, tak volbu měřicí 
techniky a příslu�ného re�imu detekce. Z vybraných údajů 
si lze udělat i rámcovou představu o analytické výkonnosti 
jednotlivých metod a o jejich vyu�ití při konkrétních sta-
noveních. Jeliko� je ke ka�dé práci zařazen i stručný popis 
jejího zaměření a přínosu, lze nabízené informace pova�o-
vat za vyčerpávající a tabulka ji� nepotřebuje dal�í komen-
tář. 

 
 
 

Obr. 5. Porovnání výkonnosti dvou rozpou�těcích technik 
s BiF-CPE  (podle55); a)   DPASV, b)   PSA;  spodní křivky:   
vzorek*,  horní křivky: + 3.10−7 M Pb2+ a 3.10−7 M Cd2+. Experi-
mentální podmínky: *mineralizovaná surová ropa  +  1 M amonný 
pufr (v poměru 3 : 17, pH 4,3) + 1.10−5 M Bi3+; tACC = 120 s, tR = 
15 s, v = 20 mV s−1 a ∆E = −50 mV; a) EACC = −1,2 V; EFIN = +0,2 
V; b) EACC = −1,2 V, EFIN = −0,2 V 

a 

b 
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Tabulka III 
Bismutové elektrody v elektroanalýze. Chronologický přehled  

Analyt 
(ion, látka) 
[specifikace]  

Typ Bi(F)E a  Měřící 
technika  
(mód  
detekce)   

Vybrané charakteristiky a specifikace měření a  
Lit.  

 Elektroda 
 (substrát) 
  

Vylučování 
(zdroj Bi; 
prostředí) 

Charakter a zaměření práce, význačná 
témata; vybrané experimentální  
podmínky 

Koncentrační úroveň, 
mez detekce  (tACC) 
vzorek  (úprava) b−d 

Zn2+, Cd2+, 
Pb2+, Tl+ 

GCE, 
CFiµE 

in situ 
(Bi3+) 

ASV 
(SWV) 

úvodní studie funkčnosti BiFE v ESA,  
mikroskopická studie Bi-filmu, srovnání 
s HMDE a MFE ; 0,1 M AcP (pH 4,5); 
EACC = − 1,4 V vs Ag/AgCl 

50 µg l−1 Me; 
0,3 ppb Pb (10 min) 
modelové roztoky 

 4, 5 

Ni2+ GCE ex situ 
(AmP) 

AdSV (LSV, 
SWV), 
CCSA 

první studie vyu�ití BiFE v AdSV 
s katodickou detekcí, adaptace klasické 
metody s DMG; n.e.:  0,01 M AmP (pH 
9); EACC = −0,7 V 

5−160 µg l−1 Ni, 
0,8 160 µg l−1 Ni; 
modelové roztoky 

 11 

Zn2+, Cd2+, 
Pb2+ 
In3+, Cu2+ 

GCE in situ 
(Bi3+) 

ASV 
(SWV) 

analýza směsí iontů a vzájemně ru�ících 
kombinací (mj. potlačování interferencí 
Cu2+ ionty Ga3+); n.e.: 0,1 M AcP; EACC 
= −1,2 a�  −1,5 V 

10−200 µg l−1 Me, 
modelové roztoky 

 12 

2- nitrofenol, 
bromofeno-
xim 
[herbicid] 

GCE ex situ 
(AcP) 

CV, FIA-S 
(LSV, HA) 

první studie měření v katodické oblasti,  
testování redukovatelnosti;  n.e.:  BRP 
(pH 4 a 7),  ER= −0,3  →  −1,1 V,   
EHA = −0,7 V  vs Ag/AgCl 

0,7−5,0 .10−4 M  
2-nitrofenol;  
modelové roztoky 

 13 

Pb2+ GCE in situ 
(Bi3+) 

ASV 
(SWV) 

u�ití oxidačního píku Bi jako interního 
standardu [kalibrace IP(Pb) / IP(Bi) vs c
(Pb)];  n.e.: 0,1 M AcP, ER = −1,2 → 
+0,2 V 

GCE: 25−200 µg l−1 

Pb; modelové roztoky 
 14 

Pb2+ SPE ex situ 
(AcP) 

ASV 
(SWV) 

ti�těné elektrody (prou�ky 3,3 × 1 cm) 
poprvé testovány v roli substrátu; n.e.: 
0,01 M AcP (pH 4,5) 

SPE:  10−100 µg l−1 

Pb, 0,3 ppb Pb (10 
min) 

 15 

Cd2+, Pb2+ GCE 
+ Nf 

in situ 
(Bi3+) 

ASV 
(SWV) 

studie potlačení interferencí tenzidů a 
podobných  látek vrstvou Nafionu , na 
které se vylučuje Bi-film in situ, srovná-
ní s MFE; AcP, EACC = −1,0 V 

50 µg l−1 Me; 
modelové roztoky 

 16 

 Cd2+, Pb2+ Bi2O3-PE, 
Bi2O3-SPE 

in situ 
(Bi2O3) 

ASV 
(DPV) 

první studie  u�ití Bi2O3 [CPE: 1%, SPE: 
1,5% hm] jako zdroje Bi-filmu, srovnání 
s BiF-CPE  a SPE připravených in situ 
z Bi3+;  AcP,  EACC = −1,2 V 

10−100 µg l−1 Me, 
5 µg l−1  Me; 
modelové roztoky 

 17, 18 

Zn2+, Cd2+, 
Pb2+ 

EH-CPE in situ 
(Bi3+) 

ASV 
(SWV) 

testování speciální elektrody k měření  
za zvý�ené teploty (a� 58 °C), díky in-
tenzivněj�í difuzi i vy��í citlivost detek-
ce;  n.e.: 0,1 M AcP; EACC = −1,2 V 

5−140 µg l−1 Me; 
3,2 µg l−1 Pb (2 min); 
modelové roztoky 

 19 

Cd2+, Pb2+ GCE, CPE 
CFiµE, 
Pt-, AuµE 

ex situ 
(AcP) 

ASV 
(LSV, NPV, 
DPV, SWV) 

srovnání měřicích technik a vybraných 
parametrů; (typ substrátu, volba prostře-
dí a pH, vliv tenzidů), porovnání s MFE;  
0,05 M AcP, EACC = −1,2 V 

 50−100 µg l−1 Me, 
 modelové roztoky 

 20 

a viz také Seznam symbolů a zkratek; b uvedeny koncentrace a koncentrační úrovně, jaké byly v dané práci pou�ívány 
v testovacích měřeních, udávány jako lineární rozsah kalibračních závislostí, anebo vyhodnocovány jako meze detekce 
(v jednotkách dle původního pramene); c u úvodních studií není mez detekce specifikována; d pro měření s více analyty 
udána obvykle jen nejni��í mez detekce s příslu�nou dobou akumulace [s] 
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Analyt 
(ion, látka) 
[specifikace]   

Typ Bi(F)E a   Měřící 
technika  
(mód  
detekce)    

Vybrané charakteristiky a specifikace měření a   Lit.  

 Elektroda 
 (substrát) 
  

Vylučování 
(zdroj Bi; 
prostředí) 

Charakter a zaměření práce, význačná 
témata; vybrané experimentální  
podmínky 

Koncentrační úroveň, 
mez detekce  (tACC) 
vzorek  (úprava) b−d 

 

Zn2+, Cd2+, 
Pb2+ 

CPE, 
Bi2O3-CPE 

in situ*) 
ex situ 
(HCl) 

ASV 
(DPV) 

testování CPE jako substrátu a optimali-
zace re�imu vylučování Bi-filmu:  
*) z Bi3+ či Bi2O3 vs.  ex situ; n.e.: 0,1 M 
AcP (pH 4,5), EACC = −1,4 a�  −1,1 V 

50 a 100 µg l−1 Me; 
modelové roztoky 

21 

Cd2+, Pb2+ Bi2O3-CPE in situ 
(Bi2O3) 

ASV 
(DPV) 

zřejmě první práce demonstrující analý-
zu reálných vzorků,  vč. materiálu biolo-
gické povahy (rozklad WD);   
n.e.: 0,1 M AcP, EACC: −1,2 V 

10−100 µg l−1 Me, 
5 µg l−1  Me; 
pitná a min.voda, moč 

 22 

Zn2+, Cd2+, 
Pb2+ 

GCE in situ 
(Bi3+) 

SP (CCSA), 
ASV (SWV) 

srovnání výkonnosti technik s důrazem 
na specifika CCSA (např. vy��í citlivost 
pro Cd, vět�í vliv O2); 0,1 M AcP, 
EACC = −1,0 V vs Ag/AgCl 

50 µg l−1 Me, 
0,2 ppb Cd (5 min); 
modelové roztoky 

 23 

Cd2+, Pb2+ CPE in situ 
(Bi3+) 

SP (PSA) 
[oxidant: 
Bi3+] 

studie dvojí funkce iontů Bi3+ v re�imu 
PSA, vliv komplexotvornosti n.e.;   
0,2 M AcP, 0,05 M HCl + 0,15 M KCl  
či KBr; EACC = −1,0 V vs Ag/AgCl 

1−100 ppb Me, 
0,5 ppb Pb (10 min); 
modelové roztoky 

 24 

Zn2+, Cd2+, 
Pb2+, Cu2+ 

SPE, CPE, 
Bi2O3-CPE 

in situ 
(Bi3+, Bi2O3) 

ASV 
(DPV) 

ověřování funkce SPE a CPE, porovnání 
s MFE, potlačování interferencí Cu2+ 
pomocí Ga3+, u�ití Nf, reprodukovatel-
nost; 0,1 M AcP; EACC = −1,0 V 

20−1000 ppb Me; 
pitná voda  (Zn a Pb) 

 25 

Zn2+, Cd2+, 
Pb2+ 

GCE ? ? SP (PSA) 
 
[oxidant: ??] 

ověřování re�imu PSA,  mikroskopie 
BiF a studie interferencí (12 kationtů +  
6 aniontů), analýza reálných vzorků;  
0,2 M AcP (pH 5); EACC = −1,3 V 

1−270 µg l−1 Me; 
0,2 µg l−1  Pb (5 min) 
pitná a říční voda, krev 

 26 

Zn2+, Cd2+, 
Pb2+ 

GCE, CPE 
IGE 

in situ 
(Bi3+) 

ASV 
(SWV) 

srovnání tří různých substrátů; studie 
vlivu tenzidů, BiF-GCE pou�ita ke stano-
vení Zn + Pb v reálných vzorcích 
(srovnání AAS); n.e.: AcP; EACC = −1,4V 

1−600 µg l−1 Me, 
0,2 µg l−1 Cd (10 min);  
pitná voda,vlasy (WD) 

 27 

Cd2+, Pb2+ CFiµE, 
PtµE 

in situ, 
ex situ 
(HNO3) 

CA, ASV 
(LSV, SWV) 

vyu�ití substrátů z C- a Pt-mikrodisků 
(20−25 µm), optimalizace re�imu vylu-
čování Bi-filmu, analýza acidifikova-
ných vzorků nápojů  (pH 0,8−2,0) 

1.10−8− 2.10−6 M Me; 
pitná a minerální voda, 
rajčatová �ťáva 

 28 

Co2+, Ni2+ GCE ex situ 
(AmP) 

AdSV (LSV, 
SWV), 
CCSA 

optimalizace postupu s DMG pro směs 
Co2+ + Ni2+ studie stanovení za přítom-
nosti O2;  0,01 M AµP (n.e., pH 9.2); 
EACC = −0,7 V vs Ag/AgCl 

2−20 µg l−1 Me, 
0,08 µg l−1 Co (1 min); 
modelové roztoky 

 29 

Co2+ GCE ex situ 
(HCl+LiBr) 

AdCtV, 
FIA-S 
(DPV, HA) 

vývoj metody s adsorpcí CoII-DMG  
a  katodickou detekcí, poprvé v kombinaci 
s elektrokatalytickým efektem NO2

−;  
p.r.: 0,5 M LiBr + 0,1 M HCl, n.e.: AcP 

1−150 µg l−1 Co, 
0,08 µg l−1 Co (1 min); 
modelové roztoky 

 30 

Tabulka III 
pokračování 

a viz také Seznam symbolů a zkratek; b uvedeny koncentrace a koncentrační úrovně, jaké byly v dané práci pou�ívány 
v testovacích měřeních, udávány jako lineární rozsah kalibračních závislostí, anebo vyhodnocovány jako meze detekce 
(v jednotkách dle původního pramene); c u úvodních studií není mez detekce specifikována; d pro měření s více analyty 
udána obvykle jen nejni��í mez detekce s příslu�nou dobou akumulace [s] 



Chem. Listy 100, 90−113 (2006)                                                                                                                                              Referáty 

106 

Tabulka III 
pokračování 

Analyt 
(ion, látka) 
[specifikace]   

Typ Bi(F)E a   Měřící 
technika  
(mód  
detekce)    

Vybrané charakteristiky a specifikace měření a   Lit.  
Elektroda 
(substrát) 
  

Vylučování 
(zdroj Bi; 
prostředí) 

Charakter a zaměření práce, význačná 
témata; vybrané experimentální podmínky 

Koncentrační úroveň, 
mez detekce  (tACC) 
vzorek  (úprava) b−d 

 

Mn2+, Zn2+, 
Cd2+, Pb2+, 
In3+, Tl+, 
Sb3+, Sn2+ 

CPE in situ 
(Bi3+) 

ASV 
(DPV) 

rozpou�těcí charakteristiky iontů kovů a 
jejich směsí  na BiF-CPE a MF-CPE; vliv 
prostředí (10 různých n.e., pH 1−13);  
EACC = −1,2 a� −1,7 V vs Ag/AgCl 

1−5.10−6 M Me; 
-- 
modelové roztoky 

31 

Zn2+, Cd2+, 
Pb2+, Tl+ 

CPE in situ 
(Bi3+) 

ASV 
(DPV) 

ověřování funkce BiF-CPE ve vysoce 
alkalických médiích; studie komplexů Bi3+ 
s OH− a jejich vliv na směs Me;  n.e.:  zř. 
r. NaOH, KOH  (pH 10−13) 

1.10−6− 6.10−5 M Me, 
5.10−7  Pb (5 min); 
modelové roztoky 

32 

Co2+, Ni2+ GCE 
(jako RDE) 

in situ 
(Bi3+) 

AdSV 
(SWV) 

optimalizace metody s BiFE na bázi ne-
elektrolytické depozice; stanovení Co+Ni 
v CRM (rozklad: WD), srovnání s MFE;  
n.e.: 0,2 M AmP (pH 9,2) 

0,5−50 µg l−1 Me, 
0,07 µg l−1 Co; 
říční voda, ruda, slitina 

34 

Zn2+, Cd2+, 
Pb2+ 

PLE in situ 
(Bi3+) 

AdSV 
(SWV) 

testování nového typu BiFE, srovnání 
s MFE; vliv tenzidů a Nf, stanovení 
Zn+Pb (referenční analýza pomocí AAS);  
n.e.: 0,1 M AcP, EACC = −1,4 V 

2−300 µg l−1 Me, 
0,3 µg l−1 Cd  
(10 min); 
 pitná voda 

35 

Cd2+, Pb2+, 
(Cu2+) 

SPE 
(3-el.) 

in situ 
(Bi3+) 

SP 
(CCSA) 

optimalizace stanovení Cd + Pb za pří- 
tomnosti Cu, srovnání s MFE;  n.e.:  0,1 M 
HCl + CH3COONH4 (médium pro  
extrakci Me2+ ze vzorků půd, pH 4,6) 

20−300 ppb, 8 ppb Cd 
(2 min); půdní extrakty 
a odpadní vody 

36 

Cd2+ GCE ex situ 
(NaAc) 

ASV 
(SWV) 

studium vlivu ultrazvuku na odezvu analy-
tu, mikroskopické studie povrchu BiFE;  
0,1 M CH3COONa (pH 5,2), EACC = −1,4 
V vs SKE 

2.10−7−3.10−6 M Cd, 
1.10−7 M Cd; modelo-
vé roztoky 

37 

Pb2+, Cd2+, 
Cu2+ 

CFiµE in situ 
(Bi3+) 

CV, 
ASV (LSV) 

optimalizace metody s BiFµE ke stanove-
ní Pb+Cu ve vodách, víně a rajčatové 
�ťávě (acidifikováno), srovnání s AAS;  
pH 0,8−2,1; EACC = −1,0 a −0,5 V 

5.10−8− 1.10−6 M Me, 
3 nM Pb;  pitná voda, 
víno,  rajčatová �ťáva 

38 

Co2+ GCE ex situ 
(HCl) 

AdSV 
(CV, DPV) 

elektrochemická a mikroskopická studie 
chování BiFE  při adsorptivních dějích, 
paměťové efekty; p.r.: 0,5 M LiBr +  
0,1 M HCl,  n.e.: 0,1 M AmP 

2 µg l−1 Co, 
-- 
modelové roztoky 

39 

Co2+, Cd2+ GCE in situ 
(Bi3+) 

ASV 
(SWV) 

validace metod  pro stanovení Co a Cd s 
vyu�itím ICP-MS,  obsáhlá interferenční 
studie  (23 iontů); 0,1 M AcP (pH 4,5), 
EACC = −1,4 a� −1 V 

1−200 µg l−1 Me, 
0,1 µg l−1 Co (1 min); 
půdní extrakty 

40 

Cd2+, Pb2+ CPE,  
AuµE 
CFiµE 

in situ 
(Bi3+) 

ASV 
(SWV) 

vývoj metody ke stanovení Cd+Pb ve 
vzorcích vod na třech typech BiFE, opti-
malizace obsahu Bi3+ při deposici in situ;  
0,1 M AcP, EACC = −1,0 V 

2−200 µg l−1 Me, 
0,8 µg l−1 Pb (3 min); 
pitná a mořská voda 

41 

2- ; 4- ; 2,4- 
(di)nitro-
fenoly 

GCE ex situ 
(AcP); 
on line 

CSV, FIA 
(SWV, HA) 

vývoj metod v re�imu stacionární CSV a 
FIA, vliv pH, studie regenerace BiFE;  
n.e.: BRP (pH 2−10), ER= −0,3 → −0,9 V, 
EHA= −1,0 V vs Ag/AgCl 

0,4 µg l−1 2-NP (SWV) 
0,3 µg l−1 2-NP (FIA); 
modelové roztoky 

42 

a viz také Seznam symbolů a zkratek; b uvedeny koncentrace a koncentrační úrovně, jaké byly v dané práci pou�ívány 
v testovacích měřeních, udávány jako lineární rozsah kalibračních závislostí, anebo vyhodnocovány jako meze detekce 
(v jednotkách dle původního pramene); c u úvodních studií není mez detekce specifikována; d pro měření s více analyty 
udána obvykle jen nejni��í mez detekce s příslu�nou dobou akumulace [s] 
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Tabulka III 
pokračování 

Analyt 
(ion, látka) 
[specifikace]   

Typ Bi(F)E a   Měřící 
technika  
(mód  
detekce)    

Vybrané charakteristiky a specifikace měření a  Lit.  
 Elektroda 
 (substrát) 
  

Vylučování 
(zdroj Bi; 
prostředí) 

Charakter a zaměření práce, význačná 
témata; vybrané experimentální podmínky 

Koncentrační úroveň, 
mez detekce  (tACC) 
vzorek  (úprava) b−d 

 

CrVI GCE, 
SPE 

ex situ 
(AcP) 

AdSV 
(SWV) 

adaptace metody vyu�ívající adsorptivní 
akumulaci komplexu CrIII-DTPA pro 
s BiFE, srovnání s MFE; n.e.: 0,1 M 
AcP+0,3 M KNO3 (pH 6), EACC= −0,8 V 

5−50 nM CrVI, 
0,3 nM CrVI (7 min); 
říční voda 

43 

Mn2+ BDDE, 
BiBE 

in situ 
(Bi3+) 

CV, ASV 
SWV 

testy ASV s BiF-BDDE a BiBE  při stano-
vení Mn v mořských sedimentech  
(přednost dána CSV na BDDE a CPE; 
n.e.: 0,01 M HNO3, EACC = −1,9 V 

7.10−6 M Mn, 
--; 
modelové roztoky 

44 

Zn2+ GCE in situ 
(Bi3+) 

ASV 
(LSV ??) 

vývoj metody, optimalizace obsahu Bi3+ ve 
vzorku, studie vlivu O2 , srovnání s MFE; 
n.e.: 0,2 M KSCN (pH 6), EACC= −1,4 V  

5.10−7− 3.10−6 M Zn, 
9.10−9 M Zn; 
vzorky vikve 

45 

Pb2+ 
(Cu2+) 

SPE 
(3-el.) 

in situ 
(Bi3+) 

SP 
(CCSA) 

eliminace silných interferencí CuII při 
stanovení Pb  [maskování pomocí K3Fe
(CN)6];  n.e.:  0,1 M HCl,  (+0,5 M Ac-
Na), EACC = −0,9 V vs ref. (součást SPE) 

50−200 ppb Pb, 
-- 
půdní extrakty 

46 

CrIII GCE 
(jako RDE) 

ex situ 
( ? ? ) 

AdSV 
(SWV) 

optimalizace postupu s Kupferronem, 
interferenční studie (15 iontů), vliv O2;  
n.e.:  0,01 M PIPES (pufr, pH 7) + 0,2 M 
KCl, ER= −0,7 → −1,3 V vs Ag/AgCl 

0,1−15 µg l−1 Cr  (8 
min) 4 µg l−1 MeN; pit. 
voda, tabák, půda 
(WD) 

47 

In3+, Cd2+, 
Pb2+ 

GCE in situ 
(Bi3+) 

ASV 
(SWV) 

rozli�ení a vzájemné interference, srovná-
ní s MFE, vývoj metody ke stanovení In3+  
ve vodách;  n.e.: 0,1 M AcP + 0,1 M KBr 
(pH 4,5); EACC = −1,2 V 

5−100 µg l−1 Me; 
modelové roztoky, 
pitná voda 

48 

In3+, Cd2+ GCE in situ 
(Bi3+) 

ASV 
(LSV, DPV) 

studie rozli�ení EP(Me) pomocí  ∆EP  a  IP
(Me)REL v závislosti na vybraných parame-
trech, porovnání s HMDE a MFE;  n.e.: 
1 M HCl, EACC = −1,0 V 

50−1000 µg l−1 Me, 
-- 
modelové roztoky 

49 

UVI 
(UO2

2+) 
GCE, 
GCE/RDE 

ex situ 
(AcP) 

AdSV 
(SWV) 

vývoj a optimalizace metody Kupferonem 
(Kpf), studie mechanismu akumulace, 
studie interferencí, vliv O2 ;  n.e.: 0,1 M 
AcP + 75 µM Kpf  (pH 4,6) 

1−50 µg l−1 U, 
0,3 µg l−1  U (10 min); 
modelové roztoky 

50 

Zn2+, Cd2+, 
Pb2+ 

GCE 
+ Nf 

in situ 
(Bi3+) 

ASV 
(SWV) 

pokročilá studie funkce systému BiF-Nf-
GCE, vč. mikroskopie pro určení tlou�ťky 
membrány, efekt na citlivost detekce Me;  
0,1 M AcP, EACC = −1,2 V 

0,5−25 µg l−1 Me, 
0,1 µg l−1 Cd a Pb, 
pitna voda  (Pb) 

51 

Zn2+, Cd2+, 
Pb2+, Co2+, 
Ni2+ 

GCE in situ, 
ex situ 

ASV, AdSV 
(SWV) 

demonstrování výhod módu SWV (vs 
LSV a DPV), vliv vybraných parametrů  
na měření v re�imu ASV resp. CSV;  
n.e.: AcP (pH 4,5) popř. AmP (9,2) 

2−100 µg l−1 Me, 
-- 
modelové roztoky 

52 

Cd2+, Pb2+ Bi2O3-SPE 
(Sb2O3-
SPE) 

in situ ASV 
(DPV) 

návazná studie vyu�ití oxidu jako zdroje 
Bi-filmu, vliv elektrochemické regenerace  
na kvalitu BiFE, testy s filmy z antimonu; 
n.e.: 0,1 M AcP (pH 4,5) 

20−200 µg l−1 Me, 
10 µg l−1  Pb; 
pitná voda, moč (Pb) 

53 

a viz také Seznam symbolů a zkratek; b udevedeny koncentrace a koncentrační úrovně, jaké byly v dané práci pou�ívány 
v testovacích měřeních, udávány jako lineární rozsah kalibračních závislostí, anebo vyhodnocovány jako meze detekce 
(v jednotkách dle původního pramene); c u úvodních studií není mez detekce specifikována; d pro měření s více analyty 
udána obvykle jen nejni��í mez detekce s příslu�nou dobou akumulace [s] 
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Tabulka III 
pokračování 

Analyt 
(ion, látka) 
[specifikace]   

Typ Bi(F)E a   Měřící 
technika  
(mód  
detekce)    

Vybrané charakteristiky a specifikace měření a   Lit.  
 Elektroda 
 (substrát) 
  

Vylučování 
(zdroj Bi; 
prostředí) 

Charakter a zaměření práce, význačná 
témata; vybrané experimentální podmínky 

Koncentrační úroveň, 
mez detekce  (tACC) 
vzorek  (úprava) b−d 

 

Cd2+, Pb2+ CPE in situ 
(Bi3+) 

ASV, SP 
(DPV, PSA) 

vývoj metody ke stanovení Me ve vysoce 
kyselých mineralizátech po rozkladech 
pomocí MD;  n.e.: 2−3 M HNO3 
(pufrovaný 30% NH3); EACC: −1,2 V 

1.10−7−5.10−7 M Me, 
5.10−8 M Pb (PSA); 
surová ropa  (MD) 

55 

Zn2+, Cd2+, 
Pb2+,  
2-nitrofenol 

BiBE 
Bi2O3-BiBE 

-- CV, ASV 
(LSV, SWV) 

testování elektrod příbuzných s BiF na 
vybraných redox systémech (2-nitrofenol,  
Fe(CN)6

3−, Ru(NH3)6
3+ a analyty  

typu MeII), elektroda �oxid / Bi� 

1 µM nitrofenol, 
FeIII, RuIII; 
3−200 ppb MeII, 
modelové roztoky 

56 

Cd2+, Pb2+, 
org. redox-
páry 

EH-BiBE -- CV, ASV 
(LSV) 

testování nového typu a konstrukce pla-
nární BiBE, nutnost regenerace 
(chemicky, mechanicky); n.e.: AcP, BRP, 
ER = −0,2 → −1,4 V 

50−150 ppb Me, 
1 µM org. látky; 
modelové roztoky 

57 

Zn2+, Cd2+, 
Pb2+, Tl+ 

Bi-CPE 
(BiF-CPE) 

-- ; 
in situ  

ASV 
(SWV) 

charakterizace nového druhu elektrod, 
porovnání s BiF, optimalizace obsahu Bi 
(7−50%); n.e.: 0,1M AcP + 1 µM EDTA  
a 0,1 M HCl, EACC = −1,0 V 

1−100 ppb Me, 
0,3 ppb Pb (10 min); 
modelové roztoky 

58, 59 

Cd2+, Pb2+ GrE, 
CPE 

in situ 
(Bi3+) 

ASV 
(DPV) 

vývoj a testování nové konstrukce náplňo-
vé CPE a srovnání s bě�nou CPE, studie 
stability náplně CP;  e.: 0,2 M AcP (pH 
4,5), EACC = −1,2 V vs Ag/AgCl 

5.10−7−1.10−6 M Me 
-- 
modelové roztoky 

69, 70 

DNA BiBE 
(+ R-SH) 
EH-BiBE 

-- CSV 
(LSV, DPV) 

testování BiBE ke studiu a stanovení  
DNA: vyu�ití detekce daunorubicinu 
(Dau) přes interakce s -SH) regenerace 
BiBE v 96 % EtOH (5 min) 

100−1000 nM Dau; 
modelové roztoky 

57, 
71, 72 

(Zn2+) 
Insulin  
[sekret] 

GCE ex situ 
(AcP) 

ASV 
(DPV) 

nepřímé monitování tvorby insulinu ve 
slinivce přes detekci Zn2+, studie s BiFE  
a MFE, včetně SEM; n.e.: fyziol. solný 
roztok pufrovaný fosforečnanem 

0,2 µg l−1 insulinu 
(1,3.10−7 M Zn2+) 
biologické vzorky 

73 

Mn2+, Zn2+, 
Cd2+, Pb2+ , 
Sn2+, Sb3+ 

Bi-CPE 
BiF-CPE 

-- ; 
in situ 

ASV 
(SWV) 

pokračující charakterizace Bi-CPE, defini-
ce obsahu Bi (v rozmezí 15−33 %); detek-
ce směsí s Mn2+, testy stability Bi-prá�ku v 
pastě; vliv kyselosti roztoku na stanovení  
SnII a SbIII,  studie rozli�ení  Sb3+ a  Bi3+, 
mo�ný efekt  SbO+;  n.e.: 1−2 M HCl;  0,1 
M AcP a 0,1 M AmP, EACC = −0,5 a�  −1,8 
V vs. Ag/AgCl 

10−5000 µg l−1  Me, 
 -- 
 modelové roztoky 

84−86 

In3+, Cd2+ 
Pb2+ , Tl+ 

GCE, CPE 
Pt-, Ag- 

in situ 
(Bi3+) 

ASV 
(DPV, 
SWV) 

 návazná studie rozli�ení EP(Me) 
v závislosti na typu zvoleného substrátu a 
dal�ích exper. parametrech, n.e.: 1 M 
HCl ; 0,1−0,5 M AcP; EACC = −1,0 V 

50−1000 µg l−1 Me, 
-- 
modelové roztoky 

88 

a viz také Seznam symbolů a zkratek; b uvedeny koncentrace a koncentrační úrovně, jaké byly v dané práci pou�ívány 
v testovacích měřeních, udávány jako lineární rozsah kalibračních závislostí, anebo vyhodnocovány jako meze detekce 
(v jednotkách dle původního pramene); c u úvodních studií není mez detekce specifikována; d pro měření s více analyty 
udána obvykle jen nejni��í mez detekce s příslu�nou dobou akumulace [s] 
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Tabulka III 
pokračování 

Analyt 
(ion, látka) 
[specifikace]   

Typ Bi(F)E a   Měřící 
technika  
(mód  
detekce)    

Vybrané charakteristiky a specifikace měření a   Lit.  
 Elektroda 
 (substrát) 
  

Vylučování 
(zdroj Bi; 
prostředí) 

Charakter a zaměření práce, význačná 
témata; vybrané experimentální podmínky 

Koncentrační úroveň, 
mez detekce  (tACC) 
vzorek  (úprava) b−d 

 

Co2+, Ni2+ GCE 
 

ex situ 
(HCl+LiBr) 

AdSV 
(DPV) 

ověřování metody s tvorbou chelátů a 
jejich detekcí; studium vylučování Bi-
filmu (včetně pou�ití AFM), n.e.: 0,1 M 
AmP + 1.10−4 M DMG, EACC = −0,7 V 

0,5−5 µg l−1 Me, 
0,3 µg l−1 Co  (60 s); 
geologické vzorky 

89, 90 

Zn2+, Cd2+, 
Pb2+, 

GECE in situ 
(Bi3+) 

ASV 
(SWV) 

vývoj a  testování BiFE se substrátem 
z grafitového kompozitu, srovnání s MFE 
(vč. SEM) n.e.: 0,1 M AcP (pH 4,5),  
EACC = −1,2 V vs Ag/AgCl 

5−1500 µg l−1 Me, 
23 ppb Pb, 2 ppb Cd, 
pitná voda, půdní vý-
luh 

91 

Zn2+, Cd2+, 
Pb2+, 

CFE in situ 
(Bi3+) 

ASV, EIS 
(SWV) 

vývoj a testování BiFE se substrátem z 
uhlíkového filmu, impedanční studie, vliv 
způsobu tvorby BiF; n.e.: 0,1 M AcP  
(pH 4,5), EACC = −1,4 V vs SKE 

10−600 nM Me, 
0,5−2,5 nM (120 s); 
modelové roztoky 

92 

Cd2+, Pb2+ 
Co2+, Ni2+ 

CFimE ex situ 
(AcP +  
NaBr) 

ASV, CSV 
(SWV) 

studie s mikroelektrodou z uhlíkového 
vlákna a BiF vytvářeným ex situ, SEM, 
testování v ASV a CSV; n.e.: 0,05 M  
AcP, AmP + 1.10−4 M DMG 

20 µg l−1 Cd a Pb, 
0,2−20 µg l−1 Co a Ni 
modelové roztoky 

93 

MoVI GCE ex situ 
(AcP) 

AdSV 
(SWV) 

vývoj metody s kyselinou chloranilovou  
(CAA), studium mechanismu, srovnání 
BiFE a MFE; n.e.:  0,05 M AcP + 50mM 
CAA, EACC = −0,55 V 

5−50 µg l−1 Mo, 
0,2 µg l−1  (10 min); 
mořská voda 

94 

Zn2+, Cd2+, 
Pb2+ 

Ag/Bi-E in situ 
(Bi3+) 

CV, ASV, 
EIS 
(LSV, DPV) 

testování elektrody ze směsného materiálu 
Ag + Bi (2−15 % Bi, komerční směsi), 
charakterizace s CV, EIS a SEM;  n.e.:  
1 M NaOH (CV), 0,01 M HCl (ASV) 

2−50 µg l−1  Me, 
0,1 µg l−1  Pb (480 s); 
říční voda 

95 

a viz také Seznam symbolů a zkratek; b uvedeny koncentrace a koncentrační úrovně, jaké byly v dané práci pou�ívány 
v testovacích měřeních, udávány jako lineární rozsah kalibračních závislostí, anebo vyhodnocovány jako meze detekce 
(v jednotkách dle původního pramene); c u úvodních studií není mez detekce specifikována; d pro měření s více analyty 
udána obvykle jen nejni��í mez detekce s příslu�nou dobou akumulace [s] 

5.  Výhledy do budoucna 
 
Dosavadním stavem problematiky se zabýval celý 

předchozí text. Zbývá tak ji� jen krátké zamy�lení nad tím, 
kam by se elektroanalýza s bismutovými elektrodami moh-
la ubírat v nejbli��ích letech. K formulaci očekávaných 
aktivit a budoucích trendů mohou dobře poslou�it náměty 
a otázky, které ji� byly nastoleny v předchozích přehle-
dech60−62 a z nich� vybraná témata lze ve stručnosti pa-
rafrázovat v následujících bodech. 
− Náhrada kontroverzní rtuti za bismut a výhledově 

i v�ech pou�ívaných vysoce toxických sloučenin rtuti 
za méně nebezpečné soli bismutu je silným argumen-
tem, nicméně je stále je�tě nutno dokázat, �e to nebu-
de na úkor omezeněj�ích mo�ností BiFE a BiE 
v praktických měřeních. Týká se to předev�ím oblasti 
stanovení organických látek a biologicky zaměřené 
analýzy, kde některé poslední výsledky naznačují, �e 

perspektivy tu určitě jsou57,73. 
− Prakticky nedotčena zatím zůstává oblast analýzy 

v průtokovém uspořádání, co� je trochu překvapující 
při pohledu na dosavadní úspěchy s detektory na bázi 
rtuti, včetně MFE. 

− Očekává se vývoj nových BiE, které by přinesly dal�í 
zlep�ení parametrů ji� existujících typů či zjednodu-
�ení stávajících měřících procedur. Důkazem, �e tato 
oblast mů�e přinést objev, jen� splňuje obě tato krité-
ria naráz, je záznam na obr. 6, který představuje nový 
typ elektrody z uhlíkové pasty s prá�kovým bismu-
tem58,59,84−86. O mo�nostech tohoto senzoru vypovídá 
ji� srovnání s BiF-CPE, zastupující dosud nejbě�něj�í 
elektrody z bismutu.  

− Na přesné zodpovězení stále čeká dotaz, proč zrovna 
bismut nabízí tak zajímavé chování v ERA a co je 
pravou příčinou jeho zvlá�tností v porovnání 
s dal�ími kompaktními kovy. 
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− Rovně� bude u�itečné navázat na výzkumy struktury 
a morfologie povrchů bismutu a propracovat je tak, 
aby mohly být učiněny konsistentněj�í závěry o úloze 
pou�itého substrátu a způsobu jeho přípravy na vý-
sledné vlastnosti a vyu�ití daného typu bismutové 
elektrody. 

− Konečně lze předpokládat, �e se při vývoji a vyu�ívá-
ní elektrod na bázi bismutu výrazněji odrazí aktivity 
v oblastech populárních v posledních letech, jako 
např. elektroanalýza na ti�těných elektrodách96 s mi-
niaturizací měřicích cel a jejich integrováním do jed-
noho celku anebo zavádění nanomateriálů97 či dal�ích 
poznatků z oblasti nových technologií98. 
 Některé z  vý�e uvedených úvah o mo�ném směrová-

ní elektroanalýzy s  bismutovými elektrodami pak doklá-
dají i témata zcela nových prací, dodatečně zařazených do 
textu během závěrečných úprav. Zahrnují např. návrhy 
dal�ích substrátů70,91,92 a pokračující výzkumy při optimali-
zaci procesu vylučování povlaků bismutu90,93, se studiem 
jejich struktury pomocí impedanční spektroskopie92,95, 
mikroskopie (SEM, cit.93,95 resp. AFM, cit.99) či ultrazvu-
ku100. 

 
Tato práce vznikla za finanční podpory Ministerstva 

�kolství, mláde�e a tělovýchovy České republiky (projekt č. 
MSM0021627502) a Grantové agentury České republiky 
(projekty č. 203/04/0136  a 203/05/2106). 
 

S e z n a m   s y m b o l ů   a   z k r a t e k 

AcP  octanový pufr 
AFM  mikroskopie atomových sil 
Ag/AgCl chloridostříbrná elektroda 
Ag/Bi-E elektroda ze stříbra s příměsí bismutu  
AdSV   adsorpční rozpou�těcí (�stripping�) volta-

metrie 
AdCtV  adsorpční katalytická voltametrie 
AmP  amonný pufr 
ASV   anodická rozpou�těcí (�stripping�) voltame-

trie 
AuµE  mikroelektroda ze zlatého vlákna 
BiBE  elektroda z kompaktního bismutu  
Bi-CPE uhlíková pastová elektroda s prá�kovým 

bismutem 
BDDE  elektroda z diamantu dopovaného borem 
BiE  bismutová elektroda 
BiF  povlak z bismutu, bismutový film 
BiFE  bismutová filmová elektroda 
BiF-CPE uhlíková pastová elektroda s povlakem 

bismutu 
Bi2O3-CPE uhlíková pastová elektroda s oxidem bismu-

titým 
BiPE  bismutová pastová elektroda 
BRP  Britton-Robinsonův pufr 
c  koncentrace 
CA  chronoamperometrie 
CCSA  rozpou�těcí analýza s konstantním proudem 
CFE  elektrodový substrát na bázi uhlíkového 

filmu 
CFiµE  mikroelektroda z uhlíkového vlákna 
CRM  certifikovaný referenční materiál 
CSV   katodická rozpou�těcí voltametrie 
CV  cyklická voltametrie 
DMG  dimethylglyoxim 
DPV   diferečně pulsní voltametrie 
DPASV  diferečně pulsní anodická rozpou�těcí volta-

metrie 
DTPA  kyselina diethylentriaminpentaoctová 
E  potenciál 
E0  standardní oxidačně-redukční potenciál 

EACC   potenciál akumulace (u rozpou�těcích tech-
nik) 

EDEP   potenciál vylučování (při depozici  ex situ) 
EFIN  koncový potenciál 
EINIT  počáteční potenciál 
EIS  elektrochemická impedanční spektroskopie 
EP   potenciál píku 
ER  rozsah potenciálů (�potenciálové okno�) 
EH-CPE elektricky vyhřívaná uhlíková pastová elek-

troda 
ERA  elektrochemická rozpou�těcí analýza 
f  frekvence (pro SWV) 
FIA  průtoková injekční analýza 
FIA-S  simulované měření v re�imu FIA 

Obr. 6. Anodická rozpou�těcí voltametrie Cd2+ a Pb2+ na třech 
různých elektrodách (podle58,59); ⎯ CPE (nemodif.), - - -  BiF-
CPE, ..... Bi-CPE (33 % Bi). Experimentální podmínky: SWV; 
0,2 M CH3COOH + CH3COONa (pH 4,5) + 2,5.10-6 M  Bi3+ (pro 
BiF-CPE);  c(Cd2+) = 9.10-7, c(Pb2+) = 5.10-7 mol l-1; tACC = 60 s;  
EACC =  -1,0 V; EFIN = -0,3 V;  ∆E = 50 mV,  f = 25 Hz,  s.i.: 
4 mV 



Chem. Listy 100, 90−113 (2006)                                                                                                                                              Referáty 

111 

GCE  elektroda ze skelného uhlíku 
GECE  elektroda z grafit-epoxidového kompozitu 
GrE   �lábková elektroda (groove electrode) 
hm.  hmotnostní 
HMDE  visící rtuťová kapková elektroda 
IGE  elektroda z grafitu impregnovaného voskem 
IOX   oxidační proud  (v CCSA) 
IP   intenzita proudu resp. velikost píku 
IP

REL  intenzita píku vzta�ená k jednotkové kon-
centraci 

IP
STD  intenzita píku standardizovaná 

IRED   redukční proud  (v CCSA) 
LSV  voltametrie s lineárním změnou polarizační-

ho napětí 
MD  mikrovlnná mineralizace 
mdf.  modifikátor (aplikovaný in situ) 
Me, Men+ obecné symboly pro kov,  popř. ion kovu 
MFE  rtuťová filmová elektroda 
n  počet měření 
n.e.  nosný (základní) elektrolyt 
Nf  Nafion®  (membrána z perfluorovaného 

polymeru) 
NPV  normální pulsní voltametrie 
PIPES  piperazin-1,4-bis(2-ethan sulfonová  

kyselina); pufr 
PLE  elektroda z kancelářské tuhy 
p.r.  pokovovací roztok (při depozici ex situ) 
PSA   potenciometrická rozpou�těcí analýza  
PTFE  polytetrafluorethylen  (Teflon®) 
PtµE mikroelektroda z platinového drátku 
RDE  rotující disková elektroda 
(s)  v pevném stavu 
s.i.  krokování (v SWV) 
SBi  rozpou�těcí signál (pík) bismutu 
SEM  elektronová mikroskopie  
SHE  standardní vodíková elektroda  
SKE  nasycená kalomelová elektroda 
SN  signál �umu v daném potenciálovém  

rozsahu 
SN(K)  signál �umu v oblasti katodického limitu 
SP  rozpou�těcí (chrono)potenciometrie 
SPE  ti�těná elektroda  
SWV   square-wave voltametrie 
v  rychlost nárůstu polarizačního napětí  

(�scan rate�) 
T  teplota 
tACC  doba akumulace  (u rozpou�těcích technik) 
tDEP  doba depozice  (při vylučování ex situ) 
tR  doba klidu 
WD  rozklad na mokré cestě 
∆E  amplituda (vý�ka) pulsu 
∆EP  rozdíl potenciálů dvou píků, rozli�ení 
µE  mikroelektroda 
∅  průměr 
3-el.  integrovaná tříelektrodová cela 
--  (? ?)  nespecifikováno (nezji�těno) 
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I. �vancara and K. Vytřas (Department of Analyti-
cal Chemistry, Faculty of Chemical Technology, Univer-
sity of Pardubice, Pardubice): Electroanalysis with Bis-
muth Electrodes:  State of the Art and Future Pros-
pects 

 
Electroanalysis with bismuth film electrodes and 

other Bi electrodes is reviewed. The review offers a retro-
spective insight into a short history, reminding of all the 
important milestones in the field, and the basic characteris-
tics of all hitherto known types of Bi electrodes and in-
cluding inevitable comparison with related mercury elec-
trodes. Furthermore, special attention has been paid to 
discussion on specific features of bismuth-based electrodes 
in electrochemical stripping analysis. The text is illustrated 
by numerous examples mostly based on authors' results 
and includes also tables summarising the individual studies 
and methods mentioned in the review. Last but not least, 
the most important achievements are critically evaluated 
and future prospects outlined. A review with 100 refer-
ences. 
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~ 3000 (Tinuvin 622, Cyasorb UV 3346, Chimassorb 905, 
Chimassorb 944, Spinuvex A-36, Uvinul 5050H). 

Vzhledem k výhodným vlastnostem jsou HALS jed-
nou z intenzivně studovaných skupin aditiv polymerů. 
V praxi je záva�ným problémem znalost přesného obsahu 
HALS v polymeru. Analytické metody vhodné ke stanove-
ní HALS jsou popsány v literatuře3−12. Část publikovaných 
analytických prací se zabývá identifikací HALS, popř. 
stanovením jejich koncentrace přímo v polymeru spektrál-
ními metodami (UV, IR, NMR, EPR, MS). Problémem je, 
�e vět�inou HALS neabsorbují v UV oblasti a ostatní spek-
tra jsou buď slo�itá nebo nespecifická. Výhodou přímého 
stanovení je vyloučení nedokonalé extrakce a zamezení 
ztrát analyzované látky chemickými přeměnami při extrak-
ci a komplikací, které mohou působit současně extrahova-
né oligomery z polymeru. Přímé stanovení je v�ak mo�né 
pouze v čistém, neplněném polymeru, stabilizovaném buď 
samotným HALS nebo jednoduchou, dobře definovanou 
směsí stabilizátorů. 

Některé analytické postupy jsou zalo�eny na stanove-
ní celkového mno�ství dusíku elementární analýzou po 
předchozí destrukci celého stabilizovaného systému. Spod-
ní mez stanovitelnosti dusíku je 0,1 %. Metoda předpoklá-
dá, �e vzorek polymeru neobsahuje mimo HALS jiné dusí-
katé aditivum13. 

Vět�ina analytických metod je zalo�ena na extrakci 
a převedení molekuly HALS na rozpustnou a detegovatel-
nou formu14,15. Výběr extrakčního postupu závisí na poly-
merním substrátu a typu HALS. Obvykle se extrahuje 
vhodným organickým rozpou�tědlem nebo postupně něko-
lika rozpou�tědly různé polarity nebo kombinací rozpou�-
tění a srá�ení polymeru. K extrakci HALS se osvědčily 
dichlormethan, chloroform, tetrachlormethan, hexan, iso-
oktan, dekalin, toluen, směs chloroformu s acetonem, de-
kalinu s kyselinou sírovou nebo toluenu s tetrahydro-
furanem. 

Před extrakcí je třeba vzorek vhodně upravit 
k usnadnění kontaktu s rozpou�tědlem. Extrakce se prová-
dí vět�inou kontinuálně v Soxhletově extraktoru za zvý�e-
né teploty. Důle�ité je zamezit v průběhu extrakce přístupu 
světla a vzduchu (pracuje se v inertní atmosféře), proto�e 
jinak mohou probíhat při dlouhodobé extrakci ne�ádoucí 
chemické přeměny některých velmi reaktivních aditiv. 
Doba extrakce závisí na velikosti extrahovaných částic 
polymeru a na rozpustnosti extrahovaných látek. 

Extrakce v Soxhletově extraktoru má svá omezení 
(dlouhé časy extrakce, teplota omezená bodem varu ex-
trakčního rozpou�tědla, velké zředění extraktu). V posled-
ní době byly pro extrakci aditiv vyzkou�eny dal�í techni-
ky: superkritická fluidní extrakce, mikrovlnná extrakce 
nebo ultrazvuková extrakce. Časy potřebné k úplné extrak-
ci aditiva se těmito metodami značně zkrátí, lze neomeze-
ně měnit teploty a sní�it mno�ství extrakčních rozpou�tě-

METODIKA ANALYTICKÉHO STANO-
VENÍ STABILIZÁTORU UVINUL 4050H 
V POLYPROPYLENOVÉ MATRICI 
MAKROSTAB UV 2026 
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Ústav makromolekulární chemie Akademie věd České re-
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Do�lo 2.6.05, přijato 8.7.05.  
 
 

Klíčová slova: HALS, polypropylen, extrakce, kapalinová 
chromatografie 

 
 
Úvod 
 

Světelné stabilizátory ze skupiny stíněných aminů 
(hindered amine light stabilizers, HALS nebo HAS) jsou 
schopné zabezpečit komplexní ochranu polymerů vůči 
oxidaci vzdu�ným kyslíkem, vyvolané slunečním zářením 
a zvý�enou teplotou za spoluúčasti dal�ích povětrnostních 
vlivů. Pro své výborné technologické a současně příznivé 
toxikologické vlastnosti se �iroce aplikují předev�ím při 
světelné stabilizaci polyolefinů. Jejich fotostabilizační 
účinnost je vysoká � při nízkých koncentracích (0,1 %) se 
docílí stejné ochrany jako při 3�4 % koncentracích klasic-
kých UV absorbérů. 

Mechanismus působení HALS je spojen s přítomností 
nitroxylových radikálů tvořících se během fotooxidace 
reakcí s oxidačními produkty polymerů. Zároveň vykazují 
HALS i silné antioxidační účinky při termických proce-
sech. Díky své silné bazicitě deaktivují kysele reagující 
hydroperoxidy, které jsou primárními produkty oxidace. 
Působí dokonce i jako deaktivátory kovů. Stabilizační 
účinky mají také některé produkty vznikající z HALS bě-
hem oxidace (nitroxidy, deriváty hydroxylaminu). Nevý-
hodou HALS je, �e neposkytují dostatečnou ochranu při 
vysokých zpracovatelských teplotách1,2. 

Vět�ina HALS jsou deriváty 2,2,6,6-tetramethyl-
piperidinu různě substituované v poloze 4. Vyráběné 
HALS lze rozdělit do dvou skupin: nízkomolekulární 
(Tinuvin 144, Tinuvin 292, Tinuvin 770, Goodrite UV 
3034, Hostavin TMN 20, Sanol LS-747, Mark LA 55, 
Uvinul 4050H) a oligomerní s molekulovou hmotností 

LABORATORNÍ PŘÍSTROJE A POSTUPY 



Chem. Listy 100, 114−117 (2006)                                                                                                        Laboratorní přístroje a postupy                         

115 

del. Problémem v�ak mů�e být částečná degradace jak 
polymeru, tak aditiv14−17. 

HALS obsa�ené v extraktech se stanovují chromato-
grafickými a/nebo spektrálními metodami. Předpokladem 
vhodnosti metody pro kvalitativní i kvantitativní analýzu 
je její reprodukovatelnost, vysoká citlivost a specifičnost 
a dostupnost čistých standardů stanovovaných HALS pro 
srovnání s extrakty a ke kalibracím. Jestli�e extrakt obsa-
huje pouze původní, chemicky nepřeměněný HALS nebo 
jednoduchou směs 2�3 čistých aditiv, lze HALS stanovit 
přímo v extraktu spektrálně za předpokladu, �e se jednotli-
vé slo�ky při stanovení vzájemně neru�í a �e HALS mají 
charakteristická spektra.  

Chromatografické metody představují obecně techni-
ku velmi vhodnou k analýzám  HALS (cit.3−5). Chromato-
grafie na tenkých vrstvách (TLC) slou�í převá�ně ke kvali-
tativním analýzám. Eluční systémy pro analýzy HALS 
musí obsahovat ionogenní slo�ku (např. celá chromatogra-
fická soustava se nasytí amoniakem), aby se zamezilo za-
dr�ování dělených látek na startu a rozmývání skvrn, 
zvlá�tě u oligomerních HALS.  

Vysokoúčinná kapalinová chromatografie (HPLC) slou-
�í k separaci slo�ek z extraktů, ke kvalitativní i kvantitativní 
analýze3−5. Při separaci oligomerních HALS je velkým pro-
blémem velmi silná interakce těchto látek se silikagelovou 
náplní kolon. Tyto interakce znesnadňují nebo dokonce zne-
mo�ňují vymývání HALS z kolon a silně sni�ují účinnost 
dělení. Tento problém lze odstranit přídavkem ionogenní 
látky do mobilní fáze (např. NaCl, Na2B4O7, NaH2PO4, 
NH4OH, cetyltrimethylamoniumbromid) nebo pou�itím spe-
ciálních modifikovaných náplní kolon pro práci s obrácenou 
fází. Byla aplikována také vysokoteplotní programovatelná 
chromatografie na plněných kapilárních kolonách6−8. 

Plynovou chromatografii lze pou�ít k zji�ťování kon-
centrace HALS v extraktech v kombinaci s pyrolýzou ne-
bo alkalickou hydrolýzou. Nově byla pou�ita technika 
tepelné desorpce slo�ek po termochemolýze9,10. Problé-
mem je vysoká teplota při analýzách, kdy mů�e dojít 
k rozkladu stanovované látky. 

V na�í práci jsme se zabývali mo�ností přesného 
kvantitativního stanovení stabilizátoru Uvinul 4050H 
(nízkomolekulární HALS) v různých �ar�ích komerčních 
polypropylenových koncentrátů (masterbatch), které měly 
teoreticky obsahovat 20 % tohoto stabilizátoru. 

 
 

Experimentální část 
 
K analýzám byly pou�ity vzorky různých výrobních 

�ar�í komerčně vyráběného koncentrátu stabilizátoru Uvi-
nul 4050H v polypropylenové matrici pod názvem Mak-
rostab UV 2026 (Juta, a.s, Dvůr Králové n. L.) ve formě 
granulí. Standardní, čistý Uvinul 4050H (BASF AG, 
Ludwigshafen), jeho� struktura je znázorněna na schématu I, 
byl charakterizován změřením teploty tání (154�156 °C), 
obsahu dusíku (12,47 %), UV spektrem (λmax = 228 nm) 
a hmotovým spektrem (M+ 435). 

E x t r a k c e   
Extrakce byly prováděny v Soxhletově extraktoru 

nebo v ultrazvukové lázni. Na extrakci v Soxhletově ex-
traktoru byly pou�ity vzorky upravených granulí Mak-
rostabu o hmotnosti 0,5, resp. 3 g odvá�ené do papírových 
patron (objem 100 ml). Na jednotlivé extrakce bylo pou�i-
to v�dy 150 ml chloroformu p.a. Byly vyzkou�eny různé 
doby extrakce, 2�12 h. 

K extrakcím ultrazvukem byla pou�ita ultrazvuková 
lázeň Sonomatic 375 H (Jencons Ltd), frekvence 40 Hz, 
výkon 75 W, temperovaná na 50 °C. Do 25 ml baňky bylo 
odvá�eno 50 mg (přesně) vzorku Makrostabu upraveného 
na malé kousky a přidáno 10 ml chloroformu. Pak byla 
dokonale uzavřená baňka ponořena do vytemperované 
ultrazvukové lázně na dobu 15�90 min. 

Po ukončení extrakcí bylo rozpou�tědlo odpařeno na 
vakuové odparce do sucha a vzorek byl analyzován.  

 
K v a n t i t a t i v n í  s t a n o v e n í  U v i n u l u  4 0 5 0 H  
k a p a l i n o v o u  c h r o m a t o g r a f i í  

Odparky extraktů byly rozpu�těny v 5 ml methanolu a 
tyto roztoky byly pou�ity ke kvantitativnímu stanovení 
obsahu Uvinulu 4050H vysokotlakou kapalinovou chro-
matografií (HPLC) na obrácených fázích. Pro analýzy byl 
pou�it kapalinový chromatograf s UV detektorem 
LCD 2040 s proměnnou vlnovou délkou (Ecom s.r.o. Pra-
ha), pou�itá vlnová délka 220 nm. Čerpadlo mobilní fáze 
LCP 4000, průtok 0,5 ml min−1. Mobilní fází byla směs 
methanol a voda (98 : 2) s přídavkem 0,44 mM cetyltrime-
thylamoniumbromidu. Kolona skleněná 3 × 150 mm 
(Tessek, a.s. Praha) SGX C18 (5 µm) � modifikovaný 
silikagel. Nástřik do kolony 1 µl vzorku. Chromatogramy 
byly vyhodnoceny s pou�itím univerzálního počítačového 
programu CSW (Data Apex, s.r.o. Praha).  

 
E l e m e n t á r n í  a n a l ý z a  

Elementární analýzy byly prováděny na přístroji Perkin 
Elmer 2400 CHN Analyzer. Metoda byla pou�ita 
k stanovení obsahu dusíku v samotném Uvinulu a v �ar�ích 
Makrostabu k porovnání s výsledky HPLC. Výpočet obsa-
hu Uvinulu v Makrostabu byl prováděn podle vzorce: X = 
100 . (% N ve vzorku)/(% N v Uvinulu),  [%]. 

 
 

Výsledky a diskuse 
 

E x t r a k c e  
Pro zji�tění optimálních podmínek a způsobu extrakce 
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byly testovány dva různé způsoby extrakce (Soxhletův 
extraktor, ultrazvuková lázeň), různá extrakční činidla, 
různé doby extrakce a různé navá�ky extrahovaného vzor-
ku. Jako mo�ná extrakční činidla byly vyzkou�eny aceton, 
chloroform, methanol, tetrahydrofuran a toluen. Nejvhod-
něj�í pro dané vzorky � tj. systém polymerní matrice poly-
propylen a stabilizátor typu nízkomolekulární HALS � byl 
chloroform. 

Doby extrakce pro Soxhletův extraktor byly vyzkou-
�eny v intervalu 2�12 h, přičem� optimální byla doba 
8 hodin. Pro extrakci ultrazvukem byly testovány doby 
15�90 min. Optimální byla doba 60 minut. U extrakce 
ultrazvukem je velmi důle�itá doba extrakce. Doba 15 a 30 
minut je nedostatečná � vyextrahuje se jen část stabilizáto-
ru, zatímco prodlou�ení nad 60 minut se projevuje velmi 
negativně jednak tím, �e roste stupeň degradace polymeru 
při současné nespecifické sorpci �těpných produktů 
z polymeru na chromatografickou kolonu, jednak rozkla-
dem stabilizátoru. 

Zároveň bylo nutné optimalizovat velikost navá�ek 
Makrostabu na extrakce. Při extrakcích v Soxhletově ex-
traktoru jsou navá�ky 0,5 g vhodněj�í ne� 3 g (lep�í kon-
takt rozpou�tědla se vzorkem). U ultrazvukové extrakce 
nedoporučujeme vy��í navá�ky ne� 50 mg, proto�e po 
extrakci je v roztoku relativně vysoká koncentrace �těp-
ných produktů polymeru, které negativně ovlivňují násle-
dující HPLC analýzu (sni�ují účinnost a dělicí schopnost 
kolony). 

Při porovnání výsledků extrakce v Soxhletově extrak-
toru a ultrazvukem bylo zji�těno, �e ultrazvuková extrakce 
dává v�dy ni��í hodnoty koncentrace Uvinulu. Proto byla 
testována jeho stabilita v ultrazvukové lázni. Roztok sa-
motného Uvinulu v chloroformu byl podroben působení 
ultrazvuku při 50 °C po dobu 15, 30, 45, 60, 75 a 90 min. 
Analýzami HPLC bylo zji�těno, �e se stabilizátor částečně 
rozkládá: do 60 min extrakce se rozkládá v průměru 5 %, 
při 75 min vzroste toto mno�ství na 7 %. Jestli�e při vý-
počtu obsahu Uvinulu ve vzorku Makrostabu pou�ijeme 
opravný koeficient na 5% rozklad při extrakci ultrazvu-

kem, jsou výsledky z extrakce v Soxhletově extraktoru 
a ultrazvukem zcela ve shodě. 

 
C h r o m a t o g r a f i c k é  s t a n o v e n í  U v i n u l u  
4 0 5 0 H  

Výběr vhodného chromatografického systému je dán 
typem analyzovaných vzorků. Při analýzách HALS jsou 
velkým problémem velmi silné interakce těchto látek se 
silikagelovou náplní kolon, které znesnadňují vymývání 
a sni�ují účinnost dělení. K odstranění těchto problémů 
jsme přidali do mobilní fáze ionogenní látku cetyltrimethy-
lamoniumbromid (CTMAB). Experimentálně jsme nalezli 
optimální koncentraci této soli 0,44 mM. Ni��í koncentra-
ce poskytují píky, které jsou pro kvantitativní vyhodnocení 
nevhodné (velká asymetrie), vy��í koncentrace nepřiná�ejí 
�ádný efekt. Pro stanovení HALS byla pou�ita metoda 
srovnání se standardem, jeho� koncentrace byla blízká 
koncentraci HALS v extraktu. K určení rozptylu měření 
byly nástřiky standardu i vzorku nejméně desetkrát opako-
vány, uváděným výsledkem je pak střední hodnota 
(aritmetický průměr) z opakovaných měření. Pro ka�dou 
sérii vzorků Makrostabu byl v�dy připraven čerstvý roztok 
standardu. Aby se zamezilo postupnému sni�ování účin-
nosti kolony deaktivací aktivních center na silikagelových 
částicích vlivem různých slo�ek z extraktů a ionogenního 
činidla, byla kolona promývána v�dy po analýze nejméně 
30 min čistou mobilní fází a testována čistým standardem. 
Těmito pomocnými procedurami bylo dosa�eno dostatečné 
přesnosti a reprodukovatelnosti analýz. 

Výsledky HPLC analýz jednotlivých �ar�í Makrosta-
bu UV 2026 obsahujících Uvinul 4050H (vzorky 1�10) po 
extrakcích v Soxhletově extraktoru nebo ultrazvukem 
a jejich srovnání s výsledky elementární analýzy jsou shr-
nuty v tabulce I (v�dy průměr z několika měření). Koncen-
trace Uvinulu po extrakci ultrazvukem je korigována 
opravným koeficientem (viz vý�e). Z tabulky I je zřejmé, 
�e obě metody extrakce (v Soxhletově extraktoru, ultra-
zvukem) jsou vhodné k extrakci. Extrakce ultrazvukem 
v�ak dává i po korekci nepatrně ni��í koncentrace Uvinulu. 

Tabulka I 
Koncentrace Uvinulu (hm.%) v různých �ar�ích Makrostabu zji�těná různými analytickými postupy a hodnoty směrodat-
ných odchylek s 

Vzorek Soxhlet/HPLC Ultrazvuk/HPLC Elementární analýza 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 
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Kvantitativní stanovení Uvinulu metodou HPLC dává 
stejné výsledky jako elementární analýza. Odchylky jsou 
v desetinách procenta. Přesnost získaných výsledků cha-
rakterizují výpočty hodnot směrodatných odchylek s. Pro-
blémem při stanovení elementární analýzou mů�e být fakt, 
�e vzorky k analýze jsou velmi malé a stanovení mů�e být 
ovlivněno nedokonalým rozmícháním HALS v polypropy-
lenové matrici. 

 
 

Závěr 
 
Koncentrace nízkomolekulárního HALS Uvinul 

4050H byla stanovena ve vzorcích polypropylenového 
koncentrátu Makrostab 2026 přímo v polymeru elementár-
ní analýzou z obsahu dusíku a po extrakci kapalinovou 
chromatografií extraktu na obrácené fázi s pou�itím UV 
detekce. Extrakce byly prováděny v Soxhletově extraktoru 
nebo ultrazvukem. Obě metody extrakce mají své klady 
i nedostatky. Extrakce v Soxhletově extraktoru je časově 
náročněj�í, extrahuje se za zvý�ených teplot (při bodu varu 
pou�itého rozpou�tědla), ale je nenákladná, co se týká 
vybavení. Extrakce ultrazvukem je naopak časově nená-
ročná, lze pracovat za nízkých teplot. Hlavním nedostat-
kem je mo�nost zkreslení výsledků částečným rozkladem 
polymeru i stabilizátoru. Pou�ití HPLC k analýzám se 
osvědčilo � tato metodika je velmi dobře reprodukovatelná 
a při dodr�ování uvedených pracovních postupů i velmi 
přesná. Vzhledem k dříve uvedeným nedostatkům spekt-
rálních metod při podobných analýzách je jedinou vhod-
nou metodou pro analyzování daných systémů.  

 
Autorky děkují za finanční podporu Grantové agentu-

ře České republiky, grant číslo 203/03/0617 a Akademii 
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J. Rotschová and J. Strnadová (Institute of Macro-
molecular Chemistry, Academy of Sciences of the Czech 
Republic, Prague): A Method of Analytical Determina-
tion of Uvinul 4050H Stabilizer in Polypropylene Mas-
terbatch Makrostab UV 2026 

 
High performance liquid chromatography was used to 

determine quantitatively the low-molecular-weight hin-
dered-amine light stabilizer Uvinul 4050H in polypropyl-
ene masterbatches after Soxhlet or ultrasonic extraction. 
The results were compared with those obtained by the 
direct determination of the nitrogen content. 
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dov. Pre vysokú schopnosť degradácie sacharidov sa u� od 
pradávna vyu�ívajú octové baktérie pri výrobe octu, sú 
súčasťou fermentačných kultúr pri výrobe vína, piva a ich 
schopnosť sa vyu�íva pri biokonvezrii sacharidov, pri prí-
prave vysoko čistej celulózy12 a acetánu13,14. V poslednom 
období sa niektoré kmene Acetobacter vyu�ívajú aj pri 
bioremediačných prácach pri degradácii niektorých orga-
nických látok pripravovaných z ropy, ktoré sa po svojom 
vyu�ití stávajú zdrojom znečistenia v prírode10,15. Octové 
baktérie boli na základe metabolických pochodov dlhý čas 
zaraďované do čeľade Pseudomonaceae a a� v poslednom 
období boli preradené do novovytvorenej čeľade Aceto-
bacteriaceae, čo predurčuje ich podobné enzymové vyba-
venie ako mali baktérie v pôvodnej skupine16. 

V predchádzajúcich prácach sme ukázali10,15, �e bak-
térie rodu Acetobacter sú schopné metabolizovať benzén 
a vyu�ívať ho ako zdroj energie pre svoj ďal�í rast. Vyu�i-
tie týchto baktérií pri biodegradácii benzénu v polopre-
vádzkových bioreaktoroch a porovnanie účinnosti degra-
dácie s baktériami COV1 izolovanými z aktivovaných 
kalov, bolo základným cieľom predlo�enej práce. 

 
 

Materiál a metódy 
 
B a k t e r i á l n e  k m e n e  

 
Bakteriálne kmene Acetobacter pasteurianus pou�ité 

v experimentoch pochádzajú zo Zbierky mikroorganizmov 
na Katedre molekulárnej biológie Prírodovedeckej fakulty 
UK v Bratislave. Zmesná kultúra baktérií COV1 izolovaná 
z čističky odpadných vôd je zo zbierky VÚRUPu 
v Bratislave. 

 
K u l t i v a č n é  m é d i á  a  k u l t i v á c i a  b a k t é r i í   

 
Kmene Acetobacter pasteurianus boli kultivované na 

médiu YPM (5 g kvasničný autolyzát, 3 g peptón, 0,1 % 
benzén na 1 000 ml média) pri teplote 28 °C a baktérie 
COV1 na kultivačnom médiu M (10 g kvasničný autoly-
zát, 10 g peptón, 5 g NaCl, pH 7,2 na 1 000 ml média) pri 
teplote 37 °C na rotačnej trepačke Heidolph Unimax 1010 
pri 180 ot min−1. Pri príprave pevných médií sme pridávali 
20 g agaru na liter média. Médiá boli suplementované 
benzénom do koncentrácie 0,1 %. Počas biofiltrácie sa do 
bioreaktora pridávali minerálne �iviny (médium 10 krát 
MM: 104,9 g K2HPO4, 54,4 g KH2PO4, 40 g (NH4)2SO4, 
5 g kvasničný autolyzát a 10 ml anorganických solí na 
1 liter média zlo�ených z 5 g MgSO4 . 7 H2O, 0,5 g 
MnSO4 . 7 H2O, 0,0125 g FeSO4 . 7 H2O, 0,05 g CaCl2 
s výsledným pH 7,4). 

 
P r í p r a v a  i n o k u l a  n a  b i o f i l t r á c i u  

 
Baktérie z aktivovaného kalu COV1 boli pripravova-

né na pracovisku biotechnológie a ekoprocesov Slovnaft 
VÚRUP v Bratislave. Z aktivovaného kalu boli selektova-
né baktérie, ktoré boli schopné rásť v prostredí 
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Úvod 

 
Kontrola emisných plynov vypú�ťaných do prostredia 

patrí medzi prioritné ciele v�etkých priemyselných produ-
centov. Pre dosiahnutie tohoto cieľa sa vyvíjajú nové tech-
nológie s vy��ou účinnosťou zachytávania a likvidácie 
�kodlivých látok vypú�ťaných do prostredia1,2. Jednou 
z efektívnych metód na zachytávanie a likvidáciu �kodli-
vín je aj zaradenie biofiltrácie do technologického 
postupu3. Základnou podmienkou tohoto procesu je vyu�iť 
skupiny baktérií, pre ktoré nie je odpadný produkt toxický 
a baktéria ho doká�e metabolizovať, pričom účinnosť takého-
to procesu sa musí pohybovať v rozsahu 90�99 % (cit.4−6). 
Biofiltrácia je zalo�ená na imobilizácii baktérií na pevnú 
fázu, cez ktorú prechádzajú znečisťujúce látky, ktoré sú 
kontinuálne odbúravané.  

Nové enviromentálne �túdie vyu�ívajú �irokú paletu 
mikroorganizmov pri biodegradácii priemyselných pro-
duktov, medzi ktoré zaraďujeme rôzne oleje, organické 
rozpú�ťadlá, pesticídy a herbicídy7,8. V biodegradačných 
experimentoch dominujú baktérie rodu Pseudomonas, 
ktoré majú na svojom genóme alebo na plazmidoch lokali-
zované operóny (tol operón) kódujúce skupiny enzýmov 
podieľajúcich sa pri biodegradácii mnohých organických 
látok9,10. Pri biodegradácii benzénu sa vyu�íva skupina 
mikroorganizmov preva�ne rodu Pseudomonas, ktoré sú 
schopné produkovať enzýmy oxidujúce benzén, benzén 
dioxigenázu a cis benzén glykol dehydrogenázu, pričom 
výsledným produktom je katechol, ktorý priamo vstupuje 
do metabolických dráh bunky11.  

Baktérie rodu Acetobacter patria medzi gram-
negatívne striktne anaeróbne baktérie, pre ktoré je charak-
teristická schopnosť oxidácie alkoholu a rôznych sachari-
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so zvý�enou koncentráciou benzénu. Inokulum buniek 
COV1 bolo pripravené kultiváciou na médiu MM 
s prídavkom benzénu do výslednej koncentrácie 0,1 % na 
rotačnej trepačke pri 180 ot min−1 pri teplote 37 °C do 
absorbancie A590 0,9�1,0 (čo je 5,4 . 108 buniek na ml). 

Inokulum buniek kmeňov Acetobacter pasteurianus 
3612 a Acetobacter pasteurianus 3614 bolo pripravené 24 
hodinovou kultiváciou v kultivačnom médiu YPM, do 
ktorého sa pridával benzén do výslednej koncentrácie 
0,1 % na rotačnej trepačke pri 180 ot min−1 pri teplote 28 °C 
do absorbancie A590 0,9�1,0 (čo je 4,9 . 108 buniek na ml).  

50 ml pripraveného inokula bolo aplikované na nosič 
biofiltra v jednotlivých experimentoch injekčnou striekač-
kou zvrchu kolóny nadol. 

Pre�ívanie baktérií v biofiltre sme stanovovali odbe-
rom 100 mg aktívneho uhlia v päť dňových intervaloch. 
Vzorka bola suspendovaná v 2 ml sterilnej vody a po od-
filtrovaní cez skladanú gázu sme časť supernatantu nanies-
li na Petriho misky s médiom M resp. YPG a po kultivácii 
spočítali mno�stvo buniek a prepočítali na objem biofiltra. 

 
P r í p r a v a  b i o f i l t r a  

 
Základným prvkom biofiltra je filtračná vrstva � no-

sič, na ktorom dochádza k sorpcii uhľovodíkom sýteného 
vzduchu a ich následnej biodegradácii mikroorganizmami. 
Laboratórnym biofiltrom bola sklenená temperovaná koló-
na s objemom 1000 ml naplnená aktívnym uhlím SC40 
(sypná hmotnosť 430 kg m�3, zrnitosť 4−6 mm, vnútorný 
povrch 1 140 m2 g�1 a objem pórov 0,55 ml g�1, Silcarbon, 
SRN). V prípade aktívneho uhlia ide o spojenie vlastnej 
adsorpcie �kodliviny zo znečisteného vzduchu a funkcie 
nosiča mikroorganizmov v biofiltri. Vý�ka náplne biofiltra 
bola 250 mm a vnútorný priemer 64 mm. Kontaminovaná 
vzdu�nina prechádzala cez zvlhčovač a následne cez nádo-
bu s organickou látkou, ktorou sa vzduch kontaminoval 
a kontaminanty prená�al do biofiltra v smere zhora nadol. 
Počas biofiltrácie sa ka�dých 7 dní do biofiltra pridávali 
4 ml média MM.  

 
M e r a n i e  k o n c e n t r á c i e  b e n z é n u  

 
Na meranie koncentrácie prchavých organických lá-

tok (VOC v ppm) sa pou�ívali plynové chromatografy 
Bernath Atomic (model 3005 a 3006) vybavené plameňo-
vo-ionizačným detektorom (FID � prístroj sa kalibroval na 
propán). Prietok vzduchu cez jednotlivé biofiltre sa meral 
prietokovým plynomerom a bol nastavený na prietok 
vzduchu v objeme 1 m3 h−1. Merala sa koncentrácia VOC 
na vstupe, ako aj na výstupe z biofiltra (ppm). Namerané 
hodnoty ppm odčítané z FID detektora po kalibrácii na 
propán vyjadrujeme ako mg m−3 po vynásobení faktorom 
1,608 mg m−3 (hodnoty vyjadrené v g m−3 h−1 charakterizu-
jú �pecifickú výkonnosť biofiltra).  

 
Výsledky a diskusia 

 

Octové baktérie rodu Acetobacter, ako sme prezento-
vali v predchádzajúcich prácach10,15, patria do skupiny 
baktérií schopných podieľať sa na biodegradácii rôznych 
organických substrátov, ktoré v prostredí predstavujú hroz-
bu znečistenia. Zo skupiny testovaných baktérií rodu Ace-
tobacter sa pre remediačné účely najlep�ie osvedčili kme-
ne Acetobacter pasteurianus 3612 a Acetobacter pasteu-
rianus 3614. Sú schopné biodegradácie alifatických 
uhľovodíkov14 ako aj niektorých aromatických derivátov, 
medzi ktoré zaraďujeme aj benzén10. Benzén sa ako konta-
minujúca zlo�ka výparov pri technologickej výrobe stáva 
nebezpečným pre prostredie a zdravie človeka17 a preto je 
potrebné ho kontinuálne počas výroby degradovať. 

V poloprevádzkových podmienkach sme pri degradá-
cii odpadného benzénu vyu�ili biofiltráciu cez kolónu ak-
tívneho uhlia (obr. 1), na ktoré sme aplikovali baktérie 
(postup popísaný v kapitole �P r í p r a v a  i n o k u l a  n a  
b i o f i l t r á c i u � ). Pri biodegradácii sme vyu�ili baktérie 
COV1 izolované z aktivovaného kalu ČOV a dva kmene 
baktérií A. pasteurianus 3612 a A. pasteurianus 3614.  

 
 

B i o d e g r a d á c i a  b e n z é n u  z m e s n o u   
k u l t ú r o u  C O V 1  

 
Pre biodegradáciu benzénu v kontinuálnom biofiltri 

BF1 sme vyu�ívali zmesnú kultúru buniek COV1, ktorá je 
za �tandardných podmienok schopná odbúravať organický 
substrát, ako je benzén zachytený vo vodnej pare. 62 dňo-
vú testovanú periódu biofiltra je mo�né rozdeliť na dve 
fázy. Prvou je nábehová fáza, pri ktorej dochádza 
k prispôsobeniu sa mikroorganizmov prostrediu, druhou 
fázou je samotná degradácia substrátu v priebehu testova-
ného cyklu biofiltra. Nábehová fáza v bioreaktore BF1 
bola pomerne krátka, trvala iba 3 dni. Po dosiahnutí nábe-
hu biofiltra po fáze adsorpcie kontaminantu na nosič bola 
eliminačná účinnosť biofiltrácie v rozsahu 82,0�99,5 % pri 
vstupnej koncentrácii benzénu v kontaminovanej vzdu�ni-
ne 201�873 mg m�3 (obr. 2a). Počas celej pracovnej perió-
dy biofiltra sa merala koncentrácia benzénu pred vstupom 

   1

   2

   4    5

  6
   

Obr. 1. Schematické znázornenie bioreaktora; 1 � meracie  
zariadenie, 2 � temperovaný bioreaktor (objem 1 liter, priemer 64 
mm), 3 � sorbent (aktívne uhlie SC40), 4 � nádoba s benzénom, 5 
� nádoba s vodou, 6 � zdroj vzduchu 
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Obr. 2. Biodegradácia benzénu na uhlíkovom laboratórnom biofiltri; a) biofilter BF1 s aktivovanými baktériami COV1, b) biofilter 
BF2 s bunkami Acetobacter pasteurianus 3612, c) biofilter BF3 s bunkami Acetobacter pasteurianus 3614. 
� □ � koncentrácia benzénu v sýtenej pare pred vstupom do biofiltra [mg m−3], � × � koncentrácia benzénu v sýtenej pare po výstupe 
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do bioreaktora a po výstupe z bioreaktora (tabuľka I), pri-
čom sa kontinuálne sledovalo pH prostredia, ktoré sa udr-
�iavalo v rozsahu od 6,5 do 8,0 a mno�stvo �ivín 
v prostredí. Sledovali sme aj pre�ívanie baktérií v priebehu 
biofiltrácie a ukázalo sa, �e ku koncu periódy sa počet 
baktérií z koncentrácie 5,4 . 108 buniek na ml zní�il na 
4,7 . 108 buniek na ml, čo koreluje s účinnosťou biofiltra. 

 
B i o d e g r a d á c i a  b e n z é n u  b u n k a m i     
A c e t o b a c t e r  

 
Popri �tandardnom biofiltri BF1 sme kontinuálne 

sledovali aj biofiltráciu v biofiltroch BF2 a BF3, v ktorých 
sme sledovali schopnosť odbúravania benzénu bunkami 
Acetobacter. Biofilter BF2 bol osadený kultúrami baktérií 
A. pasteurianus 3612. V biodegradačnej fáze pracoval 
s maximálnou účinnosťou v rozsahu 97,3�99,6 % v 13. a� 
20. deň biofiltrácie. Pred touto periódou bola účinnosť 
men�ia z dôvodov pomal�ieho nábehu a stabilizácie pro-
stredia. V druhej časti 62 dňového cyklu pri�lo 
k miernemu krátkodobému poklesu účinnosti biofiltra na 
91,3�98,2 % (obr. 2b) a následne sa odbúravací proces 
vrátil na úroveň pred poklesom. Účinnosť biodegradácie 
bola v nábehovej časti pomerne nízka a nábehová časť 
trvala a� 13 dní. 

Biodegradácia v biofiltri BF3 sa uskutočnila baktéria-
mi A. pasteurianus 3614. Po 13 dňovej pomerne dlhej nábe-
hovej fáze rýchlej�ie rastúce bunky A. pasteurianus 3614 
dokázali degradovať benzén s účinnosťou 83,7�95,3 % 
dosiahnutou v 13. a� 20. deň biofiltrácie. V druhej časti sle-
dovanej periódy sa účinnosť mierne zní�ila na 87,5�93,2 % 
a následne na päť dní poklesla na úroveň 65,7�74,5 % 
(obr. 2c). Počas celého pracovného cyklu sa v bioreaktore 
udr�iaval prietok sýtenej pary benzénom na úrovni 398 
mg m�3 benzénu (tab. I). 

Podobne ako v prípade baktérií COV1 aj pri bakté-
riách A. pasteurianus sa v priebehu biofiltrácie sledovalo 
ich pre�ívanie. Na začiatku experimentu sme pridávali 
4,7 . 108 buniek na ml a po ukončení v bioreaktore bolo 
4,2 . 108 buniek na ml v prípade A. pasteurianus 3612 

a 4,4 . 108 buniek na ml pre A. pasteurianus 3614, čo zno-
va koreluje s účinnosťou biofiltra. Vysoká schopnosť pre-
�ívania baktérií COV1 a A. pasteurianus v priebehu kulti-
vácia naznačuje, �e degradačné produkty benzénu nie sú 
pre rast sledovaných baktérií toxické. Ako je z literatúry 
známe, pri biodegradácii benzénu dochádza k jeho preme-
ne cez cis-1,2-dihydroxydihydrobenzén na katechol, ktorý 
vstupuje do metabolických dráh väč�iny baktérií. Týmto 
mechanizmom dochádza k odbúravaniu benzénu v bakté-
riách rodu Pseudomonas18,19, ktoré tvoria podstatnú časť 
kultúry COV1. Vzhľadom k tomu, �e baktérie rodu Aceto-
bacter boli dlho na základe schopnosti metabolizovať or-
ganické látky zaraďované do čeľade Pseudomonaceae, dá 
sa predpokladať, �e metabolické produkty benzénu budú 
rovnaké. 

Na základe porovnania piatich paralelných meraní 
v troch nezávislých bioreaktoroch BK1, BK2 a BK3 mô�e-
me jednoznačne povedať, �e pri biodegradácii benzénu 
v aktivovanom biofiltri sa dajú rovnako dobre vyu�iť bak-
térie octového kvasenia rodu Acetobacter ako aj baktérie 
COV1, pričom účinnosť biodegradácie je porovnateľná so 
skor�ie prezentovanými výsledkami20−23. Pri porovnaní 
nezávislých experimentov sa odchylky účinnosti meraní 
pohybovali v rozsahu od 4�5 % (tab. I). Rozdiely 
v neprospech octových baktérií v porovnaní s COV1 sú 
v nábehovej rýchlosti biofiltra, kde sa octové baktérie po-
mal�ie prispôsobujú prostrediu, ale rozdiel v účinnosti 
biodegradácie je pomerne malý okolo 1,3�4,2 % v pros-
pech aktivovaných baktérií COV1. Z dvoch kmeňov Ace-
tobacter je výhodnej�í kmeň A. pasteurianus 3612, 
u ktorého sa neobjavuje v priebehu degradácie výrazný 
pokles účinnosti, čo mô�e mať pri dlhodobom prevádzko-
vom vyu�ití významný vplyv na pokles účinnosti bioreak-
tora. Pri biodegradácii v prevádzkových podmienkach 
často dochádza k poklesu pH prostredia, čo v prípade vyu-
�ívania baktérií COV1 znamená podstatné zní�enie účin-
nosti biofiltra a pravidelnú a striktnú kontrolu pH prostre-
dia. V prípade baktérií rodu Acetobacter pokles pH do 
výrazne kyslej oblasti nemá vplyv na výraznú zmenu rastu 
baktérií (preferujú rast v prostredí pH 4�4,5), čo sa násled-

Tabuľka I 
Porovnanie parametrov biofiltračného procesu v laboratórnych biofiltroch 

Parametre 
   BF1  BF2  BF3 
Pou�ité baktérie zmes baktérií COV1 A. pasteurianus 3612 A. pasteurianus 3614 
Pracovná perióda 62 dní 62 dní 62 dní 
Pilot pracovnej periódy 6 deň 13 deň 13 deň 
Vstupný kontaminant, mg m−3 201�873 314�977 166�977 
Výstupný kontaminant, mg m−3 3,6�157 3,1�155 8,2�183 
Retenčný čas, s 30 30 30 
  
Účinnosť, % 

  
82,0�99,5 ± 4,3 

  
83,7�99,6 ± 4,1 

83,7�95,3 ± 6,9 
prechodne zní�ené na 

65,7�74,5 ± 4,7 

  Biofilter   
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ne neprejaví na účinnosti biodegradácie benzénu a nie je 
potrebná dôsledná kontrola pH v priebehu biodegradácie. 
Pri vyu�ití v poloprevádzkových a prevádzkových pod-
mienkách by sa dalo uva�ovať aj s vyu�itím zmesnej kul-
túry baktérií COV1 a A. pasteurianus, ktoré by sa 
v priebehu biodegradácie mohli vzájomne dopĺňať. 
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V. Bilskáa, S. Feriancováa, and J. Gronesb (a Slov-

naft Research Institute and Hydrocarbon Gases, Vlčie 
hrdlo, Bratislava, b 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 a source 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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 Slavnostního aktu se zúčastnil místopředseda ČSCH 
profesor Pavel Dra�ar, tajemník japonského velvyslanectví 
pan Yasuo Ariga, Prezident SDG − Shimadzu Evropa pan 
Yasuhori Tokumasu, představitelé firmy, zástupci ústavů 
Akademie věd ČR, Českých vysokých �kol a dal�í hosté. 
Jednalo se ji� o sedmý ročník této ceny, která tak zaujímá 
významné místo mezi aktivitami České společnosti che-
mické zaměřené na mladé členy na�í společnosti. Pova�uji 
na tomto místě za svou milou povinnost poděkovat firmě 
Shimadzu Praha a jmenovitě panu Ing. Theodorovi Petří-
kovi, CSc.  za u�itečnou a úspě�nou činnost v této oblasti 
zaměřenou na podporu mladých vědeckých pracovníků 
a jejich aktivního zapojení do vědecko-výzkumné práce. 

Zároveň vyzývám v�echny mladé vědecké a výzkum-
né pracovníky, kteří ře�í zajímavý chemický problém, 
vyu�ívají libovolnou instrumentálně analytickou techniku 
a v  roce 2006 nepřekročí třicet let, aby vyu�ili nabízené 
mo�nosti a přihlásili se do soutě�e o Cenu Shimadzu 2006. 
Dal�í informace je mo�né najít např. v Průvodci pro členy 
České společnosti chemické. 

   Jiří Barek 
 
 

 

 

Předání Ceny Shimadzu 2005 
 
Dne 3. listopadu 2005 proběhl v historickém prostředí 

staroslavného Karolina slavnostní akt předání Ceny Shi-
madzu 2005. Tuto cenu vypisovanou společně Českou 
společností chemickou a firmou Shimadzu převzala 
Mgr. Karolina Pecková, asistentka  katedry analytické 
chemie Přírodovědecké fakulty Univerzity Karlovy 
v Praze, za práci �New electrode materials and arrange-
ments in electroanalysis of biological active com-
pounds� z rukou Ing. Theodora Petříka, CSc., vedoucího 
Shimadzu GmbH, organizační slo�ky Praha.  

Tato práce z oblasti elektroanalytické chemie je věno-
vána ampérometrickým detektorům pro průtokové sepa-
rační metody. V práci byly představeny dva detektory − 
konstrukčně jednoduchý amperometrický detektor pro 
HPLC na bázi kovového drátku vyu�itelný dle materiálu 
drátku pro detekci �irokého spektra elektrochemicky aktiv-
ních látek a dále detektor s borem dopovanou diamantovou 
indikační elektrodou pro kapilární zónovou elektroforézu. 
Práce úspě�ně demonstrovala, �e vývoj nových elektrodo-
vých materiálů a uspořádání mů�e vést k cenným po-
znatkům i u�itečným praktickým aplikacím a je stále nos-
ným směrem elektrochemického výzkumu. S detaily se 
čtenář mů�e seznámit v článku Karoliny Peckové v tomto 
čísle na�eho časopisu.   

CENA SHIMADZU 

Laureátka Mgr. Karolina Pecková a vedoucí organizační slo�ky 
Shimadzu ČR Ing. Theodor Petřík, CSc. 

Tajemník japonského velvyslanectví Yasuo Ariga (vlevo), laureát-
ka Mgr. Karolina Pecková a prezident SDG - Shimadzu Evropa 
pan Yasuhori Tokumasu (vpravo) 
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rických a klasických fluorescenčních detektorů vzhledem 
k omezené délce paprsku v miniaturizované detekční cele. 
�iroké uplatnění, obzvlá�tě při analýzách na elektroforetic-
kých čipech, tak nalezla pouze technika laserem buzené 
fluorescence (LIF), kdy lze paprsek budícího laseru sou-
středit přímo do prostoru detekční cely a dosáhnout subna-
nomolárních detekčních limitů7,11. Nevýhodou této metody 
je nutnost zavedení fluoroforu pro látky nevykazující při-
rozenou fluorescenci, co� je zpravidla podmíněno přítom-
ností volné amino, thio nebo hydroxyskupiny v analytu pro 
derivatizaci. Druhou bě�ně vyu�ívanou metodou i ve spo-
jení s µHPLC je hmotnostní detekce (MS), jeliko� malé 
objemové průtoky mobilní fáze sni�ují nároky na výkon 
vakuových pump v MS, obzvlá�tě při spojení s ionizací 
elektrosprejem (µHPLC/ESI-MS). Tato technika je spolu 
s MS pou�ívajícím analyzátor doby letu (time-of-flight, 
TOF-MS) uplatňována i v CE, její rozvoj v této oblasti je 
dán hlavně neutuchajícím zájmem o proteomiku7−10. Obě 
metody, LIF i MS, jsou ov�em nevýhodné pro analýzy na 
čipu, neboť vy�adují objemnou detekční a kontrolní instru-
mentaci odporující po�adavku přenosnosti. Elektrochemic-
ká detekce, která nalezla ji� dříve �iroké uplatnění ve spo-
jení s kapalinovou chromatografií a průtokovou a sekvenč-
ní injekční analýzou12,13, pro�ívá v souvislosti s rozvojem 
miniaturizovaných separačních systémů období renesance, 
a to z několika důvodů14: 
− technologie výroby miniaturizovaných elektrod 

a detekčních obvodů je dostatečně zvládnutá, 
− zmen�ení elektrodových ploch z milimetrových na 

mikrometrové rozměry zpravidla nesni�uje detekční 
limity, 

− elektrické obvody kontrolující detekční systém je 
mo�no integrovat s řídícími obvody separačních sys-
témů a zachovat tak kompatibilitu celého zařízení, 

− náklady na vývoj, výrobu a provoz zařízení předsta-
vují zlomek ceny srovnatelně výkonných jiných de-
tekčních systémů, 

− elektrochemické detektory poskytují informaci o kon-
centraci detegovaných látek přímo ve formě snadno 
zpracovatelných elektrických signálů. Odpadá tak 
konverze jiných forem signálu (světelný tok, hmot-
nost, teplota atd.) na elektrický signál. 
 O progresivním vývoji v oblasti řídících jednotek 

svědčí fakt, �e v současné době ji� existují přenosná zaří-
zení napájená bateriemi s integrovaným potenciostatem 
a kapesním počítačem pro voltametrické a ampérometrické 
analýzy. Právě ampérometrie se nejvíce uplatňuje ve spo-
jení s kapalinovými separačními metodami díky své citli-
vosti, zpravidla �irokému dynamickému lineárnímu rozsa-
hu a relativní selektivitě. Konstrukce ampérometrických 
detektorů pro kapalinovou chromatografii v mikro i makro 
měřítku je vedena snahou vyhovět chromatografickým 
a elektrochemickým po�adavkům na geometrii detekčních 

MINIATURIZOVANÉ AMPÉRO-
METRICKÉ DETEKTORY PRO HPLC 
A KAPILÁRNÍ ZÓNOVOU ELEKTRO-
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Úvod 

 
Miniaturizace analytických zařízení je atraktivním vývo-

jovým směrem analytické chemie v posledních dvou desetile-
tích, předznamenaným rozvojem mikro-HPLC (µHPLC) 
technik a zavedením kapilárních elektromigračních sepa-
račních metod. Cílem tohoto směru je vytvoření miniaturi-
zovaných integrovaných analytických systémů (micro total 
analysis systems � µTAS) umo�ňujících provedení jednot-
livých kroků analýzy včetně separace a detekce na jednom 
zařízení. Dokládá to i navr�ení konceptu �Lab on the 
chip�1 v roce 1990 a �Lab on the valve� o  deset let pozdě-
ji2. Přehledné referáty věnované µTAS (cit.3−6) ukazují, �e 
výhodou navrhovaných kompaktních miniaturizovaných 
zařízení je vedle nízkých pořizovacích nákladů, nepatrné 
spotřeby analytů a rozpou�tědel s malou produkcí odpadu 
hlavně rychlost analýzy. Zároveň je očekávána snadná 
přenosnost zařízení, co� otevírá nové mo�nosti analýzy při 
environmentálních aplikacích a klinické diagnostice. Za-
tímco miniaturizované separační systémy jako např. kapi-
lární kolony pro HPLC a křemenné kapiláry a čipy pro 
kapilární elektroforézu (CE) jsou buď komerčně dostupné, 
nebo je dostatečně známa technologie jejich přípravy, pro-
blémem zůstává spí�e integrace s vhodným detekčním 
systémem. Problematické je např. vyu�ití spektrofotomet-

 
Karolina Pecková získala s touto prací Cenu firmy Shimadzu 2005.  
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cel. Na jedné straně je to snaha o miniaturizaci vlastního 
detekčního prostoru, aby zbytečně nedocházelo k rozmytí 
zóny analytu, na straně druhé je to elektrochemický po�a-
davek na takové uspořádání, které zaručí homogenní elek-
trické pole mezi pracovní a pomocnou elektrodou a záro-
veň co nejbli��í umístění referentní elektrody, co� je pod-
mínkou pro udr�ení definovaného potenciálu na pracovní 
elektrodě při ampérometrické detekci12,15. Toto po�adova-
né blízké postavení v�ech tří elektrod zpravidla vy�aduje 
vět�í detekční prostor, co� je z chromatografického hledis-
ka ne�ádoucí. Dal�ím problémem je volba vhodného elek-
trodového materiálu tak, aby byla zaručena kompatibilita 
s mobilní fází, dostatečně �iroké potenciálové okno, dlou-
hodobá stabilita odezvy a odolnost proti pasivování. Nej-
vět�í uplatnění nacházejí materiály obsahující různé formy 
uhlíku, platiny, zlata a stříbra12,16. 

S výjimkou stříbra jsou tyto materiály bě�né 
i v kapilární elektroforéze s elektrochemickou detekcí 
(CE-EC), oblíbené jsou zejména detektory na bázi uhlíku 
(uhlíková vlákna, modifikované uhlíkové pasty a inkousty, 
diskové elektrody a soubory uhlíkových mikroelektrod na 
disku)7,17,18. Komplikaci CE-EC představuje nutnost izola-
ce elektrochemického detektoru od vysokého separačního 
napětí. Uplatňovány jsou dva principy ře�ení. Prvním způ-
sobem je vyvedení elektrického pole z kapiláry před vlast-
ní detekční celou, realizované např. mechanickým zlomem 
detekční kapiláry (označováno jako �decoupling�)19. Dru-
hou mo�ností je umístění detekční cely dostatečně daleko 
za ústí separační kapiláry (detekce za kolonou, postkolo-
nová �end-column� detekce)20, tj. mimo dosah elektrické-
ho pole vystupujícího z kapiláry, co� vy�aduje přesné na-
stavení detekční elektrody proti konci separační kapiláry, 
obtí�ně dosa�itelné při manuální manipulaci. Pro toto de-
tekční uspořádání je výhodné pou�ívat kapiláry o vnitřním 
průměru men�ím ne� 25 µm, proto�e intenzita elektrického 
pole vystupujícího z kapiláry rychleji klesá s poklesem 
jejího vnitřního průměru21. Díky snadněj�í konstrukci je 
�end-column� detekce častěj�í jak v klasickém, tak i čipo-
vém uspořádáni CE, o čem� svědčí několik přehledných 
referátů věnovaných CE-EC (cit.7,14,17,18).  

V této práci jsou představeny dva miniaturizované am-
pérometrické detektory. Prvním je detektor s mikro-
cylindrickou pracovní elektrodou (µCD) pro HPLC. Dle ma-
teriálu drátku (měď či platina), z kterého je pracovní elektroda 
vyrobena, ho lze pou�ít pro detekci vybraných aminokyselin 
či elektrochemicky oxidovatelných látek, např. amino a hyd-
roxyderivátů naftalenu. Ty byly ampérometricky detegovány 
také na mikroelektrodě z diamantu dopovaného bórem 
(BDD) při detekci za kolonou po separaci kapilární zónovou 
elektroforézou (CZE) v klasickém uspořádání. Modelové 
analyty � 1-aminonaftalen (1-AN), 2-aminonaftalen (2-AN), 
1-hydroxynaftalen (1-OHN) a 2-hydroxynaftalen (2-OHN) � 
patří mezi často studované genotoxické environmentální po-
lutanty22,23, aminokyseliny byly zařazeny do studie, jeliko� 
pouze elektrochemické metody umo�ňují spolu s UV detekcí 
při 200 nm jejich přímé stanovení. 

 
 

Experimentální část 
 

P ř í s t r o j e  a  c h e m i k á l i e  �  H P L C  
s  d e t e k t o r e m  s  m i k r o c y l i n d r i c k o u  
e l e k t r o d o u  

  
K měření byl pou�it HPLC systém LaChrom (Hitachi, 

Merck, SRN) sestavený z vysokotlakého čerpadla L-7100, 
autosampleru L-7200, interface D-7000 a spektrofotomet-
rického detektoru L-7400 a kontrolovaný softwarem 
HPLC System Manager (HSM) verze 4.0. Průtoková měří-
cí cela byla zapojena tříelektrodově a řízena ADLC 2 po-
tenciostatem (Laboratorní přístroje, Praha). Látky byly 
separovány na koloně LiChrospher 100 RP-18, 125 × 4 
mm, 5 µm (Merck, SRN). Vzduch byl z mobilní fáze od-
straněn probubláním heliem. K měření pH mobilní fáze 
bylo pou�ito přístroje Conductivity and pH-meter 4330 
(Jenway, Velká Británie) kalibrovaného standardními pH 
pufry (Sevac, Praha). Pokud není uvedeno jinak, pou�ité 
chemikálie čistoty p. a. byly od Lachemy Brno. Mez de-
tekce byla spočítána jako koncentrace poskytující signál 
rovný trojnásobku absolutní hodnoty �umu. 

Zásobní roztoky (c = 1·10−3 mol L−1) 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 připraveny 
v acetonitrilu (Merck; �gradient grade�) a uchovávány 
v temnu za laboratorní teploty. Roztoky o ni��ích koncentra-
cích byly připraveny ředěním mobilní fází. Pro separaci 
těchto analytů byla pou�ita mobilní fáze obsahující 
0,01 mol L−1 fosfátový pufr pH 2,3 � acetonitril (Merck; 
�gradient grade�) (60:40, v/v). Bylo dávkováno 20 µL, prů-
toková rychlost byla Fm = 0,5 mL s−1. Pro testování Pt-µCD 
s 1-AN byla jako mobilní fáze pou�ita směs 0,01 mol L−1 
imidazolu a 0,1 mol L−1 KCl, pH 7,5 s acetonitrilem (1:1, 
v/v). Bylo dávkováno 5 µL při průtokové rychlosti Fm = 
0,5 mL s−1 a detekčním potenciálu +0,9 V. 

Zásobní roztoky (c = 1·10−2 mol L−1) valinu (val; Rea-
nal, Budape�ť, Maďarsko), fenylalaninu (phe; Aldrich), 
tryptofanu (trp; Lachema Brno) a histidinu (his; Loba-
Chemie, Vídeň, Rakousko) byly připraveny v 0,1 mol L−1 

HCl, ni��í koncentrace byly připraveny ředěním mobilní 
fází. Tou byl 0,025 mol L−1 NaH2PO4, pH 6,8, ve směsi 
s methanolem (Merck, �gradient grade�) v poměru 9:1 
(v/v). Dávkovaný objem byl 20 µl. Z naměřených hydro-
dynamických voltamogramů byl stanoven optimální poten-
ciál detekce + 0,1 V.  

Infuzní roztok pro testování Cu-µCD detekce amino-
kyselin po separaci na koloně Purospher RP-18e, 250 × 4 
mm, 4 µm (Merck) byl dodán firmou Infusia Hořátev a.s. 
(Hořátev, ČR). Dle údajů výrobce obsahuje �Nutramin® 
VLI� 10,00 g valinu, 12,77 g leucinu a 7,22 g isoleucinu 
v 1000 mL vody. Pou�itá mobilní fáze obsahovala směs 
0,025 mol L−1 NaH2PO4, pH 6,8 − methanol (2,5 %), dáv-
kováno bylo 20 µL stokrát naředěného infuzního roztoku 
při průtokové rychlosti 1 mL min−1.  
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P ř í s t r o j e  a  c h e m i k á l i e  �  k a p i l á r n í  z ó -
n o v á  e l e k t r o f o r é z a  s  d e t e k c í  n a  m i k r o -
e l e k t r o d ě  z  d i a m a n t u  d o p o v a n é h o  
b ó r e m   

 
Kapilární zónová elektroforéza pro CZE-BDD detekci 

derivátů naftalenu byla sestavena v laboratoři a sestávala 
z vysokonapěťového zdroje CZE1000R (0−30 kV, Spell-
man, Hauppage, NY), 50,5 cm dlouhé křemenné kapiláry 
(Polymicro Technologies, Phoenix, USA) o průměru 
30 µm a časového spínače pro elektrokinetické dávkování. 
Kapilára byla spolu s nádobkami obsahujícími vzorek 
a separační pufr a detekční celou umístěna v uzemněné 
Faradayově kleci. Separace byla realizována při napětí 
17 kV, dávkováno bylo elektrokineticky 3 s při vlo�eném 
napětí 10 kV. Detekční cela s diamantovou elektrodou 
dopovanou borem, referentní Ag/AgCl (4 mol L−1 KCl) 
a platinovou pomocnou elektrodou byla zapojena tříelek-
trodově a řízena potenciostatem 832 A (CH Instruments, 
Austin, USA). Pracovní elektroda byla připravena chemic-
kou depozicí polykrystalického diamantu metodou CVD 
(chemical vapor deposition) ze směsi methanu, vodíku 
a diboranu po dobu 10 h na platinový drátek o průměru 
76 µm, vyleptaný do tvaru ku�ele (podrobnosti cit.24,25). 
Kvalita BDD filmu byla ověřena Ramanovou spektrosko-
pií a cyklickou voltametrií v 1.10−3 mol L−1 K4[Fe(CN)6] 
v 1 mol L−1 KCl (cit.26). Z vý�ky píku tohoto voltamogra-
mu byla vypočtena aktivní plocha elektrody dle cit.26, pa-
rametry ku�ele tvořeného vyleptáním platiny byly H = 
3,9 µm (vý�ka), r = 43 µm (poloměr).  

 
 

Výsledky a diskuse 
 

A m p é r o m e t r i c k ý  d e t e k t o r  s  m i k r o -
c y l i n d r i c k o u  e l e k t r o d o u  p r o  H P L C  

 
Při konstrukci µCD jsme vycházeli z osvědčené kon-

strukce, kdy pracovní elektroda je umístěna v teflonové 
kapiláře přímo napojené na výstup z kolony, a ta je pono-
řena do roztoku elektrolytu, stejně jako pomocná a refe-
rentní elektroda. Toto uspořádání elektrod sice nezohled-
ňuje náročné elektrochemické po�adavky na vzájemné 
uspořádání zmíněné v úvodu, v na�í laboratoři se v�ak ji� 
dříve osvědčilo při konstrukci platinového tubulárního 
detektoru (Pt-TD)15. Ten byl pou�it v chromatografických 
analýzách různých derivátů polycyklických aromatických 
uhlovodíků, např. amino a hydroxyderivátů bifenylu, hyd-
roxyfenanthrenů a aminochinolinů27−29, v práci Quaisero-
vé-Mocko24,30 a Cvačky15 pak pro detekci 1-AN, 2-AN,        
1-OHN a 2-OHN s pou�itím identického separačního sys-
tému, proto mohlo být provedeno srovnání analytických 
parametrů obou typů detektorů.  

Modifikace µCD s měděnou drátkovou elektrodou 
byla pou�ita pro přímou detekci aminokyselin po jejich 
HPLC separaci. Ta je velmi �ádaná, jeliko� aminokyseliny 
neobsahující aromatické jádro nedostatečně absorbují UV 

záření při bě�ně pou�ívaných vlnových délkách, a proto se 
k jejich zviditelnění vyu�ívá před- či pokolonové derivati-
zace s následnou UV či fluorescenční detekcí31. Přímo lze 
aminokyseliny detegovat pouze UV zářením při 200 nm 
(cit.32) a elektrochemickými metodami. Jeliko� přímo je 
mo�no oxidovat pouze některé aromatické kyseliny, např. 
tyrosin a tryptofan a jejich deriváty, vyu�ívá se kom-
plexační reakce aminokyselin s měďnatými ionty12. Poten-
ciometrická detekce vyu�ívá změn potenciálu měděné 
elektrody způsobené tvorbou komplexu měďnatých iontů 
ve vrstvě oxidů na povrchu elektrody. Její hlavní nevýho-
dou je nelineární průběh kalibračních křivek a ni��í citli-
vost ve srovnání s ampérometrickou detekcí. Při té se re-
gistruje zvý�ení proudu, které je způsobeno usnadněným 
rozpou�těním hydratovaných oxidů na povrchu mědi 
v přítomnosti komplexačního činidla. Aminokyseliny lze 
takto detegovat pouze v neutrálním a zásaditém prostře-
dí31. Bylo zkonstruováno ji� několik typů měděných ampé-
rometrických detektorů. Měděná disková elektroda byla 
pou�ita pro detekci aminokyselin jak ve FIA (cit.33), tak ve 
spojení s HPLC a µ-HPLC (cit.31). Popsána byla i detekce 
aminokyselin s vyu�itím detektoru s měděnými dráty 
a spojení µ-HPLC s měděnou tubulární elektrodou34. 

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

 
Pracovní elektroda µCD byla zhotovena velmi jedno-

du�e � teflonová kapilára přímo napojená na výstup z ko-
lony byla v blízkosti konce příčně propíchnuta ostrou jeh-
lou a vzniklým otvorem byl prota�en tenký drátek 
z platiny (průměr 0,1 mm) či mědi (průměr 0,2 mm). Drá-
tek byl v kapiláře fixován tavným lepidlem, které rovně� 
izolovalo drátek na bocích kapiláry od styku s roztokem. 
Do kontaktu s analytem tak přichází pouze ta část drátku 
uvnitř teflonové kapiláry, její� plocha je dána jeho průmě-
rem a délkou rovnou vnitřnímu průměru pou�ité teflonové 
kapiláry. Kapilára s pracovní elektrodou byla spolu 

Obr. 1. Ampérometrický detektor s mikrocylindrickou pra-
covní elektrodou pro HPLC; 1 � výstup z kolony (PTFE kapilá-
ra 1/16" vněj�í průměr, 0,010" vnitřní průměr, Alltech); 2 �
detektor, integrální část trubičky: a � teflonová kapilára, b � Pt 
(Cu) drátek, c � tavné lepidlo; 3, 4 � pomocná a referentní elek-
troda; 5 � potenciostat a ampérmetr; 6 � roztok elektrolytu; 7 � 
odpad 
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s referentní Ag/AgCl (1 mol L−1) a platinovou pomocnou 
elektrodou umístěna volně do přepadové nádobky (obr. 1). 
Nově připravená platinová mikrocylindrická elektroda 
byla aktivována v 5·10−2 mol L−1 H2SO4 střídavým vkládá-
ním potenciálu −0,3 a +1,4 V po dobu 10 s. Měděná mik-
rocylindrická elektroda byla krátce opláchnuta v 5 mol L−1 
HNO3 a před ka�dou sérií experimentů udr�ována 5 min 
při potenciálu −300 mV a nejméně 15 min při +150 mV 
v průtoku mobilní fáze. Při pou�ití teflonové kapiláry 
o vnitřním průměru 0,254 mm (0,010�) byla geometrická 
plocha platinové elektrody 0,08 mm2 a měděné 0,16 mm2. 

 
A m p é r o m e t r i c k ý  d e t e k t o r  s  p l a t i n o v o u  
m i k r o c y l i n d r i c k o u  e l e k t r o d o u  p r o  
H P L C  
 
Pracovní charakteristiky detektoru 

Pracovní charakteristiky Pt-µCD detektoru byly urče-
ny pomocí 1-AN (c = 5·10−6 mol L−1) v mobilní fázi obsa-
hující směs imidazolu s acetonitrilem (dle práce Cvačky15) 
a porovnány s analogickými výsledky získanými na Pt-TD. 
Retenční čas 1-AN v pou�itém systému byl 6,9 min, para-
metry píku získané z deseti opakovaných nástřiků jsou 
shrnuty v tabulce I. Zatímco hodnoty polo�ířky, počtu 
teoretických pater a relativní směrodatné odchylky pro 
vý�ku i plochu píků jsou téměř toto�né, proudové hustoty 
se výrazně li�í. To je způsobeno rozdílnou geometrií de-
tektorů. Zatímco v případě Pt-µCD je doba kontaktu ana-
lytu s pracovní elektrodou dána v zásadě �ířkou zóny ana-
lytu, při tubulárním uspořádání je zóna ve styku 
s platinovou trubičkou po čas daný její délkou. To vede 

k vy��í proudové hustotě, zároveň v�ak i k chvostování 
píků pro Pt-TD, jak dokládá vy��í hodnota pro asymetrii 
píku 1-AN v tabulce I a obr. 2, který ukazuje chromato-
gram směsi 1-AN, 2-AN, 1-OHN a 2-OHN. Chvostující 
píky detekované Pt-TD pro c = 1·10−6 mol L−1 jsou srovnatel-
ně vysoké s píky naměřenými Pt-µCD (c = 1·10−5 mol L−1), 
který ov�em vykazoval ni��í �um, v souladu s men�í plo-
chou detektoru. Výsledný poměr signál/�um pro 1-AN je 
téměř desetkrát vy��í pro tubulární uspořádání. 

 
Separace amino a hydroxyderivátů naftalenu a koncent-
rační závislosti 

Pt-µCD byl dále pou�it pro detekci 1-AN, 2-AN, 
1-OHN a 2-OHN po jejich separaci HPLC. V mobilní fázi 
dle Quaiserové-Mocko24 obsahující 0,01 mol L−1 fosfátový 
pufr pH 2,3 − acetonitril (40:60, v/v) při průtokové rychlosti 
0,5 ml min−1 je směs separována během 14 min a retenční 
faktory jednotlivých slo�ek směsi jsou 2,02 (2-AN); 2,75 
(1-AN); 10,62 (2-OHN) a 12,52 (1-OHN). Optimální de-
tekční potenciál +1,2 V byl stanoven na základě hydrody-
namických voltamogramů, při vy��ích detekčních potenci-
álech docházelo k driftování základní linie. Pro v�echny 
analyty ve směsi byly proměřeny kalibrační závislosti 
v rozsahu 1·10−7 mol L−1 a� 1·10−4 mol L−1, horním limitem 
lineárního dynamického rozsahu je koncentrace 6·10−5 mol L−1. 
Při vy��ích koncentracích docházelo při opakovaných ná-
střicích k poklesu odezvy detektoru, způsobenému zřejmě 
pasivací elektrody. Oxidací hydroxy a aminoderivátů aro-
matických uhlovodíků vznikají polymerní filmy, které jsou 
při vy��í koncentraci analytu z elektrody odstraněny a� po 
del�ím omývání mobilní fází. V tabulce II jsou shrnuty 
parametry kalibračních závislostí získané z ploch píků 
(vy��í korelační koeficienty v porovnání s vyhodnocením 
z vý�ky píků) spolu s limity detekce. Ty jsou sice řádově 

Tabulka I 
Srovnání parametrů ampérometrického detektoru s platino-
vou tubulární (Pt-TD) 15 a mikrocylindrickou (Pt-µCD) 
elektrodou. Parametry zji�těny pro analýzu 1-amino-
naftalenu (nástřik 5 µl, c = 5.10−6 mol L−1), Edet = + 0,9 V, 
mobilní fáze KCl (0,1 mol L−1), imidazol (1.10−2 mol L−1), 
pH 7,5 − acetonitril (1:1, v/v), Fm = 0,5 mL min−1 

Parametr Pt-µCD Pt-TD (cit.15) 

�ířka píku, w1/2, min 0,236 ± 0,003 a 0,247 ±  0,002 a 
Počet teor. pater N 4785 ±  108 a 4720 ±  80 a 
Asymetrie píku 1,23 ± 0,2 a 1,57 ± 0,3 a 
RSD b − vý�ka píku, % 0,44 0,45 
RSD b − plocha píku, % 0,85 0,94 
Plocha elektrody, mm2 0,08 0,6 
Proudová hustota,  
nA mm−2 

18,3 93,3 

�um, pA 25 ± 3 105 ± 14 
Poměr signál/�um 58,5 533 

a Směrodatná odchylka, b relativní směrodatná odchylka 

3
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Obr. 2. Separace směsi 1-aminonaftalenu, 2-aminonaftalenu, 
1-hydroxynaftalenu a 2-hydroxynaftalenu. Mobilní fáze aceto-
nitril � 0,01 mol L−1 fosfátový pufr pH 2,3 (40:60, v/v), Fm = 
0,5 mL min−1. Detekce na Pt-µCD (___), konc. c = 1·10−5   mol L−1; detek-
ce na Pt-TD (---), koncentrace c = 1·10−6 mol L−1 pro ka�dý ana-
lyt ve směsi, Edet = +1,2 V 
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vy��í pro Pt-µCD ne� detekční limity získané pro té�e 
látky s pou�itím Pt-TD (1,8·10−8 mol L−1; 1,7·10−8 mol L−1; 
5,3·10−8 mol L−1 a 4,5·10−8 mol L−1 pro 1-AN, 2-AN, 
1-OHN a 2-OHN)21, dokazují v�ak pou�itelnost kon-
strukčně jednoduchého Pt-µCD pro poměrně selektivní 
detekci těchto polutantů.  

  
A m p é r o m e t r i c k ý  d e t e k t o r  s  m ě d ě n o u  
m i k r o c y l i n d r i c k o u  e l e k t r o d o u  p r o  
H P L C  
 
Vliv průtokové rychlosti mobilní fáze 

Pracovní charakteristiky Cu-µCD byly sledovány pro 
histidin a modelovou směs obsahující valin, fenylalanin 
a tryptofan, jeliko� tyto látky lze snadno separovat na re-
verzních fázích31,33. Vzhledem k povaze elektrodového děje 
ovlivněného kinetikou komplexační reakce aminokyselin je 
zajímavé sledovat i vliv průtokové rychlosti mobilní fáze na 
odezvu detektoru. Z naměřené závislosti odezvy detektoru 
na průtokové rychlosti mobilní fáze v rozmezí 0,1 a� 
1 mL min−1 (obr. 3) je zřejmé, �e s rostoucí průtokovou 
rychlostí stoupá odezva detektoru pro v�echny aminokyseli-
ny, co� svědčí o převa�ujícím příspěvku konvektivního 
transportu látek k povrchu elektrody. Nápadná je vy��í citli-
vost detektoru na histidin ve srovnání s ostatními studovaný-

mi aminokyselinami. To mů�e být dáno odli�nou strukturou 
komplexu histidinu s Cu2+, na kterém se podílí dusík imida-

Tabulka II 
Parametry kalibračních závislostí pro stanovení testovaných látek: A � Amino a hydroxyderiváty naftalenu: HPLC separa-
ce a detekce na Pt-µCD, Edet = + 1,2 V. Dávkováno 20 µL směsi, mobilní fáze 0,01 mol L−1 fosfátový pufr pH 2,3 − aceto-
nitril (60:40, v/v), Fm = 0,5 mL min−1. B � Aminokyseliny: HPLC separace a detekce na Cu-µCD, Edet = + 0,1 V. Dávková-
no 20 µL směsi, mobilní fáze 0,025 mol L−1 NaH2PO4, pH 6,8 − methanol (90:10, v/v), Fm = 1 mL min−1. C � Hydroxyderi-
váty naftalenu: CZE separace a detekce na BDD mikroelektrodě, Edet = 0,95 V. Separační pufr 0,04 mol L−1 borátový pufr, 
pH 9,2 

Analyt Lineární dynamický 
rozsah [mol L−1] 

Směrnice 
[µA s mol−1 L] 

Úsek 
[nA s] 

Korelační  
koeficient 

LOD 
[mol L−1] 

A � HPLC separace, detekce Pt-µCDa  
2-AN 1·10−7 � 6·10−5 15,48·103 0,56 0,9995 7,8·10−8 
1-AN 1·10−7 � 6·10−5 11,84·103 1,03 0,9983 1,1·10−7 

2-OHN 2·10−7 � 6·10−5 7,18·103 −0,17 0,9995 2,5·10−7 
1-OHN 2·10−7 � 6·10−5 7,59·103 1,12 0,9984 2,8·10−7 

B � HPLC separace, detekce Cu-µCDb  
His 1·10−3 � 2·10−6 237,39 1,13 0,9983 1,4.10−6 
Val 1·10−2 � 4·10−6 45,76 1,06 0,9995 4,3.10−6 
Phe 1·10−2 � 4·10−6 38,49 0,69 0,9997 6,7.10−6 
Trp 1·10−2 � 6·10−6 26,69 −0,32 0,9999 1,2.10−5 

2-OHN 9·10−8 � 4·10−5 62,22 0,16 0,9994 9,0·10−8 
1-OHN 9,5·10−8 � 4·10−5 67,80 0,24 0,9997 9,5·10−8 

C � CE separace, detekce BDD mikroelektrodaa  

a Vyhodnoceno z ploch píků, b vyhodnoceno z vý�ek píků, tudí� směrnice uvedena v [µA mol−1 L] a úsek uveden v [nA] 
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Obr. 3. Závislost odezvy detektoru na průtokové rychlosti 
mobilní fáze Fm (fosfátový pufr 0,025 mol L−1 NaH2PO4, pH 6,8 
� methanol, 9:1 (v/v)) pro histidin (Ip-His) a valin, fenylalanin 
a tryptofan (Ip-AK). Dávkováno 20 µl. Koncentrace jednotlivých 
aminokyselin 5·10−4 mol L−1, Edet = +0,1 V. Zbytkový proud ∆Ib 
vyhodnocen jako ∆Ib = I - I0, kde I odpovídá zbytkovému proudu 
při dané průtokové rychlosti a I0 za statických podmínek 
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zolového jádra a α-amino dusík, a který má vy��í rychlostní 
konstantu vzniku ne� komplexy ostatních aminokyselin35. 
Přechodné sní�ení odezvy detektoru v rozmezí 0,4−0,6 
mL min−1 je patrně způsobeno hydrodynamickými paramet-
ry detektoru. Předpokládáme, �e při průtokové rychlosti 
odpovídající hraně poklesu se za drátkem tvoří průtokový 
stín, tak�e při detekci není aktivní celá plocha elektrody.  
 
Pracovní charakteristiky detektoru, koncentrační závislosti 

Zvý�ená citlivost detektoru vůči histidinu je zřejmá 
i z parametrů kalibračních závislostí, které jsou opět uve-
deny v tabulce II. Závislosti jsou lineární v celém měře-
ném rozsahu a dosa�ené meze detekce jsou řádově srovna-
telné s ostatními konstrukčními typy detektorů s měděný-
mi elektrodami a s přímou UV detekcí. Vy��í detekční 
limity ve srovnání s Pt-µCD jsou způsobeny vy��ím �u-
mem elektrody (0,25 nA při Edet = +0,1 V). Zvý�ené hod-
noty �umu jsou způsobeny rozpou�těním vlastního elektro-
dového materiálu při vlo�ení kladného potenciálu na měď. 
Rozdílný princip detekce vede k vy��í hodnotě zbytkového 
proudu pro Cu-µCD (1300 nA) ve srovnání s Pt-µCD 
(110 nA). Opakovatelnost pro 10 nástřiků 1.10−3 mol l−1 
fenylalaninu vyjádřená relativní směrodatnou odchylkou 
byla 0,94 %. V průběhu dlouhodobého u�ívání detektoru 
v�ak bylo pozorováno, �e dochází k poklesu odezvy detek-
toru, který je způsoben postupným rozpou�těním elektro-
dy. Vzhledem k současnému poklesu zbytkového proudu 
a sni�ování �umu detektoru v�ak nejsou ovlivněny detekč-
ní limity. Elektrodu lze elektrochemicky regenerovat vy-
loučením mědi na jejím povrchu z 0,1 mol L−1 roztoku 
CuSO4 při konstantním potenciálu −0,3 V, vzhledem 
k nízkým výrobním nákladům detektoru v�ak tato mo�nost 
není příli� důle�itá. O pou�itelnosti detektoru ve farmaceu-
tických analýzách svědčí obr. 4, kde je chromatogram 
infuzního roztoku obsahujícího valin, leucin a isoleucin při 

detekci na Cu-µCD ve srovnání s přímou UV detekcí při 
200 nm. Neidentifikované píky viditelné v UV chromato-
gramu svědčí o ni��í selektivitě UV detekce ve srovnání 
s Cu-µCD. Ačkoliv v tomto případě nebyla prováděna 
kvantifikace analytů, ze srovnání detekčních limitů pro 
analyty studované v předchozí kapitole vyplývá, �e 
Cu-µCD je dostatečně citlivým a selektivním detektorem 
pro tento druh analýzy. 
 
A m p é r o m e t r i c k ý  d e t e k t o r  s  d i a m a n t o -
v o u  m i k r o e l e k t r o d o u  d o p o v a n o u  b o r e m  
p r o  k a p i l á r n í  e l e k t r o f o r é z u  
 
Konstrukce detektoru 

Elektrochemická detekční cela pro detekci za kolonou 
v CZE byla realizována s pracovní elektrodou z diamantu 
dopovaného bórem (BDD). Tento materiál se oproti ostat-
ním formám uhlíku pou�ívaných pro CE-EC (skelný uhlík, 
uhlíková vlákna, porézní grafit) vyznačuje mimořádnou 
stabilitou, neboť jeho povrch je terminován vodíkem, tudí� 
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Obr. 4. Chromatogram infuzního roztoku �Nutramin® VLI� 
v mobilní fázi 0,025 mol L−1 NaH2PO4; pH 6,8 − methanol 
(2,5 %). Dávkováno 20 µL, průtoková rychlost 1 mL min−1. De-
tekce na Cu-µCD (___) (Edet = + 0,1 V) a přímá UV detekce (---) 
(λ = 200 nm) 
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                              t, min 
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Obr. 5. Elektrochemická detekční cela pro detekci na konci 
kolony v CZE (a) a detail pracovní elektrody (b); 1 � pipetová 
násadka se zatavenou pracovní elektrodou, 2 � referenční elektro-
da (Ag/AgCl, 3 mol L−1 KCl, nasycený AgCl), 3 � pomocná Pt 
elektroda, 4 � separační kapilára, 5 � �rouby v navzájem kolmé 
pozici slou�ící k přesnému nastavení konce separační kapiláry 
proti pracovní elektrodě 

   a 
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má podobnou strukturu jako alkany a má jen velmi nízkou 
tendenci adsorbovat polární sloučeniny z roztoku. Dal�ími 
klady BDD elektrod je �iroké potenciálové okno ve vod-
ných prostředích, nízké zbytkové proudy a dlouhodobá 
stabilita odezvy36−38. 

Problémem pro vyu�ití BDD elektrod v CE zůstává 
miniaturizace, jeliko� BDD filmy se zpravidla připravují 
ji� zmíněnou metodou CVD (cit.37) na vhodný nosič. Bě�-
ně pou�ívané planární křemíkové destičky nejsou pro mi-
niaturizaci příli� vhodné, vhodněj�ím substrátem se ukáza-
ly být platinové drátky o průměru 10−76 µm, které je mo�-
né při vlo�ení střídavého napětí na Pt drátek symetricky 
umístěný do roztoku 1 mol L−1 KOH mezi čtyři uhlíkové 
elektrody vyleptat do �pičky24−26. Takto upravený Pt drátek 
o průměru 76 µm byl pou�it i v na�em případě, plocha 
elektrody byla vymezena manuálním stlačením polypropy-
lenové násadky kolem �pičky elektrody po jejím zahřátí 
a její hodnoty dosahovaly velikosti 1,5·10−2−4,5·10−2 mm2. 
Detail BDD pracovní mikroelektrody ukazuje obr. 5, její 
umístění v cele pro detekci za kolonou je zřejmé ze sché-
matu A. BDD elektroda byla proti konci kapiláry nastavo-
vána manuálně s pomocí mikroskopu do vzdálenosti cca 
20 µm.  

 
Charakteristika pracovních parametrů detektoru 

Parametry elektrochemické detekce na BDD mikro-
elektrodě byly porovnávány při analýze modelové směsi 
obsahující 2-AN, 2-OHN a 1-OHN. Kapilára o vnitřním 
průměru 30 µm byla vybrána na základě předchozích ex-
perimentů s katecholem, kdy byly zaznamenávány jeho 
cyklické voltamogramy na BDD v detekční cele rychlostí 
100 mV s−1 při napětí 0�20 kV vlo�eném na kapiláru. 
S rostoucím napětím se posouval oxidační pík katecholu 
a� o ~ 220 mV při 20 kV pro kapiláru s vnitřním průmě-
rem 75 µm, pro 30 µm kapiláru činil tento posun pouze 
~ 40 mV (cit.26). Separace byla realizována v 0,04 mol L−1 

borátovém pufru pH 9,2, který umo�ňuje dělení 1-OHN 
(pKa 9,34) a 2-OHN (pKa 9,51), 2-AN není v tomto pro-
středí ionizován (pKa 4,16) (cit.39) a je uná�en elektroosmo-
tickým tokem, jeho� pohyblivost je 5,4·10−4 cm2 V−1 s−1. 
Z hydrodynamických voltamogramů studovaných látek byl 
určen optimální detekční potenciál + 0,90 V. Typické hod-
noty zbytkového proudu na BDD mikroelektrodě při tomto 
potenciálu dosahovaly 20−80 pA, hodnoty �umu se pohy-
bovaly v rozmezí 0,6−1,2 pA. Jejich kolísání svědčí o tom, 
�e k sledovanému �umu významným podílem přispívají 
elektrické obvody řídících jednotek, které se tak 
v miniaturizovaných detekčních systémech mohou stát fak-
torem omezujícím detekční limity. Z obr. 6 znázorňujícího 
typický elektroferogram směsi 2-AN, 1-OHN a 2-OHN je 
zřejmé dostatečné rozli�ení analytů i při mírném chvosto-
vání píků. To je častým problémem při detekci na konci 
kolony v CE, neboť dochází k rozmývání zóny analytu 
mezi koncem separační kapiláry a indikační elektrodou. 
Zji�těná separační účinnost (počet teoretických pater na 
metr kapiláry (N = 5,54·(tmig

2/ w1/2
2), tj. 152 000 (2-AN), 

160 000 (2-OHN), 186 000 (1-OHN)) je tak podhodnocená 
vzhledem ke skutečným parametrům kapiláry. Bylo zji�tě-
no, �e píky získané na elektrodách s men�í plochou ne� 
2,4·10−2 mm2, u kterých je exponována pouze ku�elovitá 
část konce, vykazují men�í chvostování při zachování stej-
né citlivosti. Proto je důle�ité nalézt reprodukovatelnou 
metodu izolace elektrod, co� ov�em v miniaturizovaném 
měřítku s omezenými mo�nostmi mechanicky řízené ma-
nipulace není snadné. Parametry kalibračních závislostí 
pro 1- a 2-OHN jsou shrnuty v tabulce II, dosa�ené limity 
detekce, počítané pro hodnotu �umu 0,9 pA jsou mírně 
ni��í ve srovnání s HPLC � Pt-µCD. Na druhé straně opa-
kovatelnost dosa�ená na BDD je 3,9−4,5 % pro v�echny 
studované analyty, téměř pětinásobek hodnot dosahované 
s µCD elektrodami, co� lze přisuzovat vý�e zmíněnému 
rozmývaní mezi kapilárou a BDD elektrodou. Vy��í hod-
noty (~11%) reprodukovatelnosti naměřené pro pět růz-
ných elektrod poukazují na dal�í problém detekce na konci 
kapiláry v CE � nutnost reprodukovatelného vzájemného 
postavení kapiláry a indikační elektrody. 

 
 

Závěr 
 
V práci byly představeny dva ampérometrické detek-

tory s miniaturizovanými pracovními elektrodami. Platino-
vá varianta jednoduchého detektoru zalo�eného na mikro-
cylindrické elektrodě byla pou�ita pro detekci vybraných 
amino a hydroxyderivátů naftalenu. Ve srovnání s dříve 
vyvinutým tubulárním detektorem je výhodou Pt-µCD 
men�í chvostování píků, ni��í citlivost nemusí být omezu-
jícím faktorem vzhledem k bě�né extrakci a prekoncentra-
ci při analýzách biologických a environmentálních vzorků. 
Hydrodynamické procesy vyvolané umístěním drátku 
v kapiláře jsou dobře zřejmé při detekci aminokyselin na 
měděné variantě detektoru. Při vy��ích průtokových rych-
lostech je odezva detektoru řízena konvektivní difuzí, při 
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Obr. 6.  Elektroferogram směsi 2-aminonaftalenu (c = 5·10−6 
mol L−1), 2-hydroxynaftalenu a 1-hydroxynaftalenu (c = 1.10−5 
mol L−1) v 0,04 mol L−1 borátovém pufru, pH 9,2. Detekce na 
BDD mikroelektrodě, Edet = + 0,95 V 
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ni��ích průtokových rychlostech by se prodlou�ila doba, 
po ní� je analyt ve styku s měděnou elektrodou, co� by 
mělo za následek vzrůst proudu a mohlo vést ke zvý�ení 
citlivosti detektoru např. při pou�ití v µHPLC (cit.31). 
Atraktivní mo�ností pro tento typ detektoru by mohlo být 
vyu�ití elektrokatalytické oxidace aminokyselin na Cu 
elektrodách v zásaditých prostředích, které otevírá mo�-
nosti kombinace Cu detektorů např. s FIA či CE (cit.40,41). 
Ampérometrický detektor s BDD mikroelektrodou pou�itý 
v kombinaci s CZE vykazoval ve srovnání s µCD vy��í 
hodnoty opakovatelnosti, co� je dáno specifiky detekce na 
konci kolony. V porovnání s Pt-µCD bylo v�ak dosa�eno 
ni��ích detekčních limitů pro studované hydroxynaftaleny 
a design pracovní elektrody naskýtá mo�nost budoucího 
uplatnění v CE separacích na čipu. 
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K.  Peckováa, V.  Mockob, F.  Opekara, 

G. M. Swainb, J. Zimaa, and J. Bareka (a UNESCO Labo-
ratory of Environmental Electrochemistry, Department of 
Analytical Chemistry, Faculty of Science, Charles Univer-
sity, Prague; b 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 (µCD) 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-µCD 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 2·10−7 − 6·10−5 mol L−1 and 
detection limits achieved were 7.8·10−8 mol L−1, 1.1·10−7  

mol L−1, 2.5·10−7 mol L−1 and 2,8·10−7 mol L−1 for 1-naph-
thylamine, 2-naphthylamine, 1-naphthol, and 2-naphthol, 
respectively. The Cu-µCD was used as a selective detector 
for the HPLC analysis of selected amino acids, based on 
their complexation reaction with Cu2+ from Cu microwire 
electrode. Due to a different electron transfer principle, the 
detector shows a higher background current and noise than 
Pt-µCD; nevertheless, it enables the detection of amino 
acids with limits of detection in the range 1.4·10−6 mol L−1 
(histidine) to 1.2·10−5 mol L−1 (tryptophan). Second, an 
amperometric detector with boron-doped diamond micro-

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)·10−2 

mm2. 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 9.5·10−8 mol L−1 and 
9.0·10−8 mol L−1, 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. 
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centrací lithných iontů. M. Armand uvedl 1. generaci poly-
merních elektrolytů na bázi poly(ethylenoxidu) (PEO) 
obsahujícího chloristan lithný3. Příprava tenkých filmů 
tohoto elektrolytu je zalo�ena na rozpu�tění LiClO4 a PEO 
v acetonitrilu, kdy po odpaření organického rozpou�tědla 
v absolutně suché atmosféře vznikne fólie o tlou�ťce desí-
tek a� stovek mikrometrů. Za bě�ných teplot je vodivost 
těchto látek nízká γ (20 °C) ≈ 10−6 S cm−1. Tento problém 
měl ře�it přídavek tzv. plastifikátorů známých z techno-
logie plastů. Přídavkem poly(ethylenglykoldimethyl-
etheru) se vodivost zvý�í asi o dva řády, ale pouze 
v oblasti nízkých teplot (pod 0 °C). Za vy��ích teplot 
k významnému nárůstu vodivosti u polymerních elektroly-
tů 2. generace nedo�lo4. 

Přesto�e je systém PEO s různými lithnými solemi 
stále studován a modifikován díky své výborné elektroche-
mické stabilitě, nejnověj�í práce jsou věnovány tzv. 3. 
generaci polymerních elektrolytů1,5. Tyto polymerní gelo-
vé elektrolyty lze popsat jako roztok elektrolytu v apro-
tickém rozpou�tědle ukotvený ve struktuře polymeru. Pou-
�ití aprotických rozpou�tědel, předev�ím karbonátů 
(propylen-karbonát PC, ethylen-karbonát EC, diethyl-
karbonát DEC či dimethyl-karbonát DMC) a jejich směsí, 
výrazně zvy�uje vodivost připravených látek při laboratorní 
teplotě na 0,5−1,0 . 10−3 S cm−1. Elektrochemická stabilita 
polymerních gelových elektrolytů je obvykle vysoká, vyu-
�itelné potenciálové okno je 3,5 a� 4,5 V. 

Principem přípravy těchto gelových elektrolytů je 
kombinace tří slo�ek: polymerní sítě vhodného slo�ení, 
chemických vlastností a míry síťování (např. poly(vinyl-
chlorid), poly(vinylalkohol), poly(vinylidenfluorid)), apro-
tického rozpou�tědla (deriváty tetrahydrofuranu, karboná-
ty, γ-butyrolakton, 2-methoxyethylether) a lithné soli 
s objemným aniontem (chloristan, tetrafluoroboritan, hexa-
fluorofosforečnan, trifluormethansulfonát). Ka�doročně jsou 
publikovány desítky původních prací o nových materiálech 
a jejich aplikacích v elektrochemických systémech7−10. 

Poly(methyl-methakrylát) (PMMA) byl poprvé jako 
gelový elektrolyt pou�it Iijimou11 a poté O. Bohnke12−14 
jako součást gelového elektrolytu pro elektrochromní zaří-
zení. Dobré elektrochemické vlastnosti tohoto polymeru, 
dobrá kompatibilita s různými rozpou�tědly a nízká toxici-
ta monomeru i polymeru umo�nily přípravu řady nových 
materiálů. Kromě čistého PMMA se pou�ívají 
v elektrochemických zařízeních jeho kopolymery a derivá-
ty (PVC-PMMA, poly(glycidyl-methakrylát) apod.)15,16. 
Kromě homogenních materiálů byly připraveny gelové 
elektrolyty s obsahem nanostrukturních oxidů Fe2O3 
a TiO2 pro zvý�ení vodivosti materiálu17,18. 

Na�e pracovi�tě se od roku 1997 zabývá vývojem 
polymerních gelových elektrolytů na bázi methakrylátů 
kombinovaných předev�ím s propylen-karbonátem (PC) 
a anorganickými chloristany. Tento článek shrnuje dosa-
vadní výsledky elektrochemického a materiálového výzku-
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1. Úvod 
 
Současný vývoj moderních chemických zdrojů elek-

trické energie − sekundárních lithiových (lithno-
iontových) baterií a superkondenzátorů je zaměřen na hle-
dání nových materiálů, které nahrazují doposud pou�ívané 
dra��í nebo environmentálně nebezpečné látky. Tyto nové 
materiály často mají vlastnosti, které umo�ňují jejich apli-
kaci i v jiných oblastech, jako je konstrukce elektroche-
mických senzorů nebo elektrochromních zařízení. 

U lithno-iontových baterií je klíčovým úkolem nahra-
dit kapalné elektrolyty pevnými. Hlavní nevýhodou u bate-
rií s kapalnými elektrolyty je nebezpečí mechanického 
po�kození obalu zařízení vedoucí k vylití či vypaření roz-
pou�tědla. Jako rozpou�tědla se obvykle pou�ívají hořlavé 
nebo jedovaté organické látky (acetonitril, N,N-dimethyl-
formamid, dimethoxyethan apod.)1,2. 

Ji� od konce 70. let 20. století jsou proto vyvíjeny 
polymerní látky s dostatečnou vodivostí a vysokou kon-

 

* Jakub Reiter se s touto prací úspě�ně zúčastnil soutě�e O cenu firmy Shimadzu 2005. 
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mu těchto materiálů spolu s několika perspektivními apli-
kačními výstupy. 

  
2.  Polymerní gelové elektrolyty na bázi  

methakrylátů 
 

2 . 1 .  M e t o d y  p ř í p r a v y  g e l u  
V praxi jsou pou�ívané dva postupy pro přípravu 

gelových elektrolytů. U tzv. casting metody je polymer 
o vhodné molekulové hmotnosti rozpu�těn v roztoku 
anorganické soli ve směsi nízko a vysokovroucí-
ho aprotického rozpou�tědla. Vzniklý roztok je odlit na 
teflonovou desku a těkavé rozpou�tědlo je odpařeno ve 
vakuu. Tím vznikne ternární gelový elektrolyt polymer-
rozpou�tědlo-lithná sůl. Tento postup byl pou�it jak 
v prvních publikacích o PMMA-PC, tak i v dne�ní době19. 
U této metody odpadá polymerizace výchozí směsi, není 
v�ak zcela zaručena dokonalá homogenita vzorků. 

Námi pou�ívaná metoda vychází z monomeru, který 
je míchán s roztokem lithné soli, iniciátoru polymerizace 
a síťovadla v aprotickém rozpou�tědle. Po homogenizaci 
a odstranění kyslíku proudem dusíku nasyceného mono-
merem je tepelně nebo ultrafialovým zářením iniciována 
polymerizace a výsledkem je opět ternární gelový elektro-
lyt. Výhodou této metody je lépe definovaná směs výcho-
zích látek a odpadá mnohahodinové rozpou�tění polymeru. 
Poslední výsledky na�ich experimentů naznačují, �e obě 
metody vedou k materiálům s různou mikroskopickou 
strukturou, která se projevuje malými odchylkami 
v elektrochemickém chování gelů. 

Kromě roztoků lithných, popřípadě jiných anorganic-
kých solí, lze do struktury gelového elektrolytu zabudovat 
jako tzv. volitelnou slo�ku různé organické či anorganické 
látky. Chemické a elektrochemické vlastnosti připrave-
ných gelů jsou dány slo�ením volitelné slo�ky a poměr 
polymer / rozpou�tědlo určuje mechanické vlastnosti. 
S rostoucím obsahem polymeru a mírou síťování klesá 
elasticita gelu a� do podoby tzv. organického skla. 

Připravené elektrolyty jsou připravovány v podobě 
průhledných elastických fólií, na omak jsou dobře přilna-
vé, ale nezanechávají �ádné stopy. Ulo�ené volně na vzdu-
chu i v inertní atmosféře nevylučují kapalinu a jsou me-
chanicky stálé a elastické po týdny a měsíce. Lze připravit 
fólie různé tlou�ťky a plochy, snadno lze také vykrajovat 
men�í vzorky. Gely neobsahují zbytkový monomer a jsou 
tedy bez zápachu. 

 
2 . 2 .  M a t e r i á l o v ý  v ý z k u m  g e l ů  

Základem elektrochemického výzkumu gelových 
elektrolytů byla vodivostní měření. Cílem bylo optimalizo-
vat slo�ení gelů, aby bylo dosa�eno dostatečné iontové 
vodivosti. K měření byla vyu�ita metoda impedanční spek-
troskopie, která kromě vyhodnocení vodivosti elektrolytů 
poskytuje také informace o dielektrických vlastnostech 
materiálů20,21. 

První gelové elektrolyty na bázi PMMA byly připra-
veny radikálovou, tepelně iniciovanou polymerizací směsi 

monomeru MMA a roztoku anorganické soli spolu s ko-
merčně dodávaným oligomerním PMMA obsahujícím 1 
hm.% dibenzoylperoxidu (Superakryl Spofa, ČR)21−23. 
Dibenzoylperoxid slou�í ve směsi jako iniciátor polymeri-
zace. 

Vodivostní měření u těchto gelových elektrolytů 
s obsahem různých anorganických solí ukázalo, �e vodi-
vost gelu s kationtem o vět�ím iontovém poloměru (Na+, 
Ca2+) je vy��í ne� u gelu s kationtem men�ím (Li+, Mg2+). 
Tento rozdíl je zvlá�ť patrný u dvojice Na+ − Li+, kdy vo-
divost polymerních elektrolytů s LiClO4 a NaClO4 byla 
0,13 a 0,70 mS cm−1 při stejné koncentraci solí (cit.22,23). 

Ve spolupráci s Ústavem makromolekulární chemie 
AV ČR byly připraveny a studovány nové gelové elektro-
lyty s různými methakrylátovými polymery. V tomto pří-
padě �lo o radikálovou polymerizaci iniciovanou UV záře-
ním a jako iniciátor byl pou�it ethylether benzoinu. Byla 
studována řada vlivů na mechanické a elektrochemické 
vlastnosti polymerních elektrolytů a optimalizováno slo�e-
ní výchozí směsi tak, aby bylo dosa�eno co nejvy��í ionto-
vé vodivosti při zachování dostatečné elasticity24. Jako 
nejvhodněj�í se ukázalo pou�ití poly(ethyl-methakrylátu) 
PEMA a poly(2-ethoxyethyl-methakrylátu) PEOEMA 
v kombinaci s chloristanem lithným v PC. Nejvy��í vodi-
vost při 20 °C, 0,23 mS cm−1 byla zji�těna u gelového 
elektrolytu PEOEMA-PC-LiClO4 o slo�ení 41,2/37,5/21,3 
mol.%. Kromě optimalizace slo�ení byly studovány dal�í 
vlivy na vlastnosti připravených gelů: délka postranního 
řetězce monomeru, míra zesíťování polymeru a typ síťova-
dla, koncentrace LiClO4 a poměr PC-LiClO4 (cit.24). Hlav-
ním přínosem práce bylo pou�ití síťovacího činidla 
(monomeru, který obsahuje v molekule dvě dvojné vazby 
C=C podléhající radikálové polymerizaci). Ji� malé zesí-
ťování polymeru vedlo k zvý�ení iontové vodivosti elekt-
rolytu a� o jeden řád, jako nejvhodněj�í se ukázalo pou�ití 
ethylenglykol dimethakrylátu v koncentraci 0,3 mol.% 
vzhledem k monomeru. 

Vzhledem k �iroké mo�nosti aplikace připravených 
polymerních elektrolytů byl studován vliv teploty na vodi-
vost připravených vzorků a byla také sledována jejich me-
chanická a chemická stabilita v čase, jde předev�ím o změ-
ny vodivosti. V�echny připravené polymerní elektrolyty na 
bázi methakrylátů vykazovaly některé společné znaky. Na 
obr. 1 je znázorněn Arrheniův graf závislosti měrné vodi-
vosti PMMA-PC gelu s LiClO4 a NaClO4 na reciproké 
termodynamické teplotě. V celém rozsahu teplot od −70 
do 70 °C je gelový elektrolyt obsahující NaClO4 více vodi-
vý. U v�ech připravených vzorků vodivost s klesající tep-
lotou klesá a v oblasti cca −25 °C dojde k výraznému po-
klesu vodivosti, který je způsoben strukturní změnou poly-
meru. Při této teplotě se struktura reverzibilně mění 
z méně uspořádané (více vodivé) elastomerní na více 
uspořádanou (méně vodivou) krystalickou formu25,26. Ten-
to proces je zároveň spojen s postupnou změnou impe-
dančního spektra, kdy se při nízkých teplotách začne vý-
razně uplatňovat dielektrické chování mikroskopické ka-
palné fáze21,24. Při teplotách pod −55 °C (teplota tání pro-
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pylen-karbonátu) dojde k dal�ímu poklesu vodivosti 
v důsledku tuhnutí ukotveného rozpou�tědla. Při těchto 
teplotách je vodivost v�ech vzorků přibli�ně stejná, 10−4 a�  
10−5 mS cm−1, co� je hodnota blízká hodnotě zji�těné při 
20 °C u binárního elektrolytu PMMA-PC, který neobsahu-
je anorganickou sůl23,25. Z těchto výsledků vyplývá, �e 
polymer ani ukotvené rozpou�tědlo nepřispívají významně 
k vodivosti materiálu a polymerní gelový elektrolyt na 
bázi methakrylátu je čistě iontovým vodičem. Při teplotách 
nad −25 °C jsou připravené elektrolyty dobře vodivé (σ > 
0,1 mS cm−1). 

Pod pojmem stárnutí gelu se označuje soubor změn, 
ke kterým dochází časem ve struktuře polymerního elekt-
rolytu. Tyto změny ovlivňují předev�ím vodivost elektro-
lytu a mohou být způsobeny řadou faktorů: nedokonalá 
polymerizace a tedy unikání zbylého monomeru, vylučo-
vání soli a/nebo rozpou�tědla z polymeru (tzv. separace 
fází) nebo uvolňování rozpou�tědla těkáním. Zvolené po-
stupy přípravy a dobrá chemická kompatibilita pou�itých 
polymerů i rozpou�tědel minimalizují vliv prvních dvou 
faktorů. Propylen-karbonát patří mezi velmi málo těkavá 
rozpou�tědla (tenze par PC při 50 °C je pouze 130 Pa) 
a na�e experimenty ukázaly, �e připravené gelové elektro-
lyty jsou dlouhodobě mechanicky i chemicky stálé. Vzor-
ky ulo�ené na vzduchu při laboratorní teplotě vykazovaly 
stálou vodivost po dobu 3 měsíců, poté vodivost mírně 
klesala. Pokud byl vzorek uzavřený v mincové cele, vodi-
vost se neměnila po 12 měsíců. Z výsledků vyplývá, �e 
hlavní příčinou těchto změn je postupné vypařování propy-
len-karbonátu. 

Pro aplikaci polymerních gelových elektrolytů 
v elektrochromních zařízeních25,27 je kromě vhodných 

elektrochemických vlastností vy�adována také vysoká 
optická propustnost. Pou�ité monomery i roztoky anorga-
nických solí jsou bezbarvé a připravené polymerní elektro-
lyty vykazují propustnost nad 85 % v oblasti 320 a� 900 
nm, ve viditelné oblasti spektra mezi 90 a 93 %. Limitují-
cím faktorem v oblasti krátkých vlnových délek je absorp-
ce záření polymerem25,26.  

Z hlediska aplikace v moderních chemických zdrojích 
elektrické energie (lithno-iontové baterie a superkondenzá-
tory) je kromě dostatečné iontové vodivosti vy�adována 
vysoká elektrochemická stabilita. Voltametrická měření na 
skelném uhlíku ukázala, �e připravené elektrolyty vykazují 
vyu�itelné potenciálové okno 2,0 a� 4,3 V v závislosti na 
slo�ení a typu anorganické soli. U prvních gelových elekt-
rolytů na bázi PMMA, kde byl pou�it oligomerní PMMA 
s dibenzoylperoxidem, bylo zji�těno výrazné omezení 
elektrochemické stability v důsledku vysokého obsahu 
kyslíku naadsorbovaného na povrhu prá�kového PMMA 
(cit.26). Přítomnost kyslíku neměla vliv na aplikaci 
v elektrochromních zařízeních, ale pro pou�ití v Li-ion 
bateriích a superkondezátorech byl postup přípravy modi-
fikován tak, aby obsah kyslíku a také vody byl minimali-
zován. Na obr. 2 jsou uvedeny cyklické voltamogramy 
PEMA-PC-LiClO4 elektrolytu, který byl připraven UV 
radikálovou iniciací a k jeho přípravě nebylo pou�ito prá�-
kového PMMA. Potenciálové okno u tohoto elektrolytu 
bylo výrazně �ir�í, přes 3,6 V (cit.24). Na prvním voltamo-
gramu byly pozorovány ve shodě s literaturou28,29 zřetelné 
ireverzibilní vlny redukce stop kyslíku na Li2O a Li2O2. 
Obě vlny jsou silně potlačeny během prvních 2−5 cyklů 
a vznikající vrstva sloučenin lithia chrání povrch elektrody 
před oxidací a zároveň potlačuje dal�í procesy jako reduk-
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Obr. 1. Graf závislosti měrné vodivosti PMMA-PC gelového 
elektrolytu s NaClO4 (•) nebo  LiClO4 (○) na reciproké termo-
dynamické teplotě; (koncentrace soli 0,5 mol l−1, rozsah teplot 
od −70 do 70 °C) 
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Obr. 2. Cyklické voltamogramy PEMA-PC-LiClO4 polymer-
ního elektrolytu; 1) první a 2)  50. cyklus. Podmínky měření: 
rychlost polarizace 5 mV s−1, pracovní a pomocná elektroda skel-
ný uhlík ∅ 6,1 mm, referentní elektroda PMMA-Cd-Cd2+ 
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ce propylen-karbonátu nebo stopových mno�ství vody29. 
Nízká proudová hustota obou elektrochemických procesů 
ukazuje na velmi nízkou koncentraci kyslíku ve výchozí 
směsi. Na druhém voltamogramu na obr. 2 (50. cyklus) se 
ji� �ádné redukční vlny nevyskytují a impedanční měření 
navíc ukázala, �e odpor rozhraní se nezměnil, ve shodě s 
literaturou je vrstva Li2O a Li2O2 vytvořená na rozhraní 
skelný uhlík − polymerní elektrolyt dobře vodivá24. 
V současné době probíhá výzkum s cílem roz�ířit potenci-
álové okno úpravou slo�ení výchozí směsi a zároveň po-
psat procesy, které určují anodický a katodický limit mate-
riálu. Jedná se o stále aktuální problém z pohledu základ-
ního výzkumu i aplikace, v literatuře doposud nebylo do-
sa�eno shody. 

Vzhledem k �irokému pou�ití pevných a gelových 
polymerních elektrolytů v palivových článcích a chemic-
kých senzorech jsme svou pozornost věnovali difuzním 
procesům v těchto materiálech. Byla studována a popsána 
kinetika elektrochemické reakce páru ferrocen (Fc) − ferri-
cinium (Fc+) a komplexu Co(bpy)3

2+/3+ (bpy = 2,2�-bi-
pyridyl) v kapalných systémech PC, PC-MMA a v poly-
merním gelovém elektrolytu PMMA-PC. Chování obou 
redoxních párů je v literatuře popsáno jako elektrochemic-
ky �reverzibilní� a bylo pou�ito pro studium difuzí říze-
ných procesů v uvedených aprotických prostředích30. Sys-
tém polymerního elektrolytu PMMA-PC z kvalitativního 
pohledu vykazuje stejné vlastnosti jako čistý propylen-
karbonát. Přítomný polymer neovlivňuje půlvlnový poten-
ciál obou komplexů na rozdíl od směsi PC-MMA, má v�ak 
výrazný vliv na difuzní koeficient jak iontů (sní�ení vodi-
vosti), tak objemných komplexů �eleza i kobaltu. Polymer-
ní gelový elektrolyt lze tedy dobře popsat jako systém 
ukotveného rozpou�tědla v polymerní síti30. Během poly-
merizace do�lo k poklesu difuzního koeficientu ferrocenu 
z 6 . 10−5 na 2 . 10−9 cm2 s−1. 

 
2 . 3 .  A p l i k a c e  

Jak ji� bylo popsáno v úvodní kapitole, hlavní moti-
vací pro přípravu a studium pevných polymerních elektro-
lytů byla jejich aplikace v lithiových a lithno-iontových 
bateriích1−4,6. Zájem o vývoj v této oblasti nemá pouze 
akademický sektor, ale předev�ím průmysl zabývající se 
moderními zdroji elektrické energie. Nahrazení kapalných 
a také keramických elektrolytů polymerními přiná�í řadu 
výhod19, 31: 
− polymerní elektrolyty jsou lépe odolné vůči objemo-

vým změnám elektrod, ke kterým dochází během in-
terkalačních a deinterkalačních reakcí (proces nabíjení 
a vybíjení baterie), 

− ni��í reaktivita ve srovnání s kapalnými rozpou�tědly. 
Ačkoliv není známé �ádné rozpou�tědlo termodyna-
micky stálé vůči lithiu, u gelových elektrolytů lze 
dobře předpokládat ni��í reaktivitu vzhledem 
k pevnému skupenství elektrolytu a ni��ímu obsahu 
organického rozpou�tědla, 

− dobrá přilnavost gelového elektrolytu k povrchu elek-
trody brání vytváření jehličkovitých, vláknitých i ji-

nak nepravidelných agregátů na elektrodovém po-
vrchu během pou�ívání a tím sni�ování kapacity bate-
rie. S tímto efektem je spojena ochrana proti vnitřní-
mu zkratování baterie, 

− zařízení, která neobsahují kapalinu, jsou lépe odolná 
vůči vibracím, mechanickým deformacím a nárazu. 
Mo�nost uzavření baterie ve vakuovaném, korozi 
odolném obalu sni�uje riziko exploze v důsledku náh-
lého vnitřního přetlaku, 

− vzhledem k poptávce po bateriích různých tvarů 
a designu se polymerní elektrolyty lépe uplatní díky 
vysoké tvarové flexibilitě. Nízká hustota elektrolytu 
vede ke sní�ení hmotnosti baterie. 
Mezi dal�í moderní zdroje elektrické energie patří 

superkondenzátory, tedy zařízení s velmi vysokou kapaci-
tou 102−104 F, co� je asi milionkrát vy��í hodnota, ne� 
které lze dosáhnout u klasických kondenzátorů. Polymerní 
gelové elektrolyty na bázi akrylátů a PEO byly úspě�ně 
pou�ity v superkondenzátorech fungujících na principu 
nabíjení elektrické dvojvrstvy (EDLCs − electric double-
layer capacitors)32,33. Tato elektrická dvojvrstva vzniká na 
rozhraní gelový elektrolyt − uhlík, který má vysoký měrný 
povrch (a� 2000 m2 g−1). Akumulace energie (nabíjení) 
tudí� probíhá bez jakýchkoliv chemických změn elektrod 
a elektrolytu, jde čistě o fyzikální proces, který probíhá 
velice rychle, v řádu sekund. Pokud jsou jako elektrolyty 
pou�ity protické systémy, je dostupné napětí omezeno 
elektrochemickou stabilitou vody, tedy cca 1,1−1,2 V. 
Nahrazení protických systémů aprotickými (acetonitril, 
organické karbonáty) vede ke zvý�ení dostupného napětí 
na 2,5−4,0 V. Pou�ití polymerních elektrolytů s elektro-
chemicky stabilními solemi (chloristany nebo tetrafluoro-
boritany tetraalkylamonné) je spojeno s výhodou vysoké 
flexibility designu, vy��í mechanické odolnosti a eliminace 
hořlavých a často jedovatých rozpou�tědel33. 

S postupujícím vývojem tyto materiály slou�ily 
i v jiných elektrochemických zařízeních, předev�ím jako 
iontové vodiče umo�ňující převod iontů mezi elektrodami 
elektrochromního prvku. Jako elektrochromní prvek se 
označuje elektrochemický článek, ve kterém na jedné či 
obou elektrodách probíhají takové reakce, které jsou pro-
vázeny co největ�í barevnou změnou27. Nejčastěj�í uspořá-

Obr. 3. Schéma elektrochromního prvku (celková tlou�ťka cca 
3 mm); 1 − skleněná deska, 2 − vrstvy ITO (oxid cíničitý dopova-
ný indiem; elektricky vodivá vrstva), 3 − PMMA-PC-LiClO4 
polymerní elektrolyt, 4 − elektrický kontakt, 5 − vrstva WO3 
(pracovní elektroda), 6 − vrstva V2O5 (protielektroda) 
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dání je rovinné jako na obr. 3, kdy elektrochemicky vylou-
čené lithium reaguje na elektrodě s WO3 za vzniku inten-
zivně modré sloučeniny LixWO3. Tato reakce je plně re-
verzibilní a umo�ňuje plynule měnit optickou propustnost 
elektrochromního prvku v rozsahu 15−90 %. Proto se tyto 
prvky vyu�ívají při konstrukci displejů a vícesegmento-
vých zobrazovacích jednotek27,34. Hlavními po�adavky na 
elektrolyt v elektrochromním prvku jsou výborná optická 
propustnost, dostatečný obsah iontů a schopnost dokonale 
spojovat plochy elektrod. Tyto podmínky splňují i PMMA 
gelové elektrolyty21−26 (viz kap. 2.2.). 

Pro specifické podmínky elektrochemických měření v 
prostředí gelových elektrolytů byla na na�em pracovi�ti 
vyvinuta solid-state referentní elektroda na bázi PMMA. 
Jde o Cd/Cd2+ elektrodu 1. druhu, v praktickém provedení 
jde o kadmiový drát (průměr 1 mm) zanořený do gelu PM-
MA obsahujícího chloristan kademnatý v PC. Hmota pro 
elektrodu byla připravena smícháním těchto slo�ek: me-
thyl-methakrylátu, oligomerního PMMA s inciátorem po-
lymerizace dibenzoylperoxidem a 0,31 mol l−1 roztoku 
bezvodého Cd(ClO4)2 v bezvodém propylen-karbonátu25. 
Tato směs byla nejprve odlévána do teflonové nádobky 
slou�ící pro elektrochemická měření polymerních elektro-
lytů34. Pro ověření pou�itelnosti této referentní elektrody 
pro elektrochemická měření v nevodných rozpou�tědlech 
byla výchozí směs odlita do skleněné trubice (délka 10 cm, 
vnitřní průměr 6 mm), která je na konci opatřena fritou, 
keramickou hmotou nebo grafitovým roubíkem25,35. Tyto 
hmoty slou�í jako mechanická ochrana elektrody a zabra-
ňují vymývání slo�ek, předev�ím kademnatých iontů do 
měřeného roztoku. Zvý�ení obsahu oligomerního prá�ku 
zvý�í pevnost gelu a jeho odolnost vůči organickým roz-
pou�tědlům. Připravené PMMA-Cd-Cd2+ referentní elek-
trody jsou velmi odolné vůči mechanickému namáhání i 
teplotním změnám. 

Bylo zji�těno, �e PMMA-Cd-Cd2+ referentní elektro-
da není funkční ve vodném prostředí. V aprotických roz-
pou�tědlech byl určen její potenciál metodou cyklické 
voltametrie ferrocenu36 a dlouhodobé chronopotenciomet-
rické měření ukázalo, �e v prostředí organických karboná-
tů (PC, PC-EC) i dal�ích rozpou�tědel (acetonitril, metha-
nol a N,N-dimethylformamid) je potenciál elektrody dobře 
reprodukovatelný a přijatelně stálý25,35,37. 

Na základě elektrochemického a materiálového vý-
zkumu vý�e popsaných elektrolytů byla navr�ena řada 
jejich aplikací v solid-state elektrochemických senzo-
rech9,38. Na na�em pracovi�ti byl vyvinut provozně nená-
ročný senzor, který sleduje obsah plynného fluorovodíku 
ve vysokonapěťových přepínačích25,39. Zde fluorovodík 
vzniká jako ne�ádoucí produkt částečného rozkladu fluori-
du sírového vlivem elektrických výbojů za přítomnosti 
vzdu�né vlhkosti a působí korozívně na kovové i epoxido-
vé součásti zařízení. Fluorid sírový slou�í v těchto přepína-
čích jako izolant  a zhá�ecí činidlo elektrických výbojů40. 

V elektrochemickém senzoru pro fluorovodík byla 
LaF3-ISE pou�ita pro potenciometrické stanovení fluorido-
vých iontů. Základní otázkou byl způsob převedení plyn-
ného fluorovodíku do iontové formy. Jako médium pro 

zachycení plynného fluorovodíku byl zvolen upravený gel 
na bázi PMMA. Proto�e nebylo mo�né očekávat, �e HF 
bude samovolně gelem absorbován, bylo rozhodnuto zvý-
�it afinitu materiálu k fluorovodíku pou�itím bazické látky 
jako volitelné slo�ky gelu. Principem zachycení HF tedy je 
neutralizace a jako bazická látka pro tuto reakci byl vybrán 
dibutylamin (C4H9)2NH. Tato volba je podlo�ena těmito 
předpoklady: aminoskupina udílí molekule bazické vlast-
nosti − pKA((C4H9)2NH2

+) = 11, dialkylaminy jsou nejsil-
něj�ími bázemi mezi aminy, silněj�ími ne� amoniak. Dva 
alifatické alkylové řetězce brání nebo výrazně sni�ují vy-
pařování aminu z gelu. 

Sledováním odezvy senzoru na různou koncentraci 
fluoridu sodného v gelu bylo zji�těno, �e LaF3-ISE reaguje 
na rostoucí obsah F− iontů v gelu poklesem potenciálu ve 
shodě s očekáváním25. Dlouhodobé měření základní linie 
senzoru s vlo�eným gelem PMMA s dibutylaminem uká-
zalo, �e nutná doba na ustálení potenciálu je 25−30 h. Po 
této době je signál senzoru stabilní po dobu dal�ích 170 a� 
200 h. Senzor reprodukovatelně reaguje na výskyt plynné-
ho fluorovodíku v atmosféře měřící cely v rozmezí 0,1 a� 
1,2 obj.% a tím splňuje po�adavek vyplývající z výzkumu 
rozkladu SF6 ve vysokonapěťových přepínačích. 

 
 

3.  Závěr a výhledy − nové elektrolyty 
s iontovými kapalinami 

 
Současný vývoj je stále zaměřen na zlep�ování para-

metrů polymerních elektrolytů, předev�ím zvý�ení iontové 
vodivosti a roz�íření dostupného potenciálového okna 
a zlep�ení dlouhodobé chemické i elektrochemické stabili-
ty polymeru i ukotveného rozpou�tědla. Jako velmi per-
spektivní se ukazuje kombinace elektrochemicky stabil-
ních polymerů (methakryláty, poly(vinylidenfluorid-co-
hexafluorpropen), poly(ethylenoxid)) a tzv. iontových 
kapalin42 (RTILs − room temperature ionic liquids). Jako 
iontové kapaliny se označují takové látky, které sestávají 
z organického kationtu a objemného anorganického nebo 
organického aniontu a mají bod tání ni��í ne� 100 °C 
(cit. 42). Jejich vysoká iontová vodivost, téměř nulová 
tenze par, nehořlavost a výborná elektrochemická stabilita 
předurčuje iontové kapaliny mimo jiné jako vhodné elekt-
rolyty pro nové 5V lithno-iontové baterie a superkonden-
zátory41. 

Základním úkolem je nalézt kompatibilní systém ne-
polárního polymeru a velmi polární iontové kapaliny. Vol-
ba nepolárního polymeru je dána po�adavkem na dostateč-
ně velké dostupné potenciálové okno (přes 4 V), co� 
vylučuje pou�ití protických polymerů jako 2-hydroxy-
ethyl-methakrylát. Na základě řady experimentů se nám 
podařilo připravit nové elektrolyty, ternární systémy 
PEOEMA-PC/EC-BMIPF6 (BMIPF6 = hexafluorofosfo-
rečnan 1-butyl-3-methylimidazolia). PEOEMA je výrazně 
polárněj�í polymer ne� doposud pou�ívané poly(alkyl-
methakryláty), naopak BMIPF6 je velmi málo polární ion-
tová kapalina, nemísitelná s vodou. Přesto bylo nutné vyu-
�ít propylen- a ethylen-karbonátu jako plastifikátoru, ne-



Chem. Listy 100, 133−139 (2006)                                                                                                                                 Cena Shimadzu  

138 

boť polymerizace binárního systému PEOEMA-BMIPF6 
vedla k separaci fází, tj. k vyloučení kapaliny 
z polymeru43. Připravené elektrolyty vykazují výrazně 
vy��í iontovou vodivost (a� 1 mS cm−1 při 20 °C) a �iroké 
potenciálové okno na skelném uhlíku (4,3−4,6 V). Tyto 
systémy lze kombinovat s lithnými solemi (LiClO4 nebo 
LiPF6) pro lithno-iontové baterie a s uhlíkem o vysokém 
měrném povrchu pro superkondenzátory. 
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gue): New Electrolytes Not Only for Chemical Power 
Sources 

 
The article summarises results of research in the field 

of polymethacrylate (PMMA) gel electrolytes. The pre-

pared materials exhibit sufficient ionic conductivity (up to 
2.5·10−3 mS cm−1), 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(ClO4)2 
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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(asi 15 hm.%) a tricykloalkany (asi 7 hm.%). Naftenické 
uhlovodíky v atmosférických plynových olejích obsahují 
vět�inou jeden del�í postranní řetězec a jeden a� tři methy-
lové nebo ethylové substituenty3. Nesubstituované a sub-
stituované cyklické uhlovodíky tvoří také komponenty 
řady zbytkových frakcí z pyrolýzy (např. frakce C5 nebo 
C9), které se někdy recyklují a zpracovávají kopyrolýzou 
se základními typy surovin. 

Porovnávat chování individuálních uhlovodíků při 
pyrolýze je prakticky velmi obtí�né. Na tepelném rozkladu 
uhlovodíků se podílí předev�ím dlouhé reakční řetězce 
radikálů v propagační fázi (schéma I). 

 
 

 

 
kde M představuje výchozí molekulu uhlovodíku, r aktivní 
radikál, R radikál vzniklý abstrakcí vodíku z molekuly M 
a m molekulu uhlovodíku vzniklou  absorpcí vodíku radi-
kálem r. Při propagaci řetězců přenosem vodíku se uplat-
ňují malé aktivní radikály, např. methylový (schéma II). 

 
 
 
 

 
Koncentrace aktivních radikálů v reakční směsi jsou 

velmi nízké a velmi brzy po zahájení pyrolýzy přecházejí 
do pseudostacionárního stavu. Ka�dý uhlovodík si v�ak 
generuje svůj specifický soubor aktivních radikálů. Např. 
u cyklohexanu vzniká hlavně ethylový a propenylový radi-
kál, u cyklopentanu pouze propenylový radikál. 
V důsledku specifických souborů aktivních radikálů tak 
probíhá pyrolytický rozklad uvedených uhlovodíků rozdíl-
nou rychlostí, specifický je i charakter sekundárních reak-
cí, při kterých se aktivní radikály uplatňují. Pokud jsou 
v�ak vybrané individuální uhlovodíky pyrolyzovány jako 
součást uhlovodíkových směsí, vytváří se společný a pro 
stejný typ surovin (např. primární benziny) velmi podobný 
soubor aktivních radikálů. Chování testovaných uhlovodí-
ků proto mů�e být ve směsích odli�né od chování při sepa-
rované pyrolýze. Pro praktické zhodnocení chování indivi-
duálních uhlovodíků při pyrolýze se nabízí testování vy-
braných uhlovodíků ve standardní směsi, např. uhlovodík 
− primární benzin, atmosférický plynový olej nebo desti-
lační zbytek z hydrokrakování vakuových olejů. Univer-
zálněj�í metodu, nezávislou na charakteru směsi uhlovodí-
ků a téměř nezávislou na teplotě �těpení, představuje sta-
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1. Úvod 

 
Ethylenová pyrolýza označuje tepelný rozklad uhlo-

vodíků na nízkomolekulární alkenické produkty, přede-
v�ím ethylen a propylen. Rozkladné pyrolýzní reakce jsou 
velmi rychlé a silně endotermní, proto je potřeba reakční 
směsi dodávat během krátké doby zdr�ení velké mno�ství 
tepla. Pyrolýzní reakce probíhají zejména radikálovým 
mechanismem1,2, významnou úlohu v�ak hrají i reakce 
molekulární. V počáteční fázi pyrolýzy, kdy je koncentra-
ce alkenů v reakční směsi nízká, převládá radikálový me-
chanismus. Při vysokém stupni přeměny jsou radikálové 
reakce doprovázeny molekulárními reakcemi kumulujících 
se alkenů. 

Nesubstituované a substituované cyklické uhlovodíky 
jsou významnou součástí základních surovin pro průmys-
lovou pyrolýzu. Primární benziny obsahují a� 40 hm.% 
naftenických uhlovodíků. Převá�ně se jedná o cyklopen-
tan, cyklohexan, mono-, di- a trimethylcykloalkany. Mo-
nocyklické nafteny se vyskytují také v destilačním zbytku 
z hydrokrakování vakuových olejů (asi 30 hm.%) a v at-
mosférickém plynovém oleji (asi 25 hm.%). Destilační 
zbytky z hydrokrakování vakuových olejů a atmosférické 
plynové oleje obsahují navíc substituované dicykloalkany 

 
* Lucie Starkbaumová se s touto prací zúčastnila soutě�e o cenu firmy Shimadzu 2005. 

M r R m+ +
. .
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CH3 CH4+ +
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novení distribuce primárních produktů. Primární produkty 
představují první generaci pyrolýzních produktů. Stanove-
ní distribuce primárních produktů má význam nejen pro 
hodnocení uhlovodíků z hlediska očekávaných výtě�ků 
důle�itých produktů, ale i pro analýzu reakčního mecha-
nismu. 

 
2. Pyrolýza cyklických uhlovodíků 

 
Pyrolýze cykloalkanů byla podle počtu publikova-

ných prací věnována podstatně men�í pozornost ne� např. 
pyrolýze n-alkanů a isoalkanůnapř.4−12. Vět�í počet prací se 
zabývá pyrolýzou nesubstituovaných cyklických uhlovodí-
ků13−21, poměrně málo bylo studováno chování substituo-
vaných cykloalkanů19−23. 

Popis vět�iny pyrolýzních radikálových reakcí cyklic-
kých uhlovodíků lze omezit na přenos vodíku, intramole-
kulární izomeraci, β-�těpení a adici radikálů na molekuly 
olefinů ve fázi propagace řetězce. Určujícím krokem rych-
losti radikálových pyrolýzních reakcí je vznik radikálů 
abstrakcí vodíku z molekul uhlovodíků, neboť ostatní re-
akce probíhají téměř okam�itě. Obecně vy��í stabilita cyk-

lických uhlovodíků1 oproti acyklickým je proto dána po-
malej�í abstrakcí vodíku, způsobenou vy��í disociační 
energií odpovídajících vazeb C−H (tabulka I). 

Pyrolýza cykloalkanů a alkylcykloalkanů probíhá 
stejnými mechanismy jako pyrolýza acyklických uhlovodí-
ků1, av�ak v prvním kroku �těpení cyklu nedochází k tvor-
bě produktů s ni��ím počtem uhlíků ne� má výchozí látka, 
jak je tomu u acyklických uhlovodíků (schéma III). 

V případě pyrolýzy nesubstituovaných cykloalkanů 
bývají hlavními produkty u cyklopentanu ethylen, propy-
len a cyklopenten13,20,21, u cyklohexanu pak ethylen, pro-
pylen, buta-1,3-dien a cyklohexen13−15,20,21. Např. Brown 
a spol.20 se ve své studii zabývali termickým monomoleku-
lárním rozkladem cyklopentanu a cyklohexanu za pou�ití 
techniky nízkotlaké pyrolýzy (VLPP). Výsledky ukázaly, 
�e hlavním primárním procesem termického rozkladu sle-
dovaných cykloalkanů je otevření cykloalkanového kruhu 
na alkenylradikál. Jako dal�í mo�nou reakční cestu autoři 
uvedli otevření cykloalkanového kruhu biradikálovým 
mechanismem (schéma IV). 

Ni��í disociační energie vazby C�H v cyklohexanu 
(tabulka I) způsobuje, �e cyklohexan mů�e oproti cyklo-
pentanu snáze od�těpit vodíkový radikál, a proto je cyklo-
hexan při pyrolýzních podmínkách reaktivněj�í.  

Vazby C�H v α-poloze k násobné vazbě mají 
v důsledku rezonanční stabilizace vznikajícího radikálu 
nejni��í energii. Je tedy zřejmé, �e cykloalkeny budou při 
pyrolýze reaktivněj�í ne� odpovídající cykloalkany. Z po-
rovnání disociačních energií vazeb C�H (tabulka I) je patr-
né, �e nejvy��í reaktivita bude u cyklohexenů. 

U alkylcykloalkanů má nejni��í disociační energii 
vazba C�H na substituovaném terciárním atomu uhlíku 
(o 9 kJ mol−1 oproti ostatním atomům uhlíku v cyklu)28. 
Taková vazba je v�ak v molekule monoalkylcykloalkanu 
pouze jediná a při abstrakci vodíku jí konkuruje podstatně 
vět�í počet vazeb C�H na sekundárních atomech uhlíku. 
Z těchto vazeb mají ni��í energii vazby C�H na uhlících 
v postranním řetězci, co� umo�ňuje substituovaným cyk-
lickým uhlovodíkům snadněj�í odtr�ení vodíku právě na 
substituentu.  Lze proto očekávat, �e substituované cyklic-
ké uhlovodíky budou při pyrolýzních podmínkách reaktiv-
něj�í a přednostně se bude �těpit jejich postranní řetězec, 
poskytující svým dal�ím �těpením více aktivních radikálů, 
které rychlost reakce jestě více podpoří.  Jeliko� rozdíly 
v disociačních energiích jsou poměrně malé, hraje velkou 

Tabulka I 
Disociační energie vazby C�H jednoduchých cyklických 
uhlovodíků24-27

 v porovnání s n-alkany 

1

2
3

1

2

34

Struktura Typ vazby Disociační energie  
[kJ mol−1] 

 C � H 411,1 

 C2 � H 398,2 

 C4 � H 390,2 

 C1 � H 
C2 � H 

403,0 
395,0 

 C1 � H 
C2 � H 

400,0 
393,0 

 C � H 403,6 

 C � H 399,8 

 C1, C2 � H 
C3, C5 � H 

C4 � H 
476,0 
353,4 
404,9 

 C1, C2 � H 
C3, C6 � H 
C4, C5 � H 

459,3 
342,8 
407,5 

1

2

1

2

1

2 3

4

5

1

2

3

4

5

6

+

+

.
.

.
.

.
Schéma III  
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roli vzájemný poměr jednotlivých typů uhlíkových atomů 
v molekule, který je dán délkou substituujícího alkylu. 

Cykloalkany a alkylcykloalkany vykazují tendenci ke 
tvorbě aromátů, jejich� výtě�ky jsou v porovnání 
s acyklickými uhlovodíky podstatně vy��í. Dále poskytují 
vět�í mno�ství dienů, zejména buta-1,3-dienu. Cyklické 
alkeny a dieny16−18 poskytují jako hlavní produkty pyrolý-
zy aromatické sloučeniny, a proto nejsou příli� vhodné pro 
výrobu lehkých alkenických produktů. Pyrolýza poly-
cykloalkanů poskytuje převá�ně kapalné produkty, např. 
u dekalinu29 to jsou převá�ně látky se sumárním vzorcem 
C10H16, substituované cyklohexany, cyklopentadieny 
a aromáty. 

 
 

3.  Laboratorní výzkum chování cyklických  
uhlovodíků 
 
Pro laboratorní experimenty bylo pou�ito 14 uhlovo-

díků komerčního původu (Fluka, Sigma-Aldrich a Penta) 
o čistotě cca 99 %. Skupina hodnocených látek zahrnovala 
cyklické uhlovodíky: 
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 směs izomerních 1,2,4-trimethylcyklohexanů, 

c)  bicyklické � dekalin (směs izomerů). 
 

3 . 1 .  L a b o r a t o r n í  r e a k t o r  a  a n a l ý z a   
p r o d u k t ů  p y r o l ý z y  

 
K pyrolýze testovaných uhlovodíků byla pou�ita py-

rolýzní plynová chromatografie zalo�ená na přímém pro-
pojení pulzního trubkového mikroreaktoru s plynovým 
chromatografem30,31. Vlastní pyrolýzní reakce se odehrá-
vají v pyrolýzním nástavci, ve kterém je umístěn mikrore-
aktor. K detekci produktů dochází v sestavě dvou sériově 
zapojených plynových chromatografů. 

Pyrolýzní mikroreaktor PYR 4A Schimadzu je tvořen 
tenkou křemennou trubičkou o délce 180 mm, s vnitřním 
průměrem 3 mm, vyplněnou vrstvou inertního karbidu 
křemíku. Náplň přibli�uje tok reakční směsi pístovému 
toku a důsledkem toho zlep�uje spolehlivost experimentál-
ních měření. V horní části je reaktor opatřen dávkovacím 
zařízením, které umo�ňuje dávkování plynných, kapalných 
i pevných vzorků a zároveň zaji�ťuje přívod nosného ply-
nu (dusík). Ohřev reaktoru na definovanou teplotu (max. 

asi 820 °C) zaji�ťuje elektricky vyhřívaná pícka. Analýza 
pyrolýzních produktů je v soustavě těchto dvou plynových 
chromatografů zalo�ena na oddělené analýze pyrolýzního 
plynu (vodík a uhlovodíky C1 a� C4), pyrolýzního benzinu 
(uhlovodíky C5 a� C11) a pyrolýzního oleje (uhlovodíky 
C12 a vy��í). Spolehlivost měření je zaji�ťována pravidel-
nou analýzou standardní směsi uhlovodíků a stanovením 
odezvových faktorů jednotlivých detektorů. Teplota pyro-
lýzní pícky je během měření standardu nastavena na ni��í 
teplotu (~ 400 °C), aby nedo�lo k jeho pyrolýze. Experi-
menty byly vedeny při různých teplotách pyrolýzní pícky, 
které se pohybovaly od 670 do 750 °C pro nasycené uhlo-
vodíky a v rozmezí 640 a� 680 °C pro nenasycené uhlovo-
díky. Průtok nosného plynu byl při v�ech experimentech 
100 ml min−1 a tlak 400 kPa. 

Pro identifikaci hlavních nečistot a produktů pyrolýz-
ního �těpení látek byl vyu�it aparát pyrolýzní plynové 
chromatografie s hmotnostní detekcí. Aparatura se skládá 
z pyrolýzního mikroreaktoru PYR 4A Shimadzu a plyno-
vého chromatografu s kvadrupólovým hmotnostním spekt-
rometrem QP 2010 Shimadzu. Přístroj lze pou�ívat pro 
pyrolýzní nebo klasickou plynovou chromatografii 
s hmotnostní detekcí. V této práci byl aparát vyu�it pouze 
ke kvalitativním analýzám, proto�e vývoj kvantitativních 
metod pro �ir�í spektrum produktů by nebyl účelný. Jeli-
ko� tato aparatura nezahrnuje vícekolonový přepínací ana-
lytický systém30,31, byly podle potřeby v systému měněny 
kolony pro dosa�ení vhodných separačních schopností (pro 
detekci uhlovodíků C2�C7 kombinace kolon Ultraalloy-1 
(Frontier Labs) a CP 7515 (Varian) a pro detekci uhlovodí-
ků C6+ kolona Ultraalloy-1). Jako nosný plyn bylo pou�ito 
hélium. Teplotní a průtokové podmínky chromatografické 
analýzy byly nastavovány individuálně pro jednotlivé ana-
lýzy. MS detekce pracovala s nízkým napětím na detektoru 
(kvůli vysoké koncentraci analyzovaných látek). Jako ioni-
zační technika byl pou�it náraz elektronů (elektron impact 
EI) o energii 70 eV, tak�e bylo mo�né identifikovat spekt-
ra s vyu�itím knihoven NIST. Kvalitativní informace byla 
přenesena do metod Pyr-GC na základě relativních retenč-
ních časů a relativní velikosti píků. 

Ka�dý laboratorní experiment byl prováděn standard-
ně dvakrát a uvedené hodnoty jsou aritmetickým průmě-
rem obou měření. Vě�keré rozdíly v naměřených hodno-
tách jsou proto diskutovány na hladině významnosti 95 %. 
Získaná mno�ství produktů jsou vyjádřena ve formě selek-
tivity, která je v tomto případě definována jako podíl lát-
kového mno�ství vzniklého produktu a zreagované výcho-
zí látky. Proto�e jsou produkty zpravidla látky s ni��í mo-
lekulovou hmotností ne� má výchozí látka, mů�e součet 
selektivit produktů přesáhnout 100 %. 

+
. . . .

Schéma IV  
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Obr. 1. Distribuce primárních produktů pyrolýzy � vliv veli-
kosti cyklu; ■ � cyklopentan, ■ � cyklohexan, □ � methylcyklo-
pentan, ||| � methylcyklohexan, ||| � cyklopenten, // � cyklohexen 

3 . 2 .  D i s t r i b u c e  p r i m á r n í c h  p r o d u k t ů   
p y r o l ý z y  

 
Laboratorní experimenty byly uskutečněny za tako-

vých podmínek (640�750 °C, krátká doba zdr�ení), aby 
byl získán přehled o primárních produktech �těpení vybra-
ných látek a tedy i průběhu počáteční fáze pyrolýzy. 

Distribuce primárních produktů cyklických uhlovodí-
ků byla hodnocena podle velikosti cyklu, délky a počtu 
substituentů, přítomnosti dvojné vazby a polohy substi-
tuentů v molekule testovaných uhlovodíků. 

 
Vliv velikosti cyklu 

Skladba primárních produktů pyrolýzy nesubstituova-
ných cykloalkanů je poměrně chudá. V důsledku uniformi-
ty v�ech uhlíkových atomů v molekule mů�e po abstrakci 
vodíku vzniknout pouze jediný cykloalkylradikál, u které-
ho převa�uje �těpení na terminální alkenylradikál dále 
snadno podléhající β-�těpení (viz. schéma III). Hlavními 
produkty �těpení cyklopentanu a cyklohexanu jsou proto 
ethylen a propylen, resp. ethylen a buta-1,3-dien. 
Z hlediska výtě�ku ethylenu jsou lep�í surovinou uhlovo-
díky se �estičlenným cyklem ne� uhlovodíky s cyklem 
pětičlenným (obr. 1), z hlediska výtě�ku propylenu jsou 
lep�í uhlovodíky s cyklem pětičlenným. 

Vznik propylenu v primárních produktech cyklohexa-
nu je mo�né vysvětlit izomerací 1-hexen-6-ylového radiálu 
na 1-hexen-5-ylový radikál a jeho následným �těpením. 
Druhá cesta charakterizovaná vznikem 1,6-biradikálu he-
xanu, jeho následnou stabilizací na hex-1-en a jeho dal�ím 

�těpením20, jak je naznačeno na schématu V, je pravděpo-
dobně méně významná, neboť zahrnuje iniciační reakci. 

Buta-1,3-dien u nesubstituovaných cyklických uhlo-
vodíků C5 nemů�e vznikat β-�těpením vycházejím 
z radikálu původní molekuly. Proto je výtě�ek buta-1,3-    
-dienu u cyklických uhlovodíků se �estičlenným cyklem 
vy��í. Vy��í podíl produktů (nenasycených uhlovodíků) 
s původním počtem uhlíků v molekule u uhlovodíků 
s pětičlenným kruhem je dán převá�ně jejich vy��í stabili-
tou. Hlavní slo�kou v této skupině produktů jsou dehydro-
genované výchozí látky, které vznikají β-�těpením vazby 
C�H. 

 
Vliv velikosti substituentu 

Z primární selektivity �těpení monosubstituovaných 
cyklohexanů (obr. 2) je zřejmé, �e délka alkylového řetěz-
ce výrazně ovlivňuje chování molekuly při pyrolýze, 
zejména z pohledu výtě�ku ethylenu. Primární selektivita 
tvorby ethylenu roste s délkou řetězce nezávisle na tom, 
zda obsahuje sudý nebo lichý počet atomů uhlíku. 
V případě �těpení radikálu v α-poloze k substituentu vzni-
ká u látek s del�ím alkylovým substituentem radikál, který 
poskytuje dal�ím �těpením také více molekul ethylenu. 
Proto produkce ethylenu u monosubstituovaných cyklohe-
xanů roste s rostoucí délkou alkylového řetězce (schéma 
VI). 

Vliv na produkci ethylenu má také β-�těpení otevírají-
cí kruh, kterým vzniká acyklický alkenylradikál. Čím má 
tento radikál vy��í počet atomů uhlíku, tím více molekul 
ethylenu se mů�e β-�těpením oddělit. Naproti tomu selek-
tivita �těpení na propylen je výrazně vy��í u členů řady 
s lichým počtem atomů uhlíku. To je dáno tím, �e propyl-
radikál zpravidla představuje �zbytek� řetězce po �těpení 
těchto uhlovodíků. Distribuce dal�ích primárních produktů 
je v této skupině uhlovodíků vyrovnaná. 

 
Vliv počtu substituentů 

Dimethylcyklohexany v porovnání s methylcyklo-
hexanem a cyklohexanem poskytují vy��í výtě�ky metha-
nu (obr. 3). To je způsobeno tím, �e je zde vy��í pravděpo-
dobnost výskytu vzájemné polohy substituentu a nepáro-
vého elektronu, která umo�ňuje od�těpení methylového 
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radikálu ne�  je tomu u methylcyklohexanu. Cyklohexan 
takovou mo�nost vůbec nemá. 

Vy��í produkci ethylenu u cyklohexanu a methyl-
cyklohexanu je mo�né vysvětlit vznikem méně rozvětve-
ných radikálů, které svým �těpením mohou poskytnout 
více molekul ethylenu. Na chování 1,2,4-trimethyl-
cyklohexanu se projevuje vysoký podíl terciárních uhlíko-
vých atomů s methylovými substituenty. Důsledkem 
jsou vy��í výtě�ky methanu a propylenu na úkor ethylenu. 

Ni��í podíl buta-1,3-dienu v produktech substituova-
ných cyklohexanů je dán také vznikem rozvětvených radi-
kálů, které nemohou následnými reakcemi tuto látku ve 
vy��í míře produkovat. 

 
Vliv dvojné vazby 

Zatímco cykloalkany produkují při pyrolýze přede-
v�ím nízkomolekulární alkenické produkty vzniklé �těpe-

ním původní molekuly, cykloalkeny vedou převá�ně 
k produktům vlastní dehydrogenace (obr. 4). 

Cyklopenten i cyklohexen mohou v propagační fázi 
poskytnout dva radikály, u kterých je β-�těpení vazby C�C 
znesnadněno, proto�e dvojná vazba v  β- a γ-poloze 
k nepárovému elektronu blokuje jejich dal�í rozklad. Stej-
ná situace je i u radikálů, které tímto �těpením vznikají. 
Vazba C−C v β-poloze k nepárovému elektronu je zesílená 
a naopak vazba C−H oslabená. Proto �těpení tohoto radi-
kálu neprobíhá příli� snadno a paralelně se uplatňuje �těpe-
ní obou typů vazeb (schéma VII). 

Při rozkladu cyklopentenu a cyklohexenu se uplatňuje 
molekulová dehydrogenace na cyklopenta-1,3-dien resp. 
cyklohexa-1,3-dien. V případě cyklohexenu se dehydroge-
nace nezastaví u cyklohexa-1,3-dienu, ale probíhá a� 
k benzenu. 

Schéma VI 
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Obr. 3. Distribuce primárních produktů pyrolýzy � vliv počtu 
substituentů; ■ � cyklohexan, ■ � methylcyklohexan, □ � 1,2-
dimethylcyklohexan, ||| �1,2,4-trimethylcyklohexan 
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U cyklopentenu vznikne po otevření kruhu penta-1,3-
-dien-5-ylový radikál, který se ji� nemů�e dále rozkládat 
β-�těpením. U cyklohexenu je v případě  hex-1,3-dien-6-yl 
radikálu tato mo�nost do určité míry zachována. To způso-
buje výrazný rozdíl v selektivitě �těpení na ethylen mezi 
cyklopentenem a cyklohexenem. Při pyrolýze cyklopente-
nu vzniká i nezanedbatelné mno�ství propylenu. Jednou 
z mo�ných cest jeho vzniku je, �e bude v reakční směsi 
docházet k absorpci části vodíkových atomů (při pyrolýze 
cyklopentenu je produkováno poměrně velké mno�ství 
vodíku) na výchozí molekulu za vzniku cyklopentylového 
radikálu. Ten se β-�těpením rozkládá na ethylen a prope-
nylový radikál (schéma VIII). 

Je mo�né uva�ovat také disproporcionační reakce 
dvou molekul cyklopentenu na cyklopentenylový a cyklo-
pentylový radikál. Uvedené mechanismy vysvětlují vznik 
malého mno�ství ethylenu pozorovaného při experimen-
tech. 

Ni��í selektivitu �těpení cyklohexenu na buta-1,3-      
-dien v porovnání s cyklohexanem je mo�né vysvětlit β-
�těpením hex-1,3-dien-6-yl radikálu (viz. vý�e), které se 
uskutečňuje s ni��í pravděpodobností ne� �těpení hex-1-     
-en-6-yl radikálu (z cyklohexylového radikálu) na ethylen 
a but-1-en-4-yl radikál (schéma III). 

 
Vliv polohy substituentů 

Chování jednotlivých izomerů dimethylcyklohexanu 
se z hlediska distribuce primárních produktů příli� neli�í 
(obr. 5). Proto�e disociační energie vazeb C−H se takřka 
neli�í, o skladbě produktů rozhoduje předev�ím vzájemná 
poloha jednotlivých substituentů. 

1,4-Dimethylcyklohexan poskytuje ve srovnání 
s ostatními izomery ni��í mno�ství ethylenu a naopak více 

propylenu. Z 1,4-dimethylcyklohexanu mů�e vznikat ethy-
len selektivně pouze �těpením radikálu vzniklého odtr�e-
ním vodíku z methylového substituentu. Pravděpodobnost 
tohoto �těpení je značně ni��í kvůli nízké stabilitě tohoto 
radikálu, přesto�e počet od�těpitelných atomů vodíku na 
methylových substituentech a na cyklohexanovém kruhu 
je přibli�ně stejný. Radikál vzniklý odtr�ením vodíku ze 
sekundárního uhlíku cyklohexanového kruhu od�těpuje 
ethylen pouze při jednom ze tří mo�ných �těpení. U 1,2-
izomeru jsou za vy��í selektivitu �těpení na ethylen zodpo-
vědné 1,2-dimethylcyklohex-1-ylové radikály vzniklé �tě-
pením relativně slabé vazby C�H na terciárních uhlících, 
které vedou k ethylenu v obou mo�ných variantách β-
�těpení. U 1,1-izomeru je vy��í selektivita tvorby ethylenu 
způsobena vy��ím podílem sekundárních uhlíků a vysokou 
pravděpodobností �těpení vzniklých radikálů za vzniku 
ethylenu.  

Dal�í výrazný jev představuje vysoká selektivita �tě-
pení na buteny u 1,1-dimethylcyklohexanu. Ta je způsobe-
na β-�těpením vazeb C−C v okolí kvarterního uhlíku, která 
v konečném důsledku vede k tvorbě stabilního isobutenu. 

 
Vliv počtu cyklů 

Na obr. 6 je znázorněno porovnání distribuce primár-
ních produktů pyrolýzy dekahydronaftalenu ve srovnání 
s butylcyklohexanem. Je patrné, �e bicyklický uhlovodík 
vykazuje mnohem ni��í selektivitu �těpení na ethylen ne� 
monocyklický substituovaný uhlovodík o stejném počtu 
uhlíků. 

Dekahydronaftalen oproti butylcyklohexanu poskytu-
je velmi pestrou směs produktů, a to převá�ně látky s více 
jak �esti uhlíky v molekule (výtě�ek asi 55 %). Vlivem 
kondenzovaného kruhu vytváří dekahydronaftalen v prv-
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Obr. 5. Distribuce primárních produktů pyrolýzy � vliv polo-
hy substituentů; ■ � 1,1-dimethylcyklohexan, ■ � 1,2-dimethyl-
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ním kroku �těpení velké mno�ství isoalkenylradikálů, které 
dal�ím �těpením mohou poskytnout jen velmi málo leh-
kých pyrolýzních produktů (viz. např. schéma IX). 

 
 

4. Závěr 
 
Pyrolýzní plynová chromatografie se osvědčila jako 

vhodná technika pro získávání informací o primární distri-
buci produktů pyrolýzy individuálních uhlovodíků. Zji�tě-
né distribuce produktů primárního �těpení umo�nily navrh-
nout mechanismy primárního �těpení, které jsou v souladu 
s teoretickými předpoklady vycházejícími z porovnání 
disociačních energií �těpených vazeb. 

Bylo zji�těno, �e u cyklických uhlovodíků klesá stabi-
lita při pyrolýze s rostoucí velikostí cyklu. Snadnost �těpe-
ní dále roste s počtem a délkou případných substituentů. 
Výtě�ek ethylenu výrazně roste s délkou lineárního substi-
tuentu, ale mů�e být negativně ovlivněn vícenásobnou 
substitucí krátkými alkyly. Vzájemná poloha substituentů 
nemá velký vliv na snadnost �těpení molekuly, ale výrazně 
ovlivňuje skladbu produktů. Přítomnost dvojné vazby 
v cyklu usnadňuje �těpení molekuly, které ale vede převá�-
ně na méně hodnotné dienické produkty se čtyřmi a� �esti 
atomy uhlíku. Podobný vliv má i přítomnost dal�ího cyklu 
v molekule. 

Získané výsledky a navr�ené mechanismy ukazují, �e 
chování cyklických uhlovodíků při pyrolýze závisí velmi 
výrazně na konkrétní struktuře, obzvlá�tě u uhlovodíků 
s poměrně malým počtem uhlíků v molekule (C5�C8). Pro-
to zejména při hodnocení benzinových surovin a recyklo-
vaných lehkých frakcí hraje detailní stanovení slo�ení ne-
zastupitelnou roli. U vý�evroucích surovin nebude mít 
pravděpodobně konkrétní substituce tak výrazný vliv, zá-
sadní význam má v�ak počet cyklů v molekule. 
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L. Starkbaumová (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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nich� bude mo�no rychle a přesně odpovídat na stále se 
mno�ící, a v řadě případů oprávněné, dotazy �iroké veřej-
nosti týkající se vlivu a účinků nejrůzněj�ích chemických 
látek. 

Systém LRI proto sponzoruje řadu výzkumných prio-
rit týkající se evropské strategie v oblasti ochrany veřejné-
ho zdraví, jako např. zlep�ování metod odhadu rizika pů-
sobení různých chemických látek na lidské zdraví a moni-
torování vlivu různých chemických látek na lidské zdraví, 
pochopení vlivu různých environmentálních faktorů a je-
jich dopadu na lidskou populaci, studium vlivu různých 
endokrinních disruptorů (rozpojovačů hormonů) na lidské 
zdraví. K dosa�ení těchto cílů se sna�í i o koordinaci vý-
zkumných aktivit, koordinaci sběru relevantních dat a ko-
ordinaci jejich interpretace na evropské úrovni v této ob-
lasti. LRI se rovně� sna�í o zvý�ení úrovně pochopení 
zdrojů rizik, a zejména sní�ení rizik souvisejících 
s přítomnosti anthropogenních polutantů v na�em �ivotním 
prostředí pro zdraví obyvatel a �ivotní prostředí. Dal�ím 
cílem je hledání souvislostí mezi environmentálními fakto-
ry, pou�íváním chemických sloučenin a zdravotními dů-
sledky a snaha o zlep�ení účinnosti testů na zvířatech, 
omezení jejich negativních aspektů a zlep�ení jejich výpo-
vědní hodnoty. 

 
 

Formy podpory programu 
 
Při plnění tohoto dlouhodobého programu LRI finan-

cuje Cefic i celou řadu seminářů a konferencí z této oblas-
ti, mezi ně� mj. patřil i seminář �7th LRI Members 
Workshop 2005�, který se konal ve dnech 16 a 17. listopa-
du 2005 v Bruselu. Po úvodním přehledu poslání LRI 
a role Cefic v této oblasti, včetně případné interakce se 
7. rámcovým programem Evropské unie, byla podrobně 
diskutována odezva LRI na klíčové otázky jako jsou alter-
nativní metody testování toxicity různých chemických 
látek, biomonitorování, vlivu endokrinních disruptorů na 
zdraví dětské populace, problémy bioakumulace a proble-
matika persistentních organických polutantů (POPs). Dis-
kutována byla i otázka hodnot pozadí stanovená s vyu�itím 
tzv. biomarkerů chemické expozice − vybraných sledova-
ných látek a bilančního přehledu evropského výzkumu 
v oblasti �ivotního prostředí v interiérech  (IERIE � Inven-
tory of European Research on the Indore Environment). 
Řadu dal�ích informací z této oblasti lze získat na interne-
tové adreses http://www.cefic-lri.org. 

Na tomto místě je jistě namístě poděkovat i Svazu 
chemického průmyslu České republiky a jmenovitě jeho 
prezidentovi, panu Ing. Pavlu �varcovi, CSc. za jejich 
podporu, kterou poskytují časopisu Chemické Listy i Aso-
ciaci českých chemických společností v oblasti �íření in-
formací týkajících se dopadu různých chemických látek na 
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Univerzita Karlova, Přírodovědecká fakulta, Katedra ana-
lytické chemie, Albertov 6, 128 43 Praha 2, b Svaz chemic-
kého průmyslu České republiky, Dělnická 12, 170 00 Pra-
ha 7  
barek@natur.cuni.cz , vladimir.janecek@schp.cz 
 
 
Do�lo 15.11.05, přijato 5.12.05 
 
 

Klíčová slova: chemické látky, odhad rizik, průmysl pod-
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Rostoucí objem i počet různých chemických látek, 

které produkuje chemický průmysl ve snaze uspokojovat 
stále vy��í nároky obyvatelstva, má nevyhnutelně za násle-
dek i vět�í mo�nost nepříznivého dopadu těchto látek na 
zdraví obyvatelstva a na �ivotní prostředí. Tuto mo�nost 
pochopitelně nelze eliminovat omezením či dokonce zru-
�ením výroby těchto látek, stejně jako se lidstvo nemů�e 
vrátit do jeskyně, svítit loučemi a chodit výhradně pě�ky. 
Jedinou rozumnou alternativou je identifikovat mo�né 
negativní dopady, rozumně zvá�it míru rizika a přijmout 
ekonomicky přijatelná opatření minimalizující zdravotní a 
environmentální rizika působení různých chemických lá-
tek. 

 
 

Iniciativa Cefic 
 
V tomto duchu zahájila Evropská rada chemického 

průmyslu (Cefic) dlouhodobou výzkumnou iniciativu 
(LRI � Long-range Research Initiative), která je zaměřena 
právě na identifikaci rizik a na vyplnění mezer týkajících 
se na�eho porozumění rizikům, která pro lidstvo mohou 
představovat různé chemické látky, a dále na hodnocení 
schopnosti současné společnosti odhadnout míru rizik 
s pou�íváním chemických látek spojenou. Jedná se o vý-
znamný závazek evropského chemického průmyslu vůči 
evropské komunitě, o závazek financovat poměrně velko-
ryse řadu výzkumných projektů v této oblasti. �ir�ím cílem 
této iniciativy je vybudování vědecké infrastruktury umo�-
ňující zpracovat soubory poznatků a soubory dat pomocí 

CHEMICKÝ PRŮMYSL 
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�ivotní prostředí a zdraví lidské populace. V souladu 
s aktivitami Cefic se i Svaz chemického průmyslu České 
republiky sna�í při aktivním zastupování a prosazování 
zájmů chemického průmyslu a svých členů intenzivně 
podporovat, kromě rozvoje chemického průmyslu, i ochra-
nu �ivotního prostředí, bezpečnost provozů a vytváření 
vstřícného sociálního klima, bez něho� je dal�í rozvoj 
v kterékoliv oblasti mimořádně obtí�ný. 

 
Autoři děkují Svazu chemického průmyslu České re-

publiky, Svazu průmyslu a dopravy České republiky a Mi-
nisterstvu �kolství a kultury České republiky za finanční 
podporu účasti na semináři �7th LRI Members Workshop 
2005� v Bruselu ve dnech 16 a 17. listopadu 2005. 

J. Barek a and V. Janeček b (a UNESCO Laboratory 
of Environmental Electrochemistry, Department of Ana-
lytical Chemistry, Charles University, Prague, b Associa-
tion of Chemical Industry of the Czech Republic, Prague): 
Long-range Research Initiative � European Council for 
Chemical Industry (CEFIC) Supports Chemical Re-
search  

 
Principal ideas and basic orientation of the initiative 

of the European Council for Chemical Industry (CEFIC) 
are described.  

 

 

 

Česká společnost chemická 
a redakce časopisu Chemické listy 

 
děkují 

 
Svazu chemického průmyslu České republiky 

za účinnou podporu jejich aktivit. 
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�Chemical Process Safety�, co� je mo�né převést do če�ti-
ny jako �Bezpečnost chemických procesů�. Na některých 
vysokých �kolách je předná�en předmět s názvem �Safety 
Engineering�, co� v če�tině znamená �Bezpečnostní in�e-
nýrství�. Tento název by mohl být vhodným označením 
oboru, proto�e je analogický názvům Chemické in�e-
nýrství, Reaktorové in�enýrství, Molekulové in�enýrství. 
Který název se v českém jazyku ustálí, závisí asi hlavně na 
tom, pod jakým názvem bude tento obor vyučován na čes-
kých vysokých �kolách. Pod tímto názvem je obor vyučo-
ván na technických vysokých �kolách. Pro tuto práci bude 
tento termín pou�íván jako pracovní označení oboru. 

Zde je nutné poznamenat, �e přesto, �e hlavní pozor-
nost oboru je soustředěna na havárie, které jsou i středem 
pozornosti sdělovacích prostředků, pojem �Bezpečnost 
chemických výrob� musí být chápán �íře. Druhým aspek-
tem bezpečnosti výroby je vliv činnosti výrobny na okolí 
a �ivotní prostředí v bě�ném nehavarijním re�imu, tj. úni-
ky látek do ovzdu�í, např. i úniky pachových látek, úniky 
látek do vodních toků, obtě�ování okolí hlukem, bezpečná 
likvidace v�ech odpadů a dal�í problémy.  

 Cílem této práce je diskuse úlohy chemického in�e-
nýrství v zaji�tění bezpečnosti chemických výrob v �ir�ím 
smyslu a upozornit na výzkumné aktivity v Ústavu che-
mických procesů (ÚCHP) Akademie věd České republiky 
zaměřené na tento obor. 

 
 

2.  Vývoj chemického in�enýrství v minulém 
století 
 
Chemické in�enýrství jako obor se dramaticky vyvíje-

lo ji� zhruba od 50. let minulého století. Původní a převrat-
ná koncepce tzv. jednotkových operací jasně vymezovala 
cíle tohoto oboru, který zcela nezastupitelným způsobem 
přispěl v první řadě k rozvoji petrochemického průmyslu, 
průmyslu získávání strategických surovin, potravinářského 
průmyslu a k masovému rozvoji farmaceutického průmys-
lu na bázi tradičních antibiotik. Jeho postupná metamorfó-
za od symbiózy poznatků empirické průmyslové chemie 
a chemického strojírenství na kvalitativně nový vědní obor 
logicky vy�adovala vybudování nezbytných teoretických 
základů pro poznání a kvantitativní popis transportních 
jevů spojených s přestupem hybnosti, hmoty a energie 
v jednofázových a vícefázových soustavách, tvůrčí aplika-
ci chemické termodynamiky a vybudování základů reakční 
kinetiky. Se vstupem počítačů do výzkumu a technické 
praxe vznikl obor matematického modelování chemických 
reaktorů, separačních technik a jiných procesů a aparátů 
chemického průmyslu obecně, s cílem optimalizovat jejich 
výkony a účinnosti, včetně teoretických základů jejich 
řízení. �iroké zázemí vědních základů oboru otevřelo tak 
i dal�í mo�nosti v mnoha interdisciplinárních oblastech 
jako je katalýza, koloidní vědy, spalovací procesy, elektro-
chemické in�enýrství, polymerní technologie, speciální 
potravinářská výroba a produkce průmyslových enzymů, 
biotechnologie obecně a technologie ochrany �ivotního 
prostředí. 

ÚLOHA CHEMICKÉHO IN�ENÝRSTVÍ 
VE ZVY�OVÁNÍ BEZPEČNOSTI  
CHEMICKÝCH VÝROB 
 
FRANTI�EK KA�TÁNEK a JIŘÍ HANIKA 
 
 
Ústav chemických procesů, Akademie věd České republiky, 
Rozvojová 135, 165 00 Praha  
kastanek@icpf.cas.cz 
 
 
Do�lo 25.3.04, přijato 25.10.05.  
 
 

Klíčová slova: chemické in�enýrství, bezpečnost chemic-
kých výrob  
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1. Úvod 

 
Zvy�ování bezpečnosti chemických výrob je oborem, 

jeho� význam roste. Pozornost mu věnují vedoucí pracov-
níci chemických podniků i veřejnost a nevládní aktivistic-
ké organizace. Tento obor je chápán předev�ím jako ochra-
na před haváriemi. České označení tohoto oboru se v�ak 
je�tě neustálilo. Při Evropské federaci chemického in�e-
nýrství je zřízena pracovní skupina �Loss prevention�, 
tento název je překládán jako �Předcházení ztrátám�. Čes-
ký název plně nevystihuje zaměření a cíle oboru. Odrá�í 
předev�ím skutečnost, �e ka�dá havárie představuje pro 
výrobce významnou finanční a morální ztrátu. V současné 
době je cílem tohoto oboru nejen zabránit ztrátám, ale 
i ochránit zdraví občanů v okolí podniku a �ivotní prostře-
dí a vytvářet příznivý vztah mezi obyvateli a podnikem. 
V USA se problematice věnuje pracovní skupina s názvem 
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V současnosti ideální platformu pro dal�í produktivní 
aplikace chemického in�enýrství v  ostatních vědních 
a in�enýrských disciplínách poskytuje zacílení chemického 
in�enýrství na molekulární transformace a  kvantitativní 
analýzy jednotlivých chemicko-technologických procesů  
na různých úrovních jejich realizace, dále pak postupné 
vybudování vědeckých základů a aplikace zejména 
v hraničních �bílých místech� mezi jednotlivými vědními 
obory, které jsou v současné době nejvíce nadějnými pro-
story pro získání nových vědních poznatků. Příkladem 
jsou biotechnologie, hledání nových netradičních zdrojů 
energie, procesy v moderním farmaceutickém průmyslu, 
v environmentálním a biomedicinálním in�enýrství. 

 
 

3. Aktuální výzvy pro chemické in�enýrství 
 
Aplikovatelnost vědeckých základů chemického in�e-

nýrství ve vět�ině vědních a technických oborů je typic-
kým rysem této disciplíny. V�echny změny, kterými tento 
obor v posledních desetiletích prochází, umo�ňují pozitiv-
ně reagovat na měnící se potřeby průmyslu a dosahovat 
významných přínosů pro společnost. V současné době 
vět�ina in�enýrských problémů spojených s produkcí paliv 
na bázi ropy, tradičních potravinářských a farmaceutic-
kých produktů je v podstatě vyře�ena. Petrochemie je ko-
moditním průmyslovým odvětvím a problematika spojená 
s bývalým klasickým zaměřením chemických in�enýrů na 
výpočty a optimalizace průmyslových zařízení s vyu�itím 
experimentálního zázemí jednotkových operací je ji� pře-
vá�ně zále�itostí investorů a dodavatelských firem. 

V případě, �e se ře�í výstavba nové jednotky, sleduje 
se předev�ím komplexní pohled optimalizace výroby jako 
celku ve vzájemných interakcích. Po vstupu ČR do EU 
bude pravděpodobně příle�itostí výstavby nových chemic-
kých výroben v České republice ubývat. Firmy se v�ak 
budou moci uplatnit při výstavbě nových výroben v rozvo-
jových zemích, s vyu�itím zku�eností z technologických 
aktivit v minulosti. 

Klasické chemické in�enýrství se stává uzavřeným 
oborem, nicméně, relevantní experimentální data pro opti-
malizace jednotlivých uzlů chemické výroby nejsou stále 
je�tě často samozřejmá a budou �ádaná, ale zdá se, �e po-
ptávka po nich je pouze příle�itostná, i kdy� badatelské 
problémy jsou stále otevřené. Stále je�tě existují výzkum-
né a vývojové prostory pro řadu aplikací chemického in�e-
nýrství. Namátkou lze zmínit  studium transportních jevů 
ve vícefázových systémech a jejich vlivu na konverzi 
a selektivitu chemických reakcí, studium fázových jevů za 
vysokých tlaků a nová ře�ení reaktorů pro vysoké tlaky 
a vysoké teploty, pracujících za super a supra kritických 
podmínek, např. na bázi superkritické vody nebo oxidu 
uhličitého. Dal�ím problémem je intenzifikace transport-
ních jevů za zvlá�tních podmínek, chybí např. kvantitativní 
poznatky o míchání prá�kových směsí a jejich segregaci 
při jejich následném zpracování či pou�ití, dále chybí např. 
termodynamické údaje nezbytné pro modelování pohybu a 
osudu kontaminantů v �ivotním prostředí, nejsou dostateč-

ně věrohodné stavové rovnice pro tě�ké uhlovodíky a po-
lymery, bylo by účelné doplnit znalosti o termodynamice 
aplikované na polymerní směsi, bylo by účelné doplnit 
znalosti o optimálních způsobech separace biomolekul, 
např. v pohyblivých adsorpčních vrstvách. Jinou oblastí je 
vyu�ití potenciálu počítačů. Je např. poptávka po nových 
algoritmech a strategii pro optimalizaci procesů 
v chemickém a farmaceutickém průmyslu, pro modelování 
toku vysoce vazkých směsí a ka�í, jsou stále nedostatečné 
poznatky o tvorbě a stabilitě pěnových vrstev a o mezifá-
zových interakcích, morfologii a dynamice mezifázových 
povrchů, jsou �ádané poznatky in�enýrského netradičního 
ře�ení intenzifikace přestupu hmoty různým zářením, ote-
vřena je otázka vyu�ití plasmových technologií. 

 
A p l i k a c e  c h e m i c k é h o  i n � e n ý r s t v í   
v  b i o l o g i i  

Jako jeden z rozhodujících trendů současného che-
mického in�enýrství se ukazuje orientace na ře�ení jevů na 
mezifázových plochách, kdy cílem je porozumět procesům 
na mezifázových povr�ích na molekulární úrovni, zejména 
v systému tuhá látka-tekutina, kde se starými představami 
o transportních jevech nelze zejména v biochemických 
aplikacích a nanotechnologiích vystačit (jde např. o studi-
um mezifázových jevů a povrchových vlastností polymerů 
a biologických matric). Nové mo�nosti se otvírají obecně 
také v katalýze, kde je velmi perspektivní příprava struktu-
rovaných katalyzátorů, v podstatě miniaturizovaných vy-
soce selektivních čipů. 

Jestli�e původní  role chemického in�enýrství 
v petrochemickém a obecně zpracovatelském průmyslu, na 
které se v minulosti etablovalo, přestává být dnes domi-
nantní, dozrála doba kriticky přehodnotit cíle chemického 
in�enýrství. Zdá se, �e budoucnost chemického in�enýrství 
je v pokračujících trendech směrem k vět�í diverzitě této 
disciplíny. Vývoj biologie jako molekulární vědy 
v posledních dvou dekádách poskytuje dnes přirozené 
spojení mezi biologií a chemickým in�enýrstvím. Příle�i-
tosti aplikovat znalosti z problematiky  molekulárních 
interakcí pro poznání a popis přeměn v biologických systé-
mech a jejich přenos do ře�ení společenských aspektů 
technologické důle�itosti jsou početné (např. biokatalýza, 
bioreaktorové in�enýrství, ochrana �ivotního prostředí, 
integrované mikrochemické systémy pro aplikace v oblasti 
získávání netradičních paliv a energií). Rýsují se tak čtyři 
základní pilíře chemického in�enýrství: chemie, fyzika, 
matematika a biologie. 

Tento trend potvrzuje i postupná orientace vědeckého 
a výukového zaměření chemicko-in�enýrských pracovi�ť 
na význačných vědeckých zahraničních centrech na apli-
kace mimo chemický průmysl, zejména na aplikace 
v biotechnologiích. Proces je označován jako �curriculum 
revitalization�. Často se mění i názvy pracovi�ť, např. na  
�chemické in�enýrství a molekulárně biologické in�e-
nýrství�. Ře�ená tematika  je orientována na ochranu �i-
votního prostředí, na vývoj nových zdrojů energie. Jsou 
sledovány procesy v mikroměřítku, v neposlední řadě vý-
voj směřuje k nanotechnologiím.  Nanotechnologie jsou 
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pova�ovány jako strategicky důle�ité pro Evropu a jsou 
brány jako nejdůle�itěj�í výzva pro vědecké pracovníky 
v nejbli��ích dekádách. Za nejslibněj�í se pova�ují aplika-
ce, inovace a aktivity v oblastech jako je zásobování 
a skladování energií, identifikace, měření a testování látek, 
aplikace a technologie výrobků v oblasti elektroniky, 
v bioanalýze. Zajímavé jsou metody cílené dopravy léčiv 
k orgánům, aplikace v robotice a protetice, obecně v oblas-
ti tzv. �chytrých� materiálů.  

 
A p l i k a c e  v  n a n o t e c h n o l o g i í c h   

V současné době se rozvíjí obor označovaný názvem 
�nanotechnologie�. Předpokládá se, �e zvládnutí nanotech-
nologií a výroby nanomateriálů umo�ní roz�íření čistých 
technologií, redukci environmentálních dopadů a obecně, 
�e zcela rozhodujícím způsobem přispějí ke zvý�ení a udr-
�ení vysoké kvality �ivota v nejbli��í budoucnosti. 

Je mo�no namítat, �e chemické in�enýrství v jeho 
klasickém pojetí  by nemělo �anci hrát významněj�í úlohu 
v tomto trendu. Teoretické vybavení současného chemic-
kého in�enýrství, jeho příklon k ře�ení základů chemic-
kých procesů na molekulární úrovni, k biochemické pro-
blematice a ochraně �ivotního prostředí, jistě umo�ní za-
pojit se tvůrčím způsobem i v oblasti nanotechnologií, kde 
zejména reaktorové in�enýrství svým přístupem ře�ení 
problematiky na molekulární úrovni a povrchových feno-
ménů nalezne jistě �ádané uplatnění i zde. Ře�ení trans-
portních jevů na úrovni nanočástic pak představuje pro 
chemické in�enýrství jednu z mo�ností jeho dal�ího smě-
rování. Nicméně jeho úloha proniknout plně do této pro-
blematiky bude jistě nesnadná.  

Zaměření chemického in�enýrství na biotechnologie, 
chápeme-li biotechnologii jako integrované pou�ití che-
mického in�enýrství a biologických věd za  katalytického 
působení  biokatalyzátorů, má jeden specifický rys. Mo-
derní biotechnologie je dnes orientovaná na vývoj a výro-
bu vysoce cenově lukrativních výrobků v relativně malých 
mno�stvích, perspektivně s vyu�íváním geneticky modifi-
kovaných mikroorganismů (GMO). V těchto výrobách 
jsou přínosy plynoucí z efektivních chemicko-in�enýrs-
kých ře�ení překryty vysokou cenou výrobků. Zda je jejich 
příprava ře�ena chemicko-in�enýrsky dobře či nikoliv, 
mů�e pak být i podru�né. 

 
U p l a t n ě n í  s e p a r a č n í c h  t e c h n i k  
v  n o v ý c h  p r o c e s e c h  

Při vývoji procesů nelze opominout značné zku�enos-
ti chemického in�enýrství v oblasti separačních  technik, 
katalýzy a povrchových jevů. V poslední době se světový 
trend ubírá směrem k vývoji reaktivně-separačních proce-
sů, integrujících reakční soustavu a separační zařízení do 
jednoho sofistikovaného aparátu. Vývoj směřuje také 
k integrovaným procesním jednotkám se strukturovanými 
elementy1.  

Ve vstupu chemického in�enýrství do biotechnologií 
budou �ádána předev�ím nová sofistikovaná ře�ení, např. 

separace na bázi vyu�ívání membránových technologií, 
bioseparací, elektroforézy a selektivních adsorpcí s cílem 
dal�í miniaturizace zařízení. Rozhodující pro dal�í rozvoj 
biochemického in�enýrství bude podíl chemického in�e-
nýrství  v oblastech proteinového in�enýrství, biokatalýzy 
spojené s ře�ením problematiky chemických vlastností 
povrchu biokatalyzátoru a strukturou nukleačních míst, 
techniky �lab-on chip�, apod.  

 
 

4.  Zne�kodňování a úprava odpadů, úprava 
procesů a jejich re�imů k ochraně prostředí 
 
V posledních letech je patrný vstup chemického in�e-

nýrství i do problematiky technologií spojených se zachy-
cováním a likvidací nebezpečných odpadů (nové separační 
metody na bázi adsorpce a extrakce, netradiční separační 
a desorpční metody, reakční kinetika rozkladných reakcí, 
výzkum termodynamických vlastností komplexních směsí 
polutantů, apod.). Mo�nosti vstupu chemického in�e-
nýrství do této oblasti jsou značné. Jestli�e v�ak společnost 
nepřijme skutečnost, �e vedlej�ím �výrobkem� je i čistá 
voda, čistý vzduch a čistá půda, pak finanční injekce do 
této orientace budou omezené. Navíc, se vstupem České 
republiky do EU poptávka po národních ře�eních zřejmě 
rychle odpadne a podniky se budou orientovat na nákup 
techniky na mezinárodním trhu. 

 
O m e z o v á n í  v z n i k u  o d p a d ů  

V budoucnosti se dá očekávat, �e ochrana �ivotního 
prostředí bude vycházet, spí�e ne� z instalace koncových 
technologií (ře�ení end-of-pipe) ze zavedení úprav vlastní-
ho technologického re�imu, technologických postupů 
a sledu operací, jimi� je mo�né vznik nebezpečných látek 
minimalizovat. Zku�enosti chemického in�enýrství budou 
jistě v tomto procesu nezastupitelným způsobem vyu�itel-
né. Jsou to zejména zku�enosti s optimalizací sledu jednot-
livých uzlů, metodami optimalizace separačních zařízení 
a reaktorů vyu�ívající znalosti reakční kinetiky, zku�enosti 
z práce s mikroemulzí a pou�itím povrchově aktivních 
látek jako náhrady nebezpečných rozpou�tědel, atd. 

Kombinace moderních separačních a destrukčních 
metod s biochemickými postupy (biodegradace) pak před-
stavuje nové mo�nosti v orientaci chemického in�enýrství 
ve zpracování a likvidaci odpadních proudů. 

Jak je patrné z trendu vývoje chemického in�enýrství 
jako disciplíny a nezastupitelného nástroje pro zvládnutí 
procesů chemického průmyslu v minulosti, kdy konečným 
cílem v�dy bylo a je uspokojování a  zvý�ení kvality �ivot-
ních potřeb společnosti, jeho nová současná úloha jako 
samostatného vědního oboru je nepochybně vstoupit i jako 
teoretický základ, umo�ňující kvantifikace a matematické 
modelování do oblastí bioin�enýrství, molekulárních bio-
technologií, environmentálních technologií, případně do 
vybraných oblastí nanotechnologií. 
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5.  Současné trendy v oblasti bezpečnosti  
chemických výrob 
 
Péče o �ivotní prostředí musí být nesporně v souladu 

s opatřeními k zábraně mo�ných úniků látek do �ivotního 
prostředí v důsledku havárií, s ochranou zdraví na praco-
vi�ti i ochranou okolí před účinky výrobny. Dal�í oblastí 
ochrany je ochrana při vyu�ívání výrobků. 

 
Ze zpracování informačních zdrojů a posouzením 

náplní činností výzkumných pracovi�ť a ze zpráv 
z průmyslu,  lze vystopovat současné zaměření tohoto 
oboru, které je dost �iroké. V následujícím přehledu jsou 
uvedena některá aktuální témata. 

 
Přehled vybraných, teoreticky a experimentálně ře�ených 
problémů:  
− metody testování a posuzování tepelné stability sub-

stancí a směsí, 
− teorie  tepelných explozí (odpadní plyny s podílem 

organických látek),        
− výzkum a posuzování � výjimečných� pracovních 

podmínek (zakolísání tlaku a teplot), 
− LCA (Live Cycle Analysis) analýza �ivotního cyklu 

výrobku, 
− čistá produkce, (změny reakční cesty při výrobě, ná-

hrady rozpou�tědel), 
− jevy při spalování směsí uhlovodíků za zvý�ených 

teplot a tlaků, spalování plynů s organickými látkami 
(vznik toxických produktů, např. dioxinů), 

− analýzy mo�ných explozí hořlavých látek v chemic-
kém průmyslu, i při jejich skladování, převozu, 

− tepelné charakteristiky směsí za přítomnosti organic-
kých peroxidů, vliv stopových nečistot na reakční 
rychlosti, 

− externí dopady (modelování atmosférické disperze 
nebezpečných emisí), 

− mikrokalorimetry pro charakterizaci rychlých exo-
thermních reakcí v kapalinách, 

− nové typy víceúčelových mikrokalorimetrů pro reakč-
ní kalorimetrii, 

− minimální zápalné teploty pro průmyslové mraky 
prachů (při mletí, su�ení, a pod.), 

− dynamické vlastnosti systémů s chemickou reakcí 
(nají�dění, odstavování procesů).  
 
Vět�ina star�ích i současných prací je stále zaměřena 

na identifikaci mimořádných situací v chemickém průmys-
lu (hazard identification), přičem� je upozorňováno na 
význačné havárie (Flixborough, Seveso, Bhopal, Toulouse, 
apod.). Je skutečností, �e bě�ných problémů omezeného 
dopadu je v chemických provozech řada. Skutečně vel-
kých katastrof je na�těstí relativně málo. Tato problemati-
ka je v�ak předmětem zájmu nejen odborné, ale i laické 
veřejnosti a médií a stává se tak nepřímo  vysoce společen-
sky zajímavá (má negativní vliv na zdraví populace, �ivot-

ní prostředí a zejména dochází k významným ekonomic-
kým ztrátám). Velké havárie mají významný vliv na vztah 
veřejnosti k chemickému průmyslu. 

 
 

6. Analýza rizika 
 
Pod vlivem havárií, ke kterým ve světě do�lo, byla 

zavedena legislativa spojená s administrativními zásahy, 
jejich součástí je i zhodnocení mo�ných rizik. Výsledky 
jsou schvalovány i odpovídajícími správními orgány 
(hygienou, po�árníky, apod.). Odborná pozornost  je zamě-
řena na  metody posuzování nebezpečnosti a rizik (hazard 
and risk assessment), metody identifikace a prevence mo�-
ných rizik (risk management). 

Pro analýzu rizik jsou vyvíjeny i expertní systémy, 
v poslední době zahrnující i  posouzení ekologických rizik 
(Environmental Impact Assessment, EIA). Součástí zaji�-
tění �bezpečnosti chemických výrob� (loss prevention) se 
stala i strategie minimalizace produkce odpadů, bezpečné 
likvidace odpadů (environmentální management) a metody 
čist�í produkce. Je propagován integrovaný mana�erský 
systém bezpečnosti, ochrany zdraví a �ivotního prostředí  
(Integrated Safety, Health and Environment, tzv. systém 
SHE). Hlavním problémem posuzování SHE je v�ak často 
nedostatek údajů o chemických vlastnostech a chování 
látek během daného procesu, včetně jejich mo�ných in-
terakcí.  

Z kritického posouzení dostupných pramenů lze de-
dukovat, �e je nemo�né předlo�it návrh technologie, který 
by maximalizoval bezpečnost (tj. minimalizoval rizika) 
a současně minimalizoval náklady. Jde přitom i o náklady, 
které vstupují do cenové analýzy nepřímo: změnou pra-
covních podmínek, resp. zdrojů surovin za účelem zvý�ení 
bezpečnosti, mohou výrazně stoupnout celospolečenské 
náklady, vyplývající z tzv. analýzy �ivotního cyklu jednot-
livých komodit (Life Cycle Assessment, LCA).  V České 
republice jsou organizace provádějící jak analýzu vlivu 
výrobny na �ivotní prostředí (Environmental Impact As-
sessment, tzv. EIA), tak organizace vyhodnocující �ivotní 
cyklus výrobku, LCA. Postup provádění analýzy rizika je 
určen zákonem. Analýza je pak posuzována např. v rámci 
Ministerstva �ivotního prostředí. Lze se v�ak domnívat, �e 
relevantní podklady pro realistické posuzování a identifi-
kace potenciálních rizik  při realizaci konkrétních procesů 
jsou zcela nedostatečné a posuzování probíhá  bez přimě-
řené podpory vědních poznatků, které jsou obvykle nedo-
stupné.  Aktuálním problémem je tedy získávání dat, a to 
v celosvětovém měřítku. 

 
 

7. Aktivity v oboru zvy�ování bezpečnosti che-
mických procesů v ČR 

 
7 . 1 .   K o n f e r e n c e  a  s y m p o z i a  

Obrovský rozmach chemického průmyslu v posled-
ních desetiletích byl spojen s růstem určitých rizik po�ko-
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zení majetku, �ivotního prostředí a zdraví. Úsilí v oblasti 
prevence ztrát  vedlo k zalo�ení �Center for Chemical 
Process Safety� při AICHE. U nás ji� desítky let pracuje 
příslu�ná odborná skupina při České společnosti chemic-
kého in�enýrství a rovně� Česká společnost průmyslové 
chemie svými akcemi podporuje dialog v oboru bezpeč-
nosti chemických procesů a předcházení �kodám 
a ztrátám. Obě společnosti jsou aktivní zejména v rámci 
pořádání specializovaných akcí v rámci národních a me-
zinárodních kongresů CHISA, pravidelných konferencí 
APROCHEM. Dal�ím dobrým příkladem je Konference 
o bezpečnosti v chemickém průmyslu, Ústí nad Labem 
v roce 2003 a 2005. Na konferencích byly předneseny 
příspěvky z tohoto oboru jak z vysokých �kol, tak 
z průmyslu a dokumentují i odborný zájem průmyslu 
(např. koncern Unipetrol, Spolana a.s. Neratovice, Spol-
chemie Ústí nadLabem, BC-MCHZ Ostrava). Takové 
odborné akce jsou nepochybně velmi dobrou příle�itostí 
pro výměnu zku�eností z oboru analýzy rizik, výměně 
poznatků z oblasti legislativy a praktických zku�eností 
při prevenci a zvládání průmyslových havárií. Význam-
nou akcí, která proběhla v Praze v květnu 2004, bylo 
mezinárodní symposium Loss Prevention and Safety 
Promotion 2004, které bylo jedním z impulsů zvy�ování 
zájmu o problémy bezpečnosti chemických výrob.  

 
7 . 2 .  V ý u k a  n a  v y s o k ý c h  � k o l á c h  

Programy věnované bezpečnosti práce se předná�ejí 
v magisterském a bakalářském studiu na řadě českých 
vysokých �kol, např. na  V�CHT Praha,  na Univerzitě 
Pardubice, V�B-TU Ostrava, VUT Brno). Např. na Ústavu 
organické technologie V�CHT Praha je výuka zaji�ťována 
kolektivem vedeným prof. J. Horákem, základem jsou 
zku�enosti kolektivu předev�ím z reaktorového in�enýrství 
a matematického modelování chemických reaktorů 
z hlediska jejich bezpečného provozu. K rozvoji oboru 
u nás dále velmi přispěl prof. F. Babinec z VUT Brno, 
který má rozsáhlé praktické zku�enosti s analýzou rizika 
získané spoluprací s chemickými podniky. Dal�í kolektiv 
zaměřený na tento obor je kolektiv vedený  prof. P. Dani-
helkou z V�B-TU Ostrava. Dal�í pracovní skupina, která 
se věnuje oboru bezpečnosti chemických výrob pracuje na 
Ústavu energetických materiálů Univerzity Pardubice (Ing. 
Ferjenčík a doc. Janovský). 

Je nesporné, �e při ře�ení problematiky, kterou lze 
té� vyjádřit jako teorie zaji�tění bezpečnosti (�loss pre-
vention science�),  je nutno získat nové poznatky o vlast-
nostech a chování látek v reálných situacích a syntetizo-
vat řadu poznatků, ke kterým byl a je cílen chemicko-
in�enýrský výzkum. Je nutné takové poznatky vyu�ívat, 
přičem� prohlubujícím se trendem v rozvoji současného 
chemického in�enýrství by měl být bezesporu té� hlub�í 
příklon k problematice spojné s aplikací a syntézou ope-
račních procedur, ovlivňujících bezpečnost a ztráty. Ře-
�ení prevence ztrát představuje nesporný společenský 
přínos a v souvislosti i s rychlým rozvojem nových tech-
nologií (biotechnologie, nanotechnologie) té� mo�nost 
získání nových vědních poznatků.  

8.  Mo�nosti  výzkumu předcházení ztrátám  
na ÚCHP AV ČR 
 
Ústav chemických procesů AV ČR (viz http://

icpf.cas.cz) má jako jednu z významných slo�ek výzkumu 
vývoj metod zvy�ování bezpečnosti chemických výrob. 
Pojem bezpečnost chemických výrob je v této výzkumné 
činnosti pojímán v �ir�ím smyslu, tj. není zaměřen jen na 
sní�ení pravděpodobnosti havárií, ale i na sni�ování vlivu 
výroben na �ivotní prostředí v bezporuchovém provozu. 
Jsou tedy sledovány procesy bezpečné likvidace plynných, 
kapalných i pevných odpadních proudů, jsou vyvíjeny 
procesy bezpečné likvidace nebezpečných odpadů a ne-
bezpečných vedlej�ích produktů chemických výrob. 

Za hlavní cíl první etapy výzkumu v této oblasti lze 
pova�ovat vyu�ití chemicko-in�enýrských a chemických 
zku�eností vědeckých pracovníků ústavu k základnímu 
i aplikovanému výzkumu v oblasti prevence ztrát a bez-
pečnosti v chemickém průmyslu, zejména z komplexního 
hlediska potřeb ochrany zdraví lidí a ochrany �ivotního 
prostředí. Ústav chemických procesů AV se, jako jediný 
chemicko-in�enýrský ústavu AV ČR, v současnosti výraz-
ně orientuje i na nové trendy v chemickém in�enýrství a na 
problematiku bezpečnosti chemických procesů. Při ře�ení 
se velice příznivě uplatní slo�ení komplexních ře�itelských 
týmů ústavu, v nich� jsou zastoupeni jak chemičtí in�ený-
ři, tak chemici.  

V Ústavu chemických procesů AV ČR bude dále 
rozvíjen program výzkumné činnosti v tomto směru, 
v návaznosti na zde ji� ře�enou problematiku transportních 
jevů, difuzních procesů, reaktorového in�enýrství, katalý-
zy, chemické termodynamiky, bioin�enýrství a environ-
mentálního in�enýrství. V následujícím přehledu uvádíme 
některé vybrané projekty, které se  týkají bezpečnosti při 
vedení konkrétních procesů zaměřených na ochranu �ivot-
ního prostředí a procesů k likvidaci problematických látek 
a odpadů, tedy procesů, které přímo nebo nepřímo přispí-
vají k tvorbě nástrojů, vyu�itelných při ochraně �ivotního 
prostředí: 

 
Vývoj katalytických procesů pro likvidaci persistentních 
látek, např. oxidace chlorovaných uhlovodíků 
− získávání dat pro návrh reaktoru, včetně vývoje me-

tod zvět�ování měřítka reaktorů pro zaji�tění bezpeč-
ného průběhu katalytických procesů, měření přestupu 
tepla, identifikace horkých zón v reaktorech, 

− vývoj vybraných typů katalyzátorů s prodlou�enou 
�ivotností a vysokou katalytickou aktivitou, 

− zji�ťování limitních koncentrací organických látek 
v plynné fázi v odpadních plynech po aplikaci kataly-
tické oxidace polutantů. 
 

Studium rozkladných reakcí organických látek sorbova-
ných na tuhých porézních nosičích v pevném lo�i reaktoru 
za teplot do 600 °C v inertním a oxidačním prostředí 
− sledování a identifikace  toxických meziproduktů, 
− stanovení maximálních koncentrací vybraných orga-
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nických látek, např. vícejaderných aromátů, dehtů a 
dehtofenolů na výstupu z reaktoru. 
 

Studium reakčních systémů v soustavě kapalina-kapalina a 
kapalina-tuhé částice pro sní�ení koncentrace nebezpeč-
ných látek v průmyslových odpadech 
− reakce chlorovaných a polychlorovaných uhlovodíků 

v alkalickém prostředí za zvý�ených teplot a tlaků 
v kapalné fázi s polyethylenglykolem a částicemi 
elementárních alkalických kovů, 

− reduktivní dehydrohalogenace nebezpečných haloge-
novaných a polyhalogenovaných látek ve vodní fázi 
(alifatické chlorované uhlovodíky, polychlorované 
difenyly, polybromované difenylethery) na bimetalic-
kých katalyzátorech typu Pd/Fe. 
 

Vliv parametrů spalovacího procesu na sní�ení koncentra-
ce toxických produktů sorbovaných na částice úletu při 
spalování vybraných toxických odpadů 
− vliv teploty na slo�ení odplynů při spalování 

(incineraci) chlorovaných a polychlorovaných látek, 
− vliv přídavku reakčních aditiv na účinnost procesu. 

 
Vliv fyzikálně-chemických charakteristik ultrajemných 
částic elektrárenských popílků jako reakčních aditiv do 
nových typů stavebních hmot (geopolymérů) na rychlost 
reakcí v tuhé fázi a na bezpečnost práce, solidifikace 
a stabilizace nebezpečných odpadů. 

 
Monitorování a modelování rozptylu sloučenin toxických 
kovů a aerosolů, např. ze spaloven toxických odpadů po 
vstupu do ovzdu�í 
− studium přípravy a fyzikálně-chemických vlastností 

vybraných anorganických nanočástic a studium jejich 
perzistence a reaktivity v �ivotním prostředí. 

 
Získávání teoretických údajů pro vývoj senzorů 
− studium přestupu hmoty mezi tuhými látkami 

s gelovou strukturou s cílem vyu�ití údajů pro vývoj 
biosenzorů pro detekce vybraných kontaminantů 
v �ivotním prostředí, 

− studium přípravy nanočástic vybraných materiálů a 
jejich řízené nanesení na mezifázové povrchy s cílem 
získání podkladů pro vývoj selektivních senzorů. 
 

Nové typy bioreaktorů pro anaerobní a aerobní  biodegra-
dace nebezpečných chlorovaných a polychlorovaných or-
ganických látek  

 
 

9. Závěr 
 
Na příkladech bylo uvedeno, jak lze vyu�ít zázemí 

a zku�eností odborníků při snaze zvy�ovat bezpečnost 
chemických výrob s vyu�itím exaktních principů chemic-
kého in�enýrství. 

Soubor projektů výzkumu zaměřených na bezpečnost 
chemických výrob a prevenci ztrát je souborem otevřeným 
a bude modifikován a roz�iřován i podle potřeb výrobní 
sféry. Dá se očekávat, �e v některých oborech poroste váha 
rychlého uvedení chemických (resp. biochemických) vý-
robků na trh (time-to-market), které bude té� vy�adovat 
relevantní procedury zaji�tění procesní bezpečnosti. 
Z tohoto hlediska budou té� posuzovány investice a tech-
nologie importované ze zahraničí. Vlastnictví racionálních 
dat představuje značnou výzvu pro vědeckou činnost 
v tomto směru (znalosti kinetiky potenciálně nebezpeč-
ných reakcí, tepelné stability organických látek, jejich 
chování při extrémních procesních situacích a zvládnutí 
bezpečnosti při zvět�ování měřítka, např.). Tyto údaje 
budou jistě �ádány při identifikaci rizika procesu a při 
sestavování koncepce technické bezpečnosti. V tomto 
směru lze mj. spatřovat i potenciální konzultační sílu 
ÚCHP AV Praha. 

 Ústav chemických procesů AV ČR uvítá ka�dý zá-
jem průmyslové sféry o spolupráci v tomto směru.  

 
LITERATURA 
 
1. Hanika J.: Chem. Listy 99, 281 (2005). 
 

 
F. Ka�tánek 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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Otiskujeme synopsi názvoslovného návrhu z oboru 
organické chemie, který byl připraven divizí IUPAC pro 
chemické názvosloví a reprezentaci struktur. Návrh  je 
nyní určen k posouzení a kritice chemické veřejnosti. Zá-
jemci o bli��í informace či o text návrhu se mohou obrátit 
na adresu Národního střediska IUPAC v České republice: 
 
Ing. Jaroslav Kahovec, CSc. 
Ústav makromolekulární chemie AV ČR 
Heyrovského nám. 2,  
162 06 Praha 6 
tel. 296 809 322, fax 296 809 410, 
e-mail  kah@imc.cas.cz 

 
Návrh je té� vystaven na webové stránce IUPAC na adrese  
http://www.iupac.org/reports/provisional/index.html 
Připomínky k návrhu je třeba 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 

 

 

 

DOPORUČENÍ 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, 
___i. threading component and linear section, 
___ii. macrocyclic component and threadable ring, 
c.  molecular shuttles and recognition sites. 

2.  History of the nomenclature of rotaxanes. 
3.  Classification of rotaxane types. 
4.  Generic name format for rotaxanes. 
5.  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. 

6.  Types and specification of rotaxane stereoisomerism 
orientation of rotaxane components in relation to each 
other. 

7.  Examples of rotaxanes and recommended names. 
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to v�dycky pochvaloval, ale jednou té protekce přece jen 
poněkud litoval, kdy�  �od známosti� poslou�il jako objekt 
studentům při praktikách ... .  

V posledním desetiletí nám byla vzorem jeho neoká-
zalá obětavost,vytrvalost a vnitřní síla, s ní� řadu let pečo-
val o svoji man�elku. Nejen ve �kole elektrochemie, ale 
i ve �kole �ivota se toho dá od něj hodně naučit. 

Pro svůj velký vědecký a pedagogický přínos 
v oblasti organické a farmaceutické elektrochemie a pro 
svou neúnavnou redakční činnost byl nyní oceněn Čest-
ným členstvím v České chemické společnosti. A proto�e 
toto narozeninové přání pí�u i za kolegy a přátele, tak 
v�ichni mnohokrát gratulujeme a  přejeme do dal�ích let 
je�tě hodně příjemných chvil jak u nás v laboratoři, tak 
i uprostřed rodiny. 

Jiří Ludvík 
 
 

Ohlédnutí za profesorem Jaroslavem  
Číhalíkem 

 
V sobotu 24. prosince 2005 ve věku 81 let opustil 

na�e řady prof. RNDr. Jaroslav Číhalík, CSc., dlouholetý 
zaměstnanec Přírodovědecké fakulty Univerzity Karlovy, 
jeho� jméno je neoddělitelně spjato s výukou �ivotního 
prostředí na této fakultě. Detailní hodnocení jeho odborné 
i pedagogické činnosti (viz Chem. Listy 93, 717 (1999)) 
nemů�e plně vystihnout jeho základní rys  � nezměrné 
zanícení pro pedagogickou práci, výjimečně přátelský 
vztah ke studentům a nad�ení pro v�e, co souviselo s jeho 
prací, která byla jeho celo�ivotním posláním a koníčkem. 
Jistě mů�eme říci za v�echny jeho spolupracovníky i stu-
denty: Pane profesore, měli jsme Vás rádi a budeme na 
Vás vzpomínat. 

Jiří Barek a Lída Ma�laňová  

 

 

Přání k narozeninám    
 
Pan docent Jiří Volke (PhMr., RNDr, DrSc.) se naro-

dil na svátek sv. Matěje, tedy 24. února (to se dobře pama-
tuje) před osmdesáti lety. Jako�to rodilý Západočech má 
rád Plzeň a Klatovy, kde strávil dětství. Proto�e ale po otci 
zdědil lásku k farmacii, vystudoval napřed tento obor, aby 
pak pokračoval v chemii fyzikální, organické a analytické. 
Jako�to přímý �ák profesora Heyrovského je spoluzakla-
datelem nejen bývalého Polarografického ústavu (nyní 
Ústav fyzikální chemie Jaroslava Heyrovského), ale i čes-
ké a světové organické a farmaceutické elektrochemie. 
Máme radost, �e stále pravidelně dochází jako emeritní 
vědec do na�eho ústavu a do svého týmu, který zalo�il 
a dlouhá léta vedl, a je pro nás přínosem, kdy� s ním mů-
�eme něco odborně prokonzultovat nebo se s ním podělit 
o novinky. Stále působí jako recenzent, oponent diplomo-
vých a dizertačních prací či jako zkou�ející u státnic.  

Jinak ale � kdo ho zná, tak to ví − je to chodící ency-
klopedie � tě�ko člověk najde téma, o něm� by si s ním 
nemohl popovídat. Zejména v oblasti historie, literatury 
a jazyků (včetně jazykovědy) je jako doma. Co se němčiny 
týče, mohl by předná�et na Filosofické fakultě germanisti-
ku, a to nejen jazyk, ale i reálie. Mo�ná právě tento cit 
k psanému (a ti�těnému) slovu způsobil, �e u� několik 
desetiletí (nejméně tři, ale nejspí� více) je redaktorem Che-
mických listů a o existenci a rozvoj tohoto časopisu má 
veliké zásluhy.  

Pan docent je dlouholetý milovník a znalec psů 
(a současně shovívavý majitel kocoura, o něm� má v�dy 
v zásobě několik příhod). Nejlep�í jsou v�ak jeho poučné 
historky ze �ivota. Kdy� jsme někdy pohromadě 
v laboratoři, zasvítí mu jiskřičky vtipu z očí a začne poví-
dat, co se mu přihodilo. Třeba na téma protekce: Celý �i-
vot chodil k jednomu výbornému zubaři, který se 
v průběhu let stal profesorem na lékařské fakultě. Moc si 
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Asociace českých chemických společností 
a Asociácia slovenských chemických  

a farmaceutických spoločností 
ve spolupráci se společností 

Spolek pro chemickou a hutní výrobu a.s. 
a 

Univerzitou J. E. Purkyně v Ústí nad Labem 
pořádají  

 

58. Sjezd 
chemických společností 

 
 

4.−8. září 2006, Ústí nad Labem  

Sjezd se koná v Ústí nad Labem, významném středisku 
českého chemického průmyslu v roce, kdy Spolek pro 
chemickou a hutní výrobu, a.s., oslaví 150. výročí svého 
zalo�ení. Koná se také v roce, kdy časopis České společ-
nosti chemické, �Chemické listy�, vydají svůj řádný stý 
ročník. A v neposlední řadě je konání sjezdu v Ústí n. L. 
i reflexí toho, �e na Univerzitě Jana Evangelisty Purkyně 
byla nově zřízena Přírodovědecká fakulta, teprve druhá 
v Čechách, a byla tak posílena i pozice chemických oborů 
v regionu.  
 
 

Kontakt pro zaregistrované účastníky: info@orgit.cz 
Adresa pro písemný styk: Česká společnost chemická, 
Novotného lávka 5, 116 68 Praha 1 
Dal�í informace na adrese: http://www.sci.ujep.cz/sjezd 
 
 

 

Odborný program proběhne v následujících sekcích: 
 
1. Analytická a fyzikální chemie  
2.  Anorganická a materiálová chemie  
3.  Organická a farmaceutická chemie 
4.  Petrochemie a polymery  
5.  Výuka, informatika a historie chemie 
6.  Chemie �ivotního prostředí 
7.  Chemie potravin a biotechnologie 
8.  Průmyslová chemie � CHEMPROGRESS 
 
 
 
Temíny:  

Přihlá�ení příspěvků (vč. krátkého abstraktu) 18.2.2006 

Oznámení o přijetí 13.3.2006 
Druhý obě�ník na webu 18.3.2006 

Registrace za standardní poplatek 30.4.2006 

Zaslání abstraktu pro sborník 15.5.2006 
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