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64 ZpGsob odstranini vlivu produktd kontinudlnihoelektrochemického &isténi pracovni
elektrody na proudovou odezvu této elektrody pii kontinudlni voltemetrické detekei
elektroaktivnich ldtek a zarizeni k provadéni zpisobu

1

Vyndlez se tfkd zpisobu odstreninf{ vlivu produktd kontinudlnfho elektrochemického
¥i8t¥nt pracovni elektrody na proudovou odezvu této elektrody p¥i kontinudini detekeci
14tek, napPikled depolarizétord e za¥fzenf k provdd&n{ tohoto zpisobu.

Pro detekci velmi nizkjych koncentreci depolarizétord, rozdslenfch metodou kapalinové
chromatogrefie nebo obsaZienych v jiném prato¥ném systému, nep¥ikled p¥i metod® ingek&nt
analyzy v pritoku, se ¥esto pouZivd polarografickych, resp., voltametrickych metodik., Pro-
toZe se vétSinou jednd o stopové mnoZstvi ldtek, kterd jsou v proudu nosné kapaliny jeSt¥
ddle ¥ed¥ne, nejv¥tE{ vyznem maj{ metodiky s meximdlnf dosaZitelnou citlivostf, tj. s puls~
nim pribshem polariza¥nfho potencidlu, pFffpadn¥ s diferendnim vyhodnocenim impulsni odezvy.

Maximdlnf citlivosti je doseshovéno diferendnf pulsnf polarografii s nap&fovym pulsem
ca 50 mV pPekryvajicim hodnotu pilvlinového potencidlu polerografické viny., Nevyhodou
této metodiky p¥i monitorovéni depolerizdtoru v prito¥ném uspofdddén{ je nestabilite vyply-
vedici z moZnosti posunu pilvlinového potencidlu v prib&hu nebo mezi snelfzemi vliivem kon-
centra¥nfich zm¥n, zm¥n ve sloZenf eluentu, povrchu pracovni{ elektrody, potencidlu refe~
rentnf elektrody, teploty a podobnd, pfi¥em¥ proudovéd citlivost zdvisi na hodnotd pilvino-
vého potencidlu velmi vy¥razn¥., Mimo to je p*i pouZiti pevnych pracovnich elektrod jejich
povrch kontinudln& zat{fen elektrolytickou reakel a tim soustavnd pasivovdn. Proto byly
konstruovény pulsnf monitory s nsp&lovym pulsem dosshujici{m od pety viny k hodnotd odpo-
videjic{ limitnima proudu, piipsdn¥ s impulsy opedné polerity, které by m&ly zplisobit
o815t¥n{ elektrody od ldtek nehromeddnych na jejim povrchu v pribdhu m¥rné periody.

Opedn¥.polarizované - ¥isticf{- proudy vSek mohou. svym pozvolnym odeznivédnfim ovlivnit
proudy m&rné, coZ plat{ i o proudech eventudlnich produktd ¥istic{ reakce., K dald3{ inter=-
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ferenci mi%e dojit tam, kde se vyskytuje neZiddouci depolerizdtor, napFiklad zbytky kysli-
ku o men3im pilvlinovém potencidlu neZ je hodnotas slédoveného systému, p¥ipadn¥ jiny sle-
doveny systém chrometogreficky ne zcele rozli¥eny. Velké nap¥tové pulsy zpisobuj{ vysoky
kapacitni proud, ktery zprevidles do konce vzorkovdni neklesne ne nulu a stdvd se limi-
tujfcim fektorem pro citlivost detekce.

Uvedené vlivy eliminuje zplisob odstrandni vlivu produkti kontinudlnfho elektroche-
mického &i3t3ni precovni elektrody ne proudovou odezvu této elektrody pil kontinudlni
voltamperické detekci elektroaktivnich l4tek, podle vyndlezu. Jeho podstate spodivd v tom,
%e se pracovn{ elektrode polarizuje opekovenou sekvenci, dvou nep&tovych pulsy, jejichZ
velikost se nastevi navzdjem nezdvisle, piiem# trvdn{ pulsd i prodleve mezi pulsy, jej{%
potencidl se také nezdvisle nastavuje, se nastavi v diskétnich stupnich., P¥itom se vzor-
kuje proudovd odezve pracovni elektrody vZdy ne konci pulsd a periodicky se vyhodnocuje
rozdfl vzorkd, odpovidajfcf{ dv¥me sousednim pulsim,

Déle se s vyhodou synchronizovend preruduje e znovu zavédl pulsni sekvence, p¥ilem?
v dob¥ prerulenf pulsni sekvence se pracovni elektroda polarizuje linedrn¥ nebo s tupfio-
vit¥ se zvySujfcim se polarize¥nim nep&tim a proudovéd odezva se kontinuélnd nebo vzorko-
van¥ vyhodnocuje v zdvislosti na prom¥mnném polerize¥nim nepdt{. Pracovni elekiroda se
polerizuje opekovanou sekvenci dvou napdlovich pulsd, jejichf vyske se d4 nezdvisle nasta-
vit.

S{#ka - Zasovy intervel trvdni vSech pulsd i prodlevae mezi pulsy, jejf%Z potencidl
1ze také nezdvisle nestavit, Je nestavitelnd v diskrétnich stupnfch. Proudovéd odezve
Je vzorkovéne vidy v poslednfi &tvrtin¥ doby trvdni pulsu tek, %e je vzorkovén rozdfl
odezvy stévajicfho a pFedchozfho pulsu. Prodleve mezi pulsy se dd vyuZft k elektroche-
mické regenerasci pracovni elekirody (Jje 3x del3f neZ 3{¥fke pulsu) a proudové odezvy
souvisejfci s regeneradnim pochodem, p¥fipadn® s nefddoucim depolarizdtorem se v diferenci
vyr&§i. ProtoZe je mo¥né soulesnd monitorovat proudy odpovidsjici prvému, resp. rozdilu
obou pulsd, lze tekto event. sledovet soufasn¥ dv¥ nerozd¥lené ldtky nebo rizné oxidelnt
stupn¥ téfe ldtky & podobnd. :

Pokud se zvoli smplitudy vEech pulsd stejn® veliké, dojde k dokonelému vykompenzo-
vént zbytkovych nebfjecich proudd i faradayiclkych proudd rusivich depolarizétord konstantni
koncentrace, a tim k v¥reznému sniZeni meze detekce. V tekovém p¥ipadd je monitorovéna
diferen&nf k¥ivka chromatogrefického pfku, tradi¥ni zéznem se ziskd integraci.

S vfhodou se k zplsobu podle vynélazu poufije ze¥f{zenf k provédddni tohoto zplsobu.
Jeho podstata spo¥ivéd v tom, Ze je tvo¥eno prdtodnou nebo steciondrnf celou, jejiZ po~
mocné elektrode je pripojene k sumdétoru, ktery je pfes impedenini pPevodnik spojen s re-
ferentn{ elektrodou, Ddle je sumdtor spojen pFepinateln¥ p¥imo nebo pfes generdtor pola-
rizednfch pulsd s generdtorem lineérn¥ vzristajfctho nep&ti, jenZ je piipojen k bloku
*fzeni, ktery je ddle spojen s generdtorem polarize¥nich pulsd. K sumdtoru je pftpojen
blok regenera®niho potencidélu. Pracovni elektrods Je p¥ipojens pfes prevodnik pyoudu -
~ nepétf ne diferen¥ni vzorkova&.

Déle je vhodné, jestliZe ne vystup pfevodnfku proud - nep3t{ je pfes blok Fizeni
pfipojen vstup zesilovede, jeho? vystup je spojen s vy¥stupem diferen¥nfho vzorkovale.

ProtoZe je sprdvné nesteveni perametrd polerize¥niho nspdti velmi dileZité, je vy-
hodné vybevit ze¥fzeni generdtorem linedrnfho prib&hu polsriza¥nfho nap¥ti, co¥ umoZni
naptikled registraci voltemperové kfivky metodikou "single sweep"” & néslednou semidife-
renciact odezvy zisket derive&nf neopolerogrem, a tim 1 vBechny potfebné daje pro vlastni
monitoroveci funkci, Synchronizaéf.zeXdtku a konce semidiferencidlni "single sweep” refimu
s pulsni sekvenci umoini zfskat tyto ddaje u ke%dého seperoveného pfku p¥imo p#i chro-
metografickém d¥leni, pripednd zjistit, zde nsktery pik v sob¥ neskryvé n¥kolik neodsepa-
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rovanfch slo¥ek. JestliZe je zeP¥{zeni konsturovéna s moZnostf pfepnut{ zdroje linedrniho
nepdti namfsto referentnfho zdroje pro 1. nebo 2. puls, je vytvoren viceidelovy voltametric- ‘
ky enelyzétor prekticky se vSemi moZnostmi pulsnich p¥istrojd, navic s regeneraci nebo

s obohacenfm roztoku v okol{ pracovni elektrody. UZite¥ny je teké eventudln¥ zdpis jedno-
due vzorkovenych pulsnich odezev. PPistroj takto zkonstruoveny umoZnuje nejenom detekei
systémi ji¥ popsanych, ale i systémd zcela nezndmych, s origindlnim sloZenim eluentu,
nosného elektrolytu a podobn¥, sniZ by bylo nutné mit k dispozici jiny polarograficky
analyzdtor.

Zatizent k provdd¥n{ zpisobu je bliZe objessnén na p¥{kled¥ provaden{ pomoc{ p¥ilo-
Jenych vykresd, na nichZ obr, ! zndzornuje blokové schéma ze¥f{zenf s obr. 2 pribsh pulsd

a2 nepdti.

Zevfzeni k provéddn{ zpidsobu podle vyndlezu ne obr. ! je tvofeno prétodénen nebo
staciondrnf celou 5, jeif? pomocnd eclekirode 21 Jje pFipojena k sundtoru 4, ktery Jje ples
jmpedanéni prevodnik 17 spojen s referentni elektirodou g2. Déle je sumétor 4 spojen pfe=
pinatelnd p¥{uo nebo pies generdtor 2 polariza¥nich pulsd s generdtorem ! linedrn¥ vzristo-
jiciho nep&tf, jeni je pripojen k bloku 16 rfzenf, ktery je spojen s generdtorem 2 pola-~
rizednich pulsd. K sumdtoru 4 je pfipojen blok 3 regenera¥nfho potencidlu, Pracovni elek-
troda 20 je pripojena pres pFevodnik § proud - nepdil ne diferen¥nf vzorkovel J. Na
vystup prevodnfku § proud - nep8if{ je pres blok 16 Ffzeni p¥ipojen vstup zesilovale 12,
jeho% v¥stup Je spojen se vstupenm invertujfcfho zssilovade 8, filtru 9 nebo semidife-
rencidtoru 10, zopojenych v libovolném po¥adi.

Viastni cela §, do které pPitéké eluent z kolony nebo roztok z jiného systému,
obsshuje trojici elektrod v tradi¥nim potenciostatickém uspoPdddni: pracovn{ elektrodn
20, pomocnou elektrodu 21 s referentn{ elektrodu 22. Potenciostat tvofenf sumédtorem 4
a impedendnim pi¥evodnikem 17 Je #Izen sumou nepét{ z generdtoru ) linedrn& vzristejiciho
nap&t{, generdtoru 2 polarize&nich pulsd a bloku jJ regenerafniho potencidlu, Generdtor
1 linedrnd vzristejicfho nepdti je mo¥né pfipodit na vstup potenciostatu bud piimo, nebo
prostiednictvim generdtoru 2 polarizefnich pulsd 1., pop¥{ped¥ 2. pPepinelem. Sekvence
1. 8 2. pulsd je patrnd z obr, 2, kae jsou schemeticky zndzornény logické Fidicl signély
Ugys Ugy pro spindnt p¥isluinfch pulsd polariza¥nich. ProtoZe druhé pulsy URE jsou gene-
rovény vidy ob jeden puls prvnl Uﬁ1’ v sumétoru 4 se projevi jeko navySen{ potencidlu
03 vzhledem k potencidlu spinenému prvnim pulsem Uz. Hodnotu nap¥ti spinaného ¥{dicimi
~pulsy Up,, resp. UR2 lze nezdvisle nestavit.

Generdtor | linedrn& vzrlistejfcfho nap¥ti nen{ $izen piimo, ale .prostfednictvim
bloku 16 #izenf, ktery je tvoFen obvodem 13 ¥{zen{ scenu propojenym s ¥idfci logikou 15,
k ni% jsou pFipojeny hodiny 14. K poZdtku i ukonZeni linedrniho ndristu napéti dojde
teprve po p¥fchodu synchronizadniho pulsu UR5 z #{dict logiky 15. Zeddtek scanu je zdroven
spojen s povelem pro sepnutfl pfsdtka soufednicového zapisovale, s vypnutin obou ¥idicfch
pulsd Upy @ URZ a sepnutf{m vystupu pPevodnilku § proud - nepdt{ ples zesilovad 12 ne pe-
pinad 18 8 event. pfes invertor 8, filtr 3 e semidiferencidtor 10 ne ¥-vstup sou¥adnico-
vého zapisovade, jeho% X-vstup je ¥{zenf nap#tim generdtoru j linedrn# vzristejlciho ne-
p&tf, P¥i dosaZeni kone¥ného nep¥tl scsnu nestavitelného zabudovenfm kowparadnim zedfzenim
v ggnerétoru 1 linedrn¥ vzristajicfho nep#t{ je ddn povel k ukonfenf scenu, kitery je op¥t
synchronizovén #{dicim pulsem Ukﬁ #fdici{ logiky 15.

Pak jsou pulsy Up, a Up, op¥t pPivddsny do generdtoru 2 polerizednfch pulsd, vistup
Y-zapisocade odepnut, generdtor I linedrn¥ vzristaj{ciho nep¥t{ vynulovdn, pisdtko ovld-
dené z vystippu 19 bloku 13 Pizeni sceanu zdvideno, tj. po prechodném zdpisu semidiferentni
"gingle sweep" kPivky - derivadnf neopolesrogrefické kFivky, bShem kierého neposled navzorko-
vend diferentni hodnote pro vstup monitorovacfho zapisova&e zfstala uchovéna ve vystupni
pem¥ti, nestene op&t monitorovacf refim, b¥hem kterého je diferendnfi odezvs zpracovéns
v diferen¥nim vzorkovaséi T, po filtraci a piidevku zvolitelného ofsetového nepgtl v bloku 11
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pro filtraci a ofset pFivedens ne vstup zapisova¥e monitoru. Sled pulsd podle obr, 2
generuje ¥idict logiks 15, hodinové pulsy H jsou generovdny v hodindch 14 -~ obvody kombi~
na&ni logiky. V bloku 13 F{zenf scanu jsou monostebilni obvody, hradle a relé, které
miZe byt nahrezeno bezkontekinimi spinedi. Pomoci loglckych vstupl v generdtoru 2 pole-
rize&nich pulsd a diferensnim vzorkovedi I Jjsou ovldddny anelogové spinafe.

Jak je patrné z obr.2, jsou proudové odezvy vzorkovény v posledni ¥tvrting doby
trvénl polarizadniho pulsu a mezi pulsy je trojnésobnd doba ne regenereci elektrody.
Tato nemdnnd sekvence je v absolutni hodnot¥ dob nastavitelnd pomocf hodin 14, t3. délky
hodinového pulsu H., Popsend sekvence byle vybrdne jeko optimélni z Fedy experimentdlnich
m&Fen! 2 miZe byt v ndkterych p¥ipedech zvolena jinek., Dvaatficetitaktovd periode podle
obr. 2 je viak vyhodnd v p¥i{pad¥ techniky poukfvajfci pem¥fovych integrovangch obvodl,
tekZe je vfhodnd i z hledisla perspektivni instrumentace.

Variebilita funkdnich vlestnostf{ zef{zenf podle obr. 1 spo¥i{vd pFedeviim v kombi-
naci poloh prepinedd, nestevitelnych hodnotdch 1. i 2. pulsu a po¥dtefnfho potencidlu
- Jednoduché vzorkovéni p¥i 1. pulsu, diferen¥nf vzorkovéni p¥i 2. pulsu, Metodiky,
kterych lze dosdhnout, jsou: stejnosm&rné, vzorkovend, derivadnf, semiderivedni voltemerie,
normélni i diferencidlng-pulsni voltemetrie, deriva¥ng-pulsni, diferencidlnd-derivaine
pulsni voltemetrie (metodike 2. $4édu), a n¥které daldf metodiky, umoZhujfcf nap®. zv§Sent
citlivosti v disledku obohacen{ roztoku v blizkozti nebo na povrchu elektrody. Zaffzent
zkonstruovené podle obr. 1, realizujfcf sekvenci pulst a vzorkovéni podle obr., 2 bylo
realizovdno a ovdfeno p¥i snalyze staciondrnich i pritokovych systémd a p¥i monitorovént
smésl Pady erometickych nitroldtek rozd¥lenych metodou nfzkotleké i vysokotlaké kapali-
nové chrometografie. Dosa%eno bylo mezi detekce mendich ne¥ 1 ng 1ldtky nast#fknuté do
kelony.

PREDMET VYINALALEZU

1. Zpisob odstren¥ni{ vlivu produktd kontinudlniho elektrochemického &i3t&nf pracovn{
elektrody na proudovou odezvu této elektrody p#i kontinudlnf voltempérometrické detekci
slekiroaktivnich 1étek, vyzneleny tim, Ze se pracovn{ elektrodes polarizuje opakovanou
sekvenct dvou napsiovich pulsft, jejichZ velikost se nestavi navzdjem nezdvisle, piidem?
trvant pulsl 1 prodleva mezi pulsy, jeji% potencidl se teké nezdvisle nastavule, se
nastevi v diskrétnich stupnich, p¥i¥em? se vzorkuje proudové odezve pracovni elektrody
v#dy ke konei pulsl a perlodicky se vyhodnocuJe rozdfl vzorkd odpovidasjfci{ dv¥me sousednim
pulsim,

2. Zplsob podle bodu 1, vyznedujic{ se tim, Ze se pulsnf sekvence synchronizovend
pPerusuje @ znovu zevdd{, pPi¥emZ v dobd prernSenf puisn{ sekvence se pracovn{ elektro=-
da polerizuje linedrn¥ nebo stuphovitd se zvydujfefm poleriza¥nim nepdtin = proudovd
odezve se kontinudln¥ nebo vzorkovand vyhodnocuje v zévislostl ne prom&nném polerizadnim
napdti.

3. Za¥izen{ k provéd&ni zplsobu podle bodu 1 a 2, vyzna¥ujicf{ se tf{m, Ze je tvoPeno
prito¥nou: nebo staciondrni celou (5), jejif pomocné elektrode (21) je pPipojena k su-
métoru (4), ktery Je pPes impeden¥nf pevodnik (17) spojen s referentni elektrodou (22)

a ddle je sumdtor (4) p¥ipojen plepfnateln¥ pfimo nebo pfes generdtor (2) polariza&nich
pulsd s generdtorem (1) linedrn& vzristajiciho nap&ti, jenZ je pPfipojen k bloku (16)
¥{zenf, ktery jJe spojen s generdtorem (2) polarizadnich pulsd, zatimeco k sumétoru (4)

je pPipojen blok (3) regenera¥nfho potencidlu, p¥idemZ pracovni elekiroda (20) je p¥ipo-
jens pres pPevodnik (6) proud-nap&tf{ na diferendéni vzorkovad (7).
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4. Ze¥izenf podle bodu 3, vyznadujfcl se tim, %e na vystup pPevodniku (6) proud-
-nap¥ti je pPes blok (16) ¥fzent ptipojen vstup zssilovafe (12 ; JehoZ vistup Je spojen
se vstupem invertujfciho zesilovade (8), filtru (9) nebo semidiferencidtory (10}, za-
pejenych v libovolném po¥edi,

2 vykresy
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