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 Vynélez se tyké_zpﬁsobu detekce elektrochaniciy aktEVnmohu '

ldtek v kapalinové chromatografii, které poskytuji odeawu-
veiformé pikl pPi pouZiti st¥idavych a pulznxch voltametric-_n
kych technik, ktery ddvd piijatelné vysledky i pii nedokona- e
1ém rozddleni detekovanych ldtek.

Pri rozdélovéni ldtek na kapalinovém chromatografu! vznlkap.'
Ji zény jednotlivych lédtek jako vysledek d¥liciho pracesu -na’ ko~
loné, Pokud je rozdéleni ldtek dokonalé a zény se nepiekryveji,
lze p¥i znalosti sledu ldtek v. zondch jednoduSe stanovit obsah
slofek univerzdlnim detektorem, Pokﬁd-nejsou_od'aebe zony jed-
notlivych 1létek dokonale 0dd8leny, stanovuje se obsah jednotli-
wych 1létek pomoci. analytickych metod, které jsou zpdsobilé roz-
1i8it rozdllné chemické fyzikélnl nebo fyzikdlné-chemické vliast-
nosti detekovanych létek.

Detekdni zpisoby, p¥i kterych se detekované latky projevuji
ve formé pikil, se obecnd vyznaduji vysokou selektivitou bez ohle-
dy na to, zda detekovand sloZka se projevuje pii niZsi 8i vyssi
‘hodnoté velidiny, charakterizujici podminky detekce, Zpisob
- detekce za konstantnlch podmanek, coZ u voltametrické detekce
odpovidd merenl pPi konstantni hodnoté steanosmérné sloZky po-
tencidlu mé Padu nedostatkli, Predevdim. Je nutne opakovat cely’
analyticky proces za rﬁznych detekcnlch podm;nek, aby se zaaisti—
la detekce viech ldtek ve smdsi, které se detekujl. Tento ne-
doeta?ek zpisobu detekce lze odstranit jedineAperiodickym, opa~
 »kovan&m'postupn$m nastavovdnim ne rizné predvolené konstantni
hodnoty & oddélenou reglstracl hodnoty merene velidiny.. Dal§1m
nedostatkem zpisobu je zdvislost citlivosti namé¥ené veliéiny
na p¥esném nastaveni konstatnich podminek detekce. N

Uvedené nedostatky doposud pouzZivanych zpisobd odstranuje
zplisob voltametrické detekce elektrochemicky aktivnich létek
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v kapalinové chromatografii, které poskytuji odezvu ve formé
pikﬁ pii pou#iti st¥idavych a pulgnich voltametrickych: technik,
pPi které se detekované latky uvddéji ve styk s pracovn1 elektro-~
dou, na které podléhaji elektrochemické reakci za vzniku prou-
dového slgnalu, imérného jejich koncentraci, aehoz podstata spo~
$ivéd v tom, ¥e hodnota stejnosmérné sloZky na pracovni elekiro-
du vloZeného potencidlu se opakované a periodicky méni v roz-
sahu, ve kterém elektrochemicky reaguji detekované litky a sou-
dasné se pPi kaZdém opakovdni registruje pouze vrcholovd hod- |
hota'proudové odezvy detekovanych ldtek. '

Zphsoben detekce podle vyndlezu lze rozlidit i nédokonal§ -
rozdélené detekované ldtky. Soudasné neni nutné zpisob detekee
vicekrdt opekovat pro rizné konstantni hodnoty. stejnosmérné
sloZky potencidlu, takZe pifindsi jak dsporu casu, tak usporu
na pouZivanych prost¥edcich.

Pod pojumem st¥idavych a pulgniech voltametrickych technik,
p¥i kterjch detekované litky se projevuji odezvou ve formé pikd
“jsou z b8Znych technik diferendni pulzni voltametrie, volta-
metrie se st¥idavou nebo pravouhlou gtiFidavou sloZkou.

 Perminem opakovdni voltametrického méifeni je min&na perio-

. dicky provédénd polarizace pracovni elekirody v rozsahu detekces

, Na obr, 1 jsou zndzornény odezvy unlverzélnlho voltametric-
kého detektoru na dase, ve kterém probihd detekce dvou neuplne
rozdélenych ldtek A a B. Na obr. 2 jsou znézerneny odezvy volta-
metrického detektoru p¥i detekei nedplnd rozdélenych létek A a
B p¥i pou21t1 ‘zpisobu podle vyndlezu, Obr. 3a a% 3f. predstavujl
schematicky znédzornéné odezvy voltametrického detektoru v jed-
notlivych fédzich procesu detekce.

Na obr. 1 je zndzornén na vodorovné ose cas, na sv1slé ose
odezva univerzélniho voltametrického detektoru, Do gasového
tseku t, ve kterém vychdzeji jednotlivé eluované zony ldétek A
a B z kapalinového chromatografu, jsou pro jednotnost oznadeny
body t1 aZ t(’ které charakterizujl zplisob mé¥eni podle vynd-
lezu, K¥ivka 8 predstavuge idedlni detekéni krlvku sloZky A,
k¥ivke b predstavuae idedlni detekdni k¥ivku sloZky B, V disled-
ku neiplného oddéleni sloZek A a B vznikd jako odezva univerzdl-
niho voltametrického detektoru kiivka g,‘které je souétovou
k¥ivkou k¥ivek g a b a ze které nelze urdit zastoupeni sloZek A
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‘& B, protoZe vysky prodlev na teto kiivce se vzdjemnsd OVllanJl-w

Na obr. 2 znazornu;e svisld osa proudovou odezvu I pri po-f

uziti stdidavé nebo pulzni voltemetrické techniky zpueobem :

podle vynélezu, na vodorovné ose dasovy dsek i, ve kterém vy-

‘chdzeji zony ldtek A a B z d8liciho procesu, Na asové ose =
jsou vyznadeny body t1 az 36’ charakterizujici zpusob detekce -
podle vyndlezu. :

Schematicky znézornéné pribéhy proudové odezvy I na po- _
tencidlu pracovni elektrody E v dasové sekvenci t1, t2 az §6
predsxavual obr. 3a, 3b a¥ 3f, Za piFitommosti ldtek A'a B ge

¥i Potencidlach E, & BEg vyskytuji dva piky. Slo¥eni eluované,

pri;
zony se v 8asovém prﬁbehu méni, v disledku &ehoZ sge méni i .
relatlvnl vydky odpovidajicich voltametrickych plkﬁ. ,

~ V dase s obr, 3a, je prakticky p¥itomna jen 1étka A,-
v case t2, obr. 3b se projevi maximélni pik lédtky A, A% do &asu
tqs obr. 3¢, se detekuje pouze ldtka A, od toygyo dasu se o=
“pousti detekovdni 1l4tky A a déle. sleduje pouzé"detekovéni
latky B, jejiZ maximdlni pik se dostavuje v dase 35, obr. 3es
v case t6 se prakticky projevuje jen létka B, ’

ProtoZe zplsobem detekce podle_vynélezu se polarizace

pracovni elektrody v daném potencidlovém rozsahu periodicky .
opakuje a po kaZdé registruje pouze maximalnl proudovd hodnota,
Je pak vyslednym proudovym signdlem kiivke 4, zndzornénd
na obr. 2, Z porovndni k¥ivek g, obr. 1 a 4, obr. 2 vyplyvé,
fe jedind k¥ivke 4 je zplsobild ke zhodnoceni obsahu ldtek A
a B, Je tomu tak, Ze kiivka g tvo¥i obalovou kiivku k idedl-
nim k¥ivkém g a b Z hlediska Sasového pribdhu zpisobu podle
vyndlezu je situace takovd, e aZ do dasu 33 se registruje
pouze odezva lédtky A, od dasu 34 pouze ldatke B,

P¥iklad provedeni o | -
Zpisob podle vynélezu,byl~ovéfen na ddleni reakdni smési j

" nitroaromatickych soudenin, kterd obsahovala 4-nitroanilin,

4-nitrofenol a 4-nitrobenzoovou kyselinu. Na 20 em dlouhé kolo-

né plnéné 0DS hypersilem, p¥i prutokove rychlosti mobilni féze,.

sloZené z roztoku 0,1 M KNO3 a 0,1 M HN03 v 50% metanolu ve ve-:-

likosti 0,5 ml/min.se poda¥ilo zcela oddellt jen prvou létku,
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Zbylé davé 14tky tvoirili pii obvykle detekei smésny pik. Prl po-
uz1t1 zpusobu podle vyndlezu se ziskaly piky nezdvislé prl po-v

}meru dvou poslednich sloZek 10 : 1 a% 1 : 10,
Vynalez je urden ke kontrole pribé&hu provoznich syntéz

a cisten1 produktu ze smési a ke kontrole 01stoty produktd,



PREDMET VYNLKLEZU

223 %94
- Zplsob voltametrické detekce elektrochemicky aktlvnlch _

latek v kapallnove chromatografll, které poskytuji odezvu

“ve form& piku pPi pouZiti stiidavych a pulznich voltametric-
kych technik, pPi které se detekovené ldtky uvddéji ve styk
s pracovni elektrodou, na které podléhajdi elektrochemické
reakci za vzniku proudového signdlu, Umérného jejich koncen-
traci, vyznadeny tim, Ze hodnota stejnosmérné sloZky na pra-
covni elektrodu vloZeného potencidlu se opaskovanéd a periodicky
méni v rozsahu, ve kterém elektrochemicky reaguji detekované.
1ldtky a soulasné se pri keZdém opakovéni registruje pouze
“vrcholovd hodnota proudové odezvy detekovanych létek,

2 wkregy,
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