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Charakteristika amperometrickych metod

* Probiha elektrodovy d¢j trvale

» MC¢ii se protékajici proud (dusledek

ele
* D¢
ele

ctrolyzy aj. pochodu na elektrod¢)

¢ katodicke (e do roztoku, Me™ na

ctrodu, katodicke vétve, obvyklejsi

* D¢je anodicke, opak, Me™ do roztoku —
rozpousténi, anodicke veétve



Vedlejsi vlivy

» Elektrodovy d€j =» zmény na elektrod¢ a
okoli

— VycCerpani aktivni latky v bezprostfednim okoli
— Polarizace elektrod, redukovany kov apod.

* Adsorpce na elektrodu => zména dvojvrstvy
— Nabijeci, kapacitni proudy

* Eliminace x vyuziti



Vedlejsi vlivy

* Eliminace
— Kapajici elektroda — obnoveni povrchu, michani

— Michani nucen¢ — pohyb kapaliny, rotace (vibrace)
elektrody

— OdliSeni proudu
* Vyuziti
— Zm¢éna kapacitniho proudu — charakter adsorbované
vrstvy jako dielektrika



Zpusoby provedeni

» Kontrolovany parametr
— Potencial, méfi se proud — potenciostaticke m.

— Proud, méfi se potencial — galvanostaticke m.

 Stalost podminek — zména proudu s asem (p11
stejnem potencialu) — podle elektrod

— Stacionarni — tuh¢ elektrody, visici kapka —
voltametrie

— Nestacionarni — kapajici elektroda — polarografie



Polarografie

Kapajici rtutova katoda, anoda o velke plose

Vklada se rostouci potencial (zaporné — tj.
fakticky klesajici)

M¢ii se proud (vétSinou katodicky, stfedni
hodnota, celkovy ¢1 slozky — dle modifikace)

Vyvinuta J. Heyrovskym a spol. (M. Shikata,
D. Ilkovic), NC 1959



Klasicka DCP
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Obr. 7.36 Zakladni zapojeni pro
polarografii

K — rtufova kapkové elektroda,

B — zasobnik rtuti, 4 — vrstva rtuti jako
anoda, CD — odporovy drat,

E — smykavy kontakt, G — galvanometr,
Ax — akumulator



Klasicka DCP

[ =1(E)
Vzrust I po dosazeni rozkladného
potencialu — probiha elektrodovy d¢;
Ohmicky a faradaicky proud (+nabijeci)
Vv elektrolytu — vodivosti

ocE=E - E, — LR, dosahne-li E, — pak I
Difusni proud — Ilkovi¢

0l;,=0,627cm? g?3. n.F.D"Zm?3 116 ¢



Klasicka DCP

difdll
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» Casovy prubéh potencialu, proudova odezva



Polarograficka vilna

i
APPLIED VOLTAGE



Obr. 7.38 Polarografické kiivky s vinami iontu T1 i
Cd?*, Zn?t a Mn?* s vyznadenim pilvnovych
potenciali E,,; a vydkou viny (1)



Uziti

Analytika kovu

Dalsi redoxaktivni slouceniny
Organicke latky (P. Zuman)
Modifikace metody



Moditikace polarogratie
« Zpusoby vkladani E a méfeni I

method potential ramp polarogram
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(linear sweep)
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ACP, SWP

» Polarografie se sttidavou slozkou
— Superpozice pres zakladni ,,rampu*
— Sinusoidni nebo Ctvercovy prubéh pridané slozky
« 50-100 Hz, 10 —20 mV resp. 200 Hz, 1 — 50 mV
— Mg¢feni stiidave slozky I — zaznam ma tvar derivace

* RozliSeni reverzibilnich a ireverzibilnich déju

— Reverzibilni vyrazné, ireverzibilni malé (O, — neni nutno
odstranit)

« ZvySeni citlivosti diky eliminaci nabijeciho proudu
— Limit 10 M 1 107 M proti 10> M u DCP
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]J\ Obr. 7.42 Polarogram

s pravoihlym stfidavym
napétim (square wave) pro
—= [/(V) $est kationtd




Adsorp¢ni pochody

* Tenzametrie — zejména SWP
— Zm¢na kapacity — vliv adsorpce na rozhrani
— Konkurence s dipoly vody
— Zmeéna permitivity
— M¢fi se stridava slozka — f (C)



Obr. 7.41 Ki#ivky ziskané
pii polarografii AC

polyethylenglykolil o riz
L. L L - relativni molekulové

L i e 1 e W hmotnosti (¢isla u kiivek




Pulzni polarografie

« NPP

— M¢éfeni jedne hodnoty pred koncem pulzu

— Pulz se vklada ke konci kapky — stalejsi
podminky

* DPP

— M¢éfeni 2 hodnot — diference, eliminace
kapacitni slozky

— Velka rozliSovaci schopnost
— Metabolity, leCiva, bilkoviny
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Obr. 7.43 Schematické znazornéni ¢asového pritb&hu polarizaéniho napéti

v normalni pulsni polarografii (NPP) (4) a v diferen&ni puslni polarografii (DPP) ( B)
i — doba kapky RKE, #, — doba (3ifka) pulsu, t, — interval, béhem kterého se
mefi proud, 1, a t, — intervaly méfeni proudu pfed zadatkem pulsu a na konci pulsu



Obr. 7.44 Casovy pribéh elektrolytického

(1) a kapacitniho (1) proudu
t, — doba pulsu, 1, a 1, — intervaly, ve
kterych se méfi proud
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Obr. 7.45 DPP-polarogram
5.10-"M-T1* a5.10-"M-Pb?+
v (,1M-NaOH



Voltametrie

Stacionarni elektrody

— Visici Hg kapka

— Pt disky, dratky, pliSky

— Jiné kovy — Au, Ag

— Uhlik — slinuty, praskovy (pojidlo)
Nucen¢ michani

— Michadla, turbinky — proud kapaliny

— Rotace, vibrace

Proud

[,=0,620cm? g?3 . n.F.I1.r2.D?3 . v ol2 ¢



Voltametrie
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Obr. 7.48 Diskova rotaéni platinova elektroda
E — platina, T — PTFE, S — vodivy htidel

 Rotacni diskova elektroda



Aplikace

Analytika

— metabolity (O, ), kovy, urCeni D, kinetika
Studium redoxaktivnich center (Fe, Zn,
FAD, -SH aj.)

/Zmény konformace (dostupnost)
Modifikace povrchu

— Au, — vazba —SH, C — oxidace — -COOH

Modifikace smisenim s dalSimi
redoxaktivnimi latkami — ferocen, enzymy,
cytc



Moditikace elektrod

N P ©
rad wAso~~A,  CHO CHO CHO
Lo
* NH, NH.NH, — * E—
I,-"m . CH{(1) : L : | I‘I GA(2) I]r] h|] FJI NH:-FesOy MNPs
(3

T M
TTT o 999 =000

ChOx (5) ’?H ZN EH




Moditikace elektrod

Self-assembly . —S/\/ NH,
Cysteamine _S/\/ NH,
Gold electrode (AuE) SAM/AUE
T N NH: T s NN spna
—S/\/ NH, ssDNA immobilization . —S/\/ NH\SSDNA
NH ssDNA, EDC, NHS NH
—g N\ —5 N TN ssDNA
SAM/AUE ssDNA/SAM/AUE
—s/\/NH\ssDNA bridisat —3/\/NH\""dsDNA
ybridization
e cDNA g —s- > NI 4sDNA
NH NH
—87 N\ " 5sDNA —S7 N\~ dsDNA

ssDNA/SAM/AUE dsDNA/SAM/AUE



Moditikace elektrod
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Kyslikova elektroda

* Mc¢éfteni koncentrace O,, H,O, 1 NO;y’

u (Pt) elektroda
I/ zatavena ve skle
Ag / AgCl elektroda

elektrolyt

: membrana propustna
/ pro kyslik

IIIIIIIIIIIIII

tovcha i) dPr:ﬂ keares drétul
ruavi moembed nin progustnd pro kyslik

Schema Clarkova c¢lanku



Kyslikova elektroda

M¢éfici nadobka pristroje

I:I:
/,.

T Plunger

~—— Locking ring

_— "0’ ring

D

— Incubation Chamber

__—‘O’ring

- Teflon membrane
_'—""'-'_F'_

—— Connecting lead

" Working electrode
Clamping screw

OXY041A 1ml Perspex electrode
OXY042A 2.5ml Perspex electrode
OXY043A 4ml Perspex electrode
OXY045A 30ml Perspex electrode
OXY046A 50ml Perspex electrode
OXY048A 100pu] Perspex electrode
OXYO050A 6ml (standard) glass electrode
OXYO051A 2.5ml glass electrode
OXY052A 50ml glass electrode



Kyslikova elektroda

* M¢éreni spotireby kysliku

mito

50 nmol O




Glukometry
* M¢éfeni spotieby kysliku, produkce H,0O,

glikosa + H,O + (O, —E2kemaosden o iypeoling glukonovd + HyO,
H,O,— 28 0 +2H" +2e”




Uhlikova elektroda

* Sledovani enzymu, substratu, biosensory



Obr. 7.49 Cyklicka voltametrie

A — casovy prubéh napéti
(trojuhelnikovy puls) B — kiivky pro
katodickou redukci a anodickou oxidaci

(reverzibilni systém), C — stanoveni
organické latky



Obr. 7.46 Voltametricka
kiivka anodickeho
rozpousténi na stacionarni

H rtufové elektrodé (metoda
| , 'Ph 1 ! | ERA)
00 -02 -04 -06 -08 -10 -12 Elektrolyza 3 min pfi

—— F/V —1,4 V (vs SKE)
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