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      (1)THE NEW THEORY OF ION-SELECTIVE 
 ELECTRODES 


ERNė PUNGOR 


Bay Zoltán Foundation for Applied Research, Budapest, 
 Hungary 


e-mail: pungor@bzaka.hu  


It was more than 40 years when I have introduced a new 
 field into the literature named ion-selective electrodes. Till that 
 time it was only a sensor the glass electrode which was able to 
 measure the ion activities. 


Now I want to stress my problems with the interpretation of 
 the glass electrodes. 


At the beginning of the 1900 s, the phenomenon observed 
 by Haber and Clemensiewith1 was a great surprise among 
 electrochemical phenomena, namely that the glass electrode 
 produced an electrochemical signal in response to the acidity of 
 solutions (the definition of the pH was given later). It was also a 
 surprise that this potential signal could only be measured by 
 electrometers of high input resistance (impedance), in contrast 
 to the method worked out earlier by the Nernst school. 


For electrodes of the first kind, the transfer of electrons was 
 the potential-determining reaction, but this interpretation did not 
 seem to be applicable for glass electrodes. A few years after the 
 discovery of this phenomenon, a new experiment was made by 
 Donnan2. He separated a solution of an alkali halide from a 
 solution of a protein by a membrane, and found that there was 
 an equilibrium, if the protein, which did not diffuse through the 
 membrane, and the halide, which diffused through the 
 membrane, established an electrochemical equilibrium, as a 
 consequence of which an electrical potential could be measured 
 across the membrane. Such an explanation of this experiment 
 was plausible and clear. But it was not clear why this 
 explanation could be applied to the phenomena of the glass 
 electrode and why it was assumed that the glass electrode 
 worked on the principle that ions diffused into and through the 
 glass electrode membrane, i.e. why the transport mechanism 
 was introduced for the interpretation of the operation of the 
 glass electrode. 


When other ion-selective electrodes were also developed 
 besides glass electrodes, this transport mechanism was applied 
 for them, too. In Figs. 1 and 2 we illustrate the application of 
 this theory for the interpretation of the working mechanism of 
 electrodes. In Fig. 2 the trajectories are given, but they have 
 never been measured through the membrane profile. 


A further question of interpretation was raised by 
 Guggenheim3, who deduced the electrochemical potential from 
 the chemical potential by applying the new term of the Galvani 
 potential, which changes proportionally to the electrochemical 
 potential. Hereby the only real measurable term in the equation 
 was the chemical potential. He assumed that on both sides of the 
 membrane (inside and on the solution side) the electrochemical 
 potentials have to be defined, and in the case of equilibrium we 
 can obtain a measurable electrical potential. 


Fig. 1. Negatively-sited membrane (mobile or fixed sites S-) containing 
 dissolved neutral carrier, valinomycin, exposed to bathing solutions of 
 counter ion K+


Fig. 2. Potential profile for a membrane containing exchangeable 
 cations, with lower cation concentration in the membrane than in either 
 bathing solution. The membrane is bathed on one side at constant 
 activity ain and at a variety of activities on the sample or 'outer' side 
 (theoretical investigation) aout and ain curve labels correspond to +1 ions 
 for negative ions (-1 charge); the lower three labels correspond to 0.1 
 ain, 0.01 ain, and 0.001 ain. 


EXPERIMENTAL  


Using the Donnan potential concept, various types of 
investigations were conducted on glass electrodes, e.g. studies 
on the transfer of Na+, Li+, etc., but even so, it was difficult to 
understand the behaviour of glass electrodes. Just therefore, to 
clear up the phenomena, we decided to investigate the physical 
and chemical characteristics of membrane electrodes containing 
different compounds. The aim of one of these fundamental 
experiments was to examine whether the transport of ions can 
really be measured. For this purpose we prepared ”sandwich 
electrodes”4 as follows: we put silicon-rubber based silver 
iodide electrode membranes on both sides of a metal plate5. The 
sandwich electrode thus prepared was immersed in an 
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electrolyte solution, and the potential of the electrode was 
 measured versus a reference. We changed the metal, and 
 applied platinum, silver or aluminium (the surface of the latter 
 was covered by an oxide layer), and in each case, the measured 
 potential values were equal, i.e. the quality and thickness of the 
 metal plate did not influence the potential values. We applied 
 the three different metals because, as a first approximation, it 
 was claimed by some researchers that the silver plate covered 
 by the silver iodide membrane could take part in the silver 
 transport. It became clear that this could not be the case with the 
 other metals. 


In the 1960 s we developed an instrument for measuring the 
 response times of ion-selective electrodes6. With this instrument 
 real electrode response times could be measured (in contrast to 
 systems where the response time was measured in an 
 electrochemical cell assembly in which internal eddy currents 
 influenced the measured response times). The solution was 
 jetted onto the surface of the electrode at a high velocity. For 
 the iodide electrode the concentrations of the solution used were 
 10-2 and 10-3 mol dm-3. The change of solution at the electrode 
 surface took a very short time, less than 1 ms. We measured the 
 response time of a silver plate electrode, of silver halide 
 electrodes, and later on the response times of potassium ion-
 selective electrodes which contained a potassium-measuring 
 component7 built into a polymer membrane. To our surprise, we 
 obtained in each case practically the same response time of 20 
 ms. This response time indicated that after changing the 
 concentration of the electrolyte, the components of the new 
 solution need so much time to get onto the surface of the 
 electrode through the stagnant layer of solution (Fig. 3a, 3b, 3c)  


Fig 3. a Measuring set-up for response time studies 


1- Nitrogen tank; 2 - high precision reduction valve; 3, 4 - sample 
 solutions of different concentrations; 5 - salt bridge electrolyte; 6 - 
 pneumatic pistons; 7 - optical detectors; 8 - jets; 9 - mobile clamping 
 arrangement for the jets; 10 - ISE; 11 - reference electrode; 12 - 
 electrochemical cell; 13 - drainage holes for sample solutions; 14 - pH-
 meter; 15 - high impedance amplifier (Keithley 604); 16 - experimental 
 control interface; 17 - HP 82941A BCD interface; 18 - HP-85 desk-top 
 computer; 19 - HP 7470A digital plotter; 20 - HP-226 microcomputer 


Fig. 3. b Response-time curve of an AgI electrode: change of activity 
 from 10-3 to 10-2 mol dm-3 I' 


Fig. 3. c Effect of conditioning 10-3 mol dm-3 KCl solutions on the 
 response time curves of BME-44/DOS based potassium selective 
 electrodes. Activity step: 10-2 mol dm-3 KClŸ10-3 mol dm-3 KCl. Ionic 
 strength: 0.1 mol dm-3 (NaCl); flow rate: 115 ml min-1. (1) - no 
 conditioning; (2) - 67-h cond.; (3) - 10-d cond.; (4) - 13-d cond. 


This finding proves that the diffusion of ions into the 
 membrane should be excluded, since diffusion of ions in the 
 membrane is much slower than in the solution, and the 
 establishment of the potential would take a much longer time 
 than the value measured. 


The next question was whether the electrode potential could 
be influenced by changing the electrode surface8. The copper 
sulfide precipitate based copper ion-selective electrode was an 
excellent example in this respect. When we immersed the 
electrode with a Nernstian response into the solution of an 



(3)Fig. 4. a Copper(II) response of a pressed pellet electrode after soaking 
 in cerium(IV) solutions and regenerating in ascorbic acid solutions for 
 different times. (1) - soaking for 30 min in Ce(IV); (2) - soaking for 10 
 min in Ce(IV); (3) - regenerating in ascorbic acid for 1 min; (4) - 
 regenerating in ascorbic acid for 30 min; (5) - regenerating in ascorbic 
 acid for 80 min; (6) - untreated electrode 


Fig. 4. b Photoelectron spectra. Mg KD x-ray, 6 keV, 40 mA, 240 W, 
 1,3*10-4 Pa 


(A) - Untreated CuS electrode; (B) - electrodes treated in KMnO4; (C) - 
 after treatment with KMnO4 and then ascorbic acid 


Fig. 4. c Determination of the thickness of the sulphate layer by 
 application of the variable take-off angle technique 


Photoelectron spectroscopy revealed that a blocking layer 
 containing sulfate was formed on the electrode surface9. The 
 thickness of the layer was measured as 0.8 nm. For this purpose 
 the determination of the take-off angle was used, which 
 indicated molecular dimensions. The Nernstian response of the 
 electrode was restored by treatment with a reducing agent, e.g. 


ascorbic acid. 


A further interesting experiment seemed to be to measure 
 the depth of penetration of the primary ion into the electrode 
 membrane. We made our experiments with two types of 
 electrode: one was a solvent-polymetric membrane responding 
 to potassium ions, and the other was a glass electrode. 


The experiment was carried out by ATR-IR technique on 
 polymer membrane electrodes containing a selective comlexant 
 of potassium10. The electrode was soaked for a long period of 
 time in a solution containing either KSCN or KCI. In the 
 presence of the lyophobic SCN- ions, K+ ions entered the 
 membrane and during the relatively long time of soaking 
 reached to a depth exceeding that of the penetration depth of the 
 IR rays. In the presence of the lyophilic Cl-, K+ ions only enter 
 the outermost surface layers, down to a depth of only 5–10 nm. 


Thermal diffusion may also have influenced the determination 
 of the penetration depth (Fig. 5a). 


Peaks of the complex are at 1590 and 1520 cm-1, the peak of 
 SCN- at 2300 cm-1. 


Composition: 60 % DOS (dioctylsebacate) in PVC with 3 % 
 bis crown ether. 


For a better indication of the phenomena, in the experiments 
with glass electrodes, instead of protons, Ag+ ions were used, to 
which glass electrodes also respond11. An electrode was 
immersed in a 10-3 mol dm-3 solution of Ag+ for 20–30 s, until 
the potential was stabilized. The electrode was then dried, and 
covered by a gold layer. The removal of the surface layers was 
studied by means of SIMS technique. It was found that the 
depth distribution of silver and gold was the same. (Fig. 5b).  
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Fig. 5. a Spectrum of the K-salt of the bis-crownether, in the case of 1. 


KCl; 2. KSCN. 


Fig. 5. b Results of experiments with a glass electrode 


The comparison of the two phenomena verified that the 
 surface of the electrodes is not uniformly plain. All the above 
 findings speak against the phenomenon of ion transfer through 
 the electrode, and we have to reject the assumption that an ion 
 transfer mechanism can be applied for ion-selective electrodes 
 on the basis of the Donnan phenomenon. 


there may, but only if we apply an external voltage greater that 
 the potential of the membrane electrode. The electrode then 
 operates as a resistance, through which the current flows. In 
 case of transfer, there can also be a selective partner (ionophor) 
 conducting the current through the electrode, as the experiment 
 of Professor Simon excellently proved. If we do not produce a 
 coulometric system, i.e., we do not apply an external voltage, 
 the transfer cannot be established. In an ideal case we cannot 
 measure any current across the electrodes, if the resistance of 
 the electrode can be considered negligible compared to the input 
 impedance of the measuring system. When we apply an 
 electrometer for measuring the potential of electrodes, we 
 achieve a situation where negligible polarization current flows 
 in the system. Practically, the impendance of the measuring 
 system should be about 10000-fold that of the impedance of the 
 electrode.  


The comparison of the two phenomena verified that the 
 surface of the electrodes is not uniformly plain. All the above 
 findings speak against the phenomenon of ion transfer through 
 the electrode, and we have to reject the assumption that an ion 
 transfer mechanism can be applied for ion-selective electrodes 
 on the basis of the Donnan phenomenon12. 


SUPER NERNSTIAN POTENTIAL RESPONSE 


Typical examples of unscientific misinterpretation are 
 papers defining super-Nernstian potentials for ion-selective 
 electrodes. A number of papers have been published with this 
 strange claims which contradicts the rules of thermodynamics. 


The phenomenon misinterpreted here can be traced back to the 
 phenomena appearing at the surface of electrodes. We 
 approached the interpretation of this phenomenon as follows: 


We applied a microcell (Fig. 6a)13,14, in which the electrode 
 surface to volume of solution ratio was great, and the 
 equilibrium was set up at the electrode in a few minutes.  


Fig. 6. a Arrangement for the measurement of the electrode potential 


We used various sorts of electrodes in these experiments. 


As such (super-Nernstian) phenomenon was published in the 
literature for silver halides and silver sulfide, we made our 



(5)Fig. 6. b Calibration curves taken with the silver iodide ion selective 
 electrode: 


(a) - silver calibration curve in 50 cm-3 solution volume; (b) - iodide 
 calibration curve in 50 cm3 solution volume; (c) - silver calibration 
 curve taken in 300 PL solution volume, the elctrode conditioned in 
 distilled water; (d) - silver calibration curve taken in 300 PL solution 
 volume, the elctrode conditioned in 10-1 mol dm-3 silver nitrate solution; 


(e) - iodide calibration curve taken in 300 PL solution volume, the 
 electrode conditioned in distilled water; (f) - iodide calibration curve 
 taken in 300 PL solution volume, the elctrode conditioned in 10-1 mol 
 dm-3 potassium iodide solution. Composition: 5 % AgI in polysilicone 
 rubber. 


Fig. 6. c Calibration curves for silver and sulphide ions measured 


The results represented by the figures verified that the 
 pretreatment of the electrodes, i.e. whether the electrode had 
 been soaked in the solution of one or the other ion of the 
 components of the membrane material, was reflected by the 
 potential of the electrode, i.e. a sort of memory effect was 
 measured. After the equilibrium was set up, i.e. a stable 
 electrode potential was measured, we analyzed the solution in 
 the microcell by means of an independent method and found 
 that the potential data corresponded to the actual concentrations 
 measured, assuming a Nernstian response. 


If this is true, i.e. the measurable potential depends only on 


the ionic composition of solution at the surface of the electrode 
 after equilibrium, then we can influence the concentration at the 
 surface by means of a coulometric method, by applying an 
 external current. It can be seen in the figure that the limit of 
 electrode response is shifted to lower concentrations (Fig. 7). 


Fig. 7. Calibration curves for sulphide: (A) with anodic current; (B) 
 with cathodic current; Applied current: I1=5,9 PA; I2=11,8 PA; I3= 17,7 
 PA. Composition: Ag2S dispersed in polysilicone rubber 


Accordingly, the super Nernstian relation is a false 
 interpretation of the measured data. Of course, a sub-Nernstian 
 relation can also be obtained. In the latter case, further parallel 
 reactions can produce this effect.  


HOW IS THE ELECTRODE POTENTIAL PRODUCED? 


The establishment of an electrode potential is caused by 
 charge separation at the surface of the electrode. The 
 interpretation is connected with the chemisorption of the 
 primary ion from the solution phase onto the surface of the 
 electrode. In this case counter ions accumulate in the solution 
 phase, and this is the charge separation. A further informative 
 finding was that by using potassium electrodes containing 
 different complexing agents (valinomycin or a bis-crown-ether 
 compound) we measured the same potential for the same 
 potassium ion concentration of the solution. This can be 
 understood only if the chemical potential of the solute is 
 responsible for the electrochemical signal. To express the 
 thermodynamics, the Gibbs-Duham relation can be given as:  


- G = n F E  (1) 


where  G is the change of chemical potential of the solute, 
 n the number of charges, F the Faraday constant and E the 
 electrical potential. 


CLASSIFICATION OF THE ELECTRODES 


The electrodes used currently can be divided into two 
 gorups: 


1.  basic electrodes suitable for measurement of ions and 
 2.  electrodes suitable for measurement of molecules. 


The signal is provided by a so-called basic electrode and the 
 measured componenet is produced, by some chemical (e.g. 


enzyme reaction) or physical (diffusion etc.) reactions, from the 
molecules. 
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According to our present knowledge, the basic electrodes 
 can also be divided into two groups: 


1.  Electrodes giving chemosorption, the three types of which 
 are as follows: 


a)  electrodes based on the principle of acid-base reactions, 
 b)  electrodes based on the principle of precipitation 


reactions, 


c)  electrodes based on the principle of complexation 
 reactions. 


2.  Electrodes whose operation is based on the lyotropic series, 
 for which the ideal Nernstian relation is not always valid, 
 the potential is shifted in time etc.  
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HISTÓRIA VÝUýBY CHÉMIE V PODMIENKACH 
 TECHNICKÉHO VYSOKÉHO ŠKOLSTVA SO 


ŠPECIÁLNYM ZAMERANÍM NA TRADÍCIE BANSKEJ 
 AKADÉMIE V BANSKEJ ŠTIAVNICI 


OTTO TOMEýEK 


Ústav teórie a dejín vied Univerzity Mateja Bela v Banskej 
 Bystrici, Tajovského 40, 974 01 Banská Bystrica, Slovenská 
 republika 


e-mail: tomecek@fpv.umb.sk 


Koncom roka 1762, cisárovna Mária Terézia rozhodla 
 o zriadení novej vysokej školy technickej orientácie, 
 s koncepciou teoreticko-praktického vyu ovania. Dvorská 
 komora vo Viedni ur ila ako najvhodnejšie sídlo tejto školy 


centrom monarchie. V rozhodnutí sa okrem iného uvádzalo 


„vzh adom na to, že sú tam poruke úplné, vodné a vzdušné 
 stroje, Štangenkusty, t.j.  erpacie zariadenia s kývavým 
 pákovým prevodom, ktoré na iných miestach chýbajú. Na 
 týchto zariadeniach môže profesor dop a  svoje teoretické 
 prednášky a posluchá i si môžu rýchlo overova  svoje 
 teoretické poznatky. Naskytuje sa tu príležitos  osvoji  si 
 chémiu, nako ko súvisí s metalurgiou“. 


Nie náhodou preto bola  alším dekrétom 13. júna 1763 
 zriadená ako prvá katedra novej vysokej školy „Katedra chémie, 
 mineralógie a metalurgie“. Sú asne bol menovaný prvý profesor 
 tejto katedry Mikuláš Jozef Jacquin (1727-1817), významný 
 predstavite  vedy druhej polovice 18. storo ia, u enec 
 s ve kými teoretickými vedomos ami, ale aj praktickými 
 skúsenos ami. Profesor Jacquin nastavil ve mi vysoko latku 
 odbornej výu by chémie, ale aj vedeckej práce. Po nástupe do 
 Banskej Štiavnice požiadal Dvorskú komoru o odklad 
 prednášok o jeden rok, aby sa mohol oboznámi  s banskými 
 a hutníckymi závodmi a zariadeniami regiónu. Predovšetkým 
 ale, aby vybudoval chemické laboratórium, ktoré považoval za 
 najdôležitejšie zariadenie katedry. Tu plánoval robi  so 
 študentami praktické cvi enia z chémie a skúšobníctva i sám 
 výskumne experimentova . V žiadosti uviedol „Teória, ak sa 
 sú asne nespája s experimentom nemá opodstatnenie“. Dvorská 
 komora odklad povolila. Jacquin vybudoval chemické 
 laboratórium v Kreczmáryovskom dome, kde bola aj 
 poslucháre , sklady i byt profesora. Tu odznela aj prvá 
 prednáška z chémie 18. septembra 1764 pre vyše štyridsa  
 posluchá ov. Rukopis Jacquinových prednášok z roku 1765 


„Collegia Chymica“ sa zachoval. Je uložený v rukopisnom 
 oddelení Krajinskej Széchényiho knižnice v Budapešti. 


V roku 1765 bola zriadená druhá katedra (matematiky, 
 mechaniky a hydrauliky) a v roku 1770 tretia (nauky 
 o banských dielach). Sú asne dostala škola úradný názov 
 Banská akadémia (Bergwesens - Academie). 


Chemické laboratórium považovali aj nástupcovia Jacquina 
 za najdôležitejšie pracovné zariadenie katedry. V roku 1770 sa 
 katedra chémie pres ahovala do Belházyovského domu. Nové 
 laboratórium sa tu ale dostavalo až po roku 1775 zásluhou 
 profesora G.A. Scopoliho (1723-1788). Podstatné vylepšenie 
 a dobudovanie  uskuto nil ale až jeho žiak a nástupca Anton 
 Ruprecht (1748-1814), ktorý pôsobil v Banskej Štiavnici od 
 1779 do 1792 roku, kedy bol vymenovaný za dvorského radcu 
 a prešiel do Viedne. O kvalite jeho laboratória a vysokej úrovni 
 výu by sa dozvedáme z ohlasov mnohých zahrani ných 
 návštevníkov Akadémie a stážistov katedry. Predovšetkým ale 
 od ú astníkov verejnej demonštrácie Bornovej amalgamácie 
 v roku 1786. Uskuto ovala sa v Sklených Tepliciach. 


Ú astníci sa v Tepliciach i Banskej Štiavnici zdržovali nieko ko 
 týžd ov, niektorí i mesiacov. Okrem amalgama ných skúšok sa 
 zú ast ovali na výu be chémie a prác i výskumov 
 v Ruprechtovom laboratóriu. Obdivovali vybavenie laboratória, 
 najmä špeciálnu pec, v ktorej robil pokusy žíhania zemín. 


Dosahoval v nej teplotu vyše 1 600 °C, a ako sám uvádzal 
 podarilo sa mu v nej roztavi  platinu. 


Stretnutia v Sklených Tepliciach sa zú astnilo vyše tridsa  
odborníkov odborov chémie, metalurgie a baníctva. Spolo ne 
diskutovali nielen o probléme amalgamácie, ale aj  alších 
aktuálnych otázkach metalurgie a chémie. Toto stretnutie 
môžeme považova  za prvý medzinárodný kongres. Význam 



(7)„Sozietät der Bergbaukunde“. Mala nieko ko národných sekcií. 


Jej  lenmi boli viacerí významní chemici (A. L. Lavoisier, S. 


Tennant, J. L. Proust J. a F. d´Elhuar, M. del Rio, J. Gahn, M. 


H. Klaproth, ale aj J. Watt, J. W. Goethe a  alší). Spolo nos  
 vydávala aj vlastný  asopis. Bohužia  neskôr vojnové udalosti 
 v Európe zaprí inili jej zánik.  


Najvä šia prestavba laboratórií v Belházyovskom dome 
 prebehla až za profesora Š. Scheneka (1830-1909), ktorý 
 v druhej polovici 19. storo ia zriadil špecializované laboratória. 


Boli už vybavené plynom a mali kvalitné vetranie. Naviac ich 
 spolu s posluchár ou katedry vybavil elektrickým osvetlením 
 akumulátormi vlastnej konštrukcie, ktoré zostrojil spolu 
 s profesorom Š. Farbakym (1837-1928). Bolo to vlastne prvé 
 osvetlenie elektrickým prúdom v Rakúsko – uhorskej 
 monarchii. Pod a ich patentu z roku 1881 boli neskôr osvetlené 
 miestnosti rektorátu (Fritzov dom), miestnosti banského 
 riadite stva i viedenskej Opery. 


Zásadnú reorganizáciu priestorov na výu bu chémie 
 uskuto nil za iatkom 20. storo ia profesor Róbert Schelle 
 (1837-1928). Zaslúžil sa o výstavbu novej budovy Ústavu 
 chémie Vysokej školy baníckej a lesníckej (bola premenovaná 
 v roku 1904). V novej budove ve korysej stavby bolo 
 zriadených okrem prednáškovej sály 8 špecializovaných 
 laboratórií (kvalitatívna analýza, kvantitatívna analýza, 
 fyzikálna chémia, elektrochémia, spektroskopia, analýza 
 plynov, miestnos  na pyrotechnické skúšky a laboratórium na 
 analýzu organických látok). Naviac tu bolo k dispozícii 
 fotolaboratórium, váhov a, miestnos  na destiláciu vody, 
 sklady, knižnica a  itáre , pracov a a laboratórium profesora, 
 pracovne a laboratórium asistentov katedry. Tieto nové 
 priestory boli slávnostne otvorené a dané do užívania na jese  
 roku 1912. Dnes je tu umiestnená Stredná priemyselná 
 chemická škola. 


Katedra chémie prechádzala v priebehu svojej 155 ro nej 
 existencie viacerými reorganizáciami. menili sa nielen 
 laboratória, ale aj u ebné plány a obsahová nápl  výu by. 


U ivo sa prispôsobovalo celosvetovým trendom vývoja chémie. 


Zavádzali sa nové metódy experimentálnej práce. Rozširoval sa 
 obsah výu by o nové oblasti teoretickej a aplika nej chémie. 


V súvislosti so zmenami obsahu sa postupne od chémie 
 odde ovali niektoré odbory a menil sa aj názov katedry. Na 
 katedre sa od jej založenia do ods ahovania vystriedalo celkom 
 13 profesorov chémie, ktorí pod a vtedajšej tradície zastávali 
 sú asne funkciu vedúceho katedry. Zmeny názvov katedry 
 poukazujú na diferenciáciu vedných odborov. Súvisí to 
 z rozširovaním a prehlbovaním poznatkovej sústavy chémie 
 a postupnou špecializáciou na jednotlivé odbory. Rovnako aj 
 s vývojom  alších vedných a technických odvetví. Postupne 
 dochádzalo k nasledovným zmenám názvu a špecializácie 
 katedry: 


-  1763 až 1841 – Katedra chémie, mineralógie a metalurgie 
 (M. J. Jacquin, G. A. Scopoli, L. A. Ruprecht, M. Patzier, 
 M. Höring, A. Wehrle, J. Ertl – suplent, J. Bachmann). 


-  1841 až 1866 - Katedra chémie a metalurgie (J. Bachmann, 
 A. Hauch, I. Curter). Od katedry sa oddelila mineralógia 
 a zriadila sa nová katedra mineralógie, geológie 
 a paleontológie. 


-  1866 až 1872 - Katedra chémie a fyziky (R. Richter, Š. 


Schenek). Od katedry sa oddelila metalurgia. Vznikla 
 samostatná Katedra hutníctva a skúšobníctva (1866-1872), 
 ktorá sa potom rozdelila na Katedru kovohutníctva (1870-
 1918) a Katedru železohutníctva (1872-1918). Katedru 


hutníctva a skúšobníctva a potom železohutníctva viedol 
 Anton Kerpely (1837-1907). vynikajúci odborník 
 a zakladate  moderného železiarskeho priemyslu 
 v Uhorsku. 


-  1872 až 1918 - Katedra všeobecnej chémie (Š. Schenek, R. 


Schelle,  . Tomašovský). 


V roku 1884 vznikla samostatná katedra lesníckej chémie 
 na  ele s profesorom Gregorom Benczem. 


Profesori chémie mali na Akadémii ve kú autoritu 
 a právomoc. Skoro automaticky, na rozdiel od profesorov iných 
 katedier, dostávali titul banského radcu,  o malo rad výhod, 
 predovšetkým materiálneho charakteru. Na druhej strane aj 
 nevýhod. Boli totiž  lenmi kolégia Hlavného Komorského 
 grófa. Museli sa zú ast ova  pravidelných zasadnutí a referova  
 o stave a kontrolách hutníckych závodov v skúšobníckych 
 laboratóriách regiónu. Na objednávku museli robi  rôzne 
 analýzy. Boli poverovaní Dvorskou komorou a Hlavnými 
 komorskými grófmi úlohami, ktoré mnoho raz s chémiou 
 a metarulgiou ani nesúviseli (Hlavný komorský gróf zastával 
 sú asne až do roku1873 funkciu riadite a Akadémie, potom boli 
 za riadite ov menovaní profesori školy. Od roku 1904 bol na 


ele školy rektor.) 


Katedra chémie v 18. stor. a v prvej polovici 19. stor. patrila 
 medzi popredné európske pracoviska. Aj neskôr si zachovala 
 ve mi dobrú úrove . Profesori sa snažili udržiava  krok 
 s vývojom chémie. Napríklad ako prvé pracovisko v Európe, po 
 univerzitách vo Francúzku, zásluhou Ruprechta a Patziera už 
 prednášali chémiu v duchu oxida nej teórie.  o osobitne 
 oce oval aj jej autor A. L. Lavoisier. Do laboratórnych cvi ení 
 zara ovali nové metodiky práce na moderných prístrojoch 
 a zariadeniach (elektroanalýza, spektrálna analýza, 
 viskozimetria, vodivostné merania, volumetrické metódy 
 stanovenia plynov, meranie rádioaktivity a mnohé  alšie). 


VÝU BA CHÉMIE NA BANSKOŠTIAVNICKEJ 
 AKADÉMII 


Do zriadenia Akadémie v Banskej Štiavnici sa chémia 
 v Habsburskej monarchii, podobne ako aj v iných krajinách, 
 vyu ovala len na Lekárskych fakultách univerzít spolu 
 s botanikou. Bola ešte aj na konci 18. stor. pozna ená 
 alchymistickým u ením o živloch a paracelsovskou 
 iatrochémiou. Uplat ovali sa nejasné teórie a hypotézy, ktoré až 
 na malé výnimky neboli podnecujúcim faktorom vývoja 
 chemickej vedy. Zriadenie katedry chémie v Banskej Štiavnici 
 predstavoval výrazný medzník vývoja chemickej vedy v oblasti 
 teórie a praxe nielen u nás, ale aj v európskom meradle. 


Na vývoj chémie mala ve ký vplyv, okrem iného, aj 
 metalurgia, predovšetkým skúšobníctvo. Chemici – skúša i 
 uskuto ovali analýzy rúd, minerálov, hornín, surovín 
 i hotových výrobkov. Robili metalurgické procesy v malom 
 merítku. Museli pozna  zloženie skúmaných látok. Techniku 
 a metodiku experimentálnej práce prispôsobova  podmienkam. 


Izolácia kovov z rúd sa stávala zložitejšia. Dobývané rudy 
 z vä ších h bok mali komplikovanejšie zloženie a menšiu 
 kovnatos . Prax si vynútila hlbšie štúdium chémie na vyššej 
 teoretickej úrovni. Tak sa chémia stavala nielen prostriedkom 
 zdokona ovania výrobných metalurgických a skúšobníckych 
 procesov, ale aj vlastného odboru. Zriadenie katedry chémie na 
 vznikajúcej vysokej škole v Banskej Štiavnici bolo zákonitým 
 a logickým aktom. 


Systém výu by chémie sa tu od za iatku vyzna oval 
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osobitos ou. Dôsledné uplat ovanie nových vyu ovacích metód 
 spo ívajúcich v úzkom spojení teoretickej výu by s praxou. 


Tento spôsob výu by zaviedol na banskoštiavnickej akadémii 
 už profesor Jacquin. Prednášky – Collegia, ktoré boli povinné, 
 dop al názornými metódami. Používal demonštra né pokusy, 
 ukážky, modely a nákresy. Okrem motiva nej funkcie plnili aj 
 funkciu názornosti vo výu be. Po každej prednáške museli 
 posluchá i absolvova  laboratórne cvi enia. Okrem 
 predpísaných povinných experimentov (príprava rôznych 
 chemických látok, skúšobnícke operácie, poznávanie zloženia 
 minerálov a rúd) mohli robi  aj pokusy pod a vlastného 
 uváženia. Chemikálie, pomôcky a laboratórne sklo a  alšie 
 náklady financoval erár.  o bolo rovnako v porovnaní s inými 
 vysokými školami neobvyklé. Katedra chémie mala dokonca 
 k dispozícii špeciálnu skláre  v Sihli ne aleko Brezna. Táto 
 skláre  dodávala katedre všetko potrebné laboratórne sklo, ale 
 aj sklené nádoby objednané pod a návrhu profesora chémie. 


Katedra chémie, systémom výu by založenom na 
 dôslednom uplat ovaní samostatnej experimentálnej práce 
 študentov formou pravidelných laboratórnych cvi ení sa stala 
 priekopníkom modernej výu by chémie. Patrí jej svetová 
 priorita v uplat ovaní tohto spôsobu experimentálnej práce ako 
 sú asti vyu ovacieho procesu. A. L. Lavoisier metódu ozna il 
 termínmi „experimentálna metóda “ a „nová metóda“. 


Tento originálny spôsob výu by chémie bol v 18. storo í 
 výnimo ný. Na iných vysokých školách sa takto nikde 
 nevyu ovalo. Nebola náhoda, že ke  sa v porevolu nom 
 Francúzsku pripravovala reforma školstva, chemik A. F. 


Fourcroy (1755-1809) , v Národnom konvente predniesol návrh, 
 v ktorom vysoko oce oval systém výu by chémie v Banskej 
 Štiavnici a doporu oval jej aplikovanie na plánovanom Ústave 
 pre výchovu inžinierov École centrale des travaux publics, ktorá 
 neskôr prešla na École Polytechnique a týmto spôsobom výu by 
 sa aj preslávila. 


Systém výu by uplat ovaný na katedre v Banskej Štiavnici 
 neskôr upadol do zabudnutia. Postupne u chemikov a historikov 
 chémie sa rozšíril a prevládol názor, že takýto spôsob výu by 
 chémie zaviedol v prvej polovici 19. storo ia na Univerzite 
 v Giessene Justus Liebig (1803-1873). Zriadil tu ve mi dobre 
 vybavené laboratórium, v ktorom formou stáží pracovalo 
 mnoho chemikov Európy. Je pochopite né, že po návrate do 
 svojich krajín experimentálnu metódu propagovali. Do 
 Giessenu sa ale systém výu by samostatnou experimentálnou 
 prácou preniesol z Paríža. Liebig bol totiž žiakom a za  as aj 
 asistentom L.J. Gay – Lussaca (1778-1856), žiaka Fourcroya, 
 ktorý štiavnickú metódu v Paríži zaviedol do výu by. To, že sa 
 táto metóda úspešne zaradila do výu by a používala vyše 
 šes desiat rokov pred Liebigom, nikto u nás nepropagoval, aj 
 napriek tomu, že predstavovala jeden z najprogresívnejších 
 prvkov výu by chémie a mala svetový primát. 


Banskoštiavnická akadémia spolu s Baníckou akadémiou 
 v Freibergu (vznikla v roku 1766) boli dlhé roky jediné vysoké 
 školy s technickou orientáciou na svete. Mali medzinárodný 
 charakter a študovalo na nich mnoho študentov zo zahrani ia. 


Naša štiavnická akadémia zohrala mimoriadnu úlohu vo 
 výchove a príprave mnohých banských, hutníckych a lesníckych 
 odborníkov. Prispela nielen k vývoju baníctva a hutníctva, ale aj 
 prírodovedných odborov. Technická inteligencia, absolventi 
 školy, nachádzali uplatnenie nielen Rakusko-Uhorskej 
 monarchii i v iných európskych krajinách, dokonca aj v zámorí. 


Akadémia ovplyvnila budovanie technického školstva u nás i v 
zahrani í. Aj napriek tomu, že sa v roku 1919 z nášho územia 
ods ahovala máme plné právo hlási  sa k tradícii tejto školy,  i 
už priamo na Technických univerzitách v Košiciach a vo 
Zvolene, ale aj na iných vysokých školách, na ktorých sa 
pripravujú špecialisti odborov, ktoré sa v Štiavnici pestovali 
a rozvíjali. 
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Vývoj nových analytických metód v sú asnosti ve mi úzko 
 súvisí s novými legislatívnymi nariadeniami, ktoré sa zaoberajú 
 hlavne ochranou životného prostredia, ochranou spotrebite a, 
 istotou lie iv, prípadne  alšími oblas ami súvisiacimi 
 s ochranou  zdravia  obyvate stva. Legislatívne nariadenia sú 
 stále náro nejšie z h adiska limitných koncentrácií hlavne 
 toxických látok vo všetkých druhoch vzoriek. Preto trend v 
 analytickej chémii sleduje predovšetkým vývoj nových metód, 
 ktoré umož ujú kontrolu týchto nariadení. Tento trend sa 
 realizuje na dvoch úrovniach vývoja analytických metód: 


1.  Znižovanie medze stanovite nosti analytických metód do 
 koncentra ného rozsahu na úrovni až ppt použitím 
 predkoncentra ných metód alebo derivatizácie stanovovanej 
 látky. Dnes sú už známe metódy na stanovenie dioxínov 
 vznikajúcich v spa ovniach tuhých odpadov na úrovni až 
 ppq. 


2.  Nové analytické metódy, zdokona ovanie analytických 
 metód, vývoj kvalitnejšej prístrojovej techniky. 


Hlavným cie om každého analytického postupu je 
 dosiahnutie správneho a v rámci možností aj presného výsledku. 


Dosiahnutie tohto cie a je ve mi dôležité pri možných súdnych 
 procesoch, preto vývoj analytickej chémie sleduje 
 predovšetkým metódy, ktoré jednozna ne dávajú odpove  na 
 prípadné interferencie pri stanovení toxickej látky vo vzorkách, 
 ím možno vylú i  jednu z možností výskytu systematickej 
 chyby. Ve ký dôraz sa kladie na používanie identifika ných 
 metód aj ako detek nej techniky po separácii (hmotnostná 
 spektrometria, infra ervená spektrometria a nukleárna 
 magnetická rezonancia). Pri analýze organických látok v 
 zložitých zmesiach prostredia, samotné identifika né metódy 
 neposkytujú dostato nú informáciu a z tohto dôvodu sa 
 pozornos  venuje aj vývoju nových separa ných techník, ktoré 
 pod a možnosti v on - line spojení s identifika nými metódami 
 v sú asnosti predstavujú najspo ahlivejšie analytické techniky. 


Je samozrejmé, že ich zaradenie do normatívnych analytických 
 postupov vyžaduje ur itý  as a nie vždy uvedené najnovšie 
 analytické techniky bude možné použi  ako rutinné techniky, 
 hlavne z h adiska náro ných finan ných požiadaviek (napríklad 
 LC - MS, LC - NMR, TOF - ICP - MS at .). Preto, v 
 niektorých prípadoch je možné spo ahlivo použi  aj finan ne 
 menej náro né zariadenia, ktoré môžu poskytova  dostato ne 
 robustné informácie o prítomných toxických látkach vo 
 vzorkách. Takéto informácie možno získa  napríklad spojením 
 viacerých detektorov za sebou pri správnej selektivite 
 separa ného systému. 


Medzi progresívnejšie smery vývoja analytických metód, 
 ktoré možno použi  pri analýze možno zaradi  nasledujúce 
 techniky alebo trendy: 


-  Vysokoú inná elektrochromatografia (HPE) 


-  Vývoj nových chemicky viazaných stacionárnych fáz 
 (hlavne chirálnych) 


-  Micelárna elektrokinetická kapilárna chromatografia 
 (MECC) 


-  Viacrozmerná chromatografia 
 -  Predkoncentra né metódy 
 -  Derivatizácia stanovovanej látky 
 -  Chirálne separácie 


-  Kombinácia TOF - ICP - MS 
 -  Kombinácia HPLC - MS 
 -  Termoanalytické metódy 
 -  Chemické senzory 


S uvedenými najnovšími technikami a trendami sa sú asne 
 vyvíjala aj modernejšia prístrojová technika predovšetkým 
 zameraná na vývoj nových a citlivejších detektorov >MS, (MS)n, 
 NMR, laserové detektory, detektor na základe emisnej 
 spektrometrie (AED), fotometrické (termooptické) detektory, 
 detektory na princípe rota no-optickej disperzie (ORD), 2-hQ 
 fluroscen ný detektor, detektory na základe cirkulárneho 
 dichroizmu (CD), detektory na základe fluroscen ného 
 cirkulárneho dichroizmu (FDCD), elektrochemické detektory 
 (EC) a detektory s diódovým po om DAD@.  


Pri stanovení organických toxických látok vo vzorkách 
 životného prostredia sa využívajú hlavne kombinácie možných 
 využite ných selektivít jednotlivých techník: 


-  selektivita predkoncentrácie 
 -  selektivita separácie 
 -  selektivita detekcie 
 -  selektivita derivatizácie 


Správnou kombináciou uvedených techník a 
 zodpovedajúcou interpretáciou možno dosiahnu  správne 
 výsledky analýz,  asto bez vysokých finan ných nákladov. 


Predkoncentra né techniky sú zvláš  vhodné pre analýzy 
 vzoriek životného prostredia a pomocou týchto techník možno 
 zníži  interferencie pri stanovení, ktoré spôsobujú systematickú 
 chybu. Nutnos  použitia predkoncentra ných techník vyplýva z 
 nízkej citlivosti a selektivity analytických metód.  asto je 
 potrebné stanovi  nízke koncentrácie ve mi toxických látok, 
 ktorých priame stanovenie nie je možné. Vzorky životného 
 prostredia sú  asto ve mi zložité zmesi,  o zárove  zvyšuje 
 pravdepodobnos  interferencie pri stanovení danej zložky. 


Cie om predkoncentra ného procesu je skoncentrova  
 stanovovanú látku do malého objemu z ve kého objemu vzorky, 
 ím sa zvýši koncentrácia nad medzu stanovite nosti analytickej 
 metódy. Po iato ný ve ký objem vzorky predkoncentra nou 
 technikou možno zredukova  od 10 krát do 104 krát v závislosti 
 od použitej techniky. Medzi novšie predkoncentra né techniky 
 patrí extrakcia tuhých vzoriek pomocou kvapaliny v 
 nadkritickom stave, tiež nazývaná ako superkritická fluidná 
 extrakcia. Fyzikálne vlastnosti takéhoto extrak ného  inidla 
 možno zaradi  medzi fyzikálne vlastnosti kvapalín a plynov,  o 
 umož uje pomerne jednoducho zvýši  extrak nú vý ažnos . 
 Ve ká pozornos  sa venuje aj predkoncentra nej technike 
 pomocou kolón so stacionárnou fázou „šitou na mieru” 


stanovovanej látky, ktorá sa v technickej literatúre nazýva 
polymér s odtla kami molekúl, ktoré sa pripravujú tak že pri 
polymerácii sa pridá do reak nej zmesi látka, ktorá sa má 
sorbova  na povrch polyméru. Po skon ení polymerácie sa 
molekuly tejto látky odstránia, napr. zvýšením teploty,  ím 
vzniknú medzery na povrch polyméru, ktoré kopírujú tvar 
molekuly pridanej látky. Pri predkoncentrácii tejto látky zo 
vzorky, potom bude táto látka prednostne zachytávaná na 
sorbente.  alší spôsob predkoncentrácie, Každá látka prechádza 
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cez membránu inou rýchlos ou a na tomto princípe možno 
 separova  jednotlivé zložky zo vzorky. V poslednej dobe sa 
 objavujú práce, v ktorých sa opisuje  alší spôsob možnosti 
 predkoncentrácie stanovovanej zložky. Tento spôsob je 
 založený na princípe elektroforetických a chromatografických 
 vlastností danej látky. Táto metóda je v literatúre známa pod 
 názvom elektrochromatografia a možno ju použi  aj pri 
 separácii látok zo zložitých zmesí vzoriek životného prostredia. 


V prípade zložitých matrixov vzoriek je nutné uvažova  o 
 správnej selektivite separácie. Je možné použi  i „viacrozmerný 
 separa ný systém” , v ktorom sa menia selektivity separácie. 


Vä ší rozsah zmeny selektivity separácie predovšetkým 
 umož uje spojenie dvoch separa ných princípov do jedného 
 separa ného systému. Príkladom môže by  
 elektrochromatografia, kde možno využi  spolo ne 
 elektroforetické a chromatografické vlastnosti látok. 


Selektivita detekcie zoh ad uje optické, elektrochemické 
 vlastnosti a štruktúru separovaných látok.  asto sa používa 
 viacero detektorov v „on line” zapojení, aby sa získalo  o 
 najviac navzájom nezávislých informácií o eluovaných 
 zložkách.  


Selektivite derivatizácie (pred alebo po-kolónovej) sa 
 venuje stále ve ká pozornos . Používa sa hlavne z dvoch 
 dôvodov: zlepšenie selektivity separácie alebo selektivity 
 detekcie. Zvláš  výhodné je použi  derivatizáciu, ktorá sa 
 uskuto uje priamo v mobilnej fáze, ktorá obsahuje 
 derivatiza né  inidlo. Hlavný cie  derivatizácie je zvýšenie 
 odozvy detektora pre sledovanú látku alebo zmena fyzikálnych 
 a chemických vlastností separovaných látok,  o má za následok 
 zmenu chromatografických vlastností. 


Pri vypracovaní nových metód je potrebné zváži  tri hlavné 
 stanoviská: finan nú a  asovú náro nos  analýzy, prístrojovú 
 dostupnos  aj z ekonomického h adiska a kritériá na presnos  a 
 správnos  výsledku. Okrem týchto hlavných stanovísk je 
 niekedy potrebné zváži  použitie predkoncentra ných metód 
 a derivatizácie zvláš  pri stopových a ultrastopových analýzach, 
 ktoré predlžujú  as analýzy. Pri navrhovaní nových 
 analytických postupov je nutné uvažova  aj o príprave vzorky k 
 analýze, v prípade tuhých vzoriek ide  asto o extrakciu 
 organických toxických látok, kde sa musí prešetri  vý ažnos  
 extrakcie vzh adom na pozadie vzorky. 
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Benzodiazepínové lie ivá sa stali jednými 
 z najpredpisovanejších prostriedkov pri lie ení úzkosti, 
 záchvatových stavov a depresií. Od roku 1992 sa kladie zvýšená 
 pozornos  na  istotu chirálnych lie iv. Benzodiazepíny 
 vzh adom na fakt, že patria do skupiny najpoužívanejších 
 farmaceutík a zárove  podliehajú keto-enol tautomérii boli 
 vhodným adeptom na ur enie enantiomeriza nej bariéry 
 popisujúcej túto tautomériu. Je známy fakt, že terapeutický 
 ú inok týchto látok je enantio špecifický. V prípade niektorých 
 3-hydroxy-1,4-benzodiazepínov dochádza vplyvom zvýšenej 
 teploty k interkonverzii ozna ovanej ako enantiomerizácia. 


Interkonverzia enantiomérov závisí od energetickej bariéry 
 enantiomerizácie a môže by  stanovená viacerými metódami. 


Chromatografické metódy patria medzi najefektívnejšie. Po as 
 enantiomérnej separácie interkonverzia je charakterizovaná 
 tvorbou klustrového píku, ktorý obsahuje racemickú zmes 
 oboch enantiomérov. Interkonverzia 3-hydroxy-1,4-
 benzodiazepínov prebieha cez keto-enolovú tautomériu.Táto 
 reakcia je silne závislá od teploty, charakteru stacionárnej ako aj 
 mobilnej fázy. V danej štúdii bola využitá superkritická fluidná 
 chromatografia (SFC) na stanovenie enantiomeriza nej bariéry. 


Bolo ukázané, že interkonverzia enantiomérov po as 
 separa ného procesu v kolóne môže by  opísaná reakciou 
 prvého poriadku pre nevratné deje. Enantiomeriza né bariéry 
 boli stanovené pre Lorazepam, Temazepam a Oxazepam.  


Na výpo et enantiomeriza ných bariér sa do odvodenej 
 rovnice pre nevratné deje použili plochy enantiomérov (A,B) 
 pred separáciou (AA0, AB0) a po separácii (AA, AB). Pre získanie 
 korenšpondujúcich plôch píkov bola použitá softvérová 
 dekonvolúcia, ktorá fitovala získaný kluster štyrmi píkmi.  


Výsledkom štúdie bol fakt, že z vybraných lie iv najvä šiu 
interkonverznú bariéru a následne najdlhší pol as rozpadu má 
Temazepam a opakom je Oxazepam (vi  obr.1 a obr. 2). 
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Obr. 1. Separácia enantiomérov Oxazepamu superkritickou fluidnou 
 chromatografiou pri tlaku 200 barov a izokratickom zložení mobilnej 
 fázy 
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Obr. 2. Separácia enantiomérov Temazepamu superkritickou fluidnou 
 chromatografiou pri tlaku 200 barov a izokratickom zložení mobilnej 
 fázy 
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Efedrin je významná farmakologicky ú inná látka 
 vyskytující se ve  ty ech izomerních formách: (R,S) a (S,R) 
 efedrin a (R,R) a (S,S) efedrin (tzv. pseudo efedrin). Efedrin 
 pat í mezi halucinogenní látky a je zárove  výchozí látkou k 
 výrob  dalších psychotropních a návykových látek, proto je 
 sledování zastoupení enantiomer  efedrinu významné. Rostlina 
 Ephedra sinica pocházející z teplých oblastí  íny obsahuje 
 malé množství efedrinu. Tato práce prezentuje stanovení 
 enantiomer  efedrinu kapilární elektroforézou v rostlin  
 p stované v podmínkách st ední Evropy.  


Kapilární elektroforéza (CE) je výkonná moderní analytická 
 metoda. CE separace je založena na rozdílech v pohyblivosti 
 nabitých  ástic analytu v elektrickém poli. Separace se 
 vyzna ují vysokým stupn m rozlišení a velmi dobrou ú inností, 
 což je pro chirální separaci nezbytný p edpoklad k úsp chu. 


Prezentovaná metoda využívá klasické instrumentace s UV 
 detektorem a také s využitím bezkontaktního vodivostního 
 detektoru. UV detekce má obecn  vyšší detek ní limit než 
 vodivostní detekce, takže použitím vodivostního detektoru se 
 zvýší citlivost stanovení optických izomer . Prezentovaná 
 metoda využívá jako chirální selektor k separaci enantiomer  
 hydroxypropyl-E-cyklodextrin, který poskytl nejlepší rozlišení. 
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HPLC s chemicky vázanými ligandy, konkanavalinem A, 
 heparinem a 3,5-dijodtyrosinem, byla využita ke studiu 
 interakcí biologicky významných látek. Konkanavalin A 
 interaguje specificky s n kterými cukry a glykoproteiny. Této 
 interakce bylo využito k izolaci alergen . Heparin selektivn  
 váže proteiny semenné plasmy, které hrají d ležitou úlohu v 
 procesu oplodn ování. 3,5-dijodtyrosin interaguje s 
 pepsinogeny A a C, jejichž vzájemné zastoupení m že být 
 d ležitým markerem ranných stadií rakoviny žaludku.  


Byla optimalizována p íprava afinitních stacionární fází a 
 dále podmínky adsorpce a eluce testovaných látek. Za 
 optimálních podmínek byly separovány reálné vzorky, t.j. 


alergeny, proteiny bý í, kan í a lidské semenné plasmy a 
 prase í a lidské pepsinogeny. 


Afinitní kapilární elektroforéza byla testována jednak v 
 homogenním roztoku, jednak byly ligandy imobilizovány na 
 vnit ní st nu kapiláry. Ze zm n mobilit studovaných látek byly 
 ur eny rovnovážné konstanty. 


Tato práce vznikla s podporou grant  FRVŠ 2055/2001, FRVŠ 
 2792/2003 a GA R 303/01/1216. 
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Carbonaceous compounds are the an important contributor 
 to the particulate matter in the atmosphere of many highly 
 industrialized and urban areas1. The composition of particles is 
 interesting atmospheric chemistry and because of potential 
 health effect2. 


High volume aerosol samples were collected on quartz fiber 
 filter (PallflexTM 2500QAT-UP-150) at four places in Austria 
 (three urban sites Vienna, Linz, Graz and one rural site 
 Streithofen) during 1999-2001. One quarter of filter was 
 extracted in mild ultrasonic bath. Different extraction 
 procedures were performed with n-hexane, cyclohexane, and 
 dichloromethane as extraction reagents. 


Gas chromatographic measurements were carried out with a 
gas chromatograph HP-6890 equipped with a split/splitless 



(12)Chem. Listy 97, 607 – 618 (2003)  Sekcia 1 - prednášky 


injector (300 °C). 1 μL of the sample was injected to the 
 injector in splitless mode (2 min) with an autosampler HP-7683. 


Helium was used as a carrier gas. The experiments were 
 performed on a capillary column HP-5 MS (30 m x 0.25 mm 
 I.D. x 0.25 Pm film thickness). The temperature program started 
 at 50 °C for 2 min, followed by 8 °C min-1 to 98 °C, then 6 °C 
 min-1 to 290 °C for 10 min. Gas chromatograph was connected 
 with mass selective detector HP-7683 (70 eV). 


Several organic compound were identified in the aerosol 
 samples (e.g. alkanes, carboxylic acids, phtalates, polyaromatic 
 hydrocarbons). 
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Pyrolýza kombinovaná s hmotnostnou spektrometriou alebo 
 spojená s kapilárnou plynovou chromatografiou (CGC) sa 
 ukázala ako vysokoú inná technika na charakterizáciu 
 a identifikáciu polymérov. V pyrolýznej CGC (Py-CGC) 
 analýze je vzorka rýchlo zahriata na vysoké teploty (500–1400 


°C) a vznikajúce degrada né produkty sú prenesené on-line do 
 kapilárnej kolóny plynového chromatografu.  


V niektorých prípadoch môže by  GC analýza jediný 
 spôsob identifikácie analytov založený na priamom porovnaní 
 reten ných údajov analyzovanej vzorky s reten nými údajmi 
 štandardov. Avšak nie vždy je možné získa  vzorky  istých 
 štandardov pre porovnanie. Dokonca aj ke  sa na analýzu 
 použije kombinácia GC s hmotnostnou spektrometriou (MS), 
 asto nemôže by  identifikácia uskuto nená len na základe MS 
 údajov. Množstvo zlú enín má v podstate podobnú štruktúru 
 a po ionizácii, fragmentácii a preskupení dávajú podobné 
 spektrá a preto rozvíjanie teoretických modelov pre výpo et 
 reten ných indexov sa zdá by  nevyhnutné. Dobrá 
 reprodukovate nos  reten ných indexov, jednoduchý vz ah 
 k štruktúre skúmaných zlú enín a ich takmer lineárna závislos  
 na teplote, dáva základ pre systematické tabelované spracovanie 
 ich hodnôt. Použitím kvantitatívno štruktúrno-reten ných 
 vz ahov (QSRR), ktoré vytvárajú vz ah medzi chemickou 
 štruktúrou a chromatografickými reten nými hodnotami, sa 
 vyberú štruktúrne ako aj topologické, geometrické, elektrónové 
 alebo fyzikálno-chemické deskriptory pre molekuly 


Cie om práce je aplikácia systému reten ných indexov 
 v identifikácii pyrolýznych produktov odpadných plastov 
 s aditívami  a h adanie matematického modelu pre predikciu 
 týchto reten ných indexov. V prvom kroku sme vypo ítali 
 reten né indexy polycyklických aromatických uhlovodíkov 
 (PAH) získaných z analýzy hnedého uhlia plynovou 
 chromatografiou a v  alšom kroku sa analyzovali zmesi 
 štandardov týchto PAH s monomérmi metylmetakrylátu 
 a cyklohexylmetakrylátu metódou Py-CGC a získali sa reten né 
 údaje. 
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Interkalace rhodaminu B (RhB) byla studována na vzorku 
 montmorillonitu z Wyomingu (SWy). Barvivo, v závislosti na 
 jeho koncentraci ve vodném roztoku, dimerizuje. Interkalace 
 SWy probíhá na základ  iontové vým ny mezi kationty 
 alkalických kov  (Na+, K+) a alkalických zemin (Ca2+), které 
 jsou umíst ny v mezivrství tohoto minerálu a kationty RhB 
 p ítomnými ve vodném roztoku. Z výsledku 
 spektrofotometrického studia byla vyhodnocena disocia ní 
 rovnovážná konstanta reakce K = 7.0.10-4 mol dm-3): 


[(C28H31N2O3)]22  2.(C28H31N2O3)  


Pro roztoky o r zných koncentracích tohoto barviva, které 
 byly použity pro interkalaci SWy, byl vypo ten vzájemný 
 pom r mezi dimerními a monomerními formami. Výpo ty 
 ukazují, že p i nízkých koncentracích RhB (nap . 1.10-4 mol dm-


3) je zastoupení monomerní formy asi 80 %, zatímco p i 
 koncentraci barviva 4.8.10-3  mol dm-3 pouze 23 %. Vliv 
 zastoupení monomerních a dimerních forem RhB na interkalaci 
 SWy byl sledován prost ednictvím barvivem pln  nasycených 
 vzork  montmorillonit  RhB-SWy. Tyto vzorky byly 
 p ipraveny mnohonásobn  opakovaným sycením 
 montmorillonitu roztokem barviva o stejné koncentraci. Bylo 
 zjišt no, že interkalované vzorky SWy roztokem rhodaminu B o 
 nízké koncentraci (nap .1.10-4 mol dm-3) absorbovaly 0.70 mekv 
 g-1, zatímco p i absorpci téhož barviva o vyšší koncentraci 
 (nap . 4.8 .10-3  mol dm-3) absorbovaly 0.90 mekv g-1. 
 Rentgenová difrak ní prášková analýza potvrdila v prvém 
 p ípad  existenci fází s d (001) hodnotami 1.8 a 2.3 nm, zatímco 
 v druhém p ípad  byla zjišt na pouze fáze s hodnotou 1.8 nm. 


Auto i d kují Grantové agentu e  eské republiky za 
poskytnutou finan ní podporu v rámci projektu GA 
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In spite of widely employed solution analysis by ICP 
 spectrometry, most routine samples subjected to elemental 
 inorganic analysis are available in solid state, and therefore, 
 elimination of decomposition stage of sample treatment would 
 be desirable. At present, with the increasing interest in the use 
 of ICP-MS, it has been found that severe limitations of this 
 technique follow from the use of some acids and other reagents 
 applied to the sample dissolution due to resulting spectral 
 isobaric interferences. 


Since the construction of the first laser in 1960, analytical 
 spectroscopists have recognized possibilities for the 
 aerosol/vapour generation by the interaction of laser radiation 
 with solid samples – laser ablation (LA). Ablation means a 
 progressive and superficial destruction of a material by melting, 
 fusion, sublimation, erosion, explosion, etc. Laser ablation-
 based sample introduction systems are capable of providing 
 spatially resolved information about chemical composition 
 together with the ability of treating small samples. For 
 quantitative analytical purposes, an understanding of 
 fundamental processes of LA is necessary and therefore, laser 
 beam-target interactions are to be studied.  


When a laser beam is focused on to a solid surface, the 
 irradiance in the spot can lead to a variety of effects including 
 heating, evaporation, degradation, expulsion of solid or molten 
 particles, clusters, atoms or ions. Of particular concern to the 
 analytical chemist are (a) the formation of a microplasma, and 
 (b) the ejection of material from the surface due to the ablation 
 pressure generated by the expansion of the gas in contact with 
 the surface, the expansion of the gas within the sample and/or 
 vaporization/degradation. This plasma may absorb the incoming 
 radiation very strongly, especially in the infrared (IR) region. 


Consequently, the effectiveness of the direct interaction of the 
 incoming radiation with the sample decreases. On contrary, 
 microplasma formed at the IR laser interaction is heated by the 
 absorption of radiation and can be efficient for sample 
 evaporation due to the heating of the target surface by the 
 microplasma itself. The microplasma (a) is employed as a 
 spectroscopic excitation/ionisation source, and the ablated 
 material (b) can be transported in the stream of carrier gas into 
 some of spectroscopic atomisation/excitation/ionisation sources, 
 of which the most widespread is the ICP. 


Microplasma (laser induced plasma - LIP) was used at first 
 directly for atomic absorption measurement (LA-AAS), then for 
 time-resolved laser microprobe optical emission spectrometry 
 (LM-OES) developed in 1962 and for laser microprobe mass 
 spectrometry (LAMMS) in 1963.  


The first applications of LA with ICP-AES were published 
 in 1978, and with ICP-MS in 1985. Both ICP-AES and ICP-MS 
 have demonstrated a good potential for the determination of 
 major, minor and trace elements in solids with a minimum 


sample preparation. While ICP-MS is highly suited to the 
 analysis of small amounts of materials resulting from a limited 
 number of laser shots, ICP-AES is appropriate for bulk analysis 
 because a large number of ablated material can be injected into 
 the plasma without contamination of the spectrometer. 


Properties of the design of laser ablation systems are important 
 for analytical performance of LA-ICP spectrometry: wavelength 
 of laser radiation, laser power, beam profile, focusing optics, 
 beam convergence, irradiated spot size, laser mode, repetition 
 rate and ambient gas.  


For LA-ICP-AES and MS, solid state and excimer lasers are 
 used. Nd:YAG laser is operated either at its fundamental 
 wavelength (1064 nm) or as a frequency doubled (532 nm), 
 tripled (355 nm), quadrupled (266 nm) or quintupled (213 nm). 


Excimer lasers are popular because they emit in ultraviolet 
 (UV) region, e.g. XeF (351 nm), XeCl (308 nm), KrF (248 nm), 
 KrCl (222 nm) and ArF (193 nm).  


The Q-switched regime is preferred over continuous or 
 pulsed free-running operation for laser sampling because 
 irradiance higher than 109 W cm-2 is achieved at nanosecond or 
 picosecond pulses. Above this irradiance value the heating of a 
 sample surface is so rapid that vaporization causes the increase 
 of pressure to about 105 MPa. This pressure hampers further 
 vaporization until subsequent layer of material is heated to 
 critical temperature. By reaching the critical point, the 
 difference between liquid and vapour disappears and overheated 
 liquid is released from the surface. Due to the rapid heating and 
 explosive releasing of a sample material, the liquid and the 
 resulting aerosol have the same composition as the original 
 sample, and this is crucial for quantitative analysis. At 
 irradiances below that value, thermal effects depending on 
 enthalpy of vaporization, thermal conductivity, specific heat and 
 specific mass of the matrix occur. Thermal effects may result in 
 selective vaporization of individual constituents, which is 
 denoted as fractionation.  


Laser wavelength, parameters of the laser beam and 
 physical properties of a sample are important for interaction 
 mechanisms, as they influence both absorption of radiation and 
 aerosol formation, especially particle size distribution and 
 elemental fractionation. Among others, laser beam quality is 
 responsible for crater (pit) and ablated material properties: a 
 laser mode influences pit shape and pit structure, beam 
 homogeneity is responsible for elemental fractionation and 
 spatial resolution, beam divergence causes the defocusing of the 
 focused laser spot with increasing pit depth, beam diameter is 
 important for the selection of optical setup (lens type etc.), 
 irradiance controls the amount of ablated material. Sample 
 surface conditions influence the efficiency of ablation in initial 
 period of ablation.  


Comparison of the most used lasers and wavelengths shows 
 that thermal effects, inter-element fractionation and matrix 
 dependence are reduced with decreasing laser wavelength while 
 ablation of transparent samples and spatial resolution are 
 improved. In contrast to Nd:YAG laser, for which the gaussian 
 beam profile is characteristic, excimer laser (193 nm) exhibits 


”flat top” beam profile, i.e. the energy distribution over the 
 beam crossection is uniform. This feature allows high spatial 
 resolution and the depth-profile analysis of structured materials, 
 e.g. ceramic coatings and thin films. 


Besides the laser itself, composition of the carrier gas 
transporting the aerosol into the plasma discharge has a 
considerable importance for LA-ICP spectrometry performance. 
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