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Ampérometrie 

 Metoda, při níž je na pracovní elektrodu vložen 

konstantní potenciál (na rozdíl od voltametrie) a 

měří se proud jí tekoucí v závislosti na čase.  

 Velikost tohoto proudu v přítomnosti analytu 

(depolarizátoru) je mírou jeho koncentrace.  

 Konstantní potenciál je zpravidla zvolen takový, při 

němž elektrodou teče limitní proud analytu.  

 Jde o metodu odvozenou od metod voltametrických a 

polarografických, lze při ní  použít stejné 

instrumentace. 
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Ampérometrie 
 Metoda, při níž je na 
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v přítomnosti analytu 
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mírou jeho 

koncentrace.  



5 

Ampérometrie 

 Konstantní 

potenciál je 

zpravidla zvolen 

takový, při němž 

elektrodou teče 

limitní proud 

analytu.  
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Ampérometrie 

 Jde o metodu 

odvozenou od metod 

voltametrických a 

polarografických, lze 

při ní  použít stejné 

instrumentace. 
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Transport hmoty k elektrodě 

  Účinnost elektrochemické reakce 

 - difúze elektroaktivní komponenty k povrchu pracovní      

elektrody 

 - průtoková rychlost mobilní fáze 
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Ampérometrie v průtokových metodách 

 Typy uspořádání 

 - tenkovrstvé (thin-layer) 

 - wall-jet 

 - wall-tube 

 - tubulární 

 Elektrodové materiály 

 - různé formy uhlíku (uhlíková pasta, skelný uhlík, 

bórem dopovaný diamant) 

 - vzácné kovy (Pt, Cu, Au) 

 - amalgámy 
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Ampérometrie v praxi 

 Ampérometrické detektory pro průtokové metody 

   - FIA 

   - HPLC 

   - elektroforetické metody 

 Ampérometrické senzory 
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HPLC separace aminobifenylů 
Chromatogramy směsi 2-AB, 3-AB a 4-AB v koncentračním rozmezí   

(2-10).10-6 mol.L-1 na koloně ChiraDex  

MF: acetátový pufr o pH 5,0/acetonitril/methanol (40/30/30) 

FM = 1 ml.min-1; Edet = +1,2 V, tenkovrstvé uspořádání 
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Pracovní parametry ampérometrických detektorů  

 citlivost S = ΔR / Δc  

 šum (konstantní složka – pozadí, vysokofrekvenční 

šum, nízkofrekvenční šum, posun – drift, spiky) 

 mez detekce / stanovitelnosti 

 spolehlivost měření – přesnost / správnost – stabilita 

a reprodukovatelnost signálu 

 charakter závislosti signálu na koncentraci – 

dynamický rozsah, lineární dynamický rozsah 

 selektivita 

 dynamické charakteristiky – přechodová 

charakteristika 
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Hydrodynamické voltamogramy 
Wall-jet  

Edet = +1,0 V vs. SCE 

Závislost výšky píku Ip 2-AB, 3-AB a 4-AB (c = 110–5 mol l–1) a proudu 

pozadí na vloženém potenciálu detekce Edet. Mobilní fáze acetátový pufr o 

pH 5,0/acetonitril/methanol (40/30/30), dávkováno 20 ml; průtoková rychlost  

1 ml min–1.  

Tenkovrstvé uspořádání 

Edet = +1,2 V  vs. Ag/AgCl/ 3M KCl 
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Transport hmoty k elektrodě 

  Účinnost pracovní elektrody 

 - je závislá na elektroaktivní ploše elektrody: 

 - elektrodepozice meziproduktů a produktů 

elektrochemické reakce (aromatické aminy a fenoly) 

 - adsorpce  

 Regenerace povrchu pracovní elektrody 

 - elektrochemická  

 - mechanická (broušení, leštění Al2O3) 

 - tepelná 

 - chemická 
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Mechanismus oxidace aromatických aminů 

NH2
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+

NH NH
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hydrazobenzen 
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Shrnutí hydrodynamických principů 
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b) bilance změny koncentrace složek nesoucích náboj v čase 
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2. Fickův zákon 

Celková bilance 
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Limitní proud – vliv průtokové rychlosti 

Závislost výšky Ip a plochy Ap 

píku 2-AB, 3-AB a 4-AB (c = 110–5 

mol l–1) na průtokové rychlosti Fm. 

Mobilní fáze acetátový pufr o pH 

5,0/acetonitril/methanol (40/30/30), 

dávkováno 20 ml, Edet = +1,0 V. 
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Limitní proud 
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Příklad 
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Ampérometrie v průtokových metodách 

 Typy uspořádání 

 - tenkovrstvé (thin-layer) 

 - wall-jet 

 - wall-tube 

 - tubulární 

 Elektrodové materiály 

 - různé formy uhlíku (uhlíková pasta, skelný uhlík, 

bórem dopovaný diamant) 

 - vzácné kovy (Pt, Cu, Au) 

 - amalgámy 
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Ampérometrie v průtokových metodách 

- tenkovrstvé 

(thin-layer) WJ 

Typy uspořádání 

- wall-jet 
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Ampérometrie v průtokových metodách 
Typy uspořádání 

Tubulární 

12, 39 (2000)  

 

a – teflonová kapilára 

b – Pt trubička 

c – kontakt  
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Typy analytů 

 Oxidovatelné 

 

 Redukovatelné 
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Oxidovatelné analyty 

 Ar-NH2 Ar-OH  Ar-SH 

 - oxidovatelné na pevných elektrodách 

 - biologicky aktivní látky:  neurotransmitery 

     hormony 

     aminokyseliny 

     léčiva 

     environmentální polutanty 

     pesticidy 
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Oxidovatelné analyty 

 Oxidovatelné na pevných a rtuťových elektrodách 

 - R-NH-NH-R R-N=N-R Ar-NO    
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Redukovatelné analyty 
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Redukovatelné analyty 
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Tubulární a mikrocylindrický detektor 

Mikrocylindrický 
a –  

Tubulární 

12, 39 (2000)  

 

a – teflonová kapilára 

b – Pt trubička 

c – kontakt  
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Detekce směsi amino a hydroxy derivátů naftalenu 

Mikrocylindrický detektor               Edet = +1,2 V 
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Tubulární a mikrocylindrický detektor 



 tloušťka filmu 5 μm 

 velikost krystalků 1 – 3 μm 

 hydrogenovaný povrch 

 aktivace v 0,1 M H2SO4, 

60 min, E = +2,4 V 

Využití BDD elektrody ke stanovení 

aminobifenylů 

Mikrokrystalický Si/BDD: Připraven v komerčně   

 dodávaném reaktoru (1,5 kW, ASTeX Inc., Lowell, MA)  

na Michiganské státní univerzitě, East Lansing, USA) 



 Ampérometrický detektor s bórem dopovanou 

diamantovou filmovou elektrodou v uspořádání 

 

            tenkovrstvé     wall-jet 

 

 

 

 

Ag/AgCl/3 M KCl, E = +0,242 V      SCE, E = +0,204 V vs. SHE

  



Tenkovrstvé uspořádání 
   

1. utahovací šroub 

2.  spodní část těla cely 

3. mosazná lamela 

4. Si/BDD elektroda 

 S = 4 mm2 

5. horní část těla cely 

6. pomocná elektroda 

7. referentní elektroda 

Ag/AgCl/3 M KCl 

8. těsnění z vitonu  V = 10 ml 



1. teflonové tělo 

2. elektrický kontakt 

3. šroubovací nástavec 

4. kovová pružina 

5. mosazná lamela 

6. BDDFE na křemíkové podložce 

 S = 12,6 mm2 

7. těsnění z vitonu 

8. ústí elektrody – kontakt s roztokem 

9. dutina o výšce lk = 1,5 mm 

Uspořádání wall-jet 

BDD elektroda – disková varianta 

9 

 Referentní nasycená kalomelová elektroda 
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HPLC separace aminobifenylů 
Chromatogramy směsi 2-AB, 3-AB a 4-AB v koncentračním rozmezí   

(2-10).10-6 mol.L-1 na koloně ChiraDex  

MF: acetátový pufr o pH 5,0/acetonitril/methanol (40/30/30) 

FM = 1 ml.min-1; Edet = +1,2 V, tenkovrstvé uspořádání 
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Využití elektrod na bázi BDD 

Analytické aplikace 

 Aminy: Alifatické aminy a polyaminy  

 Aromatické aminy 

  Aminothioly  

  Katecholaminy 

 Pesticidy (N-methylkarbamáty) 

 Xanthin a jeho N-methyl deriváty (kofein, theofylin) 

 Farmaceutika 

 Thioly; disulfidy: homocystein, glutathion 

 Chlorofenoly 

 Polycyklické aromatické uhlovodíky 

 Biomolekuly (NADH, DNA) 

nízké hodnoty šumu a zbytkového elektrického proudu 
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MIKROELEKTRODY 

Platinové, uhlíkové či diamantové 
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1) End of separation capillary 

2) chromatographic screwed joint 

3) Kel-F screws for exact positioning of capillary in x axis 

4) Teflon nut 

5) Kel-F screws for exact positioning of capillary in y axis 

6) Platinum wire for connecting high voltage 

7) Platinum wire as a counter electrode 

8) Ag/AgCl referent electrode 

9) Working diamond microelectrode 

 

Detekční cela pro mikroelektrody 
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Neurotransmitters Norepinephrine metabolites 
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CE-EC Separation of Neurotransmitters and Metabolites 

 Borate complexation with cis-diol group of catecholamines 
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Conditions:   0.25 M BB buffer pH 8.80, capillary 70 cm, 27 mm I.D.,separation 

voltage 24 kV,electrokinetic injection 15 kV/4s., BDD: detection potential +0.95 V 

vs. Ag/AgCl, tEOF = 443 s (methanol) 
Concentrations: 5 mM MN, NM; 10 mM  D, E, NE, MOPEG; 30 mM L-DOPA; 50 mM 

DOPEG, VMA, HVA 

EOF 
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ČIPOVÁ ELEKTROFORÉZA 
1- a 2-Naftylamin 
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Detekce na souborech elektrod (array) 
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Neurotransmitters Norepinephrine metabolites 
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Ampérometrické senzory 
Clarkovo čidlo 

 Named after its generally recognized inventor (Leyland 

Clark, 1956), originally known as the "Oxygen Membrane 

Polarographic Detector“ 

 

 It remains one of the most commonly used devices for 

measuring oxygen in the gas phase or, more commonly, 

dissolved in solution 

 

 The Clark oxygen sensor finds applications in wide areas: 

 Environmental Studies 

 Sewage Treatment 

 Fermentation Process 

 Medicine 
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Clarkovo čidlo 

Ampérometrické senzory 



The Clark Voltammetric Oxygen Sensor 

dissolved 

O2 

 

analyte solution 

O2 permeable membrane 

(O2 crosses via diffusion) 

platinum electrode 

electrolyte 

O2 

O2 

O2 

O2 + 2H2O + 4e-         4OH- 

At the platinum cathode: 

At the Ag/AgCl anode: 

Ag + Cl-         AgCl + e- 

(-0.6 volts) 

id = 4 F Pm A P(O2)/b 

id - measured current 

F - Faraday's constant 

Pm - permeability of O2 

A - electrode area 

P(O2) - oxygen concentration 

b - thickness of the membrane 



The Clark Voltammetric Oxygen Sensor 

 General design and modern miniaturized 

versions: 
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Ampérometrické senzory 


