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Detektor měl čtyři elektrody kapacitního typu z měděných 
vodičů, které byly přilo�eny ke kapiláře z vněj�í strany 
v jedné rovině kolmo ke stěně kapiláry. Nevýhodou tohoto 
uspořádání je předev�ím malý rozměr detekční cely daný 
vnitřním průměrem pou�ité kapiláry a odtud i relativně malá 
citlivost. Nový prototyp bezkontaktního vodivostního detek-
toru, vhodný pro CZE, sestrojili se svými spolupracovníky 
Zemann9 a da Silva10. Detektor se skládal ze dvou tubulár-
ních elektrod umístěných sériově kolem křemenné kapiláry, 
přičem� k detekci docházelo v krátkém úseku kapiláry mezi 
elektrodami. Na tyto dva původní prototypy navázali dal�í 
autoři, kteří upravovali geometrii a dal�í parametry detekční 
cely s cílem zlep�it reprodukovatelnost a zvý�it citlivost 
bezkontaktních vodivostních detektorů pro CITP (cit.11), 
CZE (cit.12−15)  a mikročipovou kapilární elektroforézu16,17. 
Zjednodu�ení výměny separační kapiláry při zachování citli-
vosti detektoru přinesl návrh detekční cely se semitubulární-
mi elektrodami18,19. Bezkontaktní vodivostní detektor tohoto 
typu byl úspě�ně aplikován i v elektroforéze na čipu20,21. 
Bezkontaktní vodivostní detektor byl rovně� úspě�ně kom-
binován s fotometrickým detektorem a byla navr�ena a 
prakticky otestována duální vodivostně fotometrická detekč-
ní cela22. 

Cílem této práce bylo vyu�ít bezkontaktní vodivostní 
detektor vlastní konstrukce18,19,22 a ověřit mo�nosti jeho 
vyu�ití pro stanovení vybraných anorganických iontů v mi-
nerálních vodách a infúzním roztoku prokainu kapilární 
elektroforézou. 

Studie zabývající se stanovením iontů v minerálních 
vodách kapilární elektroforézou byly provedeny ve Francii, 
USA, Malajsii a Slovinsku23. Nejčastěj�í detekční metodou 
byla nepřímá UV absorpční detekce 24. Jako alternativní se 
nabízí bezkontaktní vodivostní4,5 detekce, která ji� byla 
vyu�ita ke stanovení slo�ení de�ťových, povrchových a 
odpadních vod13. 

Prokain je lokální anestetikum s krátkým účinkem, 
k jeho� stanovení byla vyvinuta řada analytických metod, 
např. kapalinová chromatografie s fluorimetrickou detekcí25, 
micelární kapilární chromatografie26, kapalinová a plynová 
chromatografie se spektrometrickou detekcí27 a CITP 
(cit.28,29). CZE byla pou�ita i ke stanovení jeho některých 
fyzikálně chemických parametrů, např. zdánlivých vazeb-
ných konstant prokainu s β-cyklodextrinem30 a metodou 
CITP s bezkontaktní vodivostní detekcí byla určena jeho 
iontová pohyblivost a disociační konstanta31.  

 
 

Experimentální část 
 
C h e m i k á l i e 

V�echny pou�ité chemikálie byly čistoty p.a. Modelová 
směs byla připravena z chloridu draselného a chloridu ces-
ného (Lachema, Neratovice, ČR) a byla vyu�ita k zji�ťování 
�umových vlastností detektoru se semitubulárními elektro-
dami. Pro přípravu roztoků pro praktické aplikace byl pou�it 
chlorid draselný, sodný, vápenatý, hořečnatý (Lachema, 
Neratovice, ČR) a prokain-hydrochlorid (99,8%, Ardeaphar-
ma, �evětín, ČR). Pro přípravu nosných elektrolytů (NE) 
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Úvod 
 
Kapilární zónová elektroforéza (CZE) je dnes díky své 

vysoké separační účinnosti, citlivosti a rychlosti často vyu-
�ívanou analytickou metodou1. Při analýze látek v tenkých 
křemenných kapilárách o vnitřním průměru 50−100 µm, do 
nich� lze kvůli zachování vysoké separační účinnosti dávko-
vat jen velmi malé objemy vzorku, jsou kladeny vysoké 
nároky na detekci, předev�ím na její citlivost. Nejčastěji 
u�ívanými detekčními technikami jsou spektrofotometrická 
detekce v UV oblasti a fluorescenční detekce. Tyto techniky 
jsou vhodné pro látky, které obsahují chromofory nebo fluo-
rofory. Pro látky, které chromofory nebo fluorofory neobsa-
hují, je jednou z alternativních detekčních metod detekce 
zalo�ená na měření elektrické vodivosti. Nejčastěji se jí 
detegují malé anorganické a organické ionty, které mají 
velkou elektroforetickou pohyblivost a vyvolávají relativně 
velké změny elektrické vodivosti ve svých zónách. První 
vodivostní detektory měly elektrody v kontaktu s nosným 
(základním) elektrolytem2. V tomto uspořádání se na detek-
ci nepříznivě projevovaly dva jevy: i) průchodem proudu 
docházelo na elektrodách  k elektrodovým jevům a adsorpci 
látek, co� způsobovalo poruchy a nízkou reprodukovatel-
nost signálu; ii) elektrické separační pole interferovalo 
s měřeným signálem. Uvedeným jevům bylo mo�no alespoň 
částečně zabránit vhodným geometrickým uspořádáním 
detekční cely. Zlep�ené �umové charakteristiky a vy��í sta-
bilitu prokázal postkolonový kontaktní vodivostní detektor3 
a vláknový vodivostní detektor4,5. Uvedené problémy se 
úplně odstranily a� při vysokofrekvenčním měření vodivosti 
přes stěnu separační kapiláry u bezkontaktního vodivostního 
detektoru. 

První prototyp bezkontaktního vodivostního detektoru 
byl zkonstruován pro kapilární izotachoforézu (CITP)6−8. 
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byla pou�ita deionizovaná voda (Milli-Q, Millipore, Bed-
ford, USA), monohydrát citronové kyseliny, dekahydrát 
tetraboritanu sodného, kyselina boritá, kyselina chlorovodí-
ková (Lachema, Neratovice, ČR), hydroxid lithný, L-histidin,            
2-morfolinoethan-1-sulfonová kyselina (MES), N-[tris(hyd-
roxymethyl)methyl]glycin (Tricine) (Merck, Darmstadt, 
Německo), kyselina asparagová (Reanal Rt, Budape�ť, Ma-
ďarsko), β-alanin (Carlo Erba, Milano, Itálie), tris(hydro-
xymethyl)aminomethan (Tris) (Sigma Chemical Comp., St. 
Louis, USA). Slo�ení pou�itých NE je uvedeno v tabulce I. 
Jako aditiva do NE byla přidávána (2-hydroxypropyl)
methylcelulosa (HPMC), hexan-1,6-diylbis[trimethyl-
amonium-bromid] (hexamethonium-bromid, HMB), trime-
thyltetradecylamonium-bromid (TTAB) a natrium-dodecyl-
sulfát (SDS) (Sigma Chemical Comp., St. Louis, USA) 
v koncentracích 0,1�1,0 mmol.l−1.  

 
A p a r a t u r a 

Měření byla prováděna na přístroji Crystal 310 CE Sys-
tem (ATI Unicam, Cambridge, UK). Výstupní signál 
z detektoru byl zpracováván systémem pro sběr dat přístroje 
Crystal 310. Dávkování vzorku bylo hydrodynamické, tlak a 
čas dávkování jsou uvedeny u ka�dého měření. Vlastní se-
parace probíhala v křemenné kapiláře s vněj�ím polyimido-
vým povlakem s vnitřním průměrem 75 µm a vněj�ím prů-
měrem 375 µm. Celková délka kapiláry l a její efektivní 
délka (délka k detektoru) ld  jsou uvedeny u ka�dého měření. 
Před ka�dým měřením byla kapilára promývána deionizova-
nou vodou (2 min), 0,1 M hydroxidem sodným (5 min), 
deionizovanou vodou (2 min) a nakonec nosným elektroly-
tem (8 min).  

Byly testovány dvě konstrukční varianty bezkontaktní 

Tabulka I 
Přehled testovaných nosných elektrolytů 

Nosný 
elektro-
lyt 

pH Slo�ka 1 
a její výsledná  
koncentrace 

Slo�ka 2 
a její výsledná  
koncentrace 

NE- 1 2,9 20 mM kyselina 
citronová 

10 mM hydroxid 
lithný 

NE- 2 3,6 30 mM β-alanin 30 mM asparagová 
kyselina 

NE- 3 4,0 7,7 mM hydrogen-
fosforečnan sodný 

6,2 mM citronová 
kyselina 

NE- 4 4,5 9 mM hydrogenfos-
forečnan sodný 

5,5 mM citronová 
kyselina 

NE- 5 5,0 9,8 mM hydrogen-
fosforečnan sodný 

5,1 mM citronová  
kyselina 

NE- 6 5,5 10,3 mM hydrogen-
fosforečnan sodný 

4,8 mM citronová  
kyselina 

NE- 7 6,0 20 mM L-histidin 20 mM MES 
NE- 8 7,5 10 mM tetraboritan 

sodný 
kyselina boritá 

NE- 9 8,1 30 mM Tris 30 mM Tricine 
NE- 10 8,6 10 mM tetraboritan 

sodný 
kyselina boritá 

NE- 11 9,2 20 mM kyselina 
boritá 

10 mM hydroxid  
lithný 

Tabulka II 
Parametry vodivostního detektoru v různých nosných elektrolytech 

Nosný elektrolyt Vodivost  
[mS] 

meof × 109 
[m2.V-1.s-1] 

�um  
[mV] 

Vý�ka píku  K+ 

[mV] 
Signál / �um 

NE � 1 0,49 16,5 2,62 (0,162)a 60,30 (4,81)a 23,01 
NE � 2 0,55 19,5 2,55 (0,166)a 41,99 (3,22)a 16,47 
NE � 3 0,94 23,7 1,03 (0,081)a 16,74 (1,02)a 16,26 

NE � 4 1,10 28,5 1,00 (0,074)a 15,25 (0,89)a 15,25 
NE � 5 1,26 30,3 0,90 (0,072)a 10,31 (0,81)a 11,45 
NE � 6 1,45 33,9 0,97 (0,089)a 9,91 (0,63)a 10,22 
NE � 7 0,28 34,5 3,36 (0,151)a 57,62 (2,99)a 17,15 
NE � 8 1,04 53,1 0,85 (0,065)a 9,66 (0,70)a 11,36 
NE � 9 0,50 54,6 3,12 (0,190)a 37,53 (2,65)a 12,03 
NE � 10 1,10 67,8 1,00 (0,088)a 18,44 (1,13)a 18,44 
NE � 11 0,37 75,3 4,64 (0,236)a 81,48 (5,26)a 17,56 
a Směrodatná odchylka je uvedena v závorce ; meof  elektroosmotická pohyblivost 
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vodivostní cely vyvinuté na katedře analytické chemie PřF 
UK v Praze: cela se semitubulárními elektrodami dle18,19 
(s elektrodami z hliníkové folie o tlou�ťce 10 µm, �irokými 
2 mm, vzdálenými od sebe 1 mm, vkládaný signál sinusové-
ho tvaru o amplitudě  ± 10 V a frekvenci 230 kHz) a cela 
s tubulárními elektrodami dle22 (s elektrodami o délce 3 
mm, vzdálenými od sebe 2 mm, vytvořenými těsným ovinu-
tím kapiláry měděným drátkem o průměru 15 µm, stejný 
budící signál jako v předchozím případě, frekvence 200 
kHz).  

Vodivost pou�ívaných NE byla měřena na kondukto-
metru Radiometer CDM-2 (Copenhagen, Dánsko) a pH na 
pH-metru Orion 370 (Thermo Orion, Beverly, USA). 

 
 
Výsledky a diskuse 

 
S t u d i u m   � u m o v ý c h   v l a s t n o s t í   d e t e k -  
t o r u  s e   s e m i t u b u l á r n í m i   e l e k t r o d a m i  

U modelové směsi byly testovány nosné elektrolyty 
NE-1 a� NE-11 v rozsahu pH 2,9�9,2. �um byl vyhodnocen 
jako průměrná hodnota amplitudy �umu ve dvou 30 s inter-
valech. Naměřených hodnot bylo 10 a byly otestovány Stu-
dentovým t-testem na hladině významnosti α = 0,05. V ta-
bulce II jsou uvedeny naměřené hodnoty vodivosti nosných 
elektrolytů, elektroosmotické pohyblivosti nosných elektro-
lytů meof, hodnoty �umu, vý�ky píku draselného iontu K+ a 
poměru signál/�um (S/N) pro K+. Hodnoty získané pro cesný 
ion jsou analogické hodnotám pro draselný ion. Byla zji�tě-
na nepřímá úměrnost mezi vý�kou píku draselného iontu a 
vodivostí nosného elektrolytu (obr. 1), ale poměr signál/�um 
závislost na slo�ení nosného elektrolytu nevykazoval 
(obr. 2). Dále z dat vyplývá, �e velikost �umu nezávisí na 
rychlosti elektroosmotického toku ani na pH nosného elekt-
rolytu.  

Přídavkem ionogenních aditivů se poněkud zvý�ila 
vodivost nosného elektrolytu, co� vedlo ke sní�ení �umu. 
Aditivy ovlivňují vnitřní povrch kapiláry sorpcí  na stěnu 

kapiláry. Na obr. 3 je zobrazen elektroforeogram modelové 
směsi v nosném elektrolytu NE-11 bez přídavku a s přídav-
kem HMB. Je patrné sní�ení �umu po přídavku tenzidu do 
nosného elektrolytu. 

 
S t a n o v e n í   o b s a h u   v á p e n a t ý c h   a  h o ř e č - 
n a t ý c h   i o n t ů  v  m i n e r á l n í c h   v o d á c h  

CZE s bezkontaktním vodivostním detektorem se semi-
tubulárními elektrodami byla vyu�ita pro stanovení anorga-
nických kationtů v minerálních vodách Mattoni a Magnesia. 
Nejprve byly optimalizovány experimentální podmínky, 
přičem� jako nejlep�í byly vybrány tyto: separační napětí 20 
kV, nosný elektrolyt NE-7 s přídavkem 0,1 mM TTAB, 

Tabulka III  
Parametry kalibračních přímek vápenatých a hořečnatých 
kationtů  

Parametr  Ca2+ Mg2+ 

Koncentrační rozsah, mg.l-1 0,1�5,0 0,1�5,0 

Úsek, mV.s -1,8 (4,3)a,b 3,4 (6,6)a,b 

Směrnice n, mV.s.mg-1.ml 260,6 (13,5)b 304,4 (22,8)b 

Standardní chyba sx/y, mV.s 0,36 0,96 

Korelační koeficient 0,999 0,998 

Počet kalibračních bodů 5 5 

Detekční limit, mg.l-1 4,1 9,4 
a  nulová hodnota úseku le�í uvnitř intervalu spolehlivosti,  
b v závorkách je uvedena směrodatná odchylka  

Obr. 1. Závislost vý�ky píku draselného iontu na vodivosti 
nosného elektrolytu; experimentální podmínky: detektor 
se semitubulárními elektrodami, separační napětí 20 kV, nosné 
elektrolyty NE-1 a� NE-11, teplota 25 °C, hydrodynamické dávko-
vání 20 mbar × 6 s, křemenná kapilára l  = 60 cm, ld = 50 cm  

0,8 1,6vodivost, mS0
0

50

100

vý�ka
píku,
mV

Obr. 2. Závislost poměru signál/�um (S/N) na vodivosti nosného 
elektrolytu pro draselný ion; experimentální podmínky jako u 
obr. 1 
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teplota 30 °C, hydrodynamické dávkování 20 mbar × 6 s, 
křemenná kapilára l = 60 cm, ld = 45 cm. Parametry kalib-
račních křivek určené z ploch píků jsou uvedeny v tabulce 
III. Koncentrační detekční limit (LOD) byl vypočítán podle 
vzorce LOD = 3 sx/y / n, kde sx/y je standardní chyba a n  je 
směrnice kalibrační přímky.  

Vzorky minerálních vod byly před vlastním stanovením 
50× zředěny deionizovanou vodou. Na obr. 4 a 5 jsou elek-
troforeogramy minerálních vod. Na obou záznamech jsou 
detegovány píky iontů draselných, vápenatých, sodných a 
hořečnatých. Pro ka�dý vzorek byla provedena tři paralelní 
stanovení a statistické vyhodnocení na hladině významnosti 
α = 0,05. V tabulce IV jsou porovnány deklarované a namě-
řené hodnoty vápenatých a hořečnatých kationtů a vypočte-
né rozdíly mezi nimi.  

 
 

S t a n o v e n í   s l o � e k   i n f ú z n í h o   r o z t o k u    
p r o k a i n u  

CZE s bezkontaktním vodivostním detektorem s tubu-
lárními elektrodami byla pou�ita pro stanovení vybraných 
slo�ek roztoku prokainu. Nejdříve byla provedena optimali-
zace separačních podmínek, přičem� jako nejvhodněj�í byly 
zvoleny následující: separační napětí 20 kV, nosný elektro-

Obr. 4. Elektroforeogram minerální vody Mattoni; 1 � K+, 2 � 
Ca2+, 3 � Na+, 4 � Mg2+. Experimentální podmínky: nosný elektro-
lyt NE-7 + 0,1 mM TTAB, teplota 30 °C,  křemenná kapilára 
l  = 60 cm, ld = 45 cm, ostatní podmínky jako u obr. 1   

620
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Obr. 5. Elektroforeogram minerální vody Magnesia; 1 � K+, 2 � 
Ca2+, 3 � Na+, 4 � Mg2+. Experimentální podmínky jako u obr. 1 

Tabulka IV 
Deklarované a CZE stanovené koncentrace vápenatých a hořečnatých iontů v minerálních vodách Mattoni a Magnesia 

Ion   Mattoni     Magnesia   
  deklarováno  

[mg.l-1] 
nalezeno 
[mg.l-1] 

rozdíl 
[%] 

deklarováno  
[mg.l-1] 

nalezeno  
[mg.l-1] 

rozdíl  
[%] 

Ca2+ 98,7 88,4 ± 6,3 −11,6 37,7 32,5 ± 5,1 −16,0 
Mg2+ 25,2 28,5 ± 4,7 3,1 234,0 211,2 ± 13,0 −10,8 

Obr. 3. Elektroforeogram cesných a draselných iontů; 1 � Cs+, 
2 � K+, koncentrace obou iontů: 1.10-4 mol.l-1, (A) nosný elektro-
lyt NE-11 s přídavkem 0,1 mM hexamethoniumbromidu, (B) 
nosný elektrolyt NE-11. Experimentální podmínky jako u obr. 1  
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lyt NE-1, teplota 25 °C, hydrodynamické dávkování 20 
mbar × 6 s, křemenná kapilára l  = 60 cm, ld = 45 cm.  

Poté byly proměřeny kalibrační závislosti pro chlorid 
sodný, draselný, vápenatý a prokain-hydrochlorid. V ka�-
dém koncentračním rozmezí bylo 8 kalibračních bodů pro 
ka�dou látku. V tabulce V jsou uvedeny parametry kalibrač-
ních přímek. Z elektroforeogramu prokainu (obr. 6) byly 
získány hodnoty ploch píků jednotlivých slo�ek a z kali-
bračních přímek odečteny jejich koncentrace. Rozdíly mezi 
naměřenými a deklarovanými hodnotami jsou uvedeny v ta-
bulce VI. Naměřené hodnoty byly zprůměrovány a otestová-
ny Studentovým t-testem na hladině významnosti α = 0,05. 
Kationty kovů poskytovaly pozitivní píky, prokain-hydro-
chlorid byl detegován jako negativní pík.  

 
Závěr 
 

Byl prokázán vliv slo�ení nosného elektrolytu na ampli-
tudu �umu bezkontaktního vodivostního detektoru se semi-
tubulárními elektrodami. S rostoucí vodivostí se sní�ila veli-
kost �umu a vý�ka píku. Velikost �umu v�ak nebyla závislá 
na elektroosmotickém toku ani na pH nosného elektrolytu. 
Přídavky ionogenních tenzidů do nosného elektrolytu měly 
pozitivní vliv na �umové charakteristiky.  

Bezkontaktní vodivostní detektory se semitubulárními 
a tubulárními elektrodami se ukázaly jako vhodné pro ana-
lýzu reálných vzorků.  Jejich vyu�itím byly metodou CZE 
stanoveny kationtové slo�ky infúzního roztoku prokainu a 
anorganické kationty v minerálních vodách Mattoni a 
Magnesia. Rozdíl naměřených a deklarovaných hodnot 
prokainu byl 3−7 %. Naměřené hodnoty pro vápenaté a 
hořečnaté ionty v minerálních vodách se li�ily o 11−16 % 
oproti hodnotám deklarovaným výrobcem. 
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 V. �olínováa,b, I. Jelíneka, F. Opekara, and V. Ka�ič-
kab (a Department of Analytical Chemistry, Faculty of 
Science, Charles University, Prague, Czech Republic, 
b Institute of Organic Chemistry and Biochemistry, Academy 
of Sciences of the Czech Republic, Prague, Czech Republic): 
Determination of Selected Cations in Mineral Waters 
and Infusion Solutions of Procaine by Capillary Electro-
phoresis with Contactless Conductivity Detection 

 
Capillary electrophoresis (CE) with two types of con-

tactless conductivity detector, with semitubular or tubular 
electrodes, was employed for the determination of selected 
cations in mineral waters and in procaine infusion solutions. 
First the composition of the background electrolyte (BGE) 
was optimised with respect to the noise and signal/noise 
ratio of the detectors. Additions of tensides (hexamethonium 
bromide, sodium dodecyl sulfate) to the BGE had a positive 
influence on the noise characteristics of the detectors. The 
optimised CE separation conditions were applied to the 
analysis of real samples, particularly for the determination 
of calcium and magnesium ions in mineral waters (Mattoni 
and Magnesia) and for the determination of sodium, potas-
sium, calcium and procaine hydrochloride ions in the  infu-
sion solutions. The differences between the determined and 
declared calcium and magnesium concentrations in the min-
eral waters ranged between 11 and 16 % and the concentra-
tions of ionic components in procaine solutions between 3 
and 7 %. 
 

 
 
 


