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Abstrakt

Tato diplomovéa prace se zabyva charakterizaci tlustovrstvého elektrochemického senzoru.
Teoretickd Cast popisuje senzor, tfielektrodovy systém, charakterizaci elektrody pomoci
cyklické voltametrie a zpusoby predupravy povrchu elektrody. Experimentalni ¢ast srovnava
vysledky ziskané cyklickou voltametrii na nemodifikované, chemicky a elektrochemicky

predupravené a plazmatickou oxidaci modifikované elektrod¢.

Abstract

The aim of this work is the thick-film electrochemical sensor characterization. In the
theoretical part, the thesis describes sensor, three-electrode system, characterization electrode
using cyclic voltammetry and electrode pretreatment methods. The experimental part compares
the results of cyclic voltammetry of bare carbon electrodes, chemically pre-treated electrodes,

electrochemically pre-treated electrodes and electrodes modified by plasma oxidation.

Klicova slova

Elektrochemickeé senzory, ti§téné elektrody, cyklické voltametrie, pfediprava elektrody.
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Electrochemical sensors, screen-printed electrodes, cyclic voltammetry, electrode
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1. Uvod

Senzory obecné jsou velmi dulezité pro mnohé pouziti. Jejich uplatnéni je stale vétsi a jejich
specializace se rozvijeji. Dochazi k vyvoji riznych automatizovanych zafizeni, ktera vyuzivaji
senzory pro detekci latek pevnych, kapalnych i plynnych. Specialnim typem senzord jsou
elektrochemické senzory, které jsou pouzivany v analytické chemii. Pro tuto aplikaci je snaha
elektrochemické senzory co nejvice zmensit. Je to predevsim z divodu moznosti méfeni i ve
velmi malych objemech riiznych roztoki latek. V idealnim piipadé se jedna o detekci latek
v objemu roztoku o velikosti kapky. Jednou z moznosti, jak potfebného zmenseni docilit, je
vyuzit technologii tlustych vrstev — nejcastéji sitotisk, kdy je na nevodivou podlozku nanesena

vodiva vrstva tvorici elektrodu.

Pro elektrochemickou detekci latek v roztocich se Casto vyuzivaji tiielektrodové systémy,
které zahrnuji pracovni, pomocnou a referencni elektrodu. Pracovni elektrody mohou byt
vytvoreny sitotiskem pomoci komercnich past zalozenych na bazi uhliku. Vytvorené elektrody
bohuzel nemusi mit zcela idealni vlastnosti. Je to dano tim, ze pasty obsahuji kromé uhlikovych
Castic rizné piimeési a nékteré z nich mohou negativné ovliviiovat elektrochemické chovani
téchto tisténych elektrod. Pro zlepSeni vlastnosti elektrody je mozné jejich povrch né&akym

zpusobem modifikovat nebo aktivovat.

Zpusoby modifikace povrchu elektrody mohou byt rizné. Je mozné upravit ptimo uhlikovou
pastu pfimichanim néjaké latky nebo lze upravit az vysledny povrch vzniklé elektrody. Pti
pfimichavani latek do pasty je cilem zlep$it vodivost a zvétsit také aktivni povrch elektrody,
¢imz se dosahuje lepsi odezvy pii métenich. Povrch elektrody 1ze také zvétsit, jestlize je urcita
vhodna latka nanesena na n¢j. Zpusob naneseni a mnozstvi dané latky je stale Castym
predmétem vyzkumu. Dale je mozné povrch elektrody aktivovat odstranénim téch slozek pasty,
které zhorSuji vodivost elektrody. Toho lze docilit naptiklad chemicky, elektrochemicky nebo
s vyuzitim plazmatu vramci predapravy povrchu elektrody pfed jejim pouzitim pro

elektrochemickou detekci.

Tato diplomova prace se zabyva tisténymi uhlikovymi pracovnimi elektrodami a technikami,
kterymi je mozné predupravit povrch téchto elektrod pro zlepSeni jejich elektrochemického
chovani. Cilem prace bylo seznamit se s danou problematikou a zaméfit se na resSersi téchto
technik. Na zakladé reSerSe byla provedena preduprava povrchu tisténych uhlikovych elektrod
v plazmatu, chemicka a elektrochemicka. Vliv zpusobu predupravy povrchu studované
elektrody na jeji elektrochemické chovani byl prostudovan pomoci cyklické a linearni

voltametrie.



2. Elektrochemické senzory

Pritomnost chemickych prvka nebo sloucenin v nasem okoli ma rizny vliv na Zzivotni
prostiedi a také Clovéka samotného. Je zapotiebi udrzovat v tomto prostfedi zadouci latky,
a naopak zamezovat nezadoucim latkam, aby toto prostiedi jakymkoliv zpisobem narusovaly
a poskozovaly, proto je dilezité jejich mnozstvi monitorovat. Ke sledovani stavu jednotlivych

latek v prumyslu, v pfirod€ a specialné také v lidském téle se pouZzivaji senzory [1].

Chemicky senzor je zafizeni, které se vyuziva k pfimému meéteni analytu ve vzorku. Idealné
je schopen odpovidat plynule, vratné a neposkozovat vzorek. Sklada se z pfevodniku pokrytého
chemickou nebo biologickou rekogni¢ni (rozpoznavaci) vrstvou, ktera interaguje s vyslednym
analytem, a chemické zmény jsou prevedeny na elektricky signal. Elektrochemické senzory
jsou dulezitou podskupinou chemickych senzort, které pouzivaji elektrodu jako prevodni
prvek. Tyto senzory se déli na elektrochemické biosenzory, plynové senzory a senzory pevné
faze [2].

Senzory obsahuji snimac prevadéjici chemickou veliCinu na elektrickou, kterou je mozné
jednodussim zptisobem piimo méfit. Zakladem pro meéfeni je roztok v pevné Ci kapalné fazi,
ktery slouzi jako prevodnik neelektrické veliiny na elektrickou. Pfi méfeni se pouzivaji
elektrody, s jejichz pomoci je mozné kvantifikovat az né€kolik elektrickych parametra.
Konkrétné se jedna o napéti, proud nebo naboj a sleduje se jejich vztah k chemickym latkam.
Hlavnimi vyhodami jsou jednoduchost z hlediska konstrukce, nizké potizovaci naklady
a vyborna citlivost. VétSina chemickych méfeni vyzaduje homogenni roztok, na rozdil od nich
se elektrochemické procesy odehravaji na rozhrani elektroda-roztok. Kazda
z elektroanalytickych metod reflektuje typ elektrického signalu slouziciho pro kvantifikaci
meétené latky [1] [2].

Pii méfenich se nejdiive stanovuje v roztoku bez métené latky tzv. zakladni linie (baseline).
Ta slouzi pro ustaleni elektrody v daném potencidlovém rozsahu a také se sleduje pro piipad,
ze by elektroda vykazovala n¢jaké negativni jevy, které by mohly jakymkoliv zpiisobem
ovlivnit méfeni. Témito jevy mohou byt napiiklad rizné velké piky nebo Sum rizného
charakteru, které je mozné od vysledné kiivky odecist. Po stanoveni baseline se elektroda vlozi
do vzorku s analytem a méfi se signal po dosazeni ustaleného stavu. Zakladnimi vlastnostmi

senzoru jsou:

e Citlivost — konecna ustalena zména vystupniho signalu senzoru v disledku zmeény
koncentrace analytu. Je pouzit transformovany signal, ktery by mél byt dobfe

meéfitelny. Zmeéna citlivosti je kompenzovana kalibraci.
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Kalibrace — senzor je vystaven riznym roztokiim o znamé koncentraci analyzované
latky, je dulezity jejich poCet a rozlozeni, aby pii méfenich nedochazelo k extrapolaci
a méfeni byla dostateCn¢ presna.

Linearita — v celé pracovni oblasti, od nuly az po limit, ktery je dan rozpustnosti
latky. Linearity je mozné pfipadn€ dosahnout matematickou transformaci méten¢ho
signalu.

Limit detekce — nejnizsi stanovitelnd koncentrace analytu, idealné dan rozliSenim
elektronického pfistroje, realné je zhorSovan vedlej§imi procesy. Je dan jako pomér
velikosti signalu ku Sumu roven tfem.

Sum — miize byt tvofen 50 Hz z rozvodné sité, turbulencemi pii michani roztoku.
Odstranit 1ze usporadanim méficich obvodi nebo Cislicovym zpracovanim.

Signal pozadi — signal bez pfitomnosti analytu.

Hystereze — vliv predeslych méfeni na soucasny signal, idealn€ zadny vliv. Redlné
muize analyt narusit okoli senzoru.

Dlouhodoba stabilita — citlivost senzoru v Case klesa z davodu oxidace povrchu ¢i
usazovani latek na povrch elektrody.

Selektivita — odezva senzoru pouze na danou latku.

Rychlost odezvy — zavisla na rychlosti difuze z prostredi k povrchu senzoru.

Doba odezvy — Cas potiebny k dosazeni urcité velikosti signalu v ustaleném stavu.
Rychlost konvekce — ur€ena pfisunem latek k senzoru, 1ze ovlivnit michanim nebo
tokem nosného média.

Teplotni zavislost —jestlize se nepracuje pii stejnych podminkach, je tfeba mefit také
teplotu, ktera mize méfeni ovlivnit.

Zivotnost senzoru — nejéastji dana povrchem elektrody, ktery mtze oxidovat. Je
dana typem elektrody [3].
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3. Elektroanalyticka chemie

Elektroanalytickou chemii lze definovat jako Cast analytické chemie, ktera pro stanoveni
latek vyuziva elektrochemickych principt. Elektroanalytické metody lze rozdélit do dvou
zakladnich skupin. Prvni rozsahlejsi skupinu tvoii metody, které jsou zalozené na redoxni
reakci, tj. analyt je stanoven z velikosti potencialu, ktery se ustavi v disledku redoxni
rovnovahy mezi dvéma fazemi, nebo z velikosti proudu ¢i naboje potfebného k jeho oxidaci
nebo redukci. Jedna se o metody elektrochemické. Druhou méné pocetnou skupinu pak tvofi
metody zalozené na méfeni elektrickych vlastnosti roztoku jako celku (vodivost ¢i permitivita)
a jsou nazyvany metodami elektrometrickymi. Soucasny vyvoj elektroanalytickych metod
velmi uzce souvisi s pracovnimi elektrodami, které jsou znacné rozvijeny diky rychlému

védeckému a technologickému pokroku [4].

3.1 Elektrodové systémy
Pti elektrochemickych analyzach se vyuziva elektrochemicky ¢lanek — pro voltametricka

meéfeni tzv. voltametricka cela. Tento systém muze byt dvouelektrodovy nebo tiielektrodovy.

Dvouelektrodové systémy vyuzivaji elektrody pracovni (méfici) a referencni (srovnavaci),
ktera je vétSinou s analyzovanym roztokem spojena solnym mustkem. Jestlize pfidame treti
(pomocnou) elektrodu, ziskame systém tiielektrodovy. Napéti ze zdroje na pracovni
a referencni elektrodé se méfi voltmetrem, proud prochazejici ¢lankem je méfen ampérmetrem.

Referencni elektroda je nepolarizovatelna a potencial je na ni konstantni [4].

U dvouelektrodového systému neni potencial presné znam, protoze se Cast napéti ztrati na
odporu analyzovaného vzorku. V praxi se proto Castéji vyuziva tiielektrodové zapojeni (Obr.
3.1). Proud prochazi mezi pomocnou a pracovni elektrodou a potencial se méfi mezi meéfici
a srovnavaci elektrodou za bezproudového stavu. Jako zdroj napéti se pouziva potenciostat,
ktery udrzuje potencial pracovni elektrody na pozadované hodnoté. Potenciostat neustale
srovnava nastaveny potencial s aktuadlné zméfenym potencialem a ubytek napéti na odporu

roztoku ihned vyrovnava zménou napéti na pomocné elektrod¢ [4].
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Obr. 3.1 Schematické zndzornéni elektrochemickych cel vyuzZivanych v elektroanalytickych
metoddch, A — dvouelektrodova cela, B — trielektrodova cela podle [4]

3.2 Rovnovazny stav a elektrodova reakce
Chemické rovnovahy v analytu maji dynamicky charakter a déje mohou probihat obéma

sméry reakce. Aktualné prevladajici smér zavisi pouze na aktudlnich podminkach daného

systému. Na pracovni elektrodé probiha redoxni reakce popsana rovnici:

\&

Red Ox+n.e” (1)

b

=1

Ox — oxidovana forma latky

Red — redukovana forma latky

n — pocet vymeénénych elektronti

kx, ka— rychlostni konstanty katodické a anodické reakce [4].

Tento d€j probiha soucasné€, oxidace zvySuje oxidacni Cislo a atom ztraci elektrony, pfi
redukci se snizuje oxidacni Cislo a atom pfijima elektrony. Pro elektrodovou redoxni reakci
plati Nernstova rovnice ( 2 ) definujici zavislost rovnovazného potencialu na aktivité
elektroaktivnich latek, které mohou reagovat na pracovni elektrodé a fidi se zakony
termodynamiky [4]:

ES_RT kg (2)

n—,
nF ky

E.’ — normalni potencial

R — molarni plynova konstanta (R=8,31441 J K!.mol ™)

T — absolutni teplota [K]

n — pocet vyménénych elektront

F — Faradayova konstanta (F=9,648.10* C.mol ")

kx, ka— rychlostni konstanty katodické a anodické reakce [4].
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Proud vznikajici na elektrodé v disledku oxidacni nebo redukéni reakce se nazyva
Faradaicky proud. Ten pfimo méfi rychlost redoxni reakce, vysledna zavislost proudu na

potencialu je znama jako voltamogram (viz Cyklicka voltametrie 3.8) [2].

3.3 Elektricka dvojvrstva

Elektricka dvojvrstva je pole nabitych castic nebo orientovanych dipold, které se nachazi na
kazdém materialovém rozhrani. V elektrochemii tato vrstva reflektuje zony iontd v roztoku
kompenzujici prebytek naboje na elektrod€. Pozitivné nabita elektroda pfitahuje vrstvu
negativnich iontll a naopak. Vzhledem k tomu, Ze rozhrani musi byt neutralni, tak vrstva iont

je opacné nabita oproti elektrode [2].

] }
IHP OHP

Obr. 3.2 Schéma elektrické dvojvrstvy: vnitini Helmholzova rovina (IHP) — kompakini vrstva
a vnéjsi Helmholzova rovina (OHP) — difiizni vrstva [2]

Vnitini vrstva, ktera je bliz elektrodé, je znama jako vnitfni Helmholzova rovina (IHP) —
kompaktni vrstva, ktera obsahuje Castice nerozpusténé v roztoku, a je ohranicena stredy téchto
Castic. Dalsi vrstva, vn€j§i Helmholzova rovina (OHP) — diftzni vrstva prochazi stfedy
rozpusténych iontl pfi jejich nejbliz§im kontaktu s povrchem elektrody (Obr. 3.2). Toto
usporadani se chova jako kondenzator. Jeho kapacita je ovlivnéna slozenim elektrolytu
(obvykle 10-40 pF.cm™). Kondenzator dvojvrstvy je kombinaci kondenzatoru kompaktni
vrstvy a diftzni vrstvy zapojené v sérii. Potencial v kompaktni vrstvé je vyrazn€ vyssi nez
potencial v diftzni vrstvé. Pfi analytickych méfenich se vlastnosti dvojvrstvy potlacuji

pouzitim zakladniho elektrolytu a zméfenim baseline [2] [4].

3.4 Referencni elektroda

Na referencni elektrod€, ktera je nepolarizovatelnd, se nastavuje potencial pracovni
elektrody. Potencial je presné definovany a Casové staly. Pii méfenich jsou jemné odchylky

meéteny voltmetrem. Jedna se o elektrody II. druhu, které jsou tvoreny kovem pokrytym vrstvou
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malo rozpustné soli v roztoku obsahujicim anionty této soli. Obvykle je tato elektroda

argentchloridova, merkurosulfatova nebo kalomelova [1] [4].

Argentchloridova elektroda je tvofena stiibrem pokrytym AgCl v nasyceném roztoku KCI.
Jeji potencial oproti standardni vodikové elektrodé je 197 mV. Merkosulfatova elektroda je
tvorena rtuti pokrytou Hg>SO4 v nasyceném K2SOs4 a jeji potencial proti vodikové elektrod¢ je
640 mV. Kalomelova elektroda je také tvorena rtuti, avSak pokrytou Hg>Cl> v nasyceném
roztoku KCI. Jeji potencial proti vodikové elektrodé je 244 mV. Elektrody argentchloridova
a kalomelova nejsou vhodné ke sledovani koncentrace chloridovych iontl, a navic nasyceny

roztok KC1 muze kontaminovat vzorek (pfes solny mustek) [4].

3.5 Pomocna elektroda

Pomocna elektroda se vyuziva u tfielektrodového systému, odvadi proud z referenc¢ni
elektrody. Tyto elektrody musi byt elektrochemicky neaktivni a dobfe vodivé. Pouziva se
inertni kov — platina, zlato, nerez nebo uhlik a obvykle ma vétsi povrch nez referencni
elektroda [1] [4].

Z divodu miniaturizace systému je dulezité zmensit také referencni a pomocnou elektrodu,
aby bylo mozné méfit ve velmi malych objemech (napfiklad kapka). Na Obr. 3.3 je navrh
tiielektrodového  systému vcetné piivodnich kontaktG  pfipraveny tlustovrstvou
technologii [5] [6].

Pracovni elektroda

. Pomocna elektroda
Referenc¢ni elektroda

7,2 mm

25,4 mm |

Obr. 3.3 Navrh miniaturizovaného trielektrodového systému pro pripravu tlustovrstvou
technologii [6]

3.6 Pracovni elektroda

Tato elektroda je velmi dilezita, protoZe se na jejim povrchu odehrava detekce analytu
rozpusténého v roztoku. Méla by byt schopna poskytnout co nejlep§i pomér signal-Sum
a dobrou opakovatelnost meéfeni. Z hlediska materialu muze byt rtutfova (vyuziva se
v polarografii) nebo z tuhych materialti, kterych je velké mnozstvi (napf. uhlik a platina)

[2] [3] [4].
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Pii méfenich je dilezity potencialovy rozsah (také potencialové okno), aby nedochazelo
k elektrochemickému rozkladu materialu elektrody nebo latek na elektrodé nanesenych. Rozsah

zavisi predevsim na elektroaktivni ¢asti elektrody, rozpoustédle a zakladnim elektrolytu [1] [4].

V prabéhu elektrolyzy se na tuhé elektrodé vytvari filmy latek adsorbovanych z roztoku
nebo latek vznikajicich v dasledku elektrodovych reakci. Povrch elektrody se také muze
oxidovat nebo redukovat a z toho divodu se mohou li§it polarizacni kfivky opakujicich se
meéfeni. Mezi vyhody elektrod z tuhych materialt oproti rtutové elektrodé patii: schopnost
stanovit latky pfi pozitivnich potencialech, moznost méfit v prutocnych systémech, Ize z nich
vytvorit mikroelektrody, jejich povrch lze modifikovat za ucelem selektivity a predevsim

nejsou toxické na rozdil od rtuti [4].

Zakladni tuhé elektrodové materialy jsou platina, zlato a uhlik v riznych podobach od
grafitu po diamant. Pro specialni ui€ely to mohou byt stiibro, wolfram, meéd’, bismut, amalgam,
kdy se vyuziva specifickych vlastnosti téchto materiald. Za GCelem miniaturizace senzort
(naptiklad ve formé Cipu) se vyuzivaji technologie tenkych a tlustych vrstev. Kromé jejich
zmenSeni geometrického se minimalizuji parazitni impedance a Sum k nartstu rychlosti
zpracovani signalu. Senzory pfipravené technologii tenkych vrstev jsou velmi presné, stabilni,
spolehlivé a je mozné je integrovat do integrovanych obvodu. Vrstvy (obvykle do 1 um) se
pfipravuji napafovanim, naprasovanim, elektrodepozici, sol-gel technikami a laserovou
depozici a jejich naslednym leptanim. Tlustovrstva technologie vyuziva pro pfipravu pasty a je

popsana dale [4] [5].

3.7 Tisténé elektrody

Tisténé senzory se vytvareji tlustovrstvou technologii. Technologie tlustych vrstev je
specificka nanasenim vrstev o tloust'ce desitek mikrometrii nevakuovou technikou. Vytvareni
vrstev touto metodou je jednoduché, levné a dal§im kladem je snadna kombinace s elektrickymi
soucastkami nebo obvody. Oblasti, ve které se v soucasnosti tato technologie hojné vyuziva, je
vyvoj a vyroba senzoru ¢i elektrodovych systému. Material, ktery se vyuziva k vytvareni vrstev
tlustovrstvou technologii, se oznacuje jako pasta. Tato pasta se sklada ze tii slozek — funkcni,

tavivové a pojivové [5] [7].

Funk¢ni slozka urcuje charakter pasty. Vodivé materialy obsahuji drahé kovy a izolacni
materialy obsahujici dielektrické ¢astice a skelné frity. Odporové materidly zavisi na pouzitém
odporovém systému, jehoz zaklad mize byt tvofen smési drahych kovt nebo oxidy. Velikost

castic musi byt mensi nez velikost oka sita [7].

Tavivova slozka vytvaii vazbu mezi funkcni slozkou a substratem. Pouziva se nizkotavnych
skel s teplotou méknuti jiz od 600 °C. Je dilezité, aby se tato Cast stala pfi vypaleni podporou
funkéni slozky [7].
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Pojivova slozka dodava past€é viskozni vlastnosti dulezité pro tisk. Byva tvofena
organickymi latkami (napf. terpinol). Tato slozka se pfi tepelném zpracovani odpaii a dalsi
funk¢nost v pasté tim ztraci [7].

Metodou, ktera se vyuziva nejCastéji pii nanaseni past, je sitotisk. Sitotiskova Sablona urci
tvar obrazce, ktery naneseme na substrat. Sablona je vytvorena ze syntetickych vlaken nebo
nerezové oceli a umisténa v pevném ramecku. Pfes tuto Sablonu se pasta nanasi rucné ¢i

strojove [7].

Sablonovy tisk na rozdil od sitotisku pouZiva vytvofeny motiv na kovové Sablon&. Do
volnych prostor je nanesena pasta. Tento zpusob je vhodny k nanaseni souvislych ploch, ale

naopak neni vhodny pro dlouhé nebo slozité Cary [7].

Nejpresné)si metodou je popis. Programoveé fizeny diamant svym hrotem nanasi na substrat

pastu s presnosti nékolika mikrometrti. Tento zptsob nanaseni je vSak velmi nakladny [7].

Tlustovrstvé senzory zalozené na vlastnostech past maji schopnost reagovat na podnéty
vnéjsiho okoli zménou nékterych svych parametrii. Tlusté vrstvy si piesto zachovaji pivodni
rysy jako je vysoka odolnost a stabilita. Diky této jejich schopnosti lze ziskat
reprodukovatelnost téchto senzord. Pasty vyuzivané v oblasti téchto senzora Ize rozdélit na
standardni a specidlni. Standardni pasty jsou vodivé, odporové nebo dielektrické. Specialni

pasty se pfipravuji pfimo pro dané senzorické aplikace [5].

Uhlikové tisténé elektrody vyuzivajici grafitovy prasek mohou byt jednoduse obnovitelné
a jejich povrch se da modifikovat. Ve srovnani s kovovymi elektrodami se vyznacuji niz§im
zbytkovym proudem, mensi nachylnosti k oxidaci povrchu a velkou vyhodou je jejich nizka
cena [2] [4].

Vybér pasty znacné ovliviiyje reaktivitu elektrody. ZvySovani podilu pojiva ma za nasledek
snizeni prenosové rychlosti elektront a také proudu pozadi. Elektroda bez pfitomnosti pojiv
vykazuje velmi rychly pohyb elektront, ¢imz se priblizuje rychlosti kovovych povrcha
elektrod. Pres velkou oblibenost uhlikovych pastovych elektrod dosud nebylo pln€ porozuméno
jejich chovani. Nevyhodou uhlikovych past je tendence organického pojiva se rozpoustét do
roztoku obsahujiciho organické rozpoustédlo [2].

3.8 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie je nejrozsSifenéj§i metoda pouzivana pro ziskavani kvantitativnich
informaci elektrochemickych reakci. Jeji velké plus je predevSim poskytnuti informaci
o termodynamice redoxnich reakci, kinetice pfenosu elektroni nebo adsorpcnich procesech.
Casto byva prvnim pokusem provadénym ve studii, kdy nabizi rychlou lokaci redoxniho

potencialu, dobré hodnoceni efektt prostedi na redoxni proces, a tak charakterizuje systém [2].
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Voltametrie obecné sleduje zavislost proudu prochazejiciho pracovni elektrodou ponotfenou
v analyzovaném roztoku na potencialu, ktery je vlozen na tuto elektrodu z vnéjsiho zdroje.
Vznikla zavislost je nazyvana polarizacni kfivka (voltamogram) a signalem je velikost proudu
prochazejiciho elektrodou v pfitomnosti analytu pfi vhodném potencialu. Potencial se zobrazuje
na horizontalni ose (osa x) a proudova odezva se zobrazuje na vertikalni ose (osa y). Pfesny
tvar a velikost proudové odezvy je fizen procesem elektrodové reakce. Vysledny proud je uréen
sumaci faradaického proudu vzorku a prazdného roztoku. Rychlost takové reakce je dana

nejpomalejSim déjem veskerého souboru procesu [2] [4].

Pti voltametrické analyze se zpravidla polarizuje elektroda v obou smérech (od zapornych
ke kladnym potencialim a naopak) a v roztoku tak dochazi k oxidacné redukcnim reakcim.
Potencial pracovni elektrody nejdiive linearné roste az do maximalniho potencialu, poté
linearné klesa zpét do pocateCniho potencialu. Muaze se jednat o jedno nebo vicecyklou
voltametrii. Vysledny proudovy pik odpovida pokracujici zméné koncentrace gradientu
v Case [2] [8].

—— Cycle 1—

Etinal
Reverse
scan

J

-

Forward

Einitial scan

Switching
potential

Time

Obr. 3.4 Priibéh potencidlu v zavislosti na case pri cyklické voltametrii [2]

Cyklicka voltametrie se vyuziva predevsim pii vyvoji a optimalizaci elektrod. Pti cyklické
voltametrii (CV) je vloZen na elektrody potencial s rychlosti zmény polarizace dE/dt, ktery je
plynule zvySovan od pocate¢niho (angl. initial) az ke zlomovému (angl. vertex) potencialu.
Tento d¢€j se nazyva dopredny sken (angl. forward scan). Ze zlomového bodu je potencial
snizovan ke kone¢nému (angl. final) potencialu. Tohle se nazyva zpétny sken (angl. reverse
scan) [9].

Takto muze probéhnout jeden nebo vice cyklu (Obr. 3.4). Pokud je na urCenou metodu

zvolena pouze polovina cyklu — dopfedna —jedna se o techniku linearni voltametrie (LSV, angl.
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linear sweep voltammetry). U cyklické voltametrie je dulezita rychlost zmény potencialu (ang].

scan rate). Proudova odezva voltamogramu je linearn€ zavisla na rychlosti polarizace [9].

Proud [A]

pc

Potencial [V]

Obr. 3.5 Voltamogram redoxnich procesi (upraveno podle [3])

Na Obr. 3.5 je zobrazen modelovy voltamogram zobrazujici zavislost proudové odezvy na
potencialu. Dé&je na elektrodé popisuji Cervena Cisla:

Neprobiha zadny redoxni dé& (zacina v poCatecnim potencialu).
Zacina probihat oxida¢ni d€j — proud nartsta.

Maximum proudu /Iy, pii napéti Epa.

Pokles proudu s vyCerpanim oxidované formy.

Méni se smér potencialu (vertex potencial).

(@) NV, B VS N S

Objevuje se katodicky proud, redukce oxidované formy, narGst zaporného
proudu.

Maximum proudu I pfi napéti Epc.

[osBEEN

Pokles katodického proudu — v idealnim pfipadé navrat do vychoziho stavu az
k final potencialu [2] [3].

Pii CV se pouziva trielektrodové zapojeni. Potenciostat nastavuje mezi pracovni
a pomocnou elektrodou takovy proud, aby mezi pracovni a referen¢ni elektrodou byl
pozadovany potencial. Pribéh redoxni reakce se na voltamogramu projevuje proudovym

pikem. Pozice piku (potencial) charakterizuje meéfenou latku kvalitativné a vyska piku
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(proudova odezva) je pifimo umeérna koncentraci meétené latky — charakterizuje latku
kvantitativné [9].

Pfi voltametrickych méfenich musi roztok kromé meéfené latky obsahovat nadbyte¢né
mnozstvi pomocného elektrolytu. Ve vodé to obvykle byva vhodna sul jako KCI, KNO3 nebo
n¢jaky pufr [9].

V piipadé€, ze se u pracovni elektrody nenachazi zadna latka, ktera by se redukovala nebo
oxidovala, tak ji prochazi pouze kapacitni proud elektrické dvojvrstvy. Pro zménu jejiho
potencialu je tfeba kondenzator nabit potfebnym nabojem. Pokud je v roztoku latka, ktera se
oxiduje nebo redukuje pfi urcitém potencialu, tak dochazi k depolarizaci elektrody a prochézi
ji faradaicky proud. Velikost tohoto proudu je mirou koncentrace depolarizatoru — analytu.
Voltametrii je mozné stanovit vice latek v roztoku, jestlize se dostatecné li§i potencialem pro

oxidaci nebo redukci. [4].

3.8.1 Reverzibilita systému

Rychlost elektrodového déje se v elektrochemii oznaCuje jako reverzibilita. Stupenl
reverzibility je dan hodnotou aktivac¢niho prepéti. V pfipadé ze systém vykazuje nulové prepéti
a tedy nekonecné velkou rychlostni konstantu, tak se sta¢i ustavovat rovnovaha mezi
oxidovanou a redukovanou formou latky dle Nernstovy rovnice ( 2 ). Elektrodovy dé& bude
v tomto piipadé dokonale reverzibilni. Pfi narGstani hodnoty pfepéti pak nartsta i stupeni
ireverzibility systému [4].

V elektrochemickeé praxi jsou velmi dilezita prepéti vodiku a kysliku z davodu prostiedi, ve
kterém se pracuje — vodné roztoky. Vysoké hodnoty prepéti dovoluji méfit razné elektrodové
reakce bez elektrolyzy vody [4].

V praxi je snaha o dosazeni co nejvét§i aktivni plochy elektrody pifi zachovani
geometrickych rozméra. Toho je dosahovano raznymi zpisoby modifikace. Aktivni plocha
elektrody se poté pocita pomoci Randles-Sevéikovy rovnice ( 3 ). Podminkou této rovnice je
reverzibilita voltamogramu. V opacném piipadé se rovnice roz§ifuje o koeficient prenosu
naboje, pocet elektrond pii prechodu naboje a méni se konstanta. Zpusob odecitani hodnot
anodického a katodického proudu /. a I je zobrazen na Obr. 3.6 [2] [9].

3 1 1
Lye = Iyg = 2,69.10%.A.nz. D2.c. vz, (3)
kde Ia [A] je anodicky iontovy proud, I [A] je katodicky iontovy proud, A [cm?] je aktivni
plocha elektrody, n je po¢et vyméiovanych elektronti, D je difuzni koeficient, ¢ [mol.cm™] je

objemova koncentrace, v [V.s™!] je rychlost polarizace [2].
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Obr. 3.6 Cyklicky voltamogram a urceni proudii Ipa a Iyc a jim odpovidajicich potencialui Epa
a Eyc (upraveno podle [9])

Rozdil mezi anodickym a katodickym potencialem je dan rovnici:

_ 0,059 4
AE, = Eyq — Epe = 222 (4)

pc — n °’
kde Epa [V] je anodicky potencial, Eyc [V] je katodicky potencial a n je pocet vymenovanych
elektronu [2].

Jestlize je rozdil Epc — Epa vEtSi nez 70 mV (tato hodnota je tolerovana v praxi), jedna se
o nereverzibilni nebo ¢astené reverzibilni redoxni systém. Voltamogramy maji jednotlivé piky
od sebe vice vzdaleny, jak maze byt vidét na Obr. 3.7 [2].
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E° E
Obr. 3.7 Cyklické voltamogramy pro nereverzibilni (kiivka A) a kvazireverzibilni redoxni
systém (kiivka B) [2]

Ireverzibilni systémy jsou charakteristické snizenim piku a také jejich velkou vzdalenosti,
protoze dochazi k pomalé vymeéné elektront. Potencial piku je zavisly na rychlosti reakce

a v tomto piipadé se Randles — Sev¢ikova rovnice nabyva tvar:

1
_ o __ _RT _ k° angFv /2 (5)
B, =E°—— =078 — In—-+ 1n( ! ) l

kde a je koeficient pfenosu, n. je pocet elektrontt vyménénych pii prechodu naboje. Ep je
potencial vét§i nez potencial standardni Eo, k° je standardni rychlostni konstanta elektrodové
reakce, R je molarni plynova konstanta, T je absolutni teplota, F' je Faradayova konstanta, v je

rychlost polarizace a D je difuzni koeficient [2].

Z toho je odvozen vztah pro proud piku ireverzibilniho systému:

111 (6)

I, = (2,99.10%)n(any)zAcDzvz,
kde a je koeficient pfenosu, n. je pocet elektronii vymeénénych pii pfechodu naboje. I, je
velikost proudu mezi katodickym a anodickym pikem, v je rychlost polarizace, D je difuzni

koeficient, A je aktivni plocha elektrody a c je objemovéa koncentrace [2].

U kvazireverzibilniho systému je proud fizen pfevodem naboje a pfenosem hmoty. Tento
proces se vice blizi reverzibilnimu déji, avSak pfi velkych rychlostech polarizace ma d¢j spise

ireverzibilni chovani. Jak jiz bylo zminéno, oba voltamogramy jsou znazornény na Obr. 3.7 [2].
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3.8.2 Reakéni mechanismy

Jednou z nejdulezitéjsich aplikaci cyklické voltametrie je kvalitativni diagnoza chemickych
reakci, které predchazeji nebo maji vliv na redoxni proces. Takové reakce maji pfimy vliv na
povrchovou koncentraci elektroaktivnich latek. Vysledné zmény tvaru cyklickych
voltamogrami vyplyvajici z probihajicich reakci, mohou byt velmi dilezité pro objasnéni
téchto reakci a latek, které se na zménach podili. Mize se to projevit na mensim reverznim piku
z divodu naruseni rovnice ( 1 ) a odstranéni dané latky z povrchu. Pomér Ipo/I. anodického
a katodického proudu je v tomto pfipadé vét§si nez jedna. V extrémnim pfipadé nedojde
k vykresleni katodického piku z divodu vycCerpani oxidované formy na latku nepodilejici se na

rovnovaze [2].

3.8.3 Kvantitativni aplikace
Cyklicka voltametrie muze byt vyuzita pro kvantitativni vyuziti zaloZené na méfeni
proudového piku. Pro tyto ucely je nutné vyuziti baseline. Pro sousedici piky je baseline pro

druhy pik ve smési latek ziskana extrapolaci ptfi odecteni proudu prvniho piku. [2].

Pouze na zaklad€ hodnoty proudu neni mozné stanovit koncentraci, protoze nejsou znamy
dostatecné presné hodnoty difuznich koeficientd analyt pfi danych podminkach meéfeni.
Z tohoto divodu je nutna kalibrace vybrané metody detekce pii znamych koncentracich.
V extrémnich pfipadech to muze byt limit detekce nebo nasyceny (az presyceny) roztok
[4] [10].

3.9 Preduprava tisténych uhlikovych elektrod

Pro zlepSeni elektrochemickych vlastnosti tisténych elektrod, které jsou tvofeny uhlikovou
pastou, se pouzivaji rizné zpisoby modifikace (predipravy). Metody, které jsou k modifikaci
pouzivany, cCasto zahrnuji elektrochemickou predupravu, chemickou piedupravu nebo

predupravu v plazmatu. Tyto metody se mohou také kombinovat, jak je popsano dale.

Autofti v [11] popisuji dva aspésSné kroky k upravé tisténé uhlikové elektrody (jako material
pracovni elektrody pouzivaji uhlikovy ,inkoust“ CH-1 od spolecnosti Jujo Chemical).
V prvnim kroku autofi ponofili nové pripravenou tisténou elektrodu na desitky az stovky minut
do vysoce koncentrovaného roztoku NaOH (byly testovany koncentrace 1 az 8 mol.l'!).
Predupravenou elektrodu pak vzdy ocistili deionizovanou vodou. Autofi uvedli, ze nejlep§iho
vysledku bylo dosazeno pii maceni v 3M NaOH (viz Obr. 3.8). Pouziti vyssi koncentrace jiz
vysledek z hlediska rozdili potencialti anodického a katodického piku (AE,) nezlepsoval. Dale
uvedli, ze zaroveni po dobé maceni vetsi nez 60 min bylo pozorovano minimalni zlepSeni AE,

a 60 min tedy bylo autory ur¢eno jako ideéalni pro chemickou pfedupravu testované elektrody.
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Obr. 3.8 Viiv doby chemické predipravy v riiznych koncentracich NaOH na vysledny rozdil
anodického a katodického potencidlu AE, [11]

Autoti v [11] dale u druhého typu predupravy, kromé jiz zminéného postupu, elektrody
anodizovali v nizko koncentrovaném roztoku NaOH (testovali koncentrace NaOH 0,1 az
1 mol.I'Y), kdy na elektrodu aplikovali anodicky potencial od 1 do 1,4 V po periody od 10 do
30 s. Nejlepsich vysledka pti porovnani proudové odezvy I, dopaminu v roztoku fosfatového
pufru (PBS) bylo dosazeno anodizaci po dobu 20 s pfi potencialu 1,2 V v roztoku 0,5M NaOH.
Piky pfi cyklické voltametrii AE, v roztoku ferro-ferrikyanidu draselného (roztok casto
vyuzivany pro charakterizaci elektrody — elektrochemicky standard) se po této anodizaci
pfiblizily ze 480 mV (u nové piipravené elektrody bez predupravy) na asi 84 mV — zrychleni
prenosu elektrond je velké (Obr. 3.9). Autofi uvedli, ze hlavnimi divody zlepSeni je odstranéni
organické slozky a dalSich slozek, které jsou soucasti pasty. Dojde ke zlepSeni funk¢nosti a ke
zdrsnéni elektrody (naroste aktivni plocha elektrody). Po anodizaci uz nebylo zlepSeni tak
vyrazné pii charakterizaci ve ferro-ferrikyanidu draselném, avSak pii hodnoceni odezvy malych
biomolekul byla zména pomérné dulezita — méfeni probehlo diferencni pulzni voltametrii na
dopaminu a kyselin€ askorbové v PBS. Rozdil potencialti AE, charakterizujici rychlost prenosu
elektront byl u elektrody bez modifikace 624 mV v kyseliné askorbové a 521 mV v dopaminu.
Na elektrodé predupravené chemicky, macenim v hydroxidu sodném, byl rozdil potenciali AE,
147 mV v kyseliné askorbové a 221 mV v dopaminu. Elektroda anodizovand v NaOH
charakterizovana v kyseliné askorbové vykazovala pomérné velké zlepSeni, kdy rozdil
potenciall AE, dosahl 70 mV, avsak v dopaminu se jiz zadné dalsi zlepSeni neprojevilo

a hodnota AE, byla 222 mV i po predupravé.
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Obr. 3.9 Voltamogramy naméiené v roztoku ferro-ferrikyanidu draselného pri rychlosti
zmény potencidlu 100 mV.s" a) neupravend elektroda, b) elektroda mdacend 1 h v 3M NaOH,
c) elektroda macend 1 h v 3M NaOH a anodizovand na potencicdlu 1,2 V po dobu 20 s
v 0,5M NaOH [11]

V publikaci [12] je popsano nekolik moznosti aktivace elektrody ke zlepSeni jeji
elektrochemické odezvy. Autofi vyuzivaji tisténou uhlikovou elektrodu (od spole¢nosti Zensor
— Tchaj-wan) k detekci aminofenolovych isomert, které jsou toxické a snadno prostupuji pres
kizi a membrany. Motivace k detekci je velka z davodi genotoxickych, hepatotoxickych
a mutagennich efekti na zivotni prostfedi a ¢loveka. Autofi popisovali, ze elektrochemicka
preduprava je Casto pouzivana pro svoji jednoduchost. Po této piedupravé je odstranéno
organické pojivo a uhlikové ¢asti jsou vystaveny na povrchu elektrody, jsou tedy aktivni a 1épe
prenaseji elektrony. Takto upravenou elektrodu je mozné pouzit pro detekci biologicky
dilezitych analyti. Samotnou predupravu autofi provedli cyklovanim v 0,1M PBS (fosfatovy
pufr pfi pH 7). Cyklovani zvolili od potencialu -0,6 V a ménili horni vertex potencial od 1 V
do 2V pii rychlosti polarizace 100 mV.s'. K nejlepsimu oddéleni jednotlivych méfenych
aminofenolovych isomera dochazelo na elektrodach upravenych do potencialu 1,6 V. Vyssi
hodnota potencialu negativné ovliviiyje kiivku — kolem potencialu 0,05 V se objevuje dalsi pik.
Autofi testovali také vliv poctu cykld na vyslednou odezvu od 5 do 60 cyklu. Jako nejlepsi
metodiku predipravy vybrali kombinaci rozsah potencialt -0,6 az +1,6 V, rychlost zmény
potencialu 100 mV.s™! s celkem 40 cykly. Tento zplisob piedupravy zpiisobil morfologické
zmény povrchu pracovni elektrody a ovlivnil kinetiku elektrond. Tuto elektrochemickou
metodu autofi srovnavali s plynovou chromatografii, HPLC (vysoce u¢innou kapalinovou
chromatografii), kapilarni elektroforézou a spektrofotometrii. Vyhodnotili ji jako rychlejsi,
jednodussi, majici vysokou senzitivitu, schopnost detekovat velmi malé hodnoty. Pii této

metode je mozné méfit pii pokojové teploté, ve srovnani s ostatnimi je levnéjsi, miniaturni
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ajednorazova. Pii porovnani detekCnich limitd je plynova chromatografie fadové tisickrat
vyssi, kapalinova stokrat vyssi, kapilarni elektroforéza ma radové desetkrat vyssi limit detekce.

Z tohoto prehledu je velmi dobie patrny velky ptinos elektrochemickych méfeni [12].

Autofi v ¢lanku [13] zdaraznili Siroké vyuziti tlustovrstvé technologie kvuli nizké cené,
rychlosti a jednoduchosti v klinickém, environmentalnim a primyslovém vyuziti. Srovnavali
razné komercné pripravené elektrody z celého svéta. Nejlepsich vysledki bylo dosazeno na
elektrodé od spole¢nosti Iva (Jekatérinburg, Rusko). VSechny elektrody modifikovali enzymem
celobiozou dehydrogenazou, ktera katalyzuje chemické reakce, aby bylo mozné co nejlépe
detekovat siln¢ karcinogenni pyrokatechol. Pfed modifikaci enzymem jesté tiSténé elektrody

predupravovali tfemi rozdilnymi zptsoby:

e Anodizace v nasyceném roztoku Na>COs pfi potencialu 1,2 V po dobu 5 min.

e Cyklicka voltametrie v kyselin€ sirové (0,5M H2SOys), kdy provedli predupravu 20
cykly pii rychlosti 500 mV.s™! v potencialovém rozsahu od -2 V do +2 V.

e Mechanicka uprava jemnym smirkovym papirem nasledované 15s Cisténi

v ultrazvukové lazni.

Takto predupravené elektrody charakterizovali v roztoku ferro-ferrikyanidu draselného
a srovnavali jejich rychlost pfenosu elektronti. Nizsi AE, dokazuje rychlejsi pienos elektront.
Meéfteni probihalo pfi rychlosti polarizace 10 mV.s! a uzi neptedupravena elektroda dosahovala
velmi dobrych vysledki rozdilu potencialt AE, 147 mV. Po prediprave se rozdil AE), snizil na
hodnotu 113 mV u NaxCO3, 121 mV u H2SOs a 122 mV Gpravou jemnym smirkovym papirem.
Vyraznéji se zlepsil i faktor amplifikace pro pyrokatechol [13].

Plazmaticka oxidace je podle autorti v [14] Casto vyuzivana k CiSténi a upravé materialt
z polymert a uhliku a v tomto ¢lanku ji autofi pouzili k modifikaci tlustovrstvych uhlikovych
elektrod. Pouzivali komercni elektrody od spolenosti ApexBichem z Tchaj-wanu. Autofi
v publikaci popisuji, ze elektrody pro komercni biosenzory nebo primyslové aplikace jsou
obvykle na jedno pouziti. Pasta tvofena grafitovym praskem a organickym pojivem je malo
senzitivni pro pienos elektront. Pravé toto pojivo, organické oleje a dalsi znecCistujici latky jsou
hydrofobniho charakteru a zamezuji pfistupu analytu. Proto se vyuziva plazma k oxidaci
povrchu elektrody. Plazma je CasteCné€ ionizovany plyn obsahujici elektrony, ionty a neutralni
atomy nebo molekuly, které fyzikalné a chemicky , bombarduje” povrch elektrody prave témito
ionty, elektrony kysliku a volnymi radikaly. To zpiisobi rozlozeni a oxidaci povrchu elektrody,
jeji zahrati a odstranéni pojiv, organickych latek a jinych znecistujicich latek. Pfi odstranéni
pojiva z hranové roviny dochazi také ke zlepSeni elektrochemické odezvy z davodu lepsiho
presunu elektrond (Obr. 3.10). Plazma je tedy schopna mechanické prace diky kontaktu
elektrond a ionti s povrchem a chemické prace interakci radikald s povrchem. Oproti jinym
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metodam plazma nevyzaduje chemické latky znecist'ujici prostiedi a pouziva teplotu okolniho

prostiedi.

Autoti upravovali elektrody pomoci plazmatu pfi frekvenci 13,56 MHz pii pokojové teplote.
Jako podptirny plyn zvolili kyslik. Tlak plynu pied oxidaci snizili na hodnoty niz§i nez 10~ Pa
a nastavili pracovni tlak 13 Pa. Volili vykon plazmy 100, 200 a 300 W a dobu oxidace 5, 10,
15, 20 a 25 minut. Vyss§i hodnoty vykonu podle autort vykazovaly lepsi elektrochemickou
odpovéd, avsak dochazi k horsi opakovatelnosti méfeni z davodu vétsi eroze povrchu elektrody
(viz nazorné schéma na Obr. 3.10) a toto tvrzeni potvrdili také snimky ze SEM mikroskopu.
Oproti tomu elektroda oxidovand vykonem 100 W byla velmi stabilni z hlediska
opakovatelnosti. Zkoumané elektrody upravené v plazmatu také srovnali s elektrodou
pfedupravenou v nasyceném roztoku Na>COs pii potencidlu 1,2V pifi stejnych Casech
predupravy. Méfeni provadéli v roztoku peroxidu vodiku ve fosfatovém pufru. Pii preduprave
v uhli¢itanu sodném se zlepsSila proudova odezva I, z 4,6 nA u neupravené elektrody na
maximalni hodnotu 84,98 nA po 20 minutach anodizace. Pti predupravé v plazmatu pti 100 W
po dobu 25 min se z hodnoty I, 4,07 nA naméfené na elektrodé bez tpravy zlepsila proudova
odezva na 382 nA. Po plazmatické oxidaci je tedy proudova odezva témer petkrat vyssi nez
u elektrochemické predupravy v uhli€itanu sodném, a kromé elektrokatalytické aktivity se
zlepsily 1 elektrochemické vlastnosti a hydrofilni charakter elektrody. Srovnanim ve ferro-
ferrikyanidu draselném se pfi rychlosti zmény potencialu 50 mV.s! hodnota rozdilu potencialéi
AE, u neupravené elektrody zlepsila ze 440 mV na 156 mV u plazmaticky upravené elektrody
[14].
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Obr. 3.10 Hypoteticky model predupravy uhlikové elektrody kyslikovou plazmou [14]
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Autorti v [15] pouzili pfi plazmatické predupravé jako podpurny plyn argon. Frekvence
buzeni pouzili 13,56 MHz. Pied upravou v plazmatu snizili tlak na hodnotu 10* Pa, &¢imz
dosahli odstranéni latek (kyslik, dusik, voda) znecistujicich prostfedi pro vyboj a vytvoreni
vakua. Nedochazi tak k interakci mezi t€mito latkami a plazmatem. Vykon zvolili 300 W
a oxidace byla provadéna po dobu jedné hodiny pii tlaku argonu 6,4 Pa. Autofi testovali
2 metody plazmovani. Pfi prvni mél povrch elektrody jen mirn€ nizsi potencial nez potencial
plazmy a piisobeni plazmy bylo mirné. Pti druhé metodé elektrodu uzemnili a rozdil potencialu
plazmy a elektrody byl kolem 320 V a to zpusobilo velké zrychleni kationtd argonu. Autofi
uvedli, ze tato metoda byla velmi efektivni z hlediska pfedupravy. Pfi snimani pomoci SEM
mikroskopu zaznamenali velky rozdil na povrchu elektrody, kdy prvni metoda nefunguje pfilis
hloubkové oproti metodé druhé. Ta jesté vice odstratiuje pojivo a obnazuje struktury uhliku.
Popisuji zménu morfologie, ktera je silné zavisla na zrychleni v komote. AE, u uzemnéné
elektrody pfi plazmovéani charakterizované ve ferro-ferrikyanidu draselném dosahovalo

hodnoty 57 mV misto ptvodnich vice nez 500 mV u elektrody bez upravy.

Autori dalsi elektrochemické studie plazmou predupravenych elektrod ukazuji, ze reaktivita
je siln€ zavisla na vykonu, dobé oxidace a tlaku argonu pfi plazmatické oxidaci. Pfi modifikaci
elektrod zvolili opét frekvenci 13,56 MHz. Vakuum vytvofili na hodnotu 10 Pa k odstranéni
vSech plyna a kapalin v prostfedi. Tlak argonu nastavovali od 0,67 do 6,65 Pa. Vykon byl
v rozmezi 0-300 W, doba oxidace 0-60 minut, elektroda byla uzemnéna a byl na ni méren
proud. Uvedli, ze proud reprezentuje iontovy tok argonu béhem upravy plazmou. Zjistili, ze
takto nastavené podminky plazmatické oxidace prokazuji znacné zlepSeni odezvy cyklické
voltametrie ve ferro-ferrikyanidu draselném. Pti nulové dobé¢ oxidace byla AE, rovna 975 mV.
Po 5 minutach jiz dosahovala hodnoty 72 mV, po 30 minutach 68 mV a po 60 minutach 70 mV
pii vykonu 50 W. Tedy z pohledu rozdilu potenciali AE,, uz Cas delsi nez 5 minut k vyraznému
zlepSeni nepomaha. ZlepSeni se ale projevuje z hlediska proudové odezvy. SEM snimek
povrchu elektrody bez plazmatické oxidace a po 60 minutach oxidace plazmatem pii vykonu
50 W ukazuje Obr. 3.11. Na obrazku je viditelny posun mezi povrchem neupravené uhlikové
elektrody, ktery je zanesen pojivem a jeho aktivni plocha je velmi malé (viz Obr. 3.11 vlevo),
a znacné zvétSeném povrchu elektrody, u kterého byla provedena plazmaticka oxidace (viz Obr.
3.11 vpravo) [16].
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Obr. 3.11 SEM snimek povrchu elektrody a) bez plazmatické oxidace a b) po 60 minutdch
v 50 W oxidace plazmatem [16]

Autori v ¢lanku [17] pouzivali tisténé elektrody pro detekci olova z krve. Jako zpusob
predtpravy zvolili cyklovani od -1 V do +1 V rychlosti 100 mV.s! v 0,1M kyseling& sirové,
dokud nebylo dosazeno stabilni proudové odezvy. Tuto elektrodu dale aktivovali anodizaci ve
stejném roztoku po dobu 10 sekund na potencidlu 2,2 V a deponovanim na ni nanesli tenkou
vrstvou rtuti. Samotné testovani (i mozné vyuziti) provadéli na vzorcich krve od pracovniku
z tovarny na akumulatory obsahujici olovo — té€zky toxicky kov. Autofi vidi budoucnost

a mozny rozvoj této metody pii detekci z kapky krve.

Védci v clanku [18] provedli elektrochemickou predupravu elektrody modifikované
grafitovymi , vlockami“. Modifikaci provedli tak, ze nejprve Cistili povrch elektrody od
adsorbovanych latek v ultrazvukové lazni vodného roztoku obsahujiciho etanol (vSechny
elektrody). Dale dispergovali grafitové ,,vlo¢ky* v DMF (10 mg.ml!) po dobu 30 min pii
pokojové teploté, aby ziskali stabilni suspenzi. Pripravili 0,5 % roztok nafionu (synteticky
polymer — ionomer) v etanolu. Na predci§ténou elektrodu nanesli 8 pl suspenze grafitu a 4 ul
roztoku nafionu a elektrodu susili v horkovzdus$né troubé. Poté ji presunuli do roztoku KCI
o pH=7, kde na ni aplikovali potencial 2 V po dobu anodizace 300 s. Kombinaci téchto
preduprav pfipravili celkem 5 elektrod. Autofi dale provedli srovnani takto predupravenych
elektrod méfenim v 10uM dopaminu pii rychlosti zmény potencialu 50 mV.s!. Zjistili, ze
elektroda bez modifikace vykazuje jen velmi pomaly pienos elektronti. Po naneseni grafitu
inafionu je rychlost prenosu elektronii na takto modifikované elektrodé o néco vyssi.
Nejlepsiho vysledku (rozdil potenciald 34 mV) bylo dosazeno u elektrody s nanesenym
grafitem a nafionem, kterd byla nasledné jesté¢ elektrochemicky predupravena Vliv
elektrochemické predupravy ma tedy velky vliv na rychlost pfenosu elektront studovaného
typu elektrod, jak je patrné z Obr. 3.12. Autofi pripisuji zlepSeni proudové odezvy zvétSeni
povrchu elektrody a dobrym poréznim vlastnostem vedoucim k rychlejSimu prenosu elektront.

Elektrochemicka preduprava vytvori vice defektt na povrchu elektrody, a to se projevi jejim na
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kapacitnim proudu ajejich katalytickych vlastnostech. Vykazuje také velmi dobrou

opakovatelnost méfeni a stabilitu [18].

[2pA
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Obr. 3.12 Cyklické voltamogramy naméiené pri rychlosti zmény potencidlu 50 mV.s' v 10uM
dopaminu v N2 nasyceném PBS a) elektroda cista, b) elektroda s nanesenym grafitem
a nafionem, c) elektrochemicky predupravend elektroda s nanesenym nafionem,
d) elektrochemicky predupravend elektroda s nanesenym grafitem a d) elektrochemicky
predupravena elektroda s nanesenym grafitem i nafionem [18].

Predupravu elektrody v ¢lanku [10] provadéli autofi anodizaci elektrody aplikovanim
potencialu 2 V po dobu 300 s v roztoku PBS o pH=7,4. Pfedupravenou elektrodu nasledné
pouzili k pfipravé biosenzoru pro detekci glukodzy. Roztok pro enzymovou imobilizaci
ptipravili rozpusténim 20 mg glukézaoxidazy v 1 ml PBS (pH=7,4). 5 ul tohoto roztoku nanesli
na elektrodu, ktera se poté susila 2 hod. Takto pfipravena elektroda je schopna velmi rychle
prenaset elektrony (4,38 s') a je schopna elektrokatalytické aktivity pro oxidaci glukozy
s idealni biokompatibilitou. Méfeni autord ukazuji vysokou senzitivitu a stabilitu senzoru pro
uréeni glukozy. Pii méteni v PBS autofi pozorovali viditelnou zavislost polohy piku na pH PBS

— pf1 vys§im pH pozorovali nizsi hodnotu anodického potencialu piku.

Autofi v [19] popisuji vliv pfedipravy pomoci laseru na elektrochemickou aktivitu
elektrody. TiSt€nou uhlikovou elektrodu (komeréné piipravend) vystavili nezaméfenému
laserovému paprsku. Pouzili excimerovy laser (ArF) operujici na vinové délce 193 nm o energii
200 mJ na pulz pfi frekvenci 10 Hz. Pfi elektrochemické charakterizaci ve ferro-ferrikyanidu
draselném sledovali vliv poctu pulzt laseru na AE,. Elektroda bez upravy méla rozdil potenciala
AE, 823 mV, po jednom pulzu 572 mV, po deseti pulzech 212 mV a po padesati pulzech
140 mV. Tato hodnota se jiz nezlepsila ani po 1500 pulzech laseru. Dale sledovali vliv rizné

energie pulzl, jestli vétsi energie neni ekvivalentni lepsimu prenosu elektronti. Tento test
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provedli pro 200 pulzt s energiemi 100 az 400 mJ na pulz. Zjistili, ze elektroda upravena pri
100 mJ ma rozdil potencialtt AE, 126 mV, elektroda upravena pii 200 mJ ma AE, 136 mV,
elektroda upravena pii 300 mJ ma AE, 205 mV a elektroda upravena pii 400 mJ ma AE,

221 mV. SEM snimky autorim ukazaly odstranéni polymerniho pojiva z povrchu elektrody.

Tti elektrody a 2 zpasoby predupravy jsou srovnavany v publikaci Chyba! Nenalezen zdroj
odkazu.. Prvni je uhlikova pracovni elektroda bez upravy. Dale autofi predupravovali elektrodu
po dobu 300 s na potencialu 2 V v 0,1M PBS (pH=7,4; stejné jako autofi [17]). Treti zptsob
predupravy je plazma s prutokem kysliku o tlaku 50 Torr a vykonu plazmy 100 W po dobu
oxidace 30s. Pomoci linearni voltametrie byla na elektrodach analyzovana smés 1 mM
dopaminu, 1 mM kyseliny mocové a 0,5 mM kyseliny askorobové. Elektroda anodizovana
v PBS vykazovala nejlepsi detekci vSech tii latek a stalost vzhledem k potencialu, kde byly piky
zobrazeny (oproti samostatnym méfenim). Tuto elektrodu autofi doporucuji ke klinickému

pouziti hlavné kvili nizké cené a velmi dobré opakovatelnosti.

Autofi v [21] popisuyji jednoduchou, selektivni a senzitivni metodu uréeni NADH
v neutralnim vodném roztoku s pouzitim anodizované tisténé uhlikové elektrody bez
mediatord. Anodizaci provadéli podobné jako v [19] na potencialu 2 V po dobu 90 s v 0,1M
PBS pH=7,4. To bylo optimalizovano pro detekci NADH. Tato elektroda vykazuje oproti
elektrodé bez upravy vybornou stabilitu a detek¢ni limit pro NADH 157 nM. Autoti dale zjistili,
ze takto pfedupravena elektroda je schopna selektivni detekce NADH v ptitomnosti kyseliny

askorbove.

V ¢lanku [22] popisuji autofi detekci nikotinu pomoci pfedupravené tisténé uhlikové
pracovni elektrody, ktera byla nasledné jesté modifikovana dusikem dopovanym grafenem.
Tisténa elektroda byla nejprve cyklovana 20krat v 0,5M kyselin€ sirové od potencialu 1,5 V do
2 V. Dusikem dopovany grafen byl na takto pfedupravenou elektrodu nakapnut. Vysledna

elektroda se ukazala jako velmi selektivni, senzitivni a stabilni pro detekci nikotinu.

Autoti v [23] vyuzivali modifikovanou tisténou uhlikovou elektrodu k detekci naloxonu
(antagonista opioidu, derivat morfinu) ve farmaceutickém vyuziti. Elektrodu nejdiive
aktivovali 5 cykly rychlosti polarizace 100 mV.s™' v kyseling sirové mezi potencialy 0,2
a 1,3V, dale na elektrodu nanesli vicesténné uhlikové nanotrubice ke zlepSeni senzitivity
a odezvy, nanesli na ni polymerizacni roztok a cyklovali. Elektroda byla Gspésné testovana na
biologickych vzorcich (moci a lidského séra). Senzor by mél byt vyuzivan pro testovani lidi se

zvySenou davkou opioidi v organismu.
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4. Experimentalni cast

Na zakladeé dfive uvedené reserSe byly vybrany Ctyfi ruzné techniky pfedupravy povrchu
ti§téné uhlikové pracovni elektrody — chemicka, elektrochemicka, kombinace chemické
a elektrochemické a predprava v plazmatu. Takto predupravené elektrody byly srovnany
s elektrodou bez Upravy na zékladé jejich elektrochemické odezvy ve smési
hexakyanozelezitanu draselného (ferrikyanidu draselného - K3[Fe(CN)g))
a hexakyanozeleznatanu draselného (ferrokyanidu draselného — Ks4[Fe(CN)g]). Tento systém
(ferro-ferrikyanid draselny) patii mezi elektrochemické standardy a dochazi u néj k vykresleni
anodického 1 katodického piku.

4.1 Preduprava elektrod

V experimentalni ¢asti byly pouzity uhlikové tisténé elektrody, které byly natiStény na
prouzek korundové keramiky o délce 25,4 mm a Sifce 7,2 mm (viz Obr. 4.1). Pfivodni kontakt
byl vyroben z pasty ESL 9562-G od firmy Electroscience, kryci vrstva byla tvofena pastou ESL
243-S od stejné firmy a aktivni plocha elektrody byla tvofena uhlikovou pastou 7102 od firmy
DuPont. Priumér pracovni elektrody byl 3 mm. Na takto pfipravenych elektrodach probéhla
dalsi preduprava. Kazdou metodou bylo vzdy piedupraveno 7 elektrod z divodu testovani

opakovatelnosti dané predupravy.

Obr. 4.1 Tisténd pracovni elektroda

4.1.1 Chemicka predaprava elektrody
Tato preduprava spociva v ponotfeni aktivni plochy elektrody do roztoku chemické latky
orazném pH po urCitou dobu. Na zakladé reSerSe byly zvoleny 2 zpusoby chemické

predupravy, a to v kyselém a v zasaditém prostiedi.

Chemickd prediiprava elektrod v 3M NaOH
Tato metoda byla zvolena na zakladé tspéSné chemické predupravy elektrody v ¢lanku [11].

Tisténé Casti elektrod byly ponofeny po dobu 50 min v 3M roztoku hydroxidu sodného — velmi
vysoké pH.

Chemicka preduprava elektrod v 3M H;SO,
Tato preduprava byla provedena macenim tisténych pracovnich elektrod po dobu 50 min

v 3M kyseling sirové — velmi nizké pH. Tato metoda byla zvolena z divodu opacného pH nez

NaOH, abychom zjistili vliv kyseliny na pastu.
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4.1.2 Flektrochemicka preduprava elektrody

Chemickd prediiprava elektrod v 3M NaOH nasledovand jeji anodizaci v 0,5M NaOH
Elektrody byly maceny 50 min v 3M roztoku hydroxidu sodného a nasledné anodizovany

v 0,5M NaOH na potencialu 1,2 V po dobu 20 s (viz [11]).

Elektrochemicka preduprava v 0,5M Hz SO,
Elektrody byly cyklovany celkem 20krat rychlosti 500 mV.s™! v potencialovém rozsahu od

-2 do +2 V v 0,5M kyseling sirové. Tato elektrochemicka preduprava byla zvolena na zaklade
[13] a Castecné takeé [23].

Elektrochemicka preduprava v 0,5M NaOH
Elektrody byly cyklovany celkem 20krat rychlosti 500 mV.s™! v potencialovém rozsahu od

-2 do +2V v 0,5M NaOH. Tato uprava byla volena kvili opacnému pH pfi stejnych
podminkach predupravy jako predchozi metoda.

Elektrochemicka predupravav 0,1M PBS
Tato elektrochemicka prediprava elektrod probéhla v téméf neutralnim prostredi

0,1M fosfatového pufru (pH=7,4). Elektrody byly cyklovany celkem 40 cykly od -0,6 do
+1,6 V rychlosti 200 mV.s!. Metodika vychazi z [12], kde jsou tyto parametry vyhodnoceny

jako idealni pro upravu elektrody.

4.1.3 Plazmaticka preduprava elektrody

Preduprava elektrod v plazmatu byla provadeéna v laboratofi CEITEC na zafizeni Diener
NANO Plasma cleaner. Pomoci displeje se nastavoval pratok plynt, pocatecni tlak a vykon
plazmy. Magnetron budil plazmu s frekvenci 2,45 GHz. Pocatecni vytvoreni vakua bylo
odcerpano na tlak 10 Pa a pracovni tlak v pribéhu plazmovani byl v rozmezi 12 az 26 Pa. Plyny
pfipojené k zafizeni byly argon a kyslik a plazma byla zapalovana v jejich smési pii dvou

raznych pomeérech, 4:1 a 1:4. Poméry plynt byly regulovany jejich pritokem v komore.

Plazmaticka oxidace — vykon 300W, 15min, Ar:02 4:1
Plazmaticka oxidace této skupiny elektrod probihala ve smési argonu a kysliku v poméru

4:1, kdy vykon byl nastaven na 300 W a doba modifikace 15 min. Vét§i podil Ar byl zvolen na
zaklade [15] a [16].

Plazmaticka oxidace — vykon 300W, 15min, Ar:0; 1:4
Plazmaticka oxidace této skupiny elektrod byla provedena ve smési argonu a kysliku

v poméru 1:4, vykon byl nastaven na 300 W a doba modifikace 15 min. Opacny pomér plynt

oproti predchozi uprave byl zvolen na zakladé [14].

Plazmaticka oxidace — vykon 150W, 5 min, Ar:0> 1:4
Plazmaticka oxidace této skupiny elektrod byla provedena ve smési argonu a kysliku

v poméru 1:4, vykon byl nastaven na 150 W a doba puasobeni byla 5 min. Tento vykon a Cas

slouzi ke srovnani vySe popsané metody.
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Strucny prehled vSech provedenych preduprav a oznaceni pivodni a vSech predupravenych

elektrod jsou pro lepsi orientaci shrnuty v Tab. 4.1.

Tab. 4.1 Oznaceni pracovnich elektrod

Cas Prostredi Prostfedi  Potencialovy rozsah Pocet cykll
- Bez modifikace
| 23MH,50, 50 min 3M H,S04
| 33MNaoH 50 min 3M NaOH
4 3MNaOH+20s 1,2V 50 min 3M NaOH 0,5MNaOH +1,2V 205
| 50,5MNaoH -2+2v 0,5MNaOH -2+2V 500mV/s 20
| 60,5MH50,-242V 0,5M H,S0s -242V 500mV/s 20
| 70,1MPBS-0,6+1,6V 0,IMPBS  -0,6+1,6V 200mV/s 40
| 8300W 15min 4:1 15 min plazma 300W 4:1Ar:0,
| 9150W5min 1:4 5min plazma 150W 1:4 Ar:0,
|10 300W 15min 1:4 15 min plazma 300W 1:4Ar:0,

4.2 Elektrochemicka méreni

Elektrochemicka meéteni byla provadéna ve Faradayové kleci, z divodu odstinéni vnéjSich
vlivi. K pocitaci byl pfipojen potenciostat uYAUTOLAB TYPE 111, ktery byl ovladan softwarem
NOVA verze 1.11. Méteni bylo provedeno v tfielektrodovém usporadani, které lze vidét na
Obr. 4.2. Referencni elektroda byla argentchloridova, pomocna platinova, obé od znacky
Metrohm. Jako pracovni elektroda byly pouzity tisténé uhlikové elektrody jak neupravené, tak

predupravené.

4.2.1 Charakterizace studovanych elektrod pomoci cyklické voltametrie

Potencialovy rozsah byl nastavovan v rozsahu od -1 V do +1 V. Jako zékladni roztok byl
pouzit roztok KCI o koncentraci 0,1 mol.1"!, ktery byl vyuzit k ustaleni elektrody, kdy v tomto
roztoku bylo provedeno 10 cykli pii rychlosti polarizace 50 mV.s™!. Z naméfenych kiivek byla

desata kiivka vybrana jako tzv. zakladni kiivka (angl. baseline).

Po ustéleni elektrody v roztoku chloridu draselného byl v dal§im kroku pouzit ekvimolarni
roztok ferro-ferrikyanidu draselného o koncentraci 2,5 mmoll!, ktery byl pfipraven
v roztoku 0,1M KCI a byla provedena samotna elektrochemicka charakterizace elektrody.
Cyklicka voltametrie byla provadéna pro rizné rychlosti polarizace od rychlosti 500 mV.s™!,
pfes 400 mV.s!, 300 mV.s!, 200 mV.s!, 100 mV.s, 50 mV.s!, 25 mV.s?, 10mV.s? az po
5mV.s!. Na zavér charakterizace bylo naméfeno jesté pét samostatnych cykl v rozsahu
potencialt od -1 V do +1 V pii rychlosti polarizace 50 mV.s™.

Z naméfenych cyklickych voltamograma byly odeCteny hodnoty potenciali anodického

a katodického proudu E,a a Eyc a byl pocitan jejich rozdil AE,. Dale byly odecteny anodické
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a katodické proudy Ipa a I pro vypocet aktivni plochy elektrody a poméru anodické a katodické
proudoveé odezvy Ipa / Ipc.

ne

B
) N\
Q/\\\ 7: y/

N

Obr. 4.2 Trielektrodovy systém pouzivany v experimentdlni casti (WE — pracovni tisténd
uhlikova elektroda, RE — referencni argentchloridovd elektroda, AE — pomocnda platinova
elektroda)[24]

4.2.2 Detekce kyseliny askorbové a dopaminu na vybranych elektrodach

Pro detekci kyseliny askorbové (AA; vitamin C) a dopaminu (DA) byla zvolena metoda
linearni voltametrie (podle Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.) a vyuzita stejna voltametricka
cela jako pro charakterizaci elektrod (viz Obr. 4.2). Jako pracovni elektrody byly pouzity
nepiedupravend a nékolik predupravenych uhlikovych tisténych elektrod. Predupravené
elektrody byly vybrany na zakladé€ jejich charakterizace cyklickou voltametrii. V pifipadé
predupravenych elektrod byl nastaven pocatecni potencial na hodnotu -0,2 V a konecny na
hodnotu +0,6 V. Z divodu horsi odezvy elektrody bez upravy byl pro tuto elektrodu koneény
potencial nastaven na hodnotu 1 V. Ustaleni elektrody bylo provedeno cyklovanim v 0,1M
fosfatovém pufru (pH=7,4) pii rychlosti polarizace 50 mV.s! mezi stejnymi potencialy jako
byla provadéna detekce. Méfeni probéhlo pii rychlosti polarizace 10 mV.s'. Byla zméfena
linearni voltametricka charakteristika ImM kyseliny askorbové v 0,1M PBS, ImM dopaminu
v 0,1M PBS a v roztoku 0,5mM kyseliny askorbové a ImM dopaminu v 0,1M PBS.

4.3 SEM charakterizace

Experimentalni cast diplomové prace byla realizovana na pracovisti LabSensNano, které je
také vybaveno elektronovym rastrovacim mikroskopem (SEM) TESCAN MIRA II, kde byly
potizeny snimky povrchu studovanych pracovnich elektrod. Sniméani bylo provedeno pfi
nékolika riznych zvétSenich. Pro tuto praci byly vybrany snimky pii maximalnim zvétSeni
(100 000krat) zobrazujici detaily. Tyto snimky slouzi k zobrazeni povrchu elektrody a ziskani

informaci o strukturalni zmeéné, které elektrochemickymi méfenimi nelze ziskat.
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3. Vysledky a diskuze

V experimentalni Casti prace byly predupraveny tisténé elektrody vyrobené z uhlikové pasty
DuPont 7102, které byly dale charakterizovany. Charakterizace byla provedena pomoci
cyklické voltametrie a elektronovym rastrovacim mikroskopem. Na vybranych vzorcich byla

nakonec provedena detekce kyseliny askorbové a dopaminu.

5.1 Elektrochemicka charakterizace

Bylo sledovano chovani studovanych tisténych elektrod v roztoku 2,5mM ferro-ferrikyanidu
draselného v 0,1M chloridu draselném. Byl pouzit potencialovy rozsah od -1 do +1 V a méfeni
probihalo od nejvyssi rychlosti polarizace k nejmensi v rozsahu od 500 mV.s! do 5 mV.s™..
Priklad vysledku méteni pro elektrodu predupravenou elektrochemicky v 0,1M PBS je uveden
na Obr. 5.1.

Dle Obr. 5.1 je patrné, ze pi1 vétsi rychlosti polarizace dochazi k vétsi proudové odezvé. Pro
dal§i srovnani byla vybrana rychlost polarizace 50 mV.s™\. Tato rychlost mize byt urditym
kompromisem pro vyuziti v analyzatorech, kdy je dilezita presnost i rychlost vyhodnoceni

(ovsem zalezi na technice meétent).

120
—500 mV/s

100 f 400 mV/s
300 mV/s
80 200 mV/s
——100 mV/s
60 F ——50mV/s '
—25mV/s J

40 ——10mV/s

Proud [HA]

_100 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 04 0,6 0,8 1
Potencial [V]

Obr. 5.1 Vliv rychlosti polarizace na vyslednou proudovou odezvu voltamogramu — elektroda
predupravena elektrochemicky v 0,1M PBS charakterizovana v 2,5mM ferro-ferrikyanidu
draselnéem v 0,1M KCI
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Cyklovani v zékladnim roztoku slouzi k ustaleni samotné elektrody pred meéfenim v daném
rozsahu, ve kterém se bude provadét méreni. Na Obr. 5.2 je uvedeno srovnani baseline (zakladni
kiivky) méfené v 0,1M KCl a proudové odezvy elektrody bez modifikace v roztoku 2,5mM
ferro-ferrikyanidu draselného v 0,1M KCl pfi rychlosti zmény potencialu 50 mV.s!. Na Obr.
5.2 je u zékladni kiivky vidét charakteristicky Sum pii poklesu katodického proudu a pik na
potencialu -0,9 V, ktery je charakteristicky pro tuto pastu.

30

Bez modifikace
20 F Baseline
10 f

Proud [HA]
o

_30 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 ) 0,2 04 0,6 0,8 1
Potencial [V]

Obr. 5.2 Voltamogramy — srovndni baseline (zakladni krivky) mérené v 0,1M KCI a proudové
odezvy elektrody bez modifikace v roztoku 2,5mM ferro-ferrikyanidu draselného v 0,IM KCI
pri rychlosti zmény potencidlu 50 mV.s™

V ptipadé srovnani chemickych preduprav elektrod a elektrody bez upravy (Obr. 5.3)
nedochazi ke zlepSeni elektrochemického chovani méfené elektrody. Elektroda macena 50 min.
v kyselin€ sirové nevykazuje zadnou vyznamnou zménu v rychlosti pfenosu elektrond oproti
neupravené elektrodé. Elektroda ponofena na 50 min v hydroxidu sodném ma jesté zhorsené
elektrochemické vlastnosti. AE, pfi rychlosti polarizace 50 mV.s! je 751 mV u elektrody bez
upravy, 743 mV po chemické preduprave v kyseliné sirové a 871 mV po chemické preduprave
v hydroxidu sodném. Hodnoty l,a jsou velmi podobné u téchto tfi srovnavanych elektrod
a pohybuji se vrozsahu asi 21-22 pA. Chemické predupravy nevykazuji u uhlikové pasty
DuPont 7102 zlepSeni elektrochemickych vlastnosti elektrody.
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Obr. 5.3 Vliv chemické predupravy na elektrochemickou odezvu — srovndni voltamogramii
elektrody bez modifikace s elektrodami mdacenymi v silné kyselém a zasaditém prostiedi
charakterizované v roztoku 2,5mM ferro-ferrikyanidu draselného v 0,1M KClI pri rychlosti
polarizace 50 mV.s™

Pfi srovnani vlivu chemické, elektrochemické a kombinované piedupravy v silné€ zasaditém
prostfedi hydroxidu sodného jsou velmi dobte viditelné rozdily v elektrochemické odezvé na
Obr. 5.4. Samotna chemicka preduprava hydroxidem sodnym nevykazuje zlepSeni, jak je
popsano diive. Vyrazného zlepSeni rychlosti pfenosu elektront je dosazeno, jestlize k maceni
uhlikové elektrody byla piidana také jeji anodizace v NaOH na potencialu 1,2 V pii velmi
kratkém Case 20 s. Rozdil potenciali AE, je nizsi a proudova odezva vyssi uz po této kratké
dobé¢ anodizace. Nejlepsiho vysledku bylo dosazeno u elektrody piedupravené cyklovanim v
0,5M hydroxidu sodném. Proudova odezva pii rychlosti polarizace 50 mV.s™! se vyrazné zlepsi
nalpa41 pAz Il 21 pA (elektroda bez tpravy) a rozdil potencialti AE,, je mnohem nizsi 176 mV
u elektrody cyklované v 0,5M NaOH oproti 751 mV elektrody bez upravy. Tato metoda
predupravy je ucinngjsi z hlediska pohybu elektroni nez kombinovana prediprava a zaroven je

meéneé ¢asove narocna.

Na Obr. 5.5 je viditelné srovnani chemické a elektrochemické predupravy v kyseling sirové.
Samotna chemicka preduprava nevykazuje zadny vyznamny rozdil zrychleni pfenosu elektront

oproti pracovni elektrod€ bez upravy.
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Obr. 5.4 Voltamogramy: viliv chemické, elektrochemické a kombinované predipravy
pracovnich elektrod v silné zdsaditém prostredi hydroxidu sodného charakterizované pri
rychlosti zmény potencidalu 50 mV.s' v roztoku 2,5mM ferro-ferrikyanidu draselného
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Obr. 5.5 Voltamogramy zobrazujici viiv chemické a elektrochemické prediipravy pracovnich
elektrod v silné kyselém prostiedi kyseliny sirové charakterizované rychlosti zmény potencialu
50 mV.s™! v roztoku 2,5mM ferro-ferrikyanidu draselného v 0,1M KCI
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Naopak elektroda elektrochemicky predupravena vykazuje vétsi proudovou odezvu
Ipa 41 pA a mensi rozdil mezi potencialy anodického a katodického piku AE, 149 mV pii
rychlosti polarizace 50 mV.s™!. Touto Gpravou dojde pravdépodobné k ovlivnéni elektrickych
vlastnosti elektrody, jak je patrné z Obr. 5.6, kde je pro srovnani také baseline. U katodické
proudové odezvy se vlivem predupravy objevuje mensi pik v blizkosti potencialu -0,4 V. Mohlo
dojit vlivem predupravy ke zvyraznéni a posunuti piku z potencidlu -0,9 V u elektrody bez
upravy (doslo ke zrychleni presunu elektronit). Z téchto divoda by pravdépodobné bylo vhodné

zménit parametry elektrochemické predipravy, aby nedochézelo k témto vliviim.
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Bez modifikace
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Baseline bez modif.
30

Baseline 0,5M H:504 -2+2V

20 0,5M H2S04 -2+2V

Proud [pA]
o O

-
o

-20

_50 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0., ,2 04 0,6 0,8 1
Potencial [V

Obr. 5.6 Srovnani voltamogramii elektrody bez uipravy a elektrochemicky predupravené
elektrody v kyseliné sirové — jejich baseline — ustdleni v roztoku 0, IM chloridu draselného
a charakterizace v roztoku 2,5mM ferro-ferrikyanidu draselného v 0,1M KCI pri rychlosti
zmény potencidlu 50 mV.s™!

V piipadé srovnani elektrochemické predupravy uhlikovych elektrod v roztocich o rizném
pH — kyselém, neutralnim i zasaditém (Obr. 5.7) je elektrochemickd odezva na zakladé
voltamogrami velmi podobna. U elektrody predupravené cyklovanim v hydroxidu sodném
byla stanovena hodnota AE, 176 mV, v kyseling sirové 149 mV a ve fosfatovém pufru 196 mV,
hodnota I, 41 pA po elektrochemické predupravé v HoSO4 i NaOH a 45 pA v PBS, vSe prii
rychlosti polarizace 50 mV.s'. Pfesun elektronti viech zminénych prediprav je tedy velmi

podobny. Rozdilna miize byt interakce se specifickym analytem.
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Obr. 5.7 Cyklické voltamogramy uhlikové elektrody elektrochemicky modifikované,
charakterizované v roztoku 2,5mM ferro-ferrikyanidu draselného v 0, IM KCI pri rychlosti
50 mV.s™! ve zvoleném potencidlovém rozsahu

Na Obr. 5.8 jsou voltamogramy srovnavajici ruzné Casy a vykony pii predapravé povrchu
pracovni elektrody pusobenim plazmatu. AE, u elektrody predupravené plazmou s vétSim
podilem argonu je pfi rychlosti polarizace S0 mV.s' 116 mV, u elektrody predupravené
plazmou s vét§im podilem kysliku-5 min 121 mV au elektrody pfedupravené plazmou s vétSim
podilem kysliku-15 min 110 mV, I, je u vSech plazmaticky oxidovanych elektrod asi 53 pA.
Jak je z grafu patrné, dvojnasobny vykon plazmy a zaroven trojnasobny ¢as pusobeni vyrazné
zvétSeni proudové odezvy neprinesl, takze staci nizsi vykon i ¢as oxidace. Pomér plynu nema
vyrazny vliv na elektrochemické chovani elektrody. Pfi srovnani téchto tfi pouzitych
plazmatickych oxidaci vykazuje nejlepsi elektrochemickou odezvu elektroda plazmaticky
oxidovana vys§im vykonem (300 W) s vyssi dobou oxidace (15 min) ve smési plyni

argon:kyslik 1:4.

Na zakladé hodnocenych parametrii maji nejlepsi vlastnosti elektrody v Obr. 5.9. Nejvétsi
proudové odezvy dosahuji elektrody pfedupravené pomoci plazmy AE, do 121 mV, I, asi
53 pA. Mirné¢ horsi prenos elektronti maji elektrochemicky predupravené uhlikové elektrody
(H2SO4 AE, 149 mV, I 41 A, NaOH AE, 176 mV, I 41 pA, PBS AE, 196 mV, 15, 45 pA).
Nevyhodou zde muze byt manipulace s kyselinou nebo hydroxidem. V pfipadé
elektrochemické predipravy pomoci roztoku fosfatového pufru tato nevyhoda zanika z divodu

neutralniho pH (roztok je pfipravovan na pH=7,4).
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Obr. 5.8 Voltamogramy plazmou modifikovanych pracovnich elektrod charakterizované

v roztoku 2,5mM ferro-ferrikyanidu draselného v 0,1M KCI pri rychlosti zmény potencidlu
50 mV.s™.. Ve vyrezu je zobrazen detail anodického piku danych voltamogramii
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Obr. 5.9 Srovnani cyklickych voltamogramii namérenych v roztoku 2,5mM ferro-ferrikyanidu
draselného v 0,1M KCI pri rychlosti zmény potencidlu 50 mV.s™ na modifikovanych
elektrodach elektrochemickou predupravou ve fosfatovém pufiru a kyseliné sirové, ddle
plazmatickou oxidaci
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Rozdil AE, odetteny z voltamogramli na zakladé maxima anodického a katodického
proudového piku je zobrazen na Obr. 5.10. Je patrny velky rozdil mezi jednotlivymi metodami
predupravy. AE, se snizuje se snizujici se rychlosti zmény potencialu. Vybérové smérodatné
odchylky zobrazené v grafu (pomoci chybovych useCek) mohou mit urcity vztah

k opakovatelnosti méfeni.

Tyto vysledky jsou dulezité k hodnoceni rychlosti ptenosu elektronti na povrchu elektrod.
Nejhorsiho vysledku dosahuji elektrody bez modifikace a chemicky predupravené, které pii
nejvyssi rychlosti pfesahuji hodnoty 1000 mV. Elektrody elektrochemicky predupravené
dosahuji pfi nejnizsich rychlostech téméf 100 mV. Plazmaticky pfedupravené elektrody jsou

jesté lepsi z hlediska prenosu elektrontl, AE,je kolem 85 mV pii rychlosti polarizace S mV.s™.
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Obr. 5.10 Srovndni rozdilii potencialit mezi anodickym a katodickym pikem AE,
charakterizovanych uhlikovych elektrod pri rychlostech zmény potencialu 500, 200, 50
a5 mV.sv roztoku 2,5mM ferro-ferrikyanidu draselného v 0,1M KCI. Chybové tisecky

zobrazuji velikost vybérové smérodatné odchylky s rozdilu potencidlii AE,
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Na Obr. 5.11 jsou zobrazeny proudové odezvy jednotlivych elektrod. Anodické proudové
odezvy jsou orientovany nahoru a katodické dolu — oznaceny zdpornymi hodnotami. Z tohoto
grafu je patrny rozdil mezi anodickou a katodickou hodnotou proudu, ackoliv by dle
Randles-Sev¢ikovy rovnice ( 3 ) mély byt ob& hodnoty stejné. Jednim z moznych vysvétleni je
naruseni rovnovahy reakce, z divodu vyCerpavani oxidované formy latky. Absolutni hodnota

podilu anodické a katodické proudové odezvy je zobrazena na Obr. 5.12.

Elektrody predupravené elektrochemicky a plazmaticky maji anodickou 1 katodickou
hodnotu proudu téméf stejnou. Vykazuji jen nepatrné rozdily obou proudd — jejich pomér je
témé&f roven jedné a spliiuji tak podminku Randles-Sevéikovy rovnice (3 ). V piipadé elektrody
predupravené elektrochemicky v kyseliné sirové je dokonce katodicky proud veétSi nez

anodicky.
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Obr. 5.11 Srovndni proudové odezvy charakterizovanych elektrod v roztoku 2,5mM ferro-
Serrikyanidu draselného v 0,1M KCl v zavislosti na rychlosti polarizace. Chybové iisecky

zobrazuji velikost vybérové smérodatné odchylky proudové odezvy
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Obr. 5.12 Pomeér velikosti anodické a katodické proudové odezvy charakterizovanych elektrod
v roztoku 2,5mM ferro-ferrikyanidu draselného v 0,1M KCl v zdavislosti na rychlosti
polarizace

Geometricka plocha elektrody je asi 7 mm?. Pojivo u této pasty zpiisobi, ze skutena aktivni
plocha miiZe byt jesté mensi. Aby pfenos naboje byl co nejvétsi, je dilezita prediprava uhlikové
pracovni elektrody. Z Obr. 5.13 je patrné, ze aktivni plocha elektrody bez modifikace a elektrod
chemicky modifikovanych je velmi podobna a je nizsi nez skute€na geometricka plocha (asi
5 mm? pii rychlosti polarizace 5 mV.s'). Vlivem elektrochemické predipravy dochazi ke
zvétSeni aktivni plochy odstranénim pojiva a pfimési hydrofobniho charakteru obsazenych

v paste.

Nejlepsich vysledkt je dosazeno predupravou elektrody plazmatickou oxidaci, kdy pii
nejnizsi rychlosti zmény potencialu vykazuje elektroda dvojnasobnou aktivni plochu elektrody
oproti geometrické plose (vice nez 14 mm? pii rychlosti polarizace 5 mV.s™'). Velmi dobrych
vysledkt dosahuje také elektroda elektrochemicky predupravena v prostiedi fosfatového pufru
(13,2mm? pii rychlosti polarizace 5SmV.s!). Jen omalo horsiho vysledku dosahuji
elektrochemicky predupravené elektrody v kyselém a zasaditém prostiedi (asi 12,8 mm? pii
rychlosti polarizace 5 mV.s™!). Mensi nez geometrickou plochu elektrody vykazuji chemicky

predupravené elektrody, které maji velmi podobné vysledky jako elektrody bez upravy.
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Obr. 5.13 Aktivni plocha elektrody v zavislosti na rychlosti polarizace pro jednotlivé
studované elektrody. Chybové isecky zobrazuji velikost vybérové smérodatné odchylky aktivni
plochy elektrody

V Tab. 5.1, Tab. 5.2, Tab. 5.3, Tab. 5.4 jsou shrnuty konkrétni primérné hodnoty rozdila
anodickych a katodickych potenciald AE, spolu s jejich vybérovymi smérodatnymi
odchylkami, primérné hodnoty anodickych a katodickych proudovych odezev Ipa a Iy, spolu
s jejich vybérovymi smérodatnymi odchylkami, poméry anodické a katodické proudové odezvy
Ipa / Ie a pramérné hodnoty vypocitané aktivni plochy elektrod A spolu s jejich vybérovymi

smérodatnymi odchylkami v zavislosti na rychlosti polarizace, ktera byla pouzita pii méfeni.
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Tab. 5.1 Srovndni rozdilti anodickych a katodickych potencialit AE, studovanych elektrod pri
ruznych rychlostech polarizace a jejich vybérové smérodatné odchylky s

AE, [mV] Sg, [mV] AE, [mV] Sg, [mV] AE, [mV] Sg, [mV]  AE, [mV] Sg, [mV]

500mV.s” 1062,01
400mV.s™ 1043,88
300mV.s® 995,05
200mV.s® 934,36
100mV.s® 843,68
50mV.s® 751,26
25mV.st 652,21
10mV.s® 534,67
5mV.s’ 455,15
50mV.s® 742,54

97,63
101,38
93,65
89,53
85,06
76,55
67,80
48,67
43,61
63,30

1013,53
983,54
948,66
909,25
826,24
742,88
654,30
541,30
469,80
743,93

65,18
58,12
61,25
56,49
57,69
54,73
52,04
50,42
52,62
47,91

1173,62
1159,32
1085,73
1053,99
968,89
870,89
782,30
664,41
566,41
859,38

81,51
64,34
70,92
64,35
70,34
59,74
74,76
72,74
63,25
70,02

771,13
724,40
697,89
657,44
562,22
486,54
420,97
334,82
272,04
480,61

154,06
153,75
173,31
179,59
134,41
119,38
114,63

99,62

81,90
112,13

354,35
326,10
294,37
260,19
212,75
176,48
150,67
123,12
107,77
178,92

AE, [mV] Sg, [mV]

18,24
16,96
17,31
13,86
12,06
8,43
6,62
3,42
3,04
6,87

AE, [mV] Sg, [mV] AE, [mV] Sg, [mV] AE, [mV] S, [mV]  AE, [mV] Sg, [mV]

500mV.s” 318,43
400mV.s® 285,99
300mV.s® 255,65
200mV.s® 220,43
100mV.s* 178,57
50mV.s”’ 149,27
25mV.s® 130,10
10mV.s® 108,81
5mV.s’T 96,61
50mV.s® 146,13

8,64
10,47
7,58
8,32
4,96
5,45
4,83
3,42
3,66

4,96

367,95
344,59
320,17
287,74
236,82
195,66
164,62
134,63
115,09
201,59

23,51
24,60
24,39
21,10
17,70
13,53
10,35

6,83

4,01

8,54

209,15
194,50
180,67
160,32
135,09
116,38
103,35

91,14

83,82
121,26
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8,99
10,03
7,97
8,06
5,02
4,15
3,04
1,15
1,15
4,15

213,22
201,01
185,55
167,65
143,23
121,25
106,61

93,59

87,08
126,14

6,41
6,40
6,91
7,54
5,75
4,16
4,15
1,15
1,15
6,09

192,87
182,29
167,65
149,74
128,59
109,86

97,66

87,08

83,82
113,93

AE, [mV] Sg, [mV]

5,27
4,15
4,15
3,05
2,30
1,99
0,00
1,15
3,05
2,30



Tab. 5.2 Srovndni hodnot anodickych a katodickych proudovych odezev Iy a Iy pri riiznych
rychlostech polarizace vcetné jejich vybérovych smérodatnych odchylek s
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Ip [WA]
68,32
-31,74
64,54
-29,33
55,13
-26,92
42,26
-23,76
30,78
-18,72
21,21
-14,61
15,15
-12,05
10,96
-8,65
7,35
-6,31
22,74
-15,30

Ip [WA]
90,66

-114,79
84,89

-104,90
76,54
-94,28
67,12
-80,78
52,44
-60,81
41,18
-45,96
31,53
-34,01
21,89
-22,35
16,69
-16,21
42,53
-47,31

SIp [HA]
3,28
4,49
3,70
3,76
2,64
2,97
4,42
2,65
1,67
1,57
1,16
1,44
1,39
1,51
1,45
1,65
1,44
0,74
1,50
1,04

SIp [HA]
7,16
3,75
4,00
2,91
3,48
3,02
1,85
2,26
1,37
1,51
1,20
1,28
0,75
0,71
0,40
0,32
0,27
0,15
1,00

0,91

Ip [WA]
71,88
-31,41
66,85
-28,63
57,88
-26,66
46,79
-23,78
31,84
-19,63
21,86
-15,87
15,58
-12,61
10,43
-8,14
7,02
-6,50
23,86
-15,54

Ip [WA]
109,20
-95,86
100,78
-89,78
90,63
-81,46
77,81
-70,39
58,92
-54,14
44,52
-41,43
33,79
-33,45
22,94
-22,77
17,38
-15,29
45,24
-41,73

SIp [HA]
3,09
2,87
3,47
3,18
2,47
2,44
2,21
2,34
1,61
1,58
1,27
1,30
0,71
0,98
0,57
0,93
0,45
0,79
1,55
1,15

SIp [HA]
4,46
4,22
3,42
4,21
3,38
3,69
2,86
3,28
2,26
2,53
2,01
1,91
1,41
1,34
0,72
0,71
0,50
0,47
1,44
1,41

Ip [WA]
69,50
-24,44
65,50
-23,82
56,42
-21,73
45,13
-19,78
31,09
-16,24
21,62
-11,99
14,94
-9,46
9,57
-5,76
5,97
-5,02
22,67
-12,28

Ip [WA]
132,16
-130,60
123,81
-119,69
110,47
-108,20
94,43
-91,84
71,52
-68,79
53,14
-50,90
38,81
-39,08
25,48
-25,40
18,79
-16,78
53,68
-50,41
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SIp [HA]
3,81
3,51
3,11
3,11
2,53
2,71
2,16
1,89
1,44
1,26
1,12
1,15
0,89
1,10
0,57
0,94
0,59
0,60
1,42
1,21

SIp [HA]
5,55
5,39
5,41
5,13
3,51
4,24
2,66
2,66
1,09
1,12
0,41
0,67
0,24
0,11
0,15
0,14
0,14
0,12
0,41
0,67

Ip [WA]
75,29
-44,12
70,38
-41,81
62,47
-38,53
52,21
-33,75
38,37
-27,13
28,61
-21,88
22,14
-17,03
15,66
-11,87
11,85
-8,85
30,10
-22,68

Ip [WA]
136,04
-131,42
125,33
-121,68
112,51
-109,34
96,04
-92,79
72,70
-69,93
54,01
-51,81
39,82
-39,88
25,68
-25,92
19,03
-17,26
54,08
-50,97

SIp [HA]
9,38
10,17
9,61
9,33
8,22
8,61
6,92
7,07
5,90
5,25
4,10
4,06
3,43
3,05
2,28
2,33
2,27
1,60
3,79
3,88

SIp [HA]
8,45
8,37
7,06
7,10
4,42
5,63
3,59
3,66
2,18
2,35
1,12
1,12
0,45
0,57
0,44
0,25
0,17
0,18
1,06
0,76

Ip [WA]
86,76
-79,78
81,14
-76,25
74,49
-70,87
65,92
-62,95
51,87
-49,97
41,00
-39,10
31,70
-31,74
22,17
-22,33
16,88
-15,14
41,53
-39,60

Ip [WA]
139,32
-135,58
129,70
-124,49
114,82
-110,31
97,22
-93,22
72,10
-68,99
53,21
-50,63
38,94
-38,49
25,20
-25,14
18,58
-17,29
53,71
-50,55

SIp [HA]
5,20
6,14
4,28
4,80
3,39
4,27
2,85
2,68
1,36
1,67
0,65
0,98
0,62
0,83
0,29
041
0,12
0,24
0,63
0,38

SIp [HA]
6,62
6,60
5,66
5,03
4,09
4,21
3,52
2,90
1,54
1,63
0,77
0,78
0,57
0,67
0,18
0,26
0,05
0,74
1,25
0,98



Tab. 5.3 Pomér anodické a katodické proudové odezvy Iy, / Iy v zavislosti na rychlostech
polarizace
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Tab. 5.4 Vypocitané aktivni plochy elektrod A pro riizné rychlosti polarizace a jejich
smeérodatné odchylky s

A[mm?] s, [mm?] A[mm?2] s,[mm?2] A[mm?] sy[mm?] A[mm?3] s,[mm?] A[mm?] s,[mm?]
500mV.s™ 5,20 0,25 5,48 0,24 5,29 0,29 5,74 0,71 6,61 0,40
400mV.s™ 5,50 0,32 5,69 0,30 5,58 0,26 5,99 0,82 6,91 0,36
300mV.s™ 5,42 0,26 5,69 0,24 5,55 0,25 6,14 0,81 7,33 0,33
200mV.s™ 5,09 0,53 5,64 0,27 5,44 0,26 6,29 0,83 7,94 0,34
100mV.s™ 5,24 0,28 5,42 0,27 5,30 0,25 6,54 1,01 8,83 0,23
50mV.s™ 5,11 0,28 5,27 0,31 5,21 0,27 6,89 0,99 9,88 0,16
25mV.s™ 5,16 0,47 5,31 0,24 5,09 0,30 7,54 1,17 10,80 0,21
10mV.s™ 5,91 0,78 5,62 0,31 5,16 0,31 8,44 1,23 11,94 0,16

5mV.s™ 5,60 1,10 5,35 0,34 4,55 0,45 9,03 1,73 12,86 0,09
50mV.s™ 5,48 0,36 5,75 0,37 5,46 0,34 7,25 0,91 10,00 0,15

A[mm?] s, [mm?] A[mm?2] s,[mm?2] A[mm?] sy[mm?] A[mm?3] s,[mm?] A[mm?] s,[mm?]
500mV.s™ 6,91 0,55 8,32 0,34 10,07 0,42 10,36 0,64 10,61 0,50
400mV.s™ 7,23 0,34 8,58 0,29 10,55 0,46 10,67 0,60 11,05 0,48
300mV.s™ 7,53 0,34 8,91 0,33 10,86 0,34 11,07 0,43 11,29 0,40
200mV.s™ 8,08 0,22 9,37 0,35 11,37 0,32 11,57 0,43 11,71 0,42
100mV.s™ 8,93 0,23 10,04 0,39 12,18 0,19 12,38 0,37 12,28 0,26
50mV.s™ 9,92 0,29 10,73 0,48 12,80 0,10 13,01 0,27 12,82 0,18
25mV.s™ 10,74 0,26 11,51 0,48 13,22 0,08 13,57 0,15 13,27 0,20
10mV.s™ 11,79 0,21 12,36 0,39 13,72 0,08 13,83 0,24 13,58 0,10

5mV.s™ 12,72 0,21 13,24 0,38 14,31 0,10 14,50 0,13 14,16 0,04
50mV.s'1_ 10,24 0,24_ 10,90 0,35 12,93 0,10 13,03 0,26 12,94 0,30

5.2 Detekce kyseliny askorbové a dopaminu

Na zakladé elektrochemické charakterizace studovanych elektrod, jejiz vysledky jsou
diskutovany vyse, bylo vybrano nekolik elektrod, na kterych byla provedena detekce kyseliny
askorbové a dopaminu. Byly vybrany predupravené elektrody oznacené ,,300W 15min 1:4”,
,,0,1M PBS -0,6+1,6V”, | 0,5M HxSO4 -2+2V* a pro srovnani elektroda bez upravy. Detekce
byla provedena pomoci linearni voltametrie. Nejprve bylo provedeno stanoveni 1mM kyseliny
askorbové v 0,1M PBS, dale ImM dopaminu v 0,1M PBS a na zavér bylo provedeno jejich
soucCasné stanoveni z roztoku 0,5mM kyseliny askorbové a 1mM dopaminu v 0,1M PBS.
Mefeni probéhlo pii rychlosti polarizace 10 mV.s™! v potencialovém rozsahu od -0,2 do +0,6 V

u predupravenych elektrod a v potencidlovém rozsahu od -0,2 do +1 V u neupravené elektrody.

Vysledky stanoveni AA, DA ajejich soucasného stanoveni na jednotlivych elektrodach jsou
ukézany na Obr. 5.14 a Obr. 5.15.
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Obr. 5.14 a) Elektroda bez modifikace, b) elektroda predupravend elektrochemicky v 0,IM
PBS; voltamogramy ImM kyseliny askorbové, ImM dopaminu, smési 0,5mM kyseliny
askorbové a ImM dopaminu v 0,1M PBS, pri rychlosti polarizace 10 mV.s™.
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Obr. 5.15 a) Elektroda predupravend plazmou, b) elektrochemicky predupravena elektroda
v 0,5M kyseliné sirové; voltamogramy ImM kyseliny askorbové, ImM dopaminu, smési
0,5mM kyseliny askorbové a ImM dopaminu v 0,1M PBS, pri rychlosti polarizace 10 mV.s™.

Pti detekci kyseliny askorbové (AA) linearni voltametrii je vyska piku I, 1,4 pA u elektrody
bez upravy a 3,4 uA u elektrody predupravené plazmaticky. U elektrody predupravené

elektrochemicky v kyseliné sirové je I, jesté nizsi nez u elektrody bez Upravy.
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Prestoze je koncentrace dopaminu stejna jako AA, tak dochazi k mnohem vétsim proudovym
odezvam. U elektrody bez upravy je I, 9,8 pA a nejlep§i odezva 19,3 pA u elektrody
elektrochemicky predupravené v kyseliné sirové. Elektroda predupravena v PBS ani u jedné
z latek nedosahuje vyrazné lepsiho vysledku oproti elektrodé bez upravy, ackoli ve ferro-
ferrikyanidu draselném meéla nejvétsi proudovou odezvu mezi elektrochemickymi

predupravami.

Na Obr. 5.16 je uvedeno srovnani voltamogramt namétrenych ve smési AA a DA. Z hlediska
proudové odezvy I, dosahuje nejvyssich hodnot proudu elektroda predupravena v kyseliné
sirové 23,4 nA, avsak neni dostatecné selektivni pro AA (viz samostatna odezva). Plazmovana
elektroda je selektivni a dochazi k oddéleni mensiho piku AA a vétsiho DA. Z davodu vyrazné
lepsi odezvy DA nejsou oba piky srovnatelné. VSechny proudové odezvy a polohy pika jsou
shrnuty v Tab. 5.5.

26
4 Bez modifikace
24
22 — 300W 15min 1:4
3
20 0,1M PBS -0,6+1,6V
18 2 —0,5M H3504-242V
. 16
<14
- 12
>
010
“ g
6
4
2
0
-2
-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Potencial [V]

Obr. 5.16 Linedrni voltamogramy ruzné predupravenych elektrod ve smési 0,5mM AA a ImM
DA v 0,1M PBS, pri rychlosti polarizace 10 mV.s™!

Tab. 5.5 Proudové odezvy a polohy piku stanovené na vybranych elektroddch pri detekci latek
AA, DA a jejich smési ziskané metodou linedrni voltametrie, pii rychlosti polarizace 10 mV.s™

AA 0,64 1,42 0,17 3,39 0,26 1,60 0,16 1,12
DA 0,35 9,77 0,18 14,55 0,20 12,74 0,19 19,28
AA+DA 0,39 10,60 0,19 15,85 0,22 13,58 0,19 23,38
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5.3 Charakterizace elektrod pomoci SEM

Pro lepsi pochopeni elektrochemického chovani studovanych elektrod byly nékteré z nich
charakterizovany také pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie. Bylo vybrano zvétSeni
100 000krat.

Na Obr. 5.17 se nachazi SEM snimek ptivodni neupravené komercni uhlikové pasty DuPont
7102 obsahujici kulovité utvary. Na Obr. 5.18 jsou ukazany SEM snimky povrchu elektrod
predupravenych s vyuzitim NaOH. Jak je patrné z Obr. 5.18 vlevo, tak po maceni elektrody
v 3M NaOH a nasledné anodizaci pii potencialu 1,2 V po dobu 20 s v 0,5M NaOH dochazi
k naruSeni struktury pasty. Vpravo je zobrazena struktura povrchu elektrody po
elektrochemickém cyklovani v 0,5M NaOH v potencialovém rozsahu od -2 do +2 V. Jak muze
byt vidét, tak tato procedura byla pomémé destruktivni a dochazelo ke znacnému naruseni
povrchu elektrody (vznik dér). Pfesto na této elektrodé byl zaznamenan pomérné rychly pienos
elektronti a AE, 176 mV.

Na Obr. 5.19 jsou ukazany SEM snimky povrchu elektrod predupravenych pomoci H2SO4
a plazmatu. Bylo pozorovano, ze pii elektrochemické piedupravé 0,5M kyselinou sirovou
cyklovanim v potencialovém rozsahu od -2+2 V, dochazi k naruseni povrchu elektrody, viz
Obr. 5.19 vlevo. Vpravo na Obr. 5.19 je ukazan povrch elektrody plazmaticky pfedupravené.
Je patrné, ze vlivem plazmy dochazi ke vzniku prohlubni a o¢isténi uhlikovych castic elektrody.
Toto pozorovani odpovida i dobrym vysledkim zjisténym pii studiu elektrochemického

chovani elektrod.

SEMHV: 15.00KV  WD: 2.006 mm - [ MIRAW TESCAN
View field: 2.167 ym  Det: InBeam 500 nm ;
SEM MAG: 100.00 kx LabSensNanon

Obr. 5.17 SEM snimek uhlikové pasty DuPont 7102
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SEM HY: 15.00 kv WD: 1.925 mm MIRAW TESCAN SEM HY: 15.00 kv WD: 1.975 mm MIRAN TESCAN
iew field: 2167 ym  Det: InBeam 500 nm [ View field: 2167 pm  Det: InBeam 500 nm 7
SEM MAG: 100.00 kx LabSenshano SEM MAG: 100.00 kx LahSensNanoﬂ

Obr. 5.18 SEM snimky povrchu elektrod — vlevo elektrody predupravené chemicky v NaOH a
anodizované pri 1,2 Vv NaOH, vpravo elektrochemicky predupravené cyklovanim -2+2 Vv
NaOH

[

SEM HV: 15.00 kV WD: 1.993 mm ] MIRAN TESCAN SEM HV: 15.00 k/ : 1.964 mm MIRAN TESCAN
-

Wiew field: 2167 ym  Det: InBeam 500 nm [ Wiew field: 2167 pm  Det: InBeam 500 nm
SEM MAG: 99.99 kx LabSenshano SEM MAG: 100.00 kx LabSenshano u

Obr. 5.19 SEM snimky vlevo elektrody predupravené elektrochemicky cyklovanim -2+2 V
v kyseliné sirové, vpravo elektroda plazmaticky oxidovana 5 min 150 W pri poméru plymi
argon kyslik 1:4
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6. Zavér

Tato prace pojednava o moznostech modifikace tisténych pracovnich elektrod rtznymi
zpusoby predupravy. Teoreticka Cast popisuje teorii elektrochemickych senzort, je zde
zahrnuta teorie tlusté vrstvy, ktera se pii vyvoji a vyrobé téchto senzort hojn€ vyuziva. Dale je
zde popsan tiielektrodovy systém, ktery je Casto vyuzivan u elektrochemickych meéfent,
specialné pii cyklické voltametrii. Dulezitou Casti je také reSerSe zaméfena na razné

techniky predupravy povrchu tisténych elektrod.

Predmétem zkoumani byly tisténé pracovni elektrody vytvorené komercni uhlikovou pastou
DuPont 7102 od spolecnosti DuPont. Pracovni elektrody byly modifikovany metodou
plazmatické oxidace a dale byla provedena chemicka, elektrochemickd a kombinovana
preduprava povrchu téchto tisténych elektrod. Vliv predupravy byl zhodnocen na zaklade
srovnani s elektrodou bez modifikace. Cyklickou voltametrii ve ferro-ferrikyanidu draselném
byly charakterizovany elektrochemické vlastnosti vSech studovanych elktrod. U vybranych
elektrod nasledné probéhlo testovani odezvy elektrody pii detekci dopaminu a kyseliny
askorbové linearni voltametrii. Vliv pfedapravy na povrch tisténé elektrody byl sledovan také

pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie.

Pfi charakterizaci cyklickou voltametrii bylo zji§téno, ze chemicka preduprava nevede ke
zlepSeni chovani dané pasty u elektrod macenych v kyseliné sirové. Pfediprava v hydroxidu
sodném naopak jesté zhorsi pienos elektrond. U této predupravy vsak vede ke zlepSeni prenosu
elektroni nasledna anodizace 20 s v roztoku hydroxidu sodného o nizsi koncentraci na
potencialu 1,2 V. Rozdil potencialt AE, se zlepsi na 272 mV oproti hodnoté 566 mV stanovené

u elektrody pouze po chemické piedupravé pfi rychlosti polarizace 5 mV.s..

Vyrazného zlepSeni oproti elektrodé bez upravy je dosazeno pii elektrochemické preduprave
cyklovanim v roztocich o rizném pH. Rychlosti prenosu elektront a proudové odezvy elektrod
pfipravenych timto zptisobem jsou velmi podobné. Na zakladé SEM bylo znatelné, ze po
predupravé v hydroxidu dochazi ke znacnému naruSeni povrchu elektrody. Tato zmeéna ale
nema vliv na zhorseni opakovatelnosti méfeni. P¥i rychlosti polarizace 5 mV.s™! nabyva AE,
hodnot 108 mV po elektrochemické predupravé v NaOH, 97 mV po elektrochemické
preduprave v kyseling sirové a 115 mV po elektrochemické predupravé v PBS (zde je mirné
vy$si 1 proudova odezva Ipa 17 pA).

Nejlepsiho prenosu elektronii u testovanych elektrod dosahuji elektrody ptredupravené
plazmatickou oxidaci pii riznych podminkach. Rozdily mezi témito elektrodami byly jen velmi
malé z hlediska proudové odezvy a prenosu elektroni na elektrod€. Pfi rychlosti polarizace

5mV.s™! se rozdil potencialti AE, pohyboval kolem hodnoty 85mV a velikost odezvy Ip, byla
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19 pA. Tyto elektrody maji oproti geometrické plose (7 mm?) asi dvojnasobnou aktivni plochu

elektrody (vice nez 14 mm?) odpovidajici rychlosti polarizace 5 mV.s™..

Na vybranych elektrodach bylo nakonec provedeno stanoveni kyseliny askorbové
a dopaminu metodou linearni voltametrie, a to nejdtive z jednoslozkového roztoku, a nakonec
i z jejich smési. Nejlepsich vysledkt bylo dosazeno u elektrody predupravené v plazmatu. Na
voltamogramech byly dobfe znatelné piky a v pfipadé soucasného stanoveni kyseliny
askorbové a dopaminu byly na voltamogramu rozeznatelné jednotlivé piky pro oba analyty. To

se u zadné dalsi studované elektrody nepodafilo.

Na zakladé ziskanych vysledkt bylo ovéfeno, Ze preduprava povrchu tisténych elektrod ma
vliv na elektrochemické vlastnosti elektrod. Ze studovanych technik predupravy se jako
nejvhodnéjsi ukézaly plazmaticka oxidace a elektrochemicka preduprava. Dalsi studium této
problematiky by mohlo zahrnovat stanoveni dalSich zajimavych a vyznamnych latek na

predupravenych elektrodach a také porovnani s dostupnymi komercnimi elektrodami.
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