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Souhrn

Technologie sitotisku je dnes ¢asto pouzivana pro vyrobu jednorazovych elektrochemickych
senzorl. Sitotiskem ptipravené elektrody jsou levné, nenaroéné na vyrobu a maji rychlé
odezvy. V poslednich desetiletich sitotisk vyznamné pokro¢il. Elektrody mohou byt mnohem
propracovanéjsi, ruznych tvarti a velikosti a mohou byt natiStény na rozli¢cné materidly.
Sitotiskem pfipravené elektrody se daji modifikovat riznymi zpisoby, a proto lze pomoci
nich stanovovat Sirokou Skalu latek. Diplomova prace je vénovana vyuziti uhlikovych
sitotiskem pfipravenych elektrod modifikovanych kovy pomoci jiskrového vyboje. Jiskrovy
vyboj je hojn¢ pouzivan v primyslu pfi zpracovavani kovl, ale ve védecké sféie je jeho
pouziti zatim omezeno. V této praci jsou sitotiskem pfipravené elektrody modifikované kovy
pomoci jiskrového vyboje poprvé pouzity k neenzymatickému stanoveni glukosy v krevnim
séru jako jedno =zprvnich vyuziti takto modifikovanych elektrod. K modifikaci
elektrochemickych senzorti pro stanoveni glukosy se pouziva fada kovid. V této praci jsou

pouzity m&d’, nikl a jejich slitiny.



Summary

Screen-printed technology is often used for disposable electrochemical sensors manufactory.
Screen-printed electrodes are low cost, easy to manufacture and they have fast responses.
Over the past decades screen-printing has gone through significant improvements with their
format and their printing materials. Screen-printed electrodes are modified in different ways
and therefore they are suitable for determination of many substances. This master thesis deals
with utilization of screen-printed carbon electrodes modified with metals by spark discharge.
Sparking process is widely used in industry for the machining of difficult-to-machine metals,
but it is highly restricted in scientific sectors. In this thesis for the first time the screen-printed
electrodes modified with metals by spark discharge are utilized for non-enzymatic glucose
determination in blood serum as one of the first utilization of these electrodes modified this
way. For electrochemical glucose sensors modification is used lots of metals. In this thesis

copper, nickel and their alloys are used.
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1 Uvod

Technologie sitotisku je dnes Siroce pouzivana pro vyrobu elektrochemickych senzort.
Sitotiskem piipravené elektrody (Screen-printed electrodes, SPE) jsou levné a relativné
nenaro¢né na vyrobu, maji rychlé odezvy a jsou Usp&$né vyuzivany pii in situ analyzach.
Pomoci SPE lIze stanovovat organické slouceniny, té¢zké kovy a napi. plyny, které znecist'uji
ovzdusi. Sitotisk v poslednich desetiletich doznal zna¢ného pokroku. Elektrody mohou byt
mnohem propracovanéjsi, riznych tvard a velikosti a mohou byt natiStény na rozlicné
materialy. Umoznuji pracovat s velmi malymi objemy vzorka (v fadech pl). SPE jsou
vyrabény tiskem ze specialnich inkoustl, uhlikovych i napt. kovovych. Daji se modifikovat
nanesenim filmu modifikatoru na SPE, elektrodepozici kovovych nanoéastic na povrch SPE
nebo modifikaci kovy za vyuziti jiskrového vyboje.

Predkladana diplomové prace je vénovana vyuziti uhlikovych SPE modifikovanych
kovy pomoci jiskrového vyboje. K modifikaci elektrod byly pouzity méd’ a nikl a jejich tii
slitiny 0 rizném hmotnostnim poméru. Kovy modifikované SPE byly pouzity ke stanoveni
glukosy.

Teoreticka ¢ast prace je vénovana pracovnim elektrodam pfipravenych sitotiskem a
moznostem jejich modifikaci. Samostatna cast je vénovana modifikaci SPE jiskrovym
vybojem a stanovenim glukosy elektrochemickymi neenzymatickymi metodami.

Ve vysledcich a diskuzi je osvétlena volba tpravy SPE. SPE modifikovana slitinou
médi a niklu v hmotnostnim poméru 50/50 je charakterizovana skenovaci elektronovou
mikroskopii  (SEM), elektronové disperzni spektroskopii (EDS) a rentgenovou
fotoelektronovou spektroskopii (XPS). Dale jsou zkoumany optimalni podminky modifikace

elektrod pro stanoveni glukosy.



2 Teoreticka Cast

2.1 Pracovni elektrody

Vybér pracovni elektrody ovlivituje pritb¢h voltametrickych experimentii a méteni. Pracovni
elektrodu volime v zavislosti na redoxnim chovani analytu a na proudu pozadi v potencialové
oblasti, ktera je vyzadovana pro méfeni. Zalezi i na dalSich faktorech, jako je potencialové
okno elektrody (Obr. 1), mechanické vlastnosti elektrody, cena nebo toxicita. Pracovni
elektroda by meéla mit vysoky pomér signalu k Sumu a reprodukovatelné odezvy.
V clektroanalyze je jako pracovni elektroda pouzivana fada materiali. Mezi nejcastéji
pouzivané patii rtut, uhlik nebo ulechtilé kovy jako platina a zlato."! Pracovni elektrody se

daji chemicky modifikovat.
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Obr. 1: Potenciadlova okna platinové, rtutové a uhlikové elektrody v riznych podptrnych

elektrolytech

2.1.1 Chemicky modifikované elektrody

Chemicky modifikované elektrody (CME) maji na svém povrchu navazané cinidlo neboli
modifikator, diky némuz dosahuji pozadovanych vlastnosti. Diky chemické modifikaci
muzeme zvysit vodivost povrchu elektrody nebo na jejim povrchu vytvofit selektivné
propustnou membranu. Elektrody mohou byt modifikovany polymernimi filmy. Polymerni
filmy jsou na elektrodach imobilizovany riznymi technikami. Napiiklad na povrch elektrody

muzeme képnout roztok obsahujici rozpustény polymer a nechat rozpoustédlo odpaftit. Dalsi



metodou je elektropolymerace. Jiné metody modifikace jsou napf. pomoci kovalentniho
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pfipojeni, fyzické adsorpce nebo spontanni chemisorpce.

2.1.2 Mikroelektrody

Jako mikroelektrody jsou oznacCovany elektrody, které maji aspon jeden rozmér mensi nez
25 um. Dnes jsou v analytické chemii velmi moderni, protoZe nabizi nové moznosti, mohou
byt pouzity pii méfeni lokalnich koncentrac¢nich profild nebo pro detekci v mikropriatokovych
systémech. Umoziuji analyzovat velmi malé objemy vzorku (v fadech ul). In vivo monitoring
umoznuje kontrolovat neurotrasmiterovou c¢innost, jako napf. stimulované uvolnovani

dopaminu?. Mikroelektrody se také daji pouZit pro in vivo detekci oxidu dusnatého.’

2.1.3 Rtut’ové elektrody

Rtut’ je Zddany materidl diky svému vysokému vodikovému piepéti a velkému katodickému
potencialovému oknu. Rtutové elektrody maji vysokou reprodukovatelnost, jsou snadno
obnovitelné a maji hladky povrch. Nevyhodami rtutovych elektrod je maly anodicky rozsah
kvuli oxidaci rtuti a jejich toxicita.

Rtut'ové elektrody se pouzivaji v nékolika typech. V polarografii se pouziva kapajici
rtutova elektroda (DME). Visici kapkova rtut'ova elektroda (HMDE) se vyuziva v rozpoustéci
a cyklické voltametrii. Filmova rtutova elektroda (MFE) se také pouziva Vv rozpoustéci
voltametrii i v prutokové amperometrii. Existuji i pevné amalgamové elektrody. Pro méfeni

v anodické oblasti jsou vhodné pevné elektrody.

2.1.4 Pevné elektrody

Mezi materidly pevnych elektrod, které mohou byt pouZity jako pracovni elektrody, fadime
uhlik, platinu a zlato. V specialnich ptfipadech mohou byt také pouZity napf. stiibro, nikl a
méd’, ale i fada jinych. U pevnych elektrod odezva zasadné zavisi na stavu povrchu
elektrody. Reprodukovatelnost povrchu se zajistuje cisténim a leSténim elektrody.
Mechanické lesténi a cyklovani v konstantnim potencidlovém okné se pouzivaji hlavné
pro kovové elektrody. Pro reprodukovatelnost povrchu uhlikovych elektrod se navic pouzivaji

rizné chemické, elektrochemické nebo tepelné postupy. Pevné elektrody maji nehomogenni



povrch, coz vede k odchylkdm v chovani, které je ofekavano od elektrod s homogennim
povrchem.

Pevné elektrody mohou byt stacionarni nebo rotujici, obvykle planarni ve tvaru disku.
Tyto elektrody se skladaji z aktivni plochy elektrody a izolacniho materidlu. Elektricky
kontakt lezi obvykle na zadni stran¢. Pevné elektrody se pouzivaji v pritokové analyze (FIA)

ve spojenti s ,,thin-layer« nebo ,,wall-jet“ detektory.*

2.1.4.1 Kovové elektrody

Z uslechtilych kovii se nejcastéji pouzivaji jako pracovni elektrody zlato a platina. Tyto
elektrody maji velmi dobrou kinetiku pfenosu naboje a také velky anodicky potencidlovy
rozsah. Vysoké proudy pozadi jsou zpusobeny tvorbou oxidu na povrchu elektrody nebo
adsorbovanou vrstvou vodiku. Takové filmy mohou podstatné zménit kinetiku elektrodové
reakce, coz vede k nereprodukovatelnym datim. Elektrody jsou opé&tovné aktivovany napf.
pomoci pulznich potencialovych programii. V nevodnych mediich se na povrchu elektrody
Casto vrstva neutvafi. Zlaté elektrody jsou oproti platinovym vice inertni, a proto mén¢
nachylné k utvéfeni stabilnich filml oxidi nebo k jiné kontaminaci povrchu. Zlaté elektrody
se pouzivaji pro méfeni stopovych mnozstvi kovi.!

Jiné kovy jako méd’ nebo nikl se mohou pouzivat pro detekci aminokyselin nebo
karbohydrat v alkalickém prosttedi. Stiibro lze vyuzit pro detekci kyanidli nebo sloucenin
siry.! Elektrody s bismutovym filmem se daji pouzit namisto rtutovych filmil pro rozpoustéci
voltametrii stopovych mnozstvi kovi.* Také zname elektrody, které jsou tvofeny slitinami

jako napf. platina-ruthenium, nikl-titan.*

2.1.4.2 Uhlikové elektrody

Uhlikové elektrody maji $iroké potencialové okno a nizky proud pozadi a ¢asto nizkou cenu.
Jsou chemicky a elektrochemicky stabilni a vhodné pro detekci Siroké skaly latek. Rychlost
prenosu naboje na uhlikovych povrsich je vSak pomalejsi oproti kovovym elektroddm. Proto
jsou elektrody riznymi zptisoby upravovany. U€innost elektrody také ovliviiuje typ
uhlikového materidlu. Velmi pouzivanymi materidly jsou skelny uhlik, uhlikové pasty,
uhlikova vldkna, sitotiskem pfipravené uhlikové elektrody, uhlikové filmy a dalsi uhlikové

materidly jako grafitovy epoxid nebo voskem impregnovany grafit.



Elektrody ze skelného uhliku
Skelny uhlik (GC) méa prakticky neporovity povrch, coz je jeho velkou vyhodou. Material
elektrod je vyrdbén pifi peclivé kontrolovaném zahfivani polyakrylonitrilu nebo
fenolformaldehydové pryskyfice v inertni atmosfére®®. Proces karbonizace probiha velmi
pomalu pii 300 — 1200 °C, aby byl eliminovan kyslik, dusik a vodik. Struktura GC je tvofena
tenkymi zapletenymi vlakénky, do kiize spojenymi s uhlikovymi listky. Elektrody
ze skelného uhliku (GCE) nevyzaduji Zadnou impregnaci diky jejich vysoké hustoté a malé
velikosti poéra. Je vSak pouzivana povrchova tprava k zajisténi aktivniho a
reprodukovatelného povrchu, ktera zahrnuje lesténi povrchu do zrcadlového lesku pomoci
malych castecek oxidu hlinitého. Poté je elektroda oplachnuta. GCE muize byt aktivovéana také
elektrochemicky, chemicky, teplotou nebo laserem. Tyto aktivaéni postupy odstranuji
povrchové necistoty a mohou zvysit hustotu kyslikovych skupin na povrchu elektrody, coz
zlepSuje prenos naboje. GCE jsou &asto pouZivany jako matrice pro CME.' Podobny, ale
vysoce porézni skelny uhlik, sitkovany skelny uhlik (RVC), se pouziva ve FIA analyze a

spektroelektrochemii’.

Uhlikové pastové elektrody
Uhlikové pastové elektrody (CPE) jsou slozeny z grafitového prasku smichaného s vhodnym
pojivem, kterym je s vodou nemisitelna elektricky nevodiva organicka kapalina (tzv. pastova
kapalina). Jako pastové kapaliny se pouZzivaji napt. Nujol (mineralni olej), parafinovy olej,
silikonovy olej a bromnaftalen. SloZeni pasty siln€¢ ovlivituje reaktivitu elektrody. Uhlikové
pasty jsou vhodnou matrici pro zaclenéni vhodnych modifikujicich skupins. Modifikator je
jednoduse smichan s grafitovou pastou. Nevyhodou uhlikovych past je tendence organického
pojiva rozpou$tét se v roztocich obsahujicich z velké ¢asti organické rozpoustédlo,

nereprodukovatelnost povrchu, nebo jen obtizna reprodukce.’

Elektrody z uhlikového vlakna
Uhlikova vlakna (CF) mohou byt vyrobena z riznych materiald, jako je napf. umélé hedvabi,
polyakrylonitril a lignin. Dal§imi zplUsoby vyroby CF mohou byt naneseni uhlovodiki
Vv plynné fazi, pyrolyza polymernich textilii pii vysoké teploté nebo katalytické napatfovani.
Nanometrova uhlikova vlakna mohou byt piipravena leptanim vlakna v plameni nebo

pod iontovym paprskem™®. CF se vyrdb&ji v riizné Sifce. Vyhoda uhlikovych vldknovych



mikroelektrod je jejich mald velikost (asi 1—40pm)®, coZ umoZije sledovani
neurochemickych pochodii in vivo™. V elektrochemii se nejvice pouzivaji §irsi vlakénka kvili
jejich dobte uspotfadané grafitové struktuie a nizké porozité. VétSina elektroanalytickych
aplikaci pouziva vlakénka Sirokd 5 —20 um. Tato vldkénka jsou piipevnéna epoxidovym
lepidlem na vodi¢, ktery je chranén nevodivym materialem. Pro zlepSeni pienosu naboje se
pouziva elektrodova uprava. Na CFE jsou malé proudy, coz umoziuje praci v malo vodivych
prostiedich, napf. v benzenu, toluenu, plynech atd. CFE se mohou pouzivat k detekci,
k méfeni mistnich koncentra¢nich profild, k méfeni v mikrolitrovych objemech a
v mikropritokovych systémech. Pouziti CFE v elektroanalytickych aplikacich shrnul ve své

praci Edmonds™.

Diamantové elektrody
Borem dopovany diamant (BDD) se vyrabi metodou chemické depozice par smési vodiku a
methanu. Do smési plyni je poté pfidavan diboran. BDD ma elektrické vlastnosti jako
polovodi¢. Jeho potencialové okno je Siroké téméi 3 V. Ma stabilni a nizky proud pozadi,
mnohem niz8i nez u GCE. Projevuje se zde jen nepatrna adsorpce organickych slouéenin.
BDD ma také nizkou citlivost k rozpusténému kysliku a extrémni tvrdost. Diamantové
elektrody tedy umoziuji praci pii extrémnich podminkéach, napt. piivelmi vysokych
anodickych potencialech, v mediich s vysokym obsahem povrchové aktivnich latek nebo
polarizace v kyselych mediich." Vyuziti nachazi napf. p¥i pritokové detekci chlorfenolii™?

nebo v piimé detekci cytochromu C*2,

Sitotiskem piipravené elektrody
Sitotiskem pfipravené elektrody (SPE) jsou pfipravovany napt. z uhliku nebo zlata. Jsou
natiStény jako jednordzové prouzky na plastovych, keramickych, sklenénych nebo
kiemikovych substratech. Jako ptedloha pro tiSténi elektrod se obvykle pouzivaji Sablony
Z polyesterového platna. K tisténi elektrod jsou pouZzivany inkousty o rizném slozeni. Slozeni
inkoustu urcuje selektivitu a citlivost pro kazdou analyzu. Do inkoustl mohou byt pfidavany
kovy, enzymy, polymery, komplexni slouc¢eniny apod. Jiny zplsob modifikace SPE je

. , o o . 14
naneseni kovovych film, polymerti, enzymi atd.



2.2 Sitotiskem piipravené elektrody a jejich aplikace

SPE jsou velmi levné elektrody, které maji vysokou reprodukovatelnost a jsou spolehlivymi
senzory. Mohou byt pouzity pro elektrochemickou detekci Siroké skaly latek. SPE mohou byt
na bazi kovového inkoustu (SPME) nebo na bazi uhlikového inkoustu (SPCE).

2.2.1 SPE na bazi kovu

SPME se pfipravuji piimichavanim raznych kovi do inkousta k tisténi elektrod. Pouziva se
napft. zlato a stiibro. Tyto elektrody potom slouzi ke stanoveni raznych prvkt. Naptiklad
v praci Laschiho a kol.”® byly stanovovany kovy Pb, Cu, Hg a Cd na zlatych SPE pomoci
anodické rozpoustéci voltametrie se superponovanym pravouhlym napétim (SWASV). Limit
detekce (LOD) pro Pb byl 0,5 pg/l. Tato metoda byla také pouZita v praci Noha a kol.*
pro stanoveni Pb v odpadnich vodach a pidnich extraktech ze zneciSténych mist. Zlaty
inkoust byl nanesen na povrch elektrody jako tenky film. Pro srovnani byly pouzity elektroda
se rtutovym filmem a hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS).
Zen a kol.'” vyuzili stiibrné SPE bez chemické modifikace jako senzor pro Pb?* ve vodach
pomoci SWASV bez vypuzeni kysliku s LOD 0,46 ppb.

2.2.2 SPE na bazi uhliku

Pouzitim nemodifikovanych SPCE (Obr. 2) jako elektrochemickych senzorli se zabyva jen
par praci. Vyuzivaji se napt. pro stanoveni stopového mnozstvi tézkych kovti v biologickych,
ptirodnich a pramyslovych vzorcich'®. Grafitovy material je preferovan kvili jeho
jednoduchému zpracovani a nizké cené. Krej¢i a kol ve své praci porovnavali riizné
grafitové pasty pro detekci peroxidu vodiku. Nejlepsi LOD byl ziskan 2,28 pmol/l. Vysledky
byly porovnavany s platinovou elektrodou. Bergamini a kol.® pouzili SPCE jako
amperometricky detektor pro stanoveni prokainu pomoci FIA. Vysledky se shodovaly
s deklarovanou hodnotou farmaceutického piipravku a s porovnavaci spektrofotometrickou
metodou. Také se zabyvali stanovenim aurothiomalatu v lidské moci, ktery se pouziva k 1écbé
revmatoidni artritidy”’. V mo& byl na SPCE stanovovan kreatinin pomoci voltametrie se
superponovanym pravothlym napétim (SWV). Stanoveni kreatininu je duleZzité pro zjisténi

ledvinové, svalové dysfunkce nebo dysfunkce §titné zlazy?.



Obr. 2: SPCE elektroda

Vasjari a kol.?

zjistovali chovani SPCE k cysteinu a tyrosinu Vv komer¢nich
farmaceutickych vzorcich pomoci linearni voltametrie. Dosahli niz§iho oxida¢niho potencialu
V porovnani a tradi¢nimi uhlikovymi nebo platinovymi elektrodami. SPCE byly pouzity
pro stanoveni chlorofylu a cyklickou voltametrii (CV), kdy se chlorofyl a adsorboval
napovrch SPCE. Tato metoda byla aplikovana pii stanoveni chlorofylu a ve vykalech
dojnych krav?*.

SPCE se dale pouzivaji pro stanoveni kovil. Honeychurch a kol.? stanovovali pomoci
chemicky nemodifikovanych SPCE olovo v rybnikové vodé diferenéné pulzni anodickou
rozpoustéci voltametrii (DPASV). Bylo dosazeno LOD 2,5 ng/ml. Pomoci DPASV bylo také
. Ag’ byly

stanoveny ve fotografickych roztocich pomoci SWASV v nizkych koncentracich a ve

stanoveno stopové mnozstvi Cu?* ve vodé a v hovézim séru. LOD byl 8,2 ng/ml®

vysokych koncentracich pomoci chronoamperometrie. V obou metoddch byly méfeny

komplexy thiokyanatu stfibrno-amonného, které se adsorbovaly na elektrodovy povrch®’,

2.2.3 SPCE modifikované filmem

2.2.3.1 Hg film

SPCE mohou byt modifikovany tenkym rtutovym filmem, coz umoznuje elektrochemickou
prekoncentraci tézkych kovii. Takto modifikované elektrody pouzil ve své praci Wang28
ke stanoveni Pb v ppb métitku vmoéi a vevodé pomoci rozpousStéci voltametrie a
potenciometrickych méfeni. Pozdgji provedl soubéznou detekci Cd, Pb a Cu také v ppb

méfitku. Vysledky se shodovaly s hodnotami, které byly namé&feny na GCE a na HMDEZ.



Desmond a kol. stanovovali kovy Pb®, Cu®*, Zn** a Cd**, které byly naakumulovéany
na rtutovy film**%,

Abychom se vyhnuli manipulaci, transportu a likvidaci toxickych roztoka Hg2+,
mohou byt rtuti pokryté SPE piipraveny predem. Takova metoda byla pouzita pro stanoveni
Pb*, Cd*" a Cu** pomoci SWASV bez deoxygenace. Bylo dosazeno LOD 0,3 pg/l pro Pb,
1 pg/l pro Cd a 0,5 pg/l pro Cu (cit.*?).

Pro detekci kovi se také prokazala jako vhodna technika modifikace SPCE s Hg
filmem pomoci membran, do kterych byly inkorporovany crown ethery. Tyto elektrody byly
schopny sou¢asné a s dobrou reprodukovatelnosti detekovat Pb?* a Cd** v ug/l pii riizném pH.
Byla pouzita linearni skenovaci anodicka rozpoustéci voltametrie (LSASV)®. V préaci Choia a
kol byla SPCE pfipravena z uhlikového inkoustu, ktery byl sloZen z fenolové pryskyfice,
obsahujici jemné &astecky oxidu rtuti jako prekurzor. Castecky oxidu rtuti na povrchu
elektrody byly zmenSeny na jemné kapicky, které poté na sebe nachytavaly tézké kovy
v anodické rozpoustéci analyze.

Jelikoz je vSak rtut’ toxicka, jsou pfedmétem zkoumani dalsi kovy pro modifikaci
SPCE.

2.2.3.2Bi film

Bismut mé schopnost vytvéaret s t€¢zkymi kovy tavené slitiny. SPCE s Bi filmem byly pouzity
ke stanoveni Pb*" v pfitomnosti interferentd jako je méd’ ® Byly také soucasné detekovany
Pb®* a Cd** pomoci stripping chronopotenciometrie. Cd** bylo stanoveno s LOD 8 ppb a Pb**
s 10 ppb. Depozi¢ni ¢as byl 120 s. Metoda byla pouzita pro stanoveni téchto kovi v ptidnim
extraktu a v odpadnich vodach. Jako porovnavaci metody slouzily elektroda se rtutovym
filmem a ICP-MS™,

SPCE s Bi filmem byly také stanovovany Co a Cd v pldnich extraktech pomoci
anodické rozpoustéci (ASV) a katodické adsopcni rozpoustéci voltametrie (CAdSV). SCPE
s Bi filmem pfipravené in situ byly pouzity k ASV stanoveni Cd a stejné elektrody pfipravené
exsitu byly pouzity k CAdASV stanoveni Co s dimethylgyoximem jako komplexnim

¢inidlem®'.



2.2.3.3 Au film

Wang stanovoval na SPCE s Au filmem stopové mnozstvi Pb potenciometrickou rozpoustéci

é38 £ 39

. Na stejné elektrodé¢ také stanovil rtut *°. Oba prvky

1.40

analyzou v moc¢i a pitné vod
vykazovaly vysoce reprodukovatelné odezvy. Masawat a kol.™ stanovovali Pb v pitné vodé.
SPCE stenkym Au filmem byly pouzity pro vysoce citlivd potenciometrickd rozpousteci
meéfeni stopového mnozstvi Hg. Také alkylovana rtut’ a selen byly méfeny ve stopovém

méfitku®®,

2.2.3.4 Ni film

SPCE elektrody modifikované Ni filmem byly pouzity pro stanoveni organickych materiala.

Slater a kol.**

provedli srovnavaci studii na SPCE s Ni filmem a SPCE s Hg filmem.
Stanovovan byl 2-furaldehyd. Lepsi pro stanoveni furalovych derivati se prokazaly SPCE

s Hg filmem.

2.2.4 SPCE modifikované kovovymi nanocasticemi

Elektrochemickymi metodami se daji pfipravovat kovové nanocastice. Kombinaci
elektrodepozice a sitotiskem je umoznéna vyroba elektrochemickych senzort, které maji
rozmanité katalytické aktivity. Pfima konstrukce Au a Pt nanoc¢éstic pomoci elektrodového

procesu na SPCE byla provedena Chikaem a kol.*?

a pouzita pro stanoveni HyO».

Zlaté nanocastice stabilizované poly(L-laktid)em byly pouzity k modifikaci SPCE
pro detekci As** pomoci DPASV na ppb Grovni. Tato metoda se dala pouZit pro stanoveni
As** ve vods®™. Na stejn¢ pripravené elektrodé bylo provedeno nepiimé elektrochemické
stanoveni sulfidu mé&fenim potlageného oxidaéniho proudu As®".

Dominguez a kol.** pouzili rychlou metodu zakomponovani Ag nano&astic na povrch
SPCE. Metoda je zalozena na piimé elektrodepozici téchto nanocastic. Elektrody byly
pouzity pro analyzu vyznamného polutantu Sb*". Elektrody také pomoci DPASV umoznuji
analyzu Sb, ktera nezatézuje zivotni prostiedi, s vysokou citlivosti a selektivitou. Navic

elektrochemicka odezva v DPASV neni ovlivnéna béznymi interferenty jako je Bi. Antimon

byl stanovovan v mofské vodé a farmaceutickych piipravcich.
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2.2.5 Jinak modifikované SPCE

V praci Wanga a kol.*® byly pouzity SPCE ke stanoveni uranu v komplexu uran-kupferon
pomoci adsop¢ni stripping potenciometrie. Uran-kupferon se naakumuloval na SPCE
pokrytou rtuti. Metoda byla pouzita ke kvantifikaci uranu v podzemnich vodach. Neuhold a
kol.* ve své praci pouzivali elektrodu, kterd byla piipravena pfimichanim katexové
pryskyfice do uhlikového inkoustu ke stanoveni Cu?*. LOD byly 0,5 pmol/l. Cu®* ionty byly
stanoveno Vv pitnych vodach.

Pomoci modifikovanych SPCE mohou byt stanoveny kromé kovu také jiné molekuly.
Hydraziny byly stanoveny zakomponovanim ftalokyininu kobaltu do uhlikového inkoustu
nebo pokrytim elektrodového povrchu kyanidem ruthenia®’. Kyselina askorbovéa a peroxid
vodiku byly analyzovany SPCE, které byly elektrochemicky modifikovany elektrodepozici
hexakyanozeleznatanu nikelnat¢tho pomoci CV. Kyselina askorbovd byla stanovena
v multivitaminovych tabletkach®®. Peroxid vodiku byl stanovovan amperometricky pomoci
SPCE modifikované filmem MnO; FIA analyzou. Metoda byla pouzita na stanoveni H,0,
v destové vods a pri jednoduché kvantifikaci glukosy v lidské plazmé&®.

Zajimavou aplikace SPCE je selektivni detekce sulfidu pomoci FIA v cigaretovém
koufi pomoci elektrody modifikované porézni tetrakyanonikelnatou soli®*. SPE mohou byt
modifikovany také enzymy ke stanoveni pesticidl, herbicida a tézkych kovl v ptirod€. Takto
modifikované elektrody se pouzivaji i ke stanoveni cholesterolu, glukosy, superoxidu,

peroxidu vodiku, ethanolu a fenolickych slougenin®’.

2.3 SPCE modifikované pomoci jiskrového vyboje

Vysoce ucinného zplsobu modifikace SPCE muzeme docilit pomoci jiskrového vyboje.
Jiskrovy vyboj je kratkodoby vyboj za normalniho atmosférického tlaku, ktery vznika
pti vysokém napéti pii piiblizeni dvou vodi¢l. Je provéazen svételnymi i zvukovymi efekty.
Elektricky vyboj vznikd, kdyZ elektrické pole piekroci silu dielektrického pole daného plynu
(vzduchu). Vzduch ma dielektrickou pevnost asi 3,6 kV/m®'. Piprichodu elektrického
proudu plynem jsou molekuly vzduchu mezi elektrodami ionizovany. Z téchto ionizovanych

molekul a z materidlu elektrody vznikaji diky dielektrickému priirazu volné elektrony a ionty.
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2.3.1 Princip jiskrového vyboje

Jiskrovy vyboj je iniciovan plynovym prirazem a vytvorenim plasmového kanalku, ktery poté
teplotné expanduje a vznika razova vlna. Nakonec se nosi¢e naboje preskupi, plasma chladne
a razova vlna je zmirnéna na zvukovou vinu. Rychly vyboj je mozny diky proudu spolu
s vysokou teplotou. Elektrodovy material je vypaten v okoli jiskry. Dale nasleduje rychlé
chlazeni zprvu fizené adiabatickou expanzi a zafenim, a poté, jakmile se teplota dostane pod
teplotu vyparovani, fizené tepelnou vodivosti. Chladici perioda je pod teplotou varu relativné
rychld a tvofi se vysoka koncentrace velmi malych cCasteCek. Vyss$i intenzita jiskrového
vyboje znamena vétsi mnozstvi CasteCek. Jiskrovy vyboj mize byt aplikovan na jakykoliv
vodivy material, v&etn& polovodict.*

Proces ojiskifovani probihd mezi plochou pracovni elektrody a Spi¢kou pomocné
elektrody. Elektrody jsou pfipojeny k opacnym polim zdroje vysokého napéti. V pocatecni
fazi ojisktovani tecou elektrony z elektrody ptipojené k zapornému polu k elektrodé piipojené
ke kladnému polu. Teplo, které vzniklo tokem elektfiny, vede ke vzniku vzduchového
plazmatu a vypafeni nanocastic z obou elektrodovych material. Tyto nanocéastice poté
ulpivaji vzajemné na protéjsi elektrodé, coz umoziuje vznik libovolnych smési materiali
V nanom¢fitku. Mnozstvi vypafenych nanocastic jednoho nebo druhého elektrodového
materidlu zavisi na polarit¢ ojiskfovani, tzn. jestli je pracovni elektroda pfipojena
ke kladnému nebo k zapornému polu zdroje napéti. Eroze katody je intenzivnéjsi nez anody,
protoZe kladné ionty maji v&tSi hmotu a ptenasi vice energie k druhé elektrodé nez elektrony.
Velikost ¢astecek je ovliviiovana energii pouzitou pii ojiskfovani. Takova syntéza nanocastic
je vyhodna diky vysoké cistoté vzniklych nanocastic a k jejich pfipravé neni nutnost pouZit

Zadné roztoky.

2.3.2 Vlivy na tvorbu ¢astic

Tvorbu castic ovliviiuji napt. tlak plynu, ve kterém vznikd jiskra, vzdalenost mezi
elektrodami, ojiskfovaci repetitivni frekvence a kapacitance. Energie jiskry je pfimo umérna
kapacitanci, nariist kapacitance zpusobuje silné€jsi jiskru, a tim 1 vypateni vét§iho mnozstvi
castic. Také material elektrody ma vliv na to, jak se Castice tvoii. Pfi metodé€ jiskrového
vyboje mize byt pouZzita fada materidli. Jiskra zasdhne elektrodu a elektrickd energie je

pfetvofena na tepelnou energii, kterd zplsobi lokalni vypateni elektrodového materialu
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podobn¢ jako pfi vypatfeni laserem. Tvofeni Castic je tedy ovlivnéno teplenymi vlastnostmi
elektrodového materidlu, jako je teplota varu a vyparna entalpie. Wolfram, ktery ma nejvyssi
vyparnou entalpii, je pro ojiskfovani nejrezistentn¢jSim materidlem. Antimon a hof¢ik,
odpafenych ¢astic z elektrody je vztahovano k fyzikalnim vlastnostem elektrodového

materialu rovnici 1:

%cev2 —bTg — gk(T, — T)

"~ Cos(Tm — T) + AHpy + i (Ty — Ty) + AH,

m

1)

Prvni ¢len rovnice ptedstavuje uéinnou energii jiskry s kapacitou prostiedi ce (F) a
prarazovym napétim V (V). Druhy ¢len rovnice ukazuje ztratu tepla z ojisktfovaci $picky
zétenim. Ty, (K) je teplota varu, b = Act (J/K?), kde o je Stefan-Boltzmanova konstanta (pro
absolutng &erné t&leso 5,67 - 10°® J/s-mz-K4). Tteti ¢len oznacuje ptenos tepla z ojiskfovaci
$picky, k (W/m-K) je tepelna vodivost a g = 2(1tA)%°t (ms), pokud (r/Kt)*°® << 1, kde K je
tepelna difuzivita (m?/s) a r je polomér (m) odpovidajici A. T (K) je okolni teplota. Prvni a
druhy ¢len ve jmenovateli pfedstavuje energii vyzadovanou k zahtati elektrodového materidlu
na teplotu tani T (K), Cps (J/g-K) je tepelna kapacita kovu v pevné fazi, AHny (J/g) je entalpie
tani. Treti C¢len ve jmenovateli je energie potiebna k zahfati kapaliny na teplotu varu,
Coi (J/g-K) je tepelna kapacita kovu v kapalné fazi, AH, (J/g) je vyparna entalpie. Konstanty
Ce, b a g nezavisi na elektrodovém materialu.>?

Tepelnd vodivost kovu je spolu teplotou varu a vyparnou entalpii rozhodujicim
parametrem pro to, jak dobfe se bude kov ojiskfovat. Cim ma kov hodnotu tepelné vodivosti
vétsi, tim hife se ojiskiuje, protoze rychle ztraci tepelnou energii, a tedy malo atoma tohoto

kovu se vypaii a piejde na druhou elektrodu.>

2.3.3 Vyuziti jiskrového vyboje

Ojiskfovaci proces je hojné¢ pouzivan v primyslu pro zpracovani tézko zpracovatelnych

4 ale jeho pouziti ve védeckych oblastech je zatim zna¢n€ omezeno. V literatuie

kovir®
najdeme pouze par piipadd, kde je ojiskfovaci proces aplikovan. Ptikladem muZe byt pfiprava

polykrystalické soli bismuthu titanu (Bi12TiO) na bismutovém substratu pomoci anodické
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ojiskfovaci depozice®™ nebo priprava koloidnich TiO, nano&astic®®. Tyto nanoéstice
pochazeji z materialu elektrod, mezi kterymi doslo k ojiskfovani. Nanocastice mohou byt
naneseny na pevné substraty, jak lze vidét napf. z prace Kumpika a kol.>’, kdy pomoci
ojiskiovani byly na kfemen naneseny ZnO nanocastice. Nebo v jediném kroku byl
ojiskfovacim procesem usp&$né vyroben VOC senzor zaloZeny na filmu z In,Os (cit.®).
V praci Byeona a Kima™ byl jiskrovy vyboj pouZit pro vyrobu nanokatalyzatord, které byly
naneseny na polytetrafluorethylen k vyrob¢é bimetalickych nanostruktur. Takto pomoci
nanocastic vyrobenych jiskrovym vybojem se daji vyvijet nanostruktury. Napiiklad v praci
Lia a kol.%*® jsou popsany strukturni zmény uhlikovych nanotrubidek v makroskopickych
filmech a vldknech zplsobené ojiskfovacim procesem. Mikrostrukturni analyza ukazala, ze
ojiskfovani zménilo tvar amorfnich struktur, které se nalézaly ve filmu, z uhlikovych
nanotrubicek na nanocéstecky. V praci Naa a kol.® byly pouzity katalytické nanocastice
zeleza generované jiskrovym vybojem pro kontrolu riistu a hustoty uhlikovych nanotrubicek.

SPE modifikované jiskrovym vybojem jsou v elektroanalyze novou metodou. Poprvé
se pouziti ojiskfovaciho procesu pro piimou modifikaci SPE objevilo v praci Rimana a kol.%%,
SPE byly modifikovany bismutem, jakozto materidlem, ktery nezatézuje Zivotni prostiedi, a
velmi dobie nahrazuje rtut’ pfi detekci a stanoveni toxickych kovi olova a kadmia. LOD
senzoru byl 0,2 pg/l. Na takto bismutem modifikovanych SPE lze stanovit i organické
molekuly jako napf. riboflavin®®. LOD tohoto senzoru byl 0,7 nmol/l.

2.4 Neenzymatické elektrochemické senzory pro stanoveni

glukosy

Glukosa (Obr. 3) je monosacharid, ktery patii do skupiny aldohexos. Existuje ve dvou
konformacich, a to jako D-glukosa, ktera se vyskytuje bézné v piirodé, a jako L-glukosa.
Glukosa se tfadi k redukujicim sacharidim, které se diky pfitomnosti aldehydické skupiny
mohou snadno oxidovat ¢i redukovat. Proto je mozZné stanovit glukosu elektrochemickymi

metodami.
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Obr. 3: Glukosa (a-forma v Haworthove projekci)

Glukosu lze stanovit elektrochemicky pomoci senzorli na bazi riznych kovi, jako je
napf. zlato, platina, palladium, kobalt, méd’ a nikl. Elektrolytem je Casto hydroxid alkalického
kovu (NaOH, KOH). Nejcastéjsi elektrochemickou metodou pro stanoveni glukosy je

amperometrie.

2.4.1 Modifikace kovy

V praci El-Adse a kol.** byly jako voltametricky senzor na glukosu pouzity nanocastice zlata.
Témito nanocasticemi byla modifikovana grafit/SrPdO; elektroda. Linearni rozsah (LDR)
tohoto senzoru byl 100 — 6000 umol/l a LOD 10,1 pmol/l. Interferenty kyselina askorbova
(AA), kyselina mo¢ova (UA), dopamin (DA), paracetamol (PM) a chloridy stanoveni glukosy
nebranily. Nanocastice zlata byly pouZity i1 v praci Pua a kol.®®. Glukosa byla detekovéana
tiielektrodovym elektrochemickym senzorem s kompozitni nanostrukturni pracovni
elektrodou, kterd byla modifikovdna grafenem a zlatymi nanocésticemi. Senzory byly
vyrobeny na polyimidovém substratu. Grafen byl modifikovan pfimo na povrchu pracovni
elektrody pomoci inkoustového tisténi. Zlaté nanocéstice byly naneseny elektrodepozici
ptimo na grafenovou vrstvu. LDR senzoru byl 0 — 400 mg/l. LOD byl 3 mg/l, proto je senzor

vhodny pro detekci nizké hladiny glukosy. Heli a kol.®

pracovali s velmi rozvétvenymi
zlatymi nanostrukturami, které byly naneseny elektrodepozici pii nulovém potencidlu
(vs. AgCl) na polykrystalicky =zlaty povrch pomoci histidinu jako templatu. Tato
nanostruktura byla pouzita jako vysoce citlivy senzor na glukosu. LOD byl 3,39 umol/l.
V praci Zhonga a kol.®’ byl pouzit amperometricky senzor, ktery byl zaloZzen na

elektroanalytické¢ oxidaci elektrody z nanoporézniho zlata. Tato elektroda byla piipravena
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v jednom kroku oxida¢né redukénim cyklem SWV. LOD tohoto senzoru byl 0,5 umol/l.

Interferenty AA a UA necinily 74dné problémy. Cooray a kol.*®

nasyntetizovali
monodisperzni a vysoce stabilni zlaté nanocastice. Ve slabé alkalickém mediu byl AuCly
zredukovan pomoci 5-hydroxyl-1,4-naftochinonu a vzniklé nanocastice byly stabilizovany
poly(hydroxyl-1,4-naftochinonem. Diky témto nanocasticim byla glukosa stanovena s LDR
0,5 — 50 mmol/l a LOD senzoru byl 61 pmol/l. Co se tyce interferentli, senzor nebyl citlivy
k AA, vyznamné interference vSak ukazal k UA.

Synergeticky ucinek nanocastic slitiny Pt-Au pro stanoveni glukosy je vidét z prace
Hea a kol.”. 3D porézni grafen s vysoce vodivymi uhlikovymi nanotrubi¢kami vytvofil
vodivy inkoust, ktery byl pomoci iontové kapaliny uchycen na 2D grafenovy papir. Na tento
substrat byla pomoci ultrazvukové elektrochemické depozice nanesena slitina Pt-Au. V praci
Hua a kol.” byla jednokrokovou elektrochemickou redukci syntetizovdna Pt-Au grafenova
nanostruktura podobna kvéting. Tato nanostruktura vykazovala vyssi elektrokatalyticky
ucinek ke glukose nez Pt-Au nanocastice. LOD byl 4,0 umol/l a LDR 1,0 — 25,0 mmol/I.

Wu a kol.”* modifikovali GCE platinovymi nanoformacemi podobnymi kvétinam,
které byly neseny oxidem grafenu. Interferenty AA, UA a chloridy stanoveni glukosy
nebranily. LDR senzoru byl 2 umol — 10,3 mmol/l a 10,3 mmol/l — 20,3 mmol/l. LOD byl
2 pmol/l.

Ke stanoveni glukosy byly vpraci Niua a kol.”? pouzity tiirozmémé Pt-Pd
nanostruktury podobné vlo¢kam. Tyto nanostruktury byly uchyceny na SPE se zlatym
filmem.

Wu a kol.”® pouzili kdetekci glukosy nanoastice palladia na nanotrubitkach
z mineralu halloysitu, které byly umistény na GCE. LDR senzoru byl 0,5 umol/l — 2,0 mmol/I
a 2,0 — 15,0 mmol/l. LOD byl 0,43 pmol/l. Také Haghighi a kol.”* pracovali s nanogasticemi
palladia. Ty byly upevnény iontovou kapalinou na mezoporézni uhlik. Takto pfipraveny
nanohybridni material byl nanesen na povrch GCE. Glukosa byla stanovena s LOD
0,2 mmol/l. Interferenty AA, UA, DA, fruktosa a chloridy nebranily stanoveni.

Dalsim kovem, ktery se uplatiiuje pii stanoveni glukosy, je kobalt. Soomro a kol.”
syntetizovali nanostruktury Co30,4. Senzor m¢l LDR 0,5 — 5,0 mmol/l a LOD 0,8 pmol/Il. Byl
vysoce selektivni ke glukose i v piitomnosti AA, UA a DA. Osvédcil se také pii stanoveni
glukosy v realném vzorku krve. Oxidy kobaltu byly také pouzity v praci Benchettary a kol.™.
Témi byl ke stanoveni glukosy ve dvou krocich modifikovan GC. Nejprve byl tenky film
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kobaltu nanesen na GC tak, ze se GC potenciostaticky polarizoval v chloridu kobaltnatém.
Poté byl kobaltovy film anodicky oxidovan v NaOH. V praci Kanga a kol.”” byly
syntetizovany nanoporézni Co3z0; nanodratky  ve dvou krocich. Nejprve probihal
hydrotermalni rast kobaltovych nanodratkovych prekurzoru, a poté nasledovala kalcinace
odpovidajicich prekurzori. LOD byl 5 umol/l a LDR 5,0 -570 umol/l. Senzor prokazal
vysokou selektivitu vic¢i glukose v pfitomnosti interferentt AA, UA a DA. Také v praci
Mahmoudiana a kol.”® byl jako glukosovy senzor pouzit CosOs V podobné nanolisti a
nanolisti s Ni(OH), na GCE. Bylo prokazano, ze piitomnost Ni(OH), mél pfiznivy ucinek
na citlivost senzoru. Senzor bez Ni(OH), mé&l naproti tomu lepsi vysledky pii detekci glukosy
diky svému velkému povrchu. LOD tohoto senzoru byl 1,08 umol/l a LDR 5 — 40 pmol/Il.

V praci Xua a kol.” byla provedena elektrochemicka detekce glukosy v alkalickém
roztoku CPE modifikovanymi Lag ggSro12MnO3 nanovlakny. Tato nanovlakna byla pfipravena
elektrospinningem a zihanim.

CuO nanovlakna modifikovana Ag nano&asticemi byla v praci Zhenga a kol.%° pouzita
ke stanoveni glukosy. Tento chronoamperometricky senzor mél LOD 0,0517 umol/l a LDR
0,5 — 500 umol/l. Byly testovany interferenty AA, UA, DA, chloridy, laktosa, sacharosa a

fruktosa. Senzor byl také pouzit pii méfeni glukosy v krevnim séru.

2.4.1.1 Méd’ a nikl

Jelikoz se ve své praci zabyvam modifikaci SPE médi a niklem, zamétim se na tyto kovy
podrobngji. Pfi amperometrickych méfenich je pouzit pracovni potencial 0,4 —
0,7 V vs. Ag/AgCI.

V praci Gutierreze a kol.®! byly GCE modifikovany uhlikovymi nanotrubi¢kami a
médénymi mikrocasticemi, které byly rozptyleny v polyethyleniminu. Glukosa byla
stanovovana amperometricky pfi potencialu 0,7 V vs. Ag/AgCl. Senzor mé¢l LOD 182 nmol/l.
Wang a kol.® vyrobili senzor zaloZzeny na médénych nanocasticich, které byly usporadany do
vrstev na nanotrubi¢kovém filmu z uhliku s oxidem manganié¢itym. Timto senzorem byla
modifikovana GCE. LOD senzoru byl 0,17 umol/l. V praci Mania a kol.® byly
elektrodepozici pfipraveny médéné nanocastice s pouzitim biopolymeru pektinu a grafenu.
Tento amperometricky senzor na glukosu mél LDR 10 umol/l — 5,5mmol/l a LOD

2,1 umol/l. Byl také aplikovan na stanoveni glukosy v krevnim séru.
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Ensafi a kol.®* pouzili ke stanoveni glukosy nanokompozit s nano&asticemi médi
na poréznim kfemiku. Chronoamperometrikd méfeni probéhla pii potencidlu 0,55V
vs. Ag/AgCl. LOD senzoru byl 0,2 umol/l a LDR 1 — 190 a 190 — 2300 umol/l. Byly
testovany vlivy interferentd AA, DA, UA, kyseliny citronové, fruktosy, sacharosy a chloridi
bez prokazané citlivosti senzoru na tyto latky. Senzor byl také aplikovan na vzorek krevniho
séra. V praci Salazara a kol.*® byla k amperometrickym mé&fenim pouZita m&déna elektroda
v nanoméfitku. Méfeni probihala pii potencialu 0,65 V. LOD senzoru byl 0,36 umol/l a LDR
0,36 — 1000 umol/l. AA, UA, PM, ethanol a sacharidy fruktosa, laktosa a sacharosa ne¢inily

pi stanoveni glukosy Z4dné potiZe. Senzor byl testovan na krevnim séru. Liu a kol.®

provedli
elektrodepozici médénych nanocastic na GCE modifikovanou poly(o-fenylendiaminovym)
filmem. Amperometricka méteni probihala pii potencialu 0,5 V vs. Ag/AgCl. LOD senzoru
byl 0,25 umol/l a LDR 5 — 1600 umol/l. Senzor nebyl citlivy na interferenty AA, UA, DA,
maltosu, galaktosu, xylosu, ikodextrin a ionty Na*, K*, NHs", Ca**, Fe?*, CI', PO,*. Senzor
byl pouzit pii mefeni glukosy v krevnim séru.

Oxid médny byl ke stanoveni glukosy pouzit v riiznych molekuldrnich geometriich.
V praci Lia a kol.¥ byl pouzit nanokompozit tvofeny z uhlikovych kvantovych tecek a
oktahedralu Cu,0O. Amperometrické méfeni probihalo pii potencialu 0,6 V vs. Ag/AgCIl. LOD
senzoru byl 8,4 umol/l a LDR 20 — 4300 pmol/l. AA, UA, DA a chloridy nemély zadny
Gi¢inek na stanoveni glukosy. Opét byl senzor testovan i v krevnim séru. Céstice Cu,0 jako
skeletony a mnohostény byly pouZity v praci Neethela a kol.28 k pfimé modifikaci GC. Vznikl
husty tenky film ze spojenych oktahedrdlnich krystali CuyO. Amperometrické stanoveni
glukosy na tomto senzoru probihalo pfi potencialu 0,46 V vs. Ag/AgCl. LOD byl
0,144 pmol/l a LDR az do 298 umol/l. Interferenty AA, mo¢ a fruktosa nijak stanoveni
glukosy nerusily. Superoktahedralni struktura Cu,O mikrokrystalkii na GCE, ktera vznikla
elektrochemickou depozici, byla ke stanoveni glukosy pouzita v praci Yaoa a kol.%.
Amperometricka méfeni probihala pfi potencialu 0,6 V vs. Ag/AgCl. LDR senzoru byl 10 —
5000 pmol/l a interferenty AA, UA, DA, chloridy, glutathion a cystein na stanoveni glukosy
neprokazaly rusivy Gcinek.

Oxid médnaty byl pouzit v riznych podobach, napf. v praci Alizadeha a kol.%.
Nanocastice CuO na grafenu byly amperometrickym senzorem s LOD 0,09 umol/l a LDR
0,5— 2000 umol/l. Méteni probihala pti potencialu 0,4V vs. Ag/AgCIl. AA, UA, DA,

chloridy, KH2PO,, sacharosa, laktosa, fruktosa a maltosa stanoveni glukosy nerusily. V praci
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Lia a kol.** byly pouzity CuO nanodratky na Cu folii. Chronoamperometrické stanoveni
glukosy probihalo pii potenialu 0,5 V' vs. Ag/AgCl. LOD senzoru byl 4 umol/l a LDR mél
tento senzor az do 4000 umol/l. Byly testovany interferenty AA, UA a chloridy. Nanodratky
CuO byly pouzity také v praci Donga a kol.%

a LDR 1 - 10000 umol/l. Méfeni probihala pii potencialu 0,65 V vs. Ag/AgCl. Senzor nebyl

jako amperometricky senzor s LOD 0,69 umol/I

citlivy na interferenty AA, UA, DA, chloridy, fruktosu a sachar6zu. Senzor byl testovan
pii méfeni v krevnim séru. CuO v podobé nanolistu s ZnO nanotyCinkami byl pouzit jako
amperometricky senzor v praci SoYoona a kol.®. Mg&feni probihala pfi potencialu 0,5 V
vs. Ag/AgCI. LOD tohoto senzoru byl 18 umol/l a LDR 100 — 1000 pmol/l. Byly testovany
interferenty AA, UA, mo¢ a laktosa. V praci Lia a kol.* byla pouzita ke stanoveni glukosy
nanoporézni CuO vrstva na Cu folii s tlustou mezivrstvou Cu,O. Chronoamperometrické
méfeni probihalo pii potencialu 0,6 V vs. Ag/AgCI. LOD senzoru byl 2 umol/l a LDR 100 —
2040 umol/l. Na malé koncentrace AA a UA nebyl senzor citlivy, pfi vyssich koncentracich
téchto interferenti se vSak objevily problémy, a proto byl pouzit nafion, ktery tyto
interference odstranil.

V praci Guoa a kol.% byl pouzit nanoporézni zlaty film potazeny médi. Méfeni
probihala pfi potencilau 0,55V vs. Ag/AgCIl. Tento amperometricky senzor mél LOD
0,59 umol/l a LDR 2 — 8110 umol/l. Interferenty AA a UA stanoveni glukosy neovlivnily.
Senzor byl také testovan v krevnim séru.

V préci Prathapa a kol.%®

byly ke stanoveni glukosy pouzity méd’ a nikl jako oxidy
inkorporované do kfemenné slitiny. Pro senzor smédi byl LOD 10 umol/l a LDR 10—
20 000 umol/l. Pro senzor s niklem byl LOD 50 pmol/l a LDR 50 — 20 000 umol/l. Senzor
byl necitlivy viici AA a UA.

V praci Wanga a kol.%’ byl pouzit kompozit nanocastic Ni a grafenu. Amperometricka
méfeni probihala pti potencialu 0,5 V' vs. Ag/AgCI. LOD senzoru byl 1,85 pmol/l a LDR 5 —
550 pmol/l. Senzor byl necitlivy k interferentim AA a UA. V praci Choia a kol.” byl pouzit
nanokompozit niklu a uhlikové nanotrubic¢ky. Pracovni potencial byl opét 0,5 V vs. Ag/AgCI.
LOD senzoru byl 2 umol/l a LDR 5 — 2000 pmol/l. Ani tento senzor nebyl citlivy k AA a UA.

Ke stanoveni glukosy byl nikl pouzit i ve form¢ hydroxidu. V praci Kunga a kol.%
byla jako senzor pouzita jedna vrstva nanocastic Ni(OH); na porézni niklové péné. Méteni
probihalo pii potencialu 0,45 V vs. Ag/AgCIl. LOD senzoru byl 0,16 umol/l a LDR 600 —

6000 umol/l. Tento senzor byl necitlivy na interferenty AA, UA, PM, methanol, ethanol,
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galaktosu a manosu. Byl také vyzkousen ve vzorku krevniho sera. Nanoc¢astice Ni(OH),, které
byly zakotveny na chitosanové membrané a naneseny na GCE byly jako glukosovy senzor
predstaveny Vv praci Ciszewskiho a kol.*®. Pracovalo se pii potencialu 0,75 V vs. Ag/AgCl.
Pieoxidované polypyrrolové nanodratky modifikované nanovlo¢kami Ni(OH), byly pouzity
v praci Yanga a kol.™™. Tento senzor m&l LOD 0,3 umol/l a LDR 10 — 6860 pmol/l. Pracovni
potencial byl 0,54 V vs. Ag/AgCI. Interferenty AA, UA, DA a L-asparagova kyselina nemély
na senzor zadny ruSivy vliv. Senzor byl testovan ve vzorku moci. Nanohybridni filmy
Ni(OH), s morfologii houby a Au byly pouZity v praci Chena a kol.'%2. Amperometricka
m¢éfeni probihala pfi potencialu 0,55 V vs. Ag/AgCl. LOD senzoru byl 0,92 umol/l a LDR 5 —
2200 pmol/l. Senzor nebyl citlivy k UA, L-cysteinu a frukose a byl pouzit k métfeni ve vzorku
krevniho séra.

Stanoveni glukosy bylo provedeno 1 pomoci senzorti na bazi NiO. V préci Liua a
kol.'® byly pouzity tfirozm&mé porézni NiO nanolisty vertikilng narostlé na grafitovém
disku. Amperometricka méfeni probihala pii potencialu 0,5 V vs. Ag/AgCl. LOD senzoru byl
0,9 umol/l a LDR 10 000 umol/I. Interferenty AA a UA necinily pfi stanoveni glukosy zadny
problém. Senzor byl vyzkouSen i ve vzorku krevniho séra. NiO nanostruktury byly pouZity ke
stanoveni glukosy v praci Soomroa a kol.!®. Zde byl pracovni potencial 0,52 V vs. Ag/AgClI.
LOD senzoru byl 0,7 umol/l a LDR 100 — 5000 pmol/l. Senzor byl testovan v piitomnosti
interferenti AA, UA a DA, a také v krevnim séru. Tento tym také pracoval na senzoru z NiO
nanostruktur podobné jez¢im bodlinam. Senzor mél LOD 1,2 umol/l a LDR 0,1 — 5,0 pmol/l.
V praci Luoa a kol.1% byla ke stanoveni glukosy pouzita NiO nanovlakna dopovana lithiem.
LOD tohoto senzoru byl 0,1 umol/l a LDR 0,5 — 278 umol/I.

Nanoporézni NiO/TiO, vrstvy byly pouzity jako glukosovy senzor v praci Gaoa a
kol.*®. Amperometrickd méfeni probihala p¥i potencialu 0,52 V vs. Ag/AgCl. LOD byl
1 umol/l a LDR 5 — 12 100 pmol/l. Senzor nebyl cilivy vici interferentim AA, UA a PM.

107 U —— .y ‘s
1.7 ve formé& Ni-Ti-O nanotrubicek. Méfeni

Titan anikl skombinovali také Hang a ko
probihala pii potencialu 0,6 V vs. Ag/AgCl. LOD senzoru byl 0,13 umol/l a LDR 2 -
200 pmol/l. Senzor byl testovan vici AA a UA, a také v krevnim séru.

Katodicka depozice binarniho hydroxidu (Ni-Co)(OH), na SPCE byla pouzita v praci
Liena a kol.®. Tento senzor m&l LDR aZ do 3700 pmol/l. Pracovalo se pi potencialu 0,47 V

vs. Ag/AQCI. Problémem byly interferenty AA, UA, DA, fruktosa, galaktosa, xylosa, na které
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byl senzor velmi cilivy. Dai a kol.'® modifikovali BDD elektrodu nanolisty a nanodiamanty
niklu. Linearni odezva na glukosu byla 0,2 — 1055 pmol/l. LOD byl 0,05 umol/I.

M¢ed a nikl byly pouzity v kombinaci jako porézni Cu-NiO nanokompozit v praci
Zhanga a kol.*°. Timto kompozitem byla modifkovana GCE. Pracovni potencial byl 0,4 V
vs. Ag/AgCI. Tento amperometricky senzor m¢l LOD 0,5 umol/l a LDR 0,5 — 5000 pumol/I1.

Byl imunni vii¢i interferentim AA, UA a fruktose.

Reakce niklu s glukosou
Na povrchu elektrody se Ni?* oxiduje na Ni** v prostiedi hydroxidovych aniontd elektrolytu
NaOH podle rovnice:
NiO + OH" — NiO(OH) (2)
Nikl je na pocatku reakce ve formé oxidu nebo hydroxidu. Produkt NiO(OH) poté
reaguje s glukosou podle rovnice:
NiO(OH) + glukosa — NiO + OH" + glukonolakton (3)
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pristrojové vybaveni

Amperometrickd a voltametrickdi méfeni byla provadéna na potenciostatu AUTOLAB
PGSTAS10 eco chemie. VSechna meéfeni byla provedena v tfielektrodovém zapojeni.
Pracovni elektrodou byly SPCE, referen¢ni elektrodou byla argentochloridova elektroda a
pomocnou platinova elektroda. K ojiskfovani elektrod byl pouzit nekomeréni zdroj vysokého
napéti (200 — 2000 V) s 10 kHz oscilatorem, tranformatorem a péti stupnovym Cockroft-

Walton nasobicem.

3.2 Chemikalie

e D-(+)-glukosa (Sigma-Aldrich Chemie Gmbh, Germany) M = 180,2 g/mol

e Hydroxid sodny (E. Merck, Germany) M =40 g/mol

e L-(+)-kyselina askorbova (Merck KGaA, Germany) M = 176,13 g/mol
e Kyselina mo¢ova (Sigma Chemical Co., USA) M =168,1 g/mol
e Paracetamol (Sigma Chemical Co., USA) M = 151,2 g/mol
e D-fruktosa (Lachema, Brno) M = 180,16 g/mol

3.3 Priprava slitin

Kovy byly v daném poméru roztaveny v nekomeréni vakuové obloukové tavici peci (Obr. 4)
ve vodou chlazeném médéném kelimku, ¢imz bylo zabranéno, aby se necistoty dostaly
do kovu. Zahtivani v peci je realizovano plasmovym obloukem s vysokou energetickou
ucinnosti. Primérna teplota ve stfedu oblouku je okolo 2800 — 3000 °C. Mezi wolframové
elektrody bylo vlozeno napéti 220 V a prochazel stejnosmérny proud o velikosti 100 A.
Inertni prostfedi v peci bylo vytvofeno pomoci argonu. Poté byly slitiny nafezdny na tenké

prouzky.
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Obr. 4: Vakuova obloukova tavici pec

3.4 Prubéh ojiskireni SPCE

Pted ojiskienim je tfeba ocistit hrot kovu brousenim o smirkovy papir. Poté se kov oplachne a
pripoji ke zdroji vysokého napéti. Jako protipol se piipoji SPCE. Tyto dvé elektrody k sob¢
ptiblizime natolik, dokud nevznikne jiskrovy vyboj.

Jak bylo uvedeno v ¢asti 2.3.1., jednim z rozhodujicich parametri pro to, jak dobie se
bude kov ojiskfovat, je tepelna vodivost a teplota varu kovu. Tab. | uvadi teploty tani a varu a
tepelnou vodivost médi, niklu a jejich slitiny konstantanu. Konstantan obsahuje 45 % niklu a
55 % médi. Méd’ ma znateln€ vyssi hodnotu tepelné vodivosti nez nikl, a proto se bude hiie
ojisktovani slitinou vSak dochazi k tomu, Ze se ze slitiny se uvoliuji volné atomy niklu a médi
zvlast, a tedy hlavni roli zde ptebira bod varu jednotlivych atomi. Na druhou elektrodu snaze
ptejdou atomy s niz$i teplotou varu, tedy méd’.

Tab. I: Teploty tani, varu a tepelna vodivost m&di, niklu a konstantanu***

Teplota tani (°C) | Teplota varu (°C) | Tepelna vodivost (W/m-K)
Med’ 1085 2562 401
Nikl 1455 2730 91
Konstantan 1225 - 1300 - 20
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3.5 Amperometrické a voltametrické experimenty

Amperometrické a voltametrické experimenty byly provedeny v roztoku NaOH o koncentraci
vrozmezi 10— 500 mmol/l. Pfi amperometrickych métfenich byl pouzit potencial 500 —
700 mV vs. Ag/AgCl. Voltamogramy byly méfeny Vv potencidlovém okné 0— 800 mV
vs. Ag/AgCl, skenovaci rychlosti byly pouzity v rozmezi 10 — 400 mV/s, potencialovy krok
2,44 mV.

4 Vysledky a diskuze

Cilem prace bylo vyuzit SPCE modifikované jiskrovym vybojem jako senzor pro stanoveni
glukosy. K modifikaci elektrod byly pouzity kovy méd a nikl a jejich slitiny ve tfech
hmotnostnich pomérech: CuNi 75/25, CuNi 50/50, CuNi 25/75. Elektrody byly podrobeny
pfedbéznym testlim, z jejichz vysledku byl zvolen materidl s nejvyssim katalytickym G€inkem
k oxidaci glukosy. Modifikované elektrody byly charakterizovany SEM, EDS a XPS. Dale
byly zkoumdny optimélni podminky modifikace elektrod (pocet jisker mezi kovem a
elektrodou, polarita elektrod pii modifikaci), vyvinuty vhodné podminky analyzy glukosy
(koncentrace zdkladniho elektrolytu, detekéni potencial), otestovany analytické vlastnosti
senzorti (LOD, LOQ, LDR) a vliv interferenti. Nakonec byla glukosa stanovena ve vzorku

krevniho séra.

4.1 Volba upravy SPCE

Prvotni experimenty mély za cil rozhodnout, ktera modifikace SPCE je nevhodnéjsi
pro stanoveni glukosy. SPCE byly modifikovany niklem a médi a jejich slitinami ve
tiech riznych hmotnostnich pomérech — CuNi 75/25, CuNi 50/50, CuNi 25/75. Nejprve byla
provedena série voltametrickych méfeni pii potencialu 0 — 800 mV vs. Ag/AgCl, v roztoku
500mM NaOH, pti skenovaci rychlosti 50 mV/s. Méfeny roztok obsahoval 1 mmol/l glukosy.

Z Obr. 5A je vidét, ze na nemodifikované SPCE k oxidaci glukosy nedochazi.
Na Obr. 5B mizeme pozorovat velmi malou odezvu SPCE ojiskfené médi. Slabou odezvu
tepelné vodivosti, jak je popsano v ¢asti 3.4. Je tedy nutno ojiskiovat kovem s obsahem niklu.

Z voltamogrami niklu a CuNi 25/75 (Obr. 5E, F) mizeme pozorovat oxidaci glukosy diive
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nez u slitin, které obsahuji vice médi. Nejvyssi odezvu na glukosu mély SPCE modifikované

niklem a slitinami CuNi 25/75 a 50/50.
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Obr. 5: Cyklické voltamogramy SPCE méfené v ptitomnosti ImM glukosy (Cervena) a bez

glukosy (Cerna).
A) nemodifikovana SPCE, B) Cu-SPCE, C) CuNi 75/25-SPCE, D) CuNi 50/50-SPCE, E) CuNi 25/75-SPCE,

F) Ni-SPCE; elektrolyt 500mM NaOH; skenovaci rychlost 50 mV/s.
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Elektrody byly nasledné podrobeny testim v amperometrii. Méfeni byla provedena pii
potencialu 550 mV vs. Ag/AgCI, v roztoku elektrolytu NaOH o koncentracich 100 mmol/Il
(Obr. 6) a 500 mmol/l (Obr. 8) NaOH. Glukosa byla davkovana v postupnych ptidavcich, aby
jeji koncentrace po jednotlivém piidavku byla: 2, 4, 6, 8, 10, 20, 30, 40, 50, 100, 150, 200,
400, 600, 800, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000 pM.

Ze srovnani hodnot proudu z Obr. 6 a Obr. 8 lze vidét, ze SPCE ma na glukosu
ve 100mM NaOH mensi odezvy. Ve vyssich koncentracich glukosy také nezaznamenavame
takovou ztratu signalu, jako je tomu u meéfeni v 500mM NaOH. Kdyz porovname
amperometrické zaznamy jednotlivych SPCE liSicich se modifikaci, zjistujeme, Ze nejvyssi
odezvu na glukosu maji SPCE ojiskiené niklem a slitinami CuNi 50/50 a 25/75, podobné¢ jako
to mu bylo u cyklickych voltamogramt. Také je patrné, ze se zvySujicim se obsahem niklu
klesa stabilita signalu pti vysSich koncentracich glukosy. Nikl tedy pravdépodobné zptisobuje
vyssi citlivost elektrody na glukosu. Zda se, Ze méd’ naproti tomu stabilizuje signal. U SPCE
modifikovanych slitinami nebyl pozorovan tak velky Sum, jako u Ni-SPCE. Nejlepsi pomér

signal/Sum vykazovala CuNi 50/50-SPCE. Tato elektroda byla tedy dale zkoumana a metoda

optimalizovéana.
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Obr. 6: Amperometrické odezvy SPCE modifikovanych kovy a slitinami.
Cu-SPCE hnéda, CuNi 75/25-SPCE zelena, CuNi 50/50-SPCE modra, CuNi 25/75-SPCE ¢&ervena, Ni-SPCE
¢ernd; elektrolyt 100mM NaOH; potencial 550 mV vs. Ag/AgCL.
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Obr. 7: Kalibra¢ni kiivky vytvotrené z amperometrickych odezev na Obr. 6.
Cu-SPCE hnéda, CuNi 75/25-SPCE zelena, CuNi 50/50-SPCE modra, CuNi 25/75-SPCE ¢ervena, Ni-SPCE

éerna.
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Obr. 8: Amperometrické odezvy SPCE modifikovanych kovy a slitinami.

Cu-SPCE hnéda, CuNi 75/25-SPCE zelena, CuNi 50/50-SPCE modra, CuNi 25/75-SPCE cervena, Ni-SPCE
¢erna; elektrolyt 500mM NaOH; potencial 550 mV vs. Ag/AgCI.
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Obr. 9: Kalibra¢ni kiivky vytvotrené z amperometrickych odezev na Obr. 8.
Cu-SPCE hnéda, CuNi 75/25-SPCE zelend, CuNi 50/50-SPCE modrd, CuNi 25/75-SPCE &ervend, Ni-SPCE

cerna.

4.2 Charakterizace CuNi 50/50-SPCE metodami SEM, EDS,
XPS

SPCE byla charakterizovana SEM pited modifikaci i po ni. Na Obr. 10 je snimek
nemodifikované SPCE. Obr. 11 zobrazuje SPCE modifikovanou slitinou CuNi 50/50. Obr. 12
ukazuje EDS prvkovou analyzu SPCE modifikované CuNi 50/50. Barvami jsou znazornéna
mista vyskytu kovu (méd fialova barva, nikl modra barva). Slitina obsahovala
48 atomovych % meédi a 52 atomovych % niklu. Metodou XPS bylo zjisténo, v jakych
formach se méd a nikl vyskytuji na SPCE, ktera byla ojiskiena slitinou CuNi 50/50.
Procentudlni zastoupeni jednotlivych forem jsou uvedena v Tab. Il. Celkovy obsah médi
na SPCE byl 1,8 atomovych % a celkovy obsah niklu 0,7 atomovych %. M¢édi bylo na SPCE
vice, coz odpovidd poznatkiim o tepelné vodivosti, které jsou popsany v Casti 3.4., tedy, ze
pfi ojiskfovani ptejde ze slitiny na SPCE vice atomt médi diky nizsi teploté varu médi oproti

niklu.
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Obr. 10: SEM snimek nemodifikované SPCE
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Obr. 11: SEM snimek SPCE modifikované slitinou CuNi 50/50

29



2 3

10pm

Obr. 12: EDS mapovani SPCE modifikované CuNi 50/50.

Cu — fialova, Ni — modra

Tab. II: Formy a molarni procenta mé&di a niklu na elektrodé

Cu Ni
Forma Molarni % Forma Molarni %
cu’ 12,8 NiO 17,4
CuO 26,4 Ni,O3 56,8
Cu(OH), 37,0 Ni(OH), 25,8

4.3 Polarita ojiskreni, pocet ojiskieni

SPCE byla ojiskiena v kladném i zaporném modu, aby se zjistilo, ktera polarita je pro vétsi
odezvy na glukosu lepsi. Ukazalo se, Ze elektroda musi byt zapojena jako anoda (kladny pol).
Také byla elektroda ojiskfena riznym pocétem ojiskieni (5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80).
Graf na Obr. 13 znazoriiuje hodnoty proudu pii méfeni s témito elektrodami. Je patrné, ze se
zvySujicim se poctem ojiskieni nartistal 1 signal, az do poctu 60. S dalSim zvySenim poctu

ojiskieni zacal signal klesat a vyS$$i pocet ojiskieni uz nebyl efektivni. 60 ojiskieni je tedy
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nejvetsi mozné mnozstvi ve vztahu k velikosti elektrody, poté pravdépodobné dochazi

k niceni uhliku. SPCE byly tedy modifikovany 60 ojiskienimi.
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Obr. 13: Hodnoty proudu pfi rizném poctu ojiskieni SPCE

4.4 Koncentrace elektrolytu NaOH a volba pracovniho

potencialu

Byla provedena amperometricka méteni 2 — 5000 pmol/I glukosy v 10mM, 100mM a 500mM
NaOH. Porovnanim amperogramt (Obr. 14) bylo zjisténo, ze nejvyssi odezvu na glukosu
méla elektroda v 500mM NaOH, coz je zpusobeno vys$si koncentraci OH™ skupin (rov. 2).
Koncentrace OH™ ma zésadni vliv nejen na velikost odezvy senzoru, ale také na stabilitu
signalu. Na amperometrickych zdznamech je také vidét, ze v nizSich koncentracich elektrolytu
je signal stabilni az do 5000 umol/l glukosy, ale pti vysoké koncentraci NaOH dochazi
ke ztraté signalu uz od 600 pumol/l glukosy, coz je pravdépodobné zpiisobeno rychlej$im
zandSenim aktivnich mist elektrody produkty reakce. Byla provedena série amperometrickych
méfeni pii pracovnich potencialech od 500 do 700 mV vs. Ag/AgCl. ZvySovani potencialu
zpusobovalo zvySeni odezvy senzoru na glukosu. Dochazelo vSak také ke zvySovani Sumu.

Zvolen byl potencial s nejvyssim pomérem signal/Sum, coz bylo 550 mV vs. Ag/AgCI.
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Obr. 14: Amperometricky zaznam 2 —5000 umol/l glukosy v 10mM (Cernd), 100mM

(¢ervend) a 500mM (modra) NaOH.
Potencial 550 mV vs. Ag/AgCl.

4.5 Kinetika redoxniho paru NiZ*/Ni**

Pomoci Cu/Ni 50/50-SPCE elektrody byly naméteny cyklické voltamogramy (Obr. 15)
ve tiech koncentracich elektrolytu (10, 100 a 500mM NaOH) pii riznych skenovacich
rychlostech: 10 az 1000 mV/s. Z kazdého voltamogramu byla odeétena hodnota proudu
oxidaéniho (Ni®*>Ni**) a redukéniho (Ni**->Ni?*) piku a vytvofena jejich zavislost
na skenovaci rychlosti (ptiklad v 500mM NaOH Obr. 16). Z Obr. 16 je patrné, ze zavislost
proudu Vv piku (I,) na skenovaci rychlosti (v) je linedrni ve vysSich v, coz znamena, Ze
rychlost reakce je ovliviiovana difuzi OH™ ionti k elektrod€. To potvrzuje 1 linearni zavislost

hodnot proudu na druhé odmocniné ze skenovaci rychlosti — opét piiklad v 500mM NaOH
(Obr. 17).
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Obr. 15: Cyklické voltamogramy naméteny pii skenovacich rychlostech: 10, 25, 50, 75, 100,

150, 200, 300, 400 mV/s.
Elektrolyt 500mM NaOH.
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Obr. 16: Zavislost hodnot proudu oxida¢niho a redukéniho piku na skenovaci rychlosti.

Elektrolyt 500mM NaOH.
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Obr. 17: Zavislost hodnot proudu oxida¢niho a reduk¢éniho piku na druhé odmocniné ze

skenovaci rychlosti.
Elektrolyt 500mM NaOH.

4.6 Analytické vlastnosti SPCE ojiski‘ené slitinou CuNi 50/50

U vyrobenych senzorti byly naméieny kalibracni zavislosti proudu na koncentraci glukosy.
Méfeni byla provadéna v 500mM NaOH, pfi potencialu 550 mV vs. Ag/AgCI. Glukosa byla
nastiikovana v pfidavcich tak, aby se jeji koncentrace v cele zvySovala timto zptisobem: 2, 4,
6, 8, 10, 20, 30, 40, 50, 100,150, 200, 400, 600, 800, 1000, 2000, 3000, 4000, 5000 pmol/l.
(Obr. 18 a 19) Odezva SPCE byla linearni pouze v nizkych koncentracich glukosy (2 —
400 pmol/l), pti vyssich koncentracich glukosy dochazelo patrné k zanaSeni aktivnich mist
elektrody a ke snizovani odezvy na glukosu. Snizovani odezvy bylo pravdépodobné
zpusobeno adsorpci produktii oxidace glukosy na aktivni mista elektrody.

Pro rozsiteni LDR senzoru byly jako vhodné materidly testovany polymerni latky
nafion a polyethylenimin (PEI). Na elektrodu byly nanaseny v rtiznych koncentracich (0,5%;
0,2%; 0,1% v ethanolu). Nafion a PEI vsak zpisobily utlumeni odezvy SPCE a nemély zadny
vliv na rozsiteni LDR senzoru. Obé latky pravdépodobné zabranily ptistupu glukosy

k elektrods.
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Obr. 18: Amperometricky zaznam riznych ptidavki glukosy v rozmezi 0—400 pmol/l,
vsazeny obr. pfiblizuje detail pouze prvnich 5 ptidavka (kazdy 2 umol/1) glukosy.
Elektrolyt 500mM NaOH; potencial 550 mV vs. Ag/AgCI.
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Obr. 19: Kalibra¢ni kiivka amperometrického meéteni z Obr. 18 v rozmezi 2 — 5000 pmol/Il

glukosy; vsazeny obr. je LDR této elektrody.
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LOD (S/N = 3) je pro tuto elektrodu 0,6 umol/l glukosy a LOQ (S/N = 10) je
1,8 umol/l glukosy. Citlivost tohoto senzoru je 270 pA/mM-cm® Relativni smérodatna
odchylka (RSD) méteni byla 4 % pro 2uM glukosu (n = 5) a pro 10uM glukosu (n = 4).

4.7 Interference

Meéieni glukosy vredlnych vzorcich (napf. krev, krevni plasma, moc€) je ovliviiovano
mnozstvim latek, jez Ize snadno oxidovat. Je tedy nutné prostudovat jejich vliv na odezvu
senzoru. Amperometricky byly testovany interferenty, které se vyskytuji v lidské krvi — AA,
UA, PM a fruktosa. Méfeni probihalo v 500mM NaOH pii potencialu 550 mV vs. Ag/AgCl.
Na Obr. 20 je amperometricky zaznam glukosy o koncentraci 90 umol/l a interferentd
0 koncentraci 3 pmol/l, tedy pomér 30:1, ve kterém se realn¢ vyskytuji v krvi. Na Obr. 21
jsou amperometrické odezvy glukosy o koncentraci 100 umol/l ve srovnani s odezvami
interferent o koncentraci 10 umol/l, tedy pomé&r glukosy ku interferentu je 10:1. Je ziejmé,

ze v obou pfipadech interferenty nijak vyznamné neovliviiuji stanoveni glukosy.
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Obr. 20: Amperometricky zaznam glukosy (90 pmol/l) a interferenti (3 umol/l) v poméru

30:1.
Elektrolyt 500mM NaOH; potencial 550 mV vs. Ag/AgCl.
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Obr. 21: Amperometrické odezvy glukosy (100 umol/l) a odezvy interferentd AA, UA, PM a

fruktosy (10 pmol/l) v poméru 10:1.
Elektrolyt 500mM NaOH; potencial 550 mV vs. Ag/AgCI.

4.8 Stanoveni glukosy ve vzorku krevniho séra

Glukosa byla amperometricky stanovovana ve vzorku krevniho séra metodou standardniho
ptidavku. Nejprve bylo 100 pl séra bez upravy nadavkovano do cely a méfeno pii potencialu
550 mV vs. Ag/AgCl v 500mM NaOH. Byly provedeny 3 nastfiky Standardniho roztoku
glukosy o koncentraci 10 umol/l (Obr. 22). Poté bylo do krevniho séra ptidano 50 pl 500mM
standardniho roztoku glukosy. Pridavek zpiisobil nartist koncentrace V krevnim séru
0 5 mmol/l glukosy. Ospikované sérum bylo méfeno stejnym zplsobem jako sérum bez
upravy (Obr. 23).

Koncentrace glukosy v neupraveném krevnim séru byla stanovena 8,674 mmol/l.
V ospikovaném krevnim séru bylo stanoveno 13,52 mmol/l glukosy. Rozdil téchto
koncentraci ¢ini 4,85 mmol/l glukosy. Jelikoz byl ptivodné vzorek séra ospikovan 5 mmol/I

glukosy, vytéznost metody je 97 %.
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Obr. 22: Amperometricky zaznam stanoveni glukosy metodou standardniho ptidavku

Vv krevnim séru bez tpravy.

Nastfik 100 pl séra a 3 pridavkd standardniho roztoku glukosy o koncentraci 10 pmol/l; elektrolyt 5S00mM
NaOH; potencial 550 mV vs. Ag/AgCl.
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Obr. 23: Amperometricky zaznam stanoveni glukosy metodou standardniho piidavku

v krevnim séru s ptidavkem 500 mmol/I glukosy.

Nasttik 100 pl ospikovaného séra a 3 pridavki standardniho roztoku glukosy o koncentraci 10 umol/l; elektrolyt
500mM NaOH; potencial 550 mV vs. Ag/AgCL
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Obr. 24:  Grafické znazornéni metody standardniho piidavku stanoveni glukosy

Vv ospikovaném krevnim séru
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5 Zavér

Cilem diplomové prace bylo vyuziti SPCE modifikovanych kovy pomoci jiskrového vyboje.
Kovy modifikované SPCE byly pouzity ke stanoveni glukosy. SPCE byly modifikovany
médi, niklem a jejich tfemi slitinami v hmotnostnich pomérech — CuNi 75/25, CuNi 50/50,
CuNi 25/75. Z amperometrickych méfeni se ukazalo, ze nejlepsi k modifikaci je slitina
CuNi 50/50, protoze vykazuje nejlepsi pomér signal/Sum. SPCE modifikovana touto slitinou
byla ocharakterizovana pomoci SEM, EDS a XPS. Pomoci XPS bylo zjisténo, Ze celkovy
obsah médi na SPCE byl 1,8 atomovych % a celkovy obsah niklu 0,7 atomovych %.

Dale byly nalezeny optimalni podminky modifikace elektrod. Nejefektivnéjsi pocet
jisker mezi kovem a elektrodou byl 60. Pti ojiskifovani musela byt SPCE zapojena jako anoda.
Byly vyvinuty vhodné podminky analyzy glukosy. Nejvhodn&jsi koncentrace zakladniho
elektrolytu se prokazala 500mM NaOH a detekéni potencial byl zvolen 0,55 V. Byly také
otestovany analytické vlastnosti senzord. LOD (S/N = 3) senzoru byl 0,6 umol/l glukosy.
LOQ (S/N = 10) byl 1,8 umol/l glukosy. LDR byl 2 — 400 pmol/l glukosy. Citlivost tohoto
senzoru byla 270 pA/mM-cm? RSD méfeni byla 4 % pro 2uM glukosu (n = 5) a pro 10uM
glukosu (n = 4).

V zavéru prace byl zkouman vliv interferentt AA, UA, PM a fruktosy. Tyto
interferenty mély na stanoveni zanedbatelny vliv. Nakonec byla glukosa stanovena i ve

vzorku krevniho séra s vytéznosti 97 %.
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6 Seznam pouzitych zkratek

AA
ASV
BDD
CAdSV

CF

CFE
CME
CPE
Ccv

DA
DME
DPASV

EDS
FIA

GC
GCE
HMDE
ICP-MS

LDR
LOD
LOQ
LSASV

MFE
PEI
PM
RSD
RVC

kyselina askorbova (ascorbic acid)

anodicka rozpoustéci voltametrie (anodic stripping voltammetry)

borem dopovany diamant (boron doped diamond)

katodicka adsop¢ni rozpoustéci voltametrie (catalytic adsorptive stripping
voltammetry)

uhlikové vlakno (carbon fibre)

elektroda z uhlikového vlakna (carbon fiber electrode)

chemicky modifikovana elektroda (chemically modified electrode)
uhlikové pastova elektroda (carbon paste electrode)

cyklicka voltametrie (cyclic voltammetry)

dopamin

kapajici rtut'ova elektroda (dropping mercury electrode)

diferen¢né pulzni anodicka rozpoustéci voltametrie (differential pulse anodic
stripping voltammetry)

elektronové disperzni spektroskopie (energy dispersive x-ray spectroscopy)
pratokova injekéni analyza (flow injection analysis)

skelny uhlik (glassy carbon)

elektroda ze skelného uhliku (glassy carbon electrode)

visici kapkova rtut'ova elektroda (hanging mercury drop electrode)
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (inductively coupled
plasma mass spektrometry)

linearni dynamicky rozsah (linear dynamic range)

limit detekce (limit of detection)

limit kvantifikace (limit of quantification)

linearni skenovaci anodicka rozpoustéci voltametrie (linear scanning anodic
stripping voltammetry)

filmova rtutova elektroda (mercury film electrode)

polyethylenimim

paracetamol

relativni smerodatna odchylka (relative standard deviation)

sitkovany skelny uhlik (reticulated vitreous carbon)
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SEM

SPE

SPCE

SPME

SWvVv

SWASV

UA

VOC
XPS

skenovaci elektronova mikroskopie (scanning electron mictroscopy)
sitotiskem pfipravena elektroda (screen-printed electrode)

sitotiskem pfipravena elektroda na bazi uhlikového inkoustu (screen-printed
carbon electrode)

sitotiskem pfipravené elektrody na bazi kovového inkoustu (screen-printed
metal electrode)

voltametrie se superponovanym pravothlym napétim (Ssquare wave
voltammetry)

anodické rozpoustéci voltametrie se superponovanym pravouhlym napétim
(square wave anodic stripping voltammetry)

kyselina mocové (uric acid)

t€kava organicka latka (volatile organic compound)

rentgenova fotoelektronova spektroskopie (x-ray photoelectron spectroscopy)
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