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1 Uvod

Rychlé, pesné a spolehlivée stanoveni peroxidu vodiku ma yelgznam
ve zdravotnictvi, pmyslu, farmacii, potravirigtvi a dale v oblasti Zivotniho proésdi.
Vyvoj vysoce citlivych a selektivnich metod pro ret&eni peroxidu vodiku je atraktivni
v oblasti fyzikélni i analytické chemie, ale takévijinych wdnich disciplinach nap
v medicirg, biologii nebo fyzice. Zvlastniidaz je kladen na vyvoj biosenzopro latky,
u kterych je peroxid vodiku jednim z hlavnich prkitidyejich enzymatickych reakci.

Ke stanoveni peroxidu vodiku se pouziva mnoho meta¥. fluorescence,
spektrofotometrie, titni metody nebo chemiluminiscence. Atraktivni alégivou €chto
metod se stalecastji stavaji elektrochemické metody, a tdedevsim pro svoji
jednoduchost, rychlostig@snost, spolehlivost a relativnizkou cenu.

PredloZzend diplomova prace se zabyva stanovenim iperoxvodiku
prostednictvim elektrochemické metody amperometrie vhareém roztoku. Cilem této
prace byl vyvoj citlivého aigsného mikroelektrodového senzoru ke stanovenixero
vodiku. Zakladem takového senzoru byly uhlikové nogkektrody elektrochemicky
modifikované mezoporéznimi vrstvami Ko\platina, stibro). Vytvarené senzory byly
testovany naipdavky peroxidu vodiku. Hodnocena byla jednak liitaasodezvy senzdég
dale pak citlivost, selektivita, stabilita a viitdgrostedi na funkci senzér



2 Teoreticka ¢ast

2.1  Elektroanalytické metody

Elektroanalytické metody jsou zaloZené na vztamiezi neelektrickymi velinami
(latkové mnozstvi, koncentrace, hmotnost, objéas, povrchové na&p) a elektrickymi
velicinami (proud, elektrodovy potencial, odpor, vodivospecificky odpor, specificka
vodivost, molarni hmotnost, kapacita, relativni rpgivita), spojenymi s procesy, které
souviseji bd’ s elektrickymi vlastnostmi roztoku nebo elektratiekymi reakcemi
probihajicim na fazovém rozhrani elektroda/roztoke whod@ sestaveném
elekrochemickénglanku.

V néasledujicich kapitolach je zahrnuty smy prehled a jednotlivé principy
z vybranych elektrochemickych metod pro vyvoj seaZ@oltamerie, cyklicka voltametrie

a amperometrie).

2.1.1 Voltametrie

Pojmemvoltametrie[1, 2, 3, 4, 5]se oznauje soubor elektroanalytickych metod,
které popisuji zavislost elektrického proudu néniim se potencialu pracovni elektrody
v analyzovaném roztoku. Zavislosti proudu prot@kgpracovni elektrodou na potencialu
je tzv. polarizéni kiivka. Velikost proudu protékajici elektrodoé phodném potencialu
v pritomnosti analytu jem mozné vyuzit jako analytickgnal. U voltametrie se potencial
vkladdany na pracovni elektrodu linearmeéni séasem (rosteli klesa). V gipac, ze
v roztoku u pracovni elektrody neni latka, kterésbyredukovaldi oxidovala, je elektroda
polarizovana, protéka ji jerapacitni prougktery je nutny ke zgme jejiho potencialu.

Je-li u elektrody Fitomna elektroaktivni latka, ktera s& préitém potencialu redukujé
oxiduje (tzv. depolarizator), dochazi k depolarizglektrody a protéka ji tzvfaradayicky
proud Velikost katodickéhati anodického faradayického proudu je mirou koneerr
depolarizatoru.

Voltametricka néteni mohou probihat ve stacionarnim (nhapsieni s kapajici Hg
elektrodou v pipad polarografie, s rotujici diskovou elektrodou, «roelektrodami),

nebo nestacionarnim rezimu dfani s pevnymi elektrodami wipad cyklické
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voltametrie). Voltametrick& vina je pro stacionamuim charakterizovana jednak velikosti
limitniho difazniho prouduy, (rovnice ¢. 1), jedna se o udaj kvantitativni a hodnotou
palvinového potencialu E (potencial v polovity vySky viny). Rilvinovy potencial je
Gdajem kvalitativnim. B vlozeni dostaiéného potencialu na elektrodu se elektrochemicky
piengnuje (oxiduje nebo redukuje) latka v roztoku, praumttista, az dosdhne hodnoty
limitniho proudu odpovidajici koncentraci latky.

nFAD
- —c(

[, =
lim a

A) = Kc(a) (1)

n - patet vymennych elektron, F - Faradayova konstanta (96 485 C.WplA [cn?] -
geometricka plocha elektrod®, [cn?s?] - diftizni koeficient latky Ad[cm] - Nernstova
difuzni vrstva.

Limitni difazni proud protékajici elektrodou jefimo unErny koncentraci
elektroaktivni latky v roztoku. Hodnota limitnihaqudu je ve voltametrii analytickym
signalem. Konstant zavisi na typu pouzité pracovni elektrody.

Voltametrické techniky se oz&éai jako katodickéci anodické dle charakteru
probihajiciho procesu (oxidace, redukce). Je-lbataku gitomna jen oxidovana forma
elektroaktivni latky, miZze se redukovat na katodza podminky dostataé velkého
negativniho potencialu, jedna se o tzv. katodidlkéki. Anodicky proud ma opgay smer,
probih& oxidace a proud se navysSuje s potencialektredy rostoucim do poziti¥sich
hodnot. Jsou-li v roztokuiftomny ok& redoxni formy, mize polarizovana elektroda byt
katodou i anodou podle toho, jaky je na ni viozenepcial. V grafu lze zaznamenat
anodickou-katodickou vinu (obg. 1). V piipac, Ze oxidace a redukce na elektfod
probiha stejnou rychlosti E (9= E (a),, katodicka a anodickérikka na sebe navazuji
a redoxni forma tvd reverzibilni systém. Probih&-li jeden & rozdilnou rychlosti
E(k)i2 # E(a),, kiivky se od sebe odtlji, kazda vina ma €\ pilviny potencial, coz
ukazuje na irreverzibilitude.

Voltametrii Ize stanovit najednou i vice latek wtaku, pokud jsou odliSné

hodnotami flvinového potenciélu.
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Obr. 1: Redoxni voltametrick&ilkka. V grafu je zavislost proudu na vloZeném poigiui.

2.1.2 Cyklicka voltametrie

Cyklick4 voltametrie(CV) [1, 5, 6, 7] se stala velmi populérni teclmikpro
studium novych elektrochemickych systém ukazala se velmi uztbeou @i ziskavani
kvalitativnich informaci i v fipadech porrné komplikovanych elektrodovy &ii.
Cyklicka voltametrie poskytuje ztaé mnoZzstvi informaci o termodynamice redoxnich
proces, heterogenni kineticef@nosu elektronu, o chemickych reakcich navazangch n
redox procesy a o ads@érpch procesech. Cyklicka voltametrie byasto prvni metodou
uzitou v elektroanalytickych studiich neznamych téys. Je jednou z mnoha metod
odvozenych od polarografie. Vysledkem CV experimaget tzv. cyklicky voltamogram,

jedna se o zavislost protékajiciho proudu soustaoukladaném nag.
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Obr. 2: Trojuhelnikovy zdznam potencialu Cas

Potencial je lineamh zvySovan od psateniho k ,zlomovému” potencidlu, tzv.
dopedny scan, dale je potencial snizovan ke Koému (zgtny scan). P&ateni
potencial je ¥tSinou shodny s kotaym, dogedny a zptny scan tvé jeden cyklus (obr.
¢. 2). Dle poteby se provadi i vice saan Fristroje pro mdfeni voltamograri
(potenciostaty) pouzivaji dvotiktiielektrodové zapojeni.

V klasickém tielektrodovém zapojeni jégba €chto elektrod:

- pracovni (nap skelny uhlik, uhlikové vidkno, uhlikova pasta,, /A1, Hg
apod.)
- referentni (argentochloridové a kalomelové elekdjod

- pomocné (Pt pliSe& dratek)

Z&kladni funkci potenciostatu je kontrola nastahengotencialu a gfeni proudu
mezi pracovni a referentni elektrodou. Pomocné treldéla se pouziva k nastaveni
potencialu tak, aby mezi referentni a pracovnitetelou byl Zadany potencialovy rozdil.

Roztok vhodny pro voltametricke &ieni musi obsahovat mimo zkoumané latky
nadbytek pomocného elektrolytuii pnéieni ve vodném prasidi se fidava nejastji
vhodné 8l (KCI) popiipadt pufr. Fed experimentem s pevnymi elektrodami je jednou
z moznosti material elektrodygu kazdym rérenim vylestit nap pomoci aluminy nebo
diamantové pasty. Vékterych gipadech s na elektrodu vlozZit dostate¢ velky
potencial, ktery desorbuje z povrchu elektrodyistety (tzv. elektrochemické ¢a&teni

elektrody).



Z jednoho roztoku riveme ziskat velky get voltamogram. Potencial vloZzeny
na elektrodu zfsobuje oxidaci,ci redukci gitomnych latek v roztoku. Analyt je na
voltamogramu indikovan proudovym pikem charaktekstho tvaru. Latka je
charakterizovana kvalitati¢npodle pozice pik VySka (proud) piku je fiimo un€rna
koncentraci latky v roztoku.

Pii zpétném scanu je mozné znovu reoxidowatzredukovat produkt vznikly
béhem dopedného scanu. Ze separaceupikjejich tvafi, porméra vysek, nebo ze zén
téchto parametr v zavislosti na rychlosti scanu lze ziskat infocma kinetice fenosu
naboje a mechanismu elektrodovydbmen.

Cyklicka voltametrie je zakladni metodou studia hesdsmii elektrodovych

reakci.

2.1.3 Amperometrie

Proudova odezva amperometrickych seizerantrna koncentraci analytu. Proud
se ne&ti pii konstantnim potencialu prochazejicim pracovritetelou.

Amperometricka r&eni jsou provatha v michanénti nemichaném roztoku,
ve dvou-¢i tiielektrodovém zapojeni. Pro dvouelektrodové ésgani se napi pracovni
elektrody nastavuje proti elektrddeferentni. Vitielektrodovém uspgadani se pouziva
navic elektrodaiéti-pomocné [8]. Se dma elektrodami lze pracovat snadno, pokud jimi
prochazi jen maly proud (asi pod 10pA-mikroelekyfodiiielektrodovy systém pracuje
univerzalg, vyzaduje vSak potenciostat. Potenciostat, jak bjio uvedeno, udrZuje

konstantni potencial na pracovni elektrodici referentni.



Proud

Cas
Obr. 3: Ukdzka zaznamugireni proudové odezvyfpkonstantnim potencialu. &feni bylo provagno

v tifelektrodovém zapojeni v michaném roztokikpnstantnich fidavcich analytu (peroxidu vodiku).

2.1.4 Elektrodovy déj a elektrokatalyza

Z polohy piki a hodnoty proudu v piku lze charakterizovat etsitiemicky
pifeménénou latku a usuzovat na samotny elektrodowy. dPodrobnou interpretaci
ziskanych dat je mozné zjistit rfapeverzibilitu elektrodové reakce. Na voltametéck
kiivce kazdeé elektrodové reakdiigusi jeden proudovy pik. V reakm mechanismu lze
z mnozstvi pikk usoudit na p&et jednotlivych krok.

E mechanismus: Anre - B

EE mechanismus: Are - B,B+ne — A

EEE mechanismus: Are — B,B+ne - A, C+ne - D
EC mechanismus: Are - B,B—C

CE mechanismus: ABA+ne —»B

ECE mechanismus: Are - B,B—~C,C+ne - D

EE disp.mechanismus: Ane - B,B—~C,2B—>A+C

Reakni rychlost se ghem chemické reakcetbe nEnit za @Fitomnosti ugitych
latek, jedna se o tz\katalytickou reakci Latky ovliviujici pribéh chemické reakce
se ozndauji jako katalyzatory Fxi katalytické reakci se katalyzator vyskytuje vejisé nebo

rozdilné fazi jako reagujici latky, katalyzu Izezddlit na dw skupiny. Jedna
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se ohomogenni katalyzikdy katalyzator je ve stejné fazi jako reaktaabmheterogenni
katalyzy kdy katalyzator je zpravidla v pevné fazi a reaky jsou kapaln€i plynné.
Homogeng katalyzovanych reakci existuje mnoho, ¢asgjSim typem jsou reakce
katalyzovany kyselinami a zasadami. Specialnfipgoem jebiokatalyza katalyzatorem
je zde enzym. Enzymy (bilkoviny) spadaji svymi réeynmezic¢astice o piméru 10-100
nm, enzymova katalyza je tedg¢ao mezi katalyzou homogenni a heterogenni. Enzymy
specificky katalyzuji ufitou reakci v Zivych organismech.

Katalyzator je kazda latka, ktera owliye svoji gitomnosti mechanismus a tim
i jeji rychlost. Katalyzator se reakci nesptovava, ale vystupuje v negminé forme.
Katalyzator niize byt sloZzen z jedné, ale i vice sloZzek. Vliv katatoru na pibeh
chemické reakce @ixe byt urychlujici, zpomalujici a usmujici. Po utité dok® jiz
katalyzator neovliuje pribéh reakce. Katalyzator ma omezenou Zivotnost v ljggigu
systému. Bhem katalytické reakce katalyzator vyitiva vychozi latky meziprodukt (1),
poté reaguje s druhou latkou za vzniku tedlko produktu, kdy v koriaych produktech

se gritomny katalyzator jiz nevyskytuje (2).
A+ K — AK 1)
AK + B -AB + K (2)
Heterogenni fenos elektroi je mozné urychlit pomoci mediatorieposu naboje.
Katalyzator pitomny mize byt gitomny v roztoku nebo imobilizovany na povrchu

elektrody. Elektrokatalytickou ipménu substratuS (analytu) na produktP pomoci

mediatoruM Ize znazornit schématem:

S + Meg— P + M 3)

Mox‘l'ze_(—) Mred (4)
a nebo

S + Myx — P + Meg (5)

Mred'ze-H MOX (6)
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Substrat difunduje k povrchu modifikované elektradgbjemu roztoku a dochazi
k chemické reakci s mediatorem (rovnice 3 a 4).léths se za dostateé¢ vysokého
potencialu elektrody regeneruje redoxni stav mediafrovnice 5 a 6) [3, 9, 10 ].

K modifikaci povrchu elektrody se velntiasto vyuzivaji komplexotvorné latky
a redox mediatory ve fornkomplexnich slogenin kowi. Ve vrst¥ modifikatoru Ize
dosahnout chemickou akumulaci analytu nejen vyswHigosti (stanoveni koncentraci
v 107 az 10™ mol/l), ale i vysoké selektivity senZowici sledované latce. U chemicky
modifikovanych elektrod praév jejich princip, dovoluje obgnou chemického
modifikatoru ziskat mnoho konstréke podobnych senzars rozdilnym koncenttaim
deteknim oknem pro dany analyt.

Mezi nejpouziva@gSi modifikatory pati nag. kyanokomplexy Zeleza - Berlinska
mod PB (Prussian blue) [11, 12, 13], které jsouas§ji pouzivany jako zprogedkovatel
pienosu naboje pro amperometrické biosenzory. DatSijpouziva&Sich material pro
modifikaci je HRP (Horseradish peroxidase) [14, 1B]. Vyznamnou skupinu dale ttfo
oxidy prechodnych koi (Cw,O, CuO) [18, 19], magnetit (E@,4) [20], aj.

2.2  Typy pracovnich elektrod

Pro citlivost, pesnost, spravnost metody je rozhodujici spravnyvybacovni
elektrody [1, 7, 8]. Pracovni elektroda bylen poskytnout vysoky po#én signél-Sum,
stejrg jako reprodukovatelné reakce. Tedy #ylxavisi gedevsSim na dvou faktorech:
redox chovani cilového analytu a na pozadi. Dal&zitou vlastnosti pro vy pracovni
elektrody je jeji elektrochemicka stabilita v Siéok rozmezi potenciél elektricka
vodivost, povrchova reprodukovatelnost, mechaniskabilita, jeji cena, dostupnost
a netoxicita.

Pracovni elektrody lze rozht podle velikosti. Proud je ftmo unerny velikosti
elektrody. Pokud je povrch elektrodyt$i nez 10Qum?, jde o tzv.makroelektrody Témi
prochazi proud v rozsahu mikro- az miliampeMikroelektrody maji velikost pod 100
um?, protéka jimi proud v rozmezi nano- az do pikoampe

Makroelektrody se pouZzivaji v michanérsagto je zajifovano pimo rotaci,
vibraci elektrody) i nemichaném roztoku. Mikroetekly a jejich soubory se pouzivaji pro
specialni elektroanalytické greni.
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Jednotlivé typy pouzivanych pracovnich elektrodnjezné klasifikovat do dvou
skupin, a to narturfové a tuhé dale elektrody &ime na chemicky modifikované

¢i nemodifikované

2.2.1 Rtutové elektrody

Rtut’ je ¢astou volbou materialu elektrody, ma vyznamiédposti oproti tuhym
elektrodam z hlediska elektrochemické analyzy. Mgoké hodnoty fepsti vodiku, které
znane rozSiuje katodové potencialové okno (ve srovnani s tulmgaterialy elektrod), ma
vysoce reprodukovatelny, snadno obnovitelny a higuk/rch. Nevyhodou pouzivani rtuti
je jeji omezena anodicka oblast (vzhledem k oxidadi) a jeji toxicita.

Existuje rkolik typt rtutovych elektrod. NejjednodusSim typem je stacionarni
rtutova kapkova elektroda. NgjsgjSim uspdadanim je vertikalni kapilara, kapka ,visi”
na rtwovém sloupci. Je také mozné mit kapilarudrahtzv. ,lezici kapka“, lezici kapka
ma uctité vyhody nap. lepSi stabilitu a mozné pouziti kapilary s mensimitinim
pramérem,¢imz se potléi zpstna difize kovu do kapilary.

Nejcastji pouzivanym typem rtiové elektrody je filmova rtiova elektroda.
Zpravidla se fipravuje elektrolytickym vylotenim nepatrného mnozstvi rtuti z roztoku
jejich soli na povrchu tuhé elektrody (fiapSlechtilé kovy, uhlikové). Dosahne se tatsy
citlivosti pii métreni, elektrody maji mnohengtéi pongr aktivnino povrchu k objemu rtuti.

P praci se stacionarnimi rfavymi elektrodami reprodukovatelnost vyslédk

zavisi na reprodukovatelnosti velikosti kapky.

2.2.2 Elektrody z tuhych materiala

Tuhé elektrody jsou vyznamné v elektroanalytickéerohh po téndr pét
desetileti.
Elektroda z tuhého materialu, musiigplat rékolik vlastnosti:
- dobra elektricka vodivost
- chemicka a elektrochemické stabilita v Sirokém rezinpodminek
- rychly prenos elektrof pro Sirokou Skalu redox systém

- reprodukovatelné elektrické a chemické vlastnosti
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V podstat vSechny elektrody jiné nez tiwvé jsou tuhymi elektrodami. Narozdil
od rtiwovych elektrod je povrch elektrody z tuhych matériice ¢i méné nehomogenni.
V prab¢hu elektrolyzy seasto vytvéeji filmy latek adsorbovanych z roztoku nebo latek
vytvérejicich se elektrodovymi reakcemi (samotny mataiigktrody se riize redukovati
oxidovat). Povrch tuhé elektrody séhem n&ieni neobnovuje, coZz vede k tomu, Ze po
sok® registrované cyklické polarizai kiivky se od sebe liSi afipkontinualnich nebo
opakovanych rtenich se mni proud tekouci elektrodou i vroztocich o konstan
koncentraci analytu. Jagmeé, Ze na vlastnostech tuhych elektrod ma vijem@ouzity
material, z 8jZ jsou gipraveny elektrody, ale i charaktefepchazejicich &, ke kterym
doSlo na elektrad Voltametrie s tuhymi elektrodami je néngjSi po experimentalni

strance nez voltametrie (polarografie) s elektraddamiovymi.

Vyznam elektrod z tuhych materigbro voltametrickou analyzu:
- narozdil od rtuti s nimi Ize pracovati pozitivnich potencialech a stanovovat latky
oxidaci.
- jejich tvar lze pizpasobit konstrukci detektoru (nAp pro detekci
v mikroseparénich metodach).
- lze je pouZzit k stanovovani latek v biologickychedbech¢i Zivych organismech
ve forme mikroelekrod.
- na jejich povrch Ize navazaizné latky, zpravidla zacélem zvySeni selektivity,
specifity stanoveni nebo citlivosti tzv. chemickpadifikované elektrody.
NejbeznejSimi tuhymi elektrodovymi materidly jsou zlato,apha a @zné formy
uhliku. Zlato je kov s menSimi elektrokatylytickymicinky. Platina se vyzriaje
vyraznymi elektrokatalytickymi &inky. Elektrody z jinych kow se spiSe pouzivaji pro
specialni dely, kdy se vyuZzivaji specifické vlastnosti matkerjdag. stibra, nedi, atd.

K pripraw tuhych elektrod je pouzivdn material na bazi uhlik nichzrada méa
nebo niize mit zajimavé vlastnosti z hlediska jejich vyuziElektrody uhlikové
ve srovnani s elektrodami kovovymi se vyama zbytkovym proudem, nejsou tolik

nachylné k oxidaci povrchu a jsou I&j&i.
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2.2.2.1 Uhlikové elektrody

Pevné uhlikové elektrody nachazeji v &mné dob Siroké vyuziti
v elektroanalyze, zejména Zivbdu jejich Sirokého potencialového okna, nizkébagali
proudu, chemické neteosti a nizkych cen. Jsou vhodné ptané aplikace snimani
a detekce. Typ uhlikové elektrody, jakoz iagpb ,pretreatmentu”, ma zasadni vliv
na analyticky vykon. Nejoblib&jsi uhlikové elektrody jsou skelny uhlik, uhlikopasta,
uhlikové vlakno, uhlikové filmy nebo jiné uhlikow®mpozity, (nap. grafit epoxidové

pryskyrice). Vlastnostiiiznych druli uhlikovych elektrod jsou popsany nize.

- Uhlikova pastova elektroda

Uhlikova pasta CPEcarbon paste electrodgg neobyejn¢ uziteinym typem tuheé
elektrody. Snadnou obnovou povrchu Wru pasty je zaji8ho pongrné jednoduché
obnovovani aktivniho povrchu elektrody a dodrZevstdt€né reprodukovatelnosti (jako
se vytl&uje rtiwova kapka u rttovych elektrod.)

Na pipravu uhlikové pasty se pouzivacamhlikového prasku a vhodného pojiva
(pastova kapalina). Kapalina pouzitelna pro uhltkopastovou elektrodu musi spvat
nasledujici pozadavky:

- mala tkavost, vysoké viskozita
- chemicka netost
- nemisitelnost s organickymi rozpogdty

- nizka rozpustnost ve véd

Kapalina, ktera by sppbvala vSechny pozadavky je ftapnes vysSich uhlovodik
mineralni oleje (nejoblibefim zastupcem této skupiny je NUijpl silikonové oleje,
uplatreni nachazeji i halogenové uhlovodiky (1- bromnafiala organické estery.

Uhlikovou pastovou elektrodu Ize pouzit i jako prnad elektrodu v kapalinové
chromatografii s elektrochemickou detekci.

- Skelny uhlik
Skelny uhlik GC(glassy carbon)je velmi popularni diky svym vynikajicim
mechanickym a elektrickym vlastnostem, Siroky poi&ovy interval, chemicka neteost

a relativie reprodukovatelné vysledky. Material séippavuje z polymernich fenol -
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formaldehydovych pryskic zalivanim v inertni atmosfé. Proces karbonizace probiha
velmi pomalu v rozmezi 300-1200° Cyiggmz se odstrani zbytky kysliku, dusiku
a vodiku. Zistane pouze struktura skelného uhliku, kdy jedvitNrstvy gipominaji
grafit. Vzhledem k jeho vysoké hustoh malé velikosti pdr, nevyZzaduje impregiai
postup. Ped nerenim se zpravidl&isti pomoci suspenze Abs, ¢imz dojde k vytveeni
aktivni a reprodukovatelné skelné uhlikové elekgraavysi se jeho analyticka vykonnost.

- Sitovany skelny uhlik
Sitovany skelny uhlik zvany RV@eticulated vitreous carbomachéazi uplatmi
ve spektroelektrochemii a vijiokové analyze. Diky vysoké porovitosti ma velikyvpch.
RVC klade velmi maly odpori¢i protékajici kapali, 90 — 97% objemu tohoto materialu

piedstavuje tzv. prazdny objem.

- Elektrody z uhlikovych vliaken

Rostouci zdjem o mikroelektrody vedl k rozsahlénowzpti uhlikovych viaken
v elektrochemii. ZlepSené vykonnostieposu elektroin miZze byt dosaZzenor@devsSim
pomoci  elektrochemické aktivace, nebo tepelnym cg@nim. \tSina
elektroanalytickych aplikaci spoléha na vidkna dingiru 5-30 pum, které zafi§iji
pozadovanou radiélni difuzi. Takova vldkna jsdilepena k midénému dratku pomoci
vodivého lepidla a protahnuta skémou kapilarou. Hlavni vyhodou mikrosenior
uhlikovych viaken je jejich mala velikost (5-20 yoro kometn¢ dostupna vlakna), ktery
je &kla velmi atraktivni pro anodicka dreni v tizném mikroprosedi - nap. zjistovani
neurodegenerativnich onemeon[21, 22].

- Diamantové elektrody dopované borem BDDOboron doped diamond electrodes)
[23]. V posledni dob se jako perspektivni elektrodovy material testtijen uhliku
se strukturou diamantu, ktery je dopovany borem pawedeni elektrické vodivosti.
Vyznamnou vyhodou borem dopovanych diamantovycktrelé je jejich mechanicka
a chemicka stabilitafp znainé¢ pozitivnich potencialech s nizkym zbytkovym proode
a vysokym pepetim pro vylwovani kysliku, coz poskytuje nové moznosti v oblast
stanoveni anodicky oxidovatelnych latek. Dostate Siroké potencidlové okno je
i v oblasti katodické.
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2.2.2.2 Kovové elektrody

K dispozici je Siroky vybr uslechtilych kow, platina a zlato pét
k nejrozsfergjSim kovovym elektrodam. &které kovove elektrody mohou nabidnout
velky anodicky potencialovy rozsah. Nevyhodou jesoké pozadi proudu spojené
s tvorbou oxid nebo adsorbovanych vrstev vodiku na povrchu. Takibmy mohou také
vyrazre zmenit kinetiku elektrodovych reakci. Povrchové vrstisou még zavazny
problém v nevodném prdstli, kde jsou uslechtilé kowasto idealni volbou. Ostatni kovy
jako med’, nikl, stibro byly pouzity jako elektrodovy material v sosiaisti s konkrétnimi
aplikacemi, jako je ndjklad detekce aminokyselin [24], sachari@5, 26] v alkalickém
prostedi (méd” a nikl), kyanidu [27] nebo sirnych sléenin [28] (zlata, $tbrna elektroda).
Narozdil od platinové nebo zlaté elektrodyddné elektrody nabizeji stabilni reakci na

sacharidy i konstantnim potencialu.

2.2.3 Chemicky modifikované elektrody

Chemicky modifikované elektrody - CMHEchemically modified electrodes)
V oblasti chemickych senzirje hlavnim zarrem modifikace povrchu elektrody
zrychleni elektrodovéhoége, snadnjsi akumulace latky na povrchu elektrody, snadny
piistup analytu nebo naopak znesnmdnpristupu interferujicich latek k aktivni ploSe
elektrody, a tim zlepSeni selektivity, citlivostiektroanalytického rreni. Dilezitym
znakem CME, kterym se liSi odZznych pracovnich elektrod, je tenk& vrstva vybrané
chemické latky (modifikatoru) vazané nebo vylené na elektrodovém povrchu s cilem
dodat elektrod vhodné elektrickeé, chemické, elektrochemické&ransportni vlastnosti.
CME je vyrobena z polovodivého nebo z vodivého malie ktery je pokryt vybranym
polymernim, monomolekularnit vicemolekularnim filmem chemického modifikatoru.

CME se pouzivaji jako potenciometrické, voltamétielektrody, néasgji vSak
jako amperometrické senzory. Odezva CME obsahuje slezky: elektrochemickou,
fizenou elektrickym potencidlem a specialni chemickianou reaktivitou navazaného
modifikétoru.

Mikrostruktura vrstvy modifikatoru @¥e povrchu elektrody fmlat noveé

mikroprostorové vlastnosti. Zigob navazani modifikatoru oviiuje termodynamiku,
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kinetiku reakci, dale transport latky acuje funkni a skladovaci Zivotnost senzoru.
Povrch tuhych elektrod se musfted chemickou modifikaci distit a aktivovat. Pro
zavedeni samotného modifikatoru se vyuzivaji omgpetet postug.
- zabudovani vhodného modifikatoru do polymernihmdilpokryvajiciho elektrodu
- elektropolymerac¥ pritomnosti rozpughého monomeru
- kovalentni (chemické) navazani modifikatoru na pbvelektrody (zde jetdezita
volba vhodné funéni skupiny pouzitého modifikatoru)
- fyzikalni adsorpceti chemisorpce modifikatoru
- primichanim modifikatoru do celého objemu materidlekgody (tento zfisob
se uplatiuje predevSim u pastovych a kompozitnich elektrod)

Pri stanoveni ko [29, 30, 31, 32] na CME, ale itippouziti katalytickych
a biokatalytickych senzér se vyuzZivaji modifikatory s permeabilnimi vlastims
Permeabilni membrana je propustna rozpmlidf slozkam analytu, produkn chemické
reakce, zamezujgigtupu interferujicich latek. Permeabilitaigdi termodynamikou anebo
rychlosti difize. Specialnimifpadem membrany je membrana permselektivni, kéejenj
pro ionty utitého naboje anebo velikosti.

Mezi nefastji pouzivané polymery k pokryti elektrody patpolyanionovy
perfluorosulfonovy ionomer Nafion, ktery se zavedl praxe se souvislosti se titwou
filmovou elektrodou pro analyzu vzarkse slozitou matrici §ini tekutiny). Pracuje jako
iontomeni¢c akumulujici kationty a odpuzujici anionty. Akumegakationd je vyuzitelna
pro zcitlivéni amperometrického &eni. Latky zachycené v Nafionové vrstge naraz
oxiduji pulzem potencialu, dosahne se tak zesibelezvy. Diky dinku zaporného naboje
a vysoké hustoty polymeru Ize vyuzit vybornych @avych @inka Nafionu.

Elektrodu nizeme modifikovat kovy na bazi uhlikové pastyskelného uhliku
[33] nebo mikroelektrod [34], Ize vyuzit také moakifce pomoci povrcha@vaktivnich
latek [35] a fullered [36]. Chemicky modifikované elektrody Ize vyuzZitaph.

v rozpou&kci analyze [37].
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2.2.4 Mikroelektrody

Termin ,mikroelektrody”, je zde vyhrazen pro elekly s rozndremtadu jednotek
az desitek um. Takové roZmg nabizeji jisté analytické vyhody, rapzkoumani
mikroskopickych domén, #feni lokélnich koncenttaich profili, detekce v mikro-
pratoku a ve velmi Uzkych elektroforéznich kapilaraeio analyzu velmi malych objém
vzorka (mikrolitry).

V elektroanalytické chemii jsou vyuzivany pro avélé rozmdry, které do jisté
miry ovliviwuji charakteristicky transport latek. Mikroelektgsothohou byt #iznych tvad.
NejbeznejSi jsou ploSné (z rovin izolantu neanjvaji do roztoku), diskové, paskové,
prostoroveé (z vice stran obklopené roztokem), wacaférické mikroelektrody (kulové,
polokulové). Mikroelektrody Ize pouZivat izolovgannebo sdruZzené ouzném pdtu
do jednoho souborurddow od jednotek aZz poékolik tisic elektrod). Soubory elektrod

mohou byt uspi@dané nebo nahodné [38].

Zékladni typy mikroelektrod:

rovinné

—>——
=

A
\ 4

disk pasek

prostorove

&9 “© @

-
\4

vélec (vlakno) hemisféra koule
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Soubory mikroelektrod:

Zakladni typy soubora mikroelektrod:

A B
LA N N & & 0@
. e e
PP & & 08

] l .
] L Izolant
] t

C

L Elektroda
D

periodické soubory twené diskovymi (A, B)
paskovymi (C) elektrodami stejnych ro&r

nadhodné soubory tvené diskovymi elektrodamiaiznych roznéra (D)

Mikroelektrody vykazuji Bkteré dilezité vlastnosti, které rozfliy moznosti

elektrochemie:

detekce i v mikroprostoru, kde nejsotistupné makroskopické elektrody (vyuZziti
v mikroseparénich metodach).

mozné mdteni i v malo vodivych prostdich (viskdzni roztoky, gely, organicka
rozpoustdla, zive tkas atd.)

s klesajicim rozgrem elektrody roste podil signal/Sum.

Ize rychle n&nit potencial mikroelektrody

proud prochazejici mikroelektrodou je vZdstsi, nez odpovidajici proud v daném
case pro planarni elektrodu o stejné geometrick&eata podminek linearni difaze.

proud tekouci souborem mikroelektrod jetSf nez suma proud tekouci

izolovanymi jednotlivymi elektrodami twecim systém

Mikroelektrody a jejich soubory Ize fipravit mnoha postupy. Prostorové

(vlaknové) se fpravuji zatavenim¢i zatmelenim (epoxidovou pryskgi) viaken

z vhodného materialu (platina, uhlik, zlato, watfjado sklegné kapilary. Ze skla Wwiva

19



pouze pozadovand délka vlidkna. Pokud saiwgjici vlidkno zérove odrizne s koncem
kapilary a vylesti se sklo se zatavenym vlaknemmikre izolovana diskova elektrody.
Plosné mikroelektrody aizném tvaru, fedevsim jejich soubory, jsou vyrobeny metodami
vakuového nagavani daného materialu. Soubor ploSnych mikroebektmahodné
velikosti a tvaru vznika dispersi drobny¢stic vodivého materialu (uhliku) v inertnim
pojidle, jedna se o uhlikovou pastovou elektrodétSva mikroelektrod je z tuhych
materiati, mohou byt ale i rtlové, které se vytwa pouzitim speciak upravenych

polarografickych kapilar.

2.3  Stanoveni peroxidu vodiku elektrochemicky

Stanoveni peroxidu vodiku jeiléZité v oblasti potravifétvi, ptimyslu, biologii,
farmacii a ve vyzkumu Zivotniho présti [39]. Peroxid vodiku je takéasto jeden
z hlavnich produki enzymatickych reakci [40], jehoZ detekce je vealidlezita @i vyvoji
biosenzoii, nag. glukosovych sensoy které vyuZivaji femeny glukosy pomoci enzymu
glukosoxidasy na peroxid vodiku [41, 42]. Prvni ngmné dilo o enzymatickych
modifikovanych elektrodach bylo publikovano v rot®67 v Nature [43]. V poslednich
letech pget senzatr pro nefeni peroxidu vodiku zgaé vzrostl. Nejvice pouzivanou
metodou pro monitoring peroxidu vodiku je amperoiokd detekce na platinove
elektrod [44, 45]. Nanodastice platiny jsou pouZity i v praci L. Yuana [46io vyvoj
elektrochemickych senzbrzalozenych na uhlikovych nanotrélkéch. Po modifikaci
glukosaoxidasou vysledny biosenzor utifmZal selektivni stanoveni glukdzy s vysokou
citlivosti 4,49 A m M™, rychlou odezvou 2 s a s nizkym detedn limitem 0,5uM.
Shimomur a kol. [47] se zabyvali amperometrickytansvenim cholinu s uzitim hybridni
mesoporézni membrany pro efektivni imobilizaci enaycholinoxidasy.

Mezi konverni metody pro stanoveni peroxidu vodikuipaiag. fluorescence
[48], spektrofotometrie [49], tittai metody [50, 51] a chemiluminiscence [52, 53,,54]
které jsou obeaghcasow narané. Elektrochemicka metoda [55] Hatezi perspektivni,
vzhledem Kk jeji relativni jednoduchosti, rychlé eleti, nizké spdebs cinidel, vysoké
selektivi€ a citlivosti.

Ke stanovovani peroxidu vodikutzre dochazet v oblasti anodickgkatodicke.

V anodické oblasti jsotiasto pouzivany senzory s platinovou elektrodouo#iaky rezim
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je zejména vhodny pro stanoveni peroxidu vodikuiololgickych matricich, v této
potencialové oblasti stanoveni obvykle probihd he&dvych interferenci, Zysobenych
nag. askorbatem nebo kyselinou dowou, které jsouifitomné ve vysokych koncentracich
nag. v €lnich tekutinach, bustnych lyzatech apod.

Jako elektrodovy material pro pracovni elektrodynsghou pouzitizné formy
uhliku. Elektrodova kinetika n&dhto pevnych elektrodach je pomala, ke zvySenilogth
reakce je pdtba povrch elektrody namodifikovat, siapouzitim oxidu zelezitého [13].
V praci, kterou publikoval R. C. Pefia a kol. [5@] yjvedena amperometricka detekce
peroxidu vodiku S vyuzitim skelné uhlikové elekyrod modifikované
hexakyanozeleznatanem ruthenitym, kdezto Razmi la [B@] modifikuje uhlikovou
elektrodu olovem a zabyva se interferenci dopamkyseliny m@ové a askorbovéip
stanoveni peroxidu vodiku. Senzor vykazuje v tétécipvybornou reprodukovatelnost
a dobrou stabilitu. DalSi publikovana prace zahigvage amperometrickym stanovenim
peroxidu vodiku je prace Somasundruma a kol. [Mjugitim modifikovaného gdéného
senzoru @i potencialu -0,8 - 0,3V vs. SCE. Le Wen-Zhi a kdl6] ve své praci takeé
pouzili médi modifikovany elektrochemicky senzor pro standveeroxidu vodiku, nano-
oxid mednaty byl depozici nanesen na skelnou uhlikovoltreldu z roztoku CuGlpri
konstantnim potencialu -0,4 V. Mechanismus tvorkgéného filmu na povrchu senzoru
a faktory ovliwujici elektrochemické ¢innosti byly zkoumény pomoci cyklické
voltametrie, elektrochemické spektroskopie a skanbelektronové mikroskopie. Senzor
byl as@sre pouzit k néfeni peroxidu vodiku ve vedkdy vykazoval vysoké analytické
citlivosti a reprodukovatelnost.

Casto pouzivanou metodou monitorovani peroxidu uodi amperometrické
detekce na modifikované platinové elektrpkiterou vyuzival ve své praci na@ambonin
a kol. [58], kde jsou vyuzity kinetické studie pitetekci peroxidu vodiku v reéki snesi,
ve velmi nizkych koncentracich (mikromolarni), kedesi peroxidu vodiku dochazélem
nékolika sekund i potencialu 0,7 V vs. Ag/AgCl. Déale je uv&d vliv askorbatu na
citlivost elektrody. Mikroelektroda nadeponovanatplou je také zmima i v praci S. A.
G. Evanse a kol[59]. Diky této platinové mezoporézni vrstje elektroda vynikajicim
amperometrickym senzorem pro detekci peroxidu wodilirokém rozsahu koncentraci.
Elektroda diky ziskani velkého povrchu depozici tkovykazuje zn&né zvySeni
katalytické cinnosti. Studie katalytickych vrstev platiny na ilolvych elektrodach

metodou cyklické voltametrie jsou popsany Vanyskerkol. [60], vytvdena platinova
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plocha je zde velmi aktivni a takova elektroda y@arny kandidat pro vyzkumiinnosti
palivovych¢lanki.

Velice zajimavou praci uvejnil v roce 2007 A. R. Layson a M. R. Columbia]j61
ktefi se zabyvali nanaSenim platiny na povrch elektr@ibpozice platiny byla provedena
zroztoki K PtCk a Pb(GH30,),. K podrobnému studiu morfologie platinovych film
byla pouzita skenovaci elektronova mikroskopie @nskaci tunelova mikroskopie.
Podobna studie byla od A. C. Hilla a kol. [62], fktekoumali vliv olova na morfologii
platiny. Platinové filmy byly fipraveny elektrochemicky z 10 mM,PtCk a nasled&
podrobeny mikroskopické analyze pomoci skenovaditeinové mikroskopie a skenovaci
tunelové mikroskopie. Povrch elektrody byl depomoy#i potencialu -250 a -1000 mV
(vs. Ag/AgCI) zroztok obsahujici fi razné koncentrace roztoku olova PHB30,),
0; 0,05 a 0,4 mM. itomnost olova ma vliv na morfologii platiny pattavanim agregace.
Olovo pisobi proti zvySené povrchové difuzi atbrplatiny vyplyvajici z interakce mezi
nimi a chloridovymi ionty na rozhrani elektroda/aiz

Stibrné elektrody v posledni délziskaly obrovsky vyznam jako senzory pro
stanoveni peroxidu vodiku v amperometrické katodami#asti. Nanoastice gfibra
nanesend iffmo na uhlikovou elektrodu, nebofibtné castice obsaZzené vizanych
matricich byly pouzity jako aktivni s¢ast &tSiny senzak. Welch a kol. [63] publikovali
praci, kde nantastice gtibra byla chemickou depozici nanesena na skelndikowbu
elektrodu. Detedni limit této modifikované $tbrné mikroelektrody byl 2.19 mol.L*
ve fosfatovem pufru (pH 7,4). Citlivost elektrody dedukci peroxidu vodiku byla
prokazana fadou cyklickych voltamograin peroxidu vodiku v milimolarnich
koncentracich. Prace A. Safavi a kol. [64] posjestinformace o elektrochemickém
stanoveni peroxidu vodiku na elektéoslnandasticemi stibra. Hlavnim cilem této prace
bylo modifikovat elektrodu namasticemi stibra pro pimou detekci peroxidu vodiku.
Elektrokatalytické vlastnosti na&éstic stibra zavisi na jejich rozénu a morfologii.
Upravena elektroda &wa nizky detekni limit, dobry linearni rozsah a vybornou
reprodukovatelnost. Yang a kol. [65] uvadi mozriaststrukce vysoce citlivého senzoru
peroxidu vodiku, s kombinaci elektrokatalytickyahinka nan@astic stibra a uhlikovych
nanotrubéek. Ve studii Wanga a kol. [66] bylo testovano ptuzsstabilizatoru
s nand@asticemi dtibra v pérech mezoporézniheekniku. Vysledny modifikovany senzor
je vhodny pro detekci peroxidu vodiku a dalSi agudi&k Prace P. Yuana a kol. [67]

je ukdzkovym pikladem stibrnych nanoeastic a HRP. Vysledny senzor ziskany

22



adsorpci HRP vykazuje dobré katalytické schopnosian a kol. [68] pouZili zdrsmi
stiibrné elektrody $ potencialu 0,3 a -0,3 V vs. Ag/AgCl v roztoku K&ldemonstrovali
elektrokatalytickowinnost k gidavkim peroxidu vodiku.

Dosazeni pozadovanych nanostruktur na povrchutretbk je zaji$ovano
elektrodepozici [69] zroztdk soli v gitomnosti kapaléd povrcho¥ aktivni latky.
Povrchow aktivni latka vytvéi hexagonalni kapatnkrystalickou fazi. Tato technika byla
nejprve popsana Evansem a kol. [59], ktetypnavil platinové elektrody z vodného
roztoku obsahujiciho hexachloroptattbu kyselinu a oktaethylen glykol monohexadecyl
éter. Pouzita povrchévaktivni latka tvaéila hexagonalé kapalnou krystalickou strukturu
na povrchu elektrody. Platina byla vytvana v prostoru mezi jednotlivymi hexagony.
Podobné vysledky ziskal a Park a kol. [70], kdy bktaethylen glykol monohexadecyl

éter nahrazen dostugai chemikalii Tritonem X-100.

Obr.4: SEM snimky povrchu elektrody modifikovanézmgorézni platinou [71]

Surfaktant Triton X-100, byl pouzit napv pracich V. Ganeshe a kol. [72], L. Coppoly
a kol. [73]. Triton X-100 byl pouzit také v pragiterou uvéejnili X. Liu a kol. [74]. Mezi
dalSi ¢asto uzivané povrchevaktivni latky mizeme zgadit Pluronic F127, kterého
ve svych pracich vyuzivali napautdi B. C. Anderson [75], A. K. Sahu [76].

Elektrody pro stanoveni peroxidu vodiku byly clar@vrstvou Nafionu, které byly
publikovany ve studiich Hsu a kol. [77]. Nafionenodifikované paladiové elektrody
dosahly stabilni reakce odezvy. Interference naelkys askorbovou byly pomoci
Nafionové vrstvy vyrazéisnizeny. M. Liu a kol. [78] zmuiji ve své praci zlatou elektrodu

ochrargnou vrstvou Nafionu pro stanoveni serotoninuiitopnnosti vysoké koncentrace
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dopaminu, kyseliny askorbové a kyseliny fneé. Elektrokatalyza serotoninu na Nafionu
byla prokdzana pomoci cyklické voltametrie v 0, fddfatovém pufru (pH 7,4). Vyvinuta
metoda byla UsfEné aplikovana na stanoveni serotoninu v krevnichiéle®sth a v mozku
mysSi. Bidkorbeh a kol. [79] pouzili skelnou uhlilay elektrodu s vrstvou Nafionu pro
elektrochemické stanoveni naltrexonu. Byl vyvinlgk&rochemicky senzor pro detekci
naltrexonu v Iékové forta v lidské plaz@ Naltrexon je opiod, ktery jeébné pouzivan
pro I&bu zavislosti omamnych latek a zavislosti na alkoho

NejpouzivarjSim modifikatorem pro detekci peroxidu vodiku jerBnska mod
Autori prace zroku 2009 [12] zkonstruovali senzor ptansveni peroxidu vodiku
zalozeny na modifikaci Berlinskou midd ktery poskytuje efektivni fstup kiizeni
citivosti amperometrickych  biosenZor Vhodnym modifikatorem pro vyvoj

amperometrického senzoru je také HRP jak uvadiikh. &kol [80].
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzivané chemikalie

- AgNO; (Sigma — Aldrich)
- KyPtCh (Sigma — Aldrich)
- 3% HO; (Sigma — Aldrich)

- NacCl (Sigma — Aldrich)
- Nafion” 117 (Fluka)

- Pluronic F127 (Sigma — Aldrich)
- Triton X 100 (Sigma — Aldrich)
- Kys. askorbova (Sigma — Aldrich)
- Kys. ma@ova (Sigma — Aldrich)

- N-(4-hydroxyfenyl)acetamid
(paracetamol, acetaminophen) (Sigma — Aldrich)

- Epoxidova pryskiice (CHS Epoxy 1200, Sindat, Piz€R)
- Vodivé epoxidové lepidlo (Epotek H20E, Polyte@niecko)
- Uhlikové vlakno 7um (Ten Cate Advanced Composites,

Amsterdam, Holandsko)

VSechny pouzité chemikalie byly v kvalip.a.

3.2 Pouzivané roztoky

- 0,1M Britton — Robinsoiv pufr o pH 2 az 12 (universéalni pufr obsahuje
snes 0,04 M HPQ,, 0,04 M HBOs, 0,04 M CHCOOH, jehoz hodnota
pH je upravovana pomoci 0,2 M NaOH)
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3.3 Pristrojové vybaveni

CH Instruments elektrochemicka pracovni stanice é660- C
Potenciostat vlastni vyrolijzeny gevodnikovou kartou National
Instruments PCI 6251- E se softwarem Labview

Pomocna platinova elektroda

Referentni Ag/AgCI elektroda (MF-2052, Bioanalyti&ystems, USA)
Automaticky davkova (autosampler)

Scanovaci elektronovy mikroskop (SEM) Hitachi SB6600

Obr. 5: Elektrochemicka pracovni stanice CH Insenta Model 660- C.i#pojen je automaticky davkova

3.4 Vyvoj senzoni

Vyvoj amperometrického senzoru pro detekci peroxiddiku zahrnuje &kolik kroku:

konstrukce mikroelektrody
oc¢isténi vlakna mikroelektrody
nanaseni mezoporéznich vrstevik@omoci elektrochemické depozice

stabilizace a ochrana elektrody — naneseni ochcirwvngtev Nafionu
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3.4.1 Konstrukce mikroelektrody

Uhlikové vldakno o piméru 7 um bylo pomoci vodivého epoxidového lepidla
(H20E, Epotek, USA) flepeno k niddénému dréatku, ktery byliedtim @istén zaltatim
v plameni lihového kahanu a naslednym gendm do ethanolu. Spoj uhlikového vidkna
a dratku byl vytvrzen ip 170° C po dobu 10-15 minut. Dratek s vlaknem tlgzen
do pipravené skletné kapilary, tak aby uhlikové viakno dnjvalo cca 5 mm z kapilary.
Oba konce kapilary byly zakapnuty epoxidovou prygky Elektroda byla pozvolna
susena za pokojové teploty v bezprasném fedstio druhého dne.

<+— uhlikové vlakno

epoxidova

pryskyice —»

vodivé spojeni

skleréna
kapilara

meédeny dratek

epoxidova
pryskyrice

Obr. 6: Uhlikova mikroelektroda
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3.4.2 O¢isténi elektrody

Pred pouzitim mikroelektrody je nutné jeji odntst a @isSténi, které
je realizovano 10 sekundovou sonifikaci v dichlotm@u, pi niz se zbavime hrubych
mechanickych ngstot a mastnoty na povrchu uhlikového vliakna. Wrapych elektrod
bylo pouzito i elektrochemickéh@igténi pomoci tzv. ,pretreatmentu”.

Pretreatment je elektrochemickd metoda uUpravy atéko viakna, ktera spiva
v aktivaci elektrody a v Gpra&\ejiho povrchu. Welem pretreatementu je jednak zbaveni se
neistot absorbovanych na povrchu uhlikového vidknektebdy, dale zvySeni jeji
citlivosti, selektivity a stability. Pretreatmene jkombinovany & elektrooxid&ni
a elektroreduéni [81].

Pro provedeni pretreatmentu bylo vyuzivano apayalozené z elektrochemické
cely, Faradayovy klece a potenciostatu ovladarijtam. CGisteni mikroelektrody bylo
provad¢no vioZzenim elektrody do 1 % roztoku NacCl, kdy spselreferentni elektrodou
Ag/AgCI a platinovou pomocnou elektrodou byliigmjeny k potenciostatu. Byl vkladan
potencialovy program s pramnym potencialem 50 Hz a cyklovanim mezi 0 — 2,00V
dobu 20 sekund, poté byl vioZzen konstantni potérata8V po dobu5sa 1,5V, také 5 s.

V grafu 7, 8 jsou uvedeny hodnoty zavislosti prouda c¢ase pi aktivaci
uhlikového vlakna elektrody v roztoku 1% NaCl prag/AgCl (0 — 2,9 V po dobu 30

sekund).

0,25

-0,85 -
0,94
0,95

1,05
1,1

-L15-) ' ' ' ' | ' ' ' | ' ' ' ' ' ' '
a 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000 160000 150000 200000 220000 240000 260000 250000 300000 320000
Time:

Obr. 7: Zaznam pretreatmentu funkelektrody
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Obr. 8: Zaznam pretreatmentu neftinkelektrody

3.4.3 Elektrochemické depozice

Samotna elektrochemicka depozice a nasledné tedsteeazoll bylo provadno
pii konstantnim potencialu za pouZiti potenciostaklagickém tielektrodovém zapojeni -
argentochloridova referentni elektroda, platinoeénpcna elektroda a pracovni uhlikova
vlaknova elektroda. Soustava elektrod byla po dabektrodepozice poriena do
depozéni lazré a na elektrody byl vioZzen depoai potencial. Elektrochemicka depozice
kovi ze samotného roztoku jejich soli negsSela dobré vysledky z hlediska citlivosti
senzoru na peroxid vodiku. Pro zvySeni citlivostizofi byly zkouSenyizné povrchow
aktivni latky (Tween 20, 40, 60, 80, Triton X-1®luronic F127).

Jakmile byl pozadovany kov nadeponovan na uhlikel&kno mikrosenzoru
nasledovalo vymyti povrchévaktivni latky dostat@ym mnoZzstvim destilované vody, po

vysuseni bylo uhlikové vldkno pokryto ochrannou twoa 5% roztoku Nafionu.
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- Elektrodepozice platiny na uhlikovém vlaknu

Pro vyvoj optimalniho sloZzeni depoéai lazré bylo testovano &kolik povrchow
aktivnich latek (Tween 20, 40, 60, 80, Triton X-1®uronic F127) a prosdi (vodné
prostedi, prostedi kyselin: kyselina chlorovodikova, kyselina dngi, kyselina octova)
v kombinaci s hexachloroplaiianem draselnym (##tCk). NejlepSich vysledk bylo
dosazeno i pouziti lazre o nasledujicim slozeni: 0,01 M hexachlorogltan draselny
s povrcho¥ aktivni latkou Triton X-100, jejiz koncentraceoztokucinila 25%. VSechny
experimenty nanasSeni mezoporeznich struktur platayhlikové vlakno byly provedeny
elektrochemickou depozicitipkonstantnim potencialu -200 mV po dobu 60 ses. (v
Ag/AgCl), viz. graf 1.

- Elektrodepozice s¥ibra na uhlikovém vidknu

NejlepSich vysledk depozice bylo dosazeno s pouzitim povreéhaktivni latky
Pluronic F127. Ve vS8ech nésledujicich experimentega stibrna vrstva na uhlikové
vlakno mikroelektrody nanesena pomoci elektrochkénidepozice v 0,08 M roztoku
dusinanu stibrného s obsahem povrchkoaktivni latky 25% Pluronic F127. Depozice
sttibra byla provedena po dobu 60 sec za konstanpatencialu -300 mV (vs. Ag/AgCl),
viz. graf 2. Oba tyto postupy elektrodepozice poskgly optimalni a dofe
reprodukovatelné vysledky. Morfologie kovovych patkii nanesenych na uhlikova vlakna
byla zkouména pomoci scanovaciho elektronovéhoaskiapu. Na obr. 9, 10, 11 jsou
snimky pdizené scanovacim elektronovym mikroskopem: obe gkazkaistého vidkna
bez elektrochemické depozice, obr. 10 ukazuje alékvlakno mikroelektrody pokryté

¢asticemi platiny a obr. 11 uhlikové vlakno mikrdetedy pokrytécasticemi stibra.
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Graf 1: Ptibeéh proudu v zavislosti néase pi depozici platiny na uhlikovou mikroelektrodu (jtezicni
kfivka“) z roztoku 0,01 M KPtCks 25% (w/w) Triton X-100, b potencialu -200 mV vs. Ag/AgCI po dobu
60 sekund.
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Graf 2 : Piibgh proudu v zavislosti néase pi depozici stibra na uhlikovou mikroelektrodu (,depoai
kiivka") z roztoku 0,08 M AgN@s 25% (w/w) Pluronic F127 fppotencialu -300 mV vs. Ag/AgCl po dobu
60 sekund.
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C_CZ-01 5.0kV 10.3mm x900 SE SO.dunlw C_CZ-02 5.0kV 10.3mm x4.50k SE

F1-02 10.0kV 11.1mm x450 SE

Obr. 11: SEM snimky uhlikového viakna mikroelekiygmbkryté stibrnymi¢éasticemi
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3.5 Testovani senzoi

Testovani senzarbylo provadno za konstantniho potencialu v michaném roztoku
metodou amperometrie. Testované elektrody byly pemodo kadinky obsahujici 25 ml
Britton-Robinsonova pufru. Stabilni hydrodynamigs@dminky byly udrZzovany po celou
dobu n&éteni pomoci magnetického michadla rotujiciho cc@. &min. VSechna #teni

byla provedenaippokojové teplat (25° C).
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4 \/ysledky a diskuse

4.1.1 Amperometrické stanoveni peroxidu vodiku

Amperometrické r&eni bylo provedeno v michaném roztoku Britton-
Robinsonova pufru (pH 7). Na platinovou elektrodd WoZen konstantni potenciél 700
mV vs. Ag/AgCI, na gibrnou elektrodu konstantni potencial 0 a dale -49@ vs.
Ag/AgCI. Po ustaveni proudové linie byly provedemstiky 25 ul 3% peroxidu vodiku
(. 1 pridavek =1,5 mM) pro platinovou elektrodu, @20B% peroxidu vodiku pro §brnou
elektrodu (tj. 1 pidavek =1 mM). Pe&et nastikti peroxidu vodiku bylo 20 az 80 pomoci
automatického davkova — autosampleru. Zaznam amperometriakéki¢ pro platinovou
a stibrnou uhlikovou elektrodu je v grafu 3, 5. Je patrZze platinova elektroda byla
citliva, s linearni odezvou do vysokych koncentrpefoxidu vodiku, stefnjako stibrna
uhlikova elektroda ifp potencialu 0 mV. KdeZtoippouziti potencialu -400 mV, ibrna
uhlikova elektroda vykazovala sice Znau citlivost, ale proudova odezva nédavek
peroxidu vodiku nebyla linearni.

Uginnost  senzoru ke stanoveni peroxidu vodiku zé&wisela sloZeni
elektrochemické depaaii lazre. Dle typu pouZzité povrch@v aktivni latky jsme
pozorovali rozdilnou proudovou odezvu senzoru. &fegh 7, 8 je viét daleZitost pouZiti
vhodné povrcho¥ aktivni latky pro dany senzor. Pro platinovou é&letu byla jako
nejvhodrjSi povrcho¥ aktivni latka vybrana Triton X-100, proi#trnou elektrodu
Pluronic F127.
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Graf 3: Amperometrické odezvy pro platinovou ele#ir na rostouci koncentraci peroxidu vodiku. Kkgst
25 pl 3% peroxidu vodiku (tj. lifdavek = zvySeni koncentrace®} o 1,5 mM). Méfeno v michaném

Britton-Robinsonow pufru (pH 7), pi potencidlu 700 mV vs. Ag/AgCl.
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Graf 4: Kalibra&ni kiivka proudové odezvy pro platinovou elektrodu nsteaci koncentraci peroxidu

vodiku. Méfeno v michaném Britton-Robinsoropufru (pH 7), pi potencialu 700 mV vs. Ag/AgCl.
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Graf 5: Amperometrické odezvy prdisirnou elektrodu na rostouci koncentraci peroxiddiku. Nastiky
20 ul 3% peroxidu vodiku (tj. lijdavek = zvySeni koncentrace® ol mM). Meéteno v michaném Britton-
Robinsono¥ pufru (pH 7), i potencialu 0 mV (prava osa Y) a -400 mV vs. AgAdleva osa Y).
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Graf 6: Kalibr&ni kiivka proudové odezvy prorfiirnou elektrodu na rostouci koncentraci peroxidu

vodiku. Méfeno v michaném Britton-Robinsoriopufru (pH 7), @i potencialu 0 mV vs. Ag/AgCl.
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Graf 7: Amperometrické odezvy pro platinovou elelltr na rostouci koncentraci peroxidu vodikuéi®ho

v michaném Britton-Robinson&yufru (pH 7), pi potencialu 700 mV vs. Ag/AgCl. Rozdilné slozeni

depozéni lazre: bez gitomnosti povrcho¥ aktivni latky @), s pouZitim povrchavaktivni latky Pluronic
F127 @), Triton X-100 C).
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Graf 8: Amperometrické odezvy praisirnou elektrodu na rostouci koncentraci peroxiddiku. Mgieno
v michaném Britton-Robinson&ypufru (pH 7), pi potencialu 0 mV (prava osa Y) a -400 mV vs. AglAg
(leva osa Y). Rozdilné sloZeni depodilazre: bez gitomnosti povrcho¥ aktivni latky @), s pouzitim
povrchow aktivni latky Triton X-100 B), Pluronic F127C).
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4.1.2 Casova stabilita odezvy senzoru

Na elektrodu byl vloZen konstantni potenciél. Expent probihal po dobukolik
desitek minut poté, co byl proveden i&sR00 ul 3 % peroxidu vodiku v michaném
roztoku Britton-Robinsonova pufru (pH 7). Bylo ste@dno chovani elektrod bez pokryti
a s pokrytim elektrody ochrannou vrstvou Nafionuobou gipadech graf 9, 10 vidime
¢asovou stabilitu pro platinovou &istrnou uhlikovou elektrodu. Z danych grgé zZejma

zlepSena stabilizace proudove linie, diky pokrigk&ody ochrannou vrstvou NafionBY
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0.000
-0.0014 g B

-0.002+

-0.0034
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-0.004+ A

-0.005 T T T T
0 20 40 60 80 100
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Graf 9: Amperometricka odezva niigavek 20 mM 3% peroxidu vodikA.: platinované uhlikové vlakno,
B: identicky gipravena elektroda pokryta ochrannou vrstvou Nafidviéreni bylo provedeno v michaném
Britton-Robinsono¥ pufru (pH 7), pi potencialu 700 mV vs. Ag/AgCl.
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Graf 10: Amperometricka odezva néddavek 20 mM 3% peroxidu vodikA.: stibrné uhlikové viakno,
B: identicky gripravena elektroda pokryta ochrannou vrstvou Nafidviéreni bylo provedeno

v michaném Britton-Robinson&ypufru (pH 7), pi potencialu 0 mV vs. Ag/AgCI.

4.1.3 pH zavislost odezvy senzoru

Amperometrické réfeni bylo provadnov michaném roztoku Britton-Robinsortov
pufru, v rozmezi hodnot pH 4-12, s konstantnirridavky 3% peroxidu vodiku. Pro
platinovou elektrodu bylo #fteno g potencialu 700 mV vs. Ag/AgCl, pro iftrnou
elektrodu pi potencidlu 0 mV vs. Ag/AgCl. Platinova ii&irna elektroda poskytovala
vybornou proudovou odezvu v Sirokém rozmezi pH @§H®2). S rostouci hodnotou pH,
rostla proudova odezva na peroxid vodiku. Nejl@p&Ezva senzoru naigavky peroxidu
vodiku byla v nejzasadi§im pouzitém prosedi, v pH 12. Proudova odezva je vSak
dostaténa i v pH 7, standartni pH biologickych vzari¥isluSna data proudovych odezev
uhlikovych platinovych a #brnych elektrod v zavislosti na pH jsou znazowmn
v nasledujicich grafech 11 az 14.
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Graf 11: Kalibr&ni kiivky pro detekci peroxidu vodiku na platinové ublié elektrod. Méteno v michaném

Britton-Robinsonow pufru, @i potencialu 700 mV vs. Ag/AgCl pro kazdou hodnptt.
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Graf 12: Zavislost s#rnic kalibranich Kivek pro peroxid vodiku v rozmezi koncentraci Or8l H,0,
na pH, méfeno na platinované uhlikové elektéod michaném Britton- Robinson®ypufru, [ potencialu
700 mV vs. Ag/AgCl.
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Graf 13: Kalibra&ni kiivky pro detekci peroxidu vodiku naiirné uhlikové elektrad Méteno v michaném

Britton-Robinsonow¥ pufru, @i potencialu 0 mV vs. Ag/AgCI pro kazdou hodnotu. pH
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Graf 14: Zavislost s#rnic kalibrasnich Kivek pro peroxid vodiku v rozmezi koncentraci 04891 m
H,0, na pH, néteno na stbrné uhlikové elektradv michaném Britton- Robinson®ywufru, @i potencialu
0 mV vs. Ag/AgCI.
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4.1.4 Selektivita a detekni limity senzoru

Pri testovani selektivity senzibrbyly vybrany jako modelové interferujici latky
kyselina askorbovd, kyselina gava a paracetamol, kteréeglstavuji mozné interference
obsaZzené v biologickych matricich. Interferujicitkid byly vstikovany do kadinky
s Britton-Robinsonovym pufrem (pH 7) pomoci Hammlbey mikrostikacky za
kontinualniho michani roztoku. Interferujici latbyly pouzivany ve stejné koncentraci
jako peroxid vodiku (1 a 1,5 mM).

U obou elektrod neZjsobovala, kyselina ndova a askorbat vyrazné interference
(graf 15, 16). Platinovana mikroelektroda byla gard citliva na paracetamol.

Déle byly testovany detéki limity. U platinového senzoru byl zj&t detekni
limit k peroxidu vodiku 6:M L™ a u stibrného senzoru gM L™ pro pongr signal/Sum=3.
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ii ll l peroxid

I 00 IOdlku
3
: ot
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0 1000 2000 3000 4000 5000
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Graf 15: Amperometricka #tieni v Britton-Robinsonavpufru @i pH 7 v michaném roztoku s platinovou
povrchovou Upravou uhlikového vliakndi potencialu 700 mV vs Ag / AgCl. Proudové odezvidavku

pufru (pH 7), askorbatu, kyseliny imvé, paracetamolu a peroxidu vodiku (3%).
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Graf 16: Amperometricka &eni v Britton-Robinsonavpufru @i pH 7 v michaném roztoku seistrnou
povrchovou Upravou uhlikového viaknai potencialu 0 mV vs Ag / AgCl. Proudové odezwydavku pufru
(pH 7), askorbatu, kyseliny niové, paracetamolu a peroxidu vodiku (3%).
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5 Zavér

PredloZzené prace se zabyva detekci peroxidu vodikpesoymetrickou metodou.
Pfi stanoveni peroxidu vodiku amperometrickymi metodae ¢asto pouzivaji kovove
pracovni elektrody. Klasické kovové elektrody sengtuji znané neline&rni odezvouip
vySSich koncentracich peroxidu vodiku, tento pnobiéme se snaZili obejit #genim
aktivniho povrchu elektrody. Jednou z metod ziskakbvého povrchu byla depozice
kovia z roztoki jejich soli v gitomnosti kapal&é krystalickych fazi povrchay aktivnich
latek. Cilem této prace byla konstrukce uhlikovékroglektrody a jeji nasledna
elektrochemickd modifikac&asticemi platiny a #itbra depozici z roztak povrchow
aktivnich latek a soliéthto kova. Nalezli jsme optimalni sloZeni dep&zich lazni za
pouziti dostupnych chemikalii, z nichz nejlepSigrsledki jsme dosahli $ pouziti latky
Triton X-100 (pro platinovou elektrodu) a Pluronkl27 (pro elektrodu ®brnou).
Provedli jsme testovani vlastnosticlito senzat, které spoéivalo v owieni linearity
odezvy senzdr na @Fidavky peroxidu vodiku, testovani pH zavislostéasové stability
odezvy modifikovanych elektrod, testovani na irgmijici latky (nap. na askorbat,
kyselinu m@ovou, paracetomol) a zjiti deteknich limiti (8 uM L™ -platinova
elektroda a M L™ — stibrna elektroda).
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6 Summary

Fast, accurate, reliable and simple analyticalrd@t&tion of hydrogen peroxide is
of great importance in the health industry, phaeuogical, food and the environment
analyses. Development of highly sensitive and sgkanethods for determination of
hydrogen peroxide is attractive in physical andldital chemistry, but also in other
disciplines.

For monitoring of hydrogen peroxide a range of rodth is used such as
fluorescence, spectrophotometry, titration methadd chemiluminescence. Nowadays,
electrochemical methods are increasingly becomingatiractive alternative to these
methods, especially for their simplicity, fast deten, accuracy, reliability and relatively
low cost.

The aim of my diploma work was the detection of doggbn peroxide amperometric
by coated carbon fiber microelectrodes using ammpetoc method. For determination of
hydrogen peroxide by amperometric methods are hwetabrking electrode often used.
Conventional metal electrodes are characterizedlighyly non-linear response at higher
concentration of hydrogen peroxide. We were trytogcircumvent this problem by
enlargement of the active electrode surface. Ontdadeof obtaining such a surface is the
electrochemical deposition of metals from solutiofsheir salts in the presence of liquid
crystalline phases of surfactants.

The first step of this work was to design carbooroglectrodes. The next step after
the preparation of microelectrodes was their sulbseigelectrochemical modification by
platinum or silver particles deposited from solosoof surfactants and salts of these
metals. Carbon fiber coating and electrochemicasueements were performed using CH
Instruments Electrochemical Workstation Model 66C) in a classic three-electrode
confuguration. Ag/AgCl was used as a referencetmlde (MF-2052, Bioanalytical
Systems, USA), platinum wire served as an auyile@ectrode and carbon fiber electrode
as a working electrode (Ten Cate Advanced Commsitmsterdam, Netherlands). In the
process of electrodeposition the carbon fiber nelecirodes were immersed in the
deposition solution and the electrodes were sudgletd the deposition potential. The
electrochemical deposition of metals from theitt salutions itself does not yielf highly
sensitive hydogen peroxide electrode. To increbhsesensitivity of the sensors different
surfactant (Tween 20, 40, 60, 80, Triton X-100,r&hic F127) were tested as additives
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into the plating solution. The sensors were equdpwéh platinum layer deposited from
the solutions of 0.01 M #tCk with surfactant 25% Triton X-100. The depositioh o
platinum was performed by constant potential of0-2@V for 60 sec (vs. Ag/AgCl) were
used.

For silver coated electrodes, the best results @wehéved by deposition of silver
uin the presence of Pluronic F127. Silver layer deysosited from the solutions of 0,08 M
AgNO; with surfactant Pluronic F127 25%. Silver depaositivas performed for 60
seconds by constant potential of -300 mV (vs. A§gZAg

After coating with platinum or silver the carbabdr was coated by Nafion layer
deposited from 5% Nafion solution (Fluka) usinglg-dry* method.

The visual check of platinum or silver nanostrueturwas carried out using
scanning electron microscopy (SEM) Hitachi SU -@60

For testing our sensors, constant potential anmpetry in stirred solution was
used. The tested electrodes were immersed in aebeadataining 25 ml of Britton-
Robinson buffer (universal buffer, contained 0.04H3P0O4, H3BO3 0.04 m, 0.04 m
CH3COOH, the desired pH values were adjusted is &2 M NaOH). The solution was
strirred using a magnetic stirrer rotating at agpr8d00 rpm. All measurements were
performed at room temperature (25 °C).

We conducted the testing of the properties of tlsesesors, namely verifying the
linearity of sensors responses to additions of &yen peroxide. Amperometric
measurements were carried out in stirred solutibBritton-Robinson buffer (pH 7).
Platinized carbon electrodes were subjected totanhpotential of 700 mV vs. Ag/AgCl,
silver coated carbon electrodes were tested attanpotential of 0 and -400 mV vs.
Ag/AgCI. Once the current lines have stabilizeds #guirts of 251 of 3% hydrogen
peroxide to the 25 ml of Britton-Robinson bufferre@pplied (each addition corresponded
to 1,5 mM HO,). With silver electrodes, aliquots of 320 of 3% hydrogen peroxide
electrode were used (each addition correspondetl naM H,O,). Hydrogen peroxide
aliquots were introduced into the beaker usingomatic dispenser-autosampler (number
of injections ranged between 20-80). Platinized asitver electrodes - coated
microelectrodes developed by us were sensitivee@tien limit for platinum electrode was
8 uM L™ H,0, at S/N=3 and @M L™ for the silver electrode, the response was lingaou

relatively high (tens of millimoles per lite;B,) concentrations of hydrogen peroxide.
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Furthermore, the temporal response stability of ifrextilmicrosensors were tested.
We have found that a coverage of the electrodehbyprotective of layer Nafion has
a beneficial effect on the stability of the curreesponse. When testing the selectivity of
sensors ascorbic acid, uric acid, paracetamol Hmen chosen as model interfering
substances, which represent the most common irgede contained in biological
matrices. Interfering substances were injected tiobeaker of a Britton-Robinson buffer
(pH 7) using the Hamilton microsyringe under coatins stirring of the solution. With the
exception of paracetamol on platinized electrodepgbate, uric acid and paracetamol did
not cause significant interferences.

When testing the pH dependence of amperometricune@aents in stirred solution,
BR buffer in the range of pH 4-12 was used. Platirand silver electrode provided similar
pH dependences of their current responses to additf hydrogen peroxide in this broad

pH range.
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Abstract

Carbon fiber microelectrodes coated with a silver and Mafion
layers consfitute sensitive HxD: sensors. The silver at the
electrode iz composed of porous, partially aggegated and
crystalline deposits of silver nanoparticles. A wide
concentration range (from 1x10° up to 0.1 M H,0,) is
achieved when using amperomestry in stimed solution at 0 mY
iva. AglagCl).

1. INTRODUCTION

Electrodes containing silver nanoparticles as an active material have
recently gained a great deal of interest as sensors for H.O; amperometric
determination in the cathodic region of potentials (e.g[1], [2]). & one
approach to achieve nanostructuring of the elecirode surface iz the
electrodeposiion from the mixture of target metal salt and a suitable
structure directing agent. This technique was first described by Evans et al.
[3] who prepared platinized platinum slectrode from the agueous solution
containing K;PCl; and octaethyleneglycol monohexadecyl ether. In this
contribution we have found that Pluronic F127 iz an effective structure
directing agent for coating carbon fiber microslectrode with silver. The
properties of the electrode prepared this way are presented.

2. EXPERIMENTAL

For electrochemical measurements the CH Instruments 660C
workstation with Pt wire az an auxilliary, AgfAgCl as a reference and
microslectrode sensor as a working electrode. Amperometry in stimed
solution was used to test the microelectrode sensors. H.O, aliquots were
introduced into the cell using an autozampler. For testing the selectivities of
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the zensor, aliquots of selected interference compounds were introduced
into the cell using Hamilton microsyringes.

3. RESULTS AND DISCUSSION

In our efforts fo find optimum coating method, we tested a range of
surfactants including Pluronic F127, which proved itzelf to be an optimum
structure tuning agent. The electrodeposition of silver onto carbon fiber was
therefore performed from 0.08 M silver nitrate solution containing 25 % of
Pluronic F127 at =300 mV vs. Ag f AgCl for 60 sec in quiescent solution.
The electrodes were then coversed with MNafion uwsing a “dip-dry (1h at
S0T) method. Amperometric curves for H 0. reduction are shown in Fig.
1 for two operational potentials. When the electrode is biased at 0 mV, a
broad usable concentration range i achieved, at the expense of some
current sensitivity.
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Fig. 1: Amperomeiric response curves of carbon fiber microslectrodes

covered with silver and Mafion at - 400 mY {left axiz) and 0 m\ {right axiz)
in stirred BR. buffer {(PH=7), each addition comesponded to 1 mM HaOa.

Az the potential employed {0 mY) is less cathodic than —4200 mY used
by most of the authors working in the field could make the measurement
susceptible to interferences by easily oxidizable compounds, we tested
representative species for interferences. We have found that ascorbic acid,
uric acid and acetaminophen do not produce significant response.

4. CONCLUSION

We have shown that carbon fiber coated with a silver layer
electrodeposited from  silver nitrate 7 Pluronic F127  solution  and
subsequently stabilzed by Mafion layer can be used as sensor for
hydrogen peroxide amperomeiric monitoring.
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