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Summary

Surfaces of screen printed graphite electrodes (SPGEs) were modified by metal
nanoparticles using electric spark discharge. The electric discharge was carried out by
bringing into close proximity the SPGE (substrate electrode) and a target metal pin-shaped
electrode (serving as a source of the nanomaterial) while connected to a power supply
delivering typically 1.2 kV. This modification method was shown as new, simple, very fast
and effective way to prepare metal nanoparticles’ modified electrodes. Spark discharge is
green and economic method of modification due to the zero solvent consumption. Methods of
metal nanoparticles modification published in the literature take much longer time and
require the use of solvents or electrolytes.

Spark discharge was employed for the preparation of bismuth nanoparticles® modified
SPGEs which were applied as disposable mercury-free sensors for sensitive heavy metal
sensing. Deposition parameters such as polarity of electrodes, applied voltage and number of
spark discharges were optimized. Bismuth sparked electrodes were then characterized using
SEM and cyclic voltammetry. Prepared Bi-sparked SPGEs were used for the determination of
cadmium and lead. Sensors achieved very low detection limits (0.2 pg.L™ for both metals, for
S/N = 3), good reproducibility and stability of the signal. Bi-sparked SPGEs were succesfully
used for the determination of heavy metal content in tap water sample.

Developed Bi-sparked SPGEs were also employed for the determination of riboflavin.
Graphite layer on the surface of bismuth nanoparticles prevents the reduction of oxygen on
electrodes and allows to measure in non-deoxygenated solutions. Low sensitivity to oxygen
simplifies the setup and reduces the time of analysis. Prepared sensors reached very low
detection limits of riboflavin (0.7 nmol.L™ for S/N = 3) and allowed to determine the
riboflavin in a pharmaceutical preparation, specifically a B-complex pill (Zentiva Group a.s.
C2).

To demonstrate wider applicability of the technique, the spark discharge was carried
between SPGE and copper, nickel and copper-nickel alloy, respectively. In the case of
copper-nickel alloy, XPS measurements confirmed presence of mixed nanoparticles on the
SPGE sensor surface. Copper-nickel modified SPGEs were applied as nonenzymatic glucose
sensor. Under optimized conditions Cu/Ni-sparked SPGEs reached low limit of detection
(0.6 umol.L™* for S/N = 3). Prepared copper-nickel alloy modified SPGEs were used for the

determination of glucose level in blood serum sample.



Several succesfull applications of developed sensores demonstrate the possibility of
electrode surface modification by spark discharge. This new method is very fast and simple
and offers a viable alternative to “wet* methods.
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1  UVOD

Hmotnostni spektrometrie a chromatografie jsou v dnesni dob&é nejpouzivanéjsi techniky
v analytickych laboratofich. V nékterych pfipadech vedou jejich relativné vysoké potizovaci a
provozni naklady a také nesnadnd miniaturizace k vyvoji jednodussich analytickych postupd.
Vhodnou alternativou mohou byt elektroanalytické metody, které diky jednoduchosti, nizkym
pofizovacim a provoznim nakladim a snadné miniaturizaci nalézaji uplatnéni v mnoha
analytickych aplikacich. Kromé& konduktometrickych a potenciometrickych technik se
uplatiiuje 1 Siroké spektrum voltametrickych a amperometrickych technik, kdy principem je
vyména elektronii mezi analytem a pracovni elektrodou. Elektrochemicka ¢idla a ovladaci
elektroniku lze upravit do podoby pienosnych zafizeni pouzitelnych k méfeni v terénu.
Vlastnosti pracovni elektrody jsou do znacné miry ovlivnény chemickym a materidlovym
slozenim elektrody. Nejpouzivanéj§imi materialy jsou rtut, zlato, platina a rizné formy
uhliku. Velmi c¢asto je provadéna modifikace povrchu elektrod, at’ uz s cilem snizeni ceny
vyrobené¢ho senzoru nebo zajisténi lepSich elektroanalytickych vlastnosti ve srovnani
s nemodifikovanou elektrodou - napf. selektivity, stability odezvy, vyssi citlivosti k analytim
apod. Pro zajisténi selektivity a stability odezvy se velmi Casto vyuziva modifikace elektrody
polymernimi vrstvami. Polymerni vrstva pfedstavuje bariéru, kterd zabranuje interferujicim
latkam dosahnout povrchu elektrody. ZlepsSeni vlastnosti elektrody z hlediska vyssi citlivosti
K analytim lze dosahnout bud’to pokrytim vrstvou zpisobujici nahromadéni (prekoncentraci)
elektroaktivni latky, nebo elektrokatalytickou vrstvou, kterd usnadiiuje elektronovou vyménu
mezi elektrodou a analytem. Elektrokatalyzy lze casto dosahnout jednoduchou zménou
fyzikalné-chemickych vlastnosti povrchu (typickym postupem je napi. elektrochemicka
aktivace ve vhodném elektrolytu, zptisobujici funkcionalizaci povrchu). Dalsi moznosti mtize
byt opatfeni povrchu elektrody modifikatorem, kterym mutize byt vrstva redox aktivniho
polymeru (velmi Casto koordinaéni slou¢eniny piechodnych kovii). V soucasnosti jsou Siroce
zkoumany elektrokatalytické vlastnosti nanomaterialt. Casto jde o nanocastice kovi,

jednoduchych sloucenin kovii (oxidy, sulfidy apod.) nebo nekovové nanomaterialy.

Cilem dizertacni prace je vyuziti doposud nepublikované upravy elektrod pomoci
jiskrového vyboje. Jiskrovy vyboj provadény mezi dvéma elektrodami je zdrojem tepla, které
vede Kk odpafeni materialu z povrchu elektrod, ktery je spolu sionizovanymi molekulami
okolni atmosféry pieveden do formy plazmatu. V piipadé pouziti kovové elektrody jako

zdroje materialu dochazi pii ochlazeni plazmatu ke vzniku nanocastic ptislusného kovu, nebo
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jeho jednoduchych sloucenin, které mohou vznikat reakci s okolni atmosférou — napi. pokud
je jiskrovy vyboj provadén na vzduchu, mohou reakei s kyslikem vznikat oxidy, s dusikem
nitridy apod. Vzniklé nanomaterialy se usazuji na protielektrod¢, ktera je jimi modifikovana.
Jedna se o rychlou, ekologicky a ekonomicky nenarocnou metodu upravy elektrodového
povrchu, kterd muze byt alternativou k bézné uzivanym slozit&j$im postuptim, jako napf.

nanaseni nanomateriali na elektrodu, pokryvani elektrody v pokovovaci lazni apod.

Modifikace jiskrovym vybojem je v disertaéni praci piedstavena na pfikladu tisténé

elektrody pokryté nanocasticemi:

1. Oxidu bismutitého, ktery je prekurzorem nanocastic bismutu. Modifikovana elektroda
je vyuZita pro stanoveni iontd t&Zkych kovi (Pb®" a Cd?*) metodou anodické rozpoustdci
voltametrie s citlivosti dostate¢nou pro analyzu pfirozeného obsahu uvedenych iontt v pitné
vode.

2. Stejna elektroda byla dale vyuzita pro analyzu riboflavinu (vit. B2) jako modelové
organické latky.

3. Meédi, niklu a slitin méd-nikl v rizném slozeni, s cilem pfipravit neenzymatické

senzory pro stanoveni glukosy v krevni plasmé.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Elektroanalytické metody

Elektroanalyticka chemie vyuziva elektrochemické postupy k ziskani informaci o
chemickém slozenim roztokl. Studovany jsou procesy na fazovém rozhrani mezi zkoumanym
roztokem a elektrodou. Métenim elektrickych veli¢in, napt. elektrického potencialu, proudu,
odporu, naboje, vodivosti, nebo permitivity, lze ziskat (semi)kvalitativni a kvantitativni
informace o slozeni méfené¢ho roztoku. Existuji dvé zakladni skupiny elektroanalytickych
metod:

a) méfeni fyzikalnich vlastnosti roztoku, pii kterych nedochazi k elektrochemické
pfeméné studovanych latek, napt. méfeni elektrické vodivosti (konduktometrie)
nebo permitivita roztoku (dielektrimetrie).

b) méfeni fyzikalnich vlastnosti roztoku, pfi kterych dochazi k chemickym zménam na
rozhrani elektroda-roztok, napt. elektricky potencial (potenciometrie), elektricky proud
Vv zavislosti na ¢ase (amperometrie) nebo vlozeném potencialu (voltametrie) piipadné méteni
proslého naboje (coulometrie).

Druhou skupinu metod lze rozd€lit na takzvané rovnovazné metody, pii nichz nedochazi
K naruseni chemické rovnovahy a elektrodami neprochazi elektricky proud, a nerovnovazné
metody, u nichZz prichodem elektrického proudu dochazi K elektrochemickym pifeménam
studovanych latek. Mezi rovnovazné metody fadime potenciometrii, pii které je nositelem
analytické informace elektrodovy potencidl, ktery se ustaluje mezi referentni a indikacni
elektrodou [1].

Nerovnovazné metody lze rozdélit podle procentudlni pfemény analytu béhem méieni.
K uplné elektrolytické pfeméné analytu dochazi u coulometrie, kdy se méti velikost naboje
spottebovaného bchem elektrodové reakce. K neuplné konverzi analytu dochazi pfi
polarografii, voltametrii a amperometrii, pfi nichz je kontrolovan potencial vkladany na

elektrodu a métenou velic¢inou je proud.



2.1.1 Polarografie a voltametrie

Z historického hlediska je jednou ze zakladnich elektroanalytickych technik polarografie
vyvinuta prof. Jaroslavem Heyrovskym (Nobelova cena za chemii, 1959). Mé&fenou veli¢inou
je proud protékajici rtutovou kapajici elektrodou, ktery se méfi V zavislosti na linearné
klesajicim potencidlu. Pfitomnost elektroaktivnich analyti je zaznamenana ve formé
polarografickych vin. Druh analytu lze uréit podle tzv. palvinového potencidlu, ktery je
charakteristicky pro dany analyt v daném prostiedi. VySka viny je dana koncentraci analytu
(tzv. limitni proud).

Celkovy proud prochazejici pracovni elektrodou se skladd z nékolika dil¢ich proudu.
Nositelem analytické informace je faradayicky proud (lf) a jeho velikost je umérna
koncentraci analytu. Velikost faradayického proudu s nartstajicim ¢asem kapky roste, takze je
maximalni v dob¢ pied odkapnutim rtuti. Druha ¢ast proudu je tzv. kapacitni proud (I¢), ktery
je spojen se vznikem elektrické dvojvrstvy na povrchu rtuti. Vznik dvojvrstvy piipomina
nabijeni kondenzatoru. Kapacitni proud je nejvétsi v dobé vzniku kapky (nejvétsi nartst
povrchu) a s ¢asem vyrazné klesa, coz zpusobuje oscilace proudu, které zhorSuji kvalitu
zaznamu a jsou jednou z pii¢in vySSich detek¢nich limitd metody. Vliv kapacitniho proudu
lze caste¢né eliminovat tzv. Tast polarografii, pti které¢ je proud vzorkovéan té€sné pied
odkapnutim kapky [2].

Rtutova kapajici elektroda ssebou nese né&kolik specifik. Vlastnosti rtuti jako
elektrodového materialu budou rozebrany v oddile vénujicim se elektrodovym materialim
(viz kap. 2.2.1). V dob¢ svého vzniku (20. léta 20. stol.) byla polarografie ptevratna
analytickd metoda dovolujici jednoduché a rychlé stanoveni relativné Sirokého spektra latek
(kovové ionty, redukovatelné organické molekuly, aminokyseliny, proteiny apod.). Pfi
simultdnnim stanoveni vice analytl je potfeba, aby rozdil ptlvlnovych potencidlli mezi
analyty byl alespon 120 mV [3]. Metoda polarografie je citlivda na pfitomnost kysliku
v roztoku, jehoZz dvoustuptiovd redukce na elektrod¢ prakticky znemoziiuje analyzu a je
potieba jej z roztoku odstraiiovat probublanim napt. dusikem. Za nevyhodu lze povazovat 1

velké mnoZzstvi jedovaté rtuti v polarografické laboratofi.

2.1.2 Linear sweep a cyklicka voltametrie

V piipadé vyuziti elektrod, které béhem analyzy nemeéni velikost povrchu (pevné
elektrody, visici rtutova kapka (hanging drop mercury electrode, HDME) se metoda obdobna

polarografii nazyva linear sweep voltammetry, LSV. Voltametrické metody lze tedy vyuzit
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i pro jiné elektrodové materialy nez rtut’ a na rozdil od DC polarografie 1ze pouzivat mnohem
vyssi skenovaci rychlosti (u DC polarografie jde o jednotky mV.s™, zatimco pfi LSV jde
typicky o stovky mV.s?) [4]. Zaznam méfeni (voltamogram) nemé pii pouZiti pevné
elektrody standardnich rozméri v nemichaném roztoku tvar polarografické viny, ale
nesymetrického piku (maxima). Zafazenim zpétného skenu lze ziskat vice informaci 0 redox
pfeménach elektroaktivni latky, naptf. o kinetice elektrodové reakce, chemickych reakcich
navazanych na pfenos elektronu, adsorpci nebo polymeraci molekul ucastnicich se
elektrochemickych reakci na povrchu elektrody apod. Technika se pak nazyva cyklicka
voltametrie a kromé studia mechanismu elektrodové reakce je Casto vyuzivdna pfi
optimalizaci dalsich elektroanalytickych postupt (napi. uréeni pracovniho potencialu pro

amperometrii, coulometrii popf. depozi¢niho potencialu pro stripping analyzu apod.).

2.1.3 Pulzni voltametrické techniky

Vyuziti polarografie, LSV a CV pro elektroanalytické tcely je limitovano vysokymi
detek¢nimi limity uvedenych technik. Vysoké hodnoty limitd detekce jsou zplisobeny
ptitomnosti kapacitnich proudt, které vysoce pievySuji faradayické proudy (nesouci
analytickou informaci) pfi nizkych koncentracich analyti. Uvedeny problém lze vytesSit
vkladanim potencialovych pulzt. Kapacitni proud se snizuje exponencialné s ¢asem, naproti
tomu faradayicky proud klesa s odmocninou z ¢asu, tedy mnohem pozvolnéji. Po urc¢ité dobé
trvani pulzu proto existuje optimalni pomér If:lc. Typicky jde o casy viadu desitek
milisekund a vzorkovani proudu provadéné v tomto intervalu po vlozeni pulzu vede ke
snizeni limitd detekce. Podle velikosti a zpisobu provedeni potencidlovych pulzl

rozeznavame nasledujici techniky:

2.1.3.1 Staircase voltametrie

Za nejjednodussi pulzni metodu lze povazovat techniku staircase voltametrie (SV), ktera se
podoba LSV (piipadné CV, je-li provadén i zpétny sken). Casovy prabéh potencialu
vkladaného na elektrodu je uveden na Obr. 1. Zaznam je velmi podobny zdznamu LSV nebo
CV, je vsak snizen kapacitni proud. Na rozdil od ostatnich pulznich technik pfi SV je

potencidl ménén pouze jednim smérem (zvySovan nebo snizovan).
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Obr. 1 Zobrazeni ¢asového pribéhu napéti vkladaného na elektrodu béhem SV a typicky
staircase voltamogram. Popisky: I: snimani proudu, Hp: vyska pulzu, W, Sitka pulzu, na

voltamogramu je zaznacena vyska proudového maxima (piku, Ip).

2.1.3.2 Normalni pulzni voltametrie

Pfi normdlni pulzni voltametrii (NPV) jsou na elektrodu vkladany potencidlové pulzy
v fadu milisekund dle Obr. XY. V ¢ase mezi pulzy je na elektrodu vkladano pocate¢ni napéti,
které je udrzovano nékolik sekund, béhem kterych dojde vlivem difuze k obnoveni ptivodni
koncentrace analytu v okoli elektrody. Vyhodou NPV oproti jinym pulznim voltametrickym
metodam je kratky Cas aplikace analytického potencidlu, ¢imz je omezen vliv postrannich

procesu, napf. vytvafeni filmu na elektrodé nebo nevratné zanaseni povrchu elektrody.
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Obr. 2 Zobrazeni ¢asového prubéhu napéti vkladaného na elektrodu béhem NPV a typicky
voltamogram. Popisky: |l;: snimani proudu, Hy: vyska pulzu, W, S§itka pulzu, na

voltamogramu je zaznacena vyska limitniho proudu (ljim).



2.1.3.3 Diferen¢ni pulzni voltametrie

Diferen¢ni pulzni voltametrie (DPV) je jedna z nejpouzivanéjSich pulznich technik
v elektroanalytické chemii. Casovy priibéh potencialu pti DPV je vidét na Obr. 3, ze kterého
je patrno, ze proud je zaznamenavan dvakrat. Ve vysledném voltamogramu je zobrazovan
rozdil obou proudi (Ip-11), diky ¢emuz ziskava zaznam tvar pik. Ve srovnani s NPV je pii
DPV efektivnéji odstranén vliv kapacitnich proudid. Metoda DPV umoziiuje analyzovat latky

s mens§im rozliSenim nez NPV a dal$i metody [4].
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Obr. 3 Zobrazeni ¢asového pribeéhu napéti vkladaného na elektrodu béhem DPV a typicky
voltamogram. Popisky: I1,: snimani proudu, Hp: vyska pulzu, W, Sitka pulzu, Ap: amplituda

pulzu, Py: perioda pulzu, na voltamogramu je vyznacena vyska rozdilu proudd v maximu (Iy).

2.1.3.4 Square wave voltametrie

V sedmdesatych letech popsali Turner a kol. [5] novou pulzni voltametrickou metodu, pii
které byly na pracovni elektrodu vkladany pravouhlé pulzy dle Obr. 4. Aplikovany jsou
napétové cykly, prvni polovinou cyklu je dopfedny napétovy pulz, na jehoz konci je
vzorkovan proud Ir, adruhou polovinou cyklu je zpétny napétovy pulz, na kterém je
zaznamenan l,. Vysledny proud je rozdilem obou signélti, zdznam je tedy ve formé pikd.
Velké rozdily v aplikovanych potencidlech béhem doptedného a zpétného pulzu vedou u
nekterych analyti k vyssi citlivosti stanoveni (nez u ostatnich voltametrickych technik) diky
casteCné konverzi produkt elektrochemické reakce zpét na reaktanty behem zpétného

napétového pulzu. Na rozdil od DPV (a dalSich metod) je u SWV podstatné vétsi rychlost



méieni (odpovida skenovacim rychlostem v jednotkdch volti za sekundu, celé SWV méteni

tedy trva zlomek sekundy az n¢kolik sekund).
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Obr. 4 Zobrazeni ¢asového prubéhu napéti vkladaného na elektrodu béhem SWV
a typicky voltamogram. Popisky: It snimani proudu dopfedného (f) a zpétného (r) pulzu, Hp:
vyska pulzu, 1/SWy: frekvence SW $iika pulzu, SWamp: SW amplituda, na voltamogramu je

vyznacena vyska rozdilu proudti v maximu (lp).

2.1.4 Striping voltametrické metody

Aplikace pulznich voltametrickych metod vede ke zvySeni citlivosti pomoci
elektroanalytickych stanoveni pomoci sniZeni vlivu kapacitnich proudii na celkovy signal.
Druhym pfistupem vedoucim ke snizeni detek¢nich limitt jsou tzv. stripping metody v ¢estiné
oznacované jako rozpoustéci techniky. Obecnym principem stripping metod je akumulace
analytu na povrchu nebo v materialu pracovni elektrody, coz je krok prekoncentracni, a
nasledném stripingu (rozpousténi) akumulovaného analytu zpét do roztoku voltametricky,
potenciometricky (provadi se s piidavkem oxidovalda) nebo coulometricky [4]. Obvykle je
analyt b€hem rozpoustéciho kroku pievden zpét do plvodni formy pied prekoncentraci.
V nésledujicim oddile se budu vénovat stripping metoddm spojenych s voltametrickymi
technikami, nejcastéji se jednd o DPV nebo SWV. Dle zpiisobu akumulace analyti na
elektrode lze stripping metody délit na anodickou stripping voltametrii, adsorptivni stripping
voltametrii nebo katodickou stripping voltametrii.

2.1.4.1 Anodicka striping voltametrie

Nejpouzivangj§i metodou vyuzivajici prekoncentraci analytu na povrchu elektrody je

anodicka stripping voltametrie, ktera byla vyvinuta pro stanoveni kovovych iontl na rtutové
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elektrodé. Principem akumulace je redukce kovovych iontl za potencialu, ktery je posunut
0300 az 500mV zéporngji vzhledem k vyluCovacimu potencidlu nejobtizngji
redukovatelného iontu. Dostate¢ny transport k elektrodovému povrchu je zajistén michanim

roztoku. Vznikajici elementarni kov se rozpusti ve rtut'ové kapce za vzniku amalgamu.

M™ + Hg + ne"— M(Hg)

Cas akumulace je volen podle koncentrace analytu ve vzorku, vétsinou se pohybuje v fadu
nékolika minut. Po skonceni prekoncentrace je zastaveno michani roztoku a je proveden
anodicky sken (nejcastéji SWV nebo DPV), pifi kterém je kov v amalgamu oxidovan a
dochazi k jeho opétovnému rozpusteéni.

M(Hg) — M™ + ne” + Hg

Metoda ASV je pouzivana ptevazné ke stanoveni kovovych ionti (Cd, Pb, Zn, Cu, TI

apod.)

ASV lze provadét i na jinych materidlech pracovnich elektrod, napt. elektrodach se
rtutovym filmem, na cinu, bismutu, zlat¢ apod. V uvedenych ptipadech tvoii vyredukované

kovy s materialem elektrody intermetalické faze.

2.1.4.2 Adsorptivni stripping voltametrie

Radu analyti nelze stanovit pomoci ASV, protoze nedochazi k akumulaci jejich
redukované formy na elektrodé. Alternativou pouzitelnou pro fadu aplikaci je adsorptivni
stripping voltametrie (AdSV). Pomoci AdSV lze stanovit fadu kovovych iontl, které pomoci
ASV stanovit nelze (napf. ionty Fe, Co, Cr, Al, Mn, Mo, aj.) nebo je problém s jejich
stanoveni z duvodu piekryvu signalu u ASV(Ni, Sn) [2].

Principem téchto stanoveni je vytvofeni komplexni slou¢eniny vhodného ligandu
s kovovym iontem (napf. nioxim S Co%, eriochroméerii T s Fe3+), ktera je adsorbovana na

povrch pracovni elektrody.

M™ + mL — ML,

Akumulace probiha za michani roztoku v fadu nékolika minut. Poté je proveden katodicky
sken (obvykle SWV nebo DPV), pfi kterém je redukovan bud’ adsorbovany kovovy iont nebo

cely komplex.



Vedle anorganickych iontl 1ze pomoci AdSV stanovit i nékteré organické elektroaktivni
latky. Podminkou je adsorpce analytu na elektrodovém povrchu. Stejné€ jako u ASV lze pro
AdSV pouzit vedle rtutové kapkové elektrody i pevné elektrodové materidly, jako napf.

bismut, zlato, uhlik aj., které dovoluji oxidaci adsorbovanych organickych molekul.

2.1.4.3 Katodicka stripping voltametrie

Opakem ASV je katodicka stripping voltametrie (CSV). Principem je anodicka
prekoncentrace analytu na elektrodé¢ ve formé soli se rtuti, popi. sjinym elektrodovym

materialem.
A" + Hg — AHg + ne’

Katodickym skenem (DPV, popt. SWV) je poté obnovena redukovana forma analytu.
AHg +ne — A" + Hg

Metodu CSV lze pouzit ke stanoveni fady organickych (napf. thioly) nebo anorganickych
latek (napt. kyanidy, sulfidy aj.).

Zavérem lze k voltametrickym metodam dodat, ze jde o cCast elektroanalytické chemie
nabizejici velmi Siroké moznosti (semi)kvalitativniho a zejména kvantitativniho stanoveni

fady latek. Srovnani LOD jednotlivych metod je uvedeno v Tab. 1.

Tab. 1 Srovnani detekénich limitd dosahovanych pomoci nékterych voltametrickych metod,

hodnoty LOD pievzaté z [2]

Metoda LOD (v mol.I")*
DC polarografie 1.10°
NPV 1.107
DPV 1.10°
SWV 1.10°
DPV/SWYV + stripping analyza 1.10"az 1.10™

*ptiblizné hodnoty LOD dosahované metodami, konkrétni hodnoty zaviseji na analytu,

materidlu a typu pracovni elektrody a;.
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2.1.5 Amperometrie v michaném roztoku

Na rozdil od voltametrie je ulohou amperometrickych metod umoznit sledovani zmén
koncentrace elektroaktivni latky v ¢ase. Zakladnim provedenim amperometrie je udrzovani
konstantniho potencialu (pfi kterém dochazi k faradayické preméné analytu) na pracovni
elektrodé. Zaznamendvany proud je pak umérny koncentraci analytu. Kvili zajisténi
transportu analytu jsou amperometrickh meéfeni provadéna v michaném roztoku.
Amperometrickd méfeni lze provadét v pratonych systémech, napt. pritokova kontinudlni
analyza, pratokova injek¢ni analyza nebo v kapalinové chromatografii.

Jednim ze specialnich mdda je tzv. pulzni amperometrie, které je vyuzivano pii méfeni na
pevnych elektrodach pfi stanoveni analyt, jejichz produkty reakce inaktivuji povrch
elektrody nebo dochazi k inaktivaci adsorpci slozek méteného roztoku. Ptikladem miize byt
pulzni amperometricka detekce sacharidl na zlatych elektrodach [6], pti které jsou aplikovany
tii potencialové pulzy, tj. a) analyticky, pfi kterém probiha oxidace sacharidd, b) Cistici, ktery
je vyssi nez analyticky a slouzi k odstranéni produkta elektrodové reakce, c) regeneracni, pti

kterém probiha redukce oxidil zlata vzniklych pfi Cisticim potencialu.

2.2 Kovové elektrody

Elektroanalytické metody jsou zalozeny na elektrochemické reakci probihajici na povrchu,
resp. v tésné blizkosti elektrody. Vlastnosti elektrodového povrchu, napt. chemické slozenti,
morfologie, struktura zdsadné ovliviiuji experimentalni vysledky. Elektrodové materialy lze
Z pohledu materialu rozdé€lit na a) kovové, napt. kapalna rtut’, zlato, platina, sttibro, n¢které
méné uslechtilé kovy, b) nekovové, mezi kterymi zcela zasadni roli hraje uhlik v riznych
podobach (grafit, uhlikova vlakna, diamant aj.). Jednim z hlavnich parametri elektrodového
materidlu je tzv. potencidlové okno, které udava rozsah potenciali aplikovatelnych na
elektrodu. Rozsah aplikovatelnych potencialli je omezen stabilitou materidlu elektrody, nesmi
tedy dochazet k degradaci materialu elektrod, napt. k oxidaci. Druhym omezenim je rozklad
vody (popf. jiného rozpoustédla), tedy v anodické oblasti tvorba hydroxylovych radikalt
aperoxidi, v katodické oblasti je to vyvoj plynného vodiku. Rozsah aplikovatelnych
potencialll l1ze ovlivnit pouzZitim vhodného elektrolytu, napf. zména pH roztoku apod. (viz

Obr. 5).
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Obr. 5 Piiblizné rozsahy potencidlovych oken nékterych elektrodovych materialt

Vv riznych roztocich.

2.2.1 Rtut

Kovova rtut’ je za laboratornich podminek kapalina. Jako elektroda mtZe slouZit jeji kapka
na konci pfivodni kapilary (napojené k elektronice) bud’ jako kapajici (DME v polarografii)
nebo visici (HDME). Nejvétsi vyhodou rtuti je snadna obnova povrchu elektrody, ktera se
provadi odkapnutim staré kapky a vytvofeni nové. Obnoveni povrchu Cerstvé rtutové kapky
piinasi reprodukovatelné elektrochemické chovani. Vysoké pirepéti vylucovani vodiku na
redukovatelnych analytd [7]. Rtut’ snadno tvoii s ionty rtiznych kovu slitiny (tzv. amalgamy),
¢ehoz je vyuzivano v metodé ASV, ktera byla podrobnéji popsana v kap. 2.1.4.1 Snadna
adsorpce fady anorganickych komplexti kovli nebo organickych analyti dovoluje pouZit i
metody AdSV [8]. Rtutové elektrody vSak nelze pouzit ke stanoveni analytd v anodické
oblasti kvili oxidaci rtuti (viz Obr. 5). Nevyhodou je téz toxicita rtuti, ktera vede k omezeni
jejiho pouzivani ve stitech EU (Natizeni Evropského parlamentu a Rady EU ¢. 2017/852

omezujici pouzivani rtuti) a ke snaze nalézt vhodnou méné skodlivou nahradu.

2.2.2 Pevné kovové materialy

Z hlediska nédhrady rtuti patfi mezi nejpouzivanéj$i materialy bismut, antimon, cin apod.

[9]. Dale jsou v elektroanalyze rozsifeny jako elektrodové materialy zlato a platina a cela fada
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uhlikovych materidlti. Elektrody z ostatnich materidlii nalézaji uplatnéni ve specialnich
aplikacich. Oproti rtuti jsou vSechny nahradni materidly pevné, coz s sebou nese urcita
omezeni, protoze vlastnosti pevnych elektrodovych materialti jsou do zna¢né miry ovlivnény
stavem jejich povrchu. Pti opakovaném pouziti mize u pevnych elektrod dochazet ke
zhorSeni  elektroanalytickych  vlastnosti, nejCastéji v  disledku adsorpce  produkti
elektrochemické reakce nebo sorpce latek z analyzovaného roztoku — tj. k inaktivaci
elektrody. K zajisténi reprodukovatelnosti méfeni je nutné obnovit povrch elektrody. Zptsob
regenerace je zavisly na materidlu pracovni elektrody. Kovové materidly jsou nejcastéji
mechanicky lestény nebo jsou obnovovany vkladanim cisticich potencidlovych puls.

Jednémi z nejpouzivanéjSich elektrodovych materiald jsou platina a zlato, u nichz je
vyuzivan rychly ptenosu elektronu mezi elektroaktivni latkou a povrchem elektrody. Mezi
vyhody zlata a platiny patii také Siroky potencialovy rozsah v anodické oblasti. Naopak
v katodické oblasti jsou tyto materidly zcela nevhodné kvili malému piepéti vodiku.
Nevyhodou muze byt také tvorba povrchovych oxidi, které mohou snizit aktivitu senzoru.
Stejné negativné puisobi i adsorpce chloridii na povrch zlatych elektrod. Resenim byvé pouZiti
Cisticich a regeneraénich potencialovych pulzii pouzivanych v pritokové amperometrii [10,
11]. U zlatych elektrod je vyuzivana reakce s SH a S-S skupinou organickych molekul, ¢ehoz
je vyuzito pii analyze thiolt [12, 13]. Navazanim organickych latek obsahujicich uvedené
funkéni skupiny na zlatou pracovni elektrodu Ize pripravit katalytické nebo enzymové vrstvy
reagujici se specifickymi analyty [14, 15]. Zlaté elektrody lze také aplikovat ke stanoveni
arsenu, kde je vyuzito tvorby slitiny zlata a arsenu [16, 17].

Dalsi kovové elektrody nalézaji uplatnéni ve specifickych aplikacich. Bismut a bismutem
modifikované elektrody jsou rozebrany v kapitole 2.5. Sacharidy a aminokyseliny Ize v silné
alkalickém prostiedi oxidovat na médénych a niklovych elektrodach [18-20]. Vedle uplatnéni
jako referentni elektrody lze senzory na bazi stiibra aplikovat napf. pfi stanoveni peroxidu

vodiku [21].

2.3 Uhlikové elektrody

Uhlik Ize tadit mezi nejpouzivanéjsi elektrodové materidly soucasnosti. Divodem je velké
mnozstvi riznych forem uhliku, pouzitelnost v pomérné Sirokém rozsahu potenciald a nizké
proudy pozadi. Mezi dalSi vyhody patii velmi nizkd cena, nizkd toxicita (s vyjimkou

uhlikovych nanoaterialtt), chemicka i fyzikalni odolnost. V piipadé potieby lze uhlikové
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elektrody vhodn¢ modifikovat. Ve srovnani s kovy maji elektrody na bazi uhliku ve vétsing
ptipadd pomalejsi pienos naboje [2]. Z dGvodu mensi inertnosti uhliku dochdzi snaze
k inaktivaci povrchu elektrod vlivem adsorpce latek z roztoku nebo zménou chemickych
vlastnosti povrchu, napt. oxidace. Puvodni povrch elektrody lze obnovit nejcastéji
mechanicky (leSténim), popf. ocistit chemicky (napf. maceni v silnych mineralnich
kyselinach), elektrochemicky (napf. vkladani oxidacnich a redukénich pulzil), tepelné nebo
laserem [2, 22].

Uhlikové elektrody se vyrazné lisSi ve svych fyzikalnich 1 (elektro)chemickych
vlastnostech. Vybrané elektrodové materiadly na bazi uhliku budou popsany v nasledujicich

podkapitolach.

2.3.1 Skelny uhlik

Skelny uhlik se nejcastéji vyrabi zahiivanim fenolformaldehydové pryskyfice v inertni
atmosféte na teplotu az 1200°C [23]. Vyznacuje se dobrou elektrickou a tepelnou vodivosti,
tvrdosti (7 na Mohsové stupnici), je chemicky i mechanicky velmi odolny a nepropousti
kapaliny ani plyny. Chemicky se jedna o material, v némz jsou jednotlivé atomy uhliku
vazany vazbou sp2. Vnitini struktura obsahuje SestiClenné uhlikové cykly, ¢imz materiél
piipomina fuleren [24]. Diky své vysoké chemické a mechanické odolnosti a dobrym
elektrickym vlastnostem nalezl skelny uhlik uplatnéni jako elektrodovy material vyznacujici
se Sirokym potencialovym rozsahem. Elektroda ze skelného uhliku byva cisténa mezi
analyzami leSténim, ¢imz lze dosahnout relativné reprodukovatelného povrchu [25].
Vlastnosti senzori ze skelného uhliku vedly k jeho pouziti pti stanoveni 1é¢iv [26], polutantl

Vv zivotnim prostiedi [27, 28] nebo anorganickych latek [29].

2.3.2 Uhlikové pastové elektrody

Smés grafitového prasku s organickym pojivem (nemisitelnym s vodou) je
Vv elektroanalytick¢ chemii hojn¢ vyuzivana jako tzv. uhlikova pastova elektroda.
Nejcast€jSimi pojivy jsou nujol, parafinovy olej, silikonova maziva, popi. 1-bromonaftalen aj.
Me¢kka uhlikova pasta byva natlacena do plastového pouzdra. Vyhodou uhlikovych pastovych
elektrod je velmi nizka cena a snadné obnoveni povrchu elektrody, kterého lze dosahnout
vytlaCenim a odstranénim pouzité pasty, ¢imz je obnoven Cisty povrch. Nevyhodou muize byt
ptechod pojiva do méfeného roztoku, obzvlasté pii pouziti elektrolyti s organickou fazi [30].

Pastové elektrody I1ze snadno modifikovat pfimichanim aditiva do hmoty pasty. Jako ptiklady
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aplikaci 1ze uvést stanoveni anorganickych polutantd v Zivotnim prostiedi [31, 32], pesticida

[33], nebo Iéciv [34].

2.3.3 Borem dopovany diamant

Uhlik ve formé diamantu je diky své struktufe chemicky a mechanicky velmi stabilni
material. Pro konstrukci elektrochemickych cidel je vSak nepouzitelny, protoze nevede
elektricky proud. Resenim je dopovani diamantu vhodnym prvkem, napiiklad borem. Existuje
nekolik technik pfipravy borem dopovaného diamantu (BDD). Vyuzivéana je hlavné technika
depozice chemickych par (chemical vapor deposition) nebo tvorba borem dopovaného
diamantu za vysokych teplot a tlaku (high pressure, high temperature boron doped diamond)
[35]. Vodiva forma diamantu nabizi zajimavé moznosti pro specialni analytické tcely. Mimo
chemické a mechanické odolnosti se BDD vyznacuje velmi Sirokym rozsahem pouzitelnych
potencialli zplsobenym velkym pfepétim potiebnym k vyvoji vodiku v katodické oblasti
avyvoji kysliku voblasti anodické. Obnoveni povrchu lIze provést aplikaci Cisticich
potencidlovych pulzi, pfi nichz dochazi ke vzniku hydroxylovych radikalti reagujicich
s piipadnymi necistotami na povrchu [36], nebo chemicky. Elektroda z BDD nalezla
uplatnéni v rozli¢nych analytickych aplikacich (stanoveni organickych i anorganickych latek),

o kterych lze nalézt fadu souhrnnych praci [35, 37, 38].

2.3.4 Uhlikova vlakna

Elektricka vodivost uhlikovych vlaken, jejich mechanicka a chemickd odolnost a malé
rozmé&ry Vedly k jejich aplikaci v elektroanalytické chemii. Tvar a velikost mikroelektrody
z uhlikového vlakna (CFME) umoznuji transport elektroaktivnich latek tzv. radialni difuzi,
kdy je diftzni tok latky k elektrodé ucinnéjsi a vede k vys$sim proudovym hustotam [2] ve
srovnani s elektrodami standardnich velikosti u kterych je dominantni klasicka linedrni diftize.
Malé rozméry senzoru jsou vyhodou také pfi in vivo méfenich, kdy elektrody z uhlikového
mikrovlakna (CFME) lze vyuzit pro méfeni pifimo v bunikach [39]. Snadné miniaturizace
senzorll je vyuzivano pii méfenich Vv pritokovych metodach (FIA, HPLC). Rozméry
uhlikového vldkna, jez se pohybuji okolo 10 um (typicky 7 um), dovoluji provadét
elektrochemickd meéfeni piimo Vv kapilarach [40, 41], které transportuji eluat
z chromatografické kolony. Zvyseni citlivosti ¢idel z uhlikového vladkna lze dosahnout

elektrochemickou [42] nebo chemickou aktivaci [43], kdy je povrch vystaven oxida¢nim
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potencialiim, resp. povrch je aktivovan roztokem s oxida¢nimi ucinky, mozna je i modifikace

povrchu vlakna, napt. pokoveni [44-46].

2.3.5 Sitotiskem pripravené elektrody

Pfi opakovaném pouziti pevnych elektrod je nutnd periodickd obnova povrchu.
Alternativou mohou byt levna, snadno vyrobitelnd jednorazova cidla. Piikladem takovychto
jednorazovych elektrochemickych senzori jsou sitotiskem pfipravené elektrody
(Screen-Printed Electrodes, SPE).

Technologie sitotisku zacala byt vyuzivana pro vyrobu elektrod v pribéhu devadesatych
let. Materidlem pouzivanym pro tisk byva inkoust na bazi grafitu, stiibra nebo zlata [47].
Vyroba probihd na specidlnich tiskdrnach vybavenych polyesterovou siti, které slouzi jako
Sablona pro pozadovany tvar. Inkoust je pies polyesterovou sit’ protla¢en na plastové nebo
keramické substraty. Tisk vétSinou probiha v ne€kolika krocich (napft. tisk kontaktii je prvni
krok, v druhém kroku jsou tiStény pracovni elektrody). Po kazdém naneseni inkoustu se
provadi suSeni. Existuje celd fada rliznych tvar a velikosti SPE elektrod, od jednotlivych
senzorl az po tistény tiielektrodovy systém (viz Obr. 6) vybaveny napt. grafitovou pracovni a
pomocnou elektrodou, jako pseudoreference pak slouzi elektroda natisténa stiibrnym
inkoustem. Tisténé kontakty vedouci k elektrodam jsou oddé€leny od méteného roztoku

vrstvou izola¢niho inkoustu. Pti vyrobé jsou tistény celé soubory elektrod.

. ' Substrat
Pomocna el.
o<

Pracovni el.

Kontakt CE Referentni el.

Kontakt WE

Kontakt RE

Obr. 6 Fotografie tist€éného tiiclektrodového systému vyrabéného firmou Dropsens.
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Tisténé senzory vyrabéné ve velkych mnozstvich jsou bézné komeréné dostupné (napi.
firmy Metrohm, Dropsens, Zensor aj.) Lze nalézt fadu praci vyuzivajici neupravené grafitové
tisténé elektrody ke stanoveni peroxidu vodiku [48], prokainu [49], aurothiomalatu [50],
dopaminu [51], kreatininu [52], vitaminu B12 [53] aj. Neupravené SPE byly vyuzity také
v analyze anorganickych iont{l, napf. stanoveni Pb** [54], Cu®* [55] nebo Ag"* [56].

2.3.5.1 Kovem modifikované sitotiskem pripravené grafitové elektrody

Sitotiskem ptipravené grafitové elektrody (SPGE) 1ze pouzit ke stanoveni rozsahlé skupiny
latek. Jsou vSak analyty, k jejichz analyze je potteba jiného elektrodového materidlu nez Cisty
grafit; napf. material, ktery vykazuje katalytické Gi€inky pro redoxni reakci nebo na ném Ize
provadét akumulaci analytu. Mezi takovéto elektrodové materidly se fadi nejCastéji kovy,
resp. slouCeniny kovl. Ke konstrukei takového senzoru s katalytickymi ucinky lze vyuzit
pfimo konkrétni kovovy materidl. V ptipadé SPGE muze byt vhodnou alternativou vyuziti
uhlikového povrchu jako nosice, ktery je pokryt vrstvou nebo ¢asticemi kovu, ¢imz lze
dosdhnout snizeni vyrobnich nakladii kone¢né¢ho senzoru. DalSim divodem pro modifikaci
elektrody pomoci kovu je moznost vyuZiti nanomateriald, tj. depozice nanoéastic. Castice
kovu v nanoméfitku se vyznacuji obrovskym povrchem a vlastnostmi odliSnymi od
makrocastic, coz muze vylepsit vlastnosti vyrobeného senzoru. Existuje n¢kolik zakladnich

postupli modifikace SPGE kovovymi (nano)casticemi.

2.3.5.1.1 Elektrolyticka depozice kovu na SPGE

Jde asi 0 nejpouzivanéjsi metodu piipravy kovového filmu nebo diskrétnich castic
na uhlikové elektrodé. Je zde vyuZivana rozpustnd slouCenina (stl) kovu. Na elektrodu
ponoienou do tohoto roztoku byva aplikovan dostateény redukéni potencial k vylouceni kovu
[57]. Vyhodou této metody je relativni jednoduchost uspofadani. Doba trvani modifikace
neptesahuje desitky minut. Mezi nevyhody lze fadit vysoké ceny prekurzora nékterych kovi,
napf. zlata nebo platiny, u nichZ cena rozpustnych soli zna¢né zvysuje celkovou cenu senzoru.
uskalim muze byt Cistota pouzité soli. Pro vylouceni vrstvy jediného kovu bez nezadoucich
piimési je potieba pouziti ¢istych chemikalii. Metoda vylouceni kovu z roztoku jeho soli je
Casto vyuzivana pro depozici in situ, pfi niz je ion kovu pfidavan pfimo do roztoku se

vzorkem [58].
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Zlatem modifikované elektrody jsou pfipravovany elektrodepozici HAUCI, pii
potencialech od -400 do -600 mV (vs. Ag/AgCl) [59, 60]. Mnozstvi vylou¢eného kovu je
ovlivnéno délkou depozice a koncentraci Au®*, vétiinou se viak jedna o vrstvu diskrétnich
nanocastic. Tyto senzory byly pouzity k detekci amfetaminu [60], thiramu a disulfiramu [59]
nebo sildenafil citratu [61].

Podobn¢ lze deponovat platinu z K;PtClg, napt. cyklovanim potencialu mezi -700 az
+500 mV [62] byl pfipraven senzor modifikovany platinovymi nanocasticemi vyuzitelny
pro voltametrické stanoveni arsenu. Redukci K;PtClg v piitomnosti RuCl3 vyuzili ve své praci
také Chen a kol [63]. Ti nejprve elektrody modifikovali zlatymi nanocasticemi (z HAUCl,),
¢imz vznikly krystaliza¢ni zarodky, na nichz nasledné dochazelo k nartistu smésnych ¢éstic
platiny a ruthenia. VSechny kovy byly redukovany pti -600 mV (vs. Ag/AgCl). Tato ¢idla
nalezla uplatnéni pii stanoveni glycerolu ve vzorcich nafty. Redukci PdCl, na SPE provadél
ve své praci Yang a kol [64], ktery pii potencialu -600 mV (vs. Ag/AgCl) pfipravoval senzory
citlivé na kyslik.

Méd’ a jeji oxidy maji elektrokatalytické u€inky k oxidaci Sirokého spektra latek. I u médi
je jednou z nejpouzivanégjSich metod elektrodepozice kovového materialu. K dispozici je
relativné Siroky vybér sloucenin, z nichz lze méd’ na elektrodé vyloucit. Elektrodepozici médi
na sitotiskem ptipravené elektrodé provadél ve své praci Raveendran a kol. [65]. Prekurzorem
kovu byl CuSO, - 5H,0, jenz byl redukovan pti -600 mV (vs. SCE). Také Chen a kol. [66].
vyuzil k depozici médi redukci CuSO, pii -0,8 V (vs. Ag/AQCI). Vznikla kovova méd’ vSak
oxidaci kyslikem pifechazela spontanné na oxid médi. CuO-SPE byly nasledné vyuZzity
k detekci bromi¢nand. Dal§i moznosti je vyuziti dusi¢nanu méd’natého, ktery byl redukovan
pii -700 mV (vs. Ag/AgCl) na SPE k detekci glukosy[67], o-fenoli a o-difenoli [68, 69],
aminokyselin [70] a organickych kyselin v mo¢i [71].

Ekologickou nahradou rtuti byva bismut, ktery lze snadno deponovat elektrolyticky z jeho
rozpustnych sloucenin (nejcastéji Bi(NO3)s). Hwang a kol. vyuzili Bi-SPCE k méfeni tézkych
kovu [72]. V praci byl standardni roztok bismutu v HNO3 pro AAS ptidavan piimo do cely se
vzorkem. Pfi prekoncentraci analytt pii -1400 mV (vs. SCE) dochazelo zaroven k vylu¢ovani
bismutového filmu na povrchu. VyluCovani bismutu v pfitomnosti analytu (tzv. in situ

ptiprava elektrod) byla pouzita k detekci té€zkych kovt v nékolika dalsich pracich [73-77].
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2.3.5.1.2 Naneseni predem pripravenych nanocastic kovu na SPGE
Druhou znacné rozsifenou metodou modifikace elektrod kovem je aplikace nanocastic
resp. nanocastic oxidi kovu. Ty mohou byt ve form¢ koloidnich roztokii, gelli nebo

praskového materialu.

Nakapnuti roztoku nanocdstic na elektrodu

Nejjednodussi metodou naneseni nanocastic na elektrodu je nakapnuti koloidniho roztoku
s nanocasticemi kovu. Pfedem vyrobené nanocastice (pfipravené nejcasteji redukei kovového
iontu pomoci redukénich c¢inidel) je mozné snadno charakterizovat (napf. velikost castic).
Snadno lze také regulovat mnozstvi kovu na elektrodé. Nevyhodou byvaji slabé interakce
s povrchem, kdy muze dojit k jejich odplaveni z povrchu, pokud nejsou piekryty vrstvou
polymeru. Dal$i nevyhodou muze byt nestabilita pfipraveného roztoku nanocastic, které
mohou koagulovat, a je tedy nutné nestabilizovany roztok okamzité pouzit. Lze nalézt fadu
praci vyuzivajicich koloidni roztoky nanocastic zlata [78-80], bismutu [81-83], oxidu
zirkonicitého [84],0xid0 Zeleza [85, 86], palladia [87], platiny [88], oxidu titani¢itého [89],
rhodia [90], médi [91] nebo niklu [92]. Postup je podobny - na plochu pracovni elektrody je
nakapnut koloidni roztok, odpati se rozpoustédlo a poté je elektroda oplachnuta destilovanou
vodou, ¢imz dojde k odstranéni nezachycenych castic. Nanocastice lze chranit vrstvou
polymeru (napf. Nafionu®), ktery zadrzi vzniklé nanocastice na elektrod¢, navic mize slouzit

jako vrstva chranici nanocastice pied inaktivaci elektrody [93].

2.3.5.1.3 Primichani nanocastic kovu do inkoustu

Velmi jednoducha a G¢innd metoda modifikace tisténych elektrod je pfimichani nanoc¢astic
resp. prekurzoru, z néhoz kovové Castice vznikaji, pifimo do inkoustu. Tuto metodu vyuzil
Tiwari a kol. pro konstrukci kyslikového senzoru [94]. Do grafitového inkoustu byly
pfidavany nanocastice zlata modifikované antrachinonem a cysteaminem. Nanocastic stiibra s
navazanym 3-amino-5-merkapto-1,2,4-triazolem v grafitovém inkoustu pouzil k modifikaci
SPE Ali a Mohamed [95]. Senzory byly vyuzity ke stanoveni lanthanitych slouéenin ve
vodach. Podobny postup, kdy byl do inkoustu pfidavan bismutovy prach, pouzili ve své praci
Niu a kol [96]. Senzory byly aplikovany ke stanoveni rtutnatych slouc¢enin. Bismut ve formeé
Bi,O3 do inkoustu pfimichavali Kadara [97] a Hwang [98], kteti Bi,O3-SPE pouzili
ke stanoveni kadmia a olova. V obou pracich byl oxid bismutity pii prekoncentra¢nim kroku

redukovan na kovovou formu.
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2.3.5.1.4 Chemicky srazené slouceniny kovu na SPE

Méné obvyklou metodou ptipravy kovovych ¢astic na elektrodé je vytvoreni nerozpustné
srazeniny na povrchu elektrody a jeji nasledna elektrochemicka redukce na kov. Malakhova
akol. [99] nanesla roztok dusi¢nanu bismutittho na pracovni elektrodu. Po zaschnuti
dusi¢nanu byl na elektrodu nakapnut hydrogenfosforecnan sodny, ktery s bismutem vytvofil
srazeninu BiPO,. Srazenina zachycena na elektrodé byla nasledné redukovana v roztoku pufru
pied vlastnim mé&fenim t&Zkych kovii (Cd** a Pb®") p#i -1,4 V (vs. Ag/AgCl). Leonardi a kol.
[100] pouzil mirn€¢ odlisny postup, kdy byla plocha pracovni elektrody impregnovana
roztokem CuSO,, ktery byl po zaschnuti oxidovan roztokem Na,O,, ¢imz méd piesla do

formy oxidu. CuO-SPE slouzila jako neenzymaticky senzor na glukosu.

2.4 Bismutem modifikované elektrody

Elektrody na bazi rtuti jsou nékolik desitek let vyuzivany pro stanoveni redukovatelnych
anorganickych a organickych sloucenin. Hlavni nevyhodou rtuti je jeji jedovatost, proto je jeji
pouzivani v sou¢asnosti omezovano, a to i na zakladd legislativy. ReSenim nejsou ani
elektrody pokryté rtutovym filmem, pfi jejichZ piipravé jsou vétSinou vyuZivany rozpustné
alternativou rtutovych elektrod se zda byt bismut, jehoz toxicita je zanedbatelna, stejné jako
toxicita vétSiny jeho sloucenin. Jako nahrada rtuti byl poprvé aplikovan v roce 2000, kdy
Wang a kol. demonstrovali pouzitelnost elektrody ze skelného uhliku pokrytou filmem
bismutu pfi anodické stripping voltametrii t&zkych kovii (Cd**, Pb*, zn?*, TI) [102].
Potencidlové okno, ve kterém jsou bismutové elektrody pouzitelné, je zna¢né zavislé na pH
prostiedi (viz. Obr. 7). Limity potencialového okna jsou dany v anodické oblasti oxidaci

bismutu a jeho rozpousténim, zatimco Vv katodické oblasti je limitem vyluc¢ovani vodiku [103].
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- ~ Bi (0,1 M HCIO,, pH 1)
- ~ Bi (CH,COO, pH 4,2)
- -~ Bi (0,1 M NaOH, pH 12,2)

E (V)

Obr. 7 Potencialové rozsahy bismutovych elektrod pfi rizném pH [103]

Stanoveni tezkych kovii metodou ASV na bismutem modifikovanych SPGE

Anodicka stripping voltametrie je dulezitd metoda sledovani obsahu tézkych kovu
vV povrchovych i1 podzemnich vodach, v pitné vod¢ apod. Tradicné byvaly tézké kovy
analyzovany na rtutovych elektrodach, avsak jak jiz bylo uvedeno, kvuli jedovatosti se od
rtuti upousti. Bismut, podobné jako rtut’, vytvaii s tézkymi kovy na povrchu elektrody slitiny
[103], proto je mozné tézké kovy efektivné na uvedené elektrodé prekoncentrovat.
Elektrochemicky jsou na Bi-SPE nejcastéji analyzovany kadmium a olovo. Pfi analyze je
vétSinou vyuzivan depozi¢ni potencial -1,2 az -1,4 V (vs. Ag/AQCI) [72, 98] a poté je
deponovany elementarni kov rozpoustén pii anodickém skenu, provedeném technikou LSV,
DPV nebo SWV [2]. Udinnost stanoveni (tj. dosaZeny detekéni limit, linearni rozsah
koncentraci apod.) znaéné zavisi na morfologii povrchu bismutové elektrody, vyznamné se
vV této oblasti uplatiuje nanotechnologie. Tab. 2 ukazuje prace dle WOS na téma

elektrochemicka detekce tézkych kovii pomoci bismutem modifikovanych SPGE.

Tab. 2 Sstanoveni tézkych kovli pomoci Bi-SPGE — piehled literatury.

Modifikace | Technika Prekoncentrace | EAM pii Analyt(y) a jejich | Reélny Lit.

depozice Edep (V) | taep (S) strippingu LOD vzorek
Bi film elektrolyticky in [ -1V [ 120 | SCP Cd** 8 ppb Odpadni [74]
z Bi(NOy); | situ Pb* 10 ppb voda
Bi film elektrolyticky in | -1,4V | 180 SWASV Cd** 0,69 ppb Certifikova | [76]
z Bi(NOy); | situ Pb®* 0,89 ppb ny ref.

Zn** 75 ppb material

Chemicky Nakapnuti 1,4V 120 | SWASV Cd* 1,3 ppb Odpadnia | [82]
pripravené roztoku NP, Pb?* 0,9 ppb pitna voda
BiNP vysuseni Zn** 2,6 ppb
Bi film Tisk vrstvy -1,2V [ 300 | SWASV Cd* 1,5 ppb Ri¢ni voda | [98]
z Bi,05 Bi,O5 s pojivem Pb* 2,3 ppb
Bi film elektrolyticky in | -1,4V | 120 SWASV Cd** 0,69 ppb Pitna a [104]
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zBi(NOs); | situ Pb%* 0,89 ppb odpadni
Zn** 75 ppb voda

Bi film ex situ ERY; 120 | SWASV Cd* 1,3 ppb Ri¢ni voda | [105]
z Bi(NO3); elektrolyticky

pri

-0,28V
BiNP z Pfimichani -12V [ 120 | SWASV Cd* 5 ppb Ri¢ni voda | [106]
Bi,Os Bi,O; do Pb* 10 ppb

inkoustu Zn** 30 ppb
Chemicky | Nakapnuti -1,35V | 600 | SWASV Cd* 0,09 ppb neuv. [107]
pfipravené | roztoku NP v Pb* 0,16 ppb
BiNP Nafionu® Zn** 0,5 ppb
Bi film ex situ -15V | 120 SCP a Cd** 3,9 ppb Pitnd voda | [108]
z Bi(NOg); | elektrolyticky DPASV Pb* 0,5 ppb

pii-0,8V Zn** 3,5 ppb
Bi film in situ -1,4V | 180 | SWASV Cd* 0,8 ppb Bylinné [109]
z Bi(NO3); | elektrolyticky Pb%* 0,2 ppb extrakty
na Zn** 11 ppb
uhlikovych
nanotrubicka
ch
BiNP Nanaseni -14V | 180 SWASV Cd* 0,4 ppb neuv. [110]
kondenzova | roztoku BiNP Pb* 0,55 ppb
né z plynné Zn?* 0,38 ppb
faze
Bi film ex situ -1,4V |60 DPASV Cd**, Pb** zn** neuv. [111]
zBi(NOs); | elektrolyticky - 10 nmol.I*

08V
Bi film in situ -1,4V [ 120 | SWASV PbZ 2 ppb Ri¢ni voda | [112]
z Bi(NO3); elektrolyticky
Bi film ex situ -1,4V | 120 | SWASV Cd* 0,7 nmol.I" | neuv. [113]
zBi(NOj); | elektrolyticky Pb%* 1,5 nmol.I*

Zn** 11 nmol.I*

Bi film in situ -12V [ 150 | SWASV Cd* 0,5 ppb Mléko [114]
z Bi(NO3); | elektrolyticky Pb%* 0,8 ppb
Bi film in situ -12V [ 120 | SWASV Cd* 0,08 ppb Extrakty z | [115]
z Bi(NOg);n | elektrolyticky Pb* 0,1 ppb ryze
a grafenu
Bi film ex situ -12V [ 120 | DPASW, Cd* 0,6 ppb Voda z [116]
zBi(NO3); | elektrolyticky SWASV Pb* 0,1 ppb jezera
Gel Pyrolyza -7V [ 90 SWASV Cd** 2,1 ppb Pitné a [117]
obsahujici v atmosfére N, Pb* 3,9 ppb odpadni
z Bi(NOy); voda
Bi,O3 nebo Suspenze Bi -1,2V | 420 DPASV Cd** 0,1 ppb Ri¢ni voda | [118]
Bi(NO3)s prekurzoru Pb* 0,27 ppb

s uhlikovym

nanoprachem
Pevny gel Tisk elektrod -1,2V | 240 SWASV Cd* 1,4 ppb Pitna voda | [119]
obsahujici S pfimichanym Pb* 1,2 ppb
castice BiCl; | pevnym gelem
Bi(NO)s in situ -165V | 180 | SWASV Cd™ 1,35 nmol.I" | Ri¢nia [120]
v piitomnost | elektroyticky Pb”* 0,14 nmol.I"* | motska
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i mediatoru voda

Zn2

Bi film in situ -1,2V | 240 DPASV Cd** 0,05 ppb Padni [121]
z Bi(NO3); elektroyticky extrakty

na Casticich

Fe;0,

Stanovent riboflavinu voltametrickymi metodami pomoci bismutovych elektrod

Riboflavin je jednim ze skupiny vitamini B. Dle IUPAC se jednd o
7,8-Dimethyl-10-{(2S,3S,4R)-2,3,4,5-tetrahydroxypentyl }-benzo(g)2,4-dion. Riboflavin je
zékladem dvou kofaktorG flavinadenindinukleotidu (FAD) a flavinmononukleotidu (FMN)
[122]. Je soucasti metabolismu jako jeden z pfenaSeCt naboje. Lidsky organismus ziskava
riboflavin v potravé (nachézi se v zeleniné, ovoci ale i mase), Casto je vSak jeho pfirozeny
pfijem nedostate¢ny a je pfijiman ve formé potravinovych doplikti. Jeho obsah v potraveé i v
dopliicich je potieba kontrolovat. Ptitomnost dvou snadno redukovatelnych ketoskupin v
isoalloxazinovém kruhu (viz struktura riboflavinu na Obr. 8 vlevo) dovoluje pouzit
elektrochemickou detekci. Redukce riboflavinu je nékolikastupiiova a vede ze struktury
chinonu pifes semichinon na hydrochinon (viz. Obr. 8) [123]. Odlisny mechanismus
elektrochemické oxidace riboflavinu lze nalézt v praci Jabbara a kol. [124], kde je kone¢nym

produktem hydroxyriboflavin.
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Obr. 8 Schéma mechanismu redukce riboflavinu pies semichinonickou strukturu.

Principem citlivého elektrochemického stanoveni riboflavinu je adsorpce oxidované formy
analytu na elektrodovém povrchu. Adsorpce je provadéna v michaném roztoku, potencial
depozice a pH roztoku zavisi na pouzitém senzoru. Elektrody na bazi rtuti [125, 126] vyZzaduji
alkalické prostfedi, depozice probiha pii -200 mV (vs. Ag/AgCl). V kyselém nebo neutralnim
prostiedi se pak provadi depozice na uhlikovych elektrodach [127, 128], popt. uhlikovych
elektrodach modifikovanych ¢asticemi oxidi kovu [129, 130], pfi potencialu 0 az 100 mV
(vs. Ag/AgCl). Potencial piku riboflavinu je zavisly na hodnoté pH a s rostoucim pH se
posouva do negativnéjSich hodnot o pfiblizné¢ 50 mV s jednotkou pH [131]. Pii pH 4,5 je
redox potencial riboflavinu ptiblizné -0,28 V (vs. Ag/AgCl). Akumulovany riboflavin je poté
redukovan katodickym skenem. DPAdSV (resp. SWAdSV) stanoveni riboflavinu je ruSeno
kyslikem rozpusSténym v roztoku, proto je ho potieba z roztoku odstranovat probublanim.

VyuzZiti elektrod na béazi bismutu komplikuje fakt, Ze vylu€ovaci potencial riboflavinu je
velmi blizko rozpoustéciho potencidlu bismutu. Pfi stanoveni riboflavinu hrozi poSkozeni

vrstvy bismutu na elektrod¢, coz vede ke zméné vlastnosti senzoru (vétSinou snizeni proudové
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odezvy). Piesto Sa akol. [132] demonstroval analyzu riboflavinu pomoci SWAdSV na
bismutovém filmu (deponovaném na médéném substratu). PoSkozeni bismutové vrstvy
zpusobené méfenim piedchazel opétovnou depozici po kazdém méteni ex situ elektrodepozici

z roztoku Bi(NO3)s.

2.5 Neenzymatické stanoveni glukosy na elektrodach

modifikovanych pomoci Cu, Ni a Cu/Ni

Elektrochemické stanoveni glukosy vkrvi je patrn€ nejrozSifengj$i vyuziti
elektroanalytické metody v praxi. Problémy s metabolismem sacharidi (znamé jako
cukrovka) totiz vedou k nutnosti méfit hladinu glukosy v krvi. Pacient provadi méfeni ptimo
sdm, je tedy nutno pouzivat jednoduchd, snadno ovladatelnd, spolehliv4, a levna ¢idla. VétSina
modernich pfenosnych glukometrii vyuziva enzymové reakce glukosy s glukosaoxidasou a
méfeni nékterého produktu této reakce (napi. H,O, nebo mediatoru pienosu elektronu mezi
glukosaoxidasou a elektrodou, nejcastéji jde o ferrocen) [133]. Problémy spojené se stabilitou
enzymu a jejich relativné vyssi cena [134] mohou vést ke snaham vyvinout senzory, u nichz
dochdzi k vymeéné elektronu piimo mezi elektrodovym povrchem a glukosou. Uhlikové
elektrody nejsou vhodné k oxidaci sacharidd, protoze je potieba pouzit velkého ptepéti, coz
vede Kk neselektivnosti senzort, nizké proudové odezvé a zhorSenému pomeéru signal - Sum
[135]. Oxidace sacharidi za niz§ich potencialti probiha na elektrodach z uslechtilych kovu,
konkrétné zlata a platiny [136]. Velkym problémem branicim SirSimu vyuziti uvedenych
elektrod je adsorpce chloridi a nékterych dalSich slouc¢enin na povrch elektrody, ktera vede
k inaktivaci senzoru a tim k sniZeni citlivosti detekce. Inaktivaci elektrodového povrchu lze
zabranit aplikaci potencialovych pulza [6]. V pulznim rezimu jsou na elektrodu aplikovany tii
rizné potencialy a) analyticky, pfi némz dochazi k oxidaci sacharidi b) ¢istici anodicky pulz
(potencial je vyss§i nez analyticky), jehoz cilem je odstranéni adsorbovanych produktt oxidace
sacharidii na elektrodé c) redukéni potencial k obnoveni vrstvy elementarniho zlata, popft.
platiny. Snaha nepouzivat komplikovanéjsi pulzni metody méteni vede k vyvoji glukosovych
senzord, které jsou schopny pracovat pfi konstantnim potencialu. Nejpouzivanéjsi elektrodové
materialy k méfeni glukosy za konstantniho potencialu jsou nikl a méd’ [135]. Médéné nebo
niklové elektrody netrpi tolik inaktivaci povrchu - nejsou citlivé na pfitomnost chloridd ve

vzorku. Elektroanalyza je zalozena na elektrokatalytické oxidaci glukosy pomoci neobvykle
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vysokych oxidacnich stavl (CuIII a Ni”'), které jsou generovany V alkalickém prostiedi pfi

dostate¢ném anodickém potencialu [91]:
CuO + OH — CuO(OH) + ¢
popr.
CuO + H,0 + 20H — Cu(OH),
Potencial redox piechodii z Cu'" — Cu" je 0,41 V (vs. SCE) [137].

Nikl na elektrodovém povrchu reaguje s hydroxidovymi ionty za vzniku Ni(OH),. Po

aplikaci anodického potencialu dochazi k oxidaci Ni(OH); a vznika NiO(OH).
Ni(OH), + OH — NiO(OH) + H,O + ¢’
Vzniklé slou¢eniny médi resp. niklu (v oxidaénim ¢isle III) reaguji s glukosou dle reakce:
Ccu'" + glukosa — Cu'" + glukonolakton
NiO(OH) + glukosa + OH" — NiO + 2H,0 + glukonolakton

U Ni(OH), a NiO(OH) hraje vyznamnou roli jejich struktura. RozliSujeme dvé zakladni
formy hydroxidu, o-Ni(OH), a B-Ni(OH),, a dvé formy oxyhydroxidu, B-NiO(OH)
ay-NiO(OH) [138]. Piechod za-Ni(OH), na B-Ni(OH), probiha v alkalickém roztoku
samovolng. Oxidaci B-Ni(OH), vznika B-NiO(OH), u né¢hoZ pozorujeme katalyticky t¢inek na
oxidaci glukosy. B-NiO(OH) je aplikaci pfili§ vysokého potencialu, rychlych potencialovych
zmén nebo pisobenim vysokych koncentraci hydroxylovych iontl transformovan na
v-NiO(OH). y-NiO(OH) nevykazuje tak vysoké katalytické ucinky k oxidaci glukosy, navic
dochazi k nabobtnani vrstvy, coz vede k popraskani a naslednému nevratnému mechanickému
poskozeni modifikace na senzoru [139]. y-NiO(OH) sice redukci ¢asteéné piechazi zpét na
B-Ni(OH),, avsak az po nevratném mechanickém poskozeni. Popsané transformace (viz
Obr. 9) probihaji relativné pomalu a dochazi u nich k ustaveni rovnovahy. Za podminek
pouzivanych pfi analyze sacharidi jsou tedy pfitomny oba oxidaéni stavy niklu (Ni(OH),

i NiO(OH)) [139].
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Obr. 9 Mozné transformace forem Ni(OH), a NiO(OH). Pferusované Sipky znazoriuji
Castec¢né prechody. Pievzato ze [139]

Zajisténi stability lze dosdhnout piidavkem médi k niklové vrstve, coz vede k potlaceni

tvorby nezadouciho y-NiO(OH) [139]. Pro pouziti smé&si médi a niklu hovoti také synergie

jejich katalytického ucinku. V literatufe lze nalézt relativné velké mnoZstvi praci

potvrzujicich pozitivni efekt pouZiti elektrodovych materiali na bazi Cu, Ni nebo smési

Cu/Ni materialu k modifikaci uhlikovych elektrod a jejich aplikace jako glukosovych senzord.

Caste¢ny souhrn Ize nalézt v Tab. 3, §irsi prehled je v Piiloze ¢lanku [140].

Tab. 3 Casteény pichled literatury na téma stanoveni glukosy pomoci elektrodovych
materidlii na bazi médi, niklu a jejich smési.

Material ZE EAM Eget LOD | LDR (uM) Testované Aplikace Zdroj
V) (uUM) interference

(pomér

Glu:Int)
Cu-NiO/GCE, 0,IM | AMP 0,4 0,5 0,5-5000 -AA UA (1:1) | - [141]
NiO/GCE NaOH
Slitina Cu-SiO, | 0,1M CV, LSV 10 10-20 000 -DA, UA, AA - [142]

NaOH 50 50 — 20 000 (1:2,5)

Ni(OH), 0,1IM chronoAMP | 0,75 - - - - [143]
V chitosanové NaOH
membrang/
GCE
NiO nanolisty 0,5M | AMP 0,5 0,9 az do 10 000 - AA, UA (50:1) | Krevni [144]
na grafenu NaOH sérum
NiNP na 0,AM | AMP 0,5 1,85 5-550 - UA, AA(10:1) | - [145]
grafenu NaOH
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Mikroplatky 0,AM | AMP 0,5 35 - - UA, AA(1:10) | - [146]
Ni(OH), KOH
Ni(OH), NPsna | 1M AMP, LSV | 0,45 0,16 600 — 6 000 - UA (205:1) Krevni [147]
poréznim Ni NaOH AA (50:1) sérum
PM (25:1)
MeOH, EtOH
Nanojehli¢ky 0AM | CV Eyp= 1,2 0,1-5,0 - UA, AA, DA Krevni [148]
NiO NaOH 0,54 (10:1) sérum
C nanodratky 0,IM | chronoAMP | 0,54 0,3 10-6 860 - UA, AA, L- Mo¢ [149]
modif. vlo¢kami | NaOH aspartat (10:1)
Ni(OH), DA (100:1)
Ni mikrodisk na | 1M AMP 0,5 - - -UA, AA - [150]
BDD NaOH
NiO NP 05M | AMP 0,7 0,16 1-110 - AA, UA (10:1) | Dzus [151]
NaOH
+
0,1M
KClI
CNT-Ni 0,AM | AMP 0,5 2 5-2000 -AA, UA (20:1) | - [152]
NaOH
NiO 0,AM | AMP 0,52 0,7 100 -5 000 - AA, UA, DA Krevni [153]
nanostruktury NaOH (1:1) sérum
Nanoporézni 0,AM | AMP 0,52 1 5-12100 - AA, UA, PM - [154]
NiO/TiO, NaOH (40:1)
Ni—film GC 0,AM | AMP 0,6 0,89 3,2-17 500 - AA, UA, DA Krevni [155]
NaOH (10:1) plazma
Ni-BDD M AMP 0,48 18 5-10 000 - AA (10:1) - [156]
KOH UA (50:1)
Ni-TiO, 0,IM | chronoAMP | 0,6 0,13 2-200 - UA, AA (10:1) | Krevni [157]
nanotrubicky NaOH sérum
Ni NP 0,AM | AMP 0,75 0,232 | azdo 13330 - AA (30:1) Krevni [158]
KOH Cr sérum
Dispergované 0,AM | AMP 0,5 - 1-110 - AA (10:1) - [159]
Ni kulovité NP NaOH UA (50:1)
smés Ni(OH), 0,5M | chronoAMP | 0,47 - az do 3700 - AA, UA, DA - [160]
Co(OH), NaOH (8:1)
Ni(OH), a 0,iM AMP 0,55 0,92 5-2200 -UA, L- Krevni [161]
AuNPs NaOH cysteine (5:1) sérum
CuNP 0,IM | chronoAMP | 0,5 0,5 up to 4500 -AA, UA, DA - [162]
NaOH (10:1)
cr
CuO 0,15M | chronoAMP | 0,48 0,04 0,2-1300 -AA, UA, DA - [163]
nanovlakna NaOH (10:1)
CuO/Cu(CO0) | 0,1M LSV, AMP | 0,7 0,05 az do 15 000 - AA, UA, AP Krevni [164]
NaOH (30:1) sérum
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Cu nanodratky 0,IM | AMP 0,55 1,6 5-6000 -AA, DA Krevni [165]
NaOH (100:1) sérum
UA (25:1)
Cu/porézni Si 0,1M chronoAMP | 0,55 0,2 1-190 -AA, DA, UA, | Krevni [166]
NaOH 190 -2 300 citrat (1:1) sérum
cr
CuO- grafenovy | 0,AM | AMP 0,4 0,1 0,412 000 -AA, UA, DA Krevni [167]
nanokompozit NaOH (5:1) sérum
Cu 0,IM | AMP 0,65 0,36 0,36 — 1000 - AA (50:1) Krevni [168]
nanostruktury NaOH UA, PM sérum
(16,7:1)
EtOH
Porézni CuOna | 0,IM | AMP 0,65 0,14 1-2500 - AA (20:1) Krevni [169]
PY/Ti/Si nosi¢i NaOH UA (10:1) sérum
CuO NPs na 0,1IM chronoAMP | 0,55 0,8 az do 3 000 -AA UA, DA, | Krevni [170]
CNT NaOH CI', citrat, PO, | sérum
benzoat,
CuNT 0,AM | AMP 0,55 1 az do 7 500 -AA, UA, DA, | Krevni [171]
NaOH CI', citrat, PO, | sérum
benzoat,
Cu nanodratky 0,IM | AMP 0,55 0,26 az do3 000 -AA, UA, DA Krevni [172]
NaOH (50:1) sérum

2.6 Jiskrovy vyboj jako metoda pripravy nanocastic

Plyny za normalnich podminek neobsahuji volné se pohybujici nabité ¢astice a funguji
jako izolant. Vysoké napéti na elektrodach vede k formovani tzv. streamert, coz jsou drobné
kanalky plazmatu vznikajici mezi elektrodami [173]. Elektrony s nizkou hmotnosti (tzv.
zéporn¢ nabité streamery) se v elektrickém poli pohybuji smérem k anod¢ a narazeji do
neutralnich ¢astic plynt. Pokud je napéti na elektrodach dostatecné, jsou elektrony urychleny
do té¢ miry, ze pii kolizi s neutralnim plynem dojde k vyrazeni dal§iho elektronu a vzniku
kationtu. Dochézi k lavinovému §ifeni proudu elektront. Relativné hmotné kationty plynd,
tvofici tzv. kladné streamery, se za¢nou pohybovat ke katodé (ve srovnani s elektrony
pomaleji). V dalsi fazi dochazi k absorpci elektronti na anodé. Prebytek kationtd narusi
rovnovahu distribuce naboje mezi elektrodami. Vlivem pievladdajiciho kladného naboje
dochézi k lokalnimu zesileni elektrického pole, coZ vede k nérlistu energie volnych elektronti
a zvySeni efektivity ionizace [174]. Popsany proces vzniku vyboje probihd za dostate¢né
vysokych napéti a nazyva se mechanismus negativnich streamert. Za nizkych napéti nemayji

elektrony dostatecnou rychlost a pfi srdzce s neutralnimi ¢asticemi plynu nedojde k vyrazeni
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elektronti. Elektrony ztraceji svou kinetickou energii a nedochazi ke vzniku lavinového
efektu.

lonizace a disociace molekul vzduchu vede k vytvoieni vodivého kanalu. Teplota vyboje
dosahuje az 20 000 K, pii které dochazi k odpafeni materialu obou elektrod [175]. Dalsi podil
materidlu uvolnéného do plazmatu je vyrazen z katody narazem kationta (tzv. rozpraSovani,
angl. sputtering) [176]. Vlivem vysokych teplot dochazi v plazmatu k chemickym reakcim
mezi uvolnénym materidlem a slozkami okolni atmosféry (napf. oxidace vzduSnym
kyslikem). Nakonec dochazi k rekombinaci nosi¢t naboje a vychladnuti plazmatu, coz vede
ke kondenzaci odpafeného materidlu. Kondenzované castecky materidlu elektrod pak
podléhaji nukleaci, vlivem srazek dochazi ke sristani a aglomeraci ve formé¢ nanocastic [177].
Metodu jiskrového vyboje vyuzil jako prvni Schwyn a kol. vroce 1988 Kk vytvofeni
nanocastic zlata [178]. Metodou lze generovat ¢astice jakéhokoli vodivého materialu, at’ uz se

jedna o kov (napft. zlato [178]), oxid kovu (napf. oxid ceri¢ity [179]) nebo uhlik [180].
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3  Experimentalni Cast

3.1 Chemikalie, priprava zasobnich roztoku a pristrojové

vybaveni

Pfi méfeni t&zkych kovi byl jako podpiirny elektrolyt pouzit 0,1 mol.I" acetatovy pufr o
pH 4,5, piipraveny smichanim octanu sodného (Fluka) s kyselinou octovou (PENTA)
v redestilované vodé¢.. Pracovni roztoky tézkych kovu (Pb2+ a Cd2+) byly pfipraveny
nafedénim standardnich roztoki pro AAS (1000 mg.I"* v 0,5 mol.I"* HNO3, BDH Laboratory
Supplies) redestilovanu vodou. Maskovani méd’natych kationtit ve vzorku pitné vody bylo
provedeno pridanim hexakyanozeleznatanu draselného, p. a. (Fluka) v pevném stavu. Pfi
elektrochemickych méfenich riboflavinu byly zakladnimi elektrolyty a) 0,1 mol.I"* octanovy
pufr o pH 4,5 (viz predchozi odstavec), b) 0,1 mol.I" fosfatovy pufr pH 7, piipraveny
Z hydrogenfosfore¢nanu sodného a kyselinoy fosfore¢né a ¢) 0,1 mol.I* amoniakélni pufr
pripraveny z vodného roztoku amoniaku, jehoz pH bylo upraveno kyselinou chlorovodikovou
na hodnotu 9,2 (vSe Sigma-Aldrich). Pentahydrat dusi¢nanu bismutitého (k elektrolytické
pfipravé bismutové vrstvy) a riboflavin byly od firmy Sigma. Zasobni roztok riboflavinu byl
ptipravovan jednou tydné a skladovan v chladu a temnu. Pro dalsi pouziti byl roztok fedén
redestilovanou vodou na pozadovanou koncentraci.

K ptipravé zakladniho elektrolytu pro meéfeni glukosy byl pouzit hydroxid sodny
(Sigma-Aldrich), ktery byl rozpustén na pozadovanou koncentraci v redestilované vodeg.
Zasobni roztok glukosy (Sigma Aldrich) o koncentraci 0,1 mol.I™* byl piipravovan jednou za
dva tydny. Pro ustaveni rovnovahy mezi anomery byl ponechan 24 hodin v lednici pti 4 °C.
Poté byl rozdélen na mensi Casti a zmrazen pii -17 °C, které byly po rozmrazeni fedény na
pozadovanou koncentraci redestilovanou vodou. Standardy fruktosy, kyseliny askorbové,
paracetamolu a kyseliny mocové byly od firmy Sigma-Aldrich.

Platky kovového bismutu zakoupené od firmy Goodfellow ($itka 0,5 mm, Cistota 99,99 %)
byly nalamany na prouzKy a pouzity k Gpravé elektrod jiskrovym vybojem. Slitiny Cu a Ni
byly pfipraveny V nekomercni obloukové peci urené k taveni materidll postavené
Vv laboratofi materidlovych véd na univerzité v loanniné (Department of Materials Science,
University of Toannina, Recko). K taveni materialu byl vyuzit stejnosmérny elektricky oblouk
zazehnuty v argonu, proud v oblouku byl 120 A. Jedna elektroda byla vyrobena z wolframu,

druhou byl taveny material. Ten byl umistén do médéného kelimku s vnitinim vodnim
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chlazenim. Vychozi materialy byly nikl (>99 % Ni) a méd (>99 % Cu). K zajisténi
homogenity materidlu bylo provedeno dvoji taveni, po prvnim pfetaveni byl slitek pievracen.
Bylo pfipraveno pét materidlt: Cistd méd, Cisty nikl a slitiny médi s niklem ve hmotnostnich
pomeérech 25/75, 50/50 a 75/25. Ptipravené materidly byly pod tlakem a za horka vlisovany
do termosetové pryskyfice v pristroji Labo Press-1 (Struer, USA). V pryskyfici zalisované
slitky byly umistény do okruzni pilky AccuTom-5 (Struer, USA) a nafezany na tenké platky.
Ty byly opracovany do tvaru hrotu kvili usnadnéni tvorby jiskrového vyboje a zvySeni

mnozstvi materialu pifeneseného do plazmatu.

K modifikaci elektrod byl pouzit vysokonapét'ovy zdroj regulovatelny v rozmezi od 200 do
2000 V, sestaveny z 10 kHz oscilatoru, transformatoru a pétistupiového Cockroft-Waltonova
nasobi¢e napé€ti. Pfistroj byl sestaven doc. RNDr. Janem Hrbacem, Ph.D. VSechna
elektrochemicka méfeni probihala na piistroji PGSTAT12 (Metrohm Autolab, Svycarsko)
v tfielektrodovém zapojeni, jako pracovni elektroda slouzila SPGE, popt. modifikovana
SPGE, referentni elektroda byla Ag/AgCl, (IJ Cambria, UK), jako pomocna elektroda slouzil
platinovy dratek.

K michani roztoki pfi méteni byla pouzita michacka VARIOMAG Compact (Thermo
Electron Corporation, USA).

Snimky Bi-SPGE ze skenovaciho elektrodového mikroskopu (SEM) byly pofizeny na
pfistroji VEGA3 TESCAN (TESCAN, Ceska republika) pfi akceleraénim napéti 10 kV.
Meéfeni na transmisnim elektronovém mikroskopu (TEM) byla provadéna na pfistroji
JEOL-2100 (JEOL, Japonsko) pii napéti 200 kV. Natisténa uhlikova vrstva SPGE byla po
modifikaci bismutem seSkrabana pomoci skalpelu a dispergovana v ethanolu. Poté byla
nanesena na grafitovou miizku, na niz probihalo TEM mé&feni.

SEM snimky a elementdrni analyza slozeni SPGE (modifikovanych Cu, Ni a slitinami
Cu/Ni) byly provedeny na piistroji JSM-6510LV (JEOL, Japonsko), ktery byl vybaven
energiové disperznim spektrometrem (EDX) INCA PentaFETx3 (Oxford Instruments, UK).
Pro méfeni byly vzorky pokryty zlatem na pfistroji Polaron SC7620 (Thermo VG Scientific,
USA).

XPS meéfeni byla provedena za vysokého vakua pfi tlaku 2.10° mbar na pfistroji SPECS
GmbH vybavenym monochromatickym zdrojem MgKa (hv = 1253,6 eV) a hemisferickym
analyzatorem Phoibos-100. RozliSeni energii bylo nastaveno na 1,2 eV a startovaci uhel
fotoelektrontt byl 45 °. Pii spektralni analyze byl proveden Shirleyho odecet pozadi,

dekonvoluce piku vyuzivajici smiSenou Gausovsko-Lorentzianovou funkci byla provedena
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softwarem na prokladani kiivek WinSpec (University of Namur, Belgie) vyuZivajici metodu

nejmensich ¢tverct.

3.2 Priprava elektrod

Vyroba sitotiskem pfipravenych grafitovych elektrod vychazela z postupu publikovaného
v praci Prodromidisea jeho kolektivu [181]. Uvedeny postup byl mirné¢ modifikovan.
Grafitovy inkoust Elektrodag PF-407A (Acheson Colloiden, Nizozemi) byl pfes polyesterova
sita protlaen pomoci tiskarny Model 247 screen printer (DEK, UK) na polyesterovy substrat.
Nejprve byly vytistény vodivé spoje, které byly tvofeny dvéma vrstvami inkoustu. Po prvnim
tisku byly substraty s natiSt€énymi kontakty suSeny pifi 120°C po 30 min. Nasledné byly
natiStény plochy pracovnich elektrod (ve dvou vrstvach inkoustu) a suSeny pii 120°C po 30
min. Po vysuseni byly elektrody ponechany pfiblizné tyden na vzduchu. Na kazdém substratu
byly tistény po péti kusech (viz Obr. 10). Pfed pouzitim byly jednotlivé elektrody vystiizeny

ze substratu tak, aby nebyla poSkozena natiSténa vrstva.

Obr. 10 Fotografie polyesterového substratu s nati§ténymi grafitovymi elektrodami

33



3.3 Modifikace elektrod

Pred vlastni modifikaci byly elektrody oplachnuty redestilovanou vodou a osuSeny
v proudu dusiku. Modifikace na sitotiskem pfipravenych grafitovych elektroddch byla
provadéna na vysokonapétovém zdroji pii napéti 1,2 kV. Modifikace jiskrovym vybojem
(,,0jiskfeni*) byla provadéna na vzduchu (tj. za pfistupu kysliku) pfi laboratorni teploté
(ptiblizn€ 25 °C). Zapojeni elektrod bude oznacovano dle polarity SPGE. Elektroda zapojena
ke kladnému polu VN zdroje bude (v souladu s relevantni literaturou [182]) oznacovana jako
anoda (resp. anodické zapojeni SPGE), k zapornému polu zdroje jako katoda (katodické
zapojeni SPGE). Zapojeni SPGE zaviselo na kovu pouzitém jako material protielektrody. Pro
bismut byla pouzita obé zapojeni SPGE, pti modifikaci niklem, médi a slitinami Cu/Ni byla
SPGE zapojena vzdy ke kladnému pélu.

Postup depozice: hrot kovu byl pfiblizovan k SPGE na vzdalenost mensi nez 0,5 mm, kdy
doslo k jiskrovému vyboji. Postup byl opakovan na plose celého teréiku (plocha pracovni
elektrody). Aplikovano bylo 30 jisker pii modifikaci bismutem a 60 pii modifikaci niklem,
meédi a slitinami Cu/Ni (pokud neni uvedeno jinak). Kazda ¢ast pracovni elektrody byla
zasazena jiskrovym vybojem pouze jednou. Cely proces modifikace trval piiblizné 30 s.
Modifikovana (,,0jiskfena®) elektroda byla pouzita ihned nebo odloZena na suché misto
a skladovana pfi laboratorni teploté.

Pro srovnani byly Bi-SPGE ptipraveny klasickou metodou popsanou v praci Prodromidise
akol. [183]. Priprava spocivala v elektrochemické redukci bismutu z roztoku dusitanu
bismutitého v acetatovém pufru. Depozice bismutové vrstvy byla provadéna pii -1,2V

(vs. Ag/AgCI) po dobu 180 s, koncentrace Bi** byla 20 mg I,

3.4 Elektrochemicka méreni

Vsechna méteni probehla v tiielektrodovém uspotadani, kdy jako pracovni elektroda byla
zapojena sitotiskem pfipravena grafitova elektroda modifikovana nanomaterialy vzniklymi pti
jiskrovém vyboji (odvozené od Bi, Ni, Cu nebo slitiny Cu/Ni), resp. neupravena sitotiskem
pfipravena grafitovd elektroda. Potencidly byly vztaZzeny k referentni Ag/AgCl elektrodé
naplnéné 3 mol.I"* KCI (1J Cambria). Veskeré potencialy uvedené v experimentalni &sti prace

vztazeny k této elektrodé. Jako pomocna elektroda slouzil platinovy dratek.
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Vsechna méfeni pti vyvoji senzora té¢zkych kovl probihala v 0,1 mol.I"! acetatovém pufru.
Voltametricka méfeni probihala v médu ASV, kdy byla provedena prekoncentrace kovi pfi
potencialu -1,2 V po dobu dvou minut za intenzivniho michani (pfibliznd 1000 ot. min™).
Pied vlastnim skenem nasledoval klidovy ¢as 10 s pfi pocate¢nim potencialu. SWV byly
méfeny od -1 do -0,37 V pti frekvenci 50 Hz, potencidlovém kroku 0,0015 V a amplitudé
0,05 V. Pfed méfenim nebyl odstrafiovan rozpustény kyslik.

Pii méfeni riboflavinu byly jako zakladni elektrolyty pouZity 0,1 mol.I" acetatovy pufr
(pH 4,5), 0,1 mol.I"* fosfatovy pufr (pH 7) a 0,1 mol.I* amoniakalni pufr (pH 9,2). CV byly
méfeny pii skenovaci rychlosti 0,1 V.s™. Prekoncentrace riboflavinu (fyzikalni adsorpce)
probihala za bezproudového stavu, tj. pfi rozpojeném elektrickém kontaktu na pracovni
elektrodé za michani po dobu 60 s (pokud neni uvedeno jinak). Po 10 s klidového stavu byla
zmefena SWV  voltametrické méfeni pii frekvenci 50 Hz, potencidlovém kroku
0,0015 V a amplitudé¢ 0,05 V.

Elektrochemicka méfeni glukosy na Cu, Ni a CuNi modifikovanych elektrodach probihala
v 0,5 mol.I"* roztoku hydroxidu sodného (pokud neni uvedeno jinak). Mé&feni CV probihala
pti skenovaci rychlosti 0,05 V.s!. Amperometrickd méfeni probihala za mirného michani

(pfiblizn& 300 ot min™). Potencial aplikovany na pracovni elektrodu byl 0,55 V.

3.5 Uprava a zpracovani realnych vzorku

Uprava vzorku pitné vody

Vzorek pitné vody byl odebran po deseti minutach volného odtékani vody (kvili ptipadné
kontaminaci v potrubi). Po odstati vody bylo do 100 ml odmérné bainky napipetovano
10 ml 1 mol.I* acetatového pufru (pH 4,5) a doplnéno po rysku pitnou vodou. Takto
ptipraveny vzorek obsahoval médnaté kationty, které tvoii intermetalickou slouceninu

s kadmiem i olovem [183].

Analyza vzorku tablety B-komplexu

Nékolik tablet B-Komplexu forte (Zentiva) obsahujiciho vitdminy B1, B2, B3, B5 a B6
bylo rozdrceno v tfeci misce. Z rozdrceného materialu bylo pfesné odvazeno piiblizné
100 mg, pievedeno do 50 ml redestilované vody a extrahovano pét minut na ultrazvukové
lazni. Suspenze byla piefiltrovana pies stfikackovy mikrofiltr (velikost pora 0,45 pm) a filtr
proplachnut dalSim podilem vody. Filtrat byl poté zfedén redestilovanou vodou

na ptredpoklddanou koncentraci 15 pmol.l'l. Spravnost vyvinut¢ metody byla ovéfena pfi
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méfeni extraktu tablety, ve kterém bylo mnozstvi riboflavinu navys$eno pfidavkem standardu

(tzv. ,,spikovani®).

Meéreni glukosy ve vzorku krevniho séra
Vzorek krevniho séra zdravého dobrovolnika byl ziskan ve Fakultni nemocnici v Olomouci.

100 pul neupraveného krevniho séra bylo nastiiknuto do méfici cely obsahujici 30 ml
0,5 mol.I'* NaOH. Koncentrace krevni glukosy byla zmétfena metodou standardniho ptidavku.
Vysledek byl srovnan s hodnotou naméfenou pienosnym glukometrem. K dalSimu ovéteni
spravnosti méfeni byla pfed meéfenim navySena koncentrace glukosy v krevnim séru

0 5 mmol.I™%.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Studium jiskrového vyboje a jeho uziti k modifikaci SPGE

pomoci kovovych nanocastic

Jiskrovy vyboj je rychlé a relativné jednoducha metoda ptipravy nanocastic odvozenych od
materiali elektrod, mezi kterymi vyboj probiha. Postup se vyznacuje nulovou spotiebou
rozpoustédel a chemikalii. Vznikajici nanocéstice lze ovlivnit slozenim atmosféry, v niz
jiskrovy vyboj probihd. V atmosféfe inertniho plynu dochdzi k tvorbé castic kovu,
v piitomnosti kysliku vznikaji castice oxidl. Metodu lze také vyuzit ke tvorbé smésnych
nanocastic [184]. Vyhodou metody tvorby nanocastic pomoci jiskrového vyboje je vysoka
Cistota vytvofenych Castic, protoze nehrozi kontaminace necistotami obsazenymi
v modifika¢nim mediu.

Doposud jedinym piikladem pouziti jiskrového vyboje pro upravu elektrody je prace
Millara a kol. [185], ktera se vénuje tipravé mikroelektrod z uhlikovych vlaken. Cilem vsak
nebyla depozice nanocastic odvozenych od materialu protielektrody, ale pouze vytvoreni
ostrého hrotu na konci vlakna. Jako material protielektrody byl pouzit wolfram, jehoz vysoké
teploty tani a varu nedovoluji pfevedeni kovu do formy plazmatu a naslednou depozici.
Jiskrovy vyboj doposud nebyl vyuzit k pfimé depozici nanocastic kovu za tcelem ptipravy
modifikovanych elektrod. V diserta¢ni praci bych rdd demonstroval prvni vyuZiti jiskrového
vyboje provadéného mezi SPGE a kovovou protielektrodou na vzduchu jako velmi rychlé,
efektivni, ekologicky a ekonomicky vyhodné metody modifikace SPGE nanocasticemi

kovovych oxidii odvozenych od materialu protielektrody.

4.1.1 Vliv pribéhu jiskrového vyboje na vznikajici senzory

Pribéh jiskrového vyboje je dan fadou parametrl, které zasadné ovliviiuji mnozstvi, tvar
a velikost vznikajicich kovovych nanocastic. V nasledujicich podkapitolach je diskutovan vliv

nap¢ti, polarity a materidlu elektrod na vysledné analytické vlastnosti vyrobenych senzort.
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4.1.1.1 Vliv priarazového napéti

Znacény vliv méa béhem jiskrového vyboje tzv. prirazové napéti (breakdown voltage), pti
kterém V prvni fazi dojde K ionizaci plynt mezi elektrodami a vytvofeni vodivého kanalu.
Hodnota prurazového napéti (V) je dana tvarem elektrod, vzdalenosti mezi elektrodami,
slozenim a tlakem plynu mezi elektrodami [186]. Se zvétSujici se vzdalenosti se zvysuje
I hodnota Vq potiebného k vytvoreni vodivého kanalu. SloZzeni atmosféry vyrazné ovliviiuje
efektivitu vyboje, protoze elektronegativni molekuly zachycuji volné elektrony a zabranuji
vzniku vyboje. Napf. u vzacnych plyna (He a Ar) dochazi k mnohem mensimu zachytu
elektront a prirazové napéti je mnohem nizsi nez v dusiku nebo vzduchu. Vyssi tlak plynu
zpusobuje také navyseni hodnoty V.

Celkova energie jiskrového vyboje je dana velikosti prirazového napéti a kapacitance

zdroje C

1 2
E =§CVd

Testovani vlivu napéti aplikovaného na bismutovy hrot bylo provadéno za laboratornich
podminek ve vzduchu. Aplikovana byla napéti v rozmezi 500 — 1500 V. Velikost napéti
ovliviiuje mezielektrodovou vzdalenost, pii které dojde k vyboji pfi pfiblizovani
protielektrody k SPGE. V rozmezi 500 az 900 V bylo obtizné dosahnout vyboje, kvili
velkému ptiblizeni elektrod dochazelo ke kontaktu hrotu a SPGE a nedoslo k jiskie. Od
1000 do 1200 V bylo napéti dostate¢né ke spolehlivému prib&éhu vyboje. Pii aplikaci
vysokych napéti nad 1300 V dochazelo jiz k silnému poskozeni grafitové vrstvy SPGE. Vyboj
navic probihal nekontrolované, misto zasahu nebylo uréeno pfiblizenim hrotu k vybranému
mistu na elektrodé€, ale vyboj prob&hl do mista s vy$si kumulaci ndboje (naptiklad probéhl
mezi protielektrodou a okrajem SPGE).

Optimalni napéti na zdroji pro modifikaci bylo 1200 V, pii kterém byl jiskrovy vyboj
stabilni, nedochazelo k poskozeni grafitové vrstvy SPGE a ptipravené elektrody byly

dostatecné modifikovany..

4.1.1.2 Vliv polarity elektrod

Eroze materialu pii jiskrovém vyboji probiha na obou elektrodach. Ubytek materialu viak
neni stejny a zavisi na polarité elektrod. Pokud by byly obé elektrody stejné (tvar a material),
dojde k mnohem vétsi erozi katody [186]. Divodem je rozdilnd kineticka energie Castic

pfedana pii narazu na protielektrodu (kationtd na katodu, elektrona na anodu).
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Nerovnomérnost depozice pii jiskrovém vyboji v zavislosti na polarité potvrdila i data ziskana
pomoci SEM a CV.

Aplikaci jiskrového vyboje na SPGE zapojenou ke kladnému polu napajeciho zdroje doslo
k pifenosu relativné velkého mnozstvi bismutu. Bismut vytvofil v misté dopadu jiskry jednak
kompaktni vrstvu pokryvajici grafitovy substrat (viz Obr. 12) a také bismutové castice
0 velikostech v fadu stovek nm (viz Obr. 14 b)). Pii depozici doslo k oxidaci ¢asti bismutu na
Bi2O3; vzdusnym kyslikem. Pfitomnost elementarniho bismutu doklada oxida¢ni pik okolo
100 mV v prvnim skenu na cyklickém voltamogramu (viz. Obr. 16).

Rozdilna situace nastdva pii katodickém zapojeni SPGE. Vétsi ¢ast energie jiskrového
vyboje je pohlcena SPGE, na niz doSlo k odpafeni grafitu z elektrody, vzniku kratert
a zdrsnéni povrchu v misté dopadu (viz Obr. 13). Na SEM snimcich je patrné, ze kompaktni
bismutova vrstva v misté¢ dopadu vyboje zcela chybi. Kulovitych ¢astic oxidu bismutu je
podstatné mén¢ a jejich rozméry neptekracuji 100 nm (viz Obr. 14 a)). Bismut na katodicky
modifikované SPGE je pouze ve formé oxidu, coz dokazuje absence oxida¢niho piku bismutu
pti -100 mV v prvnim skenu (¢erna kiivka Obr. 18). Ve druhém skenu je jiz patrny oxidac¢ni
pik elementarniho bismutu vzniklého redukci Bi,Osz pii katodickém skenu (viz Obr. 17

cervena kiivka).

SEM HV: 10.0 kV WD: 4.07 mm I VEGA3 TESCAN

View field: 331 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 628 x  Date(m/dly): 09/09/14 KEF UPOL

Obr. 11 SEM snimek neupravené SPGE
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SEM HV: 10.0 kV WD: 8.02 mm | VEGA3 TESCAN

View field: 339 ym Det: SE 100 ym
SEM MAG: 613 x  Date(m/dly): 09/09/14 KEF UPOL

Obr. 12 SEM snimek bismutem ojiskiené SPGE zapojené jako anoda

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.25 mm | | VEGA3 TESCAN

View field: 666 pm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 311 x  Date(m/d/y): 09/09/14 KEF UPOL

Obr. 13 SEM snimek bismutem ojiskfené SPGE zapojené jako katoda
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&
SEM HV: 10.0 kV WD: 5.13 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 5.16 mm VEGA3 TESCAN
View field: 37.9 pym Det: SE 10 pm View field: 68.4 pym Det: SE 20 pm
SEM MAG: 5.47 kx  Date(m/dly): 09/09/14 KEF UPOL SEM MAG: 3.03 kx Date(m/dly): 09/09/14 KEF UPOL

Obr. 14 SEM snimky bismutem ojiskienych SPGE: detail na misto dopadu jiskrového

vyboje pii a) katodickém zapojeni b) anodickém zapojeni

0- E—
”a -10 -
=
-20 -
1 I L | 1
-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3

E (V vs. Ag/AgCl)
Obr. 15 CV na neupravené SPGE v 0,1 mol.I" acetatovy pufr (pH 4,5), Sipka oznaluje

zacatek skenu a smér od pocatku méfeni. Skenovaci rychlost 0,1 Vst
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100 -
A
—~ 0+
<
=2
-100 4
1. sken
2. sken
-200 | ] ] | L]
-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3

E (V vs. Ag/AgCl)
Obr. 16 CV Bi-SPGE zapojené jako anoda, skenovaci rychlost 0,1 V.s*, 0,1 mol.I*

acetatovy pufr (pH 4,5), Sipka oznacuje zacatek skenu.

10

Bi’ = Bi*

Bi,0, —~ Bi"

1. sken
2.sken

-30 I T T T
-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3

E (V vs. Ag/AgCl)

Obr. 17 CV Bi-SPGE zapojené jako katoda, skenovaci rychlost 0,1 V.s™, 0,1 mol.I" octan

sodny (pH 4,5), Sipka oznacuje zacatek skenu.
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Vliv polarity zapojeni senzori pii modifikaci na citlivost ASV stanoveni byl testovan na
modelové smési olovnatych a kademnatych iontl v acetatovém pufru. Mnozstvi bismutu (pik
pti -100 mV) na senzorech upravenych Vv katodickém zapojeni pii depozici (viz Obr. 18
kiivky b), ¢) a d)) bylo mnohem mensi nez v piipadé anodického (Obr. 18 kiivka e)). Je
patrné, ze odezva na tézké kovy (piky: Cd** -800 mV, Pb?* -550 mV) nezavisi na celkovém
mnozstvi bismutu na elektrodé. SPGE se vzniklou kompaktni vrstvou bismutu (resp. Bi,O3)
vznikajici pfi kladném zapojeni vykazovaly mnohem mensi odezvu nez SPGE pokryta
men$im mnozstvim malych diskrétnich nanocastic vznikajicich pii katodické modifikaci.

Navyseni mnozstvi diskrétnich nanoc¢astic na katodicky zapojené SPGE nebylo vhodné
dosahovat zvySenim poctu jiskrovych vyboji. Vys8i pocet vyboju vede K ptekryvu
zasazenych mist, coz pravdépodobné zptisobuje naruseni vzniklé vrstvy nanocastic. Optimalni
pocet jisker byl pro bismut pfiblizné 20 az 25, pti aplikaci vyssiho po¢tu vyboju dochazelo ke

sniZovani odezvy na tézké kovy.

25
e
204
15 4 d
<
=2 c
~ 104
b
5'--.._¥
— g
0 ] ] ] ]
-1,00 -0,75 -0,50 -0,25 0,00 0,25

E (V vs. Ag/AgCl)

Obr. 18 Srovnani SW voltametrickych méfeni na a) neupravené SPGE, b) katodicky
ojiskfené Bi-SPGE s 10 jiskrami pfi modifikaci, c) katodicky ojiskfené Bi-SPGE s 20 jiskrami
pii modifikaci, d) katodicky ojiskiené Bi-SPGE s 30 jiskrami pii modifikaci, ) anodicky
ojiskiené Bi-SPGE s 30 jiskrami p¥i modifikaci. Podminky p¥i mé&feni: 0,1 mol.I™* octan sodny
(pH 4,5), 50 pg.1™ Pb?* a Cd*".

43



Dalsi vyhody katodického zapojeni SPGE b&hem modifikace jiskrovym vybojem lze
demonstrovat pii stanoveni riboflavinu, ktery byl zvolen jako modelovy analyt reprezentujici
elektroaktivni organickou latku. Pfi pouziti elektrolyticky pfipravené bismutem modifikované
elektrody pusobi redukce rozpusténého kysliku zna¢né nesnaze (viz Obr. 19, modré kiivky).
| pies relativné vysokou koncentraci riboflavinu v méfeném roztoku je jeho odezva zcela
ptekryta proudovou odezvou redukce kysliku. Oproti tomu na zaznamu jiskrovym vybojem
modifikované Bi-SPGE neni patrnd zadna interference rozpusténého kysliku (Obr. 19,
Cervend kiivka). Lze predpokladat, ze piicinou je grafitova vrstva pokryvajici nanocastice
oxidu bismutitého. Na TEM snimcich je patrny Sedy grafitovy film pokryvajici nanocastice
bismutu (viz Obr. 20). V pribéhu jiskrového vyboje pii katodickém zapojeni SPGE dochazi
k odpafeni velkého mnozstvi uhliku. Ten po ukonceni vyboje kondenzuje na nanocasticich

oxidu bismutitého deponovanych na SPGE.

0,0 -0,2 -O',4 -OI,6 -0,8 -1,
E (V vs. AgAgCl)

Obr. 19 SWV 40 nmol.I" riboflavinu v 0,1 molI" acetatovém pufru na bismutem
modifikované SPGE v roztoku a) bez rozpusténého kysliku (Cernd), b) s rozpusténym
kyslikem (Cervend), ¢) méteni na elektrolyticky pobismutované SPGE vV ptitomnosti kysliku
(modré). Prekoncentrace probihala za bezproudového stavu po dobu 60 s. Carkované jsou

uvedeny zaznamy zakladniho elektrolytu.
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Obr. 20 TEM snimky nanocastic oxidu bismutitého z povrchu katodicky ojiskiené SPGE

pokryté vrstvou grafitu.

Dalsi testovani vlivu polarity probéhlo pfi modifikaci SPGE pomoci niklu, mé&di a jejich
slitin. Mnohem vyssi energetické naroky na pienos téchto kovi do formy plazmatu byly
katodicky modifikované elektrody pokryty pfili§ malym mnozstvim kovovych castic, coz
vedlo k vyrazné niz§im odezvam glukosy, a dané zapojeni dale nebylo testovano.

Velky rozdil v mnozstvi deponovaného materidlu pfi rtzné polarit¢ modifikovanych
elektrod znazorfiuji i SEM snimky mikroelektrod z uhlikového vldkna modifikovaného
platinou. U obou zapojeni dochazelo béhem ojiskfovani ke zkracovani uhlikového vlakna. Pti
katodickém zapojeni byl uvedeny jev mnohonasobné rychlejsi, pti¢emz dochazelo K naruSeni
povrchu vlakna a odstranovani materialu jeho hrotu (viz Obr. 21 a)). U anodicky zapojené
CFME dochézelo k podstatné pomalejSimu ,,uhofivani*“ vlakna. Ze SEM snimkil je patrna

velka Cetnost platinovych nanocastic na povrchu vlakna a jeho povrch neni tak narusen (viz
Obr. 21 b).
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>
AR, o®
CF | SEM MAG: 7.39 kx ] VEGA3 TESCAN CF SEM MAG: 7.24 kx VEGA3 TESCAN

WD: 12.04 mm SEM HV: 5.0 kV 5um WD: 12.04 mm SEM HV: 5.0 kV 5pum
SM: RESOLUTION Date(m/dly): 03/20/14 KEF UPOL SM: RESOLUTION Date(m/dly): 03/20/14 KEF UPOL

Obr. 21 SEM snimky Pt modifikovanych CFME, a) katodicky zapojena CFME,
b) anodicky zapojena CFME

4.1.1.3 Vliv fyzikalnich vlastnosti materialu na mnozstvi hmoty pirevadéné p¥i jiskrovém
vyboji do plazmatu

Velikost prirazového napéti a polarita zapojeni urcuji velikost celkové energie jiskrového
vyboje, kterd zplisobuje roztaveni a odpafeni materidlu elektrod. Mnozstvi materidlu
uvolnéného do plazmatu zavisi na fyzikalnich vlastnostech. Vliv parametri ovliviujicich
pribliznou hmotnost latky, kterd je pfenesena z elektrody pfi jiskrovém vyboji, je popsan
rovnici 2 [186].

Rovnice 2:

%ceVZ —bTg — gk(T, — T)

" Cps(Ty — T) + AHp, + Cpy (T — Tyy) + AH,

m

Ce - kapacitance prostiedi (F)

V - priirazové napéti (V)

b = Aot (J K*) kde o je Stefan-Boltzmanova konstanta a t je Gas trvani energetického
pienosu.

Ty je teplota varu kovu (K)
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k je tepelna vodivost materialu (W m™ K™)

T je teplota kovu daleko od mista zasazené¢ho vybojem (ve vétSin€ ptipadd laboratorni
teplota, K)

g = 2(x4) °° kde A odpovida poloméru r (m) za predpokladu, ze (r¥/Kt)*° <<1 (K je tepelna
difuzivita (m?s™) t je Gas (Ms))

Cps primérna tepelna kapacita pevného materialu (J gt K

Tm je teplota tani kovu (K)

AHr, enthalpie tani daného materialu (J g*)

Cpi primérnd tepelna kapacita roztaveného kovu (J g'1 K™

AH, enthalpie vypafovani kovu (J g™)

Konstanty ce, b a g jsou nezavislé na materialu elektrody.

Rovnice popisuje vliv zakladnich materidlovych vlastnosti a procesu, které maji vliv na
vyuziti energie vyboje. Prvni Clen v Citateli (% c.V?) reprezentuje efektivni energii vyboje.
Tato energie je pfeddvana hrotu protielektrody, dochdzi vSak ke ztratdm tepla vyzafovanim
(—=bTy) avedenim (— gk(T, — T)). Jmenovatel popisuje energetické naroky potfebné
k zahtati kovu k bodu tani (cps (T — T) + AH,,) a bodu varu (cp(Ty-Tr) + AHy).

Pted odpafenim musi kov dosahnout teploty tani a varu. Obecné lze konstatovat, ze kovy
S niz8i teplotou tani a varu lze deponovat snadnéji. | pies vysokou rychlost ohfevu kovu
béhem jiskrového vyboje dochazi ke ztratam tepelné energie. Mensi Cast energie ztrati
elektroda ve formé zateni, vétsi ztraty jsou zplisobeny tepelnou kondukei. Mnozstvi odvedené
tepelné energie je ovlivnéno tepelnou vodivosti materidlu. Vliv rozdill v teplotach tani, varu
a tepelné vodivosti 1ze velmi dobie demonstrovat pfi piipravé SPGE modifikovanych pomoci
médi, niklu nebo jejich vzajemnych slitin. Tyto materidly vykazuji katalytické uc¢inky na
oxidaci glukozy, coz bylo vyuzito pfi vyvoji neenzymatickych senzora glukosy (viz kapitola
4.2.3).

SPGE byly modifikovany niklem, médi nebo jejich slitinami v hmotnostnich pomérech
25/75, 50/50 a 75/25. Pomoci CV bylo sledovano mnozstvi deponovaného materialu
a velikost proudové odezvy modifikovanych senzord na oxidaci glukosy. Kov deponovany na
elektrodé¢ se projevoval charakteristickymi piky odpovidajici oxidaci/redukeci v silné
zasaditém prostiedi. P¥i CV niklem ojiskfené SPGE byl patrny vyrazny redoxni par Ni%*/Ni®*
pti potencialu 500 mV (proti Ag/AQCI, viz Obr. 22 b)). Zcela rozdilna situace nastava
u SPGE modifikovanou médi, kde v anodickém skenu neni patrny zadny pik odpovidajici

pfechodim mezi oxida¢nimi stupni médi (obr. 22 c)). Pf¥itomnosti médi na elektrodé prokazal
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az sken v katodické oblasti, kde jsou patrné piky redoxnich pfem&n mé&di (Cu"™", Obr. 22 d)).
Béhem jiskrového vyboje byla depozice niklu mnohem ucinngjsi, a to i presto, ze méd ma
niz§i teplotu tani a varu nez nikl (viz Tab. 4). Rozdil je zplGsoben u¢inngjsim ochlazovanim
médéného hrotu diky jeji vice nez Ctyinasobné tepelné vodivosti a v konecném dusledku
nizké efektivité depozice materidlu na SPGE.

Tab. 4 Srovnani tepelné vodivosti a teplot tani a varu médi, niklu a slitiny Cu/Ni [187]

Material Tepelna vodivost Tm To
(Wm™* K™Y (K) (K)
Cu 401 1358 2835
Ni 91 1728 3003
Slitina Cu a Ni 20 1480 -
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A EIektronF‘ B Elektrolyt
—— 1 mmol I glukosa —— 1 mmol I glukosa
0,2 pA 50 pA
—
T T T ' ' T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0.8 0,0 02 04 0,6 08
E (V vs. Ag/AgCI) E (V vs. Ag/AgCI)
Elektrolyt
C —— 1 mmol I" glukosa D
3 pA 10 pA
L) Ll Ll L L) L] T 1 T L
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6

E (V vs. Ag/AgCI) E (V vs. Ag/AgCl)

Obr. 22 CV zméfené na a) neupravené SPGE, b) niklem ojiskitené SPGE, c¢) médi
ojiskiené SPGE, d) médi ojiskiené SPGE rozsifena do katodické oblasti s piky piechoda
médi. Cernd kiivka: zakladni elektrolyt, Servena: 1 mmol.I"! glukosy. Podminky p¥i méfeni:
ZE 0,5 mol.I" NaOH, skenovaci rychlost 0,05 V.s™.
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Elektrolyt
—— 1 mmol I glukosa

Elektrolyt B
—— 1 mmol I glukosa

50 pA

T T T T T T T T

0,0 0,2 0:4 0,6 0,8 0,0 0,2 0:4 0,6 0,8
E (V vs. Ag/AgCI) E (V vs. Ag/AgCl)

C

Elektrolyt
—— 1 mmol I'" glukosa

50 A

0,0 0,2 0.4 06 0,8
E (V vs. Ag/AgCl)
Obr. 23 CV zmétené pomoci  SPGE modifikovanych slitinami meédi a niklu
vV hmotnostnim poméru a) 75 % Ni a 25 % Cu, b) 50 % Ni a 50 % Cu, c) 25 % Ni a 75 % Cu.
Cerné kiivky: ZE, gervena: 1 mmol.I" glukosy. Podminky pii m&feni: ZE 0,5 mol.I”* NaOH,
skenovaci rychlost 0,05 Vst

Oproti ¢istym koviim maji slitiny médi a niklu rozdilné fyzikalni vlastnosti. Teplota tani je
sice vyssi nez v pripadée Cisté médi, zdsadni je vSak sniZeni tepelné vodivosti slitin dosahujici
pfiblizné jedné dvacetiny médi a ¢tyfnasobné mensi nez u niklu. Nizk4 tepelna vodivost vede
k mensimu ochlazovani hrotu, coz ma za nasledek vétsi pfenos kovu do plazmatu a naslednou
kondenzaci. Ve srovnani s elektrodou modifikovanou ¢istym niklem je na CV patrné snizeni
celkového mnozstvi niklu na ukor médi korespondujici se snizujicim se obsahem niklu ve
slitin¢ (viz Obr. 23). Pomér kovu pienesenych na elektrodu vsak zcela neodpovidal slozeni
slitiny pouzité k modifikaci. B&hem ojiskiovani dochdzi diky niz8i teploté¢ varu médi
k uc¢inngj$imu pienosu. Proces piipomina destilaci, pfi niz dochazi ke zvySeni obsahu méné

tékavé slozky (niklu) na hrotu slitiny (viz Tab. 5) a vétsimu pfenosu te€kavejsi slozky (médi)
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do plazmatu, respektive na elektrodovy povrch. Obdobné chovani smési kovu s rozdilnou

teplotou tani a varu je také popisovano V literatuie [188].

Tab. 5 Srovnani slozeni slitiny pfed a po jiskrovém vyboji a deponovaného materialu na

SPGE ziskanych pomoci EDS

atomova %
Cu Ni
Slitina Cu/Ni 50/50 48 52
Hrot slitiny* 43.5 56,5
Ojiskiena Cu/Ni-SPGE 65 35

*po piiblizné 600 jiskrovych vybojich

Ze SEM snimkd je patrna rovnomérna distribuce kovovych ¢astic na celé plose zasazené
jiskrovym vybojem. Pti modifikaci niklem a slitinami médi a niklu (ve vSech tfech pomérech)
vznikaji Castice o velikosti pfiblizn¢ 200 nm (viz Obr. 24). Vétsi aglomeraty lze piisoudit

pienosu kapalného materialu béhem jiskrového vyboje [186].

SEI  20kV WD16mm SS32 x20,000 1pm SEI  20kV WD16mm SS32 x20,000 1pm

Uol 0000 11 Oct 2016 Uol 0000 11 Oct 2016

SEI  20kV WD16mm S832 x20,000 1pm
Uol 0000 11 Oct 2016

Obr. 24 SEM snimky SPGE modifikované pomoci a) Cu/Ni 25/75 (hm. %), vlozeny
obrazek neupravena SPGE, b) Cu/Ni 50/50 (hm. %), c) Cu/Ni 75/25 (hm. %)., d) EDS

zaznam distribuce niklu a mé&di na povrchu slitinou Cu/Ni 50/50 modifikované SPGE
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V dalSich experimentech byly porovnavany rtizné¢ modifikované SPGE podle velikosti
proudové odezvy na oxidaci glukosy. CV potvrdily, ze na nemodifikované elektrodé
nedochazi ke katalyze. Po modifikaci kovovymi casticemi je vidét narist odezvy. V ptipadé
médi je nartst relativné maly, coz mitize byt zpisobeno mensim mnozstvim kovu na elektrodé,
resp. jeho niz8i aktivitou ve srovnani s niklem. Jak je vidét z CV, v piipadé niklu nebo
slitinovych senzord byla proudova odezva mnohem vyssi (viz Obr. 22 a 23). Divodem mtize
byt vyssi mnozstvi kovu na elektrodé. Je patrné, Ze elektrody modifikované materidlem
s vy$§im obsahem niklu (50 hm. % nebo vice) maji v CV vyssi odezvy na glukosu.

Pfi testovnani v amperometrickém uspofadani (viz Obr. 25) se ukazalo, Ze elektrody
modifikované Cistou médi dosahovaly vyrazné mensi odezvy nez senzory obsahujici nikl.
Cistym niklem modifikované elektrody ale vykazovaly mnohem vys§i Sum neZ slitinové
senzory pii relativné obdobné odezvé na ptfidavky glukosy. Podobné jako v CV se
i v amperometrii velikost signalu lehce zvySovala s naristajicim obsahem niklu u slitinovych
senzoru. Nejvyssi stabilita signalu a zaroven nejvyssi pomér signalu k Sumu byly registrovany
na elektrodach modifikovanych slitinou Cu/Ni v poméru 50/50.

— Ni SPGE
2 yA Cu/Ni SPGE 25/75
Cu/Ni SPGE 50/50
Cu/Ni SPGE 75/25

L__F‘—/——:J\F—‘WFW/I—J.?: Cu SPGE

_,_/.___J"*/J\- 200 pM

1
) o 10 UM 50 uM
Y
v / .
| 25 A
I I I I
0 200 400 600 800

t(s)

Obr. 25 Srovnani amperometrickych méteni glukosy na SPGE modifikovanych niklem
(Cernd), slitinou Cu/Ni ve hmotnostnim poméru 25/75 (zelena), slitinou Cu/Ni
ve hmotnostnim poméru 50/50 (Cervend), slitinou Cu/Ni ve hmotnostnim poméru 75/25
(modra) a m&di (hn&d). Vlozeny obrazek: detail na prvnich pét nastiiki glukosy (2 pmol.I™).
Podminky p#i m&feni: ZE 0,5 mol.I"" NaOH, E = 0,55 V.
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Pomoci XPS bylo zméieno slozeni senzort piipravenych modifikaci pomoci slitiny médi
aniklu v hmotnostnim poméru 50/50. Aktivni plocha senzoru obsahovala 78,7 +3,7 %
uhliku, 18,8 £ 0,8 % kysliku, 1,8 £ 0,2 % médi a 0,7 = 0,1 % niklu (% at.). Celkové mnozstvi
médi je ve vyrazném piebytku nad niklem, coz je ve shod¢ s vysledky EDS méfeni (viz

Tab. 5).

|
ﬁ
o Ni(LMM) 1 )‘j
o
2, L cuzpg,
_e' Cu(LMM) Ni2p,,o I
\‘_‘L O1s |
© \ \ i
N . Wiy J\WWW
v N LT
§ 4 | Mwﬁw W'J ! Vi
[ o b
= ci2p \]J’J‘4*‘*“‘
|
4‘/'*”“"\
e Cl2s
1 I I T I
0 200 400 600 800 1000

Energie vazby (eV)
Obr. 26 Zaznam XPS méfeni slitinou médi a niklu (50/50) modifikované SPGE

Z piku Cls lze zjistit zpisob vazby mezi atomy uhliku na elektrodé. Dominantni pik pfi
284,6 eV (viz Obr. 27) odpovida vazbé C-C, coz znamena, ze nejvetsi podil uhliku (62 %) je
ve formé grafitu. Ptitomnost kysliku pfi jiskrovém vyboji vede k oxidaci povrchu a vzniku
vazeb C-O (20 %), C=0 (12 %) a C-0-0O (5 %). Z vysledkt Ize vyloucit pfitomnost slou¢enin
s vazbou Cu-C, resp. Ni-C.
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C1s

c-C
284.6 eV
62.7%

c-0
286.0 eV
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287.2 eV
C(O)0  11.9%

288.8 eV

Intenzita (arb.jednotky)

| I I | I
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Energie vazby (eV)

Obr. 27 XPS spektrum uhliku C1s na Cu/Ni ojiskiené elektrod¢.

Ze spektra niklu 2ps/, (viz Obr. 28) plyne, ze veskery nikl na elektrod¢ je ve vazané formé.
Prakticky Vv rovnovéze jsou oxidagni stavy Ni** a Ni**. Oxid nikelnaty tvoii asi 17,5 %
celkového mnozstvi niklu. Vzhledem k tomu, ze jiskrovy vyboj probiha za vysokych teplot,
da se usuzovat, ze ¢ast oxidu ptesla i€inkem vzdus$né vlhkosti na hydroxid nikelnaty (26 %).
Nadpoloviéni podil pak tvori NipOs.

Ze spektra médi 2pss, (viz Obr. 29) 1ze zjistit chemické formy médi na ojiskiené elektrodg.
Na rozdil od niklu se méd’ na elektrodé nachazi i ve svém elementarnim stavu (pfiblizné 13
%). Dominantni podil ma hydroxid méd'naty (37 %), ktery analogicky jako u niklu vznika
navazanim vzdus$né vlhkosti na ¢astice CuO (26,4 %). Oxid je v podobném mnozstvi jako
CuO«Cl (24 %).

Piky NiO pfi 854 eV byly ve slitinovém senzoru posunuty o 0,3 eV oproti elektrodé
modifikované pouze niklem. Posun je zplisoben piitomnosti smésnych ¢astic CuO a NiO na
elektrod€. Podobné lze pozorovat posun i u piku CuO. Ptiblizné ¢tvrtina kovového materialu
nanesen¢ho na elektrodu béhem jiskrového vyboje je smés oxidu nikelnatého a méd'natého v

poméru piiblizné 1:4 (at. Ni : at Cu.).
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Obr. 28 XPS spektrum méteni niklu 2ps;, na Cu/Ni ojiskiené elektrodé.

934.7 eV
cuoH), CU2P3p2

37%

933.3 eV
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Obr. 29 XPS spektrum méteni médi 2p3» na Cu/Ni ojiskiené elektrode
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4.2 Analytické aplikace SPGE modifikovanych pomoci

jiskrového vyboje

Mezi technikami pouzivanymi k depozici kovovych ¢astic na elektrody patii jiskrovy
vyboj k nejrychlejsim a nejjednodussim metodam. Pfi jiskrovém vyboji lze pripravit astice
riznych velikosti a 1ze regulovat mnozstvi kovu. Metoda je téz vhodna k depozici ¢istého
kovu nebo jejich smési. Pomoci depozice kovovych ¢astic 1ze ptipravit senzory schopné méfit
velice Siroké spektrum analytt. V dalsich podkapitolach bych rad struéné prezentoval
praktické aplikace SPGE modifikovanych kovovymi cCasticemi pfipravenymi jiskrovym

vybojem.

4.2.1 Méreni olova a kadmia ve vzorcich pitné vody na Bi - SPGE

Zjisténé poznatky o pribehu jiskrového vyboje a jeho vlivu na vlastnosti nanoc¢astic byly
vyuzity pfi vyvoji bismutem modifikovanych SPGE vhodnych ke stanoveni olova a kadmia.
Olovo a kadmium jsou kovy nebezpecné pro Zivotni prostfedi, proto je potfeba monitorovat
jejich koncentrace ve vodach, a to jak v primyslovych provozech, tak i pfi kontrole kvality
vod s minimalnim znecisténim. Koncentrace olovnatych a kademnatych iontt v pitné vode¢ je
limitovéana statni normou (CSN 75 7111 Pitna voda). Nizky obsah v pitné vodé vede
K vyuzivani citlivych analytickych metod ke stanoveni téchto nebezpe¢nych latek. Vedle
spektralnich metod lze vyuzit i elektrochemickou detekci na rtutovych [7, 101, 189] nebo
bismutovych [190, 191] elektrodach.

SPGE modifikované bismutovymi nanoc¢asticemi pfipravenymi jiskrovym vybojem
poskytovaly stabilni proudové odezvy pro kademnaté a olovnaté ionty po 10 az 15 skent, coz
je vice nez dostacujici pro naméfeni kalibracnich zavislosti nebo analyzu vzorku metodou
standardniho pfidavku. Odezva senzorii byla linedrni v rozsahu koncentraci (kazdého kovu)
od 0,5 do 12 pg.I (pro Pb** R? = 0,997, pro Cd** R? = 0,996). Relativn& uzky linearni rozsah
muZe byt zpisoben rychlym nasycenim relativné malého mnoZstvi bismutu na elektrodé.
Limit detekce (kadmium, olovo) byl 0,2 pg.I"* pro pomér signal/Sum = 3, coZ je niz§i hodnota,
nez je obvykle dosahovano u elektrod podobné konstrukce [97, 99]. Reprodukovatelnost mezi
senzory vyjadiena pomoci % RSD byla uolova 10,2 %, u kadmia 8,9 % (pro n = 4,

koncentra¢ni hladina 10 pg.1™).
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E (mV vs. Ag/AgCl)
Obr. 30 Square wave voltamogramy méfeni téZkych kovi v koncentracich od 0 do
12 ugl* Pb* a Cd**, 0,1 mol.I* octan sodny (pH 4,5), depoziéni potencial -1,2 V
(vs. Ag/AgCI) po dobu 120 s.

0 2 4 6 8 10 12
Koncentrace M** (ug L™1)

Obr. 31 Kalibragni zavislosti méfeni Pb’" a Cd®*, 0,1 mol.I"" octan sodny (pH 4,5),
depozi¢ni potencial -1,2 V (vs. Ag/AgCl) po dobu 120 s.
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Pitnéa voda je relativné jednoduchou matrici, jediné uskali je pfitomnost velkého mnozstvi
méd'natych kationtdi v roztoku, jejich? zdrojem jsou mé&déna potrubi. Cd** i Pb?* tvoii
s méd’natymi kationty intermetalickou slitinu, ktera neposkytuje elektrochemickou odezvu
(viz Obr. 32, c¢arkovana kiivka). Koncentrace meédi byva az desetinasobné vyss$i nez
koncentrace olova [183]. Odstranéni této interference lze dosahnout piidavkem KyFe(CN)g,
ktery méd’ vaze do komplexu. Pii vyrazném nadbytku KsFe(CN)s vsak dochazi ke tvorbé
komplexii i s analyty a vede ke snizeni odezvy obou kovii. Po optimalizaci Gpravy vzorku
vody byla kanalyze kademnatych a olovnatych kationtd pouzita metoda standardniho

pridavku.

-1(500 -7:50 -5I00
E (mV vs. Ag/AgCl)

Obr. 32 Square wave voltamogramy méfeni t€Zkych kovi ve vzorku pitné vody bez
upravy (preruSovana ¢ara) a po pridani hexakyanoZeleznatanu draselného (plna ¢ara) s dvéma
2 umol.I" pridavky standardniho roztoku kademnatych a olovnatych iontd, deposiéni

potencial -1,2 V (vs. Ag/AgCl) po dobu 120 s.

Pomoci bismutem ojiskfené SPGE byly tspésné zjistény koncentrace tézkych kova ve
vzorku pitné vody. Obsah kadmia byl 0,78 pg.l™ a u olova 6,85 pg.l™. Vysledky byly ve
shodé s referentni metodou METROHM AN:V-086 (kadmium 0,75 pg.1™ a olovo 6,73 pg.I™).

Ptedlozené vysledky dokazuji, Ze metoda jiskrového vyboje miize byt pouzita k piipravé
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bismutovych nanocastic na povrchu tisténych grafitovych elektrod, které lze pouzit ke

stanoveni tézkych kovl v pitné vode.

4.2.2 Stanoveni riboflavinu v tableté B-komplexu pomoci Bi - SPGE

Riboflavin (vitamin B2) je dilezity pro spravnou funkci téla. Hraje roli v metabolismu
zivin jako soudast enzymi apod. [192]. Cast vitaminu B2 je pfijimdna ve formé
potravinovych doplnku, ve kterych je potfeba jeho obsah kontrolovat. Riboflavin v tabletach
nebo piipravcich Ize stanovit elektrochemicky, kdy se vyuziva jeho relativné snadné redukce.
Riboflavin lze stanovit pomoci senzori na bazi rtuti [126] nebo bismutu [132]. Jednou
z prednosti SPGE modifikovanych jiskrovym vybojem je velmi mala vnimavost vuci
interferujici redukci rozpusténého kysliku. Lze tedy zkratit ¢as potfebny pro méfeni a neni
potieba zavadét piivod plynu k odstranéni kysliku. Jako dalsi pfednosti Ize uvést vysokou
citlivost na riboflavin. Bez pfedchozi prekoncentrace analytu (pouze difuzi transportovany
riboflavin) byl limit detekce (pro S/N=3) 0,7 nmol.I" a linearni odezva v Sirokém rozsahu
koncentraci od 5 do 100 nmol.I"* riboflavinu (R? = 0,998). Senzory dosahovaly i velmi dobré
mezielektrodové reprodukovatelnosti (viz Obr. 34 s kalibra¢nimi zavislostmi na tfech rtiznych

senzorech).

0,0 -0,2 0.4 06 -0,8 -1,0
E (V vs. Ag/AgCl)

Obr. 33 Zaznam SW voltametrickych méfeni kalibra¢nich roztokd riboflavinu v rozmezi
koncentraci 0 az 100 nmol.I™* za pritomnosti kysliku bez prekoncentrace. ZE: 0,1 mol.I™* octan

sodny.
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Obr. 34 Kalibra¢ni zavislosti tfech bismutem ojiskfenych SPGE méfenych za nulového

depozi¢niho €asu za ptitomnosti kysliku, ZE 0,1 mol.I" octan sodny.

Pti 60 s michani roztoku doslo k prekoncentraci (adsorpci) analytu na elektrod¢, coz vedlo
ke zvySeni proudové odezvy. Senzory pii prekoncentratnim kroku poskytovaly linearni
odezvy Vv fadu koncentraci od 1 do 100 nmol.I* (R? = 0,999), limit detekce riboflavinu (pro
S/N = 3) byl 0,5 nmol.I'". Vyssi ¢asy depozice nez 60 s pomohly snizit limity detekce
metody, ale uvysSich koncentraci riboflavinu (od 50 nmol.I") dochazelo k deformaci
arozsifovani piku, coz znesnadiiovalo odecitani proudové odezvy. Mirné Stépeni piku
riboflavinu je patrné uz i u nejvyssich koncentraci pii 60 s prekoncentraci (viz Obr. 35).
Pricinou S$tépeni signalu byla pravdépodobné interakce mezi molekulami analytu na povrchu

senzoru [193].
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Obr. 35 Zaznam SW voltametrickych méteni kalibra¢nich roztokt riboflavinu v rozmezi
koncentraci 0 az 100 nmol.I"! za p¥itomnosti rozpu§téného kysliku pti depozi¢nim case 60 s za

bezproudového stavu. ZE: 0,1 mol.I™* octan sodny.
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Obr. 36 Kalibra¢ni zavislosti bismutem ojiskiené SPGE métené za depozi¢niho Casu

60 s pii bezproudovém stavu za p¥itomnosti rozpu§téného kysliku, ZE 0,1 mol.I"* octan sodny.
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Za optimalizovanych podminek byl stanoven riboflavin v extraktu tablet B-Komplexu forte
(Zentiva Group a.s. Praha). Vodny extrakt tablety byl nafedén 0,1 mol.l * acetatovym pufrem
pH 4,5. Méfeni bylo provedeno na jiskrovym vybojem modifikované Bi-SPGE Vv piitomnosti
kysliku za depozi¢niho ¢asu 0 s. Ke vzorku byly pfidany tii ptidavky standardniho roztoku
riboflavinu tak, aby kazdy piidavek zpisobil zménu koncentrace o 20 nmol.I%. Vyrobcem je
deklarovany obsah 15 mg riboflavinu v tableté, pomoci Bi-SPGE bylo zméteno 14,47 mg.
Ptesnost vyvinutych senzort byla poté ovéfena v ,,ospikovaném® extraktu tablety. Vytéznost

metody byla 98 %.

-10 -

| (A)

12 4

0,0 -0,2 -OI,4 -0|,6 -0,8 -1,0
E (V vs. Ag/AgCl)

Obr. 37 Zaznam SW voltametrickych méfeni extraktu tablety B-komplexu Forte a tiech
20 nmol.I™ standardnich piidavka riboflavinu pomoci bismutem ojiskiené SPGE, &arkovang
zaznam blanku, méfeni provedeno bez prekoncentrace za bezproudového stavu. ZE:

0,1 mol.I"* octan sodny.

Mezi vyhody bismutem ojiskfenych SPGE lze uvést velmi kratky cas potfebny pro
pfipravu elektrody, men$i naroky na instrumentaci, krat$i cas potiebny pro méfeni diky
absenci probublavani k odstranéni kysliku, velmi dobrou reprodukovatelnost mezi
jednotlivymi senzory a v neposledni tfadé také velmi vysokou citlivost senzori. Limity
detekce stanoveni riboflavinu na bismutem ojiskfenych SPGE jsou vyrazné niz8i nez u bézné
pouzivanych elektrolyticky ptipravenych bismutovych elektrod [132] a jsou na podobné

urovni jako senzory na bazi rtuti [126].
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4.2.3 Stanoveni glukosy ve vzorku krevniho séra pomoci Cu/Ni - SPGE

Glukosové senzory slouzici k rychlému orientacnimu zjisténi a monitoringu koncentrace
glukosy v krvi pacienti s diabetem. Nejcastéji se jedna o kovovou elektrodu, na které je
imobilizovan enzym glukosaoxidasa, ktera reakci s glukosou vytvaii peroxid vodiku (popf.
jiny mediator), ktery je poté detekovan pomoci elektrody [134]. Mozna denaturace enzymu
aproblémy s pfenosem elektronu pies mediator vedou ke snaze vyvinout neenzymaticky
senzor, ktery vyuziva katalytického ucinku oxidd nékterych pfechodnych kovi k oxidaci
glukosy. Vyména elektronu pak probiha pifimo mezi oxidem kovu na povrchu elektrody
a glukosou. Méd’ a nikl jsou jedny z nejpouzivangjSich materiald pouzivanych k pfipravé
glukosovych senzori.

SPGE byly modifikovany jiskrovym vybojem pomoci médi, niklu nebo jejich slitin.
Z testovanych materiald byla na zakladé vysledkt ze SEMu, CV a amperometrie (kapitola
4.1.1.3) zvolena slitina médi a niklu v hmotnostnim poméru 50 : 50. Za optimalizovanych
podminek ojiskfené SPGE poskytovaly linearni odezvy v rozsahu 2 az 400 pmol.I" glukosy
(R? = 0,999). Citlivost byla 1590 uA.mmol™*cm™. Limit detekce pro glukosu byl 0,6 pmol.I*
(S/N = 3). Opakovatelnost mezi jednotlivymi nastfiky na jednom senzoru vyjadiena jako
procenta RSD byla mensi neZ 4 % (pro koncentraci 2 pmol.I"*, n = 5). Reprodukovatelnost
amperometrické odezvy mezi péti pifipravenymi senzory byla testovdna na dvou
koncentracnich hladinach (10 a 50 pmol.I™). Rozdily mezi senzory vyjadiené jako % RSD

byly mensi nez 6 %.
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Obr. 38 Amperometrické méfeni glukosy na slitinou Cu a Ni ojiskiené SPGE v rozsahu
2 a7 400 pmol.I'*. E = 0,55 V, ZE 0,5 mol.I"* NaOH

Typické rusivé latky nachazejici se v Krvi jsou askorbova kyselina (AA), moc¢ova kyselina
(UA), paracetamol (PM) a fruktosa (Fru). Glukosa se vkrvi nachazi v piiblizné
tiicetinasobném nadbytku nad témito latkami [194, 195]. Pfi testovani byly porovnavany
odezvy v poméru glukosy ku interferentim 25 : 1 a 10 : 1. Z vysledki plyne, ze ani v jednom
poméru nemaji interferujici latky vyrazny podil na celkové odezvé senzoru a nemély by
pusobit problémy pfi stanoveni glukosy (viz Obr. 39). Pritomnost intereferentd nezptisobovala
zaneseni aktivnich mist senzoru, coz dokazuje shodna proudovd odezva na glukosu pted
aplikaci interferenti a po aplikaci.

Pfipravené senzory byly vyuzity pfi méfeni hladiny glukosy ve vzorku neupraveného
krevniho séra pomoci metody standardniho pfidavku. Zmeéfend koncentrace glukosy
v krevnim vzorku byla 8,67 + 0,17 mmol.I* (n = 3), coz bylo ve shodé s vysledkem
komeréniho glukometru (8,44 + 0,21 mmol.I" glukosy, n = 3). Pfesnost metody byla
stanovena pomoci spikovaného vzorku krevniho séra, do kterého bylo piidano 5 mmol.l™

glukosy. Zm&Feny narist koncentrace byl 4,85 mmol.I"* (navratnost 97 %).
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Obr. 39 Srovnani amperometrické odezvy 100 pmol.I"* glukosy a interferentii v poméru 10
. 1 (Serna k¥ivka) a 25 : 1 (Gervena kfivka). E = 0,55 V, ZE 0,5 mol.I"* NaOH
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Obr. 40 Zaznam amperometrického méfeni vzorku krevniho séra metodou standardniho

piidavku, E = 0,55 V, ZE 0,5 mol.I"* NaOH
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Analytické vlastnosti slitinou ojiskfenych SPGE jsou na podobné trovni jako senzory
publikované v odborné literatufe [141, 142, 144, 146]. Casovd neniroénost procesu
modifikace SPGE pomoci jiskrového vyboje vSak pred¢i vétsinu dalSich zpiisobil piipravy
modifikovanych elektrod a lze piedpokladat (po zautomatizovani procesu modifikace)
pouzitelnost techniky pro masovou vyrobu senzori. Vyhodou je také nulova spotieba

rozpoustédel a chemikalii pti modifikaci.
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5 Zavér

Metoda jiskrového vyboje byla aplikovana pii depozici bismutovych nanocastic na povrch
SPGE, které byly dukladné charakterizovany pomoci SEM a CV. Jednou z nejbéznéjsich
aplikaci bismutovych elektrod je stanoveni tézkych kovi, kde bismut slouzi jako nejedovata
nahrada za rtut. Nasledné byla vyvinuta analytickd metoda pro stanoveni tézkych kovi
a nalezeny optimalni parametry pro zpracovani vzorku pitné vody. Bi-SPGE byly pouzity
jako jednorazové senzory pro stanoveni stopovych koncentraci kadmia a olova ve vzorku
pitné vody.

Relativné neobvyklou aplikaci bismutovych elektrod je stanoveni organickych sloucenin.
Vedle nizké citlivosti bismutovych senozorti pisobi problémy i redukce kysliku na elektrod¢.
Nanocastice bismutu generované pii jiskrovém vyboji byly pokryty vrstvou grafitu, ktery
branil interferenci kysliku. Vedle této vyhody vykazovaly Bi-SPGE vysokou citlivost na
riboflavin, coz dovolovalo provadét velmi rychlé analyzy bez zdlouhavych prekoncentrac¢nich
krokd. Rychlost vyvinuté analytické metody a prakticky nulova interference kysliku mimo
jiné poukazuji na vhodnost senzort k pouziti v podminkach, kde je obtizné zajistit odstranéni
kysliku z roztoku (napf. mimo laborator). Aplikovatelnost vyvinutych senzoru byla
demonstrovana pfi stanoveni obsahu riboflavinu v tableté B-komplexu.

Vyhodami jiskrového vyboje jsou rychlost modifikace a ekonomicka nenaro¢nost, coz jsou
pfedpoklady vhodné pro pouZiti pii vyrobé jednordzovych elektrochemickych Ccidel.
Prikladem takovych ¢idel mohou byt neenzymatické senzory glukosy, které vyuZivaji
katalytické ucinky médi nebo niklu. Pomoci jiskrového vyboje byla na SPGE deponovana
slitina m&di a niklu v poméru 50/50. Na povrchu elektrod byly generovany prevazné
nanocastice médi a niklu, avSak Cast nanocastic byla smés obou kovid, ¢imz doslo ke
kombinaci vyhod obou materidlll. K charakterizaci pfipravenych senzord byly pouzity metody
CV, SEM, EDS a XPS. Nasledn¢ byly optimalizovany parametry stanoveni glukosy pomoci
Cu/Ni-SPGE a testovan vliv interferentii, které mohou rusit méfeni glukosy v Krvi. Finalni
aplikaci bylo stanoveni koncentrace glukosy ve vzorku krevniho séra.

Jiskrovy vyboj se osvédCil jako nova, jednoduchd, velmi rychla a efektivni metoda
modifikace elektrodového povrchu, kterd nezatézuje Zivotni prostedi ani rozpocet laboratote
pouzitim rozpoustédel a chemikalii k pfipravé modifikaéniho media. Jednoduchost a ¢asova
nenaroc¢nost procesu depozice pred¢i vSechny dosud publikované metody modifikace SPGE.
Metoda jiskrového vyboje slibuje Siroké moznosti dalSiho vyuziti pii vyvoji
elektrochemickych senzorti modifikovanych dalS§imi materialy, které by dovolily stanoveni
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Sirokého spektra analytd. Dal§im smérem vyzkumu by mél byt vyvoj automatizovaného

zafizeni, jeZ by bylo schopno zajistit vy$si uniformitu pfipravenych senzort.

68



Seznam pouzitych zkratek

ASYV anodicka rozpoustéci voltametrie

CSV katodicka striping voltametrie

AdSYV adsorptivni striping voltametrie

SV staircase voltametrie

BDD borem dopovany diamant

CFME mikroelektroda z uhlikového vlakna
FIA prutokova injek¢ni analyza

HPLC vysokoucinna kapalinova chromatografie
SPE sitotiskem pfipravena elektroda

SPGE sitotiskem pfipravend grafitova elektroda
SCE nasycena kalomelova elektroda

SEM skenovaci elektronovy mikroskop

TEM transmisni elektronovy mikroskop

ZE zékladni elektrolyt

CV cyklicka voltametrie

EDS energiové disperzni spektroskopie

XPS rentgenova fotoelektronova spektroskopie
RSD relativni smérodatna odchylka

AA askorbova kyselina

UA mocova kyselina

Fru fruktosa

PM paracetamol

Glu glukosa

LOD limit detekce

LOQ limit kvantifikace

DA dopamin

chronoAMP chronoamperometrie

AMP amperometrie
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We report that highly effective electrode modification can be achieved by sparking process between a flat elec-
trode substrate and a tip counter electrode. The concept is introduced by the development of Bi,Os;-modified
graphite screen printed electrodes (SPEs). SPEs were sparked with a bismuth wire at 1.2 kV under atmospheric
conditions. The effect of polarity on the morphology of the sensing surface, bismuth loading and the sensitivity of

the resulting sensors for the simultaneous anodic stripping voltammetric determination of Cd(II) and Pb(II) was
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surfaces.

investigated. Compared with electroplated and various bismuth precursors bulk-modified SPEs, the developed
sparked electrodes exhibited considerably lower limit of detection (0.2 ug L™, S/N = 3) for each target ion.
Therefore, sparking technique offers a facile and green approach for the development of highly sensitive
bismuth-based electrodes, and a wide-scope of applicability in the development of metal-modified sensing

© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

An electric discharge occurs when an electric field exceeds the
dielectric field strength of air (3.6 kV-m~!, [1]). Dielectric breakdown
produces free electrons and ions originating from ionized molecules of
air constituents and also from electrode material(s). In this way, tempo-
rary (spark) or sustained (arc) conductive channels between the elec-
trodes are formed.

Despite its widespread use in industry for the machining of difficult-
to-machine metals [2], the use of sparking process in other technologi-
cal and scientific sectors is highly restricted. The related literature
includes only a few applications on the preparation of nanoparticles
(NPs), derived from the material(s) of the electrodes between which
the sparking occurs [3,4], the deposition of them onto solid substrates
[5-7], and the development of nanostructures [8,9].

The process of nanomaterial formation via sparking is mostly based
on the heat accompanying bombardment of electrodes by electrons and
ions. This results in melting of a thin layer of the electrode(s) material,
which undergoes evaporation and nucleation to form nanodroplets,
eventually transformed by the reactions with the environment, e.g.
oxidation in the presence of air. Size and size distribution of the
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prepared NPs can be controlled to some extent by the voltage employed
and also by the configuration of the sparking device [10].

The sparking process for the purposes of electroanalysis is a largely
unexplored field, and, therefore, further results in this field are required.
Here, we demonstrate for the first time the applicability of the sparking
process for the direct modification of graphite screen printed electrodes
(SPEs) with bismuth, and show high performances of such prepared
electrodes in the electrochemical sensing of toxic metals. Bismuth was
chosen as a “green” electrode material, which can replace toxic mercury
in most analytical applications that traditionally utilize mercury
electrodes [11,12].

This study aimed at (i) the development of a green and facile proce-
dure for the modification of graphite SPEs with bismuth by spark
discharge, (ii) the evaluation of the effect of sparking polarity on the elec-
troanalytical and morphological properties of the developed electrodes
and (iii) the assessment of their suitability to the simultaneous anodic
stripping voltammetric determination of Cd(Il) and Pb(II) in tap water.

2. Experimental
2.1. Chemicals
Bismuth foil (0.5 mm thick, purity 99.99%) was purchased

from Goodfellow and cut into thin wire-like strips. Potassium
hexacyanoferrate(Il) was obtained by Fluka. Standard solutions of lead
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and cadmium nitrate (10 mg L™ ') were prepared by diluting the corre-
sponding atomic absorption standard solutions (1000 mg L™! in
0.5 mol L™ ! nitric acid; BDH Laboratory Supplies) in double distilled
water. Acetate buffer solution (0.1 mol L™, pH 4.5) was used as a
supporting electrolyte.

2.2. Apparatus

Electrochemical measurements were performed using the
PGSTAT12 (Metrohm Autolab) workstation in a three-electrode config-
uration. Bare or sparked SPEs and a Pt-wire served as working and aux-
iliary electrodes, respectively. The reference electrode was Ag/AgCl, 3 M
KCl electrode (IJ Cambria) and all potentials reported hereafter refer to
this electrode. Stripping voltammetry experiments were carried out
using the following protocol: preconcentration: 120 s at — 1.2 V under
stirring (ca. 1000 rpm) followed by 10 s equilibration time. Square
wave (SW) voltammograms were then recorded from —1.0 V to
—0.37 V using the following waveform: frequency: 50 Hz, step poten-
tial: 0.0015 V, amplitude: 0.050 V.

For sparking process, an in-house built regulated power supply
(200-2000 V) consisting of a 10 kHz oscillator, transformer and
5-stage Cockroft-Walton multiplier was used.

Scanning electron microscopy (SEM) images were obtained on a
VEGA3 TESCAN with an accelerating voltage of 10 kV.

2.3. Modification of the electrode surface

Modification of graphite SPEs was performed at 1.2 kV by applying a
number of 20 (unless stated otherwise) sparking cycles, uniformly
spaced across the surface of SPE, under atmospheric conditions. Each
cycle was conducted by bringing a bismuth wire, connected to the
positive pole of the power supply, into close proximity of SPE until the
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spark discharge occurred. A typical procedure, employing 20 sparking
cycles, required ca. 20-30 s to prepare the modified SPE. Details on
the fabrication of low-cost, all-graphite SPEs are given in a previously
published work [13].

3. Results and discussion
3.1. Modification of SPEs via spark deposition

Primary investigations aimed to define the optimum sparking polar-
ity for the modification of graphite SPEs. For this purpose, 30 sparking
cycles were applied between SPE and the bismuth tip, and both polari-
ties (i.e., SPE was connected to the negative, or to the positive pole of the
power supply) were tested. The resulting modified electrodes, hereafter
denoted as Bi/SPE(—) and Bi/SPE(+), respectively along with a bare
SPE, which used for comparison, were characterized by scanning elec-
tron microscopy (Fig. 1) and cyclic voltammetry (Fig. 2). SEM image
(Fig. 1B) shows the sparking print at Bi/SPE(—) as a shallow crater of
ca. 250 pm in diameter, while, the SEM image in Fig. 1B’ indicates the
formation of a fairly uniform coverage of SPE with finely dispersed
Bi>03 nanoparticles sized <300 nm along with the rare presence of higher
agglomerates. On the other hand, SEM inspection at Bi/SPE(+) (Fig. 1C)
revealed the formation of bismuth spots of 100 um in diameter and the
deposition (Fig. 1C’") of a significantly higher amount of Bi,O3 with high
proportion of micrometer-sized spherically-shaped Bi particles. Inset:
SEM images show the surface of sparked SPEs at a reduced scale (1 mm).

The initial stage of a spark is the electron flow from the electrode
connected as (—) pole to the electrode connected as (+) pole. Heat,
introduced due to the flow of electricity leads to the formation of
air plasma and vaporized nanoparticles by each electrode material
(i.e. carbon and bismuth), the percentage of which depends on the
polarity, with the material of the electrode connected to the negative
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Fig. 1. A: SEM images of bare SPEs at (A) low and (A’) high magnifications; Bi/SPEs(—) at (B) low and (B’) high magnifications; Bi/SPEs(+) at (C) low and (C’) high magnifications.
Inset: SEM images in (B, C) show the appearance of the corresponding modified SPEs at 30x magnification.
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Fig. 2. CVs of (A) Bi/SPEs(—) and (B) Bi/SPEs(+) in comparison to the CV of a bare SPE.
Electrolyte: 0.1 mol L~ ! acetate buffer, pH 4.5, scan rate: 100 mV s~ .

pole being in excess. The increased amount of Bi,O3 over the processed
surface in the case of SPE(+) polarity, and the visible coverage of the Bi
wire by carbon black in the case of SPE(—), constitutes evidence for this
hypothesis. The vaporized electrodes' (composite) material is posi-
tioned in the sparking gap and it can be described as a cloud which,
upon quenching of the discharge, solidifies and settles on the surface
of the electrodes, unless removed by dielectric fluid flowing through
the sparking gap [2].

Due to the high plasma temperature it is expected that vaporized
bismuth is deposited as Bi,Os. For SPE(—), this is confirmed by the
absence of the Bi® — Bi>* oxidation peak during the anodic scan in
the first cycle of the CV illustrated in Fig. 2A, recorded using an initial
potential of —0.3 V (where no transformation of Bi,Os to Bi occurs).

On the other hand, the broad peak appearing in the first CV cycle at
SPE(+) (Fig. 2B) during the anodic scan, could be explained by hypoth-
esizing that the high amount of vaporized bismuth (nano)particles
produced in the case of SPE(+) is not quantitatively oxidized to Bi,Os.
Further observations regarding the potential-dependent pattern of
the CV in the anodic region and the lower degree of reversibility of
Bi,03/Bi redox transitions, compared with those observed at SPE(—),
are rather inexplicable and might be attributed to the broad size distri-
bution of the deposited material according to a previous work [14].

3.2. Analytical figures of merit

The performance of sparked bismuth SPEs in the anodic stripping
voltammetric determination of Pb(II) and Cd(II) was also investigated.

Comparative SW voltammograms at an extended positive potential
limit to include stripping of bismuth at SPE(—) produced after 10, 20
and 30 sparking cycles, at SPE(+) produced after 20 sparking cycles
and at a bare SPEs, in the presence of 20 ug L™ of each target metal
ion, are illustrated in Fig. 3. In line with the SEM inspection, SPE(+)
gave a considerably higher stripping peak for bismuth. On the other
hand, SPE(—) showed an increased sensitivity in the detection of
Pb(II) and Cd(1II) attributable to the size and distribution of Bi,O3 parti-
cles onto the surface of the electrode. Among the different tested
SPEs(—), the SPEs(—) produced after 20 sparking cycles showed the
highest sensitivity and therefore were used for the subsequent work.

Due to finely dispersed Bi,O3 in the modifying layer no special
reduction protocol was used. The formation of the Bi° layer was
conducted in the cell containing the sample or the standard solutions
during the electrolytic preconcentration step (— 1.2 V for 120 s). The
sensor's response to Pb(II) and Cd(Il) increased within first 4-5 strip-
ping analysis cycles and then became stable (within 10% SD) for about
10-12 cycles, thus enabling a complete analysis (i.e. standard addition
method) to be conducted at a single sensor.

The effect of the deposition potential and time on the Pb and Cd peak
heights was studied in the range of —0.4 to —1.8 V and 15 to 360 s,
respectively. Values of — 1.2 Vand 120 s were chosen as a right compro-
mise between sensitivity and total time of measurement. Under opti-
mum conditions, calibration curves (Fig. 4A) were linear over the
concentration range of 0-12 pg L~ for each metal (R> = 0.997 and
0.996, respectively) while the achieved LODs (0.2 ug L™!, S/N = 3)
were significantly lower compared with the reported values for
electroplated [15] or other bulk-modified SPEs [ 15-18]. The found inter-
electrode reproducibility of 10.2 and 8.9% for Pb(II) and Cd(II), respec-
tively (n = 4, 10 pg L™ of each metal), was deemed as satisfactory.
Bi/SPE(—) sensors were also applied to the simultaneous determination
of lead and cadmium in drinking water using the standard addition
method. To avoid interferences from copper ions (Fig. 4B) forming
intermetallic alloys with Pb and Cd [15], potassium hexacyanoferrate(II)
was added into the water sample in 20 uM final concentration. A volume
of 27.0 mL of this solution was mixed with 3.0 mL of 1 mol L~ ! acetate
buffer, pH 4.5, and then SW voltammograms before and after two addi-
tions of standard solutions of Pb(Il) and Cd(II) (final concentration of
2 ug L~ ! each) were performed (Fig. 4B). The determined concentra-
tions of 0.78 pg L' Cd(II) and 6.95 ug L~ ! Pb(Il) were in a good agree-
ment with those obtained by the METROHM, AN:V-086 reference
method (0.75 and 6.73 ug L™, respectively), verifying the suitability
of the developed sparked bismuth-based SPEs for application to real
samples.
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Fig. 3. SW voltammograms of (a) bare SPE, Bi/SPE(—) produced after (b) 10, (c) 20,
and (d) 30 sparking cycles and of Bi/SPE(+) produced after (e) 20 sparking cycles in the
presence of 20 pg L™ ! Pb(Il) and 20 pg L~ Cd(Il) in 0.1 mol L™ ! acetate buffer, pH 4.5.
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Fig. 4. (A) SW voltammograms at various concentrations of the target metal ions, and
(B) stripping voltammograms of the water sample and standard additions of Pb(II) and
Cd(Il) (2 x 2 pg L~ " each). Dashed line shows the stripping voltammograms of the sample
in the absence of hexacyanoferrate(Il); electrodes, Bi/SPE(—); electrolyte, 0.1 mol L™!
acetate buffer, pH 4.5.

4. Conclusion

Spark discharge is emerged as a novel, facile and also as an environ-
mentally friendly method for the modification of the surface of graphite
screen-printed electrodes. These features along with the advanced
analytical performance of the developed sensors render the sparking
process as an attractive approach with certain advantages over tradi-
tional electroplating or bulk modified methods in the development of
chemical sensors, sensing platforms and (electro)catalytic surfaces.
Moreover, the nature of the spark discharge method enables expanding
its application to a wide range of metals and substrates.
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Despite their outstanding performance for the stripping voltammetric detection of trace metals, bismuth
electrodes show poor sensitivity for the cathodic detection of organic compounds. Moreover, oxygen
removal from samples is recommended to lower the background signal, which limits their application to
on-site analysis. Herein, we propose recently introduced sparked-bismuth oxide screen printed
electrodes for the cathodic detection of riboflavin, a reducible organic compound. The ultra-sensitive
determination of riboflavin in the sub-nanomolar range in the presence of dissolved oxygen is
demonstrated. After electroless preconcentration for 60 s, electrodes showed a linear response over the
concentration range 1-100 nmol L~ riboflavin, while the limit of detection (S/N=3) was found to be
0.7nmolL~! riboflavin, ca. 140-fold lower than that has been achieved with electroplated bismuth
electrodes. Excellent interelectrode reproducibility and application to a pharmaceutical sample are also
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screen printed electrodes demonstrated.
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1. Introduction

Various types of bismuth electrodes, such as bismuth-bulk
electrodes, bismuth-film electrodes (BiFEs), and bismuth precursor
compounds-modified electrodes have been widely used for the
stripping voltammetric determination of metals, and, without
doubt, they are considered as the most successful alternative of
ecologically questionable mercury electrodes [1,2]. The scope of
the use of bismuth electrodes in electroanalysis is continuously
enriched by applications to the cathodic electrochemical determi-
nation of organic compounds [3], benefiting from the high
hydrogen overpotential and the relatively low background signal
in the negative potential region. Different types of bismuth
electrodes (mostly BiFEs) can serve as suitable surfaces for the
electroanalysis of pharmaceuticals [4-8], pesticides [9-13],
hormones [15], nitrocompounds [16,17] etc. However, the achieved
detection capabilities are considerably lower compared with those
that have been reported for the stripping voltammetric
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determination of metals thus hampering the widespread applica-
tion of bismuth electrodes for the detection of reducible organic
compounds.

An extra obstacle is the electrocatalytic activity of bismuth
electrodes to the reduction of dissolved oxygen, which limits their
application to deoxygenated samples. Moreover, practical difficul-
ties associated with sample deaeration outside the laboratory, also
prevent their use to on-site applications. The few examples of BiF
[10-12,15,18] and bismuth-carbon paste [14] electrodes dealing
with applications at non-deoxygenated solutions also suffer from
poor performance. The magnitude of the background signal
regulates the achieved detection capabilities, while reliable
analytical signals over oxygen reduction voltammetric wave can
be obtained only in relatively high i.e., sub-micromolar [15,18] and,
more commonly, micromolar [10-12,14] concentrations of the
target analytes.

Therefore, the development of new bismuth surfaces to
allow the detection of reducible organic compounds in the
nanomolar range and in the presence of dissolved oxygen is
highly desirable. In view of this analytical challenge, sparked-
bismuth oxide graphite screen-printed electrodes (sparked-
BiSPEs), recently devised by our group [19] were examined using
riboflavin (vitamin B2) as a model compound.
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It has been demonstrated that highly effective BiSPEs can be
prepared by a simple sparking process between a flat electrode
substrate (graphite screen-printed electrode) and a tip counter
electrode (bismuth wire) [19]. Sparking process is conducted in the
absence of any electrolyte, while a typical sparking procedure
requires ca. 20-30 s to prepare the modified electrode surface. The
modification of the electrode surface through the sparking process
relies on the application of an electric field capable of producing an
electric discharge when the two conductors (the substrate and the
tip electrodes), being connected with an external power supply, are
brought into close proximity. The ensuing dielectric breakdown
produces free electrons and ions originating from ionized
molecules of air constituents, which in turn, bombard the sparked
electrodes. Heat, introduced due to the flow of electricity leads to
the formation of air plasma and vaporized (nano) particles by each
electrode material (i.e. carbon and bismuth) at the closest points
between them. The vaporized electrodes' material, eventually
transformed by the reactions with the environment, e.g. oxidation
in the presence of air, is positioned in the space between the two
electrodes and upon the termination of the discharge, solidifies
and deposited on the surface of the electrodes, unless carried away
by dielectric fluid or inert gas flowing through the gap between the
electrodes [19-21].

The facile and “green” fabrication procedure along with the
attractive analytical performance of sparked-BiSPEs for the
determination of riboflavin in the sub-nanomolar range, in the
presence of dissolved oxygen, suggest that the developed sensors
have the potential to be used for the on-site sensitive detection of a
wide range of reducible organic compounds.

2. Experimental
2.1. Chemicals

Bismuth foil (0.5 mm thick, purity 99.99%) was purchased from
Goodfellow and cut into narrow strips. Bismuth(Ill) nitrate
pentahydrate and riboflavin were obtained from Sigma. The stock
solution of riboflavin in double distilled water (DDW) was
prepared weekly in a stoppered dark vial and kept at 4 °C. Working
solutions of riboflavin were daily prepared by diluting the stock
solution in DDW and kept in dark. 0.1 molL~! buffer solutions of
acetate (pH 4.5), phosphate (pH 7) and ammonia (pH 9.2) were
used as supporting electrolytes. Samples of “B-Komplex Forte”
(Zentiva) tablets containing B1, B2, B3, B5 and B6 vitamins were
prepared as follows: An accurately weighed amount of ca. 100 mg
grinded tablets was sonicated in DDW for 5 min. The suspension
was filtered through a 0.45 pm filter and after successive washings
with DDW the filtrate was diluted to an expected concentration of
15 wmol L~ For the recovery studies, samples were fortified with
35 wmol L~! riboflavin.

2.2. Apparatus

Electrochemical measurements were conducted with the
PGSTAT12 (Metrohm Autolab) analyzer in a three-electrode cell.
Bare, electroplated or sparked SPEs were used as the working
electrodes. A Pt-wire and a Ag/AgCl, 3 M KCl electrode (IJ Cambria)
served as auxiliary and reference electrodes, respectively. All
potentials reported hereafter refer to this reference electrode.
Cyclic voltammograms (CVs) were obtained at a scan rate of
0.1Vs~ . The preconcentration of riboflavin was performed in an
electroless mode under stirring and then, after 10s equilibration
time, both the diffusing and adsorbed species were reduced by
means of a square wave (SW) voltammetry scan using the
following waveform: frequency: 50 Hz, step potential: 0.0015V,
amplitude: 0.050V.

Transmission electron microscope (TEM) images were obtained
at 200 kV using a JEOL-2100 microscope. Samples were deposited
on a carbon grid, after dispersing the active layer of sparked-BiSPEs
in ethanol.

2.3. Modification of the electrode surface

The modification of graphite screen-printed electrodes was
conducted with an in-house built power supply at 1.2kV DC by
applying a number of twenty electric discharge (sparking) cycles,
under atmospheric conditions. Sparking cycles, evenly distributed
over the surface of SPEs, were implemented by bringing into close
proximity a bismuth wire, connected to the positive pole of the
power supply, and the substrate (graphite screen-printed
electrode) connected to the negative pole of the power supply.
Details on the development of sparked-BiSPEs as well as the effect
of the sparking polarity on the morphological characteristics of the
sensing surfaces, the size of the bismuth oxide nanoparticles and
the bismuth loading are given in an earlier work [19]. For
comparison studies, electroplated bismuth SPEs were prepared by
electrolysis of an acetate buffer solution (pH 4.5) containing
20mgL ! Bi(lll) at —1.2V for 180 under stirring [22].

3. Results and Discussion
3.1. Electrocatalytic performance

At the offset, bare and sparked-BiSPEs were examined in their
efficiency to probe the electro reduction of riboflavin by perform-
ing comparative cyclic voltammetry experiments in three different
electrolytes. All measurements were performed in non-deoxyga-
nated solutions and after the cathodic polarization of the sparked-
BiSPEs at —1.6V for 5min, which aimed to produce bismuth
nanoparticles at their surface by the reduction of bismuth oxide
formed by sparking process [19]. Based on a previous research,
which has shown that certain electrochemical treatments might
alter the electrochemical behavior, or even to endow chemical
sensor properties at graphite SPEs [23], the CV behavior of
sparked-BiSPEs was compared with that of both electrochemical
treated (—1.6V for 5min) (Fig. 1) and untreated (Fig. S1) bare
graphite screen-printed electrodes. Eventually, both types of bare
electrodes exhibited almost identical CV patterns.

CVs illustrated in Figs. 1A-C show that the unmodified screen-
printed electrodes (scans a, black lines) serve as suitable electro-
catalytic surfaces for the electro reduction of riboflavin possessing
well-defined peaks at —0.262V (Fig. 1A), —0.451V (Fig. 1B) and a
broad peak centered at —0.386 V (Fig. 1C) in acetate, ammonia and
phosphate buffer solutions, respectively. Most importantly, these
peaks are considerably higher at the CVs obtained by sparked-
BiSPEs (scans b, red lines) indicating that the as-formed bismuth
nanoparticles [19] exhibit an enhanced electrocatalytic activity to
the riboflavin reduction. Other peaks appeared during the cathodic
scan attributed to the reduction of bismuth species produced
during the anodic scan (for comparison the CVs obtained with
sparked-bismuth graphite screen-printed electrodes in the ab-
sence of riboflavin in each electrolyte are illustrated with dashed
lines) and to the reduction of dissolved oxygen. During the anodic
scan, the first peak corresponds to the oxidation of riboflavin while
the second peak is assigned to the stripping of bismuth ions
according to previous studies [19] and the control CVs (dashed
lines) in each electrolyte. In ammonia buffer, Fig. 1C, the double
peak can be attributed to the stepwise oxidation (reduced
hydroquinone a semiquinone a oxidized quinone) of the isoallox-
azine ring in the molecule of riboflavin [24].

The efficiency of sparked-BiSPEs to probe the electro reduction
of riboflavin was also investigated by performing SW voltammetry
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Fig.1. CVs and (inset graphs) SW voltammograms of riboflavin in 0.1 mol L~! buffer
solutions of (A) acetate, pH 4.5, (B) phosphate, pH 7 and (C) ammonia, pH 9.2.
Concentration of riboflavin, CV: 20 wmolL™'; SWV: 0.3 wmol L. Scans a, black
lines: unmodified electrodes in the presence of riboflavin; Sparked BiSPEs in the
(dashed lines) absence, in the (scans b, red lines) presence of riboflavin, and (scans c,
blue lines) after transfer of the electrodes into pure electrolyte solution;
Measurements were performed in non-deoxyganated solutions and after the
application of a cathodic polarization step at —1.6V for 5 min.

measurements (inset graphs Figs. 1A-C). Sparked-BiSPEs were
undertaken a cathodic polarization step at —1.6V for 5min, then
immersed in a solution of 0.3 wmolL™! riboflavin and after 10s
equilibration time a SW voltammetry scan was recorded. In all the
tested electrolytes, the sparked-bismuth SPEs gave rise to a large,
sharp peak thus confirming a remarkable sensitivity to the electro
reduction of riboflavin in the presence of dissolved oxygen. Taking
as criterion the height of the reduction peaks in the three tested

electrolytes, all the subsequent studies were performed in the
acetate buffer solution, pH 4.5. In addition, the reduction peak
which was observed at the SW scans (scans c, blue lines) following
the transfer of the tested electrodes into the corresponding pure
electrolyte (i.e. in the absence of riboflavin) solutions indicates an
irreversible absorption of riboflavin onto the surface of the
electrodes. This behavior is in accordance with an earlier work
[4] demonstrating that in the presence of high concentrations of
riboflavin (in the sub- and micromolar range) the adsorption of the
latter onto the surface of bismuth film electrodes (BiFEs) is
irreversible, thus preventing the use of BiFEs for successive
measurements due to carryover effects.

Our endeavor was thus focused to explore the experimental
conditions (mostly the applicable concentration range of riboflavin
and the preconcentration time before each measurement) under
which the absence of carryover effects would allow the
same sensor to be used for a number of successive measurements
(ca. 8-10 measurements), thus enabling a complete analysis (i.e.
standard addition method) to be conducted with a single electrode.
Indeed, SW voltammograms illustrated in Fig. S2 verify that
sparked-BiSPEs offer quite stable signals over successive measure-
ments at two selected (at the nanomolar range) concentrations of
20 and 50nmol~! riboflavin, thus indicating the absence of
carryover effects and the ability of sparked Bi-SPEs to be used as
semi-disposable sensors.

Another parameter which was further examined was the
starting potential of the cathodic SW voltammograms, whose
maximum anodic value is defined by the stripping potential of
bismuth ions at ca. —0.1V, according to the CV scan 1Ab. This value
is very close to the potential where the reduction peak of riboflavin
is appearing thus making the quantification of the peak current
inconvenient. For this purpose, a number of SW voltammograms
by using different starting potential values, within the narrow
range from —0.08 to 0V were recorded and compared. As can be
seen from the results illustrated in Fig. S3, the SW voltammograms
recorded from a starting potential of OV exhibited an excellent
stability for at least 10 successive measurements with respect to
the peak current corresponding to the reduction of riboflavin.
These results indicates that despite the stripping of a (minute)
amount of metallic bismuth between successive measurements
under the specific voltammetric conditions, the remaining amount
of metallic bismuth is still higher than the minimum amount
(bismuth loading) necessary to obtain the maximum response.

3.2. Effect of the dissolved oxygen

The effect of dissolved oxygen on the performance of sparked-
bismuth SPEs was investigated in comparative SW voltammetry
experiments (Fig. 2) in deoxygenated and non-deoxygenated
solutions of 0.1 mol L~ acetate buffer solution, pH 4.5, in the (solid
lines) presence of 40 nmolL~! riboflavin. In addition, the perfor-
mance of a conventional electroplated bismuth SPE in non-
deoxygenated solutions was also examined. As can be seen from
the comparison of the (dashed lines) background signals between
the electroplated- and the sparked-BiSPEs, the latter exhibited a
considerably lower reduction wave for dissolved oxygen thereby
allowing the recording of an analytically useful signal in the
presence of 40 nmolL ! riboflavin, which is favorably compared
with that observed with the same electrodes in deoxygenated
solutions (Ic oz2/Ic, N2 = 0.74). It therefore seems that sparked-BiSPEs
represent an excellent surface for applications in non-deoxygen-
ated solutions.

Even though we need more data to conclude the reasons why
the sparked-BiSPEs showed moderate electrocatalysis to dissolved
oxygen, this behavior could be attributed to the presence of a
carbon sheath layer, which is formed around the bismuth(oxide)
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Fig. 2. SW voltammograms recorded using electroplated BiSPEs in non-deoxygen-
ated electrolyte and sparked BiSPEs in non-deoxygenated and deoxygenated
electrolyte in the (dashed lines) absence and in the (solid lines) presence of
40 nmol L~ riboflavin. Electrolyte, 0.1 mol L' acetate buffer solution, pH 4.5.

nanoparticles due to the nature of the sparking process [19], thus
restricting the interaction of oxygen with the catalytically active
bismuth nanoparticles during the cathodic voltammetric scan.
TEM image (Fig. 3A) verifies the presence of the carbon sheath
layer (grey area) around the few nanometer sized bismuth(oxide)
nanoparticles (black spots) produced by the sparking process. This
is particularly evident in the high magnification TEM image
illustrated in Fig. 3B, which shows the crystal planes of discrete 2—
5nm sized bismuth(oxide) nanoparticles and how they are
separated by the carbon layer.

Fig. 3. (A, B) TEM images of spark-generated bismuth(oxide) nanoparticles.

It is worth noting that the background signal becomes even
lower after the course of the first measurement of riboflavin. This
behavior is probably attributed to the absorbed species of the
target analyte, which further restricts the interaction of dissolved
oxygen molecules with bismuth nanoparticles. The same
phenomenon was also observed at electroplated BiSPEs, however
the consequence of this effect on the large background signal
observed at electroplated bismuth SPE was negligible (Fig. 2).

3.3. Analytical performance

The effect of the preconcentration time on the performance of
sparked-BiSPEs was also examined over the range 0-5min for
three different concentrations of riboflavin. As can be seen in Fig. 4,
the kinetics of the electroless adsorption of riboflavin is rather fast
resulting in a rapid increase of the height of the reduction peaks up
to 2min and an almost stable response thereafter.

Considering that during the equilibration period of 10s under
quiescent conditions before the recording of the SW voltammo-
grams, the adsorption of solute species onto the surface of the
electrodes is negligible, signals recorded at a preconcentration
time of 0s can be overwhelmingly attributed to the reduction of
diffusing species. On the other hand, upon the increase of the
preconcentration time the increase of the response is mainly
attributed to absorbed species. It is important to note that,
similarly to the experiments illustrated in Fig. S2, the response of
the electrodes between two successive measurements performed
for each preconcentration time was almost identical (data not
shown).

SW voltammograms illustrated in Fig. 5A and B show the
excellent performance of sparked-BiSPEs in non-deoxygenated
solutions, providing well-defined peaks and reliable analytical data
for the detection of riboflavin over a wide concentration range
5-100nmol L' (R?=0.998) and 1-100 nmol L' (R?=0.999) after
electroless preconcentration for (Fig. 5A) 0 and (Fig. 5B) 60s,
respectively. At longer time intervals (data not shown) the
reduction peaks are higher allowing the detection of even lower
concentrations of riboflavin; however, at concentrations higher
than 50nmolL~! the peaks are not symmetric making signal
quantification difficult. The appearance of asymmetric peaks at
longer preconcentration times and higher concentrations of
riboflavin suggests a critical value of surface coverage over which
the interactions between the adsorbed molecules resulted in
voltammetric peak-broadening, indicative of the formation of
multilayes [25]. An early stage of this behavior can be seen for the

8_
6-
<
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2_
ol /—’f
0 100 200 300 400
Time (s)

Fig. 4. Effect of the preconcentration time on the response of sparked BiSPEs in the
presence of (@) 10, (M) 50, and (A) 100nmolL~! riboflavin in acetate buffer
solution, pH 4.5.
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Fig. 5. SW voltammograms at various concentrations of riboflavin in non-
deoxygenated solutions of 0.1 molL ™! acetate buffer, pH 4.5 after (A) 0 and (B)
60 s electroless preconcentration time. Inset graphs: the corresponding calibration
plots and (5A) the interelectrode reproducibility.

highest tested concentration in Fig. 5B. For a signal-to-noise ratio
of 3, the detection limits were found to be 2 and 0.7 nmolL™!
riboflavin, remarkably lower (ca. 140-fold) than that recently
reported for an electroplated, single use bismuth film electrode [4].
The observed limit of detection is also lower compared with those
have been reported for other types of electrodes [26-30] while
compared favorably with those have been achieved at mercury
electrodes [31,32] or after an extended (10 min) preconcentration
step [33].

The reproducibility between different sensors was assessed by
comparing the calibration plots (inset graph, Fig. 5A) of three
different sparked-BiSPEs over the concentration range 5-100 nmol
L' riboflavin after Os electroless preconcentration time and
deemed excellent. Finally, the developed sensors were applied to
the determination of riboflavin in a multivitamin product. The
content of riboflavin was determined 14.47 mg/tablet, which is in
good agreement with the declared riboflavin content (15 mg/
tablet). The accuracy of the method was further verified with
recovery experiments at spiked samples. Recovery was 98%.

4. Conclusion

Sparked-bismuth oxide screen-printed electrodes showed an
excellent performance as sensors for the determination of
reducible organic compounds in the presence of dissolved oxygen.
The ultra-sensitive determination of riboflavin, used as model
compound, in the sub-nanomolar range along with the “green”
character of the modification process, the excellent reproducibility
between different sensors, and the low-cost screen-printed
substrates render the developed electrodes superior to other

types of electrodes for the cathodic determination of organic
compounds.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Electric spark discharge was employed as a green, fast and extremely facile method to modify disposable
graphite screen-printed electrodes (SPEs) with copper, nickel and mixed copper/nickel nanoparticles (NPs) in
order to be used as nonenzymatic glucose sensors. Direct SPEs-to-metal (copper, nickel or copper/nickel alloys
with 25/75, 50/50 and 75/25 wt% compositions) sparking at 1.2 kV was conducted in the absence of any
solutions under ambient conditions. Morphological characterization of the sparked surfaces was performed by
scanning electron microscopy, while the chemical composition of the sparked NPs was evaluated with energy
dispersive X-ray spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy. The performance of the various sparked
SPEs towards the electro oxidation of glucose in alkaline media and the critical role of hydroxyl ions were
evaluated with cyclic voltammetry and kinetic studies. Results indicated a mixed charge transfer- and hyroxyl
ion transport-limited process. Best performing sensors fabricated by Cu/Ni 50/50 wt% alloy showed linear
response over the concentration range 2-400 uM glucose and they were successfully applied to the
amperometric determination of glucose in blood. The detection limit (S/N 3) and the relative standard
deviation of the method were 0.6 uM and < 6% (n=5, 2 uM glucose), respectively. Newly devised sparked Cu/Ni
graphite SPEs enable glucose sensing with distinct advantages over existing glucose chemical sensors in terms of
cost, fabrication simplicity, disposability, and adaptation of green methods in sensor's development.

Keywords:

Sparked electrodes

Green method

Mixed copper nickel nanoparticles
Non enzymatic glucose sensor
Screen-printed electrodes

electrodes are mostly used in pulsed amperometric detection, where
the potential imposed onto electrode is periodically switched between

1. Introduction

Nonenzymatic glucose sensing belongs to intensely researched
topics. The main promise is avoiding the use of glucose oxidase
(GOx), and so, any drawbacks associated with the fragile nature of
the enzymes in the recognition layer of the sensor [1]. Nonenzymatic
glucose sensors rely on direct electro oxidation of glucose onto suitable
electrocatalytic surfaces, and somehow, represent the most promising
type of direct electron transfer (DET) sensors for the determination of
glucose by overcoming electron communication issues between the
(mediated) electrode surface and the flavin adenine dinucleotide (FAD)
accounted in popular GOx-based biosensors.

Noble metal electrodes (gold and platinum) allow glucose oxidation
in alkaline environment at moderate potentials; however, the products
of glucose oxidation, chlorides as well as numerous other interfering
ions and molecules are adsorbed onto the electrode surface preventing
electron transfer from glucose [2]. Thereby, gold and/or platinum
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analytical, cleaning and surface regeneration values [3,4]. To avoid the
need for complicated pulsed waveform, electrodes capable to provide
stable performance in constant potential amperometric glucose deter-
mination are being continuously developed. For this, more reactive
electrode materials are used among which copper and nickel play
prominent roles. The electro catalytic action of above metals is based
on the formation of high valent Cu(III) or Ni(III) solid state oxides,
capable to oxidize glucose [5,6]. Electrode fouling is less pronounced
and chloride ions do not interfere with the analysis. Current interest
towards this research topic is reflected in numerous papers dealing
with the use of nanoscopic copper, nickel and their oxides to assemble
glucose sensors. Glucose sensing on bulk Cu/Ni alloy and mixed Cu/Ni
(nano)materials modified electrodes is much less studied. Marioli and
Kuwana [7] showed that Cu/Ni alloy wire electrode provides stable
response towards glucose and several other reducing saccharides and
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demonstrated its suitability for amperometric chromatography. In
search of synergistic electrocatalytic benefit from the combined proper-
ties of Cu/Ni alloys, Yeo and Johnson [8] reported that the catalytic
current for glucose is significantly larger on anodized Cu/Ni electrodes
than the responses obtained at pure Cu or Ni electrodes. Casella and
Gatta [9] also reported that gold electrodes modified with mixed Cu/Ni
oxides provided higher oxidation current for glucose compared with
those had been modified with single Cu or Ni oxides. Similar studies
[10] demonstrated the effect of phase composition of Cu/Ni oxides on
the electrocatalytic activity to glucose. Addition of copper was found to
suppress the formation of unstable y-NiOOH phase, which was found
inactive in glucose electrocatalysis. An alternative explanation of
improved electrocatalytical properties of Cu/Ni electrodes was offered
by Wolfart et al. [11], who studied the behavior of platinum electrodes
with electrodeposited Cu, Ni and Cu/Ni films. After anodization in
NaOH, the formed NiCu(OH), couldn’t be regarded as a mixture of
Ni(OH), and Cu(OH), but rather a unique species, as evidenced by
infrared spectroscopy and x-ray diffraction. In this sense, 50/50 wt%
Cu/Ni material provided best sensitivity towards glucose. An optimum
composition of 50/50 wt% Cu/Ni was also reported for sensors based
on multiwall carbon nanotubes decorated with Cu/Ni nanoparticles
(NPs) [12]. In another work, Cu-NiO nanoplates provided eight-fold
higher electrocatalytic activity for glucose than NiO nanoplates [13].

In contrast, Garcia and Escarpa [14] didn’t observe clear advantage
of Cu/Ni nanowires over pure Ni nanowires incorporated into graphite
screen-printed electrodes (SPEs). In another attempt at constructing
Cu/Ni based glucose sensor, highly ordered TiO, nanotube arrays,
evenly modified by Ni/Cu NPs exhibited similar sensing properties to
those modified with pure Ni or Cu NPs [15]. Previous works indicate
that the performance of the resulting sensors is greatly affected not
only by the composition of the Cu/Ni alloys used as electrocatalysts but
also by the morphology/structure of the alloyed NPs, as a result of the
synthesis method.

Synthesis of metal NPs is mainly based on lengthy and sometimes
complicated protocols involving a number of steps and tedious
separation/washings cycles using aqueous or organic solvents.
Moreover, the inherent instability of the colloidal solutions used for
the modification of the electrode surface, incurs the sensor's fabrication
process with an increased cost and labor effort due to the need of the
regular preparation of fresh batches of NPs in order to ensure optimum
detection capabilities and satisfactory reproducibility between sensors
made at different time periods. This fact also results in high waste
loadings as only a minor fraction of each batch is eventually used.

Of the methods available for the modification of the electrode
surface with metal nanoparticles, the pin-to-electrode substrate elec-
trical spark discharge green method devised by our group was shown to
have certain advantages, that is, simplicity (no solutions or advanced
instrumentation are required), speed (sparking process typically takes
20-30 s), lack of wastes, broad applicability to a wide range of metals,
scope for automation and, most importantly, the resulting sensors
exhibit advanced analytical performance [16,17]. Previous works on
sparked-bismuth graphite SPEs demonstrated the development of
highly sensitive sensors that are able to detect sub-ppb levels of metal
cations [16] or riboflavin at the nanomolar level [17].

The proposed green modification approach is based on electrical
spark discharge carried out between two conductors, one being the
source of the metal catalyst and the second a substrate onto which the
catalyst is deposited. Sparks between the two electrodes form a vapor
cloud leading to the generation of NPs on the basis of an evaporation-
condensation mechanism [16—18]. In this work, we extended the pin-
to-electrode substrate electrical spark discharge method to deposit
single (Cu or Ni) as well as mixed (Cu/Ni) nanozised electrocatalysts
onto graphite SPEs. A detailed electrocatalytic, morphological and
chemical characterization of the developed electrodes by using cyclic
voltammetry (CV), amperometry, scanning electron microscopy (SEM),
energy dispersive x-ray spectroscopy (EDS), and X-ray photoelectron
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spectroscopy (XPS) along with their analytical performance in standard
and real samples are presented and discussed.

2. Experimental
2.1. Reagents

Glucose, fructose (Fru), ascorbic acid (AA), uric acid (UA), para-
cetamol (PA) and sodium hydroxide were purchased from Sigma-
Aldrich. Stock solutions of 0.1 M glucose were prepared in water, left
for 24 h at room temperature to allow equilibration of the anomers and
then stored at 4 °C. Ultrapure water (18.2 MOhm) produced by a
Millipore Simplicity® system was used throughout. All other reagents
were of analytical grade and were used without further purification.

2.2. Apparatus

Electrochemical measurements were performed using the
PGSTAT12 (Metrohm Autolab) workstation in a three-electrode con-
figuration. Bare or sparked SPEs and a Pt-wire served as working and
auxiliary electrodes, respectively. The reference electrode was a Ag/
AgCl, 3M KCl electrode (IJ Cambria) and all potentials reported
hereafter refer to this electrode.

SEM images and elemental microprobe analysis were performed on
a JEOL JSM-6510LV scanning electron microscope equipped with an
INCA PentaFETx3 (Oxford Instruments) energy dispersive X-ray
detector. Samples were coated with a thin film of Au using a Polaron
SC7620 sputter coater (Thermo VG Scientific).

XPS measurements were applied under ultrahigh vacuum with a
base pressure of 2x10™° mbar using a SPECS GmbH instrument
equipped with a monochromatic MgKa source (hv=1253.6 €V) and a
Phoibos-100 hemispherical analyzer. The energy resolution was set to
1.2 eV and the photoelectron take-off angle was 45° with respect to the
surface normal. Recorded spectra were set with energy step set of
0.05 eV and dwell time of 1 s. All binding energies were referenced with
regard to the Cls core level centered at 284.6 eV. Spectral analysis
included a Shirley background subtraction and peak deconvolution
involved mixed Gaussian—Lorentzian functions was conducted with a
least squares curve-fitting program (WinSpec, University of Namur,
Belgium).

2.3. Preparation of copper nickel alloys

The different materials were prepared by a home-made vacuum arc
melting apparatus with tungsten electrode under DC conditions. The
raw materials used were nickel ( > 99% pure) and copper ( > 99% pure).
Arc melting was conducted on a water-cooled copper plate in an
atmosphere of high purity argon. To achieve a homogeneous distribu-
tion of elements in the resulting alloys, the samples were re-melted
twice and flipped for each melt. Five different compositions were
prepared: pure Cu, pure Ni, and three Cu/Ni alloys of 75/25, 50/50,
25/75 ratio respectively, all in wt%. The arc current was 120 A. The
resulted droplets, in the form of meniscus, were mounted in Bakelite
thermosetting resin using a Struers LaboPress-1 hot pressing mounting
machine and fine cut by a diamond wheel cutting saw (Struers
AccuTom-5) in order to obtain thin slices of materials. The latter
samples were further treated with a metal saw to receive narrow strips
to be used as cathode materials in the sparking process.

2.4. Modification of SPEs by sparking process

For the modification of graphite SPEs via sparking process, an in-
house built regulated power supply (200-2000 V) consisting of a
10 kHz oscillator, transformer and 5-stage Cockroft—Walton multiplier
was used. Modification of graphite SPEs was performed at 1.2 kV by
applying a number of 60 (unless stated otherwise) sparking cycles,
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uniformly spaced across the surface of SPE, under atmospheric
conditions. Each cycle was conducted by bringing a metal (Cu, Ni or
Cu/Ni) tip, connected to the positive pole of the power supply [(+)
connection] into close proximity (<1 mm) of SPE connected to
negative pole until the spark discharge occurred. Details on the
fabrication of the home-made graphite SPEs [19] have been previously
published.

2.5. Measurements

All electrochemical measurements were performed in 0.5 mol L™*
NaOH (unless stated otherwise) at room temperature. CV scans were
recorded at a scan rate of 0.05Vs™!. Amperometric measurements
were conducted under mild stirring (ca. 300 rpm) at a polarization
potential of 0.55 V and current changes due to the electro oxidation of
glucose were taken as a measure of the target concentration.

Blood serum sample was obtained from healthy volunteer at the
University Hospital in Olomouc, Czech Republic. 50 pL of untreated
blood serum sample was introduced into the measuring cell containing
15.00 mL of 0.5 mol L™! NaOH and the concentration of glucose was
determined by applying the standard addition method. For the
recovery studies the samples were fortified with 5 mmol L' M glucose.

3. Results and discussion
3.1. Electrochemical characterization

Initial experiments were dedicated to confirm the possibility to
modify graphite SPEs with nickel, copper and Cu/Ni alloys using spark
deposition. Fig. S1 (see Supporting information) shows the cyclic
voltammetric behavior of Cu-sparked SPEs in alkaline medium.
During the cathodic scan a broad peak centered at —-0.373V is
associated with the sum of the two reduction peaks areas correspond-
ing to Cu(II)-»Cu(I)—Cu® redox transitions in the solid material, while
along the anodic scan, peaks located at —0.315V and -0.087 V are
attributed to Cu®—Cu(II) and Cu(I)—Cu(II) electro oxidation reactions,
respectively, in accordance with previous results [20]. At Ni- and Cu/
Ni-sparked SPEs, the CVs (black lines, Fig. 1C-F) are dominated by
NiO/NiO(OH) redox transition, which is manifested as a semi-rever-
sible pair of peaks centered at ca. 0.5 V. To assess the electrocatalytic
activity of the aforementioned sparked surfaces, CVs were also
recorded in the presence of 1 mmol L' glucose. The voltammograms
(red lines, Fig. 1B-F) indicate that Cu, Ni and Cu/Ni alloys modified
SPEs exhibit, to varying degrees, electrocatalytic activity towards
glucose. Bare graphite SPE, which was used for comparison, gave nil
response (red line, Fig. 1A). The performance of modified SPEs in
glucose sensing were further investigated by constant potential am-
perometry in stirred solutions (Fig. 1G) which indicates that sparked
Cu-modified SPE provides negligible electrocatalytic activity, while
comparable performances in terms of sensitivity is found for the tested
nickel containing modified graphite SPEs. Of those, graphite SPEs
sparked with Cu/Ni (50/50 wt%) alloy exhibited higher signal-to-noise
ratio compared with those modified with pure nickel, which exhibited
the most noisy signal, and alloys with other Cu/Ni ratios. Based on
these results, Cu/Ni (50/50 wt%) alloy sparked graphite SPEs, here-
after denoted as Cu/Ni-SPEs, was selected for further studies, and SEM
images aside, no data are presented to the other Cu/Ni alloy sparked
electrodes.

To optimize the sparking protocol with respect to glucose sensing,
the polarity and number of sparks were evaluated. It has been found
that the electrocatalytic currents for glucose were two-fold for (+)
connection compared with that observed with opposite polarity spark-
ing. The optimum number of sparks was then evaluated and the highest
response was observed by applying 60 spark cycles. More sparks
caused damage of the SPE surface, which eventually led to the decline
of the electrocatalytic current and elevated noise levels.
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Fig. 1. CVs of (A) bare SPEs and SPEs modified with (B) Cu, (C) Ni, (D) Cu/Ni 75/25 wt
%, (E) Cu/Ni 50/50 wt%, and (F) Cu/Ni 25/75 wt%; CVs were recorded in 0.5 molL ™
NaOH (black line) in the absence and (red line) in the presence of 1 mmol L! glucose at
0.05Vs! (G). Amperometric traces of Cu, Ni and different ratios Cu/Ni sparked
modified SPEs at different glucose concentrations in 0.5 mol L™ NaOH at 0.55V.
Inset graph shows the response of the tested electrodes to five successive additions of
2 pmol L™! glucose. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the
reader is referred to the web version of this article.).

3.2. SEM and EDS studies

SEM images (Fig. 2A-C) and EDS mapping (Fig. 2D) reveal that the
sparking process leads to coverage of SPE surface by both Cu and Ni
NPs, which have been uniformly generated across the entire sparking
spot. At all the three different sparked surfaces, nanodeposits appeared
with an average dimension up to ca. 200 nm while the formation of
larger agglomerates can be attributed to the ejection of liquid material
from the electrodes during the sparking process [21,22]. EDS micro-
analysis was used to estimate the composition of the sparked deposits
(atomic% in Cu and Ni) in the resulting modified electrode surface. The
observed deviations (Table 1) in Cu/Ni atomic ratio at the sparked
graphite SPE surface (at% Cu/Ni=1.86), the bulk (at% Cu/Ni=0.92)
and the sparking edge (at% Cu/Ni=0.77) of the alloy prompt us to
further explore the behavior of each metal during the sparking process.

As shown in Table 1, while the expected content of Cu and Ni is
found for bulk (Cu 50/Ni 50 wt%) alloy, elevated content of Ni is found
at the tip of the alloy exposed to spark discharge, indicating that copper
is removed from the alloy more easily compared with nickel. This fact is
in agreement with the Llevellyn-Jones theory of electrode erosion by
spark discharge [23,24] (Eq. (1)):
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Fig. 2. SEM images of sparked graphite SPEs modified with (A) Cu/Ni 25/75 wt%, (B) Cu/Ni 50/50 wt%, and (C) Cu/Ni 75/25 wt% alloys. Inset image in A shows the morphology of the

bare graphite SPE. (D) EDS mapping of sparked Cu/Ni 50/50 SPEs.

Table 1
EDS data at different sampling spots in the alloy (Cu/Ni 50/50 wt%) and at the spark
modified electrode surface.

Sampling spot Atomic%

Cu Ni
Bulk of alloy 48 52
Sparking edge” (tip) 43.5 56.5
Spark modified SPE 65 35

2 after at least 600 sparks.

~ IV, - AotTy — gk(T, — T)

m =
Cps(Ty — T) + 22

1)

where V is applied voltage (V), c. is effective capacity of the sparking
gap (in Farads), A is the area of the hotspot (m?), o is the Stefan-
Boltzmann constant (5.67x1078 J s7! m~2 K™, t is the duration of the
discharge, T}, is the boiling point of the metal (K), T is the temperature
of the surroundings, g is the constant (0.95x1071° m s™1), k is thermal
conductivity of the metal (W m™! K1), Cps is the average value of the
specific heat in the solid state over the whole temperature range <T,T},

Table 2
Material constants of Ni and Cu.

>[J(gK)™] and M is the molar weight of the metal (gmoL™).
Substituting the material constants (Table 2) into Eq. (1) the mass of
eroded material is 4.48x1077 g for Ni and 5.74x10™" g for Cu per
spark, assuming the effective sparking area of 1 mm?. In the light of the
above data, we expect the formation of a vapor cloud by spark event,
which, amongst other particles (air plasma), is consisted of copper,
nickel as well as carbon atoms eroded from the anode. After condensa-
tion (quenching of the sparking discharge and cooling), these vaporized
atoms are deposited over the sparked surfaces (the coverage of Cu, Ni
or Cu/Ni wires with carbon black is visible after a number of spark
cycles), resulting in the desired modification of the electrode surface,
with eventual the formation of mixed NPs [22].

3.3. XPS studies

XPS survey scan illustrated in Fig. 3A indicates the atomic
composition of the Cu/Ni-SPE surface to be: C (78.7 £3.7), O (18.8
+0.8), Cu (1.8 +0.2), and Ni (0.7 + 0.1). In agreement with the EDX
results (see above), XPS data verify a surplus of copper over nickel (at%
Cu/Ni=2.6) at Cu/Ni-SPE surface.

From the carbon 1s photoelectron peak (Fig. 3B) the different
oxygen containing functional groups of carbon can be identified. The
intense peak at 284.6 eV is due to C-C bonds while the peak at

Quantity Ty T AH,, AHy k Cps M

Unit K K kJ moL™! kJ moL™! Wm!K! J(gK™ g moL ™!
Ni 3003 1728 17.48 379 90.9 0.445 58.6934
Cu 2835 1358 13.26 300.4 401 0.3844 63.546
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Fig. 3. (A) Survey XPS spectrum of the Cu/Ni-SPE surface; XPS spectra of (B) carbon 1s in Cu/Ni-SPE surface, (C) nickel 2ps,, in Cu/Ni-SPE surface, (D) nickel 2ps/» in Ni-SPE

surface, (E) copper 2ps,» in Cu/Ni-SPE surface, and (F) copper 2ps,» in Cu-SPE surface.

286.0 eV is attributed to C-O functional groups, which represents the
20.2% of the total amount of carbon. Peaks at 287.2 eV and 288.8 eV
are attributed to carbon double bond oxygen and carboxylic groups,
respectively. The intriguing part is that no peaks corresponding to any
chemical bond of carbon with nickel or copper are observed, which are
expected at lower binding energies than this of C-C peak (284.6 eV)
[25]. From the high resolution spectrum of nickel 2ps, illustrated in
Fig. 3C can be inferred that nickel exists, almost equally, in its two
main oxidation states, (II) and (III). More specifically, the peak
centered at 854.8 eV is due to NiO, representing 17.4% of the total
amount of nickel, while the peak at 856.0 €V is attributed to Ni,O3
(56.8% of the area of the nickel 2p3/,» peak) and finally, the peak at
857.2 eV corresponds to Ni(OH),. In order to distinguish if the above
binding energies represent nickel forms at mixed Cu/Ni or single Ni
nanoparticles, an extra XPS spectrum at Ni-sparked SPEs was also
performed, as a reference. We avoided to compare our results with
previously published data, as peaks of nickel compounds in single
nickel-containing materials or in nickel-copper alloys are very close to
each other. In such cases, even minor shifts of the peaks due to
different experimental settings can lead to erroneous conclusions
[26,27]. XPS spectrum of Ni-sparked SPE surface (Fig. 3D) also
revealed three peaks attributed to NiO, Ni,O3 and Ni(OH), com-
pounds. A statistically significant shift of 0.3 eV observed only to the
peak centered at 854.5 eV demonstrating that nearly one-fifth (17.4%)
of the sparked nickel has been alloyed with copper. The high resolution
fitting of the copper 2ps,, at Cu/Ni-SME surface possessed four
different peaks attributed to metallic Cu® (932.0 eV, 12.8%), CuO
species (933.3 eV, 26.4%), Cu(OH), (934.7 eV, 37%) [27], while the
photoelectron peak at 935.9 eV (23.8%) is probably due to CuOCl
bonding (23.8%) [28]. Finally, comparison of the aforementioned
peaks with those observed at the XPS spectrum of Cu-sparked SPE
surface (Fig. 3F) indicates the existence of alloyed copper (with nickel).
The peak shifts of 0.1 eV, observed for Cu® and Cu(OH), are considered

to fall within the measurement error. Based on the above results,
sparked deposits are composed of ca. 24 at% mixed Cu/Ni NPs, as CuO
and NiO, in a percentage atomic ratio ca. 4. Identical XPS spectra with
those illustrated in Fig. 3C-F were obtained when measurements were
duplicated at three different sampling areas on the corresponding
sparked surfaces.

3.4. Electrochemical mechanism and kinetics studies

Fig. 4 shows the cyclic voltammetric behavior of Cu/Ni-SPEs in
strong alkaline medium over a broad range of scan rates (0.01—

200 .
.
100
%,
100 .
- L]
200 500 600 1000
Scan rate (mVs'1)
200
100
£
100
T T T T
-200
0.2 0.4 0.6 0.8 0 10 20 30

(Scan rate)!/2 ((mVvs-1]"2)

E (V vs. Ag/AgCl)

Fig. 4. CVs of Cu/Ni-SPEs in 0.5 mol L™ NaOH at different scan rates (0.01-1Vs™).
Inset graphs show the dependence of the corresponding peak currents versus the (up
right) scan rate and (bottom right) the square root of scan rate.
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1V s™). Individual CVs are dominated by the redox transition of NiO/
NiO(OH) redox couple that, at a moderate scan rate of 0.1 Vs™!, is
appearing as a pair or well-defined peaks at a formal redox potential
(E°) of 0.445 V, while the peak potential separation (AE,) value was
calculated to be 0.189 V, considerably higher than the ideal value of 0 V
expected for a surface confined electrocatalyst. Even though such
deviations seem to be common [29] due to the interactions between
the catalyst molecules or their interactions with the electrode surface,
in this particular redox system the observed deviations are mostly
attributable to NiO/NiO(OH) redox couple and the physical transport
of hydroxyl ions (OH"), according to the following chemical equation:

&)

The role of hydroxyl ions in the overall electron transfer kinetics is
demonstrated by the inset graphs in Fig. 4, which illustrates extended

NiO + OH™ — NiO(OH) + e~
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linearity up to 1V s™! observed at Ip:f(vl/ 2) plot, verifying that the
examined electrochemical transformation is controlled by diffusion of
OH™ ions towards the electrode surface.

Current limitation by hydroxyl ions is also demonstrated by the
patterns of CVs of CuNi-SPEs recorded in electrolytes of different
alkaline strength. As can be seen from the CVs illustrated in Fig. 5A-C
(black lines, 0.01, 0.1 and 0.5 mol L™! NaOH, respectively), both the
anodic and cathodic current peak areas are increasing due to the effect
of hydroxyl ions on the kinetic facility of the NiO/NiO(OH) redox
couple. This tendency is expressed quantitatively by the (apparent)
electron transfer rate constant k°, which was calculated from the
corresponding Laviron diagrams (Fig. 5, inset graphs) using the
theoretical value 0.5 for the charge transfer coefficient and found to
be 0.67, 0.84 and 1.00 s™%, respectively. Similarly to previous studies
[30], low values of k° is partly attributable to the hydroxyl ions-coupled
electron-transfer reactions according to Eq. (2).

An enhanced electrocatalytic performance of Cu/Ni-SPEs is demon-
strated by the corresponding CVs recorded in the presence of
1 mmol L™! glucose (red lines in Fig. 5A-C). According to the chemical
Eq. (3),

NiO(OH) + glucose — NiO + OH™ + gluconolactone 3)

Cu/Ni-SPEs enable effective electro oxidation of glucose only in the
presence of NiO(OH) reactive sites, i.e. at high concentrations of NaOH
(Fig. 5C, red line), as documented by the peak-shaped cyclic voltam-
metric response (mass transfer limited conditions). At lower concen-
trations of NaOH (Fig. 5A,B red line) electro oxidation of glucose is
described by a potential dependent response (kinetically limited
conditions) as a result of the slow kinetics of NiO/NiO(OH) redox
transition.

3.5. Analytical figures of merit

3.5.1. Calibration curves

Under selected detection variables (electrolyte, 0.5 moL L~! NaOH;
number of sparks, 60; polarization potential, 0.55 V), the analytical
performance of the developed Cu/Ni-SPEs was evaluated (Fig. 6). Cu/
Ni-SPEs exhibited linear response over the concentration range 2—
400 pmoL L™! glucose (R?=0.999), while the sensitivity towards glu-
cose was 1590 uAmM'lcm'z. The limit of detection (LOD) for a
signal-to-noise ratio 3 (S/N 3) was 0.6 umoL L™ glucose and the
reproducibility on the same sensor, expressed as the % relative
standard deviation (%RSD) was <4% (n=5, 2 umoL L™ glucose).

200 pM
10.5 pA ™~
50 uM
A

2 uM 1(_) uM

__,__.__.———-’ 10 yA
) T T
0 200 400 600
Time (s)

Fig. 6. Amperometric response of Cu/Ni-SPEs in the presence of 2, 4, 6, 8, 10, 20, 30,
40, 50, 100, 150, 200 and 400 umoL L™! glucose; Experimental conditions: electrolyte,
0.5 moL L' NaOH; number of sparks, 60; polarization potential, 0.55 V.
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Fig. 7. Response of Cu/Ni-SPEs at 100 umol L™! glucose and various interferents at
different glucose/interferent molar ratios: (a) 10:1, (b) 25:1. Experimental conditions as
in Fig. 6.

Based on the above data, the analytical properties of the developed
sensors compare favorably to other published works (see Table S1,
supporting information) thus demonstrating the effectiveness of elec-
tric spark discharge process for the development of green sensors with
attractive sensing capabilities. The reproducibility among different
sparked Cu/Ni-SPEs was evaluated by comparing the amperometric
responses of five different sensors at two distinct concentration levels
of glucose (10 and 50 pmoL L™1) and, in both tests, it was found to be
always < 6%. This value is deemed satisfactory and it is expected to be
further improved by performing the sparking process through an
automated set-up being currently developed in our laboratory.

3.5.2. Interference study

The electrochemical response of potentially interfering species, i.e.
ascorbate, urate, paracetamol and fructose was evaluated. Considering
that the glucose concentration in human blood is at least 30 times
greater than that of interfering species [31,32], relative responses
between the target and selected interfering species were evaluated at
two different concentration ratios, that is, 25:1 and 10:1. The results
(Fig. 7) indicate that the contribution of electroactive components
other than glucose will not produce significant interference in applica-
tions to blood serum samples and thus the developed Cu/Ni-SPEs have
the potential to be used in routine glucose sensing.

3.5.3. Analytical application

In final experiments, Cu/Ni-SPEs were applied to the determina-
tion of glucose in blood plasma samples by employing amperometric
measurements. The concentration of glucose was determined to be
8.67 +0.17 mmoL L™ (n=3), which is in a good agreement with the
reference value of 8.44 + 0.21 mmoL L™ (n=3) obtained by a portable
glucometer. The mean relative error was —2.73%. The accuracy of the
method was further established by recovery studies after spiking the
plasma samples with 5.00 mmoL L' glucose. Recovery was 97% thus
confirming the suitability of the developed Cu/Ni sparked sensors for
applications to clinical samples.

4. Conclusions

Screen printed electrodes were modified with copper, nickel and
mixed copper-nickel nanoparticles using DC spark discharge in ambi-
ent atmosphere. XPS data showed that sparked deposits are composed
of ca. 24% mixed Cu/Ni NPs, as CuO and NiO, in a percentage atomic
ratio ca. 4. In accordance with theoretical calculations on the mass of
the eroded materials, copper exists in surplus to nickel over the surface
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of the sparked electrode.

The facile modification procedure along with the excellent analy-
tical performance of the developed sensors, suggest that copper nickel
alloy sparked graphite SPEs hold great promise to the mass production
of low cost, disposable and “green sensors for the nonenzymatic
determination of glucose.
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Abstract

Surfaces of screen printed graphite electrodes (SPGEs) were modified by metal
nanoparticles using electric spark discharge. The electric discharge was carried out by
bringing into close proximity the SPGE (substrate electrode) and a target metal pin-shaped
electrode (serving as a source of the nanomaterial) while connected to a power supply
delivering typically 1.2 kV. This modification method was shown as new, simple, very fast
and effective way to prepare metal nanoparticles’ modified electrodes. Spark discharge is
green and economic method of modification due to the zero solvent consumption. Methods of
metal nanoparticles modification published in the literature take much longer time and
require the use of solvents or electrolytes.

Spark discharge was employed for the preparation of bismuth nanoparticles® modified
SPGEs which were applied as disposable mercury-free sensors for sensitive heavy metal
sensing. Deposition parameters such as polarity of electrodes, applied voltage and number of
spark discharges were optimized. Bismuth sparked electrodes were then characterized using
SEM and cyclic voltammetry. Prepared Bi-sparked SPGEs were used for the determination of
cadmium and lead. Sensors achieved very low detection limits (0.2 pg.L™ for both metals, for
S/N = 3), good reproducibility and stability of the signal. Bi-sparked SPGEs were succesfully
used for the determination of heavy metal content in tap water sample.

Developed Bi-sparked SPGEs were also employed for the determination of riboflavin.
Graphite layer on the surface of bismuth nanoparticles prevents the reduction of oxygen on
electrodes and allows to measure in non-deoxygenated solutions. Low sensitivity to oxygen
simplifies the setup and reduces the time of analysis. Prepared sensors reached very low
detection limits of riboflavin (0.7 nmol.L™ for S/N = 3) and allowed to determine the
riboflavin in a pharmaceutical preparation, specifically a B-complex pill (Zentiva Group a.s.
C2).

To demonstrate wider applicability of the technique, the spark discharge was carried
between SPGE and copper, nickel and copper-nickel alloy, respectively. In the case of
copper-nickel alloy, XPS measurements confirmed presence of mixed nanoparticles on the
SPGE sensor surface. Copper-nickel modified SPGEs were applied as nonenzymatic glucose

sensor. Under optimized conditions Cu/Ni-sparked SPGEs reached low limit of detection



(0.6 pmol.L™* for S/N = 3). Prepared copper-nickel alloy modified SPGEs were used for the
determination of glucose level in blood serum sample.

Several succesfull applications of developed sensores demonstrate the possibility of
electrode surface modification by spark discharge. This new method is very fast and simple

and offers a viable alternative to “wet*“ methods.

1  UVOD

Hmotnostni spektrometrie a chromatografie jsou v dnesni dobé nejpouzivangjsi techniky
v analytickych laboratotich. V nékterych piipadech vedou jejich relativné vysoké pofizovaci a
provozni naklady a také nesnadna miniaturizace k vyvoji jednodussich analytickych postupd.
Vhodnou alternativou mohou byt elektroanalytické metody, které diky jednoduchosti, nizkym
pofizovacim a provoznim nakladim a snadné miniaturizaci nalézaji uplatnéni v mnoha
analytickych aplikacich. Kromé& konduktometrickych a potenciometrickych technik se
uplatituje 1 Siroké spektrum voltametrickych a amperometrickych technik, kdy principem je
vymeéna elektrontt mezi analytem a pracovni elektrodou. Elektrochemicka c¢idla a ovladaci
elektroniku lze upravit do podoby pienosnych zafizeni pouzitelnych k méfeni v terénu.
Vlastnosti pracovni elektrody jsou do zna¢né miry ovlivnény chemickym a materidlovym
slozenim elektrody. Nejpouzivanéj§imi materialy jsou rtut, zlato, platina a rtzné formy
uhliku. Velmi casto je provadéna modifikace povrchu elektrod, at’ uz s cilem snizeni ceny
vyrobeného senzoru nebo zajisténi lepSich elektroanalytickych vlastnosti ve srovnani
s nemodifikovanou elektrodou - napf. selektivity, stability odezvy, vyssi citlivosti k analytim
apod. Pro zajisténi selektivity a stability odezvy se velmi Casto vyuziva modifikace elektrody
polymernimi vrstvami. Polymerni vrstva pfedstavuje bariéru, ktera zabrafiuje interferujicim
latkdm dosahnout povrchu elektrody. Zlepseni vlastnosti elektrody z hlediska vyssi citlivosti
K analytim lze dosdhnout bud’to pokrytim vrstvou zpusobujici nahromadéni (prekoncentraci)
elektroaktivni latky, nebo elektrokatalytickou vrstvou, ktera usnadnuje elektronovou vyménu
mezi elektrodou a analytem. Elektrokatalyzy lze ¢asto dosahnout jednoduchou zménou
fyzikalné-chemickych vlastnosti povrchu (typickym postupem je napi. elektrochemicka
aktivace ve vhodném elektrolytu, zptisobujici funkcionalizaci povrchu). Dalsi moznosti mtize
byt opatfeni povrchu elektrody modifikatorem, kterym mutze byt vrstva redox aktivniho

polymeru (velmi ¢asto koordina¢ni slou¢eniny piechodnych kovii). V soucasnosti jsou Siroce



zkoumany elektrokatalytické vlastnosti nanomateridli. Casto jde o nanocastice kovi,

jednoduchych slouc¢enin kovii (oxidy, sulfidy apod.) nebo nekovové nanomaterialy.

Cilem dizertacni prace je vyuziti doposud nepublikované upravy elektrod pomoci
jiskrového vyboje. Jiskrovy vyboj provadény mezi dvéma elektrodami je zdrojem tepla, které
vede k odpafeni materialu z povrchu elektrod, ktery je spolu sionizovanymi molekulami
okolni atmosféry pieveden do formy plazmatu. V piipadé pouziti kovové elektrody jako
zdroje materialu dochazi pfi ochlazeni plazmatu ke vzniku nanocastic pfislusného kovu, nebo
jeho jednoduchych sloucenin, které mohou vznikat reakci s okolni atmosférou — napt. pokud
je jiskrovy vyboj provadén na vzduchu, mohou reakei s kyslikem vznikat oxidy, s dusikem
nitridy apod. Vzniklé nanomaterialy se usazuji na protielektrod¢, ktera je jimi modifikovana.
Jedna se o rychlou, ekologicky a ekonomicky nendro¢nou metodu upravy elektrodového
povrchu, kterda muze byt alternativou k bézné¢ uzivanym slozit&jsim postupiim, jako napf.

nanaseni nanomateriali na elektrodu, pokryvani elektrody v pokovovaci lazni apod.

2  TEORETICKA CAST

2.1 Jiskrovy vyboj jako metoda pripravy nanocastic

Plyny za normalnich podminek neobsahuji volné se pohybujici nabité Castice a funguji
jako izolant. Vysoké napéti na elektrodach vede k formovani tzv. streamerd, coz jsou drobné
kanalky plazmatu vznikajici mezi elektrodami [1]. Elektrony s nizkou hmotnosti (tzv. zaporné
nabité streamery) se v elektrickém poli pohybuji smérem k anod€ a narazeji do neutrdlnich
¢astic plynti. Pokud je napéti na elektrodach dostatecné, jsou elektrony urychleny do té miry,
Ze pti kolizi s neutralnim plynem dojde k vyrazeni dal$iho elektronua vzniku kationtu.
Dochazi k lavinovému $ifeni proudu elektronti. Relativné hmotné kationty plynt, tvofici tzv.
kladné streamery, se zacnou pohybovat ke katodé (ve srovnani s elektrony pomaleji). V dalsi
fazi dochazi k absorpci elektrond na anodé€. Piebytek kationtl naru$i rovnovéhu distribuce
naboje mezi elektrodami. Vlivem ptevladajiciho kladného néboje dochdzi k lokalnimu
zesileni elektrického pole, coz vede K nartstu energie volnych elektronii a zvySeni efektivity
ionizace [2]. Popsany proces vzniku vyboje probiha za dostatecné vysokych napéti a nazyva

se mechanismus negativnich streamerti. Za nizkych napéti nemaji elektrony dostate¢nou



rychlost a pfi srazce s neutralnimi ¢asticemi plynu nedojde Kk vyraZeni elektront. Elektrony
ztraceji svou kinetickou energii a nedochazi ke vzniku lavinového efektu.

lonizace a disociace molekul vzduchu vede k vytvoieni vodivého kanalu. Teplota vyboje
dosahuje az 20 000 K, pii které dochazi k odpafeni materialu obou elektrod [3]. Dalsi podil
materidlu uvolnéného do plazmatu je vyrazen z katody narazem kationtl (tzv. rozpraSovani,
angl. sputtering) [4]. Vlivem vysokych teplot dochazi v plazmatu k chemickym reakcim mezi
uvolnénym materidlem a slozkami okolni atmosféry (napf. oxidace vzdusnym kyslikem).
Nakonec dochazi k rekombinaci nosi¢ii néboje a vychladnuti plazmatu, coz vede ke
kondenzaci odpatfeného materidlu. Kondenzované casteCky materialu elektrod pak podléhaji
nukleaci, vlivem srazek dochazi ke srustani a aglomeraci ve formé nanocastic [5]. Metodu
jiskrového vyboje vyuzil jako prvni Schwyn a kol. v roce 1988 k vytvofeni nanocastic zlata
[6]. Metodou lze generovat ¢astice jakéhokoli vodivého materialu, at’ uz se jedna o kov (napf.

zlato [6]), oxid kovu (napf. oxid ceriity [7]) nebo uhlik [8].

Cile prace:

1. Otestovani vlivu jiskrového vyboje aplikovaného piimo na tiSt€énou grafitovou
elektrodu (SPGE), depozice nanocastic oxidu bismutit¢tho na SPGE, jeji charakterizaci
pomoci SEMu a TEMu

2. Vyuzit bismutem modifikovanou elektrodu pro stanoveni iontl t&zkych kovl (Pb**
aCd2+) metodou anodické rozpoustéci voltametrie s citlivosti dostate¢nou pro analyzu
prirozeného obsahu uvedenych iontd v pitné vode¢.

3. Vyuzit stejnou elektrodu pro analyzu riboflavinu (vit. B2) jako modelové organické
latky a stanovit jeji obsah v tablet¢ B-komplexu.

4. Modifikovat SPGE jiskrovym vybojem pomoci nanoc¢dstic médi, niklu a slitin
méd-nikl v rizném sloZeni, s cilem pfipravit neenzymatické senzory pro stanoveni glukosy

Vv krevni plasmé.



3  Experimentalni Cast

3.1 Chemikalie, priprava zasobnich roztoku a pristrojové

vybaveni

K modifikaci elektrod byl pouzit vysokonapét'ovy zdroj regulovatelny v rozmezi od 200 do
2000 V, sestaveny z 10 kHz oscilatoru, transformatoru a pétistupiiového Cockroft-Waltonova
nasobie napéti. Pristroj byl sestaven doc. RNDr. Janem Hrbacem, Ph.D. Vsechna
elektrochemicka méfeni probihala na piistroji PGSTAT12 (Metrohm Autolab, Svycarsko)
v tfielektrodovém zapojeni, jako pracovni elektroda slouzila SPGE, popt. modifikovana
SPGE, referentni elektroda byla Ag/AgCl, (IJ Cambria, UK), jako pomocna elektroda slouzil
platinovy dratek.

K michéni roztokl pfi méfeni byla pouzita michacka VARIOMAG Compact (Thermo
Electron Corporation, USA).

Snimky BIi-SPGE ze skenovaciho elektrodového mikroskopu (SEM) byly pofizeny na
pfistroji VEGA3 TESCAN (TESCAN, Ceska republika) pfi akceleraénim napéti 10 kV.
Meéfeni na transmisnim elektronovém mikroskopu (TEM) byla provadéna na piistroji
JEOL-2100 (JEOL, Japonsko) pti napéti 200 kV. Natisténa uhlikova vrstva SPGE byla po
modifikaci bismutem seSkrabana pomoci skalpelu a dispergovana v ethanolu. Poté byla
nanesena na grafitovou miizku, na niZ probihalo TEM mé&feni.

SEM snimky a elementarni analyza sloZzeni SPGE (modifikovanych Cu, Ni a slitinami
Cu/Ni) byly provedeny na piistroji JSM-6510LV (JEOL, Japonsko), ktery byl vybaven
energiové disperznim spektrometrem (EDX) INCA PentaFETx3 (Oxford Instruments, UK).
Pro méfeni byly vzorky pokryty zlatem na pfistroji Polaron SC7620 (Thermo VG Scientific,
USA).

XPS méfeni byla provedena za vysokého vakua pii tlaku 2.10° mbar na piistroji SPECS
GmbH vybavenym monochromatickym zdrojem MgKa (hv = 1253,6 eV) a hemisferickym
analyzatorem Phoibos-100. RozliSeni energii bylo nastaveno na 1,2 eV a startovaci uhel
fotoelektronti byl 45 °. Pii spektradlni analyze byl proveden Shirleyho odecet pozadi,
dekonvoluce piku vyuzivajici smiSenou Gausovsko-Lorentzianovou funkci byla provedena
softwarem na prokladani kiivek WinSpec (University of Namur, Belgie) vyuzivajici metodu

nejmensich Ctverct.



3.2 Priprava elektrod

Vyroba sitotiskem pfipravenych grafitovych elektrod vychdzela z postupu publikovaného
v praci Prodromidisea jeho kolektivu [9]. Uvedeny postup byl mirné¢ modifikovan. Grafitovy
inkoust Elektrodag PF-407A (Acheson Colloiden, Nizozemi) byl pfes polyesterova sita
protlacen pomoci tiskarny Model 247 screen printer (DEK, UK) na polyesterovy substrat.
Nejprve byly vytistény vodivé spoje, které byly tvofeny dvéma vrstvami inkoustu. Po prvnim
tisku byly substraty s natisténymi kontakty suseny pii 120°C po 30 min. Nasledné byly
nati$tény plochy pracovnich elektrod (ve dvou vrstvach inkoustu) a suseny pii 120°C po 30
min. Po vysuseni byly elektrody ponechany ptiblizné tyden na vzduchu. Na kazdém substratu
byly tistény po péti kusech. Pied pouzitim byly jednotlivé elektrody vystiizeny ze substratu

tak, aby nebyla poSkozena natisténd vrstva.

3.3 Modifikace elektrod

Pred vlastni modifikaci byly elektrody oplachnuty redestilovanou vodou a osuseny
v proudu dusiku. Modifikace na sitotiskem pfipravenych grafitovych elektrodach byla
provadéna na vysokonapétovém zdroji pii napéti 1,2 kV. Modifikace jiskrovym vybojem
(,,ojiskfeni®) byla provadéna na vzduchu (tj. za pfistupu kysliku) pii laboratorni teploté
(ptiblizng 25 °C). Zapojeni elektrod bude oznacovano dle polarity SPGE. Elektroda zapojena
ke kladnému polu VN zdroje bude (v souladu s relevantni literaturou [10]) oznacovana jako
anoda (resp. anodické zapojeni SPGE), k zapornému polu zdroje jako katoda (katodické
zapojeni SPGE). Zapojeni SPGE zaviselo na kovu pouZzitém jako material protielektrody. Pro
bismut byla pouzita obé zapojeni SPGE, pii modifikaci niklem, médi a slitinami Cu/Ni byla
SPGE zapojena vzdy ke kladnému polu.

Postup depozice: hrot kovu byl piiblizovan k SPGE na vzdalenost mensi nez 0,5 mm, kdy
doslo k jiskrovému vyboji. Postup byl opakovan na plose celého terciku (plocha pracovni
elektrody). Aplikovano bylo 30 jisker pfi modifikaci bismutem a 60 pii modifikaci niklem,
médi a slitinami Cu/Ni (pokud neni uvedeno jinak). Kazd4 ¢ast pracovni elektrody byla
zasazena jiskrovym vybojem pouze jednou. Cely proces modifikace trval pfiblizné¢ 30 s.
Modifikovana (,,0jiskiena”) elektroda byla pouzita ihned nebo odloZena na suché misto

a skladovana pfti laboratorni teploté.



Pro srovnani byly Bi-SPGE piipraveny klasickou metodou popsanou v praci Prodromidise
akol. [11]. Priprava spocivala v elektrochemické redukci bismutu zroztoku dusitanu
bismutitého v acetdtovém pufru. Depozice bismutové vrstvy byla provadéna pii -1,2V

(vs. Ag/AgCI) po dobu 180 s, koncentrace Bi** byla 20 mg I

3.4 Elektrochemicka méreni

Vsechna méteni probehla v tiielektrodovém uspotradani, kdy jako pracovni elektroda byla
zapojena sitotiskem pfipravena grafitova elektroda modifikovana nanomaterialy vzniklymi pii
jiskrovém vyboji (odvozené od Bi, Ni, Cu nebo slitiny Cu/Ni), resp. neupravena sitotiskem
pfipravena grafitovd elektroda. Potencidly byly vztaZzeny k referentni Ag/AgCl elektrodé
naplnéné 3 mol.I"* KCI (1J Cambria). Veskeré potencialy uvedené v experimentalni &sti prace
vztazeny k této elektrodé€. Jako pomocna elektroda slouzil platinovy dratek.

Viechna méFeni pii vyvoji senzori t&zkych kovi probihala v 0,1 mol.I™* acetatovém pufru.
Voltametrickd méteni probihala v médu ASV, kdy byla provedena prekoncentrace kovu pii
potencialu -1,2 V po dobu dvou minut za intenzivniho michani (pfiblizng 1000 ot. min™).
Pfed vlastnim skenem nasledoval klidovy ¢as 10 s pii pocatecnim potencialu. SWV byly
méfeny od -1 do -0,37 V pti frekvenci 50 Hz, potencidlovém kroku 0,0015 V a amplitudé
0,05 V. Pfed méfenim nebyl odstraniovan rozpustény kyslik.

Pfi méfeni riboflavinu byly jako zékladni elektrolyty pouzity 0,1 mol.I" acetatovy pufr
(pH 4,5), 0,1 mol.I"* fosfatovy pufr (pH 7) a 0,1 mol.I"* amoniakalni pufr (pH 9,2). CV byly
méfeny pii skenovaci rychlosti 0,1 V.s™. Prekoncentrace riboflavinu (fyzikalni adsorpce)
probihala za bezproudového stavu, tj. pfi rozpojeném elektrickém kontaktu na pracovni
elektrodé za michani po dobu 60 s (pokud neni uvedeno jinak). Po 10 s klidového stavu byla
zméfena SWYV voltametrické meéfeni pii frekvenci 50 Hz, potencialovém kroku
0,0015 V a amplitudé 0,05 V.

Elektrochemicka méteni glukosy na Cu, Ni a CuNi modifikovanych elektrodach probihala
v 0,5 mol.I" roztoku hydroxidu sodného (pokud neni uvedeno jinak). Mé&feni CV probihala
pii skenovaci rychlosti 0,05 V.s. Amperometrickd mé&feni probihala za mirného michani

(ptiblizn€ 300 ot min'l). Potencial aplikovany na pracovni elektrodu byl 0,55 V.



3.5 Uprava a zpracovani realnych vzorku

Uprava vzorku pitné vody

Vzorek pitné vody byl odebran po deseti minutach volného odtékani vody (kvili piipadné
kontaminaci Vv potrubi). Po odstati vody bylo do 100 ml odmémé banky napipetovano
10 ml 1 mol.I?* acetatového pufru (pH 4,5) a doplnéno po rysku pitnou vodou. Takto
piipraveny vzorek obsahoval médnaté kationty, které tvoii intermetalickou slouceninu

s kadmiem i olovem [11].

Analyza vzorku tablety B-komplexu

Nékolik tablet B-Komplexu forte (Zentiva) obsahujiciho vitaminy B1, B2, B3, B5 a B6
bylo rozdrceno v tfeci misce. Zrozdrceného materialu bylo pfesné odvazeno piiblizné
100 mg, pievedeno do 50 ml redestilované vody a extrahovéno pét minut na ultrazvukové
lazni. Suspenze byla pfefiltrovana pies stiikackovy mikrofiltr (velikost pori 0,45 pum) a filtr
proplachnut dalsim podilem vody. Filtrdt byl poté zifedén redestilovanou vodou
na predpokladanou koncentraci 15 pmol.I". Spravnost vyvinuté metody byla ovéfena pii
méfeni extraktu tablety, ve kterém bylo mnozstvi riboflavinu navyseno ptidavkem standardu

(tzv. ,,spikovani).

Meéreni glukosy ve vzorku krevniho séra
Vzorek krevniho séra zdravého dobrovolnika byl ziskan ve Fakultni nemocnici v Olomouci.

100 pul neupraveného krevniho séra bylo nastiiknuto do méfici cely obsahujici 30 ml
0,5 mol.I'* NaOH. Koncentrace krevni glukosy byla zmétena metodou standardniho ptidavku.
Vysledek byl srovnan s hodnotou naméfenou prenosnym glukometrem. K dal§imu ovéteni
spravnosti méfeni byla pfed méfenim navySena koncentrace glukosy V krevnim séru

0 5 mmol.I*%.

4  Vysledky a diskuze

4.1 Studium jiskrového vyboje a jeho uziti k modifikaci SPGE

pomoci kovovych nanocastic

Jiskrovy vyboj je rychlé a relativné jednoducha metoda ptipravy nanocastic odvozenych od

materialt elektrod, mezi kterymi vyboj probiha. Postup se vyznacuje nulovou spotiebou
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rozpousStédel a chemikalii. Vznikajici nanocastice lze ovlivnit slozenim atmosféry, v niz
jiskrovy vyboj probihd. V atmosféfe inertniho plynu dochdzi k tvorbé castic kovu,
Vv pfitomnosti kysliku vznikaji Castice oxidii. Metodu lze také vyuzit ke tvorbé smésnych
nanocastic [12]. Vyhodou metody tvorby nanocastic pomoci jiskrového vyboje je vysoka
Cistota vytvofenych Castic, protoze nehrozi kontaminace necistotami obsazenymi
v modifika¢nim mediu.

Doposud jedinym ptikladem pouziti jiskrového vyboje pro upravu elektrody je prace
Millara a kol. [13], ktera se vénuje upravé mikroelektrod z uhlikovych vlaken. Cilem vSak
nebyla depozice nanocastic odvozenych od materialu protielektrody, ale pouze vytvoteni
ostrého hrotu na konci vlakna. Jako materidl protielektrody byl pouzit wolfram, jehoz vysoké
teploty tani a varu nedovoluji pfevedeni kovu do formy plazmatu a naslednou depozici.
Jiskrovy vyboj doposud nebyl vyuzit k pfimé depozici nanocastic kovu za Ucelem piipravy
modifikovanych elektrod. V diserta¢ni praci bych rad demonstroval prvni vyuziti jiskrového
vyboje provadéného mezi SPGE a kovovou protielektrodou na vzduchu jako velmi rychlé,
efektivni, ekologicky a ekonomicky vyhodné metody modifikace SPGE nanocasticemi

kovovych oxidi odvozenych od materialu protielektrody.

4.1.1 Vliv pribéhu jiskrového vyboje na vznikajici senzory

Prabé¢h jiskrového vyboje je dan fadou parametrl, které zasadné ovliviiuji mnozstvi, tvar
a velikost vznikajicich kovovych nanocastic. V nasledujicich podkapitolach je diskutovan vliv

nap¢ti, polarity a materialu elektrod na vysledné analytické vlastnosti vyrobenych senzort.

4.1.1.1 Vliv prurazového napéti

Znacny vliv ma béhem jiskrového vyboje tzv. prirazové napéti (breakdown voltage), pii
kterém V prvni fazi dojde K ionizaci plynii mezi elektrodami a vytvoieni vodivého kanalu.
Hodnota prurazového napéti (V) je dana tvarem elektrod, vzdalenosti mezi elektrodami,
slozenim a tlakem plynu mezi elektrodami [14]. Se zvétSujici se vzdalenosti se zvySuje
i hodnota Vq potiebného k vytvotreni vodivého kanalu. Slozeni atmosféry vyrazné ovliviiuje
efektivitu vyboje, protoze elektronegativni molekuly zachycuji volné elektrony a zabratuji
vzniku vyboje. Napf. u vzacnych plyni (He a Ar) dochazi k mnohem mensimu zachytu
elektronil a prirazové napé€ti je mnohem niz$i nez v dusiku nebo vzduchu. Vyssi tlak plynu

zpusobuje také navysSeni hodnoty V.



Celkova energie jiskrového vyboje je dana velikosti priurazového napéti a kapacitance

zdroje C

1 2
E =§CVd

Testovani vlivu napéti aplikovaného na bismutovy hrot bylo provadéno za laboratornich
podminek ve vzduchu. Aplikovéna byla napéti v rozmezi 500 — 1500 V. Velikost napéti
ovliviluje mezielektrodovou vzdalenost, pii které dojde k wvyboji pii piiblizovani
protielektrody k SPGE. V rozmezi 500 az 900 V bylo obtizné dosahnout vyboje, kvuli
velkému pfiblizeni elektrod dochéazelo ke kontaktu hrotu a SPGE a nedoslo k jiskie. Od
1000 do 1200V bylo napéti dostatecné ke spolehlivému prabéhu vyboje. Pii aplikaci
vysokych napéti nad 1300 V dochazelo jiz k silnému poskozeni grafitové vrstvy SPGE. Vyboj
navic probihal nekontrolovang, misto zdsahu nebylo uréeno pfiblizenim hrotu k vybranému
mistu na elektrod¢, ale vyboj probéhl do mista s vys$si kumulaci naboje (naptiklad probé&hl
mezi protielektrodou a okrajem SPGE).

Optimalni napéti na zdroji pro modifikaci bylo 1200 V, pii kterém byl jiskrovy vyboj
stabilni, nedochédzelo k poSkozeni grafitové vrstvy SPGE a pfipravené elektrody byly

dostatecné modifikovany..

4.1.1.2 Vliv polarity elektrod

Eroze materialu pii jiskrovém vyboji probiha na obou elektrodach. Ubytek materialu viak
neni stejny a zavisi na polarité elektrod. Pokud by byly ob¢ elektrody stejné (tvar a material),
dojde k mnohem vétsi erozi katody [14]. Divodem je rozdilna kineticka energie Castic
pfedana pii narazu na protielektrodu (kationtd na katodu, elektroni na anodu).
Nerovnomérnost depozice pii jiskrovém vyboji v zavislosti na polarité potvrdila i data ziskana
pomoci SEM a CV.

Aplikaci jiskrového vyboje na SPGE zapojenou ke kladnému polu napajeciho zdroje doslo
Kk pienosu relativné velkého mnozstvi bismutu. Bismut vytvofil v misté dopadu jiskry jednak
kompaktni vrstvu pokryvajici grafitovy substrat (viz Obr. 1 vlevo) a také bismutové castice
0 velikostech v fadu stovek nm (viz Obr. 2 b)). Pti depozici doslo k oxidaci ¢asti bismutu na
Bi,O3; vzdusnym kyslikem. Ptitomnost elementarniho bismutu doklada oxida¢ni pik okolo
100 mV v prvnim skenu na cyklickém voltamogramu (viz. Obr. 3 vlevo).

Rozdilna situace nastdva pii katodickém zapojeni SPGE. Vétsi ¢ast energie jiskrového
vyboje je pohlcena SPGE, na niz doSlo k odpafeni grafitu z elektrody, vzniku kratert

a zdrsnéni povrchu v misté¢ dopadu (viz Obr. 1 vpravo). Na SEM snimcich je patrné, Ze
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kompaktni bismutova vrstva v misté dopadu vyboje zcela chybi. Kulovitych ¢astic oxidu
bismutu je podstatné méné a jejich rozméry nepiekracuji 100 nm (viz Obr. 2 a)). Bismut na
katodicky modifikované SPGE je pouze ve form¢ oxidu, coz dokazuje absence oxida¢niho
piku bismutu pfi -100 mV v prvnim skenu (¢erna kiivka Obr. 3 vpravo). Ve druhém skenu je
jiz patrny oxidaéni pik elementarniho bismutu vzniklého redukci Bi,O3 pii katodickém skenu

(viz Cervena kiivka Obr. 3 vpravo).

SEM HV: 10.0 kV WD: 8.02 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 5.25 mm VEGA3 TESCAN

View field: 339 ym Det: SE 100 pm View field: 666 pm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 613 x  Date(m/dly): 09/09/14 KEF UPOL SEM MAG: 311 x  Date(m/dly): 09/09/14 KEF UPOL

Obr. 1 SEM snimek bismutem ojiskiené SPGE zapojené jako anoda (vlevo) a

katoda (vpravo).

2
SEM HV: 10.0 kV WD: 5.13 mm y VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 5.16 mm VEGA3 TESCAN

View field: 37.9 pm [ Det: SE 10 pm View field: 68.4 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 5.47 kx  Date(m/dly): 09/09/14 KEF UPOL SEM MAG: 3.03 kx Date(m/dly): 09/09/14 KEF UPOL

Obr. 2 SEM snimky bismutem ojiskienych SPGE: detail na misto dopadu jiskrového
vyboje pii a) katodickém zapojeni b) anodickém zapojeni
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-200 T T T T T '30 T T T T T
-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 03 1,2 -0,9 06 -0,3 0,0 0,3
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)

Obr. 3 CV Bi-SPGE zapojené jako: vlevo anoda, vpravo katoda. Skenovaci rychlost 0,1
V.st, 0,1 mol.I" acetatovy pufr (pH 4,5), §ipka oznaduje zagatek skenu.

Vliv polarity zapojeni senzort pti modifikaci na citlivost ASV stanoveni byl testovan na
modelové smési olovnatych a kademnatych iontd v acetatovém pufru. Mnozstvi bismutu (pik
pti -100 mV) na senzorech upravenych Vv katodickém zapojeni pii depozici (viz Obr. 4 kiivky
b), c) a d)) bylo mnohem mensi neZ v piipad¢ anodického (Obr. 4 kiivka €)). Je patrné, Ze
odezva na tezké kovy (piky: Cd?** -800 mV, Pb?* -550 mV) nezavisi na celkovém mnozstvi
bismutu na elektrodé. SPGE se vzniklou kompaktni vrstvou bismutu (resp. Bi,O3) vznikajici
pii kladném zapojeni vykazovaly mnohem mensi odezvu nez SPGE pokrytd menSim
mnozstvim malych diskrétnich nanoc¢astic vznikajicich pfi katodické modifikaci.

Navyseni mnozstvi diskrétnich nanoc¢astic na katodicky zapojené SPGE nebylo vhodné
dosahovat zvySenim poctu jiskrovych vyboji. Vys8i pocet vyboju vede Kk ptekryvu
zasazenych mist, coz pravdépodobné zptisobuje naruseni vzniklé vrstvy nanoc¢astic. Optimalni
pocet jisker byl pro bismut piiblizné 20 az 25, pfti aplikaci vyssiho poctu vybojt dochazelo ke

snizovani odezvy na tézké kovy.
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E (V vs. Ag/AgCl)

Obr. 4 Srovnani SW voltametrickych méfeni na a) neupravené SPGE, b) katodicky
ojiskiené Bi-SPGE s 10 jiskrami pii modifikaci, ¢) katodicky ojiskiené Bi-SPGE s 20 jiskrami
pti modifikaci, d) katodicky ojiskiené Bi-SPGE s 30 jiskrami pii modifikaci, ¢) anodicky
ojiskiené Bi-SPGE s 30 jiskrami p¥i modifikaci. Podminky p¥i mé&feni: 0,1 mol.I" octan sodny
(pH 4,5), 50 pg.I™ Pb?* a Cd?*,

Dalsi vyhody katodického zapojeni SPGE b&éhem modifikace jiskrovym vybojem lze
demonstrovat pfi stanoveni riboflavinu, ktery byl zvolen jako modelovy analyt reprezentujici
elektroaktivni organickou latku. Pti pouZiti elektrolyticky pfipravené bismutem modifikované
elektrody pisobi redukce rozpusténého kysliku zna¢né nesnaze (viz Obr. 5, modré kiivky).
| ptes relativné vysokou koncentraci riboflavinu v méfeném roztoku je jeho odezva zcela
ptrekryta proudovou odezvou redukce kysliku. Oproti tomu na zdznamu jiskrovym vybojem
modifikované Bi-SPGE neni patrna zadna interference rozpusténého kysliku (Obr. 5, ¢ervena
kiivka). Lze predpokladat, ze piicinou je grafitova vrstva pokryvajici nanocastice oxidu
bismutit¢ho. Na TEM snimcich je patrny Sedy grafitovy film pokryvajici nanoc¢astice bismutu
(viz Obr. 6). V prabéhu jiskrového vyboje pti katodickém zapojeni SPGE dochazi k odpareni
velkého mnozstvi uhliku. Ten po ukonceni vyboje kondenzuje na nanocésticich oxidu

bismutitého deponovanych na SPGE.
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Obr. 5 SWV 40 nmol.I* riboflavinu v 0,1 mol.I" acetitovém pufru na bismutem
modifikované SPGE v roztoku a) bez rozpusténého kysliku (Cernd), b) s rozpusténym
kyslikem (ervend), ¢) métfeni na elektrolyticky pobismutované SPGE vV pfitomnosti kysliku
(modra). Prekoncentrace probihala za bezproudového stavu po dobu 60 s. Carkované jsou

uvedeny zaznamy zakladniho elektrolytu.

Obr. 6 TEM snimky nanocastic oxidu bismutitého z povrchu katodicky ojiskiené SPGE

pokryté vrstvou grafitu.

Dalsi testovani vlivu polarity probéhlo pii modifikaci SPGE pomoci niklu, médi a jejich

slitin. Mnohem vys$i energetické naroky na pienos téchto kova do formy plazmatu byly

14



katodicky modifikované elektrody pokryty pfili§ malym mnozstvim kovovych castic, coz

vedlo k vyrazng€ niz§im odezvam glukosy, a dané zapojeni dale nebylo testovano.

4.1.1.3 Vliv fyzikalnich vlastnosti materialu na mnozZstvi hmoty pirevadéné pri jiskrovém
vyboji do plazmatu

Velikost prirazového napéti a polarita zapojeni urcuji velikost celkové energie jiskrového
vyboje, kterda zplusobuje roztaveni a odpafeni materidlu elektrod. Mnozstvi materialu
uvolnéného do plazmatu zavisi na fyzikalnich vlastnostech. Vliv parametri ovliviiujicich
piibliznou hmotnost latky, ktera je prenesena z elektrody pfi jiskrovém vyboji, je popsan
rovnici 2 [14].

Rovnice 2:

%cev2 —bTg — gk(T, — T)
= s (T — T) + AHpy, + Cyy (Ty — Toy) + AH,

Ce - kapacitance prostiedi (F)

V - prurazové napéti (V)

b = Aot (J K*) kde o je Stefan-Boltzmanova konstanta a t je &as trvani energetického
prenosu.

Ty je teplota varu kovu (K)

k je tepelna vodivost materialu (W m™ K™)

T je teplota kovu daleko od mista zasaZzeného vybojem (ve vétSin€ piipadii laboratorni
teplota, K)

g = 2(z4) °° kde A odpovida poloméru r (m) za predpokladu, ze (r¥/Kt)*° <<1 (K je tepelna
difuzivita (m*s™) t je cas (ms))

Cps primeérna tepelna kapacita pevného materidlu (J gt Kh

Tm je teplota tani kovu (K)

AH,, enthalpie tani daného materialu (J g™)

Cpi primérna tepelnd kapacita roztaveného kovu (J gt K™

AH, enthalpie vypafovani kovu (J g)

Konstanty ce, b a g jsou nezavislé na materialu elektrody.

Rovnice popisuje vliv zakladnich materidlovych vlastnosti a procest, které maji vliv na

e D .y .. .1 . . o
vyuziti energie vyboje. Prvni ¢len v Citateli (5 c.V?) reprezentuje efektivni energii vyboje.

Tato energie je pfedavana hrotu protielektrody, dochazi vsak ke ztratam tepla vyzafovanim
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(-bTg) avedenim (— gk(T, — T)). Jmenovatel popisuje energetické naroky potiebné
k zahtati kovu k bodu tani (cps (T — T) + AHy,) a bodu varu (cp (Ty-Tn ) + AHy).

Pted odpafenim musi kov dosdhnout teploty tani a varu. Obecné lze konstatovat, ze kovy
S niz8i teplotou tani a varu Ize deponovat snadnéji. | pies vysokou rychlost ohfevu kovu
béhem jiskrového vyboje dochazi ke ztratam tepelné energie. MenSi Cast energie ztrati
elektroda ve formé zareni, vEtsi ztraty jsou zptuisobeny tepelnou kondukei. Mnozstvi odvedené
tepelné energie je ovlivnéno tepelnou vodivosti materidlu. Vliv rozdilt v teplotach tani, varu
a tepelné vodivosti 1ze velmi dobie demonstrovat pfi piipravé SPGE modifikovanych pomoci
medi, niklu nebo jejich vzdjemnych slitin. Tyto materidly vykazuji katalytické Uc¢inky na
oxidaci glukozy, coz bylo vyuzito pfi vyvoji neenzymatickych senzorti glukosy (viz kapitola
4.2.3).

SPGE byly modifikovany niklem, médi nebo jejich slitinami v hmotnostnich pomérech
25/75, 50/50 a 75/25. Pomoci CV bylo sledovano mnoZstvi deponovaného materialu
a velikost proudové odezvy modifikovanych senzord na oxidaci glukosy. Kov deponovany na
elektrodé se projevoval charakteristickymi piky odpovidajici oxidaci/redukci v silné
zasaditém prostfedi. Pfi CV niklem ojiskfené SPGE byl patrny vyrazny redoxni par Ni®*/Ni®*
pii potencialu 500 mV (proti Ag/AgCl, viz Obr. 7 b)). Zcela rozdilna situace nastava u SPGE
modifikovanou médi, kde v anodickém skenu neni patrny Zadny pik odpovidajici pfechodim
mezi oxida¢nimi stupni médi (Obr. 7 c)). Pfitomnosti médi na elektrodé prokazal az sken
v katodické oblasti, kde jsou patrné piky redoxnich pfemén mé&di (Cu'™", Obr. 7 d)). B&hem
jiskrového vyboje byla depozice niklu mnohem u¢inngjsi, ato i piesto, ze méd ma nizsi
teplotu tani a varu nez nikl (viz Tab. 1). Rozdil je zplsoben G¢inn&j$im ochlazovanim
médéného hrotu diky jeji vice neZz Ctyfnasobné tepelné vodivosti a v konecném disledku
nizké efektivité depozice materidlu na SPGE.

Tab. 1 Srovnani tepelné vodivosti a teplot tani a varu médi, niklu a slitiny Cu/Ni [15]

Material Tepelna vodivost Tm To
(Wm*KY (K) (K)
Cu 401 1358 2835
Ni 91 1728 3003
Slitina Cu a Ni 20 1480 -
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A — Elektrolyt

, Elektrolyt
—— 1 mmol I glukosa

—— 1 mmol I" glukosa

0,2 pA 50 pA

P

Ll L) Ll 1 v T T L] 1 T
0,0 0,2 04 06 08 0,0 0,2 0,4 06 0,8

E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCI)
C Elektrolyt
—— 1 mmol I glukosa D
3 pA 10 pA

1 ] T L L] L T 1 L] L

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6

E (V vs. Ag/AGCI) E (V vs. Ag/AgCl)

Obr. 7 CV zmétené na a) neupravené SPGE, b) niklem ojiskiené SPGE, ¢) médi ojiskiené
SPGE, d) médi ojiskfené SPGE rozsifena do katodické oblasti s piky pfechodti médi. Cerna
kiivka: zakladni elektrolyt, Gervena: 1 mmol.I" glukosy. Podminky pfi méfeni: ZE 0,5 mol.I™
NaOH, skenovaci rychlost 0,05 V.s™.
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Elektrolyt
—— 1 mmol I glukosa

Elektrolyt B
—— 1 mmol I glukosa

50 pA

T T T T T T T T

0,0 0,2 0:4 0,6 0,8 0,0 0,2 0:4 0,6 0,8
E (V vs. Ag/AgCI) E (V vs. Ag/AgCl)

C

Elektrolyt
—— 1 mmol I'" glukosa

50 A

0,0 0,2 0.4 06 0,8
E (V vs. Ag/AgCl)

Obr. 8 CV zmétené pomoci SPGE modifikovanych slitinami médi a niklu v hmotnostnim
poméru a) 75 % Ni a 25 % Cu, b) 50 % Ni a 50 % Cu, ¢) 25 % Ni a 75 % Cu. Cerné kfivky:
ZE, Gervena: 1 mmol.I"* glukosy. Podminky pifi méfeni: ZE 0,5 mol.I" NaOH, skenovaci
rychlost 0,05 V.s™.

Oproti ¢istym koviim maji slitiny médi a niklu rozdilné fyzikalni vlastnosti. Teplota tani je
sice vyssi nez v pripade Cisté médi, zdsadni je vSak snizeni tepelné vodivosti slitin dosahujici
pfiblizné jedné dvacetiny médi a ¢tyfnasobné mensi nez u niklu. Nizk4 tepelna vodivost vede
k mensimu ochlazovani hrotu, coz ma za nasledek vétsi pfenos kovu do plazmatu a naslednou
kondenzaci. Ve srovnani s elektrodou modifikovanou ¢istym niklem je na CV patrné snizeni
celkového mnozstvi niklu na ukor médi korespondujici se snizujicim se obsahem niklu ve
slitin¢ (viz Obr. 8). Pomér kovu prenesenych na elektrodu vsak zcela neodpovidal slozeni
slitiny pouzité k modifikaci. B&hem ojiskiovani dochdzi diky niz8i teploté¢ varu meédi
k uc¢inngj$imu pienosu. Proces piipomina destilaci, pfi niz dochazi ke zvySeni obsahu méné

tékavé slozky (niklu) na hrotu slitiny (viz Tab. 2) a vétsimu pfenosu te€kaveéjsi slozky (médi)
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do plazmatu, respektive na elektrodovy povrch. Obdobné chovani smési kovu s rozdilnou

teplotou tani a varu je také popisovano V literatuie [16].

Tab. 2 Srovnani slozeni slitiny pfed a po jiskrovém vyboji a deponovaného materialu na

SPGE ziskanych pomoci EDS

atomova %
Cu Ni
Slitina Cu/Ni 50/50 48 52
Hrot slitiny™ 43.5 56,5
Ojiskiena Cu/Ni-SPGE 65 35

*po ptiblizné 600 jiskrovych vybojich

Ze SEM snimku byla patrna rovnomérna distribuce kovovych ¢astic na celé plose zasazené
jiskrovym vybojem. Pii modifikaci niklem a slitinami médi a niklu (ve vSech tfech pomérech)
vznikaji castice o velikosti priblizné 200 nm. VéEétSi aglomeraty lze prisoudit pfenosu
kapalného materialu béhem jiskrového vyboje [14].

V dalSich experimentech byly porovnavany rtizné¢ modifikované SPGE podle velikosti
proudové odezvy na oxidaci glukosy. CV potvrdily, Zze na nemodifikované elektrodé
nedochazi ke katalyze. Po modifikaci kovovymi casticemi je vidét narist odezvy. V ptipadé
meédi je nartst relativné maly, coz mize byt zptisobeno menSim mnozstvim kovu na elektrode¢,
resp. jeho nizsi aktivitou ve srovnani s niklem. Jak je vidét z CV, v pfipadé niklu nebo
slitinovych senzort byla proudova odezva mnohem vyssi (viz Obr. 7 a 8). Diivodem muize byt
vy$8i mnozstvi kovu na elektrodé. Je patrné, Ze elektrody modifikované materidlem s vy$Sim
obsahem niklu (50 hm. % nebo vice) maji v CV vyssi odezvy na glukosu.

Pfi testovnani v amperometrickém uspotfadani (viz Obr. 9) se ukazalo, ze elektrody
modifikované ¢istou médi dosahovaly vyrazné mensi odezvy nez senzory obsahujici nikl.
Cistym niklem modifikované elektrody ale vykazovaly mnohem vy$§i $um neZ slitinové
senzory pii relativné obdobné odezvé na pridavky glukosy. Podobné jako v CV se
I v amperometrii velikost signalu lehce zvySovala s nariistajicim obsahem niklu u slitinovych
senzoru.. Nejvyssi stabilita signalu a zaroven nejvyssi pomeér signalu k Sumu byly registrovany

na elektrodach modifikovanych slitinou Cu/Ni v poméru 50/50.
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Obr. 9 Srovnani amperometrickych méteni glukosy na SPGE modifikovanych niklem
(¢erna), slitinou Cu/Ni ve hmotnostnim poméru 25/75 (zelend), slitinou Cu/Ni
ve hmotnostnim poméru 50/50 (Cervend), slitinou Cu/Ni ve hmotnostnim poméru 75/25
(modréa) a m&di (hn&d4). Vlozeny obrazek: detail na prvnich pét nastiikt glukosy (2 pmol.I™).
Podminky pfi mé&feni: ZE 0,5 mol.I* NaOH, E = 0,55 V.

Pomoci XPS bylo zméteno slozeni senzorii pfipravenych modifikaci pomoci slitiny médi
aniklu v hmotnostnim poméru 50/50. Aktivni plocha senzoru obsahovala 78,7 +3,7 %
uhliku, 18,8 £ 0,8 % kysliku, 1,8 £0,2 % médi a 0,7 = 0,1 % niklu (% at.). Celkové mnozstvi
médi je ve vyrazném piebytku nad niklem, coz je ve shodé¢ s vysledky EDS méfeni (viz
Tab. 5).Z vysledki 1ze vyloudit pfitomnost sloucenin s vazbou Cu-C, resp. Ni-C.

Ze spektra niklu 2psz, plyne, Ze veskery nikl na elektrodé je ve vazané formé. Prakticky
V rovnovéze jsou oxidaéni stavy Ni** a Ni**. Oxid nikelnaty tvofi asi 17,5 % celkového
mnozstvi niklu. Vzhledem k tomu, Ze jiskrovy vyboj probihd za vysokych teplot, d4 se
usuzovat, ze ¢ast oxidu piesla G€inkem vzdusné vlhkosti na hydroxid nikelnaty (26 %).
Nadpoloviéni podil pak tvori NiyOs.

Ze spektra médi 2p3; 1ze zjistit chemické formy médi na ojiskiené elektrodé. Na rozdil od
niklu se méd’ na elektrodé nachazi i ve svém elementarnim stavu (pfiblizné 13 %).
Dominantni podil ma hydroxid médnaty (37 %), ktery analogicky jako u niklu vznika
navazanim vzdusné vlhkosti na castice CuO (26,4 %). Oxid je v podobném mnozZstvi jako

CuO,Cl (24 %).
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Piky NiO pii 854 eV byly ve slitinovém senzoru posunuty o 0,3 eV oproti elektrodé
modifikované pouze niklem. Posun je zplsoben pfitomnosti smésnych ¢astic CuO a NiO na
elektrodé. Podobné lze pozorovat posun i u piku CuO. Pfiblizné ¢tvrtina kovového materialu
nanesen¢ho na elektrodu béhem jiskrového vyboje je smés oxidu nikelnatého a méd’natého v

poméru piiblizné 1:4 (at. Ni : at Cu.).

4.2 Analytické aplikace SPGE modifikovanych pomoci

jiskrového vyboje

Mezi technikami pouzivanymi k depozici kovovych Castic na elektrody patii jiskrovy
vyboj k nejrychlejs§im a nejjednodussim metodam. Pfi jiskrovém vyboji lze pripravit astice
riznych velikosti a 1ze regulovat mnozstvi kovu. Metoda je téZ vhodna k depozici ¢istého
kovu nebo jejich smési. Pomoci depozice kovovych ¢astic 1ze piipravit senzory schopné méfit
velice Siroké spektrum analytt. V dalsich podkapitolach bych rad struéné prezentoval
praktické aplikace SPGE modifikovanych kovovymi cCasticemi pfipravenymi jiskrovym

vybojem.

4.2.1 Méreni olova a kadmia ve vzorcich pitné vody na Bi - SPGE

Zjisténé poznatky o prabéhu jiskrového vyboje a jeho vlivu na vlastnosti nanocastic byly
vyuzity pfi vyvoji bismutem modifikovanych SPGE vhodnych ke stanoveni olova a kadmia.
Olovo a kadmium jsou kovy nebezpecné pro Zivotni prostfedi, proto je potfeba monitorovat
jejich koncentrace ve vodach, a to jak v primyslovych provozech, tak 1 pti kontrole kvality
vod s minimalnim znecisténim. Koncentrace olovnatych a kademnatych iontt v pitné vode¢ je
limitovéana statni normou (CSN 75 7111 Pitna voda). Nizky obsah v pitné vodé vede
K vyuzivani citlivych analytickych metod ke stanoveni téchto nebezpecnych latek. Vedle
spektralnich metod lze vyuzit i elektrochemickou detekci na rtutovych [17-19] nebo
bismutovych [20, 21] elektrodach.

SPGE modifikované bismutovymi nanocasticemi pfipravenymi jiskrovym vybojem
poskytovaly stabilni proudové odezvy pro kademnaté a olovnaté ionty po 10 az 15 skentl, coz
je vice nez dostacujici pro naméfeni kalibracnich zavislosti nebo analyzu vzorku metodou
standardniho ptfidavku. Odezva senzort byla linearni v rozsahu koncentraci (kazdého kovu)
od 0,5 do 12 pg.I (pro Pb** R? = 0,997, pro Cd** R? = 0,996). Relativn& uzky linearni rozsah

muze byt zpiisoben rychlym nasycenim relativné malého mnozstvi bismutu na elektrod¢.
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Limit detekce (kadmium, olovo) byl 0,2 pug.I* pro pomér signal/sum = 3, coZ je nizsi hodnota,
nez je obvykle dosahovano u elektrod podobné konstrukce [22, 23]. Reprodukovatelnost mezi
senzory vyjadifena pomoci % RSD byla uolova 10,2 %, u kadmia 89 % (pro n = 4,
koncentraéni hladina 10 pg.1™).

-1 ,'00 -D,l75 -0,'50
E (mV vs. Ag/AgCl)

Obr. 10 Square wave voltamogramy méfeni tézkych kovi v koncentracich od 0 do
12 ugl* Pb* a Cd**, 0,1 mol.I* octan sodny (pH 4,5), depoziéni potencial -1,2 V
(vs. Ag/AgCI) po dobu 120 s.

Pitna voda je relativné jednoduchou matrici, jediné uskali je pfitomnost velkého mnozstvi
médnatych kationtdi v roztoku, jejichz zdrojem jsou mé&déna potrubi. Cd** i Pb®* tvori
s méd’natymi kationty intermetalickou slitinu, kterd neposkytuje elektrochemickou odezvu
(viz Obr. 11, carkovana kiivka). Koncentrace médi byva az desetinasobné vys$i nez
koncentrace olova [11]. Odstranéni této interference lze dosahnout piidavkem K;Fe(CN)g,
ktery méd’ vaze do komplexu. Pii vyrazném nadbytku KsFe(CN)s vsak dochazi ke tvorbé
komplexii i s analyty a vede ke snizeni odezvy obou kovi. Po optimalizaci Gpravy vzorku
vody byla kanalyze kademnatych a olovnatych kationtd pouzita metoda standardniho

piidavku.
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Obr. 11 Square wave voltamogramy méfeni téZkych kovi ve vzorku pitné vody bez
upravy (pfrerusovana ¢ara) a po pridani hexakyanozeleznatanu draselného (plna ¢ara) s dvéma
2 umol.I* piidavky standardniho roztoku kademnatych a olovnatych iontf, deposiéni

potencial -1,2 V (vs. Ag/AgCl) po dobu 120 s.

Pomoci bismutem ojiskfené SPGE byly Uspé$né zjiStény koncentrace téZzkych kovi ve
vzorku pitné vody. Obsah kadmia byl 0,78 pg.l™ a u olova 6,85 pgl™. Vysledky byly ve
shodé s referentni metodou METROHM AN:V-086 (kadmium 0,75 pg.1™ a olovo 6,73 pg.I™).
Predlozené vysledky dokazuji, Ze metoda jiskrového vyboje mulze byt pouzita k pfiprave
bismutovych nanocastic na povrchu tisténych grafitovych elektrod, které lze pouZzit ke

stanoveni tézkych kovl v pitné vode.

4.2.2 Stanoveni riboflavinu v tableté B-komplexu pomoci Bi - SPGE

Riboflavin (vitamin B2) je dulezity pro spravnou funkci téla. Hraje roli v metabolismu
zivin jako soudast enzymii apod. [24]. Cast vitaminu B2 je piijimana ve formé potravinovych
doplnkt, ve kterych je potieba jeho obsah kontrolovat. Riboflavin v tabletach nebo
ptipravcich lze stanovit elektrochemicky, kdy se vyuziva jeho relativné snadné redukce.
Riboflavin Ize stanovit pomoci senzorii na bazi rtuti [25] nebo bismutu [26]. Jednou
z prednosti SPGE modifikovanych jiskrovym vybojem je velmi mald vnimavost vuci
interferujici redukci rozpusténého kysliku. Lze tedy zkratit cas potiebny pro méfeni a neni
potieba zavadét piivod plynu k odstranéni kysliku. Jako dal$i piednosti Ize uvést vysokou

citlivost na riboflavin. Bez pfedchozi prekoncentrace analytu (pouze difuzi transportovany
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riboflavin) byl limit detekce (pro S/N=3) 0,7 nmol.I"* a linearni odezva v $irokém rozsahu
koncentraci od 5 do 100 nmol.I"* riboflavinu (R?= 0,998).

0,0 -0,2 0.4 06 -0,8 -1,0
E (V vs. Ag/AgCl)

Obr. 12 Zaznam SW voltametrickych méteni kalibra¢nich roztokt riboflavinu v rozmezi
koncentraci 0 az 100 nmol.I™* za pfitomnosti kysliku bez prekoncentrace. ZE: 0,1 mol.I™ octan

sodny.

Pti 60 s michani roztoku doslo k prekoncentraci (adsorpci) analytu na elektrodé, coz vedlo
ke zvySeni proudové odezvy. Senzory pii prekoncentratnim kroku poskytovaly linearni
odezvy v Fadu koncentraci od 1 do 100 nmol.I"* (R? = 0,999), limit detekce riboflavinu (pro
S/N = 3) byl 0,5 nmol.I'". Vyssi ¢asy depozice nez 60 s pomohly snizit limity detekce
metody, ale uvysSich koncentraci riboflavinu (od 50 nmol.I") dochazelo k deformaci
arozsifovani piku, coz znesnadiiovalo odecitani proudové odezvy. Mirné Stépeni piku
riboflavinu je patrné uz 1 u nejvyssich koncentraci pti 60 s prekoncentraci. Pficinou $tépeni

signalu byla pravdépodobné¢ interakce mezi molekulami analytu na povrchu senzoru [27].

Za optimalizovanych podminek byl stanoven riboflavin v extraktu tablet B-Komplexu forte
(Zentiva Group a.s. Praha). Vodny extrakt tablety byl natedén 0,1 mol.l * acetatovym pufrem
pH 4,5. Méfeni bylo provedeno na jiskrovym vybojem modifikované Bi-SPGE v pfitomnosti
kysliku za depozi¢niho ¢asu 0 s. Ke vzorku byly pfidany tfi ptidavky standardniho roztoku
riboflavinu tak, aby kazdy ptidavek zpiisobil zmé&nu koncentrace o 20 nmol.I". Vyrobcem je
deklarovany obsah 15 mg riboflavinu v tableté, pomoci Bi-SPGE bylo zméteno 14,47 mg.
Ptesnost vyvinutych senzorli byla poté ovéfena v ,,ospikovaném® extraktu tablety. Vytéznost

metody byla 98 %.

24



-10 4

| (LA)

-12 4

0,0 -0,2 -OI,4 -0|,6 -0,8 -1,0
E (V vs. Ag/AgCl)

Obr. 13 Zaznam SW voltametrickych méfeni extraktu tablety B-komplexu Forte a tfech
20 nmol.I"* standardnich p¥idavkd riboflavinu pomoci bismutem ojiskiené SPGE, &arkovang
zaznam blanku, méfeni provedeno bez prekoncentrace za bezproudového stavu. ZE:

0,1 mol.I"! octan sodny.

Mezi vyhody bismutem ojiskienych SPGE lze uvést velmi kratky cas potiebny pro
ptipravu elektrody, men$i naroky na instrumentaci, krat$i ¢as potfebny pro meéteni diky
absenci probublavani k odstranéni kysliku, velmi dobrou reprodukovatelnost mezi
jednotlivymi senzory a v neposledni tfadé také velmi vysokou citlivost senzorti. Limity
detekce stanoveni riboflavinu na bismutem ojiskfenych SPGE jsou vyrazné niZsi neZ u bézné
pouzivanych elektrolyticky pfipravenych bismutovych elektrod [26] a jsou na podobné urovni

jako senzory na bazi rtuti [25].

4.2.3 Stanoveni glukosy ve vzorku krevniho séra pomoci Cu/Ni - SPGE

Glukosové senzory slouZzici k rychlému orientacnimu zjiSténi a monitoringu koncentrace
glukosy v krvi pacientti s diabetem. Nejcastéji se jedna o kovovou elektrodu, na které je
imobilizovan enzym glukosaoxidasa, ktera reakci s glukosou vytvaii peroxid vodiku (popf.
jiny mediator), ktery je poté detekovan pomoci elektrody [28]. Mozna denaturace enzymu
a problémy s pienosem elektronu pies mediator vedou ke snaze vyvinout neenzymaticky
senzor, ktery vyuziva katalytického ucinku oxida nékterych piechodnych kova k oxidaci
glukosy. Vyména elektronu pak probiha pfimo mezi oxidem kovu na povrchu elektrody
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a glukosou. Méd’ a nikl jsou jedny z nejpouzivanéjSich materiald pouzivanych k piipravé
glukosovych senzort.

SPGE byly modifikovany jiskrovym vybojem pomoci médi, niklu nebo jejich slitin.
Z testovanych materiald byla na zakladé vysledkt ze SEMu, CV a amperometrie (kapitola
4.1.1.3) zvolena slitina médi a niklu v hmotnostnim poméru 50 : 50. Za optimalizovanych
podminek ojiskfené SPGE poskytovaly linearni odezvy v rozsahu 2 az 400 umol.I" glukosy
(R? = 0,999). Citlivost byla 1590 pnA.mmol™cm™. Limit detekce pro glukosu byl 0,6 pmol.I*
(S/N = 3). Opakovatelnost mezi jednotlivymi nastfiky na jednom senzoru vyjadiena jako
procenta RSD byla mensi nez 4 % (pro koncentraci 2 pmol.I*, n = 5). Reprodukovatelnost
amperometrické odezvy mezi péti pfipravenymi senzory byla testovana na dvou
koncentraénich hladinach (10 a 50 pmol.I™). Rozdily mezi senzory vyjadfené jako % RSD

byly mensi nez 6 %.

200 uM
[o.s uA b
" 50 uM
2uM | 10 uM
f—"_'——l—_ 10 pA
T ! :
! - 400 600

t(s)

Obr. 14 Amperometrické méfeni glukosy na slitinou Cu a Ni ojiskiené SPGE v rozsahu
2 a7 400 pmol.I'*. E = 0,55 V, ZE 0,5 mol.I"* NaOH

Typické rusivé latky nachazejici se v krvi jsou askorbova kyselina (AA), mocova kyselina
(UA), paracetamol (PM) a fruktosa (Fru). Glukosa se vkrvi nachazi v piiblizné
tficetinasobném nadbytku nad témito latkami [29, 30]. Pti testovani byly porovnavany odezvy
v poméru glukosy ku interferentim 25 : 1 a 10 : 1. Z vysledkt plyne, ze ani v jednom pomeéru
nemaji interferujici latky vyrazny podil na celkové odezvé senzoru a nemély by pulsobit

problémy pfi stanoveni glukosy. Pritomnost intereferentti nezptisobovala zaneseni aktivnich
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mist senzoru, coz dokazuje shodnd proudova odezva na glukosu pted aplikaci interferenti
a po aplikaci.

Ptipravené senzory byly vyuzity ptfi méfeni hladiny glukosy ve vzorku neupraveného
krevniho séra pomoci metody standardniho pfidavku. Zmeéfend koncentrace glukosy
v krevnim vzorku byla 8,67 + 0,17 mmol.I* (n = 3), coz bylo ve shodé s vysledkem
komeréniho glukometru (8,44 + 0,21 mmol.I"* glukosy, n = 3). Pfesnost metody byla
stanovena pomoci spikovaného vzorku krevniho séra, do kterého bylo piidano 5 mmol.l™
glukosy. Zméfeny narist koncentrace byl 4,85 mmol.I"* (ndvratnost 97 %).

Analytické vlastnosti slitinou ojiskienych SPGE jsou na podobné trovni jako senzory
publikované v odborné literatuie [31-34]. Casova nenaro¢nost procesu modifikace SPGE
pomoci jiskrového vyboje vSak pred¢i vétSinu dalSich zplisobti piipravy modifikovanych
elektrod a lze piedpokladat (po zautomatizovani procesu modifikace) pouzitelnost techniky
pro masovou vyrobu senzord. Vyhodou je také nulova spotieba rozpoustédel a chemikalii pti

modifikaci.

5 Zavér

Metoda jiskrového vyboje byla aplikovana pfi depozici bismutovych nanocastic na povrch
SPGE, které byly dukladné charakterizovany pomoci SEM a CV. Jednou z nejbéznéjsich
aplikaci bismutovych elektrod je stanoveni tézkych kovi, kde bismut slouzi jako nejedovata
nahrada za rtut. Nasledné byla vyvinuta analytickd metoda pro stanoveni tézkych kovu
analezeny optimalni parametry pro zpracovani vzorku pitné vody. Bi-SPGE byly pouzity
jako jednorazové senzory pro stanoveni stopovych koncentraci kadmia a olova ve vzorku
pitné vody.

Relativné neobvyklou aplikaci bismutovych elektrod je stanoveni organickych sloucenin.
Vedle nizké citlivosti bismutovych senozorti pisobi problémy i redukce kysliku na elektrode¢.
Nanocastice bismutu generované pii jiskrovém vyboji byly pokryty vrstvou grafitu, ktery
branil interferenci kysliku. Vedle této vyhody vykazovaly Bi-SPGE vysokou citlivost na
riboflavin, coz dovolovalo provadéet velmi rychlé analyzy bez zdlouhavych prekoncentranich
krokl. Rychlost vyvinuté analytické metody a prakticky nulova interference kysliku mimo
jiné poukazuji na vhodnost senzorti k pouziti v podminkéch, kde je obtizné zajistit odstranéni
kysliku z roztoku (napf. mimo laboratof). Aplikovatelnost vyvinutych senzort byla

demonstrovana pii stanoveni obsahu riboflavinu v tableté B-komplexu.
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Vyhodami jiskrového vyboje jsou rychlost modifikace a ekonomicka nenaro¢nost, coz jsou
pfedpoklady vhodné pro pouziti pfi vyrobé jednordzovych elektrochemickych cidel.
Prikladem takovych c¢idel mohou byt neenzymatické senzory glukosy, které vyuzivaji
katalytické¢ u¢inky médi nebo niklu. Pomoci jiskrového vyboje byla na SPGE deponovana
slitina médi a niklu v poméru 50/50. Na povrchu elektrod byly generovany pievazné
nanocastice médi a niklu, avSak Céast nanocéstic byla smés obou kovl, ¢imz doslo ke
kombinaci vyhod obou materidltl. K charakterizaci pfipravenych senzord byly pouzity metody
CV, SEM, EDS a XPS. Nasledn¢ byly optimalizovany parametry stanoveni glukosy pomoci
Cu/Ni-SPGE a testovan vliv interferenttl, které mohou rusit méfeni glukosy v Kkrvi. Finalni
aplikaci bylo stanoveni koncentrace glukosy ve vzorku krevniho séra.

Jiskrovy vyboj se osvédcil jako nova, jednoducha, velmi rychld a efektivni metoda
modifikace elektrodového povrchu, kterd nezatézuje zivotni prostiedi ani rozpocet laboratotie
pouzitim rozpoustédel a chemikalii k pfipravé modifikacniho media. Jednoduchost a ¢asova
nenaro¢nost procesu depozice pred¢i vSechny dosud publikované metody modifikace SPGE.
Metoda jiskrového vyboje slibuje Siroké moznosti dalsiho vyuziti pii vyvoji
elektrochemickych senzorti modifikovanych dal§imi materidly, které by dovolily stanoveni
Sirokého spektra analytd. Dal$im smérem vyzkumu by mél byt vyvoj automatizovaného

zafizeni, jeZ by bylo schopno zajistit vyssi uniformitu pfipravenych senzort.
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