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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace se zabyva charakterizaci elektrod modifikovanych nanomaterialy s
cilem ovéfit jejich funkCnost pfi sorpci polutantt, konkrétné€ iontt tézkych kovi. Pro
hodnoceni vlastnosti téchto materialti byla vyuzita metoda elektrochemické impedancni
spektroskopie, kterd umoziuje detailni analyzu elektrochemickych procest probihajicich na
povrchu elektrody. Prace popisuje cely experimentalni postup od modifikace elektrod pies
samotna meéfeni az po zpracovani dat a vyhodnoceni vysledkli. Na zakladé ziskanych
poznatkli jsou v zavéru navrZzeny doporuceni a sméry pro dalSi vyzkum v oblasti

senzorickych aplikaci s témito materialy.

Kli¢ova slova

Sorpce, grafen oxid, poly(2-isopropyl-2-oxazolin) (PiPOX), elektrochemickd impedan¢ni

spektroskopie, kyselina polymlééna

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the characterization of electrodes modified with
nanomaterials in order to verify their functionality in the sorption of pollutants, specifically
heavy metal ions. To evaluate the properties of these materials, the electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) method was used, which allows a detailed analysis of the
electrochemical processes taking place on the electrode surface. The paper describes the
whole experimental procedure from the modification of the electrodes through the
measurements themselves to the data processing and the evaluation of the results. Based on
the findings, recommendations and directions for further research in the field of sensor

technology with these materials are proposed in the conclusion.
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Sorption, grafen oxid (GO), poly(2-isopropyl-2-oxazolin) (PiPOX), Electrochemical
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UvVOD

Voda je nezbytnou soucasti zivota vSech organismt pro metabolismus bunék. Je sice
oznacovana jako nevycCerpatelny zdroj, ale v regionalnich a lokéalnich dimenzich se naopak
vyskytuje v omezeném a nerovnomeérné rozlozeném mnozstvi. S rozvojem a narustem poctu
obyvatel se potfeba vody zvysuje a tim i nutnost jejiho Cisténi. Jako jeden z hlavnich
problémovych faktora pii ¢isténi vody je detekce nekterych tézkych kovi a jejich nasledné
vycCisténi, protoze se nejednd o organicky rozlozitelny material. Nékteré t€zké kovy jsou
toxické uz pfi stopovém vyskytu, coz miizeme pozorovat napiiklad pii maximalné
pripustném limitu rtuti ve vodé (1 pg/l), pti vyssich koncentracich ndm dokonce hrozi
zdravotni potize. Mez detekce tohoto kovu je pro nékteré metody vyrazné nad maximalni

limitem, a tak je naro¢né jej spolehlivé detekovat. Vidu, R. et al. (2020)

Tato bakalarska praci se zabyva modifikaci elektrod nanomateridly s funkcionalitami
pro sorpci iontd kovi, a jejich charakterizaci. Jako nanomaterial byl vyuzit grafen oxid
»graftovany* polymerem poly(2-isopropyl-2-oxazolin) (PiPOX). Ten byl vybran kviili jeho
ptedpokladanym vlastnostem pro sorpci a néaslednou detekci tézkych kovi, zde konkrétné
médi. Pripravené elektrody byly inkubovany v roztoku Cu®" a nésledné metodou
elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie bylo zjisStovano, zda a v jaké mife lze touto

metodou monitorovat sorpci Cu?* iontii na piipravené elektrody.
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1 SORPCE A ODSTRANENI POLUTANTU/KOVU

V rychle rostoucim primyslovém odvétvi se zvysSuje vyuzivani toxickych kovii a s tim
1 znecisténi vod témito polutanty. To je pro spole¢nost problematické z divodu negativniho
vlivu na lidské zdravi. Nékteré tézké kovy (naptiklad olovo, méd’, kadmium nebo rtut’) jsou
toxické uz pti velmi nizkych koncentracich, a tedy naro¢né na detekci ve vodé. Tyto kovy
se dokazou nasledné akumulovat v potrave, kterou pfijimame do naseho téla. I pies snahu
zlepsit cyklus vyuziti vody v primyslu a jejiho opétovného ¢isténi jsou tézké kovy kvili
(Vidu, R. et al. 2020) Proto se vyvoj nastroji a technologii pro kvantifikaci, analyzu a
monitorovani tézkych kovu stal stejné podstatnym jako vyvoj novych nanotechnologii na
odstraniovani iontl téZkych kovil. Jednou z technologii odstranéni iontd kovl z vod je jejich

sorpce na rizné materialy, napt. sorbenty na uhlikové bazi. (Vidu, R. et al. 2020)

Absorbenty na uhlikové bazi jsou charakterizovany heterogennimi a nepravidelnymi
povrchy, které podporuji adsorpci iontl tézkych kovil. Pfi pouziti nanocastic k Gpravé
povrchu absorbenti dochazi k tvorb&é makro-shlukii, nacez se zvySuje objemova plocha
povrchu pro aktivni sorpci. Povrchova modifikace uhlikovych absorbentti pfi optimalizaci
jejich fyzikalné-chemickych a sorpénich vlastnosti je diilezita pti vyvoji novych technologii.
(Vidu et al., 2020). Elektrochemie aplikovana k odstranéni iontii t€Zkych kovii méa vyhodu
v tom, ze ziskava zpétné kovy pfi €isténi vod z riznych priimyslovych odvétvich, specifictéji
pii galvanickém pokovovani, zpracovani ropy nebo textilniho zpracovavani. Na nejvétSim

znecisténi ma podil priimysl vyroby baterii.

1.1 Elektrochemické metody ¢iSténi vod

Nejcastéjsimi  elektrochemickymi metodami Cisténi vod jsou elektrodepozice,
elektrokoagulace, elektroflotace a elektrooxidace. Pfi €isténi vod pomoci elektrochemie
nedochézi ke kontaminaci vody dal§imi latkami. Navic 1ze ionty tézkych kovu selektivné

odstraniovat.
1.1.1 Elektrodepozice

Elektrodepozice je povazovéana za ekologicky Setrnou metodu slouzici k separaci a
obnové tézkych kovili z odpadnich vod. Jeji hlavni vyhodou je, Ze nevznikaji trvalé odpadni
zbytky. Uprava odpadnich vod obsahujicich kovové ionty, jako jsou Cu?* a Pb**, ktera se

dé€je pomoci pratoku poréznimi elektrodami, je efektivni zejména pfii €iSténi velkého objemu
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vod s nizkou koncentraci téchto prvki. Pii tomto procesu se vyuzivaji rizné druhy elektrod,

napiiklad Zelezné elektrody. (Delgado et al., 2021)
1.1.2 Elektrokagulace

Elektrokoagulace je elektrochemicky proces, pifi kterém jsou kontaminanty
zachytavany ve vlockach, jez Ize nasledné odstranit z elektrolytické smési. Soucasné dochazi
k destabilizaci naboje polutanti plisobenim elektrického proudu, coz zpusobuje rozpad
elektrody. Kovové ionty uvolnéné rozpousténim anody a naslednou hydrolyzou funguji jako
koagulanty, které neutralizuji nabité Castice, diky svému dipélovému momentu a oxida¢nim
vlastnostem se vazou na necistoty, vytvareji s nimi komplexy a tim podporuji vznik vlocek.
Pti elektrokoagulaci se asto pouzivaji hlinikové a zelezné elektrody, jelikoz jsou efektivni
pfi odstraniovani konkrétnich tézkych kovil. Jsou popularni zejména kvili jejich vysoké
ucinnosti, dostupnosti, bezpecnosti, ekonomické vyhodnosti a spolehlivosti. Vyhodou
elektrokoagulace je nendrocny provoz zafizeni s vysokou ucinnosti a rychlosti. (Yadav &

Kamsonlian, 2022)

1.1.3 Elektroflotace

Elektroflotace je metoda, kterd umoziiuje separaci iontd nebo pevnych Ccastic
suspendovanych ¢i rozpuSténych v kapaliné. Déje se tak diky jejich pfichyceni na jemnych
bublinkach vodiku a kysliku, které vznikaji na katodé a anodé€. Tyto bubliny stoupaji k
povrchu. MoZnost flotace chemickych latek je zavisla na jejich hydrofilicité. V této studii
bylo za pomoci elektroflotace mozné odstranit az 97 % Pb, Ba a Zn s celkovou spotfebou

energie 14 KWh m 3. (De Oliveira Da Mota et al., 2014)

1.1.3 Elektrooxidace

Ptima elektrooxidace se zaméfuje na vytvareni hydroxylovych radikali, které mohou
byt bud’ chemicky, nebo fyzicky adsorbovany na polutanty. Chemické adsorpce radikalt
vede k vytvoreni oxidacnich sloucenin, které napomahaji degradaci zne€ist'ujicich latek,
zatimco fyzicka adsorpce zptisobuje jejich Uplny rozklad. Metoda nepiimé elektrooxidace
vyuziva chlér spolu s chlornanem vytvofenym pomoci anody. Tato kombinace pomaha
napadat jak anorganické, tak organické slozky pfitomné v proudu odpadni vody. Zde
obvykle nadmérné mnoZzstvi chloru napoméha procesu oxidace prostiednictvim
chlornanovych radikalt. Pfitomnost nadmérného chléru vSak mulZe vést k tvorbé

chlornanovych produkti, coz neni ptiznivé. Z vysledkl této studie (Nair et al., 2023)
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vyplyva, Ze rizné typy elektrooxidace — piima a nepiima — maji specificky potencial, ktery
zavisi na konkrétnich podminkach. Dale mizeme fict, ze elektrody z borem dopovaného
diamantu jsou idealni pro nepfimou elektrooxidaci, protoze jejich schopnost generovat
hydroxylové radikaly z odpadniho proudu podporuje tplnou mineralizaci organickych latek.
Tento proces vede k vyznamnému sniZeni parametrt jako je chemickd spotieba kysliku,

odstranéni barvy a celkovy organicky uhlik v odpadnich vodach. (Nair et al., 2023)
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2 (NANO)MATERIALY PRO SORPCI A DETEKCI POLUTANTU

Polymerni materialy reagujici na vnéjsi podnéty jsou zdsadni pro navrh chytrych a
funk¢nich zafizeni. Tyto polymerni materidly jsou dnes Siroce vyuzivany v riaznych
védeckych a technologickych oblastech jako je medicina, elektronika, me¢kka robotika,
chemicky a automobilovy primysl, a mnohé dalsi. Polymerni materialy reagujici na vnéjsi
vlivy maji pro budoucnost velky potencial diky své vSestrannosti. Tyto pokrocilé materialy
mohou reagovat na zmeény nebo ptitomnost riznych chemickych, fyzikalnich a biologickych
podnétd, jako jsou svétlo, teplota, pH, magnetickd nebo elektrickd pole, tlak,
mikroorganismy, bakterie, viry, toxické latky, a podobn¢. Mezi polymerni materialy
reagujici na vné&jsi podnéty patii i polymer PiPOX (De Silva ef al., 2025), ktery byl testovan

v této praci.

2.1 Polymer poly(2-isopropyl-2-oxazolin)

PiPOx patii do skupiny polymert s poly(2-oxazolin) skupinou, kterd obsahuji jeden
atom kysliku a jeden atom dusiku. Obvykle se syntetizuji metodou, ktera zahrnuje reakci
nitrilu s 3-amino-1-propanolem, pfi¢emz jako katalyzator se pouziva chlorid zine¢naty nebo

dehydratovany octan zinec¢naty. (Varanaraja ef al., 2021)

Tyto polymery maji dobré termodynamické vlastnosti a vynikajici biokompatibilitu (Jung,
Kim and Jang, 2016). Maji vysoce rozvétvenou amorfni strukturu, kterd jim poskytuje
jedinecné fyzikalné-chemické vlastnosti a umoznuje snadnou chemickou modifikaci téchto
polymert. To mize byt vyuZito pro zvysSeni jejich afinity pro specifické latky. Piikladem
miZze byt zlepSeni rozpustnosti oxidu grafenu ve vodé po jeho modifikaci polyoxazilinovym
polymerem (Trikkaliotis et al., 2021). Jeden z ¢lenti poly(2-oxazoline) skupiny byl testovan
1 pro odstraiiovani olovnatych iontd pti upravé vody. V onom vyzkumu se ukdzal polymer
poly 2-methoxykarbonylpropyl-2-oxazolin jako nevhodny z diivodu postupného rozpadu ve
vodnim prosttedi pii opakovanych cyklech absorpce a desorpce (Amari ef al., 2024). Poly(2-
oxazolin) polymery mohou byt i integrovany s dalSimi nanomateridly. Konkrétné¢ Poly(2-
ethyl-2-oxazolin) v kombinaci s polyvinylpyrrolidonem byl plnén rtiznymi koncentracemi
grafenovych nanocéstic, coz mélo vyrazny vliv na chemické a fyzikdlni vlastnosti
vyslednych materialti (teplotni stabilita, mechanickd pevnost...), ale i na jejich termo-
elektrické vlastnosti. Kromé toho byl poly 2-methoxykarbonylpropyl-2-oxazolin (POZ-AC)

integrovan do aktivniho uhli prostfednictvim rastu polymeru in situ. Takto pfipravené
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nanocastice vykazovaly interakci mezi ionty olova a funkénimi skupinami, jako jsou
amidové skupiny a esterové funkcni skupiny. Tento vyzkum oteviel cestu pro vyuziti
polyoxazolinovych polymert pii Gpraveé vod. Odstranéni olovnatych iontti pomoci POZ-AC
probihalo v souladu s Langmuirovou izotermou a kinetikou pseudo-druhého tadu. Studie
prokazala, ze POZ-AC-20 vykazuje vyjimecnou adsorp¢ni kapacitu 365 mg/g, pticemz této
hodnoty bylo dosazeno béhem pouhych 37 minut. Tato studie dokazala potencidl pouziti

polyoxazolinovych polymert v aplikacich na upravu vody. (Amari et al., 2024)

2.2 Grafen oxid (GO)

Uhlik je jednim ze zakladnich a nejvice obsazenych prvkd na Zemi. Je dobfe zndmy
pro tvorbu riznych druhti alotropi — materiald, které obsahuji stejné chemické prvky, ale
muzou se vyskytovat v riznych strukturnich formach. Nejznamé&j$imi uhlikovymi alotropy
jsou diamant, fulleren nebo grafit, ktery je prekurzorem grafenu. O grafen je intenzivni
zajem z diivodu jeho mimotadnych fyzikalnich vlastnosti laditelnych s chemickymi. Grafen
je jedna vrstva grafitu, jeden atom tenkd s dvourozmérnymi laterdlné spojenymi
pravidelnymi Sestitthelniky tvofenymi uhlikovymi atomy. (Zhu et al., 2010) Zéaroven je
grafit prekurzorem GO a materidli z néj odvozenych, predev§im redukovaného grafen oxidu

(tGO).

Bézna metoda vyroby GO spociva v oxidaci grafitu a nasledné exfoliaci. Exfoliace je
proces, ktery rozdéluje vrstvené materidly na jednotlivé vrstvy, typicky o nanometrové
tloust’ce. Toho je dosazeno zavedenim kyslikovych skupin do grafitu pti jeho oxidaci, coz
vede k zvétSeni mezivrstevni vzdalenosti a naslednému oddé€leni jednotlivych vrstev.
Vznikly GO miZe byt dale chemicky, elektrochemicky nebo tepelné redukovan na rGO,
ktery obsahuje pofad jesté dost defektil a kyslikovych funkénich skupin. Stoji za zminku, Ze
chemicky redukovany GO ma odliSnou strukturu od tepelné redukovaného GO (Trikkaliotis

etal., 2021).

Samotny GO je derivat grafenu s pravidelnou strukturou naruSenou oxidaci. Jednou ze
zasadnich vlastnosti pfitomnosti funkénich skupin v GO je, Ze jejich variace mizou vyladit
mimo jiné elektrické, mechanické, tepelné a fyzikalni vlastnosti. GO mtize pokryt oblast
vodice, polovodice ¢i izolantu v zavislosti na jeho oxida¢ni zméné&. Tato ladici vlastnost déla
z GO vhodného kandidéta pro velkou skalu aplikaci. (Sharma et al., 2020). U GO jakozto u

uhlikatého materidlu byla zjiSténa moznost absorpce tézkych kovi za pomoci funkénich
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skupin diky jeho velkému specifickému povrchu a velkému mnozstvi funkcnich skupin.

(Yang et al., 2019)

K odstranéni tézkych kovll ve vod¢ jsou testovany absorbenty na bazi uhliku jako je
grafen a jeho derivaty. GO ma vysoky specificky povrch a velké mnozstvi povrchovych
funk¢nich skupin, které jsou klasifikovany podle heteroatomti na povrchu uhliku. Ptiklady
této klasifikace jsou funkéni skupiny obsahujici kyslik, siru nebo dusik. Funkcnost a
mnozstvi kazdého typu skupiny Ize zménit fyzikalni nebo chemickou tpravou povrchu. Tyto
povrchové funkcéni skupiny odpovidaji za fyzikalné-chemické interakce zodpovédné za

efektivni absorpci tézkych kovt.

Dalsi zlepSeni vlastnosti uhlikovych materiali mize byt za pomoci modifikace téchto
materidli. Tyto modifikace mohou zlepS$it povrchové vlastnosti uhlikovych absorbenti,
zvysit ptritomnost funkénich skupin nebo zlepSit strukturni stabilitu. Obecné jsou
intermolekularni interakce mezi funkénimi skupinami a tézkymi kovy komplexni
v zavislosti na heterogenité a chemii uhlikového povrchu, iontovych prostiedich vodného
povrchu a povaze absorbatu. Mechanismy, které nastavaji pii absorpci tézkych kovi na
absorbenty, mohou byt fyzikalni absorpce, elektrostatické interakce, iontovd vymeéna, nebo
povrchova komplexace. Absorpce urcitych tézkych kovi také zavisi na aktivnich funkénich
skupinach na povrchu uhliku. Mizeme tedy fict, ze jednotlivé funk¢ni skupiny mizou
ovlivnit absorpci tézkych kovii a zaroven jejich selektivitu. Naptiklad funkéni skupiny
obsahujici dusik pftispivaji vétSinou k selektivni absorpci tézkych kovil na nanomateridly a

vykazuji dobrou absorpéni schopnost k vodnému Cu?" a Pb**. (Yang et al., 2019)

V dalsi studii byly hybridni materidly na bazi redukované¢ho GO a titani¢itanu (rGO
TH) ptipraveny pomoci alkalického hydrotermalniho procesu, pfi¢emz jako nosi¢ byl pouZzit
oxid titani¢ity ve form& Ti(OH)x naneseny na grafenoxid. Castice vysledného
nanokompozitu rGOTH dosahovaly velikosti aZ né¢kolika stovek mikrometrl, coZ
usnadiiovalo jeho separaci po adsorpci pomoci jednoduchého srazeni. Diky témto rozmériim

byl material vhodny jak pro davkovou, tak i1 fixni adsorpci.

Dulezitym zjisténim bylo, ze rtGOTH vykazoval velmi rychlou adsorpéni kinetiku a
vysokou kapacitu pro zachycovani tézkych kovi z odpadnich vod. I po Sesti cyklech pouziti
si materidl zachoval vysokou ucinnost, coz ukazuje jeho vybornou recyklovatelnost.
Analyzy ptipraveného sorbentu potvrdily, Ze hlavnimi mechanismy adsorpce byla iontova
vymeéna, elektrostatické interakce a koordina¢ni interakce s ionty kovi. Z hlediska

selektivity byl material obzvlasté u¢inny pii odstraiiovani Pb**, a to 1 ve smé&si s jinymi ionty.
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Nanokompozit tGOTH prokazal vysokou ucinnost, opakovanou pouzitelnost a moznost
nasazeni ve fixnich adsorp¢nich systémech, coz z n¢j €ini velmi perspektivni material pro
praktické vyuziti pfi ¢iSténi primyslovych odpadnich vod od téZkych kovi. (Yang et al.,

2025)

2.2.1 Modifikace GO polymery

Ultratenké polymerni vrstvy, které jsou piipojeny k substratu, mohou vyrazné ovlivnit
povrchové vlastnosti jako jsou adheze, mazani, smacivost, tieni a biokompatibilita. Tyto
vrstvy se Casto pouzivaji k upraveé povrchovych vlastnosti riznych materialli, aniz by se
zménily jejich objemové vlastnosti. Trvalé kovalentni ukotveni polymerti na povrch lze

dosdhnout dvéma hlavnimi metodami: grafting-from a grafting-to (viz obr. 1).

U metody grafting-from je polymerace iniciovana piimo na povrchu substratu pomoci
grafting-to spo¢ivd v reakci koncové funkcionalizovanych polymernich fetézcl s
komplementarnimi funkénimi skupinami na povrchu, coz vede k vytvotreni pevné vazanych
polymernich fetézci. Tato povrchova modifikace poskytuje makroskopickym povrchiim

vhodnou funkcionalitu pro efektivnéjsi interakci s ionty a externimi slozkami. (Zdyrko and

Luzinov, 2011)
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Grafting-to L | Grafting_from

R R

7

Obrazek 1 Metody : Grafting to / Grafting from

Zdroj : (Zdyrko and Luzinov, 2011)

Ve studii Osicka et al, 2017, bylo prokdzano, Ze povrchovd modifikace GO
methakrylatovymi polymery ovlivnila kompatibilitu s matrici poly(dimethylsiloxanu) a
fyzikdlni a tepelné¢ vlastnosti kompozith poly(dimethylsiloxanu) (PDMS). Meéteni
kontaktniho tihlu potvrdilo zlepSenou kompatibilitu ¢astic GO nagraftovanych polymerem s
matrici PDMS, zvlasté kdyz byl GO nagraftovan fetézci poly(n-butyl methakrylat). Bylo
zjisténo, ze modifikace zplsobily vyznamny pokles aktivacni energie a pusobily jako
zmé&kcovadlo pro PDMS matrici, coZ ma pozitivni vliv na fotoaktiva¢ni chovéani. Tento

vysledek byl potvrzen dynamickou mechanickou analyzou.

Tepelna vodivost byla také zlepSena ptitomnosti ¢astic GO a polymerem naroubovany
GO vyraznéji zvysil tepelnou vodivost diky lepsi disperzibilité ¢astic v matrici PDMS.
Nakonec byl objasnén princip fotoaktivace a bylo zjisténo, Ze kompozity obsahujici ¢astice

vV

tepla v matrici PDMS. (Osicka et al., 2017)
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2.2.2 Vyuziti polymernich kartaci

Polymerni kartdice tvofi dlouhé makromolekuly, které jsou jednim koncem
nagraftovany z/nebo na povrchy ¢i rozhrani v takové hustoté, Ze se jejich fetézce rozpinaji
smérem od n¢j. Diky této vlastnosti se polymerni kartaCe staly oblibenym prostiedkem pro
upravu povrchil, zejména pii vyvoji biomimetickych maziv a antivegetacnich ¢i
antimikrobidlnich vrstev. (Bhayo et al., 2022) Mezi vyhody graftovani polymernich kartaci
patii jejich snadné a kontrolovatelné zavadéni na povrchy, stabilita a pfesna alokace. Navic
tyto povrchové polymerni struktury mohou plnit 1 funkci materidlti reagujicich na vné&jsi
podnéty, napiiklad na kolisani teploty, zmény pH nebo slozeni rozpoustédla. Slouzi také
nejen jako prostiedek k vytvoreni novych povrchovych funkcionalit, ale i jako zptisob
vyladéni povrchovych vlastnosti. Citliva a selektivni povaha kartaci tak dava vzniknout mj.

siroké skale potencialnich senzort (Van Eck, Chiappisi and De Beer, 2022).

Béznymi materialy, ze kterych lze pfipravit polymerni kartace je napiiklad Poly(2-
hydroxyethylmethakrylat), ktery se pouziva jako patef pro polymerni kartace. Povrchy lze
vSak modifikovat i kartaci z polymeru PiPOX, jak je doloZeno napf. studiemi (Varanaraja et
al., 2021). Tyto karta€e mohou vnést velky pocet aktivnich vazebnych mist na rizné typy
povrchu (napt. kiemikové wafery) (Agrawal ef al., 2012). Doposud ale nebylo publikovano
vyuziti PIPOXu na modifikaci GO. Tento experimentalni material byl nicméné ptipraven na

pracovistich Centra polymernich systému UTB a byl testovan v této praci.

2.3 Detekce kovii za pomoci graftovani PiPOX na povrch GO

V dnesni dobé je snaha o vyvoj ekonomickych a Setrnych senzori tézkych kovi, které
maji Siroké spektrum detekce. Zakladnim principem elektrochemickych senzort tézkych
kovt je predevs§im méfeni elektrického proudu vzniklého oxidaci atomi daného kovu na
povrchu elektrody (Lu et al, 2017). DalSim moznym typem senzord jsou tzv. afinitni
senzory, které poskytuji signal v ptipad¢ vazby molekul (iontti, atomt, ¢astic...) analytu na
povrch pfevodniku. Tento princip lze vyuZit i pfi detekci tézkych kovi, jak dokazuje napf.

vvvvv

elektrochemické impedanc¢ni spektroskopie (EIS). (Boultif et al., 2023)
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3 ELEKTROCHEMICKA IMPEDANCNI SPEKTROSKOPIE (EIS)

3.1 Princip metody EIS

EIS je metoda, ktera poskytuje kompletni popis elektrochemického chovani
zkoumaného systému. Pti této metod¢€ na pracovni elektrodu vkladame konstantni potencial
se superponovanym stfidavym potencialem o konstantni amplitud€, ale rtizné frekvenci
(typicky od 0.1-1 MHz do 100 mHz). Potenciél je bud’ zvolen vuci referenéni elektrodé
anebo se méii pfi potencidlu nezatizeného obvodu — potencidl proudové nezatizené
elektrody. Pro méfeni se pouzivaji tii elektrody: pracovni, referencni a pomocnd, ponofené
v roztoku elektrolytu a pfipojené k potenciostatu s frekvencné-analytickym modulem
umoznujicim fidit superponovany stfidavy potencidl. Pii zapojeni samotném se sleduje
zavislost protékajicitho proudu mezi pracovni a pomocnou elektrodou na napéti vkladaném
mezi pracovni a referen¢ni elektrodu. Cilem této metody je tedy zméfit stiidavou slozku
proudoveé odezvy pfi riznych frekvencich superponovaného potencidlu. Oznacujeme ji jako

impedanci.

Impedance je komplexni veli¢ina, ma tedy dve slozky: redlnou a imaginarni, které jsou
zavislé na frekvenci. Nejcastéjsi zpiisob zobrazovani ziskanych dat je pak tzv. Nyquistiv
graf, kde vynasime imaginarni slozku impedance vuci té realné (viz obr. 2). Pro vyhodnoceni
a interpretaci Nyquistovych diagrami hleddme tzv. ekvivalentni obvod popisujici chovani
systému povrch elektrody/elektrolyt. Jednotlivé prvky tohoto obvodu by mély mit svoji
vlastni fyzikalni interpretaci, tj. reprezentovat skutecné déje probihajici na fazovém rozhrani
elektroda-elektrolyt. Zakladnimi prvky jsou rezistor (R), kondenzator (C) a civka (L), Ize ale
pouzit i prvky elektrochemie, naptiklad Warburgova (W) ¢i Gerisherova impedance (G). Pro
kondenzatory s neidedlnim chovanim se Casto voli tzv. prvek s konstantni fazi (CPE, pfip.
Q), ktery ma jednak parametr odpovidajici kapacitanci a dale parametr Qa vyjadiujici miru
odchylky od idedlniho kapacitniho chovani. Tento parametr je ¢islo v rozmezi 0 — 1, pfi¢emz
ideélni kondenzator ma hodnoty Qa blizko 1. Hodnoty Qa pod cca 0,5 poukazuji na prvek

s velkou mirou neidealniho chovani.

Vysledkem interpretace impedancniho spektra s vyuzitim vhodného ekvivalentniho
obvodu je odhad parametri jednotlivych ¢asti zkoumaného systému povrch
elektrody/elektrolyt, pfedev§im odpor elektrolytu, odpor pfenosu naboje, kapacitance
elektrické dvojvrstvy. Tzv. Randlesova cela predstavuje nejjednodu$si model rozhrani

elektroda-roztok zahrnujici odpor elektrolytu (Rs), odpor pienosu ndboje na povrchu
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elektrody (Rc) a kapacitanci dvojvrstvy na povrchu elektrody (Ca) — viz obr. 3. Méteni
standardn¢ probihd v elektrolytu (napt. 100mM KCI, NaNOs...) obsahujicim tzv.
elektrochemické sondy, tj. latky podl€hajici snadné oxidaci a redukci. Piikladem nejbéznéji

pouzivané zaporn¢€ nabité sondy je SmM K4[Fe(CN)s] a K3[Fe(CN)g)).
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Obrazek 3: Nyquistv graf pro Randlesovu Obrazek 2: Schematické znazornéni
celu (vpravo). Vpravo — schéma zakladniho elektrického obvodu pro Randelesovu
ekvivalentniho obvodu celu
Zdroj: TATARKOVIC a spol (2012) Zdroj: Zdroj: TATARKOVIC a spol
(2012)

Stanoveni analytu je v tomto pfipadé provadéno nepiimo a na zdkladé omezeného
pfistupu této redoxni sondy k povrchu elektrody zplsobeného ,,zanesenim*“ povrchu
elektrody navazanim molekul (iontl, ¢astic...) analytu na povrch. V tomto ptipadé bude
s koncentraci analytu v roztoku nartstat hodnota parametru R, coz bude pozadovany
analyticky signdl. Vyhodnocovanou veli¢inou mize byt nicméné€ i impedance za konstantni

frekvence. (TATARKOVIC a spol. 2012)

3.2 Zapojeni metody EIS pro identifikaci téZkych kovii

Jak bylo zminéno vySe, EIS lze vyuZit i pro stanoveni olovnatych iontl (Boultif ef al.,
2023). V uvedené studii se nejprve stanovily optimalni experimentalni podminky jako je EIS
frekvence, pH a polariza¢ni potencidl. Nasledn¢ byla impedan¢ni spektra jednotlivych
koncentraci olovénych iontil v roztoku 0,1 M KNOs vynesena v Nyquistovych diagramech.
Z téchto diagraml byly nasledné odvozeny parametry jednotlivych prvka ekvivalentnich
elektrickych obvodua. Vysledky ukazaly, Ze s rostouci koncentraci Pb** v roztoku dochézi k
postupnému snizovani hodnoty Rc. Autofi ve své studii pouzili elektrody modifikované GO

a dal$imi funkénimi skupinami, které zvysuji selektivitu a citlivost k Pb** iontlim.
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V dal$im vyzkumu byl vyvinut impedan¢ni senzor na bazi rGO, ktery umoziuje
citlivou a selektivni detekci iontéi Hg?* ve vodnych vzorcich. Tento senzor prokézal vysokou
selektivitu vici Hg(Il) i v pfitomnosti jinych kovovych ionti a dosdhl nizkého detekéniho

limitu 0,5 nM. (Tian et al., 2025)
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II PRAKTICKA CAST
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4 CILPRACE

Tato bakalarska prace se zaméfuje na charakterizaci elektrod upravenych
nanomateridly, u nichz se pfedpoklada efektivni sorpce tézkych kovi, jako je naptiklad
olovo nebo meéd. Jako zdkladni testovany nanomaterial byl pouzit grafen oxid
s nagragtovanymi polymernimi karta¢i PiPOX. Hlavnim cilem této prace je otestovat
predpoklad, ze tyto polymerni kartd¢e mohou zefektivnit sorpci iontii kovii na povrch

elektrod.

Po upravé byly elektrody inkubovany v roztoku obsahujicim ionty Cu?*, aby se zjistilo,
zda a jak efektivné dochazi k jejich zachytavani na povrchu modifikovanych elektrod. Pro
hodnoceni sorpce a jeji miry byla vyuzita metoda EIS, kterd umoZziuje sledovat zmény na
povrchu elektrody. Timto zptisobem bylo mozné posoudit, zda navrZzeny systém skutecné
umoznuje sledovat ptitomnost tézkych kovi a jaky ma potencial pro dalsi vyvoj v oblasti

senzoru znecist'ujicich latek ve vodnim prostredi.
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5 MATERIALY A VYBAVENI
Pouzité pomiicky a laboratorni technika
e Tisténa uhlikova elektroda (SPE) C11L (Metrohm, Holandsko)
e Potenciostat ZIVE spl (ZIVELAB, WonATech Co., Ltd., Korea)
e Ultrazvukova Cistici lazen (neurCeny vyrobce)
e ostatni bézné laboratorni vybaveni
Pouzité chemikalie a materialy
e Chlorid draselny KCI (Penta s.r.0., Ceska republika)
e Dusi$nan sodny NaNO; (Penta s.r.0., Ceské republika)
e HexakyanozZelezitan tridraselny Ks[Fe(CN)s] &isty (Penta s.r.o0., Ceska republika)

e Hexakyanozeleznatan tetradraselny trihydrat KsFe(CN)s - 3 H20 Ccisty (Penta s.r.o.,
Ceska republika)

e GO (syntetizovan na CPS, UTB)
e GO-PiPOX (syntetizovan na CPS, UTB)
e kyselina polymlécnd — Luminy® L175 (TotalEnergies Corbion, Nizozemsko)

e chloroform stabilizovany amylenem, p.a. (Lach-Ner s.r.0, Ceska republika)
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6 METODIKA

V ramci bakalarské prace byly testovany elektrody modifikovany disperzi GO-PiPOX
v PLA a porovnany s elektrodami modifikovanymi samotnym PLA a disperzi v PLA GO

bez polymernich kartaci.

6.1 Priprava disperzi

Prvnim krokem byla piiprava roztoku PLA ve formaldehydu, ktery mél koncentraci 5
mg/ml. Formaldehyd byl zvolen diky tomu, Ze je znamy jako dobré rozpoustédlo PLA.
(Casalini et al., 2019). Nasledné byly pfipraveny disperze GO a GO-PiPOX o riznych
koncentracich (10 mg/ml, 2 mg/ml a 0,1 mg/ml) ve zminéném roztoku PLA. Ty byly
pfipraveny smichdnim piislusného mnozstvi GO nebo GO-PiPOX s roztokem PLA s
naslednou dispergaci za pomoci ultrazvukové lazné. Ta probihala 30 minut. Takto

pfipravené disperze jsou dale oznacovany jako GO-PLA a GO-PiPOX-PLA.

6.2 Modifikace elektrod

Ptipravenymi disperzemi byly modifikovany SPE elektrody napipetovanim ptislusné
disperze na povrch plochy pracovni elektrody na tisténych elektrodach. Na elektrodu byl
nanesen 3x objem 4 pl, vzdy po uschnuti pfedchozi vrstvy. SuSeni probihalo za laboratorni
teploty v digestofi. Disperzi GO a GO-PiPOX byly modifikovany vZdy tfi elektrody, které
jsou v dal§im textu oznacovany GO1 — GO3 a GO-PiPOX1 — GO-PiPOX3. Samotnym PLA
byly modifikovany jen dvé elektrody, oznacovany jako PLA 1 - PLA 2. Pfipravené
elektrody byly mezi méfenimi skladovany za laboratorni teploty v zakryté (ale nikoliv

vzduchotésn¢) nadobé.

6.3 Méreni za pomoci metody EIS

Elektrody byly charakterizovany metodu EIS, jejimz cilem bylo zaznamenat zmény
elektrochemickych vlastnosti povrchu modifikovanych elektrod po inkubaci v roztoku
dusi¢nanu s Cu®* o koncentraci 1 mg/l a v destilované vodé. Ziskané grafy redlné (Zear,, prip.
Z’) versus zaporné vzaté imaginarni slozky (-Zimg, piip. - Z°") komplexni impedance
(Nyquistovy diagramy) byly numericky modelovany s vyuzitim ekvivalentnich elektrickych
obvodi, které¢ slouzi jako aproximace chovani systému povrch elektrody/elektrolyt.

Vysledkem numerického modelovani jsou hodnoty jednotlivych parametri pouzitého
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ekvivalentniho obvodu, napt. odpor pienosu ndboje nebo kapacitance. Tyto pak odpovidaji

konkrétni fyzikéalni nebo chemické charakteristice povrchu elektrody.

Samotné meéfeni probihalo v tfielektrodovém usporadani. Pracovni a pomocna
elektroda byly uhlikové a referencni byla z chloridu stfibrného. Modifikovana tisténa
elektroda byla po dobu 5 minut inkubovana bud’ v destilované vod¢, nebo v roztoku
Cu(NO:3): s koncentraci médi 0,1mg/1. Nasledné byla elektroda pfenesena do elektrolytu 100
mM KCI s SmM K4[Fe(CN)s] a Kz[Fe(CN)s], kde bylo provedeno méieni za pomoci EIS

s nasledujicimi parametry:
frekvenéni rozsah — 100 000 Hz — 0,1 Hz
aplikovany potencial - 0,15 V
amplituda potencialu - 0,01 V

Nejprve byla provedena tfi méfeni elektrod inkubovanych ve vodé, poté byla kazda
elektroda vzdy jemné oplachnuta vodou, aby se odstranily ptipadné interferenty z elektrolytu
zlistivajici na povrchu elektrody, a ponofena do roztoku Cu?'. Po péti minutach byly
elektrody vytazeny, opét oplachnuty vodou a nésledovalo méteni EIS, které bylo opét tfikrat

opakovano.

Po numerickém namodelovani byl vypocitan aritmeticky primér vypoctenych parametri
ziskanych z téchto tii méfeni. Na zékladé primérnych hodnot byla ur¢ena zménu odporti R1
a R2 (viz déle) pred a po inkubaci v roztoku s médi. Timto zptisobem bylo mozné provést

pfesné porovnani odezvy GO-PiPOX elektrod s odezvami jinych modifikovanych elektrod.
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7 VYSLEDKY

Vyhodnocovani tohoto vyzkumu probihalo ve dvou fazich. Prvotni orientacni analyza
byla provedena za uclelem urCeni optimalni koncentrace GO a GO-PiPOX v PLA.
Vyhodnoceni probihalo za pomoci vizudlniho posouzeni nejvétsi zmény Nyquistova
diagramu ziskaného po inkubaci v roztoku Cu2’, v porovnani s Nyquistovym diagramem
elektrody po inkubaci s destilovanou vodou a NaNOs. Uvedené Nyquistovy diagramy pro
elektrody modifikované GO a GO-PiPOX o koncentracich 0,1 a 10 mg/ml jsou zobrazeny
na obr. 4-7.
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Obrazek 4 — Nyquistovy diagramy SPE modifikovanych disperzi GO_PLA o koncentraci
0,1 mg/ml
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Obrazek 5 - Nyquistovy diagramy SPE modifikovanych disperzi GO PLA o koncentraci
0,1 mg/ml
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Obrazek 7 - Nyquistovy diagramy SPE modifikovanych disperzi GO _PiPOXPLA o
koncentraci 10 mg/ml
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Obrazek 6 - Nyquistovy diagramy SPE modifikovanych disperzi GO PiPOXPLA o
koncentraci 10 mg/ml

Z Obrazkt 4-7 je patrné, Ze pii testovani mély vétsi odezvu na inkubaci v médi

elektrody modifikovany disperzemi GO i1 GO-PiPOX o koncentrace 0,1mg/ml, v dalSich

experimentech proto byla pouzita pravé tato koncentrace.
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Druha faze zahrnovala pfesné numerické zpracovani dat pomoci tzv. fitovani, tedy
nelinedrni regrese naméienych Nyquistovych diagrami. Prezentace téchto vysledku je pak

rozdélena do ti1 hlavnich ¢asti.

Prvni Cast je zaméfena na predstaveni elektrickych obvodovych modeld, které byly
pouzity pifi modelovani Nyquistovych diagramii. Tyto obvody slouzily k aproximaci
elektrochemickych procest probihajicich na povrchu elektrod. Jejich vybér byl zalozen na
schopnosti co nejlépe vystihnout charakteristiku méfenych dat a minimalizovat rozdil mezi

simulovanou a realnou impedancni odezvou.

Druha ¢éast je vénovana konkrétnim vysledkim ziskanym pro jednotlivé typy

modifikovanych elektrod, predevsim jejich zménu po sorpci iontd kovi.

Ve tieti a zdvérecné Casti je uvedeno srovndni mezi riznymi typy modifikovanych
elektrod z hlediska jejich odezvy na inkubaci v roztoku iontd médi. To umozni celkové
srovnani testovaného GO-PIPOX a ovéieni hypotézy, zda tento materiadl mtize zlepsit sorpci

ionti kovti na povrch elektrody.

7.1 Vybér ekvivalentnich elektrickych obvodii pro modelovani

Pouzité elektrické ekvivalentni obvody se sestdvaji z nc€kolika sériové a paralelné
zapojenych prvkd, které reprezentuji jednotlivé elektrochemické procesy na rozhrani
elektroda—elektrolyt. Zakladni prvky jsou nasledujici: Rs: Tento prvek piedstavuje odpor
elektrolytu (elektricky odpor roztoku) a zahrnuje také ptispévek vodicii a kontakti. Umistén
je na zacatku obvodu v sérii se zbytkem komponent. Q1: Prvek s konstantni fazi, ktery
modeluje neidealni kapacitni chovani rozhrani, ¢imZ nahrazuje klasicky kondenzator a lépe
vystihuje povrchovou heterogenitu povrchu elektrod. R1: Odpor v sérii s prvkem QI,
typicky reprezentujici ndbojovy pienos pies rozhrani elektrody. Q2: Druhy prvek
s konstantni fazi, modelujici dalsi kapacitni sloZku systému, naptiklad rozhrani aktivni
vrstvy nebo difuzni jev. R2: Odpor ptipojeny k prvku Q2, ktery miize popisovat napft. difuzni
odpor nebo dal$i zpozdéni v systému, napiiklad zpisobené pasivacni vrstvou C¢i
modifika¢nim materidlem na povrchu elektrody. Tato kombinace prvki a jejich sériové ¢i
paralelni zapojeni (viz. obr. 8 a 9) bylo zvoleno na zéklad€ schopnosti co nejlépe napodobit
skutecné impedanc¢ni chovani systému v celém sledovaném frekvenénim rozsahu. Obvod
umoznuje oddélen¢ vyhodnotit jak elektrolytické, tak elektrochemické vlastnosti

jednotlivych modifikaci elektrod.
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- N
- 1

Obrazek 9 — Paraleln¢ zapojeny elektricky obvod

Obrazek 8 - Sériové zapojeny ekvivalentni elektricky obvod

Podle téchto elektrickych obvodii jsme mohli provést namodelovani jednotlivych
méfeni, tj. odvozeni parametri jednotlivych prvki. Jejich zmény po inkubaci elektrody
v roztoku Cu®" umozni vyhodnotit nejen miru sorpce t&chto iontii na jednotlivé elektrody,
ale 1 kterd cast systému byla danou expozici ovlivnéna nejvyraznéji (tj. odpor elektrolytu,
kapacitni chovani povrchu ¢i ndbojovy pienos). Dva typy modelti uzivame z divodu lepsiho

nafitovani na ekvivalentni obvody pfi vyhodnocovani. (Korek et al., 2024)

Tyto obvody byly ziskdny odvozenim ze zadkladniho ,,Randlesova“ ekvivalentniho

obvodu (Rs-(R-W)|C), ktery ale na naSe elektrody nepasoval, proto byl modifikovan.
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Ptihlizeno bylo také i k tomu, aby mél co nejméné prvkl pro lepsi vyhodnocovani dat.

(Mainka et al.,, 2021)

7.2 Popis elektrochemického chovani jednotlivych elektrod pomoci

metody EIS

V této kapitole je detailné popsano elektrochemické chovani osmi razné
modifikovanych elektrod. Kazdd z nasledujicich podkapitol je vénovéna jednomu
konkrétnimu typu modifikovanych elektrod, pficemz je podrobné popsano jejich chovani
pfed a po inkubaci v ptfitomnosti Cu**. i v kontrolnim prostiedi (ve vod¢). Pro kazdou
elektrodu jsou prezentovany Nyquistovy diagramy, odpory R1, R2 a AR, ktery pfedstavuje
procentudlni nartst nebo pokles impedance po inkubaci v médi ve srovnani s inkubaci
v destilované vodé. Tento parametr byl vypocitin vztahem ARi=(Ricu/Riw).100, pficemz
index ; oznacuje, zda jde o parametr R1 nebo R2 a indexy w a cu 0znacuji odpory zmétené
po inkubaci ve vodg, resp. roztoku Cu?*. Kromé opakovaného méteni kazdé elektrody tiikrat
po sobé byla navic tato meéfeni opakovana s cCasovym rozestupem dvou tydnd. V
nasledujicim textu oznaceno jako ,,méfeni 1%, ,, méfeni 2 a ,,méteni 3“. Tento Casovy odstup

umoznil sledovat dlouhodobou ,,skladovaci stabilitu modifikované¢ho povrchu elektrod.
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7.2.1 Elektrody modifikovany za pomoci PLA

Vysledky EIS charakterizace elektrod modifikovanych pouze PLA jsou zobrazeny na obr.
10, kde je u méfeni 1 pozorovatelny enormni narast parametru R1 (AR= 781 %) i R2 (nértst
AR =1052 %) po inkubaci s médi ve form¢ vétSiho poloméru pllkruhu v Nyquistové
diagramu. Pfi nasledujicich méfenich jiz neni mozné vizualné¢ vyhodnotit miru zmény,
nicméné z vysledkli modelovani v tab. 1 je patrné, Ze i pii opakovanych méfenich lze

pozorovat narist R1 1 R2, 1 kdyz v daleko mensi mife (viz tab. 1)

m 241029 PLA1_3 DW
60000 - H 241029 PLA1_3 Cu
® 241113 PLA1_3DW
® 241113 PLA1_3Cu
A 241128 PLA1_3DW
50000 = A 241128 PLA1 3 Cu
40000 4
S
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1
20000 4
o R R -
| ] u
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100004 o™ "
] ..K
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Zreal (Q)

Obrazek 10 - Nyquistovy diagramy pro elektrodu PLA 1. Modré body — po inkubaci

™

s roztokem médi. Cerné body — po inkubaci ve vode¢.

Tabulka 1 - Zména odporu R1 a R2 vyjadiena jako AR1 a AR2 (v %) u elektrody
modifikované PLA (PLA 1)

meéfeni 1 meéfeni 2 (po dvou tydnech) | méfeni 3 (po 4 tydnech)
V%
AR1 AR2 AR1 AR2 AR1 AR2
PLA_1 781,39 1052,48 183,92 95,02 126,45 144,52
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Obrazek 11 - rozdil v impedanci po inkubaci v médi u elektrody PLA 1

Podle téchto namétenych dat mizeme vidét, ze elektroda PLA 1 ma vyraznou odezvu
pfi prvnim méfeni provedeném s Cerstvé piipravenou elektrodou, takze mulzeme
predpokladat, Ze se na povrchu elektrody odehrava sorpce médi a tim padem se méni odpor.
Zaroven bylo pozorovéano, Ze ,blank* hodnoty R1 a R2 pfed inkubaci v roztoku médi
vykazuji pfi méfenich 2 a 3 provedenych po dvou a Etyfech tydnech narist. To by mohlo byt
zpusobeno tim, ze nedochazi k tiplné desorpci iontd medi inkubaci ve vodé. (Khouri et al.,

2024)
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Obrazek 12 - Nyquistovy diagramy pro elektrodu PLA 2, Modré body — po inkubaci
s roztokem médi. Cerné body — po inkubaci ve vodg.

Tabulka 2 - Zména odporu R1 a R2 vyjadiena jako AR1 a AR2 (v %) u elektrody
modifikované PLA (PLA 2)

V% meéfeni 1 meéfeni 2 (po dvou tydnech) meéfeni 3 (po 4 tydnech)
0

AR1 AR2 AR1 AR2 AR1 AR2

PLA_2 1850 729 175,65 965,89 110,93 95,29
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Graf 13 - Rozdil v impedanci po inkubaci v médi u elektrody PLA 2

U elektrody PLA 2 lze na obr. 13 a v tab. 2 pozorovat podobny trend jako u elektrody
PLA 1.1 v tomto piipadé dochazi k vyraznému zvysSeni R1 po inkubaci s ionty médi pti
prvnim méfeni, coZ opét naznacuje aktivni sorpci iontl Cu?" na povrchu elektrody. Mira
naristu R1 po inkubaci AR1=1850 % potvrzuje, Ze povrch elektrody reaguje na ptitomnost

kovovych iontl extrémné citlive.

DalS8im zjiSténim je vSak i to, Ze relativné velky narist R2 (AR2=729 %) u této elektrody
byl patrny i u méteni opakovaného po dvou tydnech. Tento fakt miize naznacovat, Ze u prvni
elektrody mohlo dojit k nasledujicim procestim: kviili nehomogenni modifikaci vznikla
nesoudrzna PLA vrstva, kterd se postupné desorbovala z elektrody; nebyl zcela pfesné
pokryt dany povrch elektrody roztokem pii nandSeni PLA roztoku. Druha PLA-
modifikovana elektroda tedy vykazuje potencial pro delsi udrzeni aktivni sorpéni kapacity,
nicméné 1 zde je vidét pokles v citlivosti v ¢ase (u méefeni 3 jiz prakticky nenastava zadna

zmeéna po inkubaci v roztoku médi — viz. tab. 2).
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7.2.2 Elektrody modifikované GO v PLA matrici

Naésledujici tfi elektrody byly modifikovany disperzi GO PLA, piicemz GO podle
dostupné literatury vykazuje vyssi afinitu k sorpci té€zkych kovili ve srovnani s polymerem
PLA (Yang et al., 2019). Nyquistovy diagramy jednotlivych GO-PLA elektrod pied a po
inkubaci s Cu®" pro méfeni 1-3 jsou na obr. 14-16, zatimco vyhodnoceni zmén parametrti
R1 a R2 po inkubaci elektrod s roztokem Cu?" je v tab. 3, grafické znazornéni téchto rozdilii
je potom na obr. 17 Tento zplsob prezentace ndm umoznil 1épe porovnat jednotlivé
elektrody mezi sebou a zaroven vizualné¢ zpiehlednit celkové vysledky meéfeni. Takto
sjednocené zobrazeni poskytuje jasnéj$i predstavu o trendech v impedancni odezvé a

usnadiiuje interpretaci rozdili mezi jednotlivymi modifikacemi.
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Obrézek 14- Nyquistovy diagramy pro elektrodu GO 1, Modré body — po inkubaci
s roztokem meédi. Cerné body — po inkubaci ve vodé.
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Obrazek 15 — Nyquistovy diagramy pro elektrodu GO 2, Modré body — po inkubaci

s roztokem médi. Cerné body — po inkubaci ve vodé
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Obrazek 16 - Niquistovy diagramy pro elektrodu GO_3, Modré body — po inkubaci

}%

s roztokem médi. Cerné body — po inkubaci ve vode¢.
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Tabulka 3 — Zména odporu R1 a R2 vyjadrena jako AR1 a AR2 (v %) u elektrod

modifikovanych GO
V% meéfeni 1 méfeni 2 (po dvou tydnech) méfeni 3 (po 4 tydnech)
0
AR1 AR2 AR1 AR2 AR1 AR2
GO_1 681,03 571,99 146,63 434,96 115,57 97,09
GO_2 541,93 553,69 152,55 136,30 116,47 108,95
GO_3 93,17 81,82 137,81 315,98 112,62 69,66
GO 1+G0O 2+G0O_3
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Obr. 17 - Rozdil v impedanci po inkubaci v médi u elektrod GO 1, GO 2 a GO 3 ajejich
vzajemné srovnani

Z provedeného vyhodnoceni vyplyva, ze prvni a druhd elektroda modifikovana GO
vykazuji znatelny nartist odporu R1 i R2 pii prvnim méfeni (AR1 je 681 a 542 pro GO _1,
resp. GO _2 a AR2 je 572 a 554 pro GO _1 resp. GO_2), ale nemaji zdaleka tak vysokou
odezvu jako elektrody modifikované PLA. Tato odezva naznacuje pravdépodobnou sorpci
iontd Cu?* na povrchu elektrod, coz odpovida o¢ekdvanému chovani materidlu GO. Naproti
tomu elektroda GO_3 nevykazuje zddnou vyraznou zménu odporu R1 nebo R2 po inkubaci
v roztoku s médi. Tento vysledek mlze naznacovat, ze pii modifikaci elektrody GO 3 doslo
vinou vnéjsich vlivil k odlisnému usporadani disperze GO-PLA, coZz mohlo mit za nasledek

napt. velmi rychlé¢ smyti vzniklého filmu pii oplachu destilovanou vodou. Tento fakt
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poukazuje na nutnost vyiesit problém s reprodukovatelnosti pfi nanaseni suspenzi na tisténé

elektrody.

V dal$im méfteni, které probéhlo po dvoutydennim intervalu, nebyl u zadné z elektrod
zaznamenan vyraznéjsi nariist hodnoty odporu R1 ale u elektrody GO 1 mtzeme vidét
znatelny rozdil impedance odporu R2. Lze tedy tvrdit, Ze elektroda GO 1 reaguje jesté pfii
méteni po 2 tydnech na ionty médi. U elektrody GO 3 je to nepravdépodobné z diivodu
toho, Ze uz pii prvnim méteni nebyl zaznamenan zadny rozdil impedance. Na zaklad¢ téchto
vysledki nelze s jistotou potvrdit probihajici sorpci kovovych iontii na GO 3.V zavéretném
méteni, provedeném po dal§im ¢asovém odstupu, nebyla pozorovana zadna podstatna zména

odporu u zadné ze sledovanych elektrod.

7.2.3 Elektrody modifikované GO-PiPOX v PLA polymerni matrici

Posledni tfi elektrody byly modifikovany disperzi GO-PiPOX-PLA, kdy pfitomnost
oxazolinovych funkénich skupiny by podle literatury mohla zlepsit sorpéni schopnosti

samotného GO, a tim i zvysit citlivost takto modifikované elektrody na ionty kovii (Boultif

et al., 2023).

Vyhodnocovani téchto elektrod probihalo analogicky jako v ptipadé pfedchozi skupiny
elektrod modifikovanych pouze GO. Vysledné hodnoty AR1 a AR2 jsou v tab. 4, graficka
podoba téchto dat je pak na obr. 21 a jednotlivé Nyquistovy diagramy pro elektrody GO-
PiPOX 1 — GO-PiPOX 3 jsou na obr. 18-20.
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Obrazek 18 - Nyquistovy diagramy pro elektrodu GO-PiPOX, Modré body — po inkubaci
s roztokem médi. Cerné body — po inkubaci ve vode¢.
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Obrazek 19 - Nyquistovy diagramy pro elektrodu GO-PiIPOX_2, Modré body — po
inkubaci s roztokem médi. Cerné body — po inkubaci ve vodé.
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Obrazek 20 — Nyquistovy diagramy pro elektrodu GO-PiPOX_3, Modré¢ body — po
inkubaci s roztokem médi. Cerné body — po inkubaci ve vodé.
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Tabulka 4 - Zména odporu R1 a R2 vyjadrend jako AR1 a AR2 (v %) u elektrod
modifikovanych GO-PiPOX
V% meéfeni 1 méfeni 2 (po dvou tydnech) méfeni 3 (po 4 tydnech)
0
R1 R2 R1 R2 R1 R2
GO-PiPOX_1 | 103,73 140,81 157,99 79,36 98,58 78,68
GO-PiPOX_2 | 193,00 61,77 195,91 76,30 133,12 73,91
GO-PiPOX_3 | 111,88 94,27 98,15 109,57 102,37 102,71
GO-PiPOX_1 + GO-PiPOX_2 + GO-PiPOX_3
250
200
__ 150
=
=
<

o

o

10
0
R1 R2 R1 R2 R1 R2

méreni 1 méreni 2 (po dvou tydnech) méreni 3 (po 4 tydnech)
Dny méreni
B GO-PiPOX_1 B GO-PiPOX_2
B GO-PiPOX_3

Obrazek 21 - Rozdil v impedanci po inkubaci v mé&di u elektrod GO-PiPOX 1, GO-PiPOX 2
a GO-PiPOX 3 ajejich vzajemné srovnani

Pti porovnani vysledkti méfeni elektrod GO-PiPOX1-3 nebyla u zadné z téchto elektrod
zaznamenana vyraznd zmeéna impedance, kterd by naznacovala probihajici sorpci Cu*". V
prabéhu vSech méfeni, a to jak bezprostfedné po inkubaci, tak i v naslednych ¢asovych
intervalech, hodnoty impedance zlstavaly relativné stabilni bez vyznamnéjsich odchylek.
Na zéklad¢ téchto vysledkl lze usoudit, Zze ptfitomnost polymernich karta¢ti PiPOX v
kombinaci s GO v tomto konkrétnim uspofadani nepfinesla ocekavané zlepSeni sorpcnich

vlastnosti.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

7.3 Srovnani materiali modifikovanych elektrod

Pro ucely srovnani jednotlivych modifikacnich materiali jsme z kazdé skupiny elektrod
vybrali vzdy jednu elektrodu, kterd vykazovala nejnizsi Uroven Sumu a nejstabilnéjsi
hodnoty méteni. Na obr. 22 je pak grafické porovnani hodnot nartist AR1 a AR2 po inkubaci
v roztoku iontd médi pro vybrané zastupce elektrod modifikovanych PLA, GO-PLA a GO-
PiPOX-PLA

Na zéklad¢ tohoto vybéru bylo provedeno vyhodnoceni zmény odporti R1 a R2 jednotlivych
materidlti ve vztahu k tézkym kovim, konkrétné¢ iontim Cu?". Cilem bylo urcit, ktery z
téchto tii modifikacnich systémi vykazuje nejvyssi ucinnost pii zachycovani kovovych

v

iontll a zadroven poskytuje nejspolehlivéjsi elektrochemickou odezvu pro jejich detekei.

PLA_1+ GO_2 + GO-PiPOX_3

1200
1000
800
<
S 600
<
400
200
o o = = =Em EEE HE=
R1 R2 R1 R2 R1 R2

méreni 1 méreni 2 (po dvou tydnech) méreni 3 (po 4 tydnech)

EPLA_1 EGO_2 mGO-PiPOX_3

Obrazek 22 - Rozdil v impedanci po inkubaci v médi u elektrod PLA 1, GO 2 a GO-
PiPOX 3 a jejich vz4jemné srovnani
Na zédklad¢ ziskanych vysledki se jako nejvhodné;si materidl pro detekci tézkych kovi,
konkrétn¢ ionti Cu?*, jevi PLA. Tento materidl vykazoval nejvyraznéjs$i zménu impedance,
coz svéd¢i o silné sorpcni schopnosti a citlivé elektrochemické odezvé, diky niz je PLA
velmi vhodnym kandidatem pro dal$i vyzkum. Druhym materialem s potencidlem pro
budouci vyuziti je GO, ktery rovnéz prokazal schopnost zachycovat ionty médi, ackoliv jeho
odezva nebyla tak vyraznd jako u PLA. Naopak kombinace GO-PiPOX se v tomto vyzkumu

neosvédcila. Elektrody modifikované touto smési nevykazovaly zadnou vyraznou zménu
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impedance po inkubaci s médi, coz nasvédcuje tomu, ze sorpce iontll v tomto piipadé bud’

neprobiha viibec, nebo probihd v minimalni mife.
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8 DISKUZE

Hlavnim cilem této prace bylo experimentaln¢ ovéfit, zda Ize pomoci nanocastic s
vhodnymi funkcionalitami efektivné modifikovat povrch elektrod tak, aby dochazelo k
sorpci iontl médi a nasledné detekovatelné zméné v elektrochemickych vlastnostech
elektrody. Tento cil se ndm podafilo ¢aste¢né naplnit pfi testovani Cerstvé pripravenych
elektrod modifikovanych GO-PiPOX v PLA polymerni matrici, GO v PLA polymerni
matrici a samotnou PLA polymerni matrici. Nejlepsich vysledkl bylo dosazeno u elektrod
modifikovanych ¢istym PLA a GO-PLA, které¢ vykazovaly vyrazny narast povrchového
odporu po inkubaci v roztoku s médi, coz naznacuje jejich schopnost sorpce tohoto kovu.
Naopak elektrody, jejichZ povrch byl upraven nanomaterialem GO-PiPOX nevykazovaly
faktem, ze za danych podminek nedoslo k otevieni oxazolinového kruhu polymernich
kartact, tim padem nevznikl prostor pro komplexaci ¢i elektrostatickou interakci iont médi

a ty se pak nemohly sorbovat na aktivni mista polymeru. (Kronek et al., 2024)

Ptekvapivé se ukazalo, ze nejvétsi citlivost vykazuji elektrody modifikované samotnou
PLA matrici. Jak bylo zminéno, tento material je schopen sorpce tézkych kovti (Chen et al.,
2024), nicmén¢ jeho krystalicka struktura znemoznuje efektivni difuzi roztokl k aktivnim
mistim polymeru. Lze tedy ptedpokladat, Ze naneseni filmu z roztoku umoznilo pfekonat

tuto prekazku.

Jednim z hlavnich problémt byla stabilita odezvy modifikovanych elektrod v ¢ase. Ta
muze byt zpisobena jednak degradaci modifikacni vrstvy, ale i moznou nedostate¢nou
desorpci iontli médi z povrchu elektrody inkubaci ve vodé€. Tomu by nasvédcoval, predevSim
u elektrod modifikovanych disperzi GO-PLA, pozorovany kontinudlni nartist parametri R1
1 R2 pti opakovanych méfenich. Je tedy mozZné, Ze vazebna mista pro ionty médi na povrchu
elektrody jsou postupné vysycena a tudiz pti opakovaném meéteni se jiz dal$i ionty nesorbuyji.

cvwr

PLA 2, bez GO.

Dalsi vyzvou je samotnd analyza a interpretace dat z EIS méfeni. Klicovou ¢asti tohoto
procesu je spravnd volba modelu ekvivalentniho elektrického obvodu, ktery co nejlépe
vystihuje fyzikalni realitu systému. Tento krok mtze byt ¢asove naro¢ny a vyzaduje urcitou

miru zkuSenosti, protoZe Spatn€¢ zvoleny model mize vést k nespravné interpretaci dat.
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Optimalizace fitovacich parametrti a validace modelu je tedy dulezitym faktorem pro

spolehlivé vyhodnoceni méfeni. (Boultif et al., 2023)
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ZAVER

Tato prace je zamétena na charakterizaci grafen oxidu modifikovaného polymerem PiPOX,
Tento nanomaterial byl pouzit k povrchové modifikaci elektrod s cilem ovéfit jeho schopnost
sorpce znecistujicich latek, konkrétné iontd tézkych kovil, jako je napiiklad méd’. Na
zaklad¢ ziskanych vysledkii bylo zjiSténo, Ze zkoumany nanomaterial GO-PiPOX
nevykazoval v této oblasti kyzené vysledky, ale prekvapivé nejvyssi sorpcni schopnost a
zaroven nejvyraznéjsi elektrochemickou odezvu na inkubaci sionty médi vykazovala
kyselina polymlécnd. Ta byla v této préaci pouzita jako polymerni matrice zkoumaného GO-

PiPOX i nemodifikované¢ho GO, ktery byl rovnéz testovan.

Material GO rovnéz prokézal uspokojivou sorpcni schopnost a stabilni vysledky, a proto by
mohl byt rovnéz vhodnym objektem pro pokracujici vyzkum, zejména pokud dojde k jeho
dals$imu chemickému nebo morfologickému vylepseni. Elektrody modifikované
nanomateridlem GO-PiPOX pak nevykazovaly Zadnou vyznamnou zménu impedance po
inkubaci s roztokem iont médi, coZz naznacuje nizkou nebo zanedbatelnou miru sorpce
téchto iontd, 1 pfes pfitomnost oxazolinovych funkénich skupin na fetézcich PiPOX. Z téchto
divodu se tento typ modifikace v sou¢asném uspotradani nejevi jako perspektivni.

Pro budouci experimentalni prace by bylo zdhodno provadét méfeni v kratSich ¢asovych
bylo vhodné rozsifit testovani na SirSi spektrum nizsich koncentraci kovovych iontli, nez
bylo pouzito v tomto vyzkumu. Tim by se mohly definovat limity detekce a pracovni rozsah
danych senzord. Dale je potfeba urcit jaké zasadni vlivy mizou ovlivnit sorpci na elektrody

hlavné naptiklad pH, teplota nebo sloZeni elektrolytu.

Metoda elektrochemické impedanéni spektroskopie (EIS) se v rdmci tohoto vyzkumu
osvédcila jako ucinny a citlivy néstroj pro sledovani zmén na povrchu elektrod souvisejicich
se sorpci iontl. Diky své vysoké citlivosti, rychlosti méfeni a nenaro¢nosti na vzorkovani
ma metoda EIS velky potencial pro budouci vyuziti v oblasti senzorickych aplikaci, zejména

v oblasti environmentalni analyzy tézkych kovu.
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