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ABSTRAKT

Tato prace se se zabyva pouzitim a zakladni charakterizaci grafitovych mikrotuh jako
referencnich elektrod pro voltametrii a srovnanim s komeréni argentchloridovou referencni
elektrodou. Jednoduché mikrotuhové elektrody predstavuji levnéjsi alternativu pro néktera
méfeni a mohou byt pouzity jako soucast elektrochemickych senzorti. Testovany byly
mikrotuhy 3 riznych tvrdosti (2B, HB a H) a dva zptisoby konstrukce pro tento typ elektrod.
Pripravené elektrody byly charakterizovany sérii métfeni pomoci cyklické voltametrie
v roztoku KCI s redoxni sondou K;3[Fe(CN)g], které¢ ukézaly dlouhodobou stabilitu téchto
elektrod. Vybrané mikrotuhy pak byly testovany jako referencni elektrody pro
elektrochemické stanoveni vybranych anorganickych a organickych polutantd, a to ionty
olova metodou rozpoustéci voltametrie se ¢tvercovou vinou a histamin metodou diferen¢ni
pulzni voltametrie. Zatimco v prvém ptipad€é mikrotuha poskytla vysledky porovnatelné
s komerc¢ni argentchloridovou elektrodou, produkty oxidace histaminu se pravdépodobné

sorbovaly i na grafit referen¢ni mikrotuhové elektrody.

Kli¢ova slova: voltametrie, grafit, mikrotuha, referen¢ni elektroda

ABSTRACT

This thesis deals with the use and basic characterization of graphite micro pencil leads as
reference electrodes for voltammetry and the comparison with a commercial silver/silver
chloride reference electrode. Simple micro pencil graphite lead electrodes represent a
cheaper alternative for some measurements and can be used as part of electrochemical
sensors. Graphite leads of 3 different harnesses (2B, HB and H) and two construction
methods for this type of electrode were tested. Prepared electrodes were characterized by a
series of measurements using cyclic voltammetry in KCI solution with the redox probe
K3[Fe(CN)s], which showed the long-term stability of these electrodes. Selected graphite
leads were then tested as reference electrodes for the electrochemical determination of

selected inorganic and organic pollutants, namely lead ions by square wave stripping



voltammetry and histamine by differential pulse voltammetry. While in the first case the
graphite lead electrode gave results comparable to a commercial argent chloride electrode,
histamine oxidation products were also likely adsorbed to the graphite of the reference

graphite lead electrode.

Keywords: voltammetry, graphite, micro pencil lead, reference electrode
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UvVOD

Grafit, jedna z forem uhliku, je pomérmn¢ vSestranny materidl s priimyslové vyuzitelnymi
vlastnostmi. Historie jeho vyuziti je opravdu bohata, od néplni tuzek, kontakti v
elektrotechnice, odpord v elektronice, primyslovych lubrika¢nich prostfedkd,
zaruvzdorného materidlu az po pouziti jako elektrod v zinko-uhlikovych bateriich. Jeho

vyuziti v elektronice je dano jeho vhodnou elektrickou a tepelnou vodivosti.

Elektrochemie je obor chemie, pii kterém se zkoumaji déje na rozhrani elektrod a
elektrolytu, coz se uplatiiuje pii detekci a odstraniovani znecist'ujicich latek ze zivotniho
prostfedi nebo v primyslové vyrobé pii Gpravé povrchi. Jednou z elektrochemickych
analytickych metod je voltametrie, ktera je zalozena na métfeni proudu v zavislosti na napéti
vloZzeném mezi tzv. pracovni a referencni elektrodu. Druhd jmenovand byva nejcastéji

vvvvvv

ale vyuzit i tzv. pseudoreferencni elektrody, jejich slozeni je mnohem jednodussi.

Cilem této prace je ovéfit, zda by grafitova mikrotuha mohla fungovat jako pseudorefere¢ni
elektroda pro jednoducha voltametrickd méteni. Tento predpoklad vychdzi z faktu, Ze
mikrotuhova grafitova elektroda byla v jinych odbornych pracich uspésné pouzita pti
voltametrii jako pracovni elektroda a zaroven je i nékolik praci popisujici voltametricka
méteni s nemodifikovanymi uhlikovymi referenénimi elektrodami. Mikrotuhové referenéni
elektrody by tedy pfedstavovaly ekonomicky vyhodnou a konstrukéné jednoduchou
alternativu ke komer¢énim elektrodam pii zachovani méficich vlastnosti. Své uplatnéni by
mohly nalézt jako soucast elektrochemickych senzorti pro méfeni a stanovovani polutantt

v Zivotnim prostiedi, ale i jinych organickych a anorganickych latek.
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I. TEORETICKA CAST
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1 VOLTAMETRIE

Elektrochemické d&je souvisi stokem elektronli v zavislosti na chemickych zménach
v soustavé obsahujici ionty. Voltametrie je elektroanalyticka dynamickd metoda, pti které
se sleduje elektrochemicka reakce pomoci métené¢ho proudu protékajiciho obvodem v
zavislosti na ¢asové proménném aplikovaném vnéjSim potencidlu na povrchu pracovni

elektrody. Hodnota zaznamenavaného proudu je funkci koncentrace analytu.

[
- /’\

Obrazek 1: Schéma trielektrodového (vlevo) a dvouelektrodového zapojeni (vpravo)

Obvod sestava vétsSinou ze dvou nebo tii elektrod ponofenych v podptrném elektrolytu —
pracovni (WE), referen¢ni (RE) a pomocné (CE), jak je zndzornéno na obrazku ¢. 1.
K obvodu je dale ptfipojen potenciostat jako zdroj potencidlu na pracovni elektrodé¢. Ten se
zajistuje vkladanim napéti mezi pracovni a referencni elektrodu, ktera svou konstrukci (viz
dale — kapitola 2.3) zajiStuje znamy (referencni) potencial. TeCe-li obvodem elektricky
proud, pak mezi pracovni a pomocnou elektrodou, coZz zajistuje ochranu a stabilitu
referencni elektrody. Aby obvodem tekl elektricky proud, musi byt elektrolyt dostate¢né
vodivy a neklast zbyte¢né velky odpor. To lze docilit zvySenim koncentrace iontt, je ale
nutné, aby byly vSechny komponenty elektrolytu chemicky a elektrochemicky inertni a
dobfe rozpustné ve zvoleném rozpoustédle. Pii velkém odporu elektrolytu klesa zna¢né
ptesnost ziskanych vysledkii. Vystupem voltametrie je zavislost proudu na napéti, kdy
vysledny graf se oznacuje jako voltamogram. Typl voltametrii je n€kolik, li§i se pfedevSim

prabéhem aplikovaného potencialu na pracovni elektrodu [1].
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1.1 Cyklicka voltametrie

V metod¢ cyklické voltametrie (CV) je na pracovni elektrodu aplikovan potencial, ktery se
méni linearné v Case. Pfi dodrzeni konvenci IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), kdy zvySujici se potencial na vodorovné ose jde zleva doprava nebo na
svislé smérem vzhiiru stoupd, by aplikovany potencial v zavislosti na case mél prubeh jako
na obrazku €. 2. Zde se béhem jednoho CV cyklu (skenu) potencial polovinu trvani cyklu
konstantné zvysuje a v poloviné se zane konstantné snizovat. Na obrazku je zndzornéna i
rychlost skenu jako podil rozdilu potencialii a ¢asu, jednotkou je pak V-s™!. Ta se uvadi také

jako rychlost polarizace dE/dt [1, 2, 3].

A

- Rychlost skenu [V-s7]
= ot

'O

o

cC

a

-+

o

[ T

: ; >
F=0 F=t e
Cas [s]

Obrazek 2: Prubéh potencialu pracovni elektrody v zavislosti na casu u cyklické
voltametrie [2]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

50

Oxidace

40

30

20

10 . .
Kiivka nulové hogdnoty

. =
N

I [pA]
(=]

-40

-50

Redukce
-0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,3
E[V]

-60

Obrazek 3: llustrativni cyklicky voltamogram s vyznacenymi vyskami oxidacniho a
redukcniho piku

Vystupem cyklické voltametrie je cyklicky voltamogram (viz Obrazek 3), kdy na ose x je
vynesen aplikovany potencial a na ose y vysledny prochazejici proud. Smér skenovani je
naznacen Cernymi Sipkami. Pfi zvySovani napéti, tedy dopfedném skenu, dojde k oxidaci
latek, pokud je v elektrolytu latka schopna oxidace. Vzniklému vrcholu fikame oxidac¢ni
vrchol (anodic peak), jehoz vyska je vztaZzena k ptimce nulové hodnoty (baseline). Pii
zpétném skenu se latky v analytu schopné redukce a zoxidované pfi prvni poloviné cyklu

redukuji a vznikne redukéni vrchol (catodic peak) [1].

1.1.1 Reversibilni a nereversibilni voltamogram

Chemicka reversibilita je jev, kdy je analyt stabilni po redukci a mize byt nasledné
reoxidovan. To, zda je sledovana reakce reversibilni nebo nereversibilni urcuje rychlost
kinetiky elektrodové reakce a pienos latky k elektrodé. Do zna¢né miry také souvisi
srychlosti skenu, kdy mnozstvi néboje pieneseného béhem jednoho skenu souvisi
s tlouStkou difusni vrstvy, kterd urCuje rychlost ptenosu latky k elektrodé. V konecném
disledku se v pfenosu hmoty odrazi 1. Fickiv zdkon, ktery predpovida vétsi toky pro

jednotkovy koncentracni spad ptes tenci diftizni vrstvu [1, 2].

Pro jednoelektronovou reversibilni redoxni reakci plati, Ze vrcholovy proud (peak current)

I, je roven:



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

F-D-v

1
— (1)

I, =0446-F-A-c-

Zjednodusené pii 7= 298 K:

1 1
I,=269-105-A-D2-c-v2 ()

Pro jednoelektronovou nereversibilni redoxni reakci plati, ze vrcholovy proud (peak current)

1, je roven:

F-D-v

I, = 0496 -Va - F-A-c: |— 3)
Zjednodusen¢ pii 7 =298 K:
1 1
I,=299-105-Va-D2-c-A-v2 (4)

Kde:

1, Proud ve vrcholu [A]

F Faradayova konstanta [96485,3 C-mol]

A Plocha elektrody [cm?]

c Koncentrace latky v analytu [mM]

D Difuzni koeficient [cm?-s!]

% Rychlost skenu [V-s]

R Univerzalni plynova konstanta [8,31447 J-K ™ !-mol ]
T Teplota [K]

a Koeficient pfenosu naboje [-]

To, zda je reakce reversibilni ¢i ne uréuje vztah mezi rychlosti reakce k° a pfenosem hmoty

m, kdy, pokud je reversibilni, pak:

k° > mq (5)
V ptipadé reakce nereversibilni, pak:

k° <« my (6)
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Koeficient pfenosu hmoty lze pak vypocitat jako:
me = ™)
Kdy tloustka difusni elektrické dvouvrstvy 0 zavisi na Case ¢:
§~VD-t (8)
Pak Cas potiebny pro skenovani voltamogramu je piiblizné:
R-T
t~ D 9)
Ptiblizné pak lze dostat kone¢ny vztah:
D
mr ~ ( u) (10)
v
Kde:
D Difuzni koeficient [cm?s!]
0 Tloustka difusni vrstvy [cm]
m; Koeficient pfenosu hmoty [-]
K’ Standardni elektrochemick4 rychlostni konstanta [cm-s™!]
t Cas [s]

R Univerzalni plynové konstanta [8,31447 J-K !-mol ]

T Teplota [K]
F Faradayova konstanta [96485,3 C-mol]

v Rychlost skenu [V-s™']

Z vyse popsanych vztahtl 1ze tedy odvodit, Ze rychlost skenovani je pomérné dilezitd, kdy

s rychlejSim skenovanim je difusni vrstva ten¢i a diisledkem toho jsou pozorovany vyssi

proudy, /,, tedy roste linearné s druhou odmocninou rychlosti skenovani [1, 2].

Dalsim dualezitym rozdilem reversibilniho a nereversibilniho voltamogramu je potencialova

separace vrcholl (peakll) 4E,:
Abpp = |Ep(a) - Ep(k)l

Kde:

ey
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AEy, Potencialové separace vrcholl [V]

Ey@  Potencidl anodického vrcholu [V]

Eye) Potencidl katodického vrcholu [V]

Pfi podminkéch reversibilnich je limit 4E,, = 59 mV (pii T = 298 K) a potencial piku je
nezévisly na rychlosti skenovani, pfi podminkéch kvazi- a nereversibilnich je A4E,, vEtsi,
zavisi na rychlosti skenovani (rychlosti polarizace) a hodnotach o a £ [2, 3].

1.1.2 Vliv pH na reversibilni cyklickou voltametrii

Pti voltametrickych métenich bude pozice piku analytu, pti jehoZ redoxni pfeméné dochazi
k vyméné¢ jak elektrond, tak protond, zaviset na pH. Pfedpokladejme, Ze pii redukci 4 na B

dojde k pfenosu m-protonti a n-elektrond:
A+ mH* +ne” & B (12)

Z Nernstovy rovnice pak plyne posun potencialu:

RT [B] (13)
E=E(4/)—— In——-
OB = N T
RT  [B] (14)
E=E(A — - In[H*]™ — — - In =
7 (/p) + Il = I
RT RT  [B]
0(A/p) = 2,303 pH — — - Ini0 15
E7(“/p) o PH = I (15)
Kde:
A oxidovand forma dané latky
B redukovana forma dané latky
E elektrodovy potenciél
E/(A/B) standardni elektrodovy potencial

R molarni plynova konstanta [8,31447 J- K !-mol™!]

T Absolutni teplota [K]

m stechiometricky pocet protonil ptenesenych béhem reakce (12)
n stechiometricky pocet elektronl pfenesenych béhem reakce (12)

F Faradayova konstanta [96485,3 C-mol™]
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Stiedni hodnota potencidlu se tedy méni s hodnotou ¢lenu 2,303 ":l—iT na jednotku pH, coz
v ptipad¢, kdy m se rovna n, odpovida zméne pH posun o ~ 59 mV pfi teploté 298 K [2, 3].

Prikladem reakce s pfesunem ekvivalentniho mnozstvi protonti a elektronii mize byt

redukce p-benzochinonu na hydrochinon pti hodnoté pH pod ~9, kdym =2 an=2:

OH
+ 2 + 2H — @
OH

Obrazek 4: Redukce p-benzochinonu [2]
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2 ELEKTRODY

Elektrodu ptedstavuje vodiva nebo polovodiva tuha (¢i kapalna, nemisitelnd) faze, ktera je
v kontaktu s kapalnym (pifip. tuhym) elektrolytem. Na tomto fazovém rozhrani vznika
elektrodovy potencial 4. Casto jde o soustavu tvofenymi vzajemné se dotykajicimi fazemi,
napf. kdy kov je pokryt vrstvou srazeniny ¢i adsorbovanym filmem plynné nebo kapalné
faze. Soustava je tvofend vodi¢em 1. fadu, kde se vétSinou jedna o kov nebo grafit, kdy
elektricky néboj je pienasen volnymi elektrony a chemické slozeni vodice se pii prichodu
proudu neméni, nebo vodicem 2. fadu, kde je pfenos naboje uskute¢novan ionty a
prichodem proudu se vodi¢ chemicky méni. Nelze vSak méfit individualni elektrodovy
potencial, pouze rozdil potenciali dvou elektrod, tedy napéti mezi t€émito elektrodami. Je-li
jednou z nich SHE (standardni vodikova elektroda), kterd ma, dle konvence, za vSech teplot
nulovy potencial, Ize pak z naméfeného napéti odvodit i potencial druhé elektrody. Takto se
stanovuje potencial referencnich elektrod, viici nimz se pak méti napéti na pracovnich

elektrodach ve voltametrii [3].
Polarizovatelnost elektrod

Pokud elektrodou prochazi proud a dochazi k chemickym zménam na povrchu elektrody,
zacne se meénit potencial elektrody a hodnoty tedy budou nabyvat odliSnych hodnot od
hodnot rovnovaznych. Takovy jev se nazyva polarizace a takové elektrody se pak nazyvaji
elektrody polarizované. Tento jev je zplsoben pomalou kinetikou jednoho z dil¢ich dé&ju,
tedy transportu elektroaktivni latky k fazovému rozhrani, transportu produktt elektrodové
reakce od fazového rozhrani a vlastni elektrochemické premény latky na fazovém rozhrani.
Vzhledem k tomu rozliSujeme polarizaci koncentraéni, polarizaci pfenosovou a polarizaci

ohmickou, kterd je zplisobena elektrickym odporem ¢lanku dle Ohmova zdkona [3].

Bude-li mit elektroda maly povrch, bude proudova hustota velka, koncentratni zmény
v jejim okoli také, a 1 zména jejiho potencidlu bude velka. Idedlné polarizovana elektroda
tedy bude mit potencidlové okno, ve kterém se méni potencial, ale proud zistava prakticky
konstantni. Bude-li mit elektroda povrch velky, pak bude proudovad hustota mald a
koncentracni zmény budou malé. Idealné¢ nepolarizovana elektroda pak bude mit potencial

nezavisly na prochéazejicim proudu a koncentraci [3].
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Elektrody prvniho a druhého druhu

Elektrody prvniho druhu jsou tvofeny kovem ponofenym v roztoku svych iontt. Prikladem
je stiibrna elektroda s nize uvedenym schématickym znazornénim a reakci urcujici jeji

potencial:
Ag| AgNOs (a=0,1); Ag (aq) + ¢ < Ag(s),

Existuji i elektrody plynové, které jsou tvoreny plynem vystavenym jejich iontim v roztoku.
Reakci mezi plynem a ionty zajist'uje platina, ktera se sama redoxni reakce pfimo netcastni,
elektroda vodikova, protoze jsou k ni vztahovany elektrodové potencialy ostatnich elektrod
a oznacuje se zkratkou SHE (standard hydrogen electrode; standardni vodikova elektroda).

Elektrody druhého druhu sestavaji z kovu pokrytého vrstvou jeho malo rozpustné soli

YV v

v roztoku obsahujicim anion této soli. Bézné to mohou byt:

argentchloridova elektroda
Ag| AgCl,KCla(Cl); AgCl+e < Ag+CI

elektroda kalomelova

Hg | HgClo, KCl a(Cl); HgoCl +2 € <> 2 Hg +2 Cl.

Dal8im typem jsou elektrody oxida¢né redukéni, které jsou z inertniho kovu (Pt, Au nebo
Hg), ptipadné z uhliku, ponofeného v roztoku obsahujici jak oxidovanou, tak redukovanou
formu dané latky. Rovnovaha je ustanovena prostfednictvim elektrond, jejichZ koncentrace
v roztoku je Cisté¢ hypoteticka a jejichz elektrochemicky potencidl v roztoku je vyjadien
vhodnou kombinaci hodnot elektrochemickych potencidlti redukované a oxidované formy,

které pak odpovidaji dané energetické hlading elektront v roztoku. Piikladem takového typu

je elektroda Fe**/Fe**: Pt| Fe*" (a=0,01), Fe*" (a=0,001); Fe’" + e < Fe** 3, 4].

Pii praktickém provadéni voltametrickych méfeni tedy pouZivame nasledujici typy elektrod:

2.1 Pracovni elektrody

Pracovni elektrody pro voltametrii mohou byt kapalné rtutové nebo z pevnych materiali.
Od elektrod rtutovych se postupné ustupuje kvili jejich toxicite, historicky maji vSak velky
vyznam jako prvni elektrody pouzité pro polarografii, za kterou dostal prof. PhDr. Jaroslav

Heyrovsky, DrSc. v roce 1959 Nobelovu cenu za chemii [4].
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Ostatni bézn¢€ pouzivané materidly zahrnuji bud'to Cisté kovy (Au, Pt, Ag...) nebo rizné
formy uhliku. Z téch je nejznaméjsi ,,glassy carbon‘ elektroda (tento nazev je spise komeréni
a je doporucovano pouzivat ,,glass-like carbon®), tedy elektroda ze skelné¢ho uhliku. Jedna

se o amorfni alotrop uhliku vyrabény pyrolyzou pfislusSného polymeru nebo fenolovych
pryskyfic [3, 4].

Rizné materidly pracovni elektrody poskytuji rozdilnd potencidlovd okna (tedy moznost
provadét méfeni v riznych oblastech potencidlu). Dale hraje diilezitou roli pH prosttedi a
pouzity zakladni elektrolyt. Idealni pracovni elektroda by méla byt (idealn€) polarizovatelna,
tedy vykazovat velkou zménu potencidlu pfi infinitesimalni zméné proudu. Takto je mozné
sledovat prubéh elektrochemickych déja, které jsou predmétem zajmu. Jelikoz sledované
déje jsou zavislé 1 na velikosti povrchu elektrody a jeho Cistoté, povrch této elektrody je

nutné chemicky nebo fyzicky distit [5].

2.2 Pomocné elektrody

Pomocné elektrody, v ptipadé tiielektrodového zapojeni, slouzi pro prichod proudu mezi
pracovni a pomocnou elektrodou. Tento proud by ve dvouelektrodovém upotfadani byl
meéfen mezi pracovni a referencni elektrodou, ¢imz by mohlo dojit k poSkozeni druhé
zminované. Pozadavky na pomocnou elektrodu jsou, aby material, ze kterého je zhotovena,
byl vodivy, co nejvice inertni a mél dostate¢né velkou aktivni plochu. VétSinou jde o
elektrody z uslechtilych kovil nebo v nekterych ptipadech byl pouzit i nerezovy Sroub. Dé&je
na této elektrod¢ nejsou vétSinou predmétem zdjmu a nesleduji se, byva to reakce slozek

zakladniho elektrolytu ¢i oxidace vody nebo redukce vodikovych ionti [3, 6].

2.3 Referencni elektrody

Referen¢ni elektrody jsou vétSinou druhého druhu pro jejich vysokou miru
reprodukovatelnosti a stability potencialu, napt. elektroda argentchloridova, kalomelova
nebo merkurosulfatova. VétSinou jsou oddéleny od analyzovaného roztoku fritou nebo
iontoméni¢ovou membranou. Dobréd referencni elektroda si musi po celou dobu trvani
experimentu zachovat své méfici vlastnosti, aby byl zajistén stabilni potencial pro ovladani
a regulaci potencidlu na pracovni elektrod¢. Ideédlni referenéni elektroda by méla byt
nepolarizovatelna, tedy aby se potencial neménil. Pfi vybéru referencni elektrody je nutné

vzit v Gvahu nékolik aspektl, zejména to, aby material elektrody nereagoval se slozkami
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v elektrolytu. Je nutné brat v tivahu také teplotu a tlak, kdy mize byt ovlivnéna rovnovéha

redoxniho paru [3, 5, 7].

Zdrojem napéti v tiielektrodovém zapojeni je potenciostat, ktery udrzuje pozadované napéti
mezi referencni a pracovni elektrodou. Je-li pak konstantni (a zndma, jako rozdil proti
potencidlu SHE) hodnota potencidlu referencni elektrody, zménou tohoto napéti meénime
hodnotu potencidlu pracovni elektrody. Toho se dosédhne tim, Ze potenciostat neustale
porovnava aktualni napéti mezi referencni a pracovni elektrodou s pozadovanou hodnotou a
koriguje napéti tak, aby byl tento rozdil minimalni [3]. Je tedy nasnadg¢, Ze stabilita referencni

elektrody je klicova pro piesné urceni potencialu pracovni elektrody.

Jak jiz bylo zminéno vyse, v odstavci o elektrodach prvniho a druhého druhu, standardni
vodikova elektroda (SHE) s uzanéné¢ ur€enym elektrochemickym standardnim potencidlem
E’=0V za vsech teplot, je referenénim bodem pro viechny ostatni elektrody dle konvence.
Jeji vyuziti je hlavné teoretické [5].

2.3.1 Argentchloridova referencni elektroda

Argentchloridové elektrody, které jsou elektrodami druhého druhu, jsou jedny
z nejpouzivangjSich a konstrukéné jednoduchych elektrod. Jedna se nejcastéji o soustavu

kovového stiibra, AgCl a roztoku KCI. Elektrodu pak charakterizuje tato reakce:
AgCl+e < Ag+Cl
Rychlost této reakce je velmi dulezita pro spravné fungovani elektrody, musi byt rychlé [8].

Potencial této elektrody je zavisly na aktivité chloridovych iontd dle rovnice:

E=Epgagr + Tln pgt = Epgjagt + ?ln Ksoragery — ?hl acr- (16)
Kde:
E elektrodovy potencial [V]
Elagiag” standardni elektrodovy potencial systému Ag/Ag" [V]
R moléarni plynova konstanta [8,31447 J-K ! mol ]
T Absolutni teplota [K]
Ksoragcy Soucin rozpustnosti AgCl

ai Aktivitni koeficient pfisluSnych ionti
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F Faradayova konstanta [96485,3 C-mol ']

Hodnota standardniho elektrodového potencialu elektrody Ag/AgCl (3M KCI) E£? = 0,209

V, standardni elektrodovy potencidl se s rostouci teplotou snizuje [5].

Bézné elektrodu tvofti stiibrny dratek pokryty vrstvou chloridu stiibrného v roztoku KCI o
urcité koncentraci, kterd pak ovlivituje vysledny elektrodovy potencial. Tento roztok je od
analyzovaného roztoku nejcastéji oddélen fritou. T¢€lo elektrody miize byt z riznych typt
materidlu, nejbéznéjsi je pak sklo nebo teflon (diky své chemické a mechanické odolnosti).
Pro speciélni aplikace miize byt télo elektrody napt. i z kifemene, coz umozni méfeni za
vysokych teplot. Vyuziti je pti sledovani déja v taveninach, kde ostatni referencni elektrody

selhavaji [8].

Elektrolyt uvnitt nemusi tvofit pouze kapalny roztok, ale i gel nasyceny pozadovanym
roztokem, napt. Zelatina nebo syntetizované polymery jako tfeba polyvinylalkohol. Toto
usporddani umoznuje méfeni pii rtizné prostorové orientaci. Dal§i z vyhod gelového
elektrolytu je odolnost viici vnéjsimu tlaku, ktery by mohl vytla¢it analyzovany roztok
dovnitt elektrody. Pouziti téchto gell rozSifuje rozsah teplot, pfi kterych lze takovy typ
referencnich elektrod pouzit, a navic mohou byt znacné odolné vici redoxnim latkam.
Rychlost transportu iontli a vodivost neni ovlivnéna ve srovnani s vodnymi roztoky.
Nevyhodou takového typu je starnuti gelu, nemoznost jeho regenerace a mozné hromadéni

mikroorganismil v gelu [8].

2.4 Kvazireferencni a pseudoreferencni elektrody

Nejprve je dilezité zminit, ze pojmy kvazireferenni a pseudoreferencni elektrody jsou

zaménitelné a Casto uvadény jako synonyma [8, 9].

Definice téchto elektrod neni pevné dana a dle studie [9] pojednavajici o rozdilech mezi
referennimi a kvazireferencnimi elektrodami, jsou jejich vlastnosti ¢asto rozdilné. Jedna z
definic [9] popisuje tyto elektrody jako kovovy dratek ponoteny v pracovnim roztoku, kdy
tento systém neni v termodynamické rovnovaze sjeho ionty. Dle elektrochemického
slovniku [10] jde o elektrodu, kterd udrzuje urcitou, ale ne pfedem znamou hodnotu
potencialu béhem sérii méteni.

Potencial, ziskany takovou elektrodou (platinovy [10] nebo stfibrny dratek) zavisi na
pfitomnosti riznych latek (Casto Ag20 nebo Pt20) na povrchu elektrody, jejichZ koncentrace

neni piesné¢ zndma. Potencidl se tedy vyrazné zmeéni v nasledujicich ptipadech: vyskytujici
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se necistoty v médiu; rozpousténi oxidovanych latek na kovovém povrchu elektrody
v rozpoustédle; polarizace, kterd nastane pii nedostatecné potenciostatické kontrole; nebo
historie elektrody. Tyto déje mohou byt i disledky provadéného méfeni. Proto je nutné tento
systém kalibrovat vii¢i dobfe zndmému referenénimu redoxnimu paru nebo vhodné pravé
referencni elektrodé [10]. Jako referencni redoxni systém muize byt uvadény ferocen nebo

kobaltocen [8].

Tyto elektrody se témét vzdy pouzivaji v tfielektrodovém uspotadani pii potenciostatickych
nebo potenciodynamickych meéfeni. Jejich vyhodou je jednoduchost a maly odpor
(impedance) diky jejich moznému pifimému ponofeni do analyzovaného roztoku.
Nevyhodami pak jsou: absence termodynamické rovnovahy, takze neni mozné odvodit
jejich potencial; nejsou idedlné nepolarizovatelné, takze dochédzi k posunu potencialu
v prub¢hu méfeni, coz zdlezi na proudové hustote; jsou limitovany podminkami méfeni jako
je pH a teplota, kdy mimo tyto podminky mohou byt zna¢né nestabilni. Uvadi se také, ze

jsou pouzivany pievazné v nevodném prostiedi [8].

2.4.1 Uhlikové a mikrotuhové elektrody

Uhlikové, pfedevsim grafitové elektrody, byly jiz Gspé$né pouZity jako pracovni elektrody,
kdy vychozim materidlem pro piipravu elektrod byly pouzity bézné grafitové mikrotuhy na
psani. Pouzity byly jak samotné mikrotuhy, tak 1 modifikované verze, kdy pravé modifikace
nebo aktivace vykazovaly vyssi citlivost nebo selektivitu vici uréitym meéfenym latkam.
Studie [11] popisuje pouZité elektrody jako nanokompozit grafitu, jilovych ¢astic a pojiva,
kdy jilové ¢astice maji kromé strukturdlni funkce i vlastnost ovliviiovani iontové vymeény.

Struktura povrchu, kterd je dana mj. zrnitosti jednotlivych slozek, mé také znaény vliv na

: vi 1z TR o , . 3+/2 iy
vlastnosti elektrod. Autofi dale uvadi, ze pfi testovani redoxniho systému Ru(NH,), o maji

pracovni elektrody z tohoto materidlu srovnatelné vlastnosti jako elektrody ze skelného
uhliku. Hlavni vyhodou mikrotuhovych pracovnich elektrod oproti pracovnim elektrodam
ze skelného uhliku byla vyssi citlivost. Déle pak jsou vyhodné pro svou, ve srovnani
s komer¢nimi produkty, nizkou cenou a dostupnosti. Navic odpada proces naro¢ného Cisténi
typického pro vétSinu komercénich elektrod, kdy mize byt odstranéna ¢ast aktivni plochy a

jednoduse nahrazena novou [11].

Vlivu tvrdosti na méficich vlastnostech se vénuje prace [12], ktera jako vychozi material pro
pracovni elektrody vyuziva grafitové tuhy od firmy KOH-I-NOOR (Hardtmuth a.s., Ceska
republika). Prace pojednava konkrétné o tvrdostech grafitovych tuh 2B, 5B a 8B, pficemz
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Konkrétni chemické zastoupeni slozek a charakterizaci grafitové tuhy bylo provedeno
Energiové disperzni rentgenovou spektroskopii (EDX) a Ramanovou spektroskopii,

vysledky EDX jsou uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1: Chemické slozeni (hm. %) grafitovych tuh mérené EDX [12]

Prvek 2B 5B 8B

hm. % | hm. % | hm. %

C 59,23 69,16 | 75,08

(0) 20,72 14,78 13,79
Si 9,13 7,43 5,26

Al 754 | 585 4

K 0,75 0,49 0,25
Ca 0,26 0,24 0,26
Mg 0,18 0,19 0,28
Ti 0,37 0,16 0,3
Fe 1,82 0,8 1,24

Pti voltametrickém stanoveni pentachlorfenolu (PCP) bylo srovndvano mezi sebou 9
elektrod ve tfech modifikacich (elektrody z neupravené tuhy (PGE), elektrody pastové
z téchto tuh (CPE) a elektrody z prasku tuh (PE)) a o tfech jiz zminénych tvrdostech. Limity
detekce byly nejniz8§i u CPE, u PGE a PE byl limit detekce skoro dvojnasobny. Dle
predpokladu vzdy vykazovaly nejvyssi citlivost tuhy nejmékci, tedy 8B. Pii srovnani
s komercni pracovni elektrodou ze skelného uhliku (GCE), byl limit detekce, uvedeny v
mmol-1"!, 5,7-10° pro CPE/8B, 2,77-:10 pro PGE/2B a 4,5-10 pro GCE. Je tedy mozné

dosdhnout citlivosti srovnatelné s jednou z nejpouzivanéjsich pracovnich elektrod [12].

Daleko méné studii se zabyvalo vyuzitim uhlikovych elektrod jako pseudoreferenc¢nich.
Jednou z nich je studie [13], kdy byly pfipraveny sitotiskem tisténé elektrody uhlikovym
inkoustem na keramicky podklad. Vybranym analytem byly AI** ionty stanovované
metodou anodické rozpoustéci voltametrie. Potencidlovy posun redukéniho piku do oblasti
rozkladu vody na plynny vodik H» a kyslik Oz znemoznoval ziskat vérohodny analyticky
signal. Piitomnost iontl Zn>" vSak vedla ke sniZeni napéti a bezproblémovému hromadéni
hliniku na pracovni elektrod¢ bez uvoliiovani plynného vodiku. Déle je zminéno, ze pod
hodnotu 50 ppb AI** bylo nutné vyhodnotit pik manualné z diivodu elektrochemického

Sumu, nad tuto hodnotu bylo vyhodnoceni provedeno automaticky softwarem. Byla
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sestrojena kalibra¢ni kiivka pro koncentrace AI** od 10 ppb do 450 ppb, kdy limit detekce

byl 8 ppb, za touto hranici jiz nebylo mozné vérohodn¢ stanovit vysku piku [13].

Vyuzitim uhlikové (grafitové) elektrody jako pracovni, kvazireferencni i pomocné elektrody
se zabyva studie [14], kde je pfedmétem zajmu efektivné stanovit kyselinu L-askorbovou
citrusovych plodi. Sonda sestava z grafitovych tuh 2H Staedler (Staedtler Mars GmbH &
Co. KG, Némecko) o délce 30 mm a pruméru 0,3 mm. Pracovni elektrodé byla mechanicky
upravena aktivni plocha (0,158 mm?) a zbytek elektrody, vyjma kontaktd, byl pokryt
epoxidovou pryskyfici, referen¢ni a pomocna elektroda nebyla nikterak upravovana. Analyt
byl stanovovan cyklickou voltametrii v octanovém pufru pti pH = 3,75 s potencidlem
pracovni elektrody -300 mV az +700 mV vici uhlikové pseudoreferencni elektrodé. Autoti
prace zvolili hodnotu pH blizké ptirozené kyselosti vybranych citrusovych plodd, popisuji
také problematiku, kdy v jinych [14, 15] studiich byly pouzity jiné pufry a méfi pfi jiné
hodnoté pH. V podstaté jsou vSak méfeni provadéna v oblasti kyselé a zélezi na konkrétni
zvolené sestavé méfici sondy. Uvadény limit detekce byl 0,61 + 0,06 umol-I"! kyseliny L-
askorbové. Citlivost této metody, ve srovnani s titraci a chromatografii, byla niz§i o 7 % a

4,5 % [16].

2.4.2 Modifikované uhlikové elektrody

Modifikace miize spocivat v dopovani uhliku (jedné zjeho forem) urcitym prvkem,
v chemické tpravé povrchu nebo v Upravé povrchu polymerem. Modifikaci elektrody Ize
docilit vys$si chemické a elektrochemické stability, SirSiho vyuzitelného potencidlového okna

a odolnosti vii¢i zandSeni povrchu [5].

Ptikladem je borem dopovany diamant (BDD), ktery byl pouzit ve studii [17] pro ptipravu
systému, kde vSechny elektrody (RE, WE, CE) byly pravé z BDD. Stanovovan byl volny
chlor a dopamin. Pfipravené elektrody se liSily mnozstvim boéru a rtiznou chemickou
modifikaci. NejlepSim typem byla kombinace 1% koncentrace boru a povrch terminovan
vodikem. Stabilita byla testovdna pfedevsim v silné¢ oxida¢nim vodném roztoku volného
chloru, kde kalibracni kfivka chronoamperometrie vykazovala vybornou linearni odezvu
s koeficientem determinace 1> = 0,998. Pfi stanoveni dopaminu byly vysledky jesté lepsi,
kdy pseudoreferenéni BDD elektroda vykazovala stejné¢ dobré vysledky jako elektroda
Ag/AgCl, nebyl zde takika Zadny rozdil v potencialu [17].

Vyuziti nemodifikovanych uhlikovych kvazireferencnich elektrod je doposud malo

prozkoumano, ucelem této prace je tedy rozsifit tento smér vyzkumu.
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II. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Pouzité pomiicky a laboratorni technika

Potenciostat EmStat4S Low Range, v.c. ES4S-LR2209023109 (PalmSens BV,

Nizozemsko)
Potenciostat PGSTAT101, v.c. AUT40649 (Metrohm Autolab B.V., Nizozemsko)

Elektrochemicka cela sklenéna (50 ml) s otvory pro usazeni elektrod (Polarosensors,

Ceska republika)

Elektroda referencni Ag, AgCl/3M KCl, 6.0733.100 (Metrohm, Nizozemsko)
Elektroda pracovni ze sklené¢ho uhliku ¢ = 3 mm, MF-2012 (BASi, USA)
Platinova elektroda spiralova (redoxme AB, Svédsko)

Analytické vahy

Automatické pipety

Pouzité chemikalie a vychozi material

HexakyanoZelezitan tridraselny Ks3[Fe(CN)s] &isty (Penta s.r.0., Ceska republika)
Chlorid draselny p.a. (Penta s.r.o0., Ceské republika)

Dusi¢nan sodny p.a. (Penta s.r.o., Ceska republika)

Kyselina dusi¢né (Lachner, s.r.o0., Ceska republika)

Hydroxid sodny (Lachner, s.r.0., Ceska republika)

Dusi¢nan sodny p.a. (Penta s.r.0., Ceska republika)

Dusi¢nan olovnaty (Penta s.r.o., Ceska republika)

Histamin dihydrochlorid >99% (TLC), powder (Merck)
Hydrogenfosfore¢nan sodny (Penta s.r.o., Ceska republika)
Dihydrogenfosforeénan sodny (Penta s.r.0., Ceska republika)

AL Oj3 prasek MicroPolish Alumina 0,3um 40-10077 (Buehler, USA)
AL O3 prasek MicroPolish Alumina 0,05pum 40-10075 (Buehler, USA)

Lestici podlozky MicroCloth (Buehler, USA)
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e Grafitové mikrotuhy 2B, HB a H, ¢ = 0,5 mm (Hardtmuth a.s., Ceska republika)
e Pipetovaci Spicky Iml a 10ul
e SmrsStovaci buzirky
e Piivodni médény vodic
3.1 Metodika

Zakladni méfeni byla provadéna ve sklenéné elektrochemické cele naplnéné 30 ml
pozadovaného elektrolytu, v némz byly ponofené elektrody. Ty byly pfipojeny k
potenciostatu EmStat4S LR kontrolovaného softwarovym rozhranim PSTrace. Aplikovéana
byla cyklicka voltametrie s nastavenim: rozsah E: -0,5 V az 0,8 V; rychlost skenu: 0,1 V/s;
pocet cyklii: 10; potencialovy krok: 0,008 V.

Byl ptipraven zasobni SO0mM Kis[Fe(CN)s] v roztoku 0,1M KCI, z néj byl pfidanim 0,1M
KCI pred kazdym méfenim pfipraven vysledny elektrolyt o slozeni SmM Ki[Fe(CN)s]
v 0,1M KCI. Pro n¢kterd méeteni (specifikovano dale v textu) bylo pH vysledného elektrolytu

jesté upraveno pomoci kyseliny dusi¢né nebo hydroxidu sodného.

Elektrody, se kterymi bylo méteno (WE — glassy carbon, RE — mikrotuha, CE — platinova),
byly vlozeny a upevnény tak, aby cela jejich aktivni plocha byla ponofena v roztoku a
nedochazelo vlivem okolniho prostfedi laboratofe k ovlivnéni vysledk (napt. zvInéni
hladiny pfi chiizi osob). Elektrody byly zapojeny k pfisluSnym kontaktim potenciostatu
v zavislosti na rezimu méteni mikrotuhovych elektrod (tj. zda byly testovany jako referencni
nebo pracovni). Pokud byly testovany jako pracovni, byla pouzita argentchloridova jako
referencni elektroda. Pfed a po dokon¢eni méteni (10 cykld) byla kazda pracovni elektroda
oplachnuta demineralizovanou vodou. Polovina mikrotuhovych elektrod daného typu byla
vzdy ¢iSténa prostym 10vtefinovym opisovanim cisla ,,8° na papir, avSak bez ziejmého vlivu
na méfeni.

Pied zaciatkem méfeni byla pracovni elektroda ze skelného uhliku ocisténa (vylesténa)
krouzivym pohybem ve tvaru ¢isla ,,8* o lestici podlozku s ptipravenou Al>Oj3 lestici pastou,
jak popisuje ¢lanek [1], po dobu 1 minuty, pak byla oplachnuta destilovanou vodou a vloZzena
do kadinky s destilovanou vodou, kterd byla postavena do ultrazvukové lazn€ po dobu 10

minut. Celé elektroda byla opét oplachnuta destilovanou vodou a vzduchem vysus$ena.
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3.1.1 Meéfeni ionti Pb%*

Jako anorganicky polutant bylo vybrano olovo, konkrétné roztoky o jeho pozadované
koncentraci pfipravené ze zasobniho roztoku Pb(NO3). o koncentraci iontd Pb*>" = 100 mg/1
v 0,IM NaNOs. Redéni zasobniho roztoku bylo provadéno 0,1M NaNO; okyselenym na
hodnotu pH = 2,5. Méfeni byla provadéna s pracovni elektrodou ze skelného uhliku,
grafitovou mikrotuhou jako referen¢ni elektrodou a platinovou pomocnou elektrodou. Pro
porovnani byla provedena i méfeni, kde misto grafitové mikrotuhy byla pouzita komercni
referencni Ag/AgCl elektroda. Méfeno bylo pomoci potenciostatu EmStat4S LR s metodou
rozpoustéci voltametrie se ¢tvercovou vinou v softwarovém prostiedi PSTrace s nastavenim:
rozsah E: -1,445 az -0,65 V; rychlost skenu: 0,01 V/s; E depozice: -1,5 V; ¢as depozice: 40
s; frekvence: 7,5 Hz; amplituda: 0,025 V.

3.1.2 Méreni histaminu

Pro méfeni organického polutantu byl vybran histamin dihydrochlorid, kdy byl pfipraven
jeho roztok o koncentraci = 40 mmol/l a nasledné¢ dotfedén fosfatovym pufrem o pH = 6,97
na pozadovanou hodnotu koncentrace (1,29 mM a 2,5 mM). M¢éteni bylo provedeno ve
stejné elektrodové sestavé jako olovo. Méfeno bylo pomoci potenciostatu PGSTAT101
metodou diferen¢ni pulzni voltametrie v softwarovém prostfedi Nova s nastavenim: rozsah
E: 0,2 az 1,3 V; krok V: 0,005 V; modulacni amplituda: 0,1 V; modulacni ¢as: 0,2 s;

modulacéni interval: 0,25 s.

3.2 Prvni generace elektrod

Zékladem tuhovych elektrod je nemodifikovana grafitova mikrotuha spolecnosti KOH-I-
NOOR (Hardtmuth a.s., Ceska republika) s tvrdosti 2B o priméru 0,5 mm. Ta je spojena
prostym tésnym dolehnutim médéného piivodniho vodice ve smrstovaci buzirce. VSechny
tyto prvky jsou vlozeny do Iml pipetovaci $picky, které byla niizkami vhodné upravena
Spicka tak, aby prumér otvoru co nejlépe odpovidal pruméru mikrotuhy. Poslednim krokem
bylo prosté vmacknuti mensi pipetovaci Spicky do sestavy pro jednoduché mechanické
zafixovani vodiCe. Sestava elektrody je znazornéna na Obrazku 5, kde je jiz znazornéno

utésnéni lepidlem, které bylo provedeno az u druhé generace.
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~__—Medeny drat
Spitky pipetovaci

Smrst'ovaci buzirka

Lepidlo

Mikrotuha

Obrdazek 5: Schéma mikrotuhové elektrody
3.3 Druha generace elektrod

Sestava druhé generace elektrod se téméf nelisila od prvni, pouze doslo k vyfeSeni pronikani
elektrolytu dovnitt elektrody pokrytim konce pipetovaci Spicky lepidlem, jak je uvedeno
vyse na Obrazku 5. Elektrody byly pfipraveny ze tfech typt mikrotuh lisici se tvrdosti (H,
HB, 2B) — které jsou, dle skaly vyrobce, stfedné tvrdé. Tuha 2B je v tomto experimentu

nejmekei a H jako nejtvrdsi.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Prvni generace elektrod

Nejprve byly vSechny tuhové elektrody testovany pomoci CV jako pracovni elektrody, aby
se ovértilo, zda je funkeni jejich konstrukce (kontakt s médénym vodicem atd.). V této fazi
byla provadéna méieni v elektrolytu s SmM ferrikyanidem, u n€jz bylo upraveno pH na

hodnoty uvedené nize.

Ziskané vysledky nebyly konzistentni a stabilni kviili témto hlavnim faktorim: 1) pfi nizkém
pH vznika berlinskd modf Fes[Fe(CN)e]3 [18] deponujici se na elektrody a k tomu srézeni,
vypadéavani z roztoku; 2) pravdépodobny prisak elektrolytu az k médénému vodic¢i — jina

elektrochemicka reakce, jiny tvar piku.

Pti sérii méteni v riznych pH bylo pozorovano, ze se elektrody s kazdym dalsim cyklem

zana$eji a snizuji viditelné vysku piku. Ilustrativni voltamogramy viz Obrazek 6.

6
4
2
0
<
=
-2 — Cyklus 1 Cyklus 2
Cyklus 3 Cyklus 4
-4
—Cyklus5 — Cyklus 6
-6 — Cyklus 7 — Cyklus 8
— Cyklus9 — Cyklus 10
-8
-0,5 -0,3 -0,1 0,1 0,3 0,5 0,7
E[V]

Obrazek 6: Cyklickeé voltamogramy namérené pri zapojeni grafitové mikrotuhy 2B jako
pracovni elektrody. Elektrolyt 0,1M KCIl s 5 mM ferrikyanidu, okyseleno na pH = 5,29.
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Od pH=6,46 (viz Obrazek 7) jiz nebylo mozné pozorovat stabilni pik.

10

1 [pA]

-10

-15
-0,5 -0,3 -0,1 0,1 0,3 0,5 0,7
E [V]

Obrazek 7: Cyklické voltamogramy namérené pri zapojeni grafitové mikrotuhy 2B jako
pracovni elektrody. Elektrolyt 0,1M KCI s 5 mM ferrikyanidu, pH = 1,76 az 12,16.

S témito méfenimi byly provedeny i experimenty, kdy jako pracovni elektroda byla pouzita
platinova plisSkova a testované mikrotuhové elektrody byly zapojeny jako referencni.
Ziskané voltamogramy (v roztocich s pH = 3,7) jsou vidét na obr. 8. Jak je vidno, jejich
stabilita béhem méteni (viz rozdil 1. a 10. CV cyklus, tj. modré a Cervena kiivka) je nizsi
nez u mikrotuhovych elektrod pouzitych jako pracovni. Mohlo to byt dano jiZ zminénym
pronikénim elektrolytu dovnitt elektrody az k médénému ptivodnimu vodici, ktery pak svym
sloZzenim mohl zplsobit zménu potencidlu. DilezZité je rovnéZ poznamenat, Ze naméiené
voltamogramy vykazovaly dvé sady redoxnich pikti, coz neni pro ferrikyanid typické. Na
viné muze byt jednak typ elektrody (Pt mize ptsobit jako katalyzator riznych reakci, napft.
elektrolyzy vody nebo redukce protonli na plynny vodik) a jednak jeji velikost (plocha Pt
plisku je cca 1 cm?). Pro daldi experimenty proto byly zvoleny jako pracovni elektrody GCE.
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Obrazek 8: Cyklické voltamogramy namérené pri zapojent grafitové mikrotuhy 2B jako
pracovni elektrody (a-c) a referencni elektrody (d-f), (modra - 1. cyklus, cervend — 10.
cyklus), Elektrolyt 0,1M KCl s 5 mM ferrikyanidu, okyseleno na pH = 3,7

4.2 Druha generace elektrod

S druhou generaci elektrod bylo taktéZ méfeno v reZimu pracovnich elektrod, ovSem pii
prvotnich méfenich s témito nove pripravenymi elektrodami nebyly piky pfili$ viditelné. To
neodpovida vysledkiim prezentovanym v jinych studiich [12, 19, 20], coz mize poukazovat
na potitebu jejich aktivace, napt. anodizace [19, 20]. Ta nicméné nebyla v této praci
pfedmétem zkoumani. Na Obréazcich 9, 10 a 11 jsou vyobrazeny voltamogramy elektrod
vSech tii zkoumanych tvrdosti, kdy modry voltamogram je vzdy prvni cyklus a Cervené
cyklus posledni (tj. desaty). Nejviditelngjsi rozdily jsou vidét u tvrdosti HB a H (Obrazek 10
a 11), kdy prave posledni, 10. cyklus mél témét vzdy vyssi pik.

Prvotni pouziti druhé generace mikrotuhovych elektrod v rezimu referencnich elektrod (s
pracovni elektrodou komeréni GCE) je vyobrazeno na Obrazcich 25, 26 a 27, které jsou

umistény v ptiloze P 1.
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Obrazek 9: Cyklické voltamogramy (prvni cyklus — modré kiivky,; desaty cyklus — cervené
krivky) namerené pri zapojeni grafitové mikrotuhy 2B jako pracovni elektrody. Elektrolyt
0,IM KCl s 5 mM ferrikyanidu.
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Obrazek 10: Cyklické voltamogramy (prvni cyklus — modré kiivky,; desaty cyklus — cervené
krivky) nameérené pri zapojeni grafitové mikrotuhy HB jako pracovni elektrody. Elektrolyt
0,IM KCl s 5 mM ferrikyanidu.
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Obrazek 11: Cyklické voltamogramy (prvni cyklus — modré kiivky,; desaty cyklus — cervené
krivky) nameérené pri zapojeni grafitove mikrotuhy H jako pracovni elektrody. Elektrolyt
0,IM KCl s 5 mM ferrikyanidu.

4.3 Stabilita

Pti opakovanych métenich s pracovni elektrodou ze skelného uhliku v roztoku ferrikyanidu
s mikrotuhovymi elektrodami jako referen¢nimi byl pozorovan viceméné linearni pokles
vysky anodického piku s kazdym dal§im méfenim - viz Obrazek 12. Pfi méteni 24. den se
vysky pikt vratily na hodnotu podobnou pocatecni vysce piku z pticin, které se nepodatilo
objasnit. V 53. dni, kdy jiz vyska pikii byla minimalni, byla provedena regenerace (viz nize).
Po této regeneraci se vlastnosti elektrod zlepSily po ustaleni na pfiblizné plivodni stav. Oproti
tomu vysky katodickych pikti ziistavaly téméf celou dobu (kromé patého dne) na podobnych

hodnotach, zasadnéjs$i zména prtisla az po provedeni regenerace.
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Obrazek 12: Graf casoveho pribehu vysek anodickych (horni graf) a katodickych (dolni
graf) pikii. Namérené pri zapojeni grafitové mikrotuhy jako referencni elektrody. Elektrolyt
0,IM KCl s 5 mM ferrikyanidu.
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Obrazek 13: Graf casového prubéhu separace pikii zjisténych pri mérenich za podminek
jako v obr. 12.

Dal8im ukazatelem stability byla zvolena separace piki (Obrazek 13), kterd korespondovala
s vysSe uvedenymi vysledky na Obrazku 12. Hodnoty kolisaly od pocatecni separace kolem
200 mV az k hodnotdm 650 mV. PfiCemz teoretickd hodnota separace anodického a
katodického piku je pro plné€ reverzibilni systém 59 mV [21]. Pfi celkovém zhodnoceni

a nejvyssi vysky pikt vykazovaly elektrody 2B, tedy nejmékci s nejvyssim podilem uhliku.

Regenerace, ktera byla provedena, spocivala vtom, ze mikrotuhové elektrody byly

pfipojeny jako pracovni pii metod¢ cyklické voltametrie s tim rozdilem, Ze rozsah potencialu
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byl -0,8 Vaz 0,8 V a elektrolyt obsahoval pouze 0,1M chlorid draselny. Dle grafi na
Obréazcich 28, 29 a 30, které jsou uveden v ptiloze P 11, se zjevné desorbovaly latky, které
pii sériich méfeni na elektrodach ulp€ly. Nejvice necistot ulpélo dle voltamogramli na

nejmekcich elektrodach a nejméné na nejtvrdsich, kdy nebyl pozorovan témeét zadny pik.

Aby bylo mozné zjistit, zda za zmény miize referencni elektroda nebo pracovni elektroda,
potazmo elektrolyt, byla data jednak normalizovédna a za druhé provedena korelacni analyza.
Absolutni hodnoty pozice pikti Rel E, jejich separace a vysky (Rel I) byly normalizovéany a
vyjadieny dle vztahu 17:

_ Abs — Min

Rel=——
€ Max — Min

17)

Kde:

Rel  Relativni hodnota [-]

Abs  Absolutni hodnota

Min  Minimalni absolutni hodnota
Max Maximalni absolutni hodnota

Normalizované hodnoty vysek a ptislusnych pozic pik pak mohou byt vyneseny do jednoho
grafu (v zavislosti na Case), coZz umozni porovnat jejich pribéh, resp. zmény behem

opakovanych méfeni.

Obrazek 14 zobrazuje pribéh normalizované vySky a pozice anodického piku zjiSténych
meéfenimi s vyuzitim HB mikrotuhy jako referencni elektrody. Z teorie [21] 1 z praxe (Obr.
31 v ptiloze PIII) vyplyva, ze pfi ,,zandSeni* elektrody dochazi jak k poklesu vysky, tak
k posunu anodického piku k vy$§im potencialim. Bude-li tedy zména vySky piku stejna,
jako zména jeho pozice, bude predpoklad, Ze pozorované nestability jsou zplisobeny zménou

pracovni elektrody, ptip. elektrolytu.

Z obr. 14 je patrné, ze ocekdvana shoda normalizovanych pozic vysky a pozice piku nastala
jen pii métfeni mezi 50. a 60. dnem a 72. den. V ostatni dny je priibéh obou hodnot pouze
podobny. Obdobné vysledky byly dosazeny 1 u dalSich dvou typt elektrod, jak je patrné
z grafli na obr. 32 a 33 v ptiloze P III.
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Obrazek 14: Relativni hodnoty anodickych pikii CV voltamogramii namérenych s GCE
elektrodami jako pracovni a PGE HB jako referencni

Pro srovnani bylo provedeno stejné vyhodnoceni a normalizace anodickych piki
voltamogramti ziskanych komeréni GCE elektrodou ve spojeni s referencni Ag/AgCl
elektrodou. Z Obrazku 15 je patrné, Ze ani pii méteni s argentchloridovou elektrodou nebylo

dosazeno shody mezi pribéhem zmén vysek a pozic piki.
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Obrazek 15: Relativni hodnoty anodickych pikit CV voltamogramiu nameérenych s GCE
elektrodami jako pracovnimi a argentchloridovou jako referencni

Na Obrazku 16 jsou pak uvedeny casové prabehy rozdilii normalizovanych vysek a pozic
pikl pro vSechny typy pouzitych referen¢nich elektrod, véetné argentchloridové, jako mira

vyse diskutované nestability.
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Podle grafu niZe se jako nejvice stabilni (tj. s nejmensim rozdilem normalizovanych vySek
a pozic pika) ukazala do 35. dne referen¢ni elektroda z tuhy nejtvrdsi (H — zelend), ktera
méla stabilitu srovnatelnou s komercni argentchloridovou (zlutd). V dal§im prabéhu méieni

se rozdily mezi jednotlivymi typy elektrod snizily.
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Obrdazek 16: Rozdil normalizovanych hodnot vysky piku a jeho pozice pro referencni
mikrotuhové elektrody (komercni Ag/AgCl elektroda — Zluta) a pracovni ze skelného uhliku

Dalsi metodou analyzy vzdjemné zavislosti vysky a pozice anodickych pikil je korelace
pomoci regresni analyzy. Ta vychazi z pfedpokladu, ze pokud se vytvoii graf zavislosti
vysky na ptislusné pozici piku, pak by vznikla zavislost méla mit idealn€ linearni tvar. Na
Obrazku 17 je vztah mezi vySkami pikl a jejich pozicemi odectenych z voltamogrami
naméfenych pracovni GCE elektrodou v kombinaci s argentchloridovou elektrodu jako
referenéni. Data tvoii linearni zavislost s korelaénim koeficientem R? = 0,95, coz lze
povazovat za ,,referencni® chovani systému kde odchylka pozic piki je disledkem zandSeni
pracovni elektrody (a s tim spojené¢ho poklesu vysky piku), nikoliv nestability referencni
elektrody. Na Obrazcich 18, 19 a 20 jsou stejnym zptisobem vyhodnocena data pro v§echny
typy mikrotuhovych elektrod, kdy nejlépe, pokud ukazatelem je nejvysSi korelacni
koeficient R?, dopadly elektrody nejmékéi (2B) s R? = 0,93, které maji i nejvyssi strmost

smérnice, zbylé 2 typy elektrod dopadly stejné s niz§im R?. Celkové se d4 z uvedenych dat
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odvodit, ze mikrotuhy jako referencni elektrody vykazuji dobrou stabilitu a zjisténé

odchylky pouze kopiruji nestabilni odezvu pracovnich elektrod.
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Obrazek 17: Korelace pozice piku a jeho vysky — GCE jako pracovni a Ag/AgCl jako
referencni elektroda
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Obrazek 18: Korelace pozice piku a jeho vysky — GCE jako pracovni a PGE 2B jako
referencni elektroda
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Obrdazek 19: Korelace pozice piku a jeho vysky — GCE jako pracovni a PGE _HB jako
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Obrazek 20: Korelace pozice piku a jeho vysky — GCE jako pracovni a PGE H jako

referencni elektroda

Dilezitym parametrem charakterizujicim referencni elektrody je jejich potencial proti

standardni vodikové elektrodé.

V ptipadé mikrotuhovych elektrod byly zjistény

jednoduchym porovnanim priimérnych pozic anodickych piki hodnoty -400 (2B), -392
(HB) a-414 (H) mV vuci Ag/AgCl elektrodg, tj. -191 (2B), -183 (HB) a -205 (H) vii¢i SHE.
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4.4 Stanoveniiontt Pb2*

Pfi méfeni koncentrace olovnatych ionti Pb** metodou rozpoustéci voltametrie se
¢tvercovou vinou v roztoku 0,1M NaNOs bylo méteno s pracovni elektrodou ze skelného
uhliku a jako referen¢ni byla pouzita Ag/AgCl elektroda nebo mikrotuhova elektroda 2B. Z
naméfenych vysek voltametrickych pikdi vynesenych proti koncentraci Pb?" v roztoku byly
sestrojeny kalibra¢ni kiivky pro obé referencni elektrody. V obou piipadech byly
pozorovany ruzné citlivosti pro nizké (10 az 230 pg/l) a vysoké (230 az 3000 pg/l)
koncentrace — viz Obrazek 21 a 22. Pfi srovnani kalibra¢nich kfivek pro oba rozsahy je vidét,
ze citlivost stanoveni pii pouziti mikrotuhové referencni elektrody (nizké koncentrace
1,66-107 pA-l/ug; vysoké koncentrace 4,57-107 pA-l/ug) je mirné nizsi nez pti pouZiti
komeréni argentchloridové elektrody (nizké koncentrace y = 2,66:107 pA-l/ug; vysoké
koncentrace y = 5,23-10° pA-l/pg). V druhém piipadé je vidét i nizsi rozptyl dat (R? =
0,9939) v porovnani se stanovenim s mikrotuhovou referenéni elektrodou (R? = 0,9878). Na
viné mize byt nizs§i absolutni hodnota depozi¢niho potencidlu, coz je zplisobeno tim, Ze se
meéni potencial tuhové elektrody v zavislosti na sloZzeni (koncentraci) roztoku (viz AV v
Tabulce 2). Proto nejde piesn¢ nastavit vkladany potencial na pracovni elektrodu, a diky
tomu se mize deponovat v depozi¢nim kroku metody méné iontd na povrch pracovni
elektrody. Jedno zmoZznych feSeni (a =zéaroven potencidlni vyhoda testované
pseudoreferencni elektrody) je, Ze by se nevkladal fixni potencial viici referen¢ni elektrodg,
ale potencial vici OCP (potencialu pii nulovém proudu), ktery zavisi pravé na slozeni
roztoku. Tim bude docileno pokazdé stejné napéti, a tedy pokazdé stejnéd absolutni velikost
depozi¢niho potencidlu. PouZiti mikrotuhové elektrody 2B je tedy mozné, avsSak s nepatrné
mensi citlivosti. Za danych podminek pti koncentraci Pb** iontli ¢ = 10 pg/l nebylo mozné
rozeznat analyticky signal od Sumu, od koncentrace Pb*" iontii ¢ = 30 pg/l viak jiz byl signal

rozliSitelny od Sumu.

Stejn¢ jako u ptedchozich voltametrickych méfeni byl srovnan posun potencidlu AV
mikrotuhové referencni elektrody vii¢i argentchloridové elektrodé. Zjisténa hodnota je okolo
-500 mV s piesnymi hodnotami pro jednotlivd méteni uvedenymi v Tab. 2. Zde je evidentni,
ze hodnota AV se s nartstajici koncentraci olovnatych iontl snizuje. To miize byt zpisobeno
zménou pH jako dusledek ptidavkd ,neutrdlniho® roztoku dusi¢nanu olovnatého
k zékladnimu elektrolytu okyselenému na pH = 2,5. Je tedy evidentni, Ze pro anodickou
rozpoustéci voltametrii by bylo mozné pouzit mikrotuhové referencni elektrody jen za

podminky jiz zminéné aplikace potencialti nikoliv vii¢i referencni elektrod¢ ale proti OCP.
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Zaroven je zjiSténd hodnota referen¢niho potencidlu mikrotuhové elektrody odlisna od
referen¢niho potencialu zjiSténého pii métenich s ferrikyanidem, coz opét ilustruje zavislost

potencialu téchto kvazireferen¢nich elektrod na slozeni elektrolytu.

¢ PGE_2B A Ag/AgCl

y =1,662E-03x + 4,383E-02 Y = 2,658E-03x + 9,674E-02

02 R? = 9,878E-01 R? = 9,939E-01
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Obrazek 21: Kalibracni ki'ivky — méieni iontii Pb*"nizké koncentrace
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Obrazek 22: Kalibracni kiiivky — méreni iontii Pb**vysoké koncentrace
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Tabulka 2: Pozice a vysky pikii pro Pb*" pro rozpoustéci voltametrii se ¢tvercovou vinou.
SmO — smérodatna ochylka. Piky odecteny z voltamogramii zmérenych na ciste GCE
elektrode s argentchloridovou (sloupce Ag/AgCl + GCE) mikrotuhovou (sloupce PGE 2B
+ GCE) referencni elektrodou

Ag/AgCl + GCE PGE_2B + GCE
c[pg/1| E[V] | SmO | I[pA] [ SmO | E[V] | SmO | I [uA] | SmO
10 |-0,601| 0,04 | 0,12 | 0,04
29,99 | -0,57 | 0,03 | 0,199 | 0,012 | -1,14 | 0,04 | 0,08 | 0,03 0,574
63,30 | -0,54 | 0,12 | 0,24 | 0,05 |-1,108| 0,015 0,170 | 0,019 | 0,564
229,5 |-0,561| 0,016 | 0,71 | 0,10 [-1,045| 0 | 0,42 | 0,02 0,484
560,2 |-0,525| O 21 | 03 |-1,03| 004 | 1,2 | 1,7 0,504
1215 |-0,511|0,016| 59 | 1,5 |-1,015| o | 3,72 | 0,08 0,504
2815 |-0,498| 0,016 | 14,1 | 2,0 |-0,995| © 12 3 0,497

AE [V]

4.5 Voltametricka detekce histaminu

Pii méfeni modelového organického polutantu histaminu byla vyuZita metoda diferencni
pulzni voltametrie, kterd se na zdkladé ptedchozich studii ukazala jako optimalni.
Voltametrie byla provadéna ve fosfatovém pufru pii pH = 7. Z naméfenych voltamogrami
je patrné, Ze dochazi s nejvetsi pravdépodobnosti k elektropolymerizaci histaminu [22], a
naslednému rychlému zanaSeni pracovni elektrody ze skleného uhliku jeho polymerem, kdy
po prvnim meéfeni vyrazné a ireverzibilné€ poklesla vyska piku. Vizudlné je popisovany jev
na obrazcich 23 a 24, kdy jsou srovnavany vysky a pozice voltametrickych piki méfenych
na nemodifikované GCE s pouzitim komercéni Ag/AgCl referencni elektrody (obr. 23) a
mikrotuhové ref. elektrody 2B (obr. 24). Ve druhém piipadé navic doslo zfejmée 1 k interakci
produktli oxidace histaminu s povrchem referenéni mikrotuhové elektrody, coz lze
pozorovat jako posun pozice pikl o celkové 150 mV. Oproti tomu pozice pikl zjisténych

s pouzitim Ag/AgCl referenc¢ni elektrody se béhem série méfeni posunuly pouze o 60 mV.

Diky uvedenému jevu pak zjiSténad vySka piku neodpovidala stanovované koncentraci
histaminu v analytu, kterd byla zvySena 2x (mé&feni Cislo 6). Hypotéza je takova, Ze pak jiz
mohlo dochazet pouze k odezvé samotného deponovaného filmu, avSak jeji ovéfeni je jiz
mimo rozsah této prace. Depozici produktli oxidace histaminu by mohlo byt zabranéno
modifikaci povrchu elektrody vhodnym polymerem, jak je napf. uvedeno v praci [23], kde
byly elektrody potaZzeny filmem nanohybridniho hydrogelu z hydroxyethylcelulézy a

kyseliny citronové s piimési oxidl grafenu, kdy doslo k eliminaci zanaSeni elektrody.
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Obdobny efekt vykazoval i Nafion — polymer na bazi teflonu se zaporné nabitymi

sulfoskupinami [22].
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Obrazek 23: Grafy zavislosti pozice (vlevo) a vysky (vpravo) voltametrickych pikii
ziskanych diferencni pulzni voltametrii, GCE jako pracovni el. a Ag/AgCl jako referencni
el., pH = 7, koncentrace 1,29 mM a 2,5 mM histamin
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Obrazek 24: Grafy zavislosti pozice (vlevo) a vysky (vpravo) voltametrickych pikii
ziskanych diferencni pulzni voltametrii, GCE jako pracovni el. a PGE 2B jako referencni
el., pH =7, koncentrace 1,29 mM a 2,5 mM histamin.
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ZAVER
Cilem prace bylo provést zadkladni voltametrickou charakteristiku elektrod z grafitové tuhy
a porovnat je s komerc¢n¢ dostupnymi referen¢nimi elektrodami (argentchloridovymi).

Dalsim ukolem bylo provést testovani charakterizovanych referen¢nich elektrod pro

voltametrickou detekci raznych typt polutanti — anorganické ionty, organické latky.

Nejdfive byly pfipraveny 2 generace elektrod z tuh o 3 nejbéznéjsich tvrdostech tuh (2B, HB
a H), kdy 2. generace byla dokonalejsi konstrukce, zejména lepSim utésnénim Spicky
elektrody, aby bylo zamezeno priniku elektrolytu dovnitt elektrody. Tim se nejen zvysila

pevnost celé elektrody, ale i reprodukovatelnost vysledkd.

U takto pfipravenych elektrod byla testovana dlouhodobd stabilita pomoci cyklické
voltametrie v roztoku ferrikyanidu. Béhem téméf tfimési¢niho testovani byly pozorovany
odchylky analytického signalu, nicméné analyza dat ukazala na pravdépodobny vliv
nestability pracovnich elektrod, nikoliv referenc¢nich. Tvrdost testovanych tuh nevykazovala
vyrazny vliv na vysledky méfeni, coz bylo ocekéavatelné vzhledem k podobnému obsahu
grafitu. AvSak na 2B tuhach, které obsahuji nejvyssi podil uhliku z testovanych typt, se
deponovalo nejvétsi mnozstvi necistot, coz by mohlo byt disledkem piitomnosti vyssiho
poctu funkénich skupin. Pomoci téchto méfeni byl stanoven potencial tuhovych elektrod

-200 mV proti SHE.

Vybrané tuhy byly testovany jako referencni elektrody pro stanoveni iontl olova pomoci
rozpoustéci voltametrie se ¢tvercovou vinou. Z naméfenych vysek pikii byly sestrojeny
kalibra¢ni pfimky pro nizké a vysoké koncentrace, kdy citlivost systému s mikrotuhovou
referenéni elektrodou (nizké koncentrace 1,66-10° pA-l/ug; vysoké koncentrace 4,57-107
nA-l/pg) byla podobna jako citlivost systému s argentchloridovou referencni elektrodou
(nizké koncentrace 2,66-107 nA-1/ug; vysoké koncentrace 5,23-10 pA-1/ug). Zarovei bylo
zjisténo, Ze pro tato méteni bude ziejmé vhodnéjsi vkladat potencial proti potencidlu s

nulovym proudem.

Ve stejnych systémech byla testovana voltametrickd odezva na modelovy organicky analyt
— histamin. Méfeni bylo provadéno ve fosfatovém pufru o pH = 7 metodou diferencni pulzni
voltametrie. Histamin, resp. produkty jeho elektrochemické oxidace, se vSak s nejvetsi
pravdépodobnosti deponoval na povrchu referenc¢ni 1 pracovni elektrody a odezva, ktera byla
ziskana, byla pravdépodobné jen odezvou vrstvy oxidovaného histaminu. Tento jev byl

mén¢ patrny u argentchloridové referencni elektrody, kterd ma aktivni Cast tvorenou
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sklenénou fritou s niz8i afinitou k produktim oxidace histaminu nez grafit. To bylo patrné i
ze samovolné zmény potencidlu voltametrického piku béhem méfeni s referencni
mikrotuhovou elektrodou, zatimco s argentchloridovou referen¢ni elektrodou byly tyto

zmény men¢ patrné.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

BDD Borem dopovany diamant

CE  Pomocna elektroda

CV  Cyklicka voltametrie

GCE elektroda ze skelné¢ho uhliku
PGE grafitovd mikrotuhova elektroda
RE  Referenc¢ni elektroda

SHE Standardni vodikova elektroda

WE  Pracovni elektroda
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Obrazek 25: Cyklické voltamogramy naméiené na GCE pri zapojeni grafitovych mikrotuh
2B jako referencni elektrody (modra - 1. cyklus, cervena — 10. cyklus). Elektrolyt 0,IM KCI
s 5 mM ferrikyanidu.
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Obrazek 26: Cyklické voltamogramy namérené na GCE pri zapojeni grafitovych mikrotuh
HB jako referencni elektrody (modra - 1. cyklus, cervena — 10. cyklus). Elektrolyt 0,IM
KCl's 5 mM ferrikyanidu.
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Obrazek 27: Cyklicke voltamogramy namérené na GCE pri zapojeni grafitovych mikrotuh
H jako referencni elektrody (modra - 1. cyklus, cervena — 10. cyklus). Elektrolyt 0,1M KCI
s 5 mM ferrikyanidu.



PRILOHA P II: VOLTAMOGRAMY ELEKTROD 2. GENERACE
PGE 2B, HB A H PRI REGENERACI
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Obrazek 28: llustrativni priitbéh regenerace elektrody 2B cyklickou voltametrii v 0,1M KCI
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Obrazek 29: Ilustrativni priibéh regenerace elektrody HB cyklickou voltametrii v 0,IM KCI
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Obrazek 30: Ilustrativni priibéh regenerace elektrody H cyklickou voltametrii v 0,1M KCI



PRILOHA P III: RELATIVNI HODNOTY
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Obrazek 31: Zména pozice a vysky piku
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Obrazek 32: Relativni vysky a pozice anodickych pikit GC elektrody jako pracovni a

PGE 2B jako referencni
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Obrazek 33: Relativni hodnoty anodickych pikii GC elektrody jako pracovni a PGE H jako
referencni



