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ABSTRAKT

Teoretickd Cast je rozdélena do Ctyt kapitol, které se zabyvaji tézkymi kovy — jejich
definici, vyskytem v zivotnim prostiedi a potravinach a toxicitou, dale iontové vtisknutymi
polymery, nanomaterialy pro elektrochemickou detekcei tézkych kovii v€etn€ nanocastic gra-
fenu a jeho modifikaci a nasledné samotnymi elektrochemickymi metodami pro detekci téz-
kych kovti. Prakticka ¢ast diplomové prace se zabyva vytvorenim a otestovanim elektroche-
mického senzoru na bazi nové vytvofené iontové vtisknuté nanostruktury grafen oxidu/Pb%*
pro elektrochemickou detekci olova. Bylo zjiSténo, ze pfipravend iontoveé vtisknutd nano-
struktura ma Zadany pozitivni vliv na selektivitu tézkych kovi pfi jejich elektrochemickém
stanoveni v "¢istém" elektrolytu a rovnéz byl pozorovan jednoznacny pozitivni vliv pfi elek-

trochemickém stanoveni olova v realnych vzorcich potravin.

Klic¢ova slova: tézké kovy, olovo, grafen oxid, voltametrie, iontovy vtisk

ABSTRACT

The theoretical part of this thesis consists of four chapters focusing firstly on heavy
metals — their definition, occurrence in environment and food and their toxicity, secondly on
ion-imprinted polymers, thirdly on the use of nanomaterials for electrochemical detection of
heavy metal ions including graphene and its modifications, and lastly on electrochemical
methods for detection of heavy metal ions. The practical part of this thesis focuses on fabri-
cation and testing of electrochemical senzor based on a novel ion-imprinted nanostructure
graphene oxide/Pb*" for electrochemical detection of lead. It has been observed that the pre-
pared ion-imprinted nanostructure positively increases selectivity of heavy metals during
their electrochemical detection in "pristine" electrolyte and positive influence has also been

observed in the electrochemical detection of lead in real food samples.

Keywords: heavy metals, lead, graphene oxide, voltammetry, ion imprinting
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UvVOD

Tezké kovy jsou piirozenou soucasti piirody. Do pudy se dostavaji nejen z ptirodnich
zdroji, ale také antropogenni ¢innosti (vlivem priamyslu nebo jako slozka agrochemikalii).
Ionty tézkych kovti nepodléhaji na rozdil od organickych latek degradaci a kumuluji se v zi-
votnim prostiedi. Do potravin, které tvoii nejvétsi zdroj expozice tézkych kovi, se tézké
kovy dostavaji z pudy. V potravinach se vyskytuji jako kontaminanty a jejich mnozstvi za-
visi na jejich koncentraci v ptidé. Do lidského organismu vstupuji ionty tézkych kovi dy-
chacim a travicim ustrojim. Jsou skodlivé pro lidsky organismus, a proto je dtlezité sledovat

jejich vyskyt jak v potravinach, tak i v zivotnim prostredi.

Jednou z moznosti analyzy tézkych kovi v potravinach je elektrochemické detekce,
jejiz princip spociva v prenosu elektronil na rozhrani mezi elektrodou a analyzovanym roz-
tokem. Vyznacuje se levnou instrumentaci, pomérné vysokou citlivosti, kratkou dobou ana-
lyzy a jednoduchosti detekce. Mezi nejpouzivané;si elektrochemické metody pro analyzu

potravin patii zejména voltametrické metody, potenciometrie a amperometrie.

K elektrochemické detekci iontt tézkych kovi se vyuzivaji mimo jiné iontove vtisk-
nuté polymery, kterymi se modifikuji pracovni elektrody. Tyto polymery se vyznacuji
zvlastni schopnosti uchovavat ve své struktute otisk ve tvaru a velikosti analyzovaného
iontu. V posledni dobé& roste zdjem i o dalsi struktury schopné efektivné adsorbovat t€zké
kovy, napt. grafen oxid (GO). Jedna se o oxidovanou formu grafenu. Sklada se z jednovrstvé
struktury hexagonaln¢ uspofddanych atomu uhliku vytvarejici planarni rovinu, nad kterou
¢ni navazané atomy kysliku. Navazanim na atomy kysliku imobilizuje GO kladn¢ nabité
ionty, mj. kationty t&Zkych kovii. Aplikaci dvoumocnych kationtii (Pb?") by pak mélo dojit
k takovému prostorovému uspofadani jednotlivych vrstev GO, Ze po jejich odstranéni vznik-
nou specifickd vazebna mista pro zpétnou adsorpci téhoz kationtu stejnym zptsobem jako
u iontove vtisknutych polymerd, coz mize byt vyuzito ke zvyseni selektivity elektroche-
mické detekce Pb>* iontil v potravinach. P¥ipravou a charakterizaci této struktury se zabyva

prakticka ¢ast diplomové prace.
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I. TEORETICKA CAST
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1 TEZKE KOVY

1.1 Definice

Kovy tvoii velkou skupinu chemickych prvka v periodické soustavé. Mezi kovy se
fadi ptiblizné 80 prvkl. Zatimco je pojem kov dobfe znam, termin téZké kovy neni jednotné
definovan. Casto je voln¢ formulovan, nespravné uzivan a vétSinou odkazuje jak na prvek,

tak i na jeho slouceniny.

Tento termin je nejcastéji definovéan na zéklade specifické hmotnosti, atomové hmot-
nosti a atomového Cisla. Z hlediska specifické hmotnosti jsou jako tézké kovy urceny ty,
které maji tuto hmotnosti v rozmezi 3,5-7 g/cm?; obecné jsou oznacovany jako kovy s vy-
sokou hustotou. S ohledem na atomovou hmotnost jsou t¢zké kovy definovany jako kovy,
které maji hmotnost vyssi, nez je atomova hmotnost sodiku. Co se tyce atomového ¢isla,
tézké kovy maji toto Cislo vétsi nez 20. Za t€zké kovy mohou byt povazovany také ty kovy,

které jsou toxické.

Spojeni obou termint (té¢zkych a toxickych kovill) neni spolehlivé. Souvislost mezi
hustotou kovu a toxickym ucinkem totiz neni zndma. N¢kdy jsou tyto dva pojmy zaméno-
vany, ale ne vSechny tézké kovy jsou toxické. Takovym ptikladem je méd’, ktera se fadi
do téZkych kovi. Do obou skupin vSak patii kovy: olovo, rtut’ a kadmium. Na tyto zminéné

tézké kovy (zejména na olovo) se bude tato diplomova prace blize zamétovat [1, 2, 3].

1.2 Zivotni prosti-edi

Tézké kovy jsou pirozenou soucasti ptirody. V ptidach jsou obsaZzeny v nizkych kon-
centracich. V zivotnim prostiedi tézké kovy nezlstavaji na stalém misté; ve vodé, pudé nebo
vzduchu migruji. Podl€haji tedy v pfirod¢ uréitym migra¢nim cykliim, které mohou mit pfi-
rozeny nebo antropogenni pivod. Kovy se na rozdil od organickych latek nerozkladaji a

hromadi se v zivotnim prostfedi zejména pfi pobieZzi a v sedimentech [2, 4, 5].

Ptirodni vody tvofi spiSe pfechodné prostiedi, kde se tézké kovy nachazi v kapalné
fazi. Pti vyss$i koncentraci dochazi k jejich postupné precipitaci (napft. ve forme sulfidi) a ad-
sorpci na tuhé ¢astice v sedimentech. Proto je stanovovan obsah tézkych kovti v sedimentech
a pidach, nebot’ 1épe poukazuje na kontaminaci zivotniho prostfedi t¢Zkymi kovy. V piidach
a sedimentech se tézké kovy vyskytuji ve forme iontové nebo vazané. NejCastéji se tézké

kovy véazou na uhli¢itany, oxidy kovi (pf. Zeleza a manganu), organické latky, sulfidy nebo
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se vyskytuji v silikatové matrici. V jaké forme se t€zké kovy nachazi, urcuje jejich mobilitu

v pudé, a tim jejich biologickou dostupnost [5].

Intawongse a Dean [6] se zabyvali absorpci tézkych kova (kadmia, olova, zinku,
médi a manganu) z pudy do listové a kofenové zeleniny (salat, Spenat, fedkvicky a mrkev) a
nasledné absorpci gastrointestinalnim traktem in vitro. Koncentrace tézkych kova v padé
byla méfena pomoci atomové absorpcni spektrometrie. V zelening byl jejich obsah stanoven
pomoci elektrochemické metody diferencni pulzni anodické rozpoustéci voltametrie a
gastrointestinalni extrakci byla posuzovana absorpce t¢zkych kovti in vitro. Bylo potvrzeno,
ze obsah tézkych kovi v zelenin€ vyrustajici na kontaminované ptdé byl vyznamné vyssi
nez na pud¢ nekontaminované. Nasledné dochazelo k absorpci tézkych kovii obsazenych

v zeleniné gastrointertindlnim traktem in vitro.

Do ptdy se dostavaji t€Zké kovy nejen z ptirodnich vod, ale také z atmosférické de-
pozice tuhych cCastic a antropogenni Cinnosti (primysl a agrochemikalie). V odvétvi pru-
myslu se jedna o zpracovani rud, pficemz vznikaji kontaminované pary a prach, které zne-
¢ist'uji Zivotni prostiedi. V odvétvi zemédélstvi se jedna o pouzivani primyslovych hnojiv,
zejména fosfatovych, kdy se do pidy dostava zejména olovo a kadmium. Dalsi hrozbu pak

vvvvvv

kontaminace Zivotniho prostedi t€Zkymi kovy shrnuje tab. 1.
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Tab. 1: Zdroje kontaminace Zivotniho prostredi tezkymi kovy [2]

Teézky kov  Zdroje kontaminace

Olovo tipravny rud, huté, rafinerie, chemicky pramysl,
akumulatory, pigmenty do barev, olovnaté sklo,
piidavky do glazur, zemédélstvi (hnojiva, insek-
ticidy), spalovini fosilnich paliv, automobilovy
provoz (pouzivdni olovnatého benzinu)

Arsen zpracovani rud, aditiva do skla, zemédélstvi (hno-
jiva, insekticidy). koufeni, lé¢iva pro veterindrni
medicinu, ochranné prostiedky na dfevo

Selen zpracovani rud, komundlni odpady, spalovini fo-
silnich paliv, povrchové tpravy kovi, polovodice
Med elektrotechnicky materidl, slitiny (mosazi, bron-

zy). komundln{ odpad, chemicky pramysl, zemé-
délstvi (fungicidy), médéné draty a plechy

Zinek galvanizace, pigmenty do barev a keramickych
glazur, slitiny (mosazi, bronzy), zemédélstvi, ko-
mundlni odpad, koufeni

Kadmium doprovodny kov v zinkovych a olovénych ru-
didch, zemédélstvi (fosfatova hnojiva), pigmenty
pro barvy a plasty, baterie, spalovani fosilnich
paliv, koufent

Rtut zpracovdni rud, zemedelstvi (herbicidy, fungici-
dy), elektrochemie, katalytické procesy, baterie,
lékafstvi (teploméry, zubni amalgamy), spalo-
véni fosilnich paliv

Chrom chemicky pramysl, pigmenty do barev, ochranné
prostiedky na dievo, zpracovini kaze, vyroba
cementu, pokovovini, slitiny, spalovini fosilnich
paliv

Nikl tipravny rud, huté, rafinerie, baterie, pokovovini,
slitiny, kosmetické pifpravky (Sampony, laky na
vlasy), kouieni

1.3 Potraviny

Potraviny jsou pro ¢lovéka nejvétsim zdrojem expozice olova. Olovo se v potravi-
nach vyskytuje jako kontaminant a jeho mnozstvi zavisi na koncentraci olova v pud¢. Pro-
zatimni (provizorni) tolerovatelny tydenni piijem olova byl stanoven Svétovou zdravotnic-
kou organizaci (WHO) spolu s Organizaci pro vyZivu a zemédélstvi (FAO) na 25 pg/kg té-
lesné hmotnosti. Primérna spotieba olova dietarni expozici se pro dospélého jedince v ev-
ropskych zemich odhaduje na 0,5 pg/kg t€lesné hmotnosti. K dietarni expozici nejvice pfi-
spivaji vyrobky z obilovin, brambory, voda a alkoholické 1 nealkoholické napoje — nejvice
¢aj, kava, pivo a vino [7]. Primérny obsah olova ve vybranych potravinich je uveden

v tab. 2.
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Tab. 2: Primérny obsah olova ve vybranych potravinach [7]

Potravina Obsah olova [pg.kg™!]
Maso 16
Ryby 22
MIéko a mlécné vyrobky 10
Vejce 12
Vyrobky z obilovin 29
Brambory 19
Ovoce 15
Koftenova zelenina 19
Listova zelenina 41
Caj 12
Kava 4
Pivo 12
Vino 25

1.3.1 Hygienické limity téZkych kovu v potravinach

Maximalni ptipustné limity tézkych kovil v potravinach jsou stanovené Nafizenim
Komise (EU) €. 1881/2006 [9] ze dne 19. prosince 2006. V pfiloze jsou hygienické limity
pro vybrané kontaminujici latky stanoveny v oddilech rozdé€lenych do jednotlivych kategorii
potravin. Oddil tykajici se limiti pro olovo je dale upraven a rozsiten ve znéni pozdéjsich
ptedpist — Natizeni Komise (EU) ¢. 420/2011 [10] ze dne 29. dubna 2011, kterym se méni
natizeni (ES) ¢. 1881/2006, a Natizeni Komise (EU) 2015/1005 [11] ze dne 25. ¢ervna 2015,
kterym se méni natizeni (ES) ¢. 1881/2006, co se ty¢e maximalni koncentrace olova v né-

kterych potravinéch.

1.3.2 Pitna voda

Koncentrace olova je v povrchovych i podzemnich vodéach nizka, a proto neni kon-
taminace olovem ze zdroje pitné vody béZna. Kontaminace by byla moZna pouze v ptipadé
pouziti vody jako pitné v oblasti t€Zby, avSak takova voda se jako pitna nepouziva. Z tohoto
ditvodu se bere v ivahu znecisténi pitné vody béhem jeji distribuce od zdroje az k samot-

nému spotiebiteli.
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Z hlediska distribuce je mozna kontaminace olovem piimo ve vnitinich sitich do-
movnich vodovodi, kde bylo pouzito vodovodni potrubi nebo ptipojky z olova. Pouziti olo-
veénych trubek bylo obvyklé pied 2. svétovou valkou, poté bylo olovo, které se mimo jiné
vyuzivalo pii vyrobé stteliva, jako nedostatkové zbozi. I pres tuto skute¢nost se stale v Ceské
republice najdou domy s vodovody zhotovenych z olova. Téchto domt se odhaduje na méné

nez 10 % [12].

Dnes se pro vyrobu vodovodniho potrubi vyuZzivaji kovové slitiny (mosaz, bronz),
do kterych se olovo ptidava z ditvodu zlepSeni mechanickych vlastnosti i1 jako protikorozni
material. Pfidavek tohoto olova je v§ak omezeny. Dfive bylo také olovo ptidavano do PVC
jako stabilizator. Tyto ptidavky olova jsou také zdrojem kontaminace, ale ta je daleko mensi

nez v piipadé zhotoveni vodovodu piimo z olova [12].

Maximalni obsah olova v pitné vodé€ je stanoven ve vyhléasce ¢. 252/2004 Sb. [13],
ktera urcuje hygienické pozadavky na pitnou a teplou vodu a ¢etnost a rozsah kontrol pitné
vody v platném znéni. Nejvyssi mezni hodnota je stanovena na 10 pg/l. Urcuje se z repre-
zentativniho vzorku odebrané¢ho vhodnou metodou a pfi jejim piekroceni je voda vyloucena
jako pitna. Dle Zpravy o kvalité pitné vody v CR za rok 2017 [14] byla sledovana jakost
pitné vody zasobujici oblasti Ceské republiky. Aritmeticky pramér obsahu olova &inil 1,1
ng/l. Z vybranych latek v pitné vodé zaujima olovo 1-10 % expozi¢niho limitu a neptedsta-

vuje riziko ohrozZeni lidského zdravi.

1.4 Toxicita

Toxické tézké kovy (olovo, rtut’ a kadmium) nejsou esencialni, kumuluji se v lidském
téle a plisobi nepfiznivé v lidském organismu. MoZnosti expozice mohou byt prostfednic-
tvim traviciho, dychaciho ustroji (k0zi se tézké kovy prakticky nevstfebavaji) a v ptipadé
teratogenniho t¢inku pfes placentu do vyvijejiciho se plodu. lonty tézkych kovi se vstieba-

vaji do krve, odkud se dostavaji k cilovym organtim, kde piisobi toxicky.

Obavanym potencidlnim rizikem pro lidské zdravi je chronické toxicita tézkych kovi
v cilovych organech. Tézké kovy v cilovych organech (tab. 3) narusuji metabolické funkce
dvojim zplisobem. Bud’ narusuji jejich fyziologickou funkci, nebo vytésiiuji esencialni mi-

neralni latky a zaujimaji jejich piivodni misto 2, 4, 15, 16].
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Tab. 3: Toxicita jednotlivych tezkych kovii [2]

Tezky kov Cilovy orgdn

Olovo dlouhé kosti, mozek, jatra, ledviny,placenta
Arsen centrdlni nervovy systém, kiize, vlasy
Kadmium ledviny, jdtra, varlata

Rtut mozek, jdtra, ledviny, imunitni systém
Chrom plice, jatra, ledviny, pohlavni orgdny, kiize
Nikl plice, srdce, imunitni systém, kize

Olovo se do organismu dostava absorpci z kontaminovaného jidla, vody, vzduchu,
aerosolu, pidy a prachu. Z celkového ptijatého mnozstvi olova je 60 % pfijato prostrednic-
tvim traviciho tstroji a 30 % inhalaci [2]. Dle Evropského tiadu pro bezpecnost potravin
(EFSA) [7] je odhad ptivodu olova mezi roky 2003-2010 o 23 % niz$i. Divodem jsou jista
opatieni, ktera vedla k prevenci jeho piivodu. Mezi tato opatteni patii zdkaz uzivani olova
nebo jeho ptidavku do pohonnych hmot, barev a natért a dale zdkaz vyroby potrubi a ptipo-

jek z olova, které prichazi do ptimého kontaktu s pitnou vodou.

Hlavnim cilovym orgdnem olova jsou kosti, kde je kumulovano az 90 % jeho pfija-
tého mnozstvi. Olovo je povaZovano za antagonistu vapniku, vytésituje jej v kostech a zau-
jima jeho misto. Jeho biologicky polocas se v kostech pohybuje v rozmezi 10-30 let. Olovo
se kromé¢ kosti dale distribuuje do mékkych tkani. Nejvice se dostava do ledvin, néasledné
do jater, srdce a mozku, kde zpisobuje lokalni poskozeni. I nizké hodnoty koncentrace olova
v krvi jsou spojovany se systolickou hypertenzi a chronickou rendlni insuficienci. Nejcitli-
v&jSim organem vii¢i kontaminaci olova je centralni nervova soustava. Pii vysoké expozici
olova se jako Casné symptomy objevuji bolesti hlavy, podrazdénost, snizeni pozornosti,
ztrata paméti a apatie. Vyvijejici se centralni nervova soustava je vnimavéjsi na expozici
olova neZ centralni nervova soustava dospélého ¢loveéka. Olovo poskozuje nervovou sou-
stavu plodu, zvySuje prevalenci potratli a predCasného porodu a snizuje porodni vahu ditéte

12, 8, 15].
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2 IONTOVE VTISKNUTE POLYMERY

Iontove vtisknuté polymery jsou polymery schopné selektivné navazat pouze speci-
ficky iont. Ve své struktufe vytvari tzv. aktivni misto, do kterého se urcity iont prednostné
vaze oproti ostatnim pfitomnym iontim v matrici. Takové polymery se vyznacuji vysokou
selektivitou, nebot’ vysoka afinita k vybranému iontu je zde dana pfesn¢ nastavenou velikosti
a tvarem aktivniho mista. lontové vtisknuté polymery se vyuzivaji k separaci nebo kvalita-
tivni nebo kvantitativni detekci ionti. Uplatiiuji se v senzorech, selektivnich membranach
nebo pii extrakei jako vysoce selektivni adsorbenty. Jejich vyhodou je relativné jednoducha
ptiprava, snadné pouzitelnost, vysoka stabilita a moznost opakovatelnosti, ktera umoziuje
po odstranéni iontu z polymeru jeho opétovné navazani diky tzv. pamétové stopé, kterou

iont zanechava v polymeru ve tvaru aktivniho mista [17, 18].

Obecné se iontove vtisknuté polymery ptipravuji za pouziti monomeru (ligandu), si-
tovaciho ¢inidla, které spojuje polymer pii¢nymi vazbami, a vytvaii tak sit’ polymeru, inici-
atoru polymerizace a templatu (iontu). Nejprve interaguje monomer s iontem za vzniku kom-
plexu, ktery je v dal§im kroku obklopen sitovacim ¢inidlem. Nastavéa polymerace za vzniku
trojrozmérné polymerni sité obsahujici ve své struktuie ionty templatu obklopené moleku-
lami ligandu. Iont je nasledn€ odstranén extrakci a zanechdva v polymeru vtisknuté aktivni
misto, které odpovida jeho tvaru. Postup piipravy iontové€ vtisknutych polymerd, ktery zna-

zornuje obr. 1, Ize shrnout do nésledujicich tii kroka [17, 18]:

o komplexace iontu s monomerem,
o polymerizace komplexu,

o odstranéni iontu z polymeru.

Odstranéni iontu

@ Tont Tvroba komplex_u n Polymerace ) c . z polymeru n .
M Ligend i ﬂ@n [ S0 = 1 p
i Sit'ovaci ¢inidlo -

Zpétné navazani

//_OJ iontu

Obr. 1: Upravené schéma syntézy iontove vtisknutych polymerii [17]

Iontové vtisknuté polymery mohou byt soucasti elektrochemickych senzort, které
jsou Siroce vyuzivany pro detekci iontil v oblasti potravinafstvi, zivotniho prostiedi, ale také
v oblasti klinické diagnostiky. Tato zatizeni podavaji rychlou informaci o slozeni systému

za pomoci chemicky selektivnich materiald, kterymi mohou byt iontové nebo molekularné
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vtisknuté polymery. Jejich rozdil spo¢iva v navazanych templatech, které zanechavaji v po-
lymerech sviij tvar. Zatimco u iontové vtisknutych polymert tvoii templat ionty, u moleku-
larn€ vtisknutych polymert jsou to celé molekuly detekovanych chemickych latek. Kromé
elektrochemickych senzora také existuji elektrochemické biosenzory, u kterych plni rozpo-
znéavaci schopnost biologické molekuly, jako jsou nukleové kyseliny, enzymy, protilatky,

receptory nebo celé bunky [19, 20].
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3 NANOMATERIALY PRO ELEKTROCHEMICKOU DETEKCI
TEZKYCH KOVU

Ptiprava iontové vtisknutych polymert spada jiz do oblasti nanotechnologii, resp. na-
nomateriali. Nanomateridl je obecné definovan Evropskou komisi [21] a rozumi se jim
wprirodni material, material vznikly jako vedlejsi produkt nebo material vyrobeny obsahujici
castice v neslouceném stavu nebo jako agregat ¢i aglomerat, ve kteréem je u 50 % nebo vice
castic ve velikostnim rozdéleni jeden nebo vice vnéjsich rozmeéru v rozmezi velikosti
1-100 nm*. Pii elektrochemické detekci se vyuziva elektrod modifikovanych témito mate-
ridly, nebot’ miize dochédzet ke zvySeni citlivosti a selektivity elektrochemické metody.
Vzhledem k malé velikosti nanocastic, resp. nanopord, dochazi ke zvétSeni aktivni plochy
pracovni elektrody, ¢imz také roste pocet elektrodovych reakci a rychlost transportu elek-

tronli probihajici na jejim povrchu [20, 22, 23, 69].

Nanomateridly zavadéné pii elektrochemické detekci ionti tézkych kovl lze rozdélit
na nanomaterialy na bazi uhliku, kovu ¢i jiného materialu. Nejvice vyuzivané jsou nanoma-
terialy na bazi uhliku. Jejich hlavni vyhoda tkvi v tom, Ze slouzi jako adsorbent k zakoncen-
trovani tézkych kovi pfi rozpoustéci voltametrii a zaroven slouzi jako indikator plsobici
pfi square wave voltametrii. Mezi takové nanomaterialy patii napt. grafen spolu s jeho mo-

difikacemi, uhlikova nanovlakna a uhlikové nanotrubice [22].

3.1 Grafen a jeho modifikace

Grafen je jednovrstva struktura atomt uhliku uspofadanych do hexagonalni mftizky.
Vazby mezi jednotlivymi atomy uhliku jsou kovalentni a charakteristické sp? hybridizaci.
Vytvaii planarni (rovinné) utvary, jejichz strukturu zndzornuje obr. 2. Grafen je také pova-

Zovan za dvojrozmérny atomovy krystal a polovodic [24, 25, 26].

Obr. 2: Struktura grafenu [26]
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Ptiprava vysoce kvalitniho grafenu je komplikovana jeho velmi tenkou strukturou.
Existuje vSak n¢kolik metod pro jeho izolaci. Grafen se pfipravuje z grafitu, ktery je sloZzeny
z n¢kolika grafenovych vrstev, které je nutno od sebe odd¢lit. Prvni technikou ptipravy gra-
fenu je mikromechanické Stipani (metoda izolepy). Jeji princip spoc¢iva v oddé€leni vrchni
vrstvy grafitu (exfoliaci) kouskem lepici pasky. VynaloZzena sila pro oddéleni vrstev musi
byt vétsi, nez je energie van den Waalsovych interaket, které jednotlivé vrstvy spojuji. Lepici
paska se zachycenymi vrstvami grafitu je pak pfitlacena k substratu se zvySenou afinitou
k vrstvam grafenu. Jako substrat se pouziva podklad na bazi oxidu kiemiku. Touto pomérné

jednoduchou metodou lze ziskat vysoce kvalitni grafenové krystaly [24].

Dalsi pomérné rozsifenou metodou izolace grafenu je jeho chemické vylu¢ovani
z plynné faze. Metoda spocivé v rozpusténi plynnych reaktantli (metan, etan nebo propan)
na rozehtaty substrat kovu — niklu nebo médi. Grafenova vrstva se utvoii na povrchu pouzi-
tého substratu béhem procesu chlazeni. Ziskana vrstva se pak premistuje na vhodny mate-

ridl, ze kterého se pak ziskava grafen [24].

Grafen se vyznacuje mnoha pozitivnimi vlastnostmi. Jde o velmi tenky, pfitom vSak
pevny a pruzny material. Je nerozpustny ve vod¢. Grafen dobie vede teplo a disponuje vy-
sokou elektronovou mobilitou, ktera se projevuje vysokou elektrickou vodivosti. V elektro-

chemii se vyuziva ke zvyseni selektivity elektrochemického méteni [24, 25].

Na bazi grafenu jsou vytvareny elektrochemické senzory. Ptikladem je vyuziti gra-
fenu jako elektrochemického senzoru aplikaci L-cystein/grafenu pro modifikaci pracovni
elektrody ze skelného uhliku pro soucasnou detekci tézkych kovil. L-cystein je aminokyse-
lina obsahujici thiolové skupiny ve své molekule, které jsou elektroaktivni. Vaze se na grafen
na zékladé n-m interakce. Oxidovana forma L-cysteinu vytvari adsorpcni film na povrchu
elektrody pro detekci Pb** a Cd** iontii. Pro naslednou detekci nasorbovanych iontii byla
pouzita elektrochemickd metoda diferencni pulzni anodické rozpoustéci voltametrie. De-

tekéni limit byl stanoven na 0,12 pg/l pro Pb>" a 0,45 ng/l pro Cd** [27].

Dalsim zptisobem chemické modifikace pracovni elektrody s grafenem je pouziti na-
fionu a iontové kapaliny (1-butyl-2,3-dimetylimidazolium tetrafluoroborat). Nafion je per-
fluorovany polymer obsahujici sulfonové funkéni skupiny a slouZzi pfi elektrochemické de-
tekci jako kationtovy vymeénik. Iontové kapaliny maji vysokou schopnost iontové vodivosti
a pouzivaji se jako elektrochemické rozpoustédlo nebo jako modifikatory pracovni elek-

trody. Pro soucasnou detekci Pb%*, Cd*" a Zn*" iontii za pomoci anodické rozpoustéci square
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wave voltametrie byl vyvinut elektrochemicky senzor na bazi nafion/iontova kapalina/gra-
fenu. Jako substrat byla pouzita bismutova elektroda. Hodnoty detekénich limitt pro jednot-
livé ionty byly velmi nizké. Pro Pb>" ionty &inil detekéni limit 0,08 ng/l, pro Cd** ionty
0,06 ng/l a pro Zn*" ionty 0,09 ng/1 [29].

Pro elektrochemickou detekci se vyuziva ¢istého grafenu nebo jeho chemicky modi-
fikované formy — grafen oxid, redukovany grafen oxid a grafenové kvantové tecky

[24, 25, 26, 71].

3.1.1 Grafen oxid

Grafen oxid je oxidovanou formou grafenu. V jeho struktuie jsou v¢lenéné atomy
kysliku, které vy¢nivaji mimo jeho planarni rovinu. Jsou navazany na atomech uhliku dvoj-
nou vazbou nebo ve formé hydroxylovych, karboxylovych a epoxidovych skupin [24]. Na-

vazané atomy kysliku ve struktuie grafen oxidu jsou ukdzany na obr. 3.

Obr. 3: Schéma grafen oxidu [30]

Vyuziti grafen oxidu je upfednostiiovano oproti samotnému grafenu, a to ze dvou
hlavnich diivoda. Prvnim z nich je jeho jednoducha syntéza z grafitu, ve které je grafit oxi-
dovan za pomoci oxidacnich ¢inidel. V soucasné dobé se vyuzivd modifikovana Hum-
mersova metoda [31], kde je grafen oxid pfipravovan ze smési grafitu, dusi¢nanu sodného,
manganistanu draselného a kyseliny sirové. Oxidovany grafit obsahuje ve své struktute kys-
likové skupiny. Tyto navazané kyslikové skupiny usnadniuji vznik grafen oxidu tim, ze od-
daluji jeho jednotlivé vrstvy od sebe a €ini grafit rozpustn&jSim ve vodég. Jednotlivé vrstvy
grafen oxidu jsou nasledné separovany ve vodném roztoku za pouziti ultrazvukovych vin

nebo mechanického michani [32, 33].

DalSim hlavnim divodem je hydrofilita grafen oxidu. Zatimco je samotny grafen ve

vod¢ nerozpustny, grafen oxid je diky svym hydrofilnim skupindm ve vod¢ rozpustny. Ve
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vodném roztoku vytvari disperze, kde se grafen oxid rozpadne na tzv. miniaturni tenké
,»VloCky* rizného tvaru. Ty vytvarii roztok i suspenzi hnédé barvy v zavislosti na jeho kon-

centraci [32].

Ur¢itou nevyhodou grafen oxidu je jeho elektrickd vodivost, ktera je oproti grafenu
niz8i. Vodivost grafenu se totiz opira o sit’ konjugovaného systému hexagonalniho uspota-
déni, kterou v grafen oxidu naruSuji navazané kyslikové skupiny. Tim se snizuje mobilita

elektronti a jeho celkova elektricka vodivost [30].

Grafen oxid je vyuzivan v elektrochemickych senzorech jako adsorbent iontii t&éz-
kych kovii, nebot na sebe vaze dvojmocné ionty t&zkych kovii (Pb**, Cd**, Cu**, Zn*") po-
moci funkénich skupin obsahujicich kyslik [34]. Schéma adsorpce a nasledné desorpce Pb**

iontll nastavajicich pfi elektrochemické detekci znézoriiuje obr. 4.

L 1 or’o o "o

HO™ "0 o o

Elektrochemicka detekce

h (‘ PHO .
: P Pb’ \2
Obr. 4: Upravené schéma elektrochemické detekce — adsorpce a desorpce Pb** iontii [34]

Studie autort Sitko et al. [35] se zabyvala vyuzitim grafen oxidu pro adsorpci dvoj-
mocnych ionth téZkych kovll z vodného roztoku. Z testovanych dvojmocnych ionti téZkych

v

kovii byla zjisténa nejvyssi afinita Pb>* iontil a nejniZ$i afinita Zn>" iontii ke grafen oxidu.
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Grafen oxid byl vyuzit také pro elektrochemickou detekci iontt tézkych kovl v ana-
lyze potravin. Ustiindag et al. [36] ve své studii vyuzili pracovni elektrody ze skelného uh-
liku (GCE) modifikované oxidem manganicitym s grafen oxidem pro elektrochemickou de-
tekci Pb?>" a Cd*" iontil ve vzorcich ryze za pomoci diferenéni pulzni anodické rozpoustéci
voltametrie. Ionty mély v ptipraveném elektrochemickém senzoru limit detekce 0,08 pg/l

pro Pb*" ionty a 0,04 pg/l pro ionty Cd>".

Dalsi studie [37] vyuzila GCE modifikované nanomateridlem obsahujicim grafen
oxid/k-karagenan/L-cystein pro elektrochemickou detekci Pb*" a Cd** iontfl za pomoci ano-
dické rozpoustéci square wave voltametrie. Testovany byly vzorky pitné vody a mléka, kde
byl stanoven detek¢ni limit pro vytvofeny voltametricky senzor na 1,08 nM a 0,58 nM

pro Pb** a Cd*" ionty.

3.1.2 Redukovany grafen oxid

Dalsi modifikaci grafenu je redukovany grafen oxid. Ten vznika odstranénim kysli-
kovych skupin (redukci) z grafen oxidu. Kyslikové skupiny nejsou zcela odstranény, ale né-
které z nich ziistdvaji a ¢ni mimo jeho hexagonalni rovinu. Jeho struktura (obr. 5) je charak-
terizovana pomérem celkového poctu atomi uhliku k celkovému poctu atomt kysliku C:O.
Zatimco tento pomér v grafen oxidu ¢ini 4:1-2:1, redukovany grafen oxid ma tento pomér

vysoky — vétSinou dosahuje 12:1 [30].

es

Obr. 5: Schéma redukovaného grafen oxidu [24]

Existuje n¢kolik moznosti redukce grafen oxidu. Prvni z nich je termalni redukce,
kdy je grafen oxid zahfivan na vysokou teplotu. Nejcastéji se vysoké teploté podrobuje
vodny roztok grafit oxidu ve vakuu nebo v inertni atmosfétre. Rychlé zvyseni teploty zapfi-

¢inuje rozklad kyslikovych skupin uvnitt struktury grafit oxidu na plyny. Tyto plyny pak
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zvysuji tlak mezi jednotlivymi vrstvami grafitu, ktery se rozpada za vzniku jednovrstevnych

nanocastic redukovaného grafen oxidu.

Druhou moznosti je chemicka redukce, ktera na rozdil od termalni redukce nepotie-
buje vysoké teploty. Diive se jako silné redukéni ¢inidlo pouzival hydrazin a jeho derivaty,
které se ptidavaly do vodného roztoku grafen oxidu. Hydrazin a jeho derivaty jsou vysoce
toxické, a proto se v dnesni dobé nepouzivaji. V soucasné dobé¢ je vyuzivana kyselina jodo-
vodikova, kterd =zajisStuje v porovnani s ostatnimi uzivanymi redukénimi Cinidly
(tetrahydridoboritanem sodnym, kyselinou askorbovou a hydrazinem) redukovanému grafen
oxidu znacnou flexibilitu, nejvyssi elektrickou vodivost a nejvyssi pomér C:O, ktery Cini

okolo 15.

Dalsi moznosti je elektrochemickd redukce, kdy neni nutné ptidavat zddnd redukéni
¢inidla a zaroven také neni potfeba odstraniovat vedlejsi produkty vzniklé pti chemické re-
dukci. Elektrochemicka redukce se odehrava v elektrochemické cele s vodnym roztokem
pufru a grafen oxidem, ktery je nanesen v tenkém filmu na vhodny substrat (elektroda). Sle-

dovand redukce probiha vyménou elektronli mezi grafen oxidem a pracovni elektrodou.

Redukovany grafen oxid mé oproti neredukovanému grafen oxidu zcela rozdilné
vlastnosti. Pfedev§im je vice hydrofobni, tudiz ve vodném roztoku vytvari agregaty, které
zpusobuji Cerné zabarveni. Odlisna je také elektricka vodivost, ktera je u redukovaného gra-
fen oxidu vys$i. Pfi¢inou je obnoveni konjugovaného systému v jeho hexagonalni struktufe,

ktera zvySuje elektronovou mobilitu [30].

3.1.3 Grafenové kvantové tecky (GQDs)

GQDs tvoti malé fragmenty grafenu obsahujici ve své struktufe pouze atomy uhliku.
Vétsina pripravenych GQDs vsak obsahuje také atomy kysliku (ve formé& hydroxylovych,
karbonylovych, karboxylovych a epoxidovych skupin) a vodiku a jsou sloZené z vice nez
jedné grafenové vrstvy. GQDs vytvafi strukturu hexagonalniho symetrického krystalu a vy-

znacuje se dobrou rozpustnosti ve vodé [26, 38].

3.2 Uhlikova nanovlakna

Uhlikové nanovlakno je vldkno tvofené n€kolika grafenovymi vrstvami o priiméru
50-200 nm. Jednotlivé vrstvy grafenu mohou mit konické uspotadani, uspotradani ve tvaru

pismene U nebo ve formé rovinnych desek navrstvenych nad sebou.
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Uhlikova nanovlékna se vyznacuji vysokou pevnosti v tahu, dale vysokou mechanic-

kou a chemickou odolnosti. Maji nizkou poérovitost a nizkou permeabilitu [39, 40].

3.3 Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice se déli do dvou zékladnich skupin. Prvni skupinou jsou jed-
nosténné uhlikové nanotrubice (SWNT), které tvoii jednovrstvy grafen stoceny do trubice.
Druhou skupinu tvoii vicesténné nanotrubice (MWNT), které maji prioimér 5-20 nm s délkou

az 1 um. Mohou mit rtizné tvary souvisejici se zptusobem jejich ptipravy [22, 39, 70].
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4 ELEKTROCHEMICKE METODY

Obecné se elektrochemie zabyva prenosem elektronti (oxidoreduk¢nimi reakcemi)
na rozhrani mezi elektrodou a analyzovanym elektrolytem. Elektrochemické (elektroanaly-
tick¢é) metody jsou zaloZené na sledovani elektrochemickych vlastnosti zkoumaného roz-
toku, které zavisi na jeho chemickém slozeni a koncentraci latek. Elektrochemické vlastnosti
se mé&ii v elektrochemickém ¢lanku, kde je analyzovany roztok v kontaktu s elektrodami.
Z elektrod je veden signal do méficiho pfistroje, ktery zaznamenava nekterou ze sledova-
nych elektrickych veli¢in — elektricky proud, potencial, vodivost, naboj, kapacitu apod. [41,

42].

Velkou vyhodou elektrochemickych metod je jejich pomérn€ levna instrumentace a
vysoka citlivost pro anorganické i organické slouceniny. Umoziuje rychlé analyzy (¢asove
meéfené v sekundach) a soucasné stanoveni n¢kolika analytti. Mezi nejpouzivanéjsi pro ana-

1yzu potravin patii hlavné voltametrické metody, dale potenciometrie a amperometrie [43].

4.1 Voltametrie

Voltametrie (neboli voltamperometrie) je metoda, pii které je proud méfen jako
funkce elektrodového potencidlu. Na pracovni elektrodu, ktera je ponofena do analyzova-
ného roztoku, je vlozen elektricky potencial z vnéjsiho zdroje. Je sledovana zavislost proudu
prochazejiciho pracovni elektrodou na elektrodovém potencialu. Tuto zavislost 1ze méfit

bud’ v ustaleném stavu, nebo ve stavu neustaleném za nestaciondrnich podminek [28, 44].

Voltametrie je Siroce vyuzivana k méteni a detekci té€zkych kovl. Méfi jejich stopové
mnozstvi a dosahuje velmi nizkého detekéniho limitu — nanomolarnich aZ pikomolarnich
koncentraci. Pro zvySeni elektrochemické citlivosti této metody se pii detekei ionth tézkych

kovl vyuZivaji rizné nanomaterialy [22].

4.1.1 Cyklicka voltametrie (CV)

CV patii mezi univerzalni metody elektrochemické detekce. Slouzi pro stanoveni
ruznych elektroaktivnich latek — anorganickych, organickych i1 biochemickych, véetné ionti
tézkych kovi. Umoznuje sledovat elektrodové reakce na povrchu pracovni elektrody
pfi aplikaci Sirokého rozmezi potencidlu. Probihd v nestacionarnich podminkach, tedy neu-

staleném stavu, kdy v elektrochemickém ¢lanku probiha elektrolyza [28, 45, 46].
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V prubéhu CV se na elektrodu vklada potencial, ktery se méni v cyklech. Pocet cykla
muze byt rizny. Jeden cyklus, ktery je charakteristicky trojuhelnikovym tvarem ohranice-
nych pocateCnim a kone¢nym potencidlem, se sklada z doptfedného skenu, kde se hodnota
potencialu snizuje, a zpétného skenu, kde se hodnota potencidlu zvysuje [28, 46]. Potencia-

lovy program CV znazorfiuje obr. 6.

}— 1. cyklus —|— 2. cyklus —l
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Obr. 6: Upraveny potencialovy program CV pri aplikovaném pocatecnim potencidlu E, a
konecném potencialu Ex [46]

CV se pouzivda pro detekci tézkych kovl, kde je vysledkem cyklicky
voltamogram — zavislost proudu naméfeného na pracovni elektrodé na vkladaném napéti.
Ptiklad cyklického voltamogramu s jednotlivymi piky ionti téZkych kovl je znazornén

na obr. 7.
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Obr. 7: Cyklicky voltamogram soucasné detekce iontii olova, kadmia, médi a rtuti (molarni
koncentrace 5,66 x 10°° mol.I'!) za pomoci grafitovych pracovnich elektrod modifikova-

nych nanotrubicemi v 0,2 M (¢ernd barva) a 1 M (Seda barva) acetdatovéem pufru [47]
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Cyklicky voltamogram se sklada z katodické a anodické ¢asti. Katodicka ¢ast skenu,
ktera vznika disledkem redukce iontli Me?" + 2e” — Me’, je kladnd a zvysuje se pii dopied-
ném skenu. Jeho maximalni hodnota vytvaii vysky piki pro jednotlivé ionty tézkych kovt.
Naopak béhem anodické &asti skenu se redukovand forma Me? oxiduje ve formé Me?* ionti

a méfeny proud stoupa pti zpetném skenu [28, 46, 47].

4.1.2 Pulzni voltametrie

Ugelem pulzni metody voltametrie je snizeni detekéniho limitu, ktery u téchto metod
dosahuje hodnot az 10"® M. Zaroveii byla také zavedenim této metody vytésnéna diive Siroce
vyuzivana klasicka polarografie. Pulzni metody jsou zalozené na vkladani potencialovych
pulzi na pracovni elektrodu a méfeni proudu pouze v urcitou, piesn¢ stanovenou dobu

[28, 48].

Existuji rizné modifikace pulzni voltametrie, které se li§i tvarem potencialovych
pulzt aplikovanych na pracovni elektrodu. Mezi nejpouzivanéjsi modifikace pro detekci

iontll tézkych kovi patii square wave voltametrie, a to z divodu vyssi citlivosti [28, 45].

4.1.2.1 Square wave voltametrie (SWV)

Tato voltametrie patfi mezi moderni a univerzalni modifikaci pulznich technik vol-
tametrie. SWV je kombinaci metod diferencni pulzni a cyklické voltametrie. Vyznacuje se

vysokou rychlosti a selektivitou vii¢i iontim tézkych kovi [45, 49].

Pii SWV se pfivadi stfidavé napéti pravouhlého tvaru o nizké amplitudé (pfiblizné
10 mV). Sttidavé napéti vnasi na elektrodu potencial, ktery se skokové méni s ¢asem. Po-
tencidl v zavislosti na Case je znazornén kiivkou ve tvaru ¢tvercovych vin (obr. 8). Tato
ktivka je sloZena z jednotlivych potencidlovych pulzi, kde jeden cyklus tvoii dva protilehlé
potencidlové pulzy. Prvni je oznaCovan jako dopfedny sken a druhy jako sken zpétny, ¢imz
proces pripomina cyklickou voltametrii. Pfi SWV se opakuje n¢kolik cykli za sebou, pfi-

¢emz potencial kazdého nésledujiciho cyklu je vyssi o potencidlovy skok [28, 49, 50].
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Obr. 8: Upraveny potencialovy program cyklické voltametrie s pocatecnim potencialem E),

amplitudou AE, a potencialovym skokem AEs [50]

Vysledkem SWV je voltamogram — zavislost ol jako rozdilu proudii métrenych
na konci doptfedného a zpétného skenu na vneseném potencialu. SWV se jako samotna vol-
tametrickd metoda pro elektrochemickou detekei iontii tézkych kovii nepouziva. Casto se
vyuziva jeji kombinace s anodickou rozpoustéci voltametrii (viz. kapitola uvedena nize)
tzv. anodicka rozpoustéci square wave voltametrie (AS SWYV) [52]. Jejim vystupem jsou
rozpoustéci piky, které jsou pro jednotlivé ionty t€zkych kovli zndzornéné na obr. 9.
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Obr. 9: Upraveny voltamogram AS SWV soucasné detekce dvojmocnych iontu olova, kad-
mia, médi a rtuti se zvysujici se koncentraci od 0 do 1,3 uM za pomoci GCE pracovnich

elektrod modifikovanych SnO>/redukovanym grafen oxidem v 0,1 M acetatovém pufiru
(pH 5) [51]
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Velkou vyhodou SWV je vysoka citlivost k iontim tézkych kovi. Citlivost SWV
souvisi s elektrickou dvojvrstvou, ktera vznika na rozhrani elektrody s analyzovanym rozto-
kem. Elektricka dvojvrstva totiz vytvaii jakysi kondenzator na povrchu elektrody, ktery do-
Casné uklada elektricky naboj. Ten vyvolava na elektrodé proudovou odezvu — tzv. kapacitni
(nabijeci) proud, ktery na rozdil od Faradayova (elektrolytického) proudu nesouvisi s elek-
trodovym déjem. Oba dva proudy, Faradayuv (Ir) a kapacitni (L), jsou soucasti celkové prou-
dové odezvy na pracovni elektrod€. Kapacitni proud zejména pii nizkych koncentracich ana-
lyzované latky omezuje citlivost voltametrie, a proto je snaha tento kapacitni proud snizit.
SWYV snizuje tvorbu elektrické dvojvrstvy (a kapacitniho proudu) tim, ze snizuje pfirtstek
potencidlovych pulzi. Elektrickd dvojvrstva se tak nestihne nabit a kapacitni proud se sni-
Zuje na zanedbatelnou hodnotu. V disledku tohoto jevu je zavadén pomér Iy, ktery s ros-

toucim Casem stoupa [28, 44, 49].

4.1.3 Rozpoustéci (stripping) voltametrie

Pti rozpoustéci voltametrii dochazi k predbéznému zakoncentrovani analytu z roz-
toku na pracovni elektrod€. Analyt se nahromadi v malém objemu na povrchu elektrody,
¢imz se jeho koncentrace zvysi. Pfi jeho ndsledném uvolnéni (rozpousténi) z povrchu elek-
trody zpét do roztoku je méfen proud, ktery je diky vyssi koncentraci analytu na povrchu

elektrody vyssi [28, 50].

Zakoncentrovani analytu na povrchu elektrody mize nastat dvojim zptisobem — po-
tenciostatickou elektrolyzou (tzv. ptedbéznou elektrolyzou) nebo adsorpci. Podle zpiisobu
zakoncentrovani analytu se d€li rozpoustéci voltametrie na tfi zdkladni varianty — anodickou,
katodickou a adsorp¢ni, z nichz anodicka rozpoustéci voltametrie je jedna z nejuzivanéjsich

elektrochemickych metod pro detekci téZkych kovi v potravinach [28, 52].

4.1.3.1 Anodicka rozpoustéci voltametrie

U anodické rozpoustéci voltametrie je podstatou predbézné elektrolyzy (elektrode-
pozic¢niho dé¢je) redukce kationtu analytu v roztoku do formy kovu jako pevné latky. Ten vy-
tvaii bud’ film na tuhych elektrodach, nebo je soucasti slitiny amalgamu se rtutovou elek-
trodou. Depozi¢ni potencial je konstantni béhem celého d&je predbézné elektrolyzy na rozdil
od namétfeného proudu, ktery ma pfiblizné linearni charakter. Doba pfedbézné elektrolyzy
z4visi na koncentraci iontli kovu v roztoku vzorku a zpravidla neptesahuje dobu 10 minut

[28, 50].
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Po predbézné elektrolyze a ustaleni analyzovaného roztoku (bez jeho michani) na-
stava proces rozpousténi. Rozpousténi spociva v odstranéni vylouceného kovu z povrchu
elektrody vlivem jeho oxidace (anodického rozpousténi) zpét do analyzovaného roztoku.
Hodnota potencialu linearné roste od depozi¢niho potencialu smérem ke kladnym hodnotam
az do konec¢ného potencialu. Proudova odezva zaznamenava tzv. rozpoustéci pik, jehoz plo-
cha je pfimo imérné koncentraci analytu v roztoku. Vylouceny analyt se rozpousti v ome-
zeném objemu na povrchu elektrody, a proto se misto plochy piku vyhodnocuje jeho vyska,
ktera je rovnéz piimo imérna koncentraci analytu [28, 50]. Prab¢h celého potencidlového

programu a proudové odezvy anodické rozpoustéci voltametrie popisuje obr. 10.
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Obr. 10: Potencidlovy program a proudova odezva anodické rozpoustéci voltametrie
PpFi soucasném stanoveni iontii tézkych kovii kadmia a olova pri aplikovaném depozicnim

potencidlu Eqep a konecném potencialu Egop [28]

Anodicka rozpoustéci voltametrie je obecné uzivanou metodou pro kvantitativni ana-
lyzu iontl tézkych kovi. Ma velmi nizky detekeni limit, ktery dosahuje az pikomolarnich
koncentraci. Casto byva pro elektrochemickou detekci iontd tézkych kovii pouZzivana
jeji kombinace s jinou voltametrickou metodou. Nejvice se vyuziva diferencni pulzni ano-

dicka rozpoustéci voltametrie a square wave anodicka rozpoustéci voltametrie [45, 53].

Anodicka rozpoustéci voltametrie se vyuziva pro analyzu jak v zivociSnych potravi-
nach — mase, rybach, vejci, mléce a medu, tak v potravinach rostlinného ptivodu — ovoci,
zelening, pSenici, kukufici, ¢ajovych listech, oleji. Rozpoustéci voltametrie se také uplatiiuje
pro analyzu napojl alkoholickych (piva, vina a destilatll) a nealkoholickych (dZust a ovoc-

nych §t4v) [52].
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4.2 Potenciometrie

Pti analyze potravin je uplatiiovana také potenciometricka rozpoustéci analyza. Jeji
hlavni vyuziti spociva ve stanoveni stopového mnozstvi t€zkych kovil. Principem se podoba
rozpoustéci voltametrii. Nejprve se stanovovany iont redukuje do formy kovu na povrchu
pracovni elektrody pfi konstantnim napéti, kdy je analyzovany roztok okyselen a michén.
Nasleduje zpétna oxidace kovu plisobenim oxidacnich ¢inidel. Zaznamenany ¢asovy priabéh
potencialu je oznaCovan jako tzv. potenciogram, ktery je sestaven z pikt ptisluSejicim oxi-

dacim jednotlivych kovii. Vyska piku potom urcuje kvantitu sledovaného iontu [54].

Rozpoustéci potenciometrie a voltametrie jsou vyuzivany ke stejnému ucelu. Pii ana-
1yze potravin se aplikuji ke zjiStovani obsahu tézkych kovl ptedevsim v népojich (alkoho-
lickych 1 nealkoholickych — pivu, vinu, destilatech, dzusech, mléku), ale také v mouce, obi-

lovinach, rybim mase i zelenin¢ [54, 55].

4.3 Amperometrie

Oproti voltametrii, kde se potencial s casem méni, se pii amperometrii zavadi konstantni
potencial na pracovni elektrodu. Vyuziva stejné instrumentace jako pii voltametrii a sleduje
se proudova odezva v zavislosti na ¢ase. Z proudové odezvy se stanovuje analyt obsaZeny
v potraviné, kterym mohou byt kromé& t€Zkych kovi také sacharidy, vitaminy, antioxidanty
nebo pesticidy. V pfipadé¢ analyzy potravin patii amperometrie mezi jednu z méné uZivanych

metod elektrochemické detekce [56].

Dalsi technikou vyuzivanou v oblasti potravin je tzv. chronoamperometrie. Pfi pouziti
této metody neni vloZeny potencial na elektrodu konstantni, ale je skokové ménén. Lze ji
vyuzit pro stanoveni iontl olova v zeleniné, kde vykazovala detekéni limit 0,19 nM za vyu-
ziti vodivych polymert poly(3,4-etylendioxythiofen) (PEDOT, polykation) a polystyrensul-

fonatu (PSS, polyanion) ve formé filmu na uhlikové pracovni elektrodé [57].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILPRACE

Cilem této diplomové prace byla pfiprava iontové vtisknuté nanostruktury na bazi
grafen oxidu (GO) a iontii Pb*". Ionty Pb** by mély vytvaret ve struktuie GO vazebn4 aktivni
mista se specifickou afinitou k témto iontiim, ¢imz by mélo dojit ke zvyseni selektivity jejich
elektrochemické detekce. Zminény princip pak 1ze uplatnit pfi detekci olova, pfip. jinych
tézkych kovii v potravinach. Hlavnim cilem je tedy pfiprava téchto nanostruktur a jejich
nasledné testovani pro detekci tézkych kovl, konkrétné olova. Tento cil zahrnuje také testo-
vani selektivity vi¢i riznym iontiim tézkych kovu.

Mezi vedlejsi cile patii optimalizace podminek voltametrického méteni a parametra

ptipravy nanostruktury:

> Vliv podminky zpiisobu redukce GO na voltametrickou detekci Pb*" iontil
> Vliv sloZeni elektrolytu na voltametrickou detekci Pb** iontii

> Vliv zplisobu modifikace pracovni elektrody na voltametrickou detekci Pb**

iontl
> Vliv depozi¢niho ¢asu na voltametrickou detekci Pb** iontli

» Otestovani ptipravené nanostruktury v napojich (vin¢) a potravinach (Spe-

natu)
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6 INSTRUMENTACE

Elektrochemicka meéieni byla provadéna na pfistroji potenciostat/galvanostat
PGSTAT101 (AUTOLAB, Metrohm, Svycarsko). Pro piipravu roztokt byl pouzit pH metr
(WTW inoLab 735 pH/Ion metr, CB&S, USA) a odstiedivka (ROTANTA 460 R, Hettich
ZENTRIFUGEN, Némecko). Spektra pro charakteristiku pfipravenych nanostruktur byla
ziskéna na piistrojich dvoupaprskovy UV-VIS spektrofotometr (UNICAM UV 500, Chro-
mSpec spol. s. r. 0., Ceska republika) a infra¢erveny spektrometr s Fourierovou transformaci

FTIR (NIKOLET iS 10, Thermo Fisher Scientific, USA).

6.1 Pristrojové vybaveni voltametrické detekce

Voltametricka detekce probihala v elektrochemickém ¢lanku (cele) v tiielektrodo-
vém usporadani, kde byly k potenciostatu ptipojeny tfi elektrody — referencni, pomocna a

pracovni.

Pro elektrochemickou detekci iontl t€Zkych kovil se bézné pouziva v oblasti analyzy
potravin referen¢ni elektroda argentchloridova (Ag/AgCl) a pomocna elektroda s platino-
vym pliskem [58, 59]. V praktické ¢asti této diplomové prace se pracovalo s referencni
argentchloridou elektrodou plnénou 3 M AgCl a pomocnou elektrodou s platinovym plis-

kem.

Jako pracovni (mérna) byla pouzita elektroda ze skelného uhliku (GCE). Pouziti pra-
covnich GCE je rozsifené pro voltametrickou detekci iontl tézkych kovll v potravinach
[52, 67]. Tyto elektrody byly dale modifikovany nanesenim vrstvy na povrch elektrody, ve
které jsou obsaZzené nanocastice piisobici na elektrochemickou reakci ve smyslu zvySeni
elektrochemické detekce. Pro tento ucel jsou pouZivany napiiklad uhlikové nanomateridly,
jako jsou uhlikové nanotrubice, uhlikova nanovlakna a v neposledni fad¢ grafen vCetné jeho

derivati — redukovany grafen oxid a grafen oxid [22].
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7 CHEMIKALIE

V praktické ¢asti byly pouzity roztoky kyseliny dusicné (HNOs3, 65%) od firmy
Lach-Ner, dal$i pouzité roztoky byly kyselina octova (CH3COOH, 99%) z firmy Penta. Dale
se vyuzivaly standardni roztoky olova, mé&di a kadmia v koncentraci 1 g.I'' 2% HNOj3 (Asta-

sol) a roztok grafen oxidu s koncentraci 4 mg/ml (Aldrich chemistry).

V praskové forme byly pouzity nésledujici chemikalie: chlorid draselny KCI (Penta),
hydroxid sodny NaOH (Lach-Ner), octan sodny CH3COONa (Sigma Aldrich), ferrikyanid
draselny K3[Fe(CN)s] (Penta), dusi¢nan olovnaty Pb(NO3), (Lachema N.P. Brno) a lestici
ptipravek MicroPolish II alumina 0,3 um (Buehler).
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8 METODIKA

V ramci metodiky byly feSeny nasledujici ukoly: pfiprava roztokt, piiprava vzorkl
potravin a jejich charakteristika, pfiprava nanostruktur, piiprava pracovnich elektrod (jejich

¢isténi a naslednd modifikace) a vlastni elektrochemicka méteni.

8.1 Priprava roztokii

Vsechny roztoky byly pfipravovany a fedény deionizovanou vodou.

8.1.1 Elektrolyty

Elektrolyty pro voltametrické méteni zahrnoval acetatovy pufr, roztok HNO3; s NaOH
a HNO; s KCI. Déle byl jako elektrolyt vyuzivan roztok 0,04% HNO:s.

8.1.1.1 Acetatovy pufr

Roztok acetatového pufru se skladal z kyseliny octové a octanu sodného. Namichany
byly 0,1 M zésobni roztoky zminénych slou¢enin. Roztok octanu sodného byl dotitrovan

kyselinou octovou na pozadovanou hodnotu pH 3.

8.1.1.2 Roztok HNO3; s NaOH

Roztok HNO3 s NaOH byl ptipraven z roztoku 2% HNOg, ktery byl upraven 0,1 M
NaOH na hodnotu pH 3.

8.1.1.3 Roztok HNO; s KCI

Roztok HNO3 s KCl byl pfipraven smichdnim 2% HNO3 s 0,1 M KCl v poméru 2:1.
Parametr pH byl upraven 0,1 M NaOH na hodnotu 3.
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8.2 Priprava vzorki potravin a jejich charakteristika

Jako modelové vzorky potravin byly pouzity vino a zelenina (Spenat), které byly zpra-

covany pro voltametrickou detekci.

8.2.1 Priprava roztoki bilého a ¢erveného vina

Roztoky byly ptipraveny z bilého a ¢erveného vina:

Bilé vino:

>
>
>
>
>

Odrtda: Miiller Thurgau
Polosladké

Obsahuje oxid sificity a sifi¢itany
Obsah alkoholu: 12 % obj.

Vino z Ceské republiky (Cejkovice)

Cervené vino:

>
>

>
>

Odrtda: Frankovka

Polosladké

Obsahuje oxid sificity a sifi¢itany
Obsah alkoholu: 11 % oby;.

Vino z Ceské republiky (Cejkovice)

Ptiprava vzorkil vin pted elektrochemickou detekei je riznd a zahrnuje suchou mine-

ralizaci, mokrou mineralizaci se silnymi oxida¢nimi ¢inidly (HNO3, HCIO4, H203), fedéni

vina s kyselinou (nejcastéji HCI nebo H2SO4) nebo piimé stanoveni iontl téZkych kovl

bez ptedchozi tpravy [60, 61]. Pro praktickou cast této diplomové prace byly jednotlivé

vzorky vin smichany s 1% HNO3 v poméru vino a kyselina 1:1. Nasledné byly smési centri-

fugovany (11500 RPM, 21 °C, 30 min). Pfed centrifugaci se vzorky vin s kyselinou zdmérné

kontaminovaly Pb?" ionty piidavkem Pb(NOs),. Vysledna koncentrace Pb* iontii byla v bi-

1ém ving 16,33 mg.I! a v derveném ving 15,94 mg.1".

Pro vypocet detek¢éniho limitu byla pyknometricky stanovena hustota bilého a cerve-

ného vina podle CSN 56 0216 [62]. Primérna hustota bilého vina ¢inila 0,9936 g.ml' a

erveného vina 0,9911 g.ml™! pii 20 °C.
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8.2.2 Priprava vzorki zeleniny

Vzorky byly pfipraveny ze Spenatu:

» Baby Spenat
» 1. jakosti

» Zem¢ pivodu: Italie

Vzorky $penatu byly pfipraveny extrakci kyselinou dusi¢nou. Spenat, jehoz hmotnost
¢inila 92,115 g, byl oplachnut deionizovanou vodou a rozmélnén mixérem. Nasledné byly
zhomogenizované vzorky Spenatu smichany s 1% HNO3 v objemném pomeéru 1:2 a michany
na tfepacce po dobu 70 min [6]. Po michani byly vzorky centrifugovany (11500 RPM, 21 °C,
30 min). Dekantaci byl odlit supernatant, ktery slouzil jako elektrolyt voltametrické detekce.

8.3 Priprava struktury grafen oxidu

Iontoveé vtisknuté nanostruktury byly pfipraveny z roztoktl grafen oxidu (6, pfip.
4 mg.1') a Pb** iontli (100 mg.1"' v 0,2% HNO3). Byly pfipravovany dvé nanostruktury, kde
prvni byla slozena z GO a Pb*" iontii (GO/Pb*") a druh4 nanostruktura byla kontrolni a ob-
sahovala pouze GO. V praktické ¢asti této diplomové prace byly testovany dva rozdilné zpii-

soby pfipravy obou nanostruktur.

Prvni zpisob zahrnoval pifimé smichani obou roztokii na povrchu pouZivanych pra-
covnich elektrod a nasledného zaschnuti (metoda in situ) v mnozstvi 7,5 pl. Druhym zpiso-
bem se struktura z uvedenych roztokidi pripravovala mimo pracovni elektrody (metoda

ex situ) dle postupu uvedeném v nasledujicim odstavci.

Nejprve byly pfipraveny smési podle tab. 4, které se nechaly odstat (inkubovat)
po dobu 1 hodiny. Nésledné se smési centrifugovaly (15 000 RPM, 21 °C, 30 min). Po de-
kantaci supernatantu byl pfidan 1 ml 1 M NaOH, ve kterém se sraZenina resuspendovala
v ultrazvukové lazni. Opét byla provedena centrifugace se stejnymi parametry jako pied-
chozi. Supernatant byl vylit a precipitat byl resuspendovan v 50 pl deionizované vody.

Tato suspenze byla pak aplikovéana na elektrody v mnozstvi 10 pl.
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Tab. 4: Priprava nanostruktur

Kontrolni nanostruktura GO Nanotruktura GO/Pb*
283 ul dest. H2O 283 ul dest. H,O

17 ul GO 17 ul GO

200 pl 2% HNOs 200 pl roztoku Pb**

8.4 Cisténi a modifikace pracovnich elektrod

Pracovni GCE elektrody byly ¢istény mechanicky. Nejprve byly lestény v lestici
pasté Alumina 0,3 um (3 min) a poté se elektrody vkladaly s deionizovanou vodou do ultra-

zvukové 1azné po dobu 2 minut [63].

Kontrola ¢istého povrchu elektrod byla provadéna za pomoci CV pfi nastaveném po-
tenciadlovém rozsahu od -0,8 do 0,6 V v 0,1 M roztoku KCIl, kde byla sledovana hodnota
kapacitniho proudu. Za cisté pracovni elektrody se povazovaly ty, které neptekracovaly
0,75 pA. Nasledné se elektrody jesté zméfily pii potencidlovém rozsahu od -0,2 V
do 0,6 V opét CV v 5 mM roztoku ferrikyanidu, kde se kontrolovala separace anodického a

katodického piku s pfipustnym rozdilem do 90 mV.

Po cisténi a kontrole pracovnich elektrod nasledovala jejich modifikace. Piipravené
smési GO/Pb** a GO se nanasely na povrch pracovnich elektrod. Piipravena smés se nechala
na povrchu pracovnich GCE elektrod zaschnout v uzaviené inertni dusikové atmosféfe po

dobu 1,5 hodiny, pficemz kontrola uschnuti byla provadéna vizualné.

8.5 Voltametricka detekce

Po vy¢isténi a chemické modifikaci pracovnich GCE elektrod nasledovala voltame-
trickd detekce, pfi které se porovnavala odezva elektrod modifikovanych nanostrukturou
GO/Pb** s elektrodami modifikovanymi kontrolni nanostrukturou GO. Voltametricka de-
tekce a nastaveni vSech ptisluSnych parametra bylo provadéno v software NOVA 2.1 a grafy

byly vytvareny v programech Excel 2013 a OriginPro 8.5.
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Jako elektrochemicka metoda pro detekci Pb*" iontdl byla pouzita anodicka rozpous-
téci square wave voltametrie (AS SWV). Jeji parametry byly nastaveny na hodnoty depo-
zi¢niho potencialu -0,95 V, depozi¢niho ¢asu 0—120 s. Nastavené hodnoty SWV byly poca-

te¢ni potencidl -0,8 V a konecny potencial na 0,6 V s rychlosti skenovani 0,25 V/s.

Pro redukci GO byly pouzity programy CV a chronoamperometrie. Parametry CV
byly nastaveny na pocate¢ni potencial -0,9 V a konecny potencial 0 V. Rychlost skenovani
byla nastavena na 0,05 V/s s poctem skenii 12,5. Chronoamperometrie byla provedena
pti aplikovaném potencialu -0,95 V po dobu 15 minut. Pokud neni uvedeno jinak, byl pro

oba dva programy redukce pouzit elektrolyt 0,1 M KCI.
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9 VYSLEDKY A DISKUZE

Prakticka cast byla zamétena na piipravu a charakterizaci iontové vtisknuté nanostruk-
tury na bazi grafen oxidu a iont@ Pb?*. Déle se praktické ¢ast zabyvala stanovenim vhodnych
podminek voltametrické detekce Pb>* iontdl pfipravené nanostruktury, kde se pii jednotli-
vych experimentech porovnavaly nanostruktury GO/Pb>" a GO. Zkoumal se vliv rozdilnych
elektrolyt®l, depozi¢niho ¢asu a vliv zafazené redukce na voltametrickou detekci Pb*". Dale
byla sledovana selektivita vii¢i ostatnim iontim t&zkych kovii (Cd*" a Cu?"). A nasledné byla
nanostruktura GO/Pb?>" a GO otestovana na vzorcich napoje (bilého a &erveného vina) a po-

travin (Spenat).

9.1 Charakteristika nanostruktur GO a GO/Pb**

Tontové vtisknuta nanostruktura GO/Pb*" a kontrolni nanostruktura GO byly charakte-
rizovany nejprve pomoci UV-VIS spektrofotometrie a FTIR spektroskopie. Pro zndzornéni
obsahu Pb*" iontfi v iontové vtisknuté struktuie GO/Pb*" po aplikaci na GCE elektrody byla

nasledn€ pouzita voltametrickd metoda AS SWV.

9.1.1 Spektroskopicka analyza

Nanostruktury GO a GO/Pb** byly podrobeny strukturni analyze za pomoci UV-VIS
spektrofotometrie a FTIR. U metod UV-VIS spektrofotometrie byly roztoky nanostruktur
pfed samotnym métfenim prislusné nafedény deionizovanou vodou. Pro metodu FTIR bylo
napipetovano mnozstvi 30 pl na povrch hlinikové folie a po zaschnuti v dusikové inertni
atmosféfe byly zméfeny metodou ATR — zeslabeného totalniho odrazu (attenuated total re-

flection).

UV-VIS spektra obou struktur (obr. 11) byla sniména v rozmezi vinovych délek
200 — 600 nm. Pro grafen oxidové nanocastice je typickd absorpce okolo 230 nm, ktera je
pripisovéana piechodu m — 1" aromatickych C-C vazeb. Absorpéni rameno okolo 300 nm
tvofi dvojné vazby atomu uhliku a kysliku [64]. U vzork® nanostruktur pfipravenych v této
préci bylo absorpéni maximum posunuto do nizSich vlnovych délek, coz miize byt zpiso-

beno ptidanym roztokem HNOj pfi pfipraveé nanostruktur.
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Obr. 11: UV-VIS spektra nanostruktur GO a GO/Pb**

FTIR analyzuje strukturu organickych latek ve formé infracerveného spektra, které

vyjadiuje zavislost absorbance na vlno¢tu dopadajiciho zafeni. Vysledkem FTIR analyzy

nanostruktur GO a GO/Pb*" byla charakteristické spektra s jednotlivymi pasy (obr. 12), pfi-

¢emz rozdily v t&chto pasech poukazuji na strukturni zmény vzniklé navazanim Pb?" iontti

na GO.

GO
1GO_Pb
0.030 -

0ms |
0.020 -
0.015 <

0.010 1

Ahsorbance

0.006 -
D.DDD—:
0005 1
-D.mu—:
-u.ms—:

-0.020 -
4000

1425.65

314597
165448
T 102908

3500 3000 2500 2000 1800 1000

Wavenumbers (crm-1)

Obr. 12: FTIR spektra nanostruktur GO a GO/Pb**
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Ve FTIR spektru GO/Pb?>" a GO je znatelné $iroké pasmo v oblasti 3146 cm™, které
poukazuje na piitomnost hydroxylovych skupin a interkalovanou vodu ve struktuie. Usek
1655 cm™! znac¢i neoxidované vazby atomi uhliku, zejména jeho dvojnych vazeb v aroma-
tickém kruhu (n-m interakce). Pas pti 1426 cm™! pak piedstavuje hydroxyly karboxylovych
skupin, 1225 cm™ zna&i usek pro vazby C-OH, epoxidové a karboxylové skupiny,

1029 cm! vazby C-O a 874 cm™! pak vazby C-O-C [64, 65, 66].

Siroké oblast 3146 cm™' poukazuje na hydrofilitu grafen oxidu diky jeho pfitomnym
hydroxylovym skupindm. Pfi porovnani obou spekter je patrné, ze hydrofilita obou nano-
struktur se vyznamné nezménila. Nejvétsi pozorovatelné rozdily jsou v pasu 1426 cm™, ktery
pfedstavuje hydroxyly u karboxylovych skupin, kde byly hodnoty absorbance vyssi
u nanostruktury GO/Pb*" oproti samotnému GO. Naopak v pasu 1225 cm™!, ktery znaéi
vazby C-OH, epoxidové a karboxylové skupiny, vykazovala vyssi absorbanci u nanostruk-
tury GO. Na tyto skupiny piitomné ve struktute GO se pies atomy kysliku vazi Pb>" ionty,
ditkazem &ehoZ je pravé niz$i absorpéni pas u nanostruktury GO/Pb** ve zminéné oblasti

1225 cm™.

9.1.2 Elektrochemicka charakteristika

Ptipravend struktura GO/Pb*" byla nejprve charakterizovana za pomoci AS SWV apli-
kované na pracovni GCE elektrody modifikované GO/Pb** a GO nanostrukturou. Vysled-
kem byl graf zavislosti vysledného proudu (rozdil proudi namétenych na konci doptedného
a zpétného skenu) v jednotkéch pA na aplikovaném potencidlu (obr. 13), kde se tento vy-

sledny proud v piitomnosti vodivych Pb** iontdi zvySuje ve formé rozpoustéciho piku.
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Obr. 13: Diikaz pritomnosti Pb*" iontii v nanostrukture GO/Pb’* pripravené in situ

pri aplikované AS SWV (-0,8 az 0,2 V) v 0,04% HNOj3

Rozpoustéci pik je ditkazem piitomnosti Pb*" iontii v nanostruktute GO/Pb?*. Je vidi-
telny pfi negativnim potencidlu —459,4 + 5,6 mV a dosahoval vysky 7,98 + 1,26 pA. Poca-
teéni rozpoustéci pik Pb** iontdl byl vzdy piitomny ve struktufe GO/Pb?", a proto byla po-
tteba pted voltametrickou detekci z povrchu elektrody tyto ionty desorbovat. Toho bylo do-
sazeno jejich oxidaci (anodickym rozpousténim) pfi aplikované elektrochemické metodé
AS SWV. Pro jeho uplné odstranéni bylo zapotiebi 3 skeni AS SWV, které znazornuje
obr. 14.

—— 1. sken
81 —— 2. sken
—— 3. sken
——4._sken
6 <
< 4-
=
2 .
0 .
T T T T T T
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2

E[V]

Obr. 14: Ukdazka poklesu rozpoustécich pikit Pb** iontii piivodné piitomnych
v nanostrukture GO/Pb’* pripravené in situ za pomoci AS SWV v elektrolytu 0,04% HNOj3
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Nanostruktura GO/Pb*" obsahuje po aplikaci na elektrodu Pb>" ionty, které jsou vidi-
telné pfti elektrochemické detekci. Jejich desorpce je dulezita, nebot’ zanechava v nanostruk-
tufe otisk ve formé aktivniho mista, ktery by mél zvySovat adsorpci Pb?>* iontli z analyzova-

ného roztoku béhem voltametrické detekce.

9.2 Vliv podminek zpusobu elektrochemické redukce GO

na voltametrickou detekci Pb?* iontt

V této kapitole se zkoumal vliv elektrochemicky redukovaného GO na voltametric-
kou detekci Pb*" iontli. Pfipravené nanostruktury GO a GO/Pb*" in situ byly tedy podrobeny
elektrochemické redukci, kde byly sledovany podminky této redukce na voltametrickou ode-
zvu Pb?" iontll. Testovany byly elektrochemické metody redukce pomoci CV a chronoam-

perometrie a nasledné i riizné elektrolyty (0,1 M KCI, 0,01 M KCI a 0,4% HNO:3).

Parametry CV pro redukci byly nastaveny na pocate¢ni potencial -0,9 V a kone¢ny
potencial 0 V s rychlost skenovani 0,05 V/s a po¢tem skent 12,5. Chronoamperometrie byla
provedena pii aplikovaném potencidlu -0,95 V po dobu 15 minut. Pro néslednou detekci
Pb?" iontdl v analyzovaném roztoku byl pouzit program AS SWV, kde byla sledovéana vyska

rozpoustéciho piku pfi stoupajici koncentraci Pb>" iontti (obr. 15).
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Obr. 15: Graf zavislosti rozpoustécich pikiit Pb** iontii na koncentraci téchto ionti
v roztoku HNO3 s KCI pri aplikované elektrochemické redukci pomoci CV a

chronoamperometrie (ChA)
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Z uvedenych vysledki vyplyva, ze elektrochemicka redukce GO metodou CV zvy-
Sovala voltametrickou odezvu a citlivost v porovnani s redukci programem chronoampero-

metrie, kdy elektrody vykazovaly nizsi odezvu na Pb** ionty.

Druhy experiment sledoval voltametrickou odezvu Pb?* iontli zavedené elektroche-
mické redukce v rozdilnych elektrolytech 0,4% HNOs3, 0,1 M KCl a 0,01 M KCI (obr. 16).
Ostatni podminky elektrochemické redukce byly stejné jako u pfedchoziho experimentu pfi

redukci pomoci CV.

= 0,4% HNO,

—e— 0,1 M KCI
—4— 0,01 M KCI
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Obr. 16: Graf zavislosti rozpoustécich pikii Pb** iontii na koncentraci téchto iontii v roz-

toku HNOs s KCI pri aplikované elektrochemické redukci v rozdilnych elektrolytech

Voltametricka odezva Pb*" iontt klesala v elektrolytech: 0,4% HNO; > 0,1 M KCl
> 0,01 M KCI. Ze zkoumanych elektrolyti mél tedy nejvyssi odezvu elektrolyt 0,4% HNO3
anejnizsi 0,01 M KCl.

SloZeni elektrolytu elektrochemické redukce mélo stejné jako volba jeji metody vliv
na vyslednou vysku rozpoustécich voltametrickych piki Pb*" iontl. Z provadénych experi-

mentl vyplyva, Ze nejvhodnéjsi je aplikace elektrochemické redukce CV v elektrolytu

0,4% HNO:s.
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9.3 Vliv sloZeni elektrolytu na voltametrickou detekci Pb2" ionti

Voltametrick4 odezva Pb** ionttl se sledovala u rozdilnych elektrolytii, kterymi byly
acetatovy pufr (pH = 3), roztok HNO3 s NaOH (pH = 3) a roztok HNO3 s KCI1 (pH = 3).
Ionty Pb?" se 1épe adsorbuji v kyselém prostiedi a od hodnoty pH 3 a vyse zpravidla nedo-
chazi k jejich vyznamné vyssi adsorpci [35]. Z tohoto diivodu byly uvedené elektrolyty upra-
veny na hodnotu pH 3. Pracovni elektrody byly modifikovany pomoci pfipravenych nano-
struktur in situ. Redukce GO probéhla za pomoci programu CV v elektrolytu 0,4% HNOs.
Stejné jako v pfedchozich experimentech byla pro charakterizaci pfipravenych elektrod po-
uzita AS SWV s naslednym vyhodnocenim rozpoustécich piki. Tato méteni byla provadéna
pfi zvysujici se koncentraci Pb** iontii od 0 do 34 mg.I"!. Sledované elektrolyty byly pii této
metodé béhem depozice michdny a béhem méfeni SWV byly elektrolyty ponechany v klidu.

—.— HNO3 s NaOH

6 - —e— Acetatovy pufr
—4— HNO, s KCl

0 10 20 30 40

Koncentrace Pb>* [mg.I""]

Obr. 17: Graf zavislosti voltametrickych rozpoustécich pikit Pb** iontii na slozeni elektro-

Iytu

Z grafu zavislosti voltametrickych rozpoustécich piki Pb*" iontfi na pouzitém elek-
trolytu (obr. 17) je patrné, Ze nejvyssi voltametrickou odezvu na detekci Pb** iontli mél elek-
trolyt sloZzeny z kyseliny dusi¢né bez chloridu draselného, kde dochézelo k nejvyssi adsorpci
Pb?" iontl na povrch modifikované pracovni elektrody. Nejmensi rozpoustéci piky byly na-
méieny v roztoku HNOj3 s KCl a acetatovém pufru. Je tedy pravdépodobné, Ze ionty mohou

negativné interagovat s vlastnim méfenim.
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Je tfeba ovSem fict, Ze 1 pfesto, ze jsou viditelné rozdily mezi aplikovanou elektro-
chemickou redukci pomoci CV a chronoamperometrie a mezi sledovanymi elektrolyty, stale
se evidentn¢ nejednd o optimalné nastavené parametry, a to z divodu nelinearity kalibrac-
nich pfimek a nizké elektrochemické odezvé na Pb** ionty. Jako dalsi krok tedy byla testo-

vana pfiprava nanostruktur mimo pracovni elektrodu — ex situ.

9.4 Vliv zptisobu modifikace pracovni elektrody na voltametrickou

detekci Pb?" iontt

Experiment srovnaval vliv zpiisobu modifikace pracovnich elektrod na voltametric-
kou detekci Pb*" iontti, konkrétné metody piipravy nanostruktury GO/Pb*" in situ a ex situ.
V metod¢ in situ probihala modifikace GCE elektrod pfimo na jejim povrchu, zatimco v me-
tod& ex situ dochazelo k zakoncentrovani pfipravené smési GO a Pb** iontli mimo GCE
elektrodu a az poté se GCE elektrody pfipravenou smési modifikovaly. Po modifikaci byly
pracovni elektrody podrobeny redukci CV v 0,4% HNOs. Nasledné byla aplikovéana volta-
metrickd detekce AS SWV, kde byl jako elektrolyt pouzit roztok 0,04% HNOs. Byla sledo-
vana zavislost rozpoustécich voltametrickych pikdi na koncentraci Pb*" iontli v rozmezi

od 0 do 34 mg.I"".
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Obr. 18: Graf zavislosti voltametrickych rozpoustécich pikii Pb** iontii na zpiisobu

modifikace pracovnich elektrod metodou in situ a ex situ



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 51

Z grafu zavislosti rozpoustécich pika Pb*" iontii (obr. 18) je ziejmé, ze modifikace
pracovnich elektrod nanostrukturou GO/Pb*" metodou ex situ vyznamné zvySovala citlivost
voltametrické detekce. Je ziejmé, Ze vy$§i mnozstvi Pb** iontli v zakoncentrované nano-
struktufe GO/Pb?" vytvéielo celkové vétsi pocet zamyslenych aktivnich mist pro naslednou
voltametrickou detekci Pb?" iontli piitomnych v analyzovaném roztoku. Z tohoto divodu

byla pro néslednd voltametrickd méfeni pouzita modifikace GCE elektrod metodou ex sifu.

9.5 Vliv depozi¢niho ¢asu na voltametrickou detekci Pb?* ionti

Sledovany byly rozpoustéci piky Pb?* iontli pii aplikovanych riiznych depozi¢nich
casech. Pii depozi¢nim ¢ase dochazi k nartistu mnozstvi sledovaného analytu na povrch mo-
difikovanych pracovnich elektrod, ¢imz se zvySuje citlivost voltametrické¢ detekce [51].
Pro modifikaci pracovnich elektrod byla pouzita metoda ex situ a pro voltametrické méteni
metoda AS SWV, kde byl aplikovan potencial -1,2 V az +0,6 V s depozi¢nim potencidlem
-1,2 V a depozicnim ¢asem 0-120 s. Elektrolyt tvofil roztok 0,04% HNOs3 s koncentraci
Pb?* iont 20 mg.1.

Vysledkem byly rozpoustéci piky v jednotlivych depozi¢nich ¢asech s dobou trvani
0, 5, 20, 60 a 120 s. Vysky jednotlivych rozpoustécich piki byly zpracovany v grafu jejich

zavislosti na vlozeném depozi¢nim case (obr. 19).
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Obr. 19: Graf zavislosti voltametrickych rozpoustécich pikii Pb** iontii na depozicnim case

pFi depozicnim potencidlem -1,2 V
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Z uvedeného grafu je zietelny nartist rozpoustéciho piku Pb*" iontii s rostoucim &a-
sem depozice. Vysky rozpoustécich pikti Pb*" iontii se zvysuji u nanostruktury GO v potadi
24,75+ 0,47 uA (0s) <28,72 £ 0,34 pA (5) <33,95+0,94 nA (20s) <38,95+0,31 pA
(60s) < 42,14 + 0,34 pA (120 s). V piipadé nanostruktury GO/Pb** rostly vysky piki
26,57+ 0,87 pA (0s) <30,65 + 0,64 pA (5s) <36,01 0,03 pA (20 s) <41,88 £ 0,27 pA
(60 s) <43,35 £ 0,35 pA (120 s). Za zlomovou hodnotu depozi¢niho ¢asu Ize oznacit 60 s,
kdy krat$i depozi¢ni ¢asovy interval vykazoval skokové zmény rozpoustéciho piku Pb**
iontfl. Pfi depoziénim case del§im neZ 60 s k zasadnimu riistu rozpoustécich piku Pb** iontti
nedochézelo. Z toho divodu byla dalsi voltametrickd métfeni nastaveny s hodnotou depozic-

niho ¢asu 60 s.

9.6 Selektivita Pb** iontd viiéi ostatnim iontiim tézkych Kovii

Selektivita je ddna afinitou iontu k nanostruktuie, dale velikosti a tvarem iontd.
V piipadé iontové vtisknuté nanostruktury GO/Pb*" je selektivita také dana velikosti a tva-
rem aktivniho mista, do kterého se pfitomné ionty tézkych kovli navazuji. Pocet téchto ak-
tivnich mist je omezeny, a tak nastdva kompetice téchto iontli v zavislosti na jejich velikosti
a tvaru. Selektivita pfipravenych nanostruktur pro Pb>" ionty se otestovala v piitomnosti
jingch dvojmocnych iontli tézkych kovil v analyzovaném roztoku — Cd** a Cu*
iontt [35, 68]. Rozdéleni téchto iontii podle iontového poloméru je nasledujici: Cu®* (73 pm)
< Cd*" (95 pm) < Pb** (119 pm) ionty [72]. U aktivnich mist iontové vtisknuté nanostruktury

Ize prepokladat nejvétsi afinitu k Pb** iontlim.

Do analyzovaného roztoku, ktery obsahoval 0,04% HNOs s Pb*" ionty, byly piida-
vany ostatni ionty t&Zkych kovii (Cd*" a Cu®* ionty). Selektivita byla otestovana v roztocich
obsahujicich Pb*" ionty spolu s Cd*", ddle Pb*" ionty vii¢i Cu®" iontlim a nasledné byla sle-
dovana voltametrickd odezva na viechny piitomné ionty soucasné (Pb>*, Cd*" a Cu*" ionty).
Ob¢ nanostruktury byly pfipraveny ex sifu a pii voltametrickém méteni byla pouzita metoda

AS SWYV s depozi¢nim potencidlem -1,2 V a depozi¢nim ¢asem 60 s.

Nejprve byla sledovdna adsorpce ionti tézkych kovl pfi rozdilné hodnoté pH.
Pti riiznych hodnotach pH se totiz mohou ionty téZkych kovii ve vodném roztoku vazat
na hydroxylové ionty, coz vyrazn€ ovliviiyje jejich adsorpci na nanostrukturu GO [35].
Zkouman byl vliv hodnoty pH na selektivitu Pb** iontfi v pfitomnosti ostatnich ionti t&zkych

kovti, ktery zndzornuje obr. 20. Aplikované hodnoty pH byly 2,2; 3,1; 4,0 a 5,2. Elektrolyty
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byly pfipravovany z roztoku 2% HNO3, ktery byl upravovan ptidavkem 0,1 M NaOH na po-

zadovanou hodnotu pH.
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Obr. 20: Graf vlivu rozpoustécich pikii ionti tézkych kovii v koncentraci 20 mg.l"!

na hodnoté pH aplikované nanostruktury GO/Pb**

Z uvedené¢ho grafu je ziejmé, Ze se zvysujici se hodnotou pH klesala vySka rozpous-

técich pikt Pb** iontd: 33,56 + 1,52 pA (pH 2,2) > 11,44 + 027 pA (pH 3,1)
> 0,69 £ 0,05 pA (pH 5,2) > 0,62 + 0,04 pA (pH 4,0). Pti pH hodnoté 2,2 byly rozpoustéci

piky Pb*" nejvyssi a naopak nejmensi byly pii hodnotach pH 4,0 a 5,2, stejné jako v piipadé
ionth Cu®*, kde vyska rozpoustécich pikd klesala: 32,09 + 1,43 pA (pH 2.2)
>23,29+ 1,45 pA (pH 3,1)> 2,32+ 0,16 pA (pH 5,2) > 1,47 £ 0,31 pA (pH 4,0). Rozpous-
téci piky Cd*" iontii byly nizké a pti pH 3,1 nebyly znatelné. Jejich hodnota pfi jednotlivych
pH dosahovala: 3,03 + 0,56 pA (pH 2,2) > 2,32 = 0,16 pA (pH 5,2) > 1,47 £ 0,31 pA
(pH 4,0). Pfi voltametrickém méfeni selektivity byla z tohoto divodu vybrana hodnota

pH 2,2 — hodnota pH s nejvyssimi rozpoustécimi piky Pb>* iontd.

Vysledky voltametrického méfeni selektivy jsou znazornény v grafech uvedenych
na obr. 21 a 22. V prvnim zobrazeném grafu se zjistovala odezva Pb** iontdi v piitomnosti
ostatnich zminénych iont t€Zkych kovii u kontrolni nanostruktury GO a iontové vtisknuté

nanostruktury GO/Pb>* (obr. 21).
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Obr. 21: Graf zavislosti rozpoustécich pikii Pb** iontii v pritomnosti Cd”* a Cu?" ionti
v 0,04% HNO; s koncentraci iontii 20 mg.l”!

Voltametrickd odezva Pb*" ionti obou nanostruktur byla nejvyssi bez piitomnosti
ostatnich iontf t&Zkych kovii v analyzovaném roztoku, kde rozpoustéci piky Pb** iontii do-
sahovaly u nanostruktury GO: 35,42 + 0,31 pA a nanostruktury GO/Pb>*: 39,59 + 0,38 uA,
a naopak nejnizsi rozpoustéci piky Pb>" iontd byly za p¥itomnosti iont Cu?*. U nanostruk-
tury GO/Pb*" rozpoustéci piky Pb** iontfl klesaly v pfitomnosti: Cd** (36,95 + 0,38 pA)
> Cd*" + Cu?" (33,56 + 0,93 pA) > Cu®' jontl (24,21 + 1,45 pA) a u nanostruktury GO
klesaly v potadi Cd** + Cu®" (29,06 + 1,21 pA) > Cd*" (22,71 + 1,21 pA) > Cu** iontli
(15,76 £ 0,34 pA). Nasledujici obr. 22 znazoriuje voltametrickou odezvu vsech testovanych

iontl tézkych kovi.
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Obr. 22: Grafy zndzornujici rozpoustéci piky iontu tezkych kovii v 0,04% HNO3
v pritomnosti: A) Pb** a Cd?* iontii, B) Pb** a Cu’* iontii a C) Pb**, Cd?* a Cu?" iontii

s koncentraci iontii 20 mg.I"!

V piitomnosti Pb*" a Cd*" iontli byla vy3§i voltametrickd odezva na Pb** ionty
u obou nanostruktur (obr. 22.A). Vy8ky rozpoustécich pikti Cd*" iontt byly u nanostruktury
GO 15,19 £ 0,82 pA a nanostruktury GO/Pb>" 11,89 # 0,44 pA. Tonty Cd*" jsou sice mensi
nez Pb*" ionty, ale jejich afinitu zaroven uréuje kromé jejich velikosti také jejich tvar vznik-
lych vazebnych mist. Vzdjemny pomér vysek rozpoustécich pikti Pb*" ku Cd** iontdi udéva
informaci, o kolik je pik Pb?" iontdl vyssi neZ pik iontti Cd**, a zaroveit pak umozni porovnat
selektivitu nanostruktur i vii¢i ostatnim kationtliim. Zatimco je tento pomér u kontrolni na-
nostruktury GO roven 1,5, u nanostruktury GO/Pb** &ini 3,1, coz je dvakrat vys§i hodnota.
Tontové vtisknuta nanostruktura GO/Pb?" je tedy selektivngjsi pro Pb*" ionty v p¥itomnosti

iontli Cd*" oproti kontrolni nanostruktute GO.
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Stejné jako v ptipadé Pb>* a Cd*" iontii byla sledovana selektivita Pb>* iontil za pii-
tomnosti iontd Cu?* (obr. 22.B), kde vysky rozpoustécich piki Cu®* iontii dosahovaly hodnot
4,28 + 1,03 pA u nanostruktury GO a 10,64 + 0,63 uA u nanostruktury GO/Pb**. Voltame-
trickd odezva byla opét vyssi pro Pb** ionty v porovnani s ionty Cu?". Jejich vzajemny pomér
¢inil u kontrolni nanostruktury GO 3,7 a u nanostruktury GO/Pb*" byl pomér 2,3. Rozpous-
téci piky Pb** byly u obou nanostruktur vys§i v pfitomnosti Cd>" iontd oproti piitomnosti
ionti Cu®".

Soudasna detekce iontli Pb**, Cd** a Cu®' je znazornéna na obr. 22.C a 23. Z vol-
tamogramu (obr. 23) jsou patrné pozice rozpoustécich pikd, které bylo mozné pozorovat
uPb*, Cd** a Cu®*" iontl pii potencidlech -426,03 + 1,8 mV,-7489 + 6,4 mV a
+115,8 +4,5 mV. Hodnoty potenciali Cd** iontl byly velmi blizko hodnotdm publikovanym
ve studii autortt Wei et al. [51], tedy -0,774 V. Na rozdil od Cd** iontii byly ionty Pb*" a
Cu?* ve zminéné studii viditelné pii potencialech v potadi -0,578 V a-0,109 V. Tyto odli§né
hodnoty mohly byt zptisobeny pouzitym elektrolytem a modifikaci pracovnich elektrod, kde
v uvedené studii byly ionty tézkych kovi méteny v roztoku 0,1 M acetdtovém pufru pomoci

pracovnich GCE elektrod modifikovanych SnOz/redukovanym GO.
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Obr. 23: Voltamogramy soucasné detekce Pb*", Cd’* a Cu’" iontii nanostruktur GO a

GO/Pb** v 0,04% HNOj3 s koncentraci iontii 20 mg.I”!
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Z grafu (obr. 22.C) vyplyva, ze v ptitomnosti vSech tii iontli nebyl vyznamny rozdil
mezi rozpoustécimi piky Pb*" a Cu®" iontd, jejichz vyska byla v piipadé nanostruktury GO
29,06 + 1,21 pA pro Pb*" ionty a 25,86 + 0,21 pA pro ionty Cu®* a pro nanostrukturu GO/Pb**
33,56 + 0,93 pA pro Pb>* ionty a 32,09 + 1,12 pA pro ionty Cu®". Bylo by racionalni oéekavat
i daleko vys§i odezvu Cu®" iontl vzhledem k jejich piebytku v elektrolytu 0,04% HNOs
(v porovnani s Pb?" ionty maji ionty Cu®" 3,26krat vyssi molarni koncentraci, a tudiz byl
jejich celkovy pocet v roztoku elektrolytu 0,04% HNOs v prevaze vici poétu Pb>" ionti).
Uvedené vysledky spise potvrzuji, Ze je adsorpce Pb** iontii na nanostruktury GO/Pb*" vyssi

v porovnani s adsorpci Cu®* iontt.

V porovnani s Cu?" ionty vykazovaly ionty Cd*" nizsi voltametrickou odezvu. lonty
Cd*" jsou na rozdil od Cu** iontdi vétsi a hiife se vazi do zminénych aktivnich mist nano-
struktury GO/Pb?*. Porovnaji-li se vysky rozpoustécich pikéi Cu®" ionti obou nanostruktur
za piitomnosti pouze Pb?" iontfl a za pfitomnosti vSech tif iontii (obr. 3.B a 3.C), potom
ve druhém piipadé byla vyska rozpoustécich pikéi Cu®* iontii 3krat vys$si u nanostruktury
GO/Pb*" a u nanostruktury GO byla vyssi az 6krat. Na rozdil od Cu?" ionti vykazovaly
rozpoustéci piky Cd*" iontli opa¢nou odezvu. Jejich vyska byla 3,2krat niZ$i u nanostruktury
GO/Pb*" a 1,8krat niz§i u nanostruktury GO v pfitomnosti vSech iontd t&zkych kovii ve srov-
néani s vyskou rozpoustéciho piku Cd** v ptitomnosti pouze Pb*" iontd.

Uvazi-li se celkovy pocet aktivnich mist zaplnénych ptitomnymi ionty (tedy celkovy
naboj, ktery prosel pfi oxidaci vSech adsorbovanych iontl) jako 100 %, lze vyjadfit procen-

tualné selektivitu nanostruktur vii¢i jednotlivym iontiim, kterou znazornuje obr. 24.
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Obr. 24: Procentualni graf adsorbovanych iontu tézkych kovii na nanostruktury GO a
GO/Pb**
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Z celkového mnozstvi adsorbovanych ionti u kontrolni nanostruktury GO tvorily
ze 42,46 % Pb*", ze 40,39 % Cu?" a ze 17,15 % Cd** ionty a u nanostruktury GO/Pb** tvofily
ze 46,85 % Pb*", ze 45,37 % Cu?" a ze 7,78 % Cd*" ionty. Adsorpce iontti Pb** a Cu®’ se
od sebe zasadné nelisila, vazba Pb>" iontli na obé nanostruktury mirné prevazovala nad vaz-
bou Cu?* iontli. Nejméné se adsorbovaly ionty Cd?*, které se vazaly 2,2krat méné na iontové

vtisknutou nanostrukturu GO/Pb** v porovnani s kontrolni nanostrukturou GO.

Selektivita zminénych tii ionti byla naméfena také na nemodifikovanych GCE elek-
trodach, kde naméfené vysky rozpoustécich pikdi v pomérech Pb>*:Cd** dosahovaly 1:0,35;
PbZ":Cu?" 1:0,74 a pomér Pb>":Cd*":Cu*" dosahoval hodnot 1:0,39:1,98. U nanostruktury
GO/Pb?* ¢inily tyto poméry ve stejném poiadi 1:0,32; 1:0,44 a 1:0,11:0,96. Ze zminénych
poméril vyplyva, Ze adsorpce iontii Cu*" a Cd*" byla v ptitomnosti viech iontll vyznamné

niz§i u nanostruktury GO/Pb*" nez u &isté GCE elektrody.

U obou zkoumanych nanostruktur tedy klesala afinita v potadi Pb*" > Cu?" >> Cd*".
Zjisté€né poradi afinity iontd téZkych kovi k nanostrukture GO je stejné s publikovanou stu-
dii Stiko et al. [35], ktera se zabyvala adsorpci dvoumocnych iont na GO. [ontové vtisknuta
nanostruktura GO/Pb** vykazovala v porovnani s kontrolni nanostrukturou GO zasadné
mensi afinitu k Cd*" iontiim a mirné vys$i afinitu k iontiim Pb*" a Cu?". Oproti nemodifiko-
vanym GCE elektroddm méla nanostruktura GO/Pb*" niz&i tendenci adsorbovat Cd*" a Cu**

ionty.
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9.7 Stanoveni kalibra¢ni krivky

Kalibra¢ni kiivka byla ziskana pro zkoumané nanostruktury GO a GO/Pb?", které byly
pfipraveny metodou ex situ. Méfena byla v elektrolytech obsahujicich 0,04% HNOs3 s pfi-
slusnou koncentraci Pb** iontl. Koncentraéni rozmezi ionti Pb?** bylo voleno
od 0 do 100 mg.I"". Rozpoustéci piky byly naméfeny metodou AS SWV s aplikovanym de-
pozicnim potencidlem -1,2 V a depozicnim Casem 60 s, kde vysledkem je graf uvedeny

na obr 25.
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Obr. 25: Graf kalibracni kiivky nanostruktur GO a GO/Pb*" naméreny v 0,04% HNO;

Z grafu je patrné, Ze kalibracni kfivky obou nanostruktur jsou podobné, ackoliv 1ze
u GO/Pb*" pozorovat mirné vyssi voltametrickou odezvu na piitomné Pb>* ionty v porovnani
s nanostrukturou GO. Rovnice regresni pifimky je u nanostruktury GO/Pb**
I [MA] =2,73 £0,06 x ¢ [mg.l'] + 1,41 + 0,49 (rov. 1) a korela¢ni koeficient s hodnotou
0,991. Postupné rostouci vysky rozpoustécich pikd Pb** iontl u aplikované nanostruktury
GO/Pb** Ize vidét na obr. 26. Kontrolni nanostruktura GO méla mirné nizsi rozpoustéci piky
Pb?" iontil. Celkové tato nizsi odezva koresponduje s hodnotami zji§ténymi p¥i méfeni se-
lektivity. Kalibracni kiivka nanostruktury GO vykazovala rovnéz niZsi linearitu a nizsi ko-
relacni koeficient s hodnotou 0,987. Kalibra¢ni kiivka pro nanostrukturu GO je déna re-

gresni rovnici: I [uA] =2,58 £ 0,12 x ¢ [mg.I"'] -0,09 + 0,05 (rov. 2).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 60

300

—— 0mg.l"
—— 0,5mg.I"
250 + — 1mg.l”
1 —— 5mg.l”
200 —— 20mg.l”
] —— 50 mg.I”
—— 100 mg.I"
— 150 - I AV mg] |
<
=
1004
50 -
04 /_/‘Q_\\K
T T I T T T I
0,8 -0,6 -0,4 -0,2

E [V]

Obr. 26: Voltamogramy kalibracni kiivky nanostruktury GO/Pb** namérené
v 0,04% HNO;

Detekéni limit (LOD), stanoveny ze smérodatné odchylky citlivosti daného
méfeni [73], se odhaduje v ptipadé nanostruktury GO/Pb** na 0,96 mg.I"! a pro nanostrukturu
GO na hodnotu 0,35 mg.l'. Hygienické limity stanovené Natizenim Komise (EU)
2015/1005 [11] vypovidajici o maximalni koncentraci olova v nékterych potravinach uvadi

hodnoty pro vino 0,2 mg.kg™! a pro listovou zeleninu 0,3 mg.kg™! erstvé hmotnosti.

9.8 Otestovani pripravenych nanostruktur ve vzorcich potravin

Ptipravené nanostruktury GO a GO/Pb** byly otestovany i pro detekci Pb*" iontii
ve vzorcich alkoholického napoje — vina a zeleniny — Spenatu. V jednotlivych pfipravenych
vzorcich byly pfidavany zvysujici se koncentrace Pb** ionti od 0 do 20 mg.l"!, z jejichz
odezvy byla stanovena kalibracni kiivka. Nasledné byly voltametricky proméfeny vzorky
vina zamérn& kontaminované Pb*" ionty o zndmé koncentraci, kde se sledovaly vysky roz-
poustécich pikti Pb** iontd, které se porovnavaly s naméfenou kalibraéni kiivkou u obou

nanostruktur.

Nanostruktury GO a GO/Pb?* byly piipraveny metodou ex situ a jejich testovani
na vzorcich potravin probihalo za pomoci voltametrické metody AS SWV s aplikovanym

depozi¢nim potencidlem -1,2 V a depozi¢nim ¢asem 60 s.
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9.8.1 Voltametricka odezva Pb?" ionti ve vzorcich vina

Kalibra¢ni kiivka Pb*" iontli naméfena ve vzorcich bilého vina (obr. 27) byla stano-
vena v koncentraénim rozmezi od 0 do 20 mg.I"". Voltamogramy kalibra¢ni kiivky nano-

struktury GO/Pb** jsou viditelné na obr. 28.

90
80 y=4,0647x-2,5611 @
R? = 0,0879
70
60
§ 50 y =2,1253x - 1,8892
: 40 R2 = 0,9746 ..... §
: T
20 s L. .§' .........
o Lo
........ .
0 v~.
0 5 10 15 , ]

Koncentrace Pb?* [mg.|]

®GO ® GO/Pb2+

Obr. 27: Graf kalibracni kiivky nanostruktur GO a GO/Pb** naméreny ve vzorcich bilého

vina

Voltametrick4 odezva na Pb?* ionty je u nanostruktury GO/Pb*" s jejich stoupajici
koncentraci linedrni. Linearita je charakterizovana korelacnim koeficientem 0,988 a rovnici
regresni primky: I [UA] =4,06 + 0,12 x ¢c[mg.1"'] - 2,56 £ 0,43 (rov. 3). Pfiklad re4lné odezvy
senzoru s GO/Pb*" na zvysujici se koncentraci Pb?" ionti je na obr. 28. V piipadé nanostruk-
tury GO m¢éla kalibracni kiivka korelacni koeficient 0,975 a rovnici regresni piimky:
I [uA] = 2,13 £ 0,63 x ¢ [mg.l'] - 1,89 £ 0,09 (rov. 4). P¥i porovnani obou kalibra¢nich
piimek tedy vykazovala nanostruktura GO/Pb®" vyrazné vyssi voltametrickou odezvu

na Pb?" ionty, vy33i linearitu a citlivost metody v porovnani s nanostrukturou GO.
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Obr. 28: Voltamogramy kalibracni ki'ivky nanostruktury GO/Pb** naméiené ve vzorku

bilého vina

Detek¢ni limit byl stanoven s ohledem na hustotu bilého vina u nanostruktury GO
na hodnotu 1,79 mg.kg™! a u nanostruktury GO/Pb*" na 0,73 mg.kg™!. V porovnani s hygie-
nickym limitem, ktery ¢ini 0,2 mg.kg™!, jsou tyto hodnoty nedostacujici v piipadé obou na-
nostruktur. Nicméné v ptipadé€ nanostruktury s iontovym vtiskem je limit detekce hygienic-

kému limitu podstatné blize.
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Obr. 29: Voltamogramy nanostruktur GO a GO/Pb** namérené ve vzorcich bilého vina

kontaminovaného Pb*" ionty o koncentraci 16,33 mg.I!



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 63

Na voltamogramech na obr. 29 jsou znazornény rozpoustéci piky Pb*" iontii ziskané
pomoci GCE elektrod modifikovanych nanostrukturou GO a GO/Pb**. Jejich vyska dosaho-
vala 63,48 + 2,87 pA pro nanostrukturu GO/Pb*" a 32,38 + 2,65 WA pro nanostrukturu GO.
Je tedy vidét, e pracovni elektrody modifikované nanostrukturou GO/Pb*" vykazovaly pfi-
blizng dvakrat vétsi voltametrickou odezvu na Pb** ionty ve vzorcich bilého vina oproti na-

nostruktuie GO.

Dosazenim téchto hodnot do piislusnych rovnic regresnich piimek (rov. 3 a 4)
za hodnotu elektrického proudu I v jednotkach pA byla vypocitana koncentrace Pb>* iontti
na 16,25 mg.I'! pro nanostrukturu GO/Pb*" a 16,12 mg.I"! pro GO, coz je 99,51% a 98,71%
vytéznost plivodni koncentrace. Priimérné hodnoty rozpoustécich piki Pb** iontl byly také
dosazeny do regresnich pfimek stanovenych z namétené kalibracni kiivky v 0,04% HNO;
(rov. 1 a 2), odkud byly ziskdny hodnoty 22,72 mg.l! pro nanostrukturu GO/Pb** a
12,6 mg.I"! pro nanostrukturu GO. Tyto hodnoty se zna¢né lisily od skute¢né koncentrace.
Je tedy evidentni, ze pfi méfenich je velmi vyznamny vliv matrice, a tudiz se pouzitd metoda
vnitiniho standardu ukazuje jako velmi vhodna. Rovnéz je nutné brat v potaz vyrazné vyssi
linearni rozsah u kalibra¢nich ktivek ziskanych v Cistém elektrolytu HNOs — pii kalibraci pii

pouziti niz§ich koncentraci miize tedy dojit ke zkresleni.

Ve vzorcich bilého vina byly vysky rozpoustécich piki Pb*" podstatné vyssi u nano-
struktury GO/Pb?*. Pi koncentraci Pb*" ionti 20 mg.1"' dosahovaly vysky jeho rozpousté-
cich pikd 39,59 + 0,47 pA velektrolytu 0,04% HNO3 a ve vzorcich bilého vina
82,42 0,75 pA. Z jejich poméru vyplyva, ze rozpoustéci piky Pb** iontti byly 2,08krat vyssi
ve vzorcich bilého vina oproti elektrolytu 0,04% HNO3. U nanostruktury GO byla voltame-
tricka odezva na Pb** iontil také vyssi ve vzorcich bilého vina v porovnani s kalibra¢ni kiiv-
kou naméfenou v 0,04% HNOs, jejich pomér pti koncentraci Pb?" iontii 20 mg.1"! &inil pomér
1,37. Nartst rozpoustécich pikli tedy nebyl tak znatny jako v pfipad€ nanostruktury
GO/Pb*".

Stejny postup se volil 1 v ptipad€ pripravenych vzorki ¢erveného vina, kde 1ze vy-

sledky hodnot rozpoustécich pikd Pb*" ionti kalibracni kiivky obou nanostruktur vidét

na obr. 30.
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Obr. 30: Graf kalibracni kiivky nanostruktur GO a GO/Pb** naméreny ve vzorcich

Cerveného vina

Korelaéni koeficient linearni regrese vykazuje u obou nanostruktur hodnotu 0,985.
Rovnice regresnich piimek jsou dany: I [uA] = 0,34 + 0,02 x ¢ [mg.1"]- 0,56 £ 0,01 (rov. 5)
pro nanostrukturu GO a I [uA] = 0,66 + 0,12 x ¢ [mg.l"'] + 0,16 + 0,14 (rov. 6) pro nano-
strukturu GO/Pb?*. Kalibra¢ni kfivky ukazuji podobné jako u proméfenych vzorkii bilého
vina na vy$§i odezvu Pb*" iontii u nanostruktury GO/Pb?* oproti kontrolni nanostruktuie GO.
Voltamogramy ziskané GCE elektrodami modifikovanymi GO/Pb** se zvySujicimi se vy3-

kami rozpoustécich pikti Pb>" iontd je patrny na obr. 31.
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Obr. 31: Voltamogramy kalibracni ki'ivky nanostruktury GO/Pb*" namérené ve vzorku

Cerveného vina
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Detekéni limit byl stanoven u nanostruktury GO na hodnotu 1,84 mg.kg™! a u nano-
struktury GO/Pb** na 0,31 mgkg!. Pro porovnani s hygienickym limitem, ktery &ini
0,2 mg.kg!, jsou uvedené detekéni limity stejné jako v piipadé bilého vina nedostatecné.
Stejné jako u bilého vina viak ma k jejich splnéni velmi blizko senzor vyuZivajici GO/Pb**
nanostrukturu.
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Obr. 32: Voltamogramy nanostruktur GO a GO/Pb** namérené ve vzorcich cerveného vina

kontaminovaného Pb*" ionty o koncentraci 15,94 mg.l'!

Primérna hodnota vySek rozpoustécich pikt z obr. 32 byla u nanostruktury GO
4,86 + 2,13 uA a nanostruktury GO/Pb** 10,39 = 0,72 pA. Jejich vzajemny pomér je 2,14,
coz je hodnota mirné vyssi oproti poméru vysek rozpoustécich piki Pb** iontii naméfenych
ve vzorcich bilého vina. I v tomto redlném vzorku tedy nanostruktura GO/Pb*" poskytuje

vys$$i voltametrickou odezvu na Pb?* iontdl v porovnani s nanostrukturou GO.

Po dosazeni piislusnych hodnot primémych vysek rozpoustécich pikii Pb** iontd
do regresnich rovnic (rov. 5 a 6) byly koncentrace vypocéteny na hodnoty 15,76 mg.1"! u na-
nostruktury GO a 15,52 mg.I"! u nanostruktury GO/Pb**, coz je 98,87% a 97,37% vytéznost
puvodni koncentrace. Po dosazeni hodnot do regresnich pfimek ziskanych v ¢istém elektro-
lytu (rov. 1 a 2) byly vysledné koncentrace vypocéteny na 1,92 mg.I"! pro nanostrukturu GO
a 3,29 mg.I"! pro nanostrukturu GO/Pb**. Pomér vysek rozpoustéciho piku naméfeného
v elektrolytu 0,04% HNOs; a ve vzorcich &erveného vina pii koncentraci Pb*" iontil
20 mg.I'! pak vyplyva, Ze rozpoustéci piky byly téméf 6krat mensi u nanostruktury GO a

3krat mensi u nanostruktury GO/Pb*" a Ze v tomto piipadé hraje vliv matrice vétsi roli.
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Z grafu kalibra¢nich kiivek znazornéné na obr. 27 a 30 je patrné, Ze voltametrické
méfeni vzorkll Eerveného vina za pouziti nanostruktury GO/Pb*" je stejné jako v p¥ipadé
bilého vina metoda citlivéjsi a pii stejnych koncentracich Pb*" iontdi poskytuje vyrazné vyssi
rozpoustéci piky oproti elektroddm s nanostrukturou GO. U obou nanostruktur byla volta-
metrickd odezva podstatné vyssi ve vzorcich bilého vina v porovnani se vzorky cerveného
vina. Ve vzorcich vin byl rozpoznan velky vliv matrice ve smyslu jak sniZeni (ve vzorcich
¢ervené¢ho vina), tak i zvySeni (ve vzorcich bilého vina) celkové absolutni odezvy, ale
na druhou stranu vzdy doslo ke zvyseni rozdiltt mezi GO/Pb*" a GO ve prospéch prvné jme-
nované. Lze tedy jednoznacné tvrdit, ze pro detekci v tomto typu redlnych vzorkl poskytuje

testovany iontovy vtisk vyrazné lepsi vysledky.

9.8.2 Voltametricka odezva Pb?" ionti ve vzorcich zeleniny

Pro otestovéani nanostruktur GO a GO/Pb** byly pouzity také piipravené vzorky ze-
leniny — $penatu, kde se sledovala voltametrickd odezva Pb®" iontli. Stanovena byla kalib-

ra¢ni kiivka vyobrazena na obr. 33. Koncentraéni rozmezi bylo voleno od 0 do 20 mg.1".
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Obr. 33: Graf kalibracni kiivky nanostruktur GO a GO/Pb*" naméreny ve vzorcich
Spendtu
Vyhodnocena kalibracni kiivka byla charakterizovana korelacnimi koeficienty
s hodnotou 0,996 u nanostruktury GO a 0,992 u nanostruktury GO/Pb**. Rovnice regresnich
piimek pak byly pro nanostrukturu GO: I [uA] = 0,19 + 0,01 x ¢ [mg.l'] - 0,27 + 0,03
(rov. 7) a pro nanostrukturu GO/Pb*>": 1 [pA] = 0,84 + 0,04 x ¢ [mg.l'] - 0,61 £ 0,14



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 67

(rov. 8). Reprezentativni rozpoustéci piky Pb** iontii kalibraéni kiivky naméfené s nano-

strukturou GO/Pb*" jsou vyobrazené na obr. 34.
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Obr. 34: Voltamogramy kalibracni kiivky nanostruktury GO/Pb** namérené ve vzorku

Spendtu

Detekéni limit byl stanoven na hodnoty 6,83 mg.kg™! erstvé hmotnosti pro nano-
strukturu GO a 3,75 mgkg™! ¢erstvé hmotnosti pro nanostrukturu GO/Pb**. V porovnani
s hygienickym limitem 0,3 mg.kg™! erstvé hmotnosti jsou uvedené deteké&ni limity nedosta-

tecné, avSak 1 zde je témét dvakrat niz8i u nanostruktury s iontovym vtiskem.

Vyssi rozpoustéci piky Pb?* iontl a také vys§i citlivost metody vykazovala nano-
struktura GO/Pb*" v porovnani s kontrolni nanostrukturou GO, kde byla vyska rozpousts-
cich pikd Pb** pifi koncentraci Pb** ionti 20 mgl' u nanostruktury GO/Pb**
(16,55 £ 0,73 pA) 4,5 krat vyssi nez u GO (3,65 + 0,36 pA). Kalibracni kiivka namétena
ve vzorcich Spenatu se nejvice podobala kalibra¢ni kfivce naméfené ve vzorcich ¢erveného
vina, kde byly hodnoty vysek rozpoustécich pik@i pro nanostrukturu GO/Pb*
13,12 £ 0,73 pA.

Souhrnem lze k méfeni redlnych vzorkl fict, Ze senzitivita testovaného senzoru byla
nejmensi ve vzorcich ¢erveného vina a Spenatu a naopak nejvyssi ve vzorcich bilého vina.
Ve vsech vzorcich potravin byly vSak vySky rozpoustécich pikli vyS$i u nanostruktury
GO/Pb*" v porovnani s kontrolni nanostrukturou GO. Jednotlivé poméry vysek rozpousté-

cich pikdi nanostruktury GO/Pb** k nanostruktufe GO pfi koncentraci 20 mg.l" byly
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1,96 ve vzorcich bilého vina, 2,14 ve vzorcich ¢erveného vina a 4,53 ve vzorcich Spenatu.
Nejvétsi rozdil mezi voltametrickou odezvou nanostruktury GO/Pb*" oproti nanostruktuie
GO, tedy vyznam iontového vtisku, byl nepiimo umérny citlivosti stanoveni. Ve vSech sta-

novenich viak GO/Pb*" nanostruktura poskytla lepsi vysledky.

Zaroven je tfeba fict, Ze stejné jako citlivost i vypocitané detekéni limity byly
ve vSech redlnych vzorcich nizsi pti pouziti nanostruktury s iontovym vtiskem, nicmén¢ ani
v jednom piipadé nedosahly k hodnotam stanovenych hygienickych limit. V ramci dalSich
praci by tedy bylo nutné provést dalsi kroky, které by vedly k vyraznému snizeni detek¢nich
limith. Nabizi se napf. moznosti Upravy vlastnosti vychoziho nanomaterialu grafen oxidu

(oxidace, separace na zaklad¢ velikosti nebo naboje nanocéstic).
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ZAVER

Ke stanoveni iontl tézkych kovl v potravinach se vyuziva elektrochemicka detekce,
kde je nejrozsifencjsi metoda anodické rozpoustéci square wave voltametrie. Pro zvyseni
citlivosti této metody se pouzivaji iontove vtisknuté polymery, kterymi se modifikuji pra-
covni elektrody. lontové vtisknuté polymery maji schopnost navazat sledované ionty a udr-
zovat si ve své struktufe jejich tvar a velikost, cehoz se vyuziva pfi nasledné elektrochemické

detekci sledovanych iontd.

Z tohoto pohledu je zajimavy nanomaterial grafen oxid, na ktery se diky svym kys-
likovym skupinam, které ¢ni nad jeho plandrni rovinou hexagondlné uspofddanych atomu
uhliku, navazuji dvojmocné ionty tézkych kovii. Navazané dvojmocné ionty se tak imobili-
zuji ve struktufe grafen oxidu. Néaslednou desorpci iontl se vytvaii specificka vazebna mista
pro jejich ndslednou elektrochemickou detekci v potravinach. Piiprava iontove vtisknuté na-
nostruktury grafen oxidu spolu s Pb?" ionty pro jejich naslednou elektrochemickou detekci,

kterymi se zabyvala praktickd cast této diplomové prace, dosud nebyla zkouména.

Modifikace pracovni elektrody vytvofenou nanostrukturou na béazi grafen oxidu a
Pb?" iontdl m4 na svém povrchu limitovany podet vytvofenych aktivnich mist, na které by se
mély pirednostné vazat sledované Pb** ionty. V analyzovaném roztoku vs§ak v piitomnosti
ostatnich iontl tézkych kovl nastdva kompetitivni adsorpce. Nanostruktura na bazi grafen
oxidu a Pb*" iontl vykazuje nejvyssi afinitu v poradi Pb** > Cu?* >> Cd**. V porovnani
s kontrolni nanostrukturou sloZzenou pouze z grafen oxidu mé vSak zdsadn¢ mensi afinitu
k Cd*" iontim a mirn& vyssi afinitu k iontdm Pb?* a Cu** a v porovnani s nemodifikovanymi

pracovnimi elektrodami mé vyznamné niz$i afinitu k iontim Cd** a Cu?’.

Ve vzorcich alkoholickych népoji — Cerveného a bilého vina a zeleniny — Spenatu
hrél vyznamnou roli vliv matrice ve smyslu jak sniZeni (ve vzorcich ¢erveného vina a Spe-
natu), tak i zvySeni (ve vzorcich bilého vina) celkové voltametrické odezvy. Na druhou
stranu byl také zvySeny rozdil mezi sledovanymi nanostrukturami. Nanostruktura na bazi
grafen oxidu a Pb®" iontll zvySovala citlivost voltametrické detekce na pfitomné Pb?" ionty
v porovnani s nanostrukturou na bazi grafen oxidu. Ionty Pb*" v nanostruktuie grafen oxidu

vytvaiely zamyslena aktivni mista, ktera zvySovala adsorpci Pb*" iontli ze vzorkii potravin.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AS SWV
(Y
EFSA
FAO
FTIR
GCE
GO
GQDs
LOD
MWNT
SWNT
SWV

WHO

Anodicka rozpoustéci square wave voltametrie
Cyklicka voltametrie

Evropsky ufad pro bezpecnost potravin
Organizace pro vyzivu a zemedélstvi
Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
Elektroda ze skelného uhliku

Grafen oxid

Grafenové kvantové tecky

Detek¢ni limit

Vicesténné uhlikové nanotrubice

Jednosténné uhlikové nanotrubice

Square wave voltametrie

Svétova zdravotnicka organizace
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SEZNAM PRILOH

V teto diplomoveé praci nejsou obsazeny zadné prilohy.



