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ABSTRAKT 

Teoretická část je rozdělena do čtyř kapitol, které se zabývají těžkými kovy ─ jejich 

definicí, výskytem v životním prostředí a potravinách a toxicitou, dále iontově vtisknutými 

polymery, nanomateriály pro elektrochemickou detekci těžkých kovů včetně nanočástic gra-

fenu a jeho modifikací a následně samotnými elektrochemickými metodami pro detekci těž-

kých kovů. Praktická část diplomové práce se zabývá vytvořením a otestováním elektroche-

mického senzoru na bázi nově vytvořené iontově vtisknuté nanostruktury grafen oxidu/Pb2+ 

pro elektrochemickou detekci olova. Bylo zjištěno, že připravená iontově vtisknutá nano-

struktura má žádaný pozitivní vliv na selektivitu těžkých kovů při jejich elektrochemickém 

stanovení v "čistém" elektrolytu a rovněž byl pozorován jednoznačný pozitivní vliv při elek-

trochemickém stanovení olova v reálných vzorcích potravin. 

 

Klíčová slova: těžké kovy, olovo, grafen oxid, voltametrie, iontový 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/Pb2+ 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 



 



OBSAH 

ÚVOD .................................................................................................................................. 10 

I TEORETICKÁ ČÁST .................................................................................................... 11 

1 TĚŽKÉ KOVY ......................................................................................................... 12 

1.1 DEFINICE .............................................................................................................. 12 

1.2 ŽIVOTNÍ PROSTŘEDÍ ............................................................................................. 12 

1.3 POTRAVINY .......................................................................................................... 14 

1.3.1 Hygienické limity těžkých kovů v potravinách ........................................... 15 
1.3.2 Pitná voda ..................................................................................................... 15 

1.4 TOXICITA ............................................................................................................. 16 

2 IONTOVĚ VTISKNUTÉ POLYMERY ................................................................ 18 

3 NANOMATERIÁLY PRO ELEKTROCHEMICKOU DETEKCI 

TĚŽKÝCH KOVŮ ................................................................................................... 20 

3.1 GRAFEN A JEHO MODIFIKACE ............................................................................... 20 

3.1.1 Grafen oxid ................................................................................................... 22 
3.1.2 Redukovaný grafen oxid .............................................................................. 24 

3.1.3 Grafenové kvantové tečky (GQDs) .............................................................. 25 

3.2 UHLÍKOVÁ NANOVLÁKNA .................................................................................... 25 

3.3 UHLÍKOVÉ NANOTRUBICE .................................................................................... 26 

4 ELEKTROCHEMICKÉ METODY....................................................................... 27 

4.1 VOLTAMETRIE ...................................................................................................... 27 

4.1.1 Cyklická voltametrie (CV) ........................................................................... 27 

4.1.2 Pulzní voltametrie ........................................................................................ 29 
4.1.2.1 Square wave voltametrie (SWV) ......................................................... 29 

4.1.3 Rozpouštěcí (stripping) voltametrie ............................................................. 31 

4.1.3.1 Anodická rozpouštěcí voltametrie ....................................................... 31 

4.2 POTENCIOMETRIE ................................................................................................. 33 

4.3 AMPEROMETRIE ................................................................................................... 33 

II PRAKTICKÁ ČÁST ...................................................................................................... 34 

5 CÍL PRÁCE .............................................................................................................. 35 

6 INSTRUMENTACE ................................................................................................ 36 

6.1 PŘÍSTROJOVÉ VYBAVENÍ VOLTAMETRICKÉ DETEKCE ........................................... 36 

7 CHEMIKÁLIE ......................................................................................................... 37 

8 METODIKA ............................................................................................................. 38 

8.1 PŘÍPRAVA ROZTOKŮ ............................................................................................. 38 

8.1.1 Elektrolyty .................................................................................................... 38 
8.1.1.1 Acetátový pufr ..................................................................................... 38 
8.1.1.2 Roztok HNO3 s NaOH ......................................................................... 38 
8.1.1.3 Roztok HNO3 s KCl ............................................................................. 38 



8.2 PŘÍPRAVA VZORKŮ POTRAVIN A JEJICH CHARAKTERISTIKA .................................. 39 

8.2.1 Příprava roztoků bílého a červeného vína .................................................... 39 
8.2.2 Příprava vzorků zeleniny .............................................................................. 40 

8.3 PŘÍPRAVA STRUKTURY GRAFEN OXIDU................................................................. 40 

8.4 ČIŠTĚNÍ A MODIFIKACE PRACOVNÍCH ELEKTROD .................................................. 41 

8.5 VOLTAMETRICKÁ DETEKCE .................................................................................. 41 

9 VÝSLEDKY A DISKUZE ....................................................................................... 43 

9.1 CHARAKTERISTIKA NANOSTRUKTUR GO A GO/PB
2+ ........................................... 43 

9.1.1 Spektroskopická analýza .............................................................................. 43 
9.1.2 Elektrochemická charakteristika .................................................................. 45 

9.2 VLIV PODMÍNEK ZPŮSOBU ELEKTROCHEMICKÉ REDUKCE GO NA 

VOLTAMETRICKOU DETEKCI PB
2+

 IONTŮ .............................................................. 47 

9.3 VLIV SLOŽENÍ ELEKTROLYTU NA VOLTAMETRICKOU DETEKCI PB
2+

 IONTŮ .......... 49 

9.4 VLIV ZPŮSOBU MODIFIKACE PRACOVNÍ ELEKTRODY NA VOLTAMETRICKOU  

DETEKCI PB
2+

 IONTŮ ............................................................................................. 50 

9.5 VLIV DEPOZIČNÍHO ČASU NA VOLTAMETRICKOU DETEKCI PB
2+

 IONTŮ ................. 51 

9.6 SELEKTIVITA PB
2+

 IONTŮ VŮČI OSTATNÍM IONTŮM TĚŽKÝCH KOVŮ ..................... 52 

9.7 STANOVENÍ KALIBRAČNÍ KŘIVKY ......................................................................... 59 

9.8 OTESTOVÁNÍ PŘIPRAVENÝCH NANOSTRUKTUR VE VZORCÍCH POTRAVIN .............. 60 

9.8.1 Voltametrická odezva Pb2+ iontů ve vzorcích vína ...................................... 61 

9.8.2 Voltametrická odezva Pb2+ iontů ve vzorcích zeleniny ............................... 66 

ZÁVĚR ............................................................................................................................... 69 

SEZNAM POUŽITÉ LITERATURY .............................................................................. 70 

SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK ..................................................... 78 

SEZNAM OBRÁZKŮ ....................................................................................................... 79 

SEZNAM TABULEK ........................................................................................................ 82 

SEZNAM PŘÍLOH ............................................................................................................ 83 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická  10 

 

ÚVOD 

Těžké kovy jsou přirozenou součástí přírody. Do půdy se dostávají nejen z přírodních 

zdrojů, ale také antropogenní činností (vlivem průmyslu nebo jako složka agrochemikálií). 

Ionty těžkých kovů nepodléhají na rozdíl od organických látek degradaci a kumulují se v ži-

votním prostředí. Do potravin, které tvoří největší zdroj expozice těžkých kovů, se těžké 

kovy dostávají z půdy. V potravinách se vyskytují jako kontaminanty a jejich množství zá-

visí na jejich koncentraci v půdě. Do lidského organismu vstupují ionty těžkých kovů dý-

chacím a trávicím ústrojím. Jsou škodlivé pro lidský organismus, a proto je důležité sledovat 

jejich výskyt jak v potravinách, tak i v životním prostředí. 

Jednou z možností analýzy těžkých kovů v potravinách je elektrochemická detekce, 

jejíž princip spočívá v přenosu elektronů na rozhraní mezi elektrodou a analyzovaným roz-

tokem. Vyznačuje se levnou instrumentací, poměrně vysokou citlivostí, krátkou dobou ana-

lýzy a jednoduchostí detekce. Mezi nejpoužívanější elektrochemické metody pro analýzu 

potravin patří zejména voltametrické metody, potenciometrie a amperometrie. 

K elektrochemické detekci iontů těžkých kovů se využívají mimo jiné iontově vtisk-

nuté polymery, kterými se modifikují pracovní elektrody. Tyto polymery se vyznačují 

zvláštní schopností uchovávat ve své struktuře otisk ve tvaru a velikosti analyzovaného 

iontu. V poslední době roste zájem i o další struktury schopné efektivně adsorbovat těžké 

kovy, např. grafen oxid (GO). Jedná se o oxidovanou formu grafenu. Skládá se z jednovrstvé 

struktury hexagonálně uspořádaných atomů uhlíku vytvářející planární rovinu, nad kterou 

ční navázané atomy kyslíku. Navázáním na atomy kyslíku imobilizuje GO kladně nabité 

ionty, mj. kationty těžkých kovů. Aplikací dvoumocných kationtů (Pb2+) by pak mělo dojít 

k takovému prostorovému uspořádání jednotlivých vrstev GO, že po jejich odstranění vznik-

nou specifická vazebná místa pro zpětnou adsorpci téhož kationtu stejným způsobem jako 

u iontově vtisknutých polymerů, což může být využito ke zvýšení selektivity elektroche-

mické detekce Pb2+ iontů v potravinách. Přípravou a charakterizací této struktury se zabývá 

praktická část diplomové práce. 
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I.  TEORETICKÁ ČÁST 
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1 TĚŽKÉ KOVY 

1.1 Definice 

Kovy tvoří velkou skupinu chemických prvků v periodické soustavě. Mezi kovy se 

řadí přibližně 80 prvků. Zatímco je pojem kov dobře znám, termín těžké kovy není jednotně 

definován. Často je volně formulován, nesprávně užíván a většinou odkazuje jak na prvek, 

tak i na jeho sloučeniny.  

Tento termín je nejčastěji definován na základě specifické hmotnosti, atomové hmot-

nosti a atomového čísla. Z hlediska specifické hmotnosti jsou jako těžké kovy určeny ty, 

které mají tuto hmotnosti v rozmezí 3,5–7 g/cm3; obecně jsou označovány jako kovy s vy-

sokou hustotou. S ohledem na atomovou hmotnost jsou těžké kovy definovány jako kovy, 

které mají hmotnost vyšší, než je atomová hmotnost sodíku. Co se týče atomového čísla, 

těžké kovy mají toto číslo větší než 20. Za těžké kovy mohou být považovány také ty kovy, 

které jsou toxické. 

Spojení obou termínů (těžkých a toxických kovů) není spolehlivé. Souvislost mezi 

hustotou kovu a toxickým účinkem totiž není známa. Někdy jsou tyto dva pojmy zaměňo-

vány, ale ne všechny těžké kovy jsou toxické. Takovým příkladem je měď, která se řadí 

do těžkých kovů. Do obou skupin však patří kovy: olovo, rtuť a kadmium. Na tyto zmíněné 

těžké kovy (zejména na olovo) se bude tato diplomová práce blíže zaměřovat [1, 2, 3]. 

1.2 Životní prostředí 

Těžké kovy jsou přirozenou součástí přírody. V půdách jsou obsaženy v nízkých kon-

centracích. V životním prostředí těžké kovy nezůstávají na stálém místě; ve vodě, půdě nebo 

vzduchu migrují. Podléhají tedy v přírodě určitým migračním cyklům, které mohou mít při-

rozený nebo antropogenní původ. Kovy se na rozdíl od organických látek nerozkládají a 

hromadí se v životním prostředí zejména při pobřeží a v sedimentech [2, 4, 5]. 

Přírodní vody tvoří spíše přechodné prostředí, kde se těžké kovy nachází v kapalné 

fázi. Při vyšší koncentraci dochází k jejich postupné precipitaci (např. ve formě sulfidů) a ad-

sorpci na tuhé částice v sedimentech. Proto je stanovován obsah těžkých kovů v sedimentech 

a půdách, neboť lépe poukazuje na kontaminaci životního prostředí těžkými kovy. V půdách 

a sedimentech se těžké kovy vyskytují ve formě iontové nebo vázané. Nejčastěji se těžké 

kovy vážou na uhličitany, oxidy kovů (př. železa a manganu), organické látky, sulfidy nebo 
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se vyskytují v silikátové matrici. V jaké formě se těžké kovy nachází, určuje jejich mobilitu 

v půdě, a tím jejich biologickou dostupnost [5].  

Intawongse a Dean [6] se zabývali absorpcí těžkých kovů (kadmia, olova, zinku, 

mědi a manganu) z půdy do listové a kořenové zeleniny (salát, špenát, ředkvičky a mrkev) a 

následné absorpci gastrointestinálním traktem in vitro. Koncentrace těžkých kovů v půdě 

byla měřena pomocí atomové absorpční spektrometrie. V zelenině byl jejich obsah stanoven 

pomocí elektrochemické metody diferenční pulzní anodické rozpouštěcí voltametrie a 

gastrointestinální extrakcí byla posuzována absorpce těžkých kovů in vitro. Bylo potvrzeno, 

že obsah těžkých kovů v zelenině vyrůstající na kontaminované půdě byl významně vyšší 

než na půdě nekontaminované. Následně docházelo k absorpci těžkých kovů obsažených 

v zelenině gastrointertinálním traktem in vitro. 

Do půdy se dostávají těžké kovy nejen z přírodních vod, ale také z atmosférické de-

pozice tuhých částic a antropogenní činností (průmysl a agrochemikálie). V odvětví prů-

myslu se jedná o zpracování rud, přičemž vznikají kontaminované páry a prach, které zne-

čišťují životní prostředí. V odvětví zemědělství se jedná o používání průmyslových hnojiv, 

zejména fosfátových, kdy se do půdy dostává zejména olovo a kadmium. Další hrozbu pak 

tvoří pesticidy (herbicidy, insekticidy, fungicidy) [2, 4, 5]. Seznam nejdůležitějších zdrojů 

kontaminace životního prostředí těžkými kovy shrnuje tab. 1. 
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Tab. 1: Zdroje kontaminace životního prostředí těžkými kovy [2]  

 

 

1.3 Potraviny 

Potraviny jsou pro člověka největším zdrojem expozice olova. Olovo se v potravi-

nách vyskytuje jako kontaminant a jeho množství závisí na koncentraci olova v půdě. Pro-

zatímní (provizorní) tolerovatelný týdenní příjem olova byl stanoven Světovou zdravotnic-

kou organizací (WHO) spolu s Organizací pro výživu a zemědělství (FAO) na 25 μg/kg tě-

lesné hmotnosti. Průměrná spotřeba olova dietární expozicí se pro dospělého jedince v ev-

ropských zemích odhaduje na 0,5 μg/kg tělesné hmotnosti. K dietární expozici nejvíce při-

spívají výrobky z obilovin, brambory, voda a alkoholické i nealkoholické nápoje – nejvíce 

čaj, káva, pivo a víno [7]. Průměrný obsah olova ve vybraných potravinách je uveden  

v tab. 2. 
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Tab. 2: Průměrný obsah olova ve vybraných potravinách [7]  

Potravina Obsah olova [µg.kg-1] 

Maso 16 

Ryby 22 

Mléko a mléčné výrobky 10 

Vejce 12 

Výrobky z obilovin 29 

Brambory 19 

Ovoce 15 

Kořenová zelenina 19 

Listová zelenina 41 

Čaj 12 

Káva 4 

Pivo 12 

Víno 25 

 

1.3.1 Hygienické limity těžkých kovů v potravinách 

Maximální přípustné limity těžkých kovů v potravinách jsou stanovené Nařízením 

Komise (EU) č. 1881/2006 [9] ze dne 19. prosince 2006. V příloze jsou hygienické limity 

pro vybrané kontaminující látky stanoveny v oddílech rozdělených do jednotlivých kategorií 

potravin. Oddíl týkající se limitů pro olovo je dále upraven a rozšířen ve znění pozdějších 

předpisů – Nařízení Komise (EU) č. 420/2011 [10] ze dne 29. dubna 2011, kterým se mění 

nařízení (ES) č. 1881/2006, a Nařízení Komise (EU) 2015/1005 [11] ze dne 25. června 2015, 

kterým se mění nařízení (ES) č. 1881/2006, co se týče maximální koncentrace olova v ně-

kterých potravinách.  

1.3.2 Pitná voda 

 Koncentrace olova je v povrchových i podzemních vodách nízká, a proto není kon-

taminace olovem ze zdroje pitné vody běžná. Kontaminace by byla možná pouze v případě 

použití vody jako pitné v oblasti těžby, avšak taková voda se jako pitná nepoužívá. Z tohoto 

důvodu se bere v úvahu znečištění pitné vody během její distribuce od zdroje až k samot-

nému spotřebiteli. 
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Z hlediska distribuce je možná kontaminace olovem přímo ve vnitřních sítích do-

movních vodovodů, kde bylo použito vodovodní potrubí nebo přípojky z olova. Použití olo-

věných trubek bylo obvyklé před 2. světovou válkou, poté bylo olovo, které se mimo jiné 

využívalo při výrobě střeliva, jako nedostatkové zboží. I přes tuto skutečnost se stále v České 

republice najdou domy s vodovody zhotovených z olova. Těchto domů se odhaduje na méně 

než 10 % [12]. 

Dnes se pro výrobu vodovodního potrubí využívají kovové slitiny (mosaz, bronz), 

do kterých se olovo přidává z důvodu zlepšení mechanických vlastností i jako protikorozní 

materiál. Přídavek tohoto olova je však omezený. Dříve bylo také olovo přidáváno do PVC 

jako stabilizátor. Tyto přídavky olova jsou také zdrojem kontaminace, ale ta je daleko menší 

než v případě zhotovení vodovodu přímo z olova [12]. 

 Maximální obsah olova v pitné vodě je stanoven ve vyhlášce č. 252/2004 Sb. [13], 

která určuje hygienické požadavky na pitnou a teplou vodu a četnost a rozsah kontrol pitné 

vody v platném znění. Nejvyšší mezní hodnota je stanovena na 10 µg/l. Určuje se z repre-

zentativního vzorku odebraného vhodnou metodou a při jejím překročení je voda vyloučena 

jako pitná. Dle Zprávy o kvalitě pitné vody v ČR za rok 2017 [14] byla sledována jakost 

pitné vody zásobující oblasti České republiky. Aritmetický průměr obsahu olova činil 1,1 

µg/l. Z vybraných látek v pitné vodě zaujímá olovo 1–10 % expozičního limitu a nepředsta-

vuje riziko ohrožení lidského zdraví. 

1.4 Toxicita 

Toxické těžké kovy (olovo, rtuť a kadmium) nejsou esenciální, kumulují se v lidském 

těle a působí nepříznivě v lidském organismu. Možnosti expozice mohou být prostřednic-

tvím trávicího, dýchacího ústrojí (kůží se těžké kovy prakticky nevstřebávají) a v případě 

teratogenního účinku přes placentu do vyvíjejícího se plodu. Ionty těžkých kovů se vstřebá-

vají do krve, odkud se dostávají k cílovým orgánům, kde působí toxicky.  

Obávaným potenciálním rizikem pro lidské zdraví je chronická toxicita těžkých kovů 

v cílových orgánech. Těžké kovy v cílových orgánech (tab. 3) narušují metabolické funkce 

dvojím způsobem. Buď narušují jejich fyziologickou funkci, nebo vytěsňují esenciální mi-

nerální látky a zaujímají jejich původní místo [2, 4, 15, 16]. 
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Tab. 3: Toxicita jednotlivých těžkých kovů [2] 

 

Olovo se do organismu dostává absorpcí z kontaminovaného jídla, vody, vzduchu, 

aerosolu, půdy a prachu. Z celkového přijatého množství olova je 60 % přijato prostřednic-

tvím trávicího ústrojí a 30 % inhalací [2]. Dle Evropského úřadu pro bezpečnost potravin 

(EFSA) [7] je odhad přívodu olova mezi roky 2003–2010 o 23 % nižší. Důvodem jsou jistá 

opatření, která vedla k prevenci jeho přívodu. Mezi tato opatření patří zákaz užívání olova 

nebo jeho přídavku do pohonných hmot, barev a nátěrů a dále zákaz výroby potrubí a přípo-

jek z olova, které přichází do přímého kontaktu s pitnou vodou. 

Hlavním cílovým orgánem olova jsou kosti, kde je kumulováno až 90 % jeho přija-

tého množství. Olovo je považováno za antagonistu vápníku, vytěsňuje jej v kostech a zau-

jímá jeho místo. Jeho biologický poločas se v kostech pohybuje v rozmezí 10─30 let. Olovo 

se kromě kostí dále distribuuje do měkkých tkání. Nejvíce se dostává do ledvin, následně 

do jater, srdce a mozku, kde způsobuje lokální poškození. I nízké hodnoty koncentrace olova 

v krvi jsou spojovány se systolickou hypertenzí a chronickou renální insuficiencí. Nejcitli-

vějším orgánem vůči kontaminaci olova je centrální nervová soustava. Při vysoké expozici 

olova se jako časné symptomy objevují bolesti hlavy, podrážděnost, snížení pozornosti, 

ztráta paměti a apatie. Vyvíjející se centrální nervová soustava je vnímavější na expozici 

olova než centrální nervová soustava dospělého člověka. Olovo poškozuje nervovou sou-

stavu plodu, zvyšuje prevalenci potratů a předčasného porodu a snižuje porodní váhu dítěte 

[2, 8, 15].  
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2 IONTOVĚ VTISKNUTÉ POLYMERY 

Iontově vtisknuté polymery jsou polymery schopné selektivně navázat pouze speci-

fický iont. Ve své struktuře vytváří tzv. aktivní místo, do kterého se určitý iont přednostně 

váže oproti ostatním přítomným iontům v matrici. Takové polymery se vyznačují vysokou 

selektivitou, neboť vysoká afinita k vybranému iontu je zde dána přesně nastavenou velikostí 

a tvarem aktivního místa. Iontově vtisknuté polymery se využívají k separaci nebo kvalita-

tivní nebo kvantitativní detekci iontů. Uplatňují se v senzorech, selektivních membránách 

nebo při extrakci jako vysoce selektivní adsorbenty. Jejich výhodou je relativně jednoduchá 

příprava, snadná použitelnost, vysoká stabilita a možnost opakovatelnosti, která umožňuje 

po odstranění iontu z polymeru jeho opětovné navázání díky tzv. paměťové stopě, kterou 

iont zanechává v polymeru ve tvaru aktivního místa [17, 18]. 

Obecně se iontově vtisknuté polymery připravují za použití monomeru (ligandu), sí-

ťovacího činidla, které spojuje polymer příčnými vazbami, a vytváří tak síť polymeru, inici-

átoru polymerizace a templátu (iontu). Nejprve interaguje monomer s iontem za vzniku kom-

plexu, který je v dalším kroku obklopen síťovacím činidlem. Nastává polymerace za vzniku 

trojrozměrné polymerní sítě obsahující ve své struktuře ionty templátu obklopené moleku-

lami ligandu. Iont je následně odstraněn extrakcí a zanechává v polymeru vtisknuté aktivní 

místo, které odpovídá jeho tvaru. Postup přípravy iontově vtisknutých polymerů, který zná-

zorňuje obr. 1, lze shrnout do následujících tří kroků [17, 18]: 

o komplexace iontu s monomerem, 

o polymerizace komplexu, 

o odstranění iontu z polymeru. 

 

Obr. 1: Upravené schéma syntézy iontově vtisknutých polymerů [17] 

Iontově vtisknuté polymery mohou být součástí elektrochemických senzorů, které 

jsou široce využívány pro detekci iontů v oblasti potravinářství, životního prostředí, ale také 

v oblasti klinické diagnostiky. Tato zařízení podávají rychlou informaci o složení systému 

za pomoci chemicky selektivních materiálů, kterými mohou být iontově nebo molekulárně 
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vtisknuté polymery. Jejich rozdíl spočívá v navázaných templátech, které zanechávají v po-

lymerech svůj tvar. Zatímco u iontově vtisknutých polymerů tvoří templát ionty, u moleku-

lárně vtisknutých polymerů jsou to celé molekuly detekovaných chemických látek. Kromě 

elektrochemických senzorů také existují elektrochemické biosenzory, u kterých plní rozpo-

znávací schopnost biologické molekuly, jako jsou nukleové kyseliny, enzymy, protilátky, 

receptory nebo celé buňky [19, 20]. 
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3 NANOMATERIÁLY PRO ELEKTROCHEMICKOU DETEKCI 

TĚŽKÝCH KOVŮ 

Příprava iontově vtisknutých polymerů spadá již do oblasti nanotechnologií, resp. na-

nomateriálů. Nanomateriál je obecně definován Evropskou komisí [21] a rozumí se jím 

„přírodní materiál, materiál vzniklý jako vedlejší produkt nebo materiál vyrobený obsahující 

částice v nesloučeném stavu nebo jako agregát či aglomerát, ve kterém je u 50 % nebo více 

částic ve velikostním rozdělení jeden nebo více vnějších rozměrů v rozmezí velikosti  

1–100 nm“. Při elektrochemické detekci se využívá elektrod modifikovaných těmito mate-

riály, neboť může docházet ke zvýšení citlivosti a selektivity elektrochemické metody. 

Vzhledem k malé velikosti nanočástic, resp. nanopórů, dochází ke zvětšení aktivní plochy 

pracovní elektrody, čímž také roste počet elektrodových reakcí a rychlost transportu elek-

tronů probíhající na jejím povrchu [20, 22, 23, 69]. 

Nanomateriály zaváděné při elektrochemické detekci iontů těžkých kovů lze rozdělit 

na nanomateriály na bázi uhlíku, kovu či jiného materiálu. Nejvíce využívané jsou nanoma-

teriály na bázi uhlíku. Jejich hlavní výhoda tkví v tom, že slouží jako adsorbent k zakoncen-

trování těžkých kovů při rozpouštěcí voltametrii a zároveň slouží jako indikátor působící 

při square wave voltametrii. Mezi takové nanomateriály patří např. grafen spolu s jeho mo-

difikacemi, uhlíková nanovlákna a uhlíkové nanotrubice [22]. 

3.1 Grafen a jeho modifikace 

Grafen je jednovrstvá struktura atomů uhlíku uspořádaných do hexagonální mřížky. 

Vazby mezi jednotlivými atomy uhlíku jsou kovalentní a charakteristické sp2 hybridizací. 

Vytváří planární (rovinné) útvary, jejichž strukturu znázorňuje obr. 2. Grafen je také pova-

žován za dvojrozměrný atomový krystal a polovodič [24, 25, 26]. 

 

Obr. 2: Struktura grafenu [26] 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická  21 

 

Příprava vysoce kvalitního grafenu je komplikovaná jeho velmi tenkou strukturou. 

Existuje však několik metod pro jeho izolaci. Grafen se připravuje z grafitu, který je složený 

z několika grafenových vrstev, které je nutno od sebe oddělit. První technikou přípravy gra-

fenu je mikromechanické štípání (metoda izolepy). Její princip spočívá v oddělení vrchní 

vrstvy grafitu (exfoliaci) kouskem lepicí pásky. Vynaložená síla pro oddělení vrstev musí 

být větší, než je energie van den Waalsových interakcí, které jednotlivé vrstvy spojují. Lepicí 

páska se zachycenými vrstvami grafitu je pak přitlačena k substrátu se zvýšenou afinitou 

k vrstvám grafenu. Jako substrát se používá podklad na bázi oxidu křemíku. Touto poměrně 

jednoduchou metodou lze získat vysoce kvalitní grafenové krystaly [24].  

Další poměrně rozšířenou metodou izolace grafenu je jeho chemické vylučování 

z plynné fáze. Metoda spočívá v rozpuštění plynných reaktantů (metan, etan nebo propan) 

na rozehřátý substrát kovu – niklu nebo mědi. Grafenová vrstva se utvoří na povrchu použi-

tého substrátu během procesu chlazení. Získaná vrstva se pak přemisťuje na vhodný mate-

riál, ze kterého se pak získává grafen [24]. 

Grafen se vyznačuje mnoha pozitivními vlastnostmi. Jde o velmi tenký, přitom však 

pevný a pružný materiál. Je nerozpustný ve vodě. Grafen dobře vede teplo a disponuje vy-

sokou elektronovou mobilitou, která se projevuje vysokou elektrickou vodivostí. V elektro-

chemii se využívá ke zvýšení selektivity elektrochemického měření [24, 25]. 

 Na bázi grafenu jsou vytvářeny elektrochemické senzory. Příkladem je využití gra-

fenu jako elektrochemického senzoru aplikací L-cystein/grafenu pro modifikaci pracovní 

elektrody ze skelného uhlíku pro současnou detekci těžkých kovů. L-cystein je aminokyse-

lina obsahující thiolové skupiny ve své molekule, které jsou elektroaktivní. Váže se na grafen 

na základě π-π interakce. Oxidovaná forma L-cysteinu vytváří adsorpční film na povrchu 

elektrody pro detekci Pb2+ a Cd2+ iontů. Pro následnou detekci nasorbovaných iontů byla 

použita elektrochemická metoda diferenční pulzní anodické rozpouštěcí voltametrie. De-

tekční limit byl stanoven na 0,12 μg/l pro Pb2+ a 0,45 μg/l pro Cd2+ [27]. 

Dalším způsobem chemické modifikace pracovní elektrody s grafenem je použití na-

fionu a iontové kapaliny (1-butyl-2,3-dimetylimidazolium tetrafluoroborát). Nafion je per-

fluorovaný polymer obsahující sulfonové funkční skupiny a slouží při elektrochemické de-

tekci jako kationtový výměník. Iontové kapaliny mají vysokou schopnost iontové vodivosti 

a používají se jako elektrochemické rozpouštědlo nebo jako modifikátory pracovní elek-

trody. Pro současnou detekci Pb2+, Cd2+ a Zn2+ iontů za pomocí anodické rozpouštěcí square 
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wave voltametrie byl vyvinut elektrochemický senzor na bázi nafion/iontová kapalina/gra-

fenu. Jako substrát byla použita bismutová elektroda. Hodnoty detekčních limitů pro jednot-

livé ionty byly velmi nízké. Pro Pb2+ ionty činil detekční limit 0,08 ng/l, pro Cd2+ ionty 

0,06 ng/l a pro Zn2+ ionty 0,09 ng/l [29]. 

Pro elektrochemickou detekci se využívá čistého grafenu nebo jeho chemicky modi-

fikované formy – grafen oxid, redukovaný grafen oxid a grafenové kvantové tečky  

[24, 25, 26, 71]. 

3.1.1 Grafen oxid 

Grafen oxid je oxidovanou formou grafenu. V jeho struktuře jsou včleněné atomy 

kyslíku, které vyčnívají mimo jeho planární rovinu. Jsou navázány na atomech uhlíku dvoj-

nou vazbou nebo ve formě hydroxylových, karboxylových a epoxidových skupin [24]. Na-

vázané atomy kyslíku ve struktuře grafen oxidu jsou ukázány na obr. 3. 

 

Obr. 3: Schéma grafen oxidu [30] 

Využití grafen oxidu je upřednostňováno oproti samotnému grafenu, a to ze dvou 

hlavních důvodů. Prvním z nich je jeho jednoduchá syntéza z grafitu, ve které je grafit oxi-

dován za pomoci oxidačních činidel. V současné době se využívá modifikovaná Hum-

mersova metoda [31], kde je grafen oxid připravován ze směsi grafitu, dusičnanu sodného, 

manganistanu draselného a kyseliny sírové. Oxidovaný grafit obsahuje ve své struktuře kys-

líkové skupiny. Tyto navázané kyslíkové skupiny usnadňují vznik grafen oxidu tím, že od-

dalují jeho jednotlivé vrstvy od sebe a činí grafit rozpustnějším ve vodě. Jednotlivé vrstvy 

grafen oxidu jsou následně separovány ve vodném roztoku za použití ultrazvukových vln 

nebo mechanického míchání [32, 33]. 

Dalším hlavním důvodem je hydrofilita grafen oxidu. Zatímco je samotný grafen ve 

vodě nerozpustný, grafen oxid je díky svým hydrofilním skupinám ve vodě rozpustný. Ve 
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vodném roztoku vytváří disperze, kde se grafen oxid rozpadne na tzv. miniaturní tenké 

„vločky“ různého tvaru. Ty vytváří roztok i suspenzi hnědé barvy v závislosti na jeho kon-

centraci [32]. 

Určitou nevýhodou grafen oxidu je jeho elektrická vodivost, která je oproti grafenu 

nižší. Vodivost grafenu se totiž opírá o síť konjugovaného systému hexagonálního uspořá-

dání, kterou v grafen oxidu narušují navázané kyslíkové skupiny. Tím se snižuje mobilita 

elektronů a jeho celková elektrická vodivost [30]. 

Grafen oxid je využíván v elektrochemických senzorech jako adsorbent iontů těž-

kých kovů, neboť na sebe váže dvojmocné ionty těžkých kovů (Pb2+, Cd2+, Cu2+, Zn2+) po-

mocí funkčních skupin obsahujících kyslík [34]. Schéma adsorpce a následné desorpce Pb2+ 

iontů nastávajících při elektrochemické detekci znázorňuje obr. 4. 

 

Obr. 4: Upravené schéma elektrochemické detekce – adsorpce a desorpce Pb2+ iontů [34] 

Studie autorů Sitko et al. [35] se zabývala využitím grafen oxidu pro adsorpci dvoj-

mocných iontů těžkých kovů z vodného roztoku. Z testovaných dvojmocných iontů těžkých 

kovů byla zjištěna nejvyšší afinita Pb2+ iontů a nejnižší afinita Zn2+ iontů ke grafen oxidu. 
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Grafen oxid byl využit také pro elektrochemickou detekci iontů těžkých kovů v ana-

lýze potravin. Üstündağ et al. [36] ve své studii využili pracovní elektrody ze skelného uh-

líku (GCE) modifikované oxidem manganičitým s grafen oxidem pro elektrochemickou de-

tekci Pb2+ a Cd2+ iontů ve vzorcích rýže za pomocí diferenční pulzní anodické rozpouštěcí 

voltametrie. Ionty měly v připraveném elektrochemickém senzoru limit detekce 0,08 µg/l 

pro Pb2+ ionty a 0,04 µg/l pro ionty Cd2+. 

Další studie [37] využila GCE modifikované nanomateriálem obsahujícím grafen 

oxid/ĸ-karagenan/L-cystein pro elektrochemickou detekci Pb2+ a Cd2+ iontů za pomocí ano-

dické rozpouštěcí square wave voltametrie. Testovány byly vzorky pitné vody a mléka, kde 

byl stanoven detekční limit pro vytvořený voltametrický senzor na 1,08 nM a 0,58 nM 

pro Pb2+ a Cd2+ ionty. 

3.1.2 Redukovaný grafen oxid 

Další modifikací grafenu je redukovaný grafen oxid. Ten vzniká odstraněním kyslí-

kových skupin (redukcí) z grafen oxidu. Kyslíkové skupiny nejsou zcela odstraněny, ale ně-

které z nich zůstávají a ční mimo jeho hexagonální rovinu. Jeho struktura (obr. 5) je charak-

terizována poměrem celkového počtu atomů uhlíku k celkovému počtu atomů kyslíku C:O. 

Zatímco tento poměr v grafen oxidu činí 4:1–2:1, redukovaný grafen oxid má tento poměr 

vysoký – většinou dosahuje 12:1 [30]. 

 

Obr. 5: Schéma redukovaného grafen oxidu [24] 

Existuje několik možností redukce grafen oxidu. První z nich je termální redukce, 

kdy je grafen oxid zahříván na vysokou teplotu. Nejčastěji se vysoké teplotě podrobuje 

vodný roztok grafit oxidu ve vakuu nebo v inertní atmosféře. Rychlé zvýšení teploty zapří-

čiňuje rozklad kyslíkových skupin uvnitř struktury grafit oxidu na plyny. Tyto plyny pak 
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zvyšují tlak mezi jednotlivými vrstvami grafitu, který se rozpadá za vzniku jednovrstevných 

nanočástic redukovaného grafen oxidu. 

Druhou možností je chemická redukce, která na rozdíl od termální redukce nepotře-

buje vysoké teploty. Dříve se jako silné redukční činidlo používal hydrazin a jeho deriváty, 

které se přidávaly do vodného roztoku grafen oxidu. Hydrazin a jeho deriváty jsou vysoce 

toxické, a proto se v dnešní době nepoužívají. V současné době je využívána kyselina jodo-

vodíková, která zajišťuje v porovnání s ostatními užívanými redukčními činidly  

(tetrahydridoboritanem sodným, kyselinou askorbovou a hydrazinem) redukovanému grafen 

oxidu značnou flexibilitu, nejvyšší elektrickou vodivost a nejvyšší poměr C:O, který činí 

okolo 15. 

Další možností je elektrochemická redukce, kdy není nutné přidávat žádná redukční 

činidla a zároveň také není potřeba odstraňovat vedlejší produkty vzniklé při chemické re-

dukci. Elektrochemická redukce se odehrává v elektrochemické cele s vodným roztokem 

pufru a grafen oxidem, který je nanesen v tenkém filmu na vhodný substrát (elektroda). Sle-

dovaná redukce probíhá výměnou elektronů mezi grafen oxidem a pracovní elektrodou. 

Redukovaný grafen oxid má oproti neredukovanému grafen oxidu zcela rozdílné 

vlastnosti. Především je více hydrofobní, tudíž ve vodném roztoku vytváří agregáty, které 

způsobují černé zabarvení. Odlišná je také elektrická vodivost, která je u redukovaného gra-

fen oxidu vyšší. Příčinou je obnovení konjugovaného systému v jeho hexagonální struktuře, 

která zvyšuje elektronovou mobilitu [30]. 

3.1.3 Grafenové kvantové tečky (GQDs) 

GQDs tvoří malé fragmenty grafenu obsahující ve své struktuře pouze atomy uhlíku. 

Většina připravených GQDs však obsahuje také atomy kyslíku (ve formě hydroxylových, 

karbonylových, karboxylových a epoxidových skupin) a vodíku a jsou složené z více než 

jedné grafenové vrstvy. GQDs vytváří strukturu hexagonálního symetrického krystalu a vy-

značuje se dobrou rozpustností ve vodě [26, 38]. 

3.2 Uhlíková nanovlákna 

Uhlíkové nanovlákno je vlákno tvořené několika grafenovými vrstvami o průměru 

50–200 nm. Jednotlivé vrstvy grafenu mohou mít kónické uspořádání, uspořádaní ve tvaru 

písmene U nebo ve formě rovinných desek navrstvených nad sebou.  
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Uhlíková nanovlákna se vyznačují vysokou pevností v tahu, dále vysokou mechanic-

kou a chemickou odolností. Mají nízkou pórovitost a nízkou permeabilitu [39, 40]. 

3.3 Uhlíkové nanotrubice 

Uhlíkové nanotrubice se dělí do dvou základních skupin. První skupinou jsou jed-

nostěnné uhlíkové nanotrubice (SWNT), které tvoří jednovrstvý grafen stočený do trubice. 

Druhou skupinu tvoří vícestěnné nanotrubice (MWNT), které mají průměr 5–20 nm s délkou 

až 1 μm. Mohou mít různé tvary související se způsobem jejich přípravy [22, 39, 70]. 
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4 ELEKTROCHEMICKÉ METODY 

Obecně se elektrochemie zabývá přenosem elektronů (oxidoredukčními reakcemi) 

na rozhraní mezi elektrodou a analyzovaným elektrolytem. Elektrochemické (elektroanaly-

tické) metody jsou založené na sledování elektrochemických vlastností zkoumaného roz-

toku, které závisí na jeho chemickém složení a koncentraci látek. Elektrochemické vlastnosti 

se měří v elektrochemickém článku, kde je analyzovaný roztok v kontaktu s elektrodami. 

Z elektrod je veden signál do měřicího přístroje, který zaznamenává některou ze sledova-

ných elektrických veličin ─ elektrický proud, potenciál, vodivost, náboj, kapacitu apod. [41, 

42]. 

Velkou výhodou elektrochemických metod je jejich poměrně levná instrumentace a 

vysoká citlivost pro anorganické i organické sloučeniny. Umožňuje rychlé analýzy (časově 

měřené v sekundách) a současné stanovení několika analytů. Mezi nejpoužívanější pro ana-

lýzu potravin patří hlavně voltametrické metody, dále potenciometrie a amperometrie [43]. 

4.1 Voltametrie 

Voltametrie (neboli voltamperometrie) je metoda, při které je proud měřen jako 

funkce elektrodového potenciálu. Na pracovní elektrodu, která je ponořena do analyzova-

ného roztoku, je vložen elektrický potenciál z vnějšího zdroje. Je sledována závislost proudu 

procházejícího pracovní elektrodou na elektrodovém potenciálu. Tuto závislost lze měřit 

buď v ustáleném stavu, nebo ve stavu neustáleném za nestacionárních podmínek [28, 44]. 

Voltametrie je široce využívána k měření a detekci těžkých kovů. Měří jejich stopové 

množství a dosahuje velmi nízkého detekčního limitu – nanomolárních až pikomolarních 

koncentrací. Pro zvýšení elektrochemické citlivosti této metody se při detekci iontů těžkých 

kovů využívají různé nanomateriály [22]. 

4.1.1 Cyklická voltametrie (CV) 

CV patří mezi univerzální metody elektrochemické detekce. Slouží pro stanovení 

různých elektroaktivních látek – anorganických, organických i biochemických, včetně iontů 

těžkých kovů. Umožňuje sledovat elektrodové reakce na povrchu pracovní elektrody 

při aplikaci širokého rozmezí potenciálu. Probíhá v nestacionárních podmínkách, tedy neu-

stáleném stavu, kdy v elektrochemickém článku probíhá elektrolýza [28, 45, 46]. 
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V průběhu CV se na elektrodu vkládá potenciál, který se mění v cyklech. Počet cyklů 

může být různý. Jeden cyklus, který je charakteristický trojúhelníkovým tvarem ohraniče-

ných počátečním a konečným potenciálem, se skládá z dopředného skenu, kde se hodnota 

potenciálu snižuje, a zpětného skenu, kde se hodnota potenciálu zvyšuje [28, 46]. Potenciá-

lový program CV znázorňuje obr. 6.  

 

Obr. 6: Upravený potenciálový program CV při aplikovaném počátečním potenciálu Ep a 

konečném potenciálu Ek [46] 

CV se používá pro detekci těžkých kovů, kde je výsledkem cyklický  

voltamogram ─ závislost proudu naměřeného na pracovní elektrodě na vkládaném napětí. 

Příklad cyklického voltamogramu s jednotlivými píky iontů těžkých kovů je znázorněn 

na obr. 7.  

 

Obr. 7: Cyklický voltamogram současné detekce iontů olova, kadmia, mědi a rtuti (molární 

koncentrace 5,66 × 10-6 mol.l-1) za pomocí grafitových pracovních elektrod modifikova-

ných nanotrubicemi v 0,2 M (černá barva) a 1 M (šedá barva) acetátovém pufru [47] 
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Cyklický voltamogram se skládá z katodické a anodické části. Katodická část skenu, 

která vzniká důsledkem redukce iontů Me2+ + 2e- → Me0, je kladná a zvyšuje se při dopřed-

ném skenu. Jeho maximální hodnota vytváří výšky píků pro jednotlivé ionty těžkých kovů. 

Naopak během anodické části skenu se redukovaná forma Me0 oxiduje ve formě Me2+ iontů 

a měřený proud stoupá při zpětném skenu [28, 46, 47]. 

4.1.2 Pulzní voltametrie 

Účelem pulzní metody voltametrie je snížení detekčního limitu, který u těchto metod 

dosahuje hodnot až 10-8 M. Zároveň byla také zavedením této metody vytěsněna dříve široce 

využívaná klasická polarografie. Pulzní metody jsou založené na vkládání potenciálových 

pulzů na pracovní elektrodu a měření proudu pouze v určitou, přesně stanovenou dobu 

[28, 48].  

Existují různé modifikace pulzní voltametrie, které se liší tvarem potenciálových 

pulzů aplikovaných na pracovní elektrodu. Mezi nejpoužívanější modifikace pro detekci 

iontů těžkých kovů patří square wave voltametrie, a to z důvodu vyšší citlivosti [28, 45]. 

4.1.2.1 Square wave voltametrie (SWV) 

Tato voltametrie patří mezi moderní a univerzální modifikaci pulzních technik vol-

tametrie. SWV je kombinací metod diferenční pulzní a cyklické voltametrie. Vyznačuje se 

vysokou rychlostí a selektivitou vůči iontům těžkých kovů [45, 49]. 

Při SWV se přivádí střídavé napětí pravoúhlého tvaru o nízké amplitudě (přibližně 

10 mV). Střídavé napětí vnáší na elektrodu potenciál, který se skokově mění s časem. Po-

tenciál v závislosti na čase je znázorněn křivkou ve tvaru čtvercových vln (obr. 8). Tato 

křivka je složená z jednotlivých potenciálových pulzů, kde jeden cyklus tvoří dva protilehlé 

potenciálové pulzy. První je označován jako dopředný sken a druhý jako sken zpětný, čímž 

proces připomíná cyklickou voltametrii. Při SWV se opakuje několik cyklů za sebou, při-

čemž potenciál každého následujícího cyklu je vyšší o potenciálový skok [28, 49, 50]. 
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Obr. 8: Upravený potenciálový program cyklické voltametrie s počátečním potenciálem Ep, 

amplitudou ∆Ep a potenciálovým skokem ∆Es [50] 

Výsledkem SWV je voltamogram – závislost I jako rozdílu proudů měřených 

na konci dopředného a zpětného skenu na vneseném potenciálu. SWV se jako samotná vol-

tametrická metoda pro elektrochemickou detekci iontů těžkých kovů nepoužívá. Často se 

využívá její kombinace s anodickou rozpouštěcí voltametrií (viz. kapitola uvedená níže) 

tzv. anodická rozpouštěcí square wave voltametrie (AS SWV) [52]. Jejím výstupem jsou 

rozpouštěcí píky, které jsou pro jednotlivé ionty těžkých kovů znázorněné na obr. 9. 

 

Obr. 9: Upravený voltamogram AS SWV současné detekce dvojmocných iontů olova, kad-

mia, mědi a rtuti se zvyšující se koncentrací od 0 do 1,3 µM za pomocí GCE  pracovních 

elektrod modifikovaných SnO2/redukovaným grafen oxidem v 0,1 M acetátovém pufru 

(pH 5) [51] 
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Velkou výhodou SWV je vysoká citlivost k iontům těžkých kovů. Citlivost SWV 

souvisí s elektrickou dvojvrstvou, která vzniká na rozhraní elektrody s analyzovaným rozto-

kem. Elektrická dvojvrstva totiž vytváří jakýsi kondenzátor na povrchu elektrody, který do-

časně ukládá elektrický náboj. Ten vyvolává na elektrodě proudovou odezvu – tzv. kapacitní 

(nabíjecí) proud, který na rozdíl od Faradayova (elektrolytického) proudu nesouvisí s elek-

trodovým dějem. Oba dva proudy, Faradayův (If) a kapacitní (Ic), jsou součástí celkové prou-

dové odezvy na pracovní elektrodě. Kapacitní proud zejména při nízkých koncentracích ana-

lyzované látky omezuje citlivost voltametrie, a proto je snaha tento kapacitní proud snížit. 

SWV snižuje tvorbu elektrické dvojvrstvy (a kapacitního proudu) tím, že snižuje přírůstek 

potenciálových pulzů. Elektrická dvojvrstva se tak nestihne nabít a kapacitní proud se sni-

žuje na zanedbatelnou hodnotu. V důsledku tohoto jevu je zaváděn poměr If/Ic, který s ros-

toucím časem stoupá [28, 44, 49]. 

4.1.3 Rozpouštěcí (stripping) voltametrie 

Při rozpouštěcí voltametrii dochází k předběžnému zakoncentrování analytu z roz-

toku na pracovní elektrodě. Analyt se nahromadí v malém objemu na povrchu elektrody, 

čímž se jeho koncentrace zvýší. Při jeho následném uvolnění (rozpouštění) z povrchu elek-

trody zpět do roztoku je měřen proud, který je díky vyšší koncentraci analytu na povrchu 

elektrody vyšší [28, 50]. 

Zakoncentrování analytu na povrchu elektrody může nastat dvojím způsobem – po-

tenciostatickou elektrolýzou (tzv. předběžnou elektrolýzou) nebo adsorpcí. Podle způsobu 

zakoncentrování analytu se dělí rozpouštěcí voltametrie na tři základní varianty – anodickou, 

katodickou a adsorpční, z nichž anodická rozpouštěcí voltametrie je jedna z nejužívanějších 

elektrochemických metod pro detekci těžkých kovů v potravinách [28, 52].  

4.1.3.1 Anodická rozpouštěcí voltametrie 

U anodické rozpouštěcí voltametrie je podstatou předběžné elektrolýzy (elektrode-

pozičního děje) redukce kationtu analytu v roztoku do formy kovu jako pevné látky. Ten vy-

tváří buď film na tuhých elektrodách, nebo je součástí slitiny amalgamu se rtuťovou elek-

trodou. Depoziční potenciál je konstantní během celého děje předběžné elektrolýzy na rozdíl 

od naměřeného proudu, který má přibližně lineární charakter. Doba předběžné elektrolýzy 

závisí na koncentraci iontů kovu v roztoku vzorku a zpravidla nepřesahuje dobu 10 minut 

[28, 50]. 
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Po předběžné elektrolýze a ustálení analyzovaného roztoku (bez jeho míchání) na-

stává proces rozpouštění. Rozpouštění spočívá v odstranění vyloučeného kovu z povrchu 

elektrody vlivem jeho oxidace (anodického rozpouštění) zpět do analyzovaného roztoku. 

Hodnota potenciálu lineárně roste od depozičního potenciálu směrem ke kladným hodnotám 

až do konečného potenciálu. Proudová odezva zaznamenává tzv. rozpouštěcí pík, jehož plo-

cha je přímo úměrná koncentraci analytu v roztoku. Vyloučený analyt se rozpouští v ome-

zeném objemu na povrchu elektrody, a proto se místo plochy píku vyhodnocuje jeho výška, 

která je rovněž přímo úměrná koncentraci analytu [28, 50]. Průběh celého potenciálového 

programu a proudové odezvy anodické rozpouštěcí voltametrie popisuje obr. 10. 

 

Obr. 10: Potenciálový program a proudová odezva anodické rozpouštěcí voltametrie 

při současném stanovení iontů těžkých kovů kadmia a olova při aplikovaném depozičním 

potenciálu Edep a konečném potenciálu Estop [28] 

Anodická rozpouštěcí voltametrie je obecně užívanou metodou pro kvantitativní ana-

lýzu iontů těžkých kovů. Má velmi nízký detekční limit, který dosahuje až pikomolárních 

koncentrací. Často bývá pro elektrochemickou detekci iontů těžkých kovů používána 

její kombinace s jinou voltametrickou metodou. Nejvíce se využívá diferenční pulzní ano-

dická rozpouštěcí voltametrie a square wave anodická rozpouštěcí voltametrie [45, 53].  

Anodická rozpouštěcí voltametrie se využívá pro analýzu jak v živočišných potravi-

nách – mase, rybách, vejci, mléce a medu, tak v potravinách rostlinného původu – ovoci, 

zelenině, pšenici, kukuřici, čajových listech, oleji. Rozpouštěcí voltametrie se také uplatňuje 

pro analýzu nápojů alkoholických (piva, vína a destilátů) a nealkoholických (džusů a ovoc-

ných šťáv) [52]. 
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4.2 Potenciometrie 

Při analýze potravin je uplatňována také potenciometrická rozpouštěcí analýza. Její 

hlavní využití spočívá ve stanovení stopového množství těžkých kovů. Principem se podobá 

rozpouštěcí voltametrii. Nejprve se stanovovaný iont redukuje do formy kovu na povrchu 

pracovní elektrody při konstantním napětí, kdy je analyzovaný roztok okyselen a míchán. 

Následuje zpětná oxidace kovu působením oxidačních činidel. Zaznamenaný časový průběh 

potenciálu je označován jako tzv. potenciogram, který je sestaven z píků příslušejícím oxi-

dacím jednotlivých kovů. Výška píku potom určuje kvantitu sledovaného iontu [54]. 

Rozpouštěcí potenciometrie a voltametrie jsou využívány ke stejnému účelu. Při ana-

lýze potravin se aplikují ke zjišťování obsahu těžkých kovů především v nápojích (alkoho-

lických i nealkoholických – pivu, vínu, destilátech, džusech, mléku), ale také v mouce, obi-

lovinách, rybím mase i zelenině [54, 55]. 

4.3 Amperometrie 

Oproti voltametrii, kde se potenciál s časem mění, se při amperometrii zavádí konstantní 

potenciál na pracovní elektrodu. Využívá stejné instrumentace jako při voltametrii a sleduje 

se proudová odezva v závislosti na čase. Z proudové odezvy se stanovuje analyt obsažený 

v potravině, kterým mohou být kromě těžkých kovů také sacharidy, vitaminy, antioxidanty 

nebo pesticidy. V případě analýzy potravin patří amperometrie mezi jednu z méně užívaných 

metod elektrochemické detekce [56]. 

Další technikou využívanou v oblasti potravin je tzv. chronoamperometrie. Při použití 

této metody není vložený potenciál na elektrodu konstantní, ale je skokově měněn. Lze ji 

využít pro stanovení iontů olova v zelenině, kde vykazovala detekční limit 0,19 nM za vyu-

žití vodivých polymerů poly(3,4-etylendioxythiofen) (PEDOT, polykation) a polystyrensul-

fonátu (PSS, polyanion) ve formě filmu na uhlíkové pracovní elektrodě [57]. 
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II.  PRAKTICKÁ ČÁST 
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5 CÍL PRÁCE 

Cílem této diplomové práce byla příprava iontově vtisknuté nanostruktury na bázi 

grafen oxidu (GO) a iontů Pb2+. Ionty Pb2+ by měly vytvářet ve struktuře GO vazebná aktivní 

místa se specifickou afinitou k těmto iontům, čímž by mělo dojít ke zvýšení selektivity jejich 

elektrochemické detekce. Zmíněný princip pak lze uplatnit při detekci olova, příp. jiných 

těžkých kovů v potravinách. Hlavním cílem je tedy příprava těchto nanostruktur a jejich 

následné testování pro detekci těžkých kovů, konkrétně olova. Tento cíl zahrnuje také testo-

vání selektivity vůči různým iontům těžkých kovů. 

Mezi vedlejší cíle patří optimalizace podmínek voltametrického měření a parametrů 

přípravy nanostruktury: 

 Vliv podmínky způsobu redukce GO na voltametrickou detekci Pb2+ iontů 

 Vliv složení elektrolytu na voltametrickou detekci Pb2+ iontů 

 Vliv způsobu modifikace pracovní elektrody na voltametrickou detekci Pb2+ 

iontů 

 Vliv depozičního času na voltametrickou detekci Pb2+ iontů 

 Otestování připravené nanostruktury v nápojích (víně) a potravinách (špe-

nátu) 
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6 INSTRUMENTACE 

Elektrochemická měření byla prováděna na přístroji potenciostat/galvanostat 

PGSTAT101 (AUTOLAB, Metrohm, Švýcarsko). Pro přípravu roztoků byl použit pH metr 

(WTW inoLab 735 pH/Ion metr, CB&S, USA) a odstředivka (ROTANTA 460 R, Hettich 

ZENTRIFUGEN, Německo). Spektra pro charakteristiku připravených nanostruktur byla 

získána na přístrojích dvoupaprskový UV-VIS spektrofotometr (UNICAM UV 500, Chro-

mSpec spol. s. r. o., Česká republika) a infračervený spektrometr s Fourierovou transformací 

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

6.1 Přístrojové vybavení voltametrické detekce 

Voltametrická detekce probíhala v elektrochemickém článku (cele) v tříelektrodo-

vém uspořádání, kde byly k potenciostatu připojeny tři elektrody – referenční, pomocná a 

pracovní. 

Pro elektrochemickou detekci iontů těžkých kovů se běžně používá v oblasti analýzy 

potravin referenční elektroda argentchloridová (Ag/AgCl) a pomocná elektroda s platino-

vým plíškem [58, 59]. V praktické části této diplomové práce se pracovalo s referenční 

argentchloridou elektrodou plněnou 3 M AgCl a pomocnou elektrodou s platinovým plíš-

kem. 

Jako pracovní (měrná) byla použita elektroda ze skelného uhlíku (GCE). Použití pra-

covních GCE je rozšířené pro voltametrickou detekci iontů těžkých kovů v potravinách 

[52, 67]. Tyto elektrody byly dále modifikovány nanesením vrstvy na povrch elektrody, ve 

které jsou obsažené nanočástice působící na elektrochemickou reakci ve smyslu zvýšení 

elektrochemické detekce. Pro tento účel jsou používány například uhlíkové nanomateriály, 

jako jsou uhlíkové nanotrubice, uhlíková nanovlákna a v neposlední řadě grafen včetně jeho 

derivátů ─ redukovaný grafen oxid a grafen oxid [22]. 
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7 CHEMIKÁLIE 

V praktické části byly použity roztoky kyseliny dusičné (HNO3, 65%) od firmy 

Lach-Ner, další použité roztoky byly kyselina octová (CH3COOH, 99%) z firmy Penta. Dále 

se využívaly standardní roztoky olova, mědi a kadmia v koncentraci 1 g.l-1 2% HNO3 (Asta-

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

V práškové formě byly použity následující chemikálie: chlorid draselný KCl (Penta), 

hydroxid sodný NaOH (Lach-Ner), octan sodný CH3COONa (Sigma Aldrich), ferrikyanid 

draselný K3[Fe(CN)6] (Penta), dusičnan olovnatý Pb(NO3)2 (Lachema N.P. Brno) a leštící 

přípravek MicroPolish II alumina 0,3 μm (Buehler). 
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8 METODIKA 

V rámci metodiky byly řešeny následující úkoly: příprava roztoků, příprava vzorků 

potravin a jejich charakteristika, příprava nanostruktur, příprava pracovních elektrod (jejich 

čištění a následná modifikace) a vlastní elektrochemická měření. 

8.1 Příprava roztoků 

Všechny roztoky byly připravovány a ředěny deionizovanou vodou. 

8.1.1 Elektrolyty 

Elektrolyty pro voltametrické měření zahrnoval acetátový pufr, roztok HNO3 s NaOH 

a HNO3 s KCl. Dále byl jako elektrolyt využíván roztok 0,04% HNO3. 

8.1.1.1 Acetátový pufr 

Roztok acetátového pufru se skládal z kyseliny octové a octanu sodného. Namíchány 

byly 0,1 M zásobní roztoky zmíněných sloučenin. Roztok octanu sodného byl dotitrován 

kyselinou octovou na požadovanou hodnotu pH 3. 

8.1.1.2 Roztok HNO3 s NaOH 

Roztok HNO3 s NaOH byl připraven z roztoku 2% HNO3, který byl upraven 0,1 M 

NaOH na hodnotu pH 3. 

8.1.1.3 Roztok HNO3 s KCl 

Roztok HNO3 s KCl byl připraven smícháním 2% HNO3 s 0,1 M KCl v poměru 2:1. 

Parametr pH byl upraven 0,1 M NaOH na hodnotu 3. 
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8.2 Příprava vzorků potravin a jejich charakteristika 

Jako modelové vzorky potravin byly použity víno a zelenina (špenát), které byly zpra-

covány pro voltametrickou detekci. 

8.2.1 Příprava roztoků bílého a červeného vína 

Roztoky byly připraveny z bílého a červeného vína: 

 Bílé víno: 

 Odrůda: Müller Thurgau 

 Polosladké 

 Obsahuje oxid siřičitý a siřičitany 

 Obsah alkoholu: 12 % obj. 

 Víno z České republiky (Čejkovice) 

Červené víno: 

 Odrůda: Frankovka 

 Polosladké 

 Obsahuje oxid siřičitý a siřičitany 

 Obsah alkoholu: 11 % obj. 

 Víno z České republiky (Čejkovice) 

Příprava vzorků vín před elektrochemickou detekcí je různá a zahrnuje suchou mine-

ralizaci, mokrou mineralizaci se silnými oxidačními činidly (HNO3, HClO4, H2O2), ředění 

vína s kyselinou (nejčastěji HCl nebo H2SO4) nebo přímé stanovení iontů těžkých kovů 

bez předchozí úpravy [60, 61]. Pro praktickou část této diplomové práce byly jednotlivé 

vzorky vín smíchány s 1% HNO3 v poměru víno a kyselina 1:1. Následně byly směsi centri-

fugovány (11500 RPM, 21 °C, 30 min). Před centrifugací se vzorky vín s kyselinou záměrně 

kontaminovaly Pb2+ ionty přídavkem Pb(NO3)2. Výsledná koncentrace Pb2+ iontů byla v bí-

lém víně 16,33 mg.l-1 a v červeném víně 15,94 mg.l-1. 

Pro výpočet detekčního limitu byla pyknometricky stanovena hustota bílého a červe-

ného vína podle ČSN 56 0216 [62]. Průměrná hustota bílého vína činila 0,9936 g.ml-1 a 

červeného vína 0,9911 g.ml-1 při 20 °C. 
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8.2.2 Příprava vzorků zeleniny 

Vzorky byly připraveny ze špenátu: 

 Baby špenát 

 I. jakosti 

 Země původu: Itálie 

Vzorky špenátu byly připraveny extrakcí kyselinou dusičnou. Špenát, jehož hmotnost 

činila 92,115 g, byl opláchnut deionizovanou vodou a rozmělněn mixérem. Následně byly 

zhomogenizované vzorky špenátu smíchány s 1% HNO3 v objemném poměru 1:2 a míchány 

na třepačce po dobu 70 min [6]. Po míchání byly vzorky centrifugovány (11500 RPM, 21 °C, 

30 min). Dekantací byl odlit supernatant, který sloužil jako elektrolyt voltametrické detekce. 

8.3 Příprava struktury grafen oxidu 

Iontově vtisknuté nanostruktury byly připraveny z roztoků grafen oxidu (6, příp. 

4 mg.l-1) a Pb2+ iontů (100 mg.l-1 v 0,2% HNO3). Byly připravovány dvě nanostruktury, kde 

první byla složená z GO a Pb2+ iontů (GO/Pb2+) a druhá nanostruktura byla kontrolní a ob-

sahovala pouze GO. V praktické části této diplomové práce byly testovány dva rozdílné způ-

soby přípravy obou nanostruktur. 

První způsob zahrnoval přímé smíchání obou roztoků na povrchu používaných pra-

covních elektrod a následného zaschnutí (metoda in situ) v množství 7,5 µl. Druhým způso-

bem se struktura z uvedených roztoků připravovala mimo pracovní elektrody (metoda 

ex situ) dle postupu uvedeném v následujícím odstavci. 

Nejprve byly připraveny směsi podle tab. 4, které se nechaly odstát (inkubovat) 

po dobu 1 hodiny. Následně se směsi centrifugovaly (15 000 RPM, 21 °C, 30 min). Po de-

kantaci supernatantu byl přidán 1 ml 1 M NaOH, ve kterém se sraženina resuspendovala 

v ultrazvukové lázni. Opět byla provedena centrifugace se stejnými parametry jako před-

chozí. Supernatant byl vylit a precipitát byl resuspendován v 50 µl deionizované vody. 

Tato suspenze byla pak aplikována na elektrody v množství 10 µl. 

  



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická  41 

 

Tab. 4: Příprava nanostruktur 

Kontrolní nanostruktura GO Nanotruktura GO/Pb2+ 

283 μl dest. H2O 283 μl dest. H2O 

17 μl GO 17 μl GO 

200 μl 2% HNO3 200 μl roztoku Pb2+ 

 

8.4 Čištění a modifikace pracovních elektrod 

Pracovní GCE elektrody byly čištěny mechanicky. Nejprve byly leštěny v leštící 

pastě Alumina 0,3 µm (3 min) a poté se elektrody vkládaly s deionizovanou vodou do ultra-

zvukové lázně po dobu 2 minut [63].  

Kontrola čistého povrchu elektrod byla prováděna za pomocí CV při nastaveném po-

tenciálovém rozsahu od -0,8 do 0,6 V v 0,1 M roztoku KCl, kde byla sledována hodnota 

kapacitního proudu. Za čisté pracovní elektrody se považovaly ty, které nepřekračovaly 

0,75 µA. Následně se elektrody ještě změřily při potenciálovém rozsahu od -0,2 V 

do 0,6 V opět CV v 5 mM roztoku ferrikyanidu, kde se kontrolovala separace anodického a 

katodického píku s přípustným rozdílem do 90 mV. 

Po čistění a kontrole pracovních elektrod následovala jejich modifikace. Připravené 

směsi GO/Pb2+ a GO se nanášely na povrch pracovních elektrod. Připravená směs se nechala 

na povrchu pracovních GCE elektrod zaschnout v uzavřené inertní dusíkové atmosféře po 

dobu 1,5 hodiny, přičemž kontrola uschnutí byla prováděna vizuálně. 

8.5 Voltametrická detekce 

Po vyčištění a chemické modifikaci pracovních GCE elektrod následovala voltame-

trická detekce, při které se porovnávala odezva elektrod modifikovaných nanostrukturou 

GO/Pb2+ s elektrodami modifikovanými kontrolní nanostrukturou GO. Voltametrická de-

tekce a nastavení všech příslušných parametrů bylo prováděno v software NOVA 2.1 a grafy 

byly vytvářeny v programech Excel 2013 a OriginPro 8.5. 
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Jako elektrochemická metoda pro detekci Pb2+ iontů byla použita anodická rozpouš-

těcí square wave voltametrie (AS SWV). Její parametry byly nastaveny na hodnoty depo-

zičního potenciálu -0,95 V, depozičního času 0─120 s. Nastavené hodnoty SWV byly počá-

teční potenciál -0,8 V a konečný potenciál na 0,6 V s rychlostí skenování 0,25 V/s. 

Pro redukci GO byly použity programy CV a chronoamperometrie. Parametry CV 

byly nastaveny na počáteční potenciál -0,9 V a konečný potenciál 0 V. Rychlost skenování 

byla nastavena na 0,05 V/s s počtem skenů 12,5. Chronoamperometrie byla provedena 

při aplikovaném potenciálu -0,95 V po dobu 15 minut. Pokud není uvedeno jinak, byl pro 

oba dva programy redukce použit elektrolyt 0,1 M KCl. 
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9 VÝSLEDKY A DISKUZE 

Praktická část byla zaměřena na přípravu a charakterizaci iontově vtisknuté nanostruk-

tury na bázi grafen oxidu a iontů Pb2+. Dále se praktická část zabývala stanovením vhodných 

podmínek voltametrické detekce Pb2+ iontů připravené nanostruktury, kde se při jednotli-

vých experimentech porovnávaly nanostruktury GO/Pb2+ a GO. Zkoumal se vliv rozdílných 

elektrolytů, depozičního času a vliv zařazené redukce na voltametrickou detekci Pb2+. Dále 

byla sledována selektivita vůči ostatním iontům těžkých kovů (Cd2+ a Cu2+). A následně byla 

nanostruktura GO/Pb2+ a GO otestována na vzorcích nápoje (bílého a červeného vína) a po-

travin (špenát). 

9.1 Charakteristika nanostruktur GO a GO/Pb2+ 

Iontově vtisknutá nanostruktura GO/Pb2+ a kontrolní nanostruktura GO byly charakte-

rizovány nejprve pomocí UV-VIS spektrofotometrie a FTIR spektroskopie. Pro znázornění 

obsahu Pb2+ iontů v iontově vtisknuté struktuře GO/Pb2+ po aplikaci na GCE elektrody byla 

následně použita voltametrická metoda AS SWV. 

9.1.1 Spektroskopická analýza 

Nanostruktury GO a GO/Pb2+ byly podrobeny strukturní analýze za pomocí UV-VIS 

spektrofotometrie a FTIR. U metod UV-VIS spektrofotometrie byly roztoky nanostruktur 

před samotným měřením příslušně naředěny deionizovanou vodou. Pro metodu FTIR bylo 

napipetováno množství 30 µl na povrch hliníkové folie a po zaschnutí v dusíkové inertní 

atmosféře byly změřeny metodou ATR – zeslabeného totálního odrazu (attenuated total re-

flection). 

UV-VIS spektra obou struktur (obr. 11) byla snímána v rozmezí vlnových délek 

200 ─ 600 nm. Pro grafen oxidové nanočástice je typická absorpce okolo 230 nm, která je 

připisována přechodu π → π* aromatických C-C vazeb. Absorpční rameno okolo 300 nm 

tvoří dvojné vazby atomů uhlíku a kyslíku [64]. U vzorků nanostruktur připravených v této 

práci bylo absorpční maximum posunuto do nižších vlnových délek, což může být způso-

beno přidaným roztokem HNO3 při přípravě nanostruktur. 
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Obr. 11: UV-VIS spektra nanostruktur GO a GO/Pb2+ 

FTIR analyzuje strukturu organických látek ve formě infračerveného spektra, které 

vyjadřuje závislost absorbance na vlnočtu dopadajícího záření. Výsledkem FTIR analýzy 

nanostruktur GO a GO/Pb2+ byla charakteristická spektra s jednotlivými pásy (obr. 12), při-

čemž rozdíly v těchto pásech poukazují na strukturní změny vzniklé navázáním Pb2+ iontů 

na GO. 

 

Obr. 12: FTIR spektra nanostruktur GO a GO/Pb2+ 
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Ve FTIR spektru GO/Pb2+ a GO je znatelné široké pásmo v oblasti 3146 cm-1, které 

poukazuje na přítomnost hydroxylových skupin a interkalovanou vodu ve struktuře. Úsek 

1655 cm-1 značí neoxidované vazby atomů uhlíku, zejména jeho dvojných vazeb v aroma-

tickém kruhu (π-π interakce). Pás při 1426 cm-1 pak představuje hydroxyly karboxylových 

skupin, 1225 cm-1 značí úsek pro vazby C-OH, epoxidové a karboxylové skupiny, 

1029 cm-1 vazby C-O a 874 cm-1 pak vazby C-O-C [64, 65, 66]. 

Široká oblast 3146 cm-1 poukazuje na hydrofilitu grafen oxidu díky jeho přítomným 

hydroxylovým skupinám. Při porovnání obou spekter je patrné, že hydrofilita obou nano-

struktur se významně nezměnila. Největší pozorovatelné rozdíly jsou v pásu 1426 cm-1, který 

představuje hydroxyly u karboxylových skupin, kde byly hodnoty absorbance vyšší  

u nanostruktury GO/Pb2+ oproti samotnému GO. Naopak v pásu 1225 cm-1, který značí 

vazby C-OH, epoxidové a karboxylové skupiny, vykazovala vyšší absorbanci u nanostruk-

tury GO. Na tyto skupiny přítomné ve struktuře GO se přes atomy kyslíku váží Pb2+ ionty, 

důkazem čehož je právě nižší absorpční pás u nanostruktury GO/Pb2+ ve zmíněné oblasti 

1225 cm-1. 

9.1.2 Elektrochemická charakteristika 

Připravená struktura GO/Pb2+ byla nejprve charakterizována za pomocí AS SWV apli-

kované na pracovní GCE elektrody modifikované GO/Pb2+ a GO nanostrukturou. Výsled-

kem byl graf závislosti výsledného proudu (rozdíl proudů naměřených na konci dopředného 

a zpětného skenu) v jednotkách µA na aplikovaném potenciálu (obr. 13), kde se tento vý-

sledný proud v přítomnosti vodivých Pb2+ iontů zvyšuje ve formě rozpouštěcího píku. 

 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická  46 

 

 

Obr. 13: Důkaz přítomnosti Pb2+ iontů v nanostruktuře GO/Pb2+ připravené in situ  

při aplikované AS SWV (-0,8 až 0,2 V) v 0,04% HNO3 

Rozpouštěcí pík je důkazem přítomnosti Pb2+ iontů v nanostruktuře GO/Pb2+. Je vidi-

telný při negativním potenciálu ─459,4 ± 5,6 mV a dosahoval výšky 7,98 ± 1,26 µA. Počá-

teční rozpouštěcí pík Pb2+ iontů byl vždy přítomný ve struktuře GO/Pb2+, a proto byla po-

třeba před voltametrickou detekcí z povrchu elektrody tyto ionty desorbovat. Toho bylo do-

saženo jejich oxidací (anodickým rozpouštěním) při aplikované elektrochemické metodě 

AS SWV. Pro jeho úplné odstranění bylo zapotřebí 3 skenů AS SWV, které znázorňuje 

obr. 14. 

 

Obr. 14: Ukázka poklesu rozpouštěcích píků Pb2+ iontů původně přítomných  

v nanostruktuře GO/Pb2+ připravené in situ za pomocí AS SWV v elektrolytu 0,04% HNO3 
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Nanostruktura GO/Pb2+ obsahuje po aplikaci na elektrodu Pb2+ ionty, které jsou vidi-

telné při elektrochemické detekci. Jejich desorpce je důležitá, neboť zanechává v nanostruk-

tuře otisk ve formě aktivního místa, který by měl zvyšovat adsorpci Pb2+ iontů z analyzova-

ného roztoku během voltametrické detekce. 

9.2 Vliv podmínek způsobu elektrochemické redukce GO 

na voltametrickou detekci Pb2+ iontů 

V této kapitole se zkoumal vliv elektrochemicky redukovaného GO na voltametric-

kou detekci Pb2+ iontů. Připravené nanostruktury GO a GO/Pb2+ in situ byly tedy podrobeny 

elektrochemické redukci, kde byly sledovány podmínky této redukce na voltametrickou ode-

zvu Pb2+ iontů. Testovány byly elektrochemické metody redukce pomocí CV a chronoam-

perometrie a následně i různé elektrolyty (0,1 M KCl, 0,01 M KCl a 0,4% HNO3). 

Parametry CV pro redukci byly nastaveny na počáteční potenciál -0,9 V a konečný 

potenciál 0 V s rychlost skenování 0,05 V/s a počtem skenů 12,5. Chronoamperometrie byla 

provedena při aplikovaném potenciálu -0,95 V po dobu 15 minut. Pro následnou detekci 

Pb2+ iontů v analyzovaném roztoku byl použit program AS SWV, kde byla sledována výška 

rozpouštěcího píku při stoupající koncentraci Pb2+ iontů (obr. 15). 

 

Obr. 15: Graf závislosti rozpouštěcích píků Pb2+ iontů na koncentraci těchto iontů  

v roztoku HNO3 s KCl při aplikované elektrochemické redukci pomocí CV a  

chronoamperometrie (ChA) 
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Z uvedených výsledků vyplývá, že elektrochemická redukce GO metodou CV zvy-

šovala voltametrickou odezvu a citlivost v porovnání s redukcí programem chronoampero-

metrie, kdy elektrody vykazovaly nižší odezvu na Pb2+ ionty. 

Druhý experiment sledoval voltametrickou odezvu Pb2+ iontů zavedené elektroche-

mické redukce v rozdílných elektrolytech 0,4% HNO3, 0,1 M KCl a 0,01 M KCl (obr. 16). 

Ostatní podmínky elektrochemické redukce byly stejné jako u předchozího experimentu při 

redukci pomocí CV. 

 

Obr. 16: Graf závislosti rozpouštěcích píků Pb2+ iontů na koncentraci těchto iontů v roz-

toku HNO3 s KCl při aplikované elektrochemické redukci v rozdílných elektrolytech 

Voltametrická odezva Pb2+ iontů klesala v elektrolytech: 0,4% HNO3 > 0,1 M KCl  

> 0,01 M KCl. Ze zkoumaných elektrolytů měl tedy nejvyšší odezvu elektrolyt 0,4% HNO3 

a nejnižší 0,01 M KCl. 

Složení elektrolytu elektrochemické redukce mělo stejně jako volba její metody vliv 

na výslednou výšku rozpouštěcích voltametrických píků Pb2+ iontů. Z prováděných experi-

mentů vyplývá, že nejvhodnější je aplikace elektrochemické redukce CV v elektrolytu 

0,4% HNO3. 
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9.3 Vliv složení elektrolytu na voltametrickou detekci Pb2+ iontů 

Voltametrická odezva Pb2+ iontů se sledovala u rozdílných elektrolytů, kterými byly 

acetátový pufr (pH = 3), roztok HNO3 s NaOH (pH = 3) a roztok HNO3 s KCl (pH = 3). 

Ionty Pb2+ se lépe adsorbují v kyselém prostředí a od hodnoty pH 3 a výše zpravidla nedo-

chází k jejich významně vyšší adsorpci [35]. Z tohoto důvodu byly uvedené elektrolyty upra-

veny na hodnotu pH 3. Pracovní elektrody byly modifikovány pomocí připravených nano-

struktur in situ. Redukce GO proběhla za pomocí programu CV v elektrolytu 0,4% HNO3. 

Stejně jako v předchozích experimentech byla pro charakterizaci připravených elektrod po-

užita AS SWV s následným vyhodnocením rozpouštěcích píků. Tato měření byla prováděna 

při zvyšující se koncentraci Pb2+ iontů od 0 do 34 mg.l-1. Sledované elektrolyty byly při této 

metodě během depozice míchány a během měření SWV byly elektrolyty ponechány v klidu. 

 

Obr. 17: Graf závislosti voltametrických rozpouštěcích píků Pb2+ iontů na složení elektro-

lytu 

Z grafu závislosti voltametrických rozpouštěcích píků Pb2+ iontů na použitém elek-

trolytu (obr. 17) je patrné, že nejvyšší voltametrickou odezvu na detekci Pb2+ iontů měl elek-

trolyt složený z kyseliny dusičné bez chloridu draselného, kde docházelo k nejvyšší adsorpci 

Pb2+ iontů na povrch modifikované pracovní elektrody. Nejmenší rozpouštěcí píky byly na-

měřeny v roztoku HNO3 s KCl a acetátovém pufru. Je tedy pravděpodobné, že ionty mohou 

negativně interagovat s vlastním měřením. 
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Je třeba ovšem říct, že i přesto, že jsou viditelné rozdíly mezi aplikovanou elektro-

chemickou redukcí pomocí CV a chronoamperometrie a mezi sledovanými elektrolyty, stále 

se evidentně nejedná o optimálně nastavené parametry, a to z důvodu nelinearity kalibrač-

ních přímek a nízké elektrochemické odezvě na Pb2+ ionty. Jako další krok tedy byla testo-

vána příprava nanostruktur mimo pracovní elektrodu ─ ex situ. 

9.4 Vliv způsobu modifikace pracovní elektrody na voltametrickou  

detekci Pb2+ iontů 

Experiment srovnával vliv způsobu modifikace pracovních elektrod na voltametric-

kou detekci Pb2+ iontů, konkrétně metody přípravy nanostruktury GO/Pb2+ in situ a ex situ. 

V metodě in situ probíhala modifikace GCE elektrod přímo na jejím povrchu, zatímco v me-

todě ex situ docházelo k zakoncentrování připravené směsi GO a Pb2+ iontů mimo GCE 

elektrodu a až poté se GCE elektrody připravenou směsí modifikovaly. Po modifikaci byly 

pracovní elektrody podrobeny redukci CV v 0,4% HNO3. Následně byla aplikována volta-

metrická detekce AS SWV, kde byl jako elektrolyt použit roztok 0,04% HNO3. Byla sledo-

vána závislost rozpouštěcích voltametrických píků na koncentraci Pb2+ iontů v rozmezí 

od 0 do 34 mg.l-1. 

 

Obr. 18: Graf závislosti voltametrických rozpouštěcích píků Pb2+ iontů na způsobu  

modifikace pracovních elektrod metodou in situ a ex situ 
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Z grafu závislosti rozpouštěcích píků Pb2+ iontů (obr. 18) je zřejmé, že modifikace 

pracovních elektrod nanostrukturou GO/Pb2+ metodou ex situ významně zvyšovala citlivost 

voltametrické detekce. Je zřejmé, že vyšší množství Pb2+ iontů v zakoncentrované nano-

struktuře GO/Pb2+ vytvářelo celkově větší počet zamýšlených aktivních míst pro následnou 

voltametrickou detekci Pb2+ iontů přítomných v analyzovaném roztoku. Z tohoto důvodu 

byla pro následná voltametrická měření použita modifikace GCE elektrod metodou ex situ. 

9.5 Vliv depozičního času na voltametrickou detekci Pb2+ iontů 

Sledovány byly rozpouštěcí píky Pb2+ iontů při aplikovaných různých depozičních 

časech. Při depozičním čase dochází k nárůstu množství sledovaného analytu na povrch mo-

difikovaných pracovních elektrod, čímž se zvyšuje citlivost voltametrické detekce [51]. 

Pro modifikaci pracovních elektrod byla použita metoda ex situ a pro voltametrické měření 

metoda AS SWV, kde byl aplikován potenciál -1,2 V až +0,6 V s depozičním potenciálem  

-1,2 V a depozičním časem 0─120 s. Elektrolyt tvořil roztok 0,04% HNO3 s koncentrací 

Pb2+ iontů 20 mg.l-1. 

Výsledkem byly rozpouštěcí píky v jednotlivých depozičních časech s dobou trvání 

0, 5, 20, 60 a 120 s. Výšky jednotlivých rozpouštěcích píků byly zpracovány v grafu jejich 

závislosti na vloženém depozičním čase (obr. 19). 

 

Obr. 19: Graf závislosti voltametrických rozpouštěcích píků Pb2+ iontů na depozičním čase 

při depozičním potenciálem -1,2 V 
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Z uvedeného grafu je zřetelný nárůst rozpouštěcího píku Pb2+ iontů s rostoucím ča-

sem depozice. Výšky rozpouštěcích píků Pb2+ iontů se zvyšují u nanostruktury GO v pořadí 

24,75 ± 0,47 µA (0 s) < 28,72 ± 0,34 µA (5 s) < 33,95 ± 0,94 µA (20 s) < 38,95 ± 0,31 µA 

(60 s) < 42,14 ± 0,34 µA (120 s). V případě nanostruktury GO/Pb2+ rostly výšky píků 

26,57± 0,87 µA (0 s) < 30,65 ± 0,64 µA (5 s) < 36,01 ± 0,03 µA (20 s) < 41,88 ± 0,27 µA  

(60 s) < 43,35 ± 0,35 µA (120 s). Za zlomovou hodnotu depozičního času lze označit 60 s, 

kdy kratší depoziční časový interval vykazoval skokové změny rozpouštěcího píku Pb2+ 

iontů. Při depozičním čase delším než 60 s k zásadnímu růstu rozpouštěcích píku Pb2+ iontů 

nedocházelo. Z toho důvodu byla další voltametrická měření nastaveny s hodnotou depozič-

ního času 60 s. 

9.6 Selektivita Pb2+ iontů vůči ostatním iontům těžkých kovů 

  Selektivita je dána afinitou iontu k nanostruktuře, dále velikostí a tvarem iontů.  

V případě iontově vtisknuté nanostruktury GO/Pb2+ je selektivita také dána velikostí a tva-

rem aktivního místa, do kterého se přítomné ionty těžkých kovů navazují. Počet těchto ak-

tivních míst je omezený, a tak nastává kompetice těchto iontů v závislosti na jejich velikosti 

a tvaru. Selektivita připravených nanostruktur pro Pb2+ ionty se otestovala v přítomnosti  

jiných dvojmocných iontů těžkých kovů v analyzovaném roztoku ─ Cd2+ a Cu2+  

iontů [35, 68]. Rozdělení těchto iontů podle iontového poloměru je následující: Cu2+ (73 pm) 

< Cd2+ (95 pm) < Pb2+ (119 pm) ionty [72]. U aktivních míst iontově vtisknuté nanostruktury 

lze přepokládat největší afinitu k Pb2+ iontům. 

Do analyzovaného roztoku, který obsahoval 0,04% HNO3 s Pb2+ ionty, byly přidá-

vány ostatní ionty těžkých kovů (Cd2+ a Cu2+ ionty). Selektivita byla otestována v roztocích 

obsahujících Pb2+ ionty spolu s Cd2+, dále Pb2+ ionty vůči Cu2+ iontům a následně byla sle-

dována voltametrická odezva na všechny přítomné ionty současně (Pb2+, Cd2+ a Cu2+ ionty). 

Obě nanostruktury byly připraveny ex situ a při voltametrickém měření byla použita metoda 

AS SWV s depozičním potenciálem -1,2 V a depozičním časem 60 s. 

Nejprve byla sledována adsorpce iontů těžkých kovů při rozdílné hodnotě pH. 

Při různých hodnotách pH se totiž mohou ionty těžkých kovů ve vodném roztoku vázat 

na hydroxylové ionty, což výrazně ovlivňuje jejich adsorpci na nanostrukturu GO [35]. 

Zkoumán byl vliv hodnoty pH na selektivitu Pb2+ iontů v přítomnosti ostatních iontů těžkých 

kovů, který znázorňuje obr. 20. Aplikované hodnoty pH byly 2,2; 3,1; 4,0 a 5,2. Elektrolyty 
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byly připravovány z roztoku 2% HNO3, který byl upravován přídavkem 0,1 M NaOH na po-

žadovanou hodnotu pH. 

 

Obr. 20: Graf vlivu rozpouštěcích píků iontů těžkých kovů v koncentraci 20 mg.l-1  

na hodnotě pH aplikované nanostruktury GO/Pb2+ 

  Z uvedeného grafu je zřejmé, že se zvyšující se hodnotou pH klesala výška rozpouš-

těcích píků Pb2+ iontů: 33,56 ± 1,52 µA (pH 2,2) > 11,44 ± 0,27 µA (pH 3,1) 

 > 0,69 ± 0,05 µA (pH 5,2) > 0,62 ± 0,04 µA (pH 4,0). Při pH hodnotě 2,2 byly rozpouštěcí 

píky Pb2+ nejvyšší a naopak nejmenší byly při hodnotách pH 4,0 a 5,2, stejně jako v případě 

iontů Cu2+, kde výška rozpouštěcích píků klesala: 32,09 ± 1,43 µA (pH 2,2) 

> 23,29 ± 1,45 µA (pH 3,1) > 2,32 ± 0,16 µA (pH 5,2) > 1,47 ± 0,31 µA (pH 4,0). Rozpouš-

těcí píky Cd2+ iontů byly nízké a při pH 3,1 nebyly znatelné. Jejich hodnota při jednotlivých 

pH dosahovala: 3,03 ± 0,56 µA (pH 2,2) > 2,32 ± 0,16 µA (pH 5,2) > 1,47 ± 0,31 µA 

(pH 4,0). Při voltametrickém měření selektivity byla z tohoto důvodu vybrána hodnota  

pH 2,2 – hodnota pH s nejvyššími rozpouštěcími píky Pb2+ iontů. 

Výsledky voltametrického měření selektivy jsou znázorněny v grafech uvedených 

na obr. 21 a 22. V prvním zobrazeném grafu se zjišťovala odezva Pb2+ iontů v přítomnosti 

ostatních zmíněných iontů těžkých kovů u kontrolní nanostruktury GO a iontově vtisknuté 

nanostruktury GO/Pb2+ (obr. 21). 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická  54 

 

 

Obr. 21: Graf závislosti rozpouštěcích píků Pb2+ iontů v přítomnosti Cd2+ a Cu2+ iontů 

v 0,04% HNO3 s koncentrací iontů 20 mg.l-1 

Voltametrická odezva Pb2+ iontů obou nanostruktur byla nejvyšší bez přítomnosti 

ostatních iontů těžkých kovů v analyzovaném roztoku, kde rozpouštěcí píky Pb2+ iontů do-

sahovaly u nanostruktury GO: 35,42 ± 0,31 µA a nanostruktury GO/Pb2+: 39,59 ± 0,38 µA, 

a naopak nejnižší rozpouštěcí píky Pb2+ iontů byly za přítomnosti iontů Cu2+. U nanostruk-

tury GO/Pb2+ rozpouštěcí píky Pb2+ iontů klesaly v přítomnosti: Cd2+ (36,95 ± 0,38 µA) 

> Cd2+ + Cu2+ (33,56 ± 0,93 µA) > Cu2+ iontů (24,21 ± 1,45 µA) a u nanostruktury GO 

klesaly v pořadí Cd2+ + Cu2+ (29,06 ± 1,21 µA) > Cd2+ (22,71 ± 1,21 µA) > Cu2+ iontů  

(15,76 ± 0,34 µA). Následující obr. 22 znázorňuje voltametrickou odezvu všech testovaných 

iontů těžkých kovů. 
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Obr. 22: Grafy znázorňující rozpouštěcí píky iontů těžkých kovů v 0,04% HNO3  

v přítomnosti: A) Pb2+ a Cd2+ iontů, B) Pb2+ a Cu2+ iontů a C) Pb2+, Cd2+ a Cu2+ iontů 

s koncentrací iontů 20 mg.l-1 

 V přítomnosti Pb2+ a Cd2+ iontů byla vyšší voltametrická odezva na Pb2+ ionty 

u obou nanostruktur (obr. 22.A). Výšky rozpouštěcích píků Cd2+ iontů byly u nanostruktury 

GO 15,19 ± 0,82 µA a nanostruktury GO/Pb2+ 11,89 ± 0,44 µA. Ionty Cd2+ jsou sice menší 

než Pb2+ ionty, ale jejich afinitu zároveň určuje kromě jejich velikosti také jejich tvar vznik-

lých vazebných míst. Vzájemný poměr výšek rozpouštěcích píků Pb2+ ku Cd2+ iontů udává 

informaci, o kolik je pík Pb2+ iontů vyšší než pík iontů Cd2+, a zároveň pak umožní porovnat 

selektivitu nanostruktur i vůči ostatním kationtům. Zatímco je tento poměr u kontrolní na-

nostruktury GO roven 1,5, u nanostruktury GO/Pb2+ činí 3,1, což je dvakrát vyšší hodnota. 

Iontově vtisknutá nanostruktura GO/Pb2+ je tedy selektivnější pro Pb2+ ionty v přítomnosti 

iontů Cd2+ oproti kontrolní nanostruktuře GO. 
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Stejně jako v případě Pb2+ a Cd2+ iontů byla sledována selektivita Pb2+ iontů za pří-

tomnosti iontů Cu2+ (obr. 22.B), kde výšky rozpouštěcích píků Cu2+ iontů dosahovaly hodnot 

4,28 ± 1,03 µA u nanostruktury GO a 10,64 ± 0,63 µA u nanostruktury GO/Pb2+. Voltame-

trická odezva byla opět vyšší pro Pb2+ ionty v porovnání s ionty Cu2+. Jejich vzájemný poměr 

činil u kontrolní nanostruktury GO 3,7 a u nanostruktury GO/Pb2+ byl poměr 2,3. Rozpouš-

těcí píky Pb2+ byly u obou nanostruktur vyšší v přítomnosti Cd2+ iontů oproti přítomnosti 

iontů Cu2+. 

Současná detekce iontů Pb2+, Cd2+ a Cu2+ je znázorněná na obr. 22.C a 23. Z vol-

tamogramu (obr. 23) jsou patrné pozice rozpouštěcích píků, které bylo možné pozorovat 

u Pb2+, Cd2+ a Cu2+ iontů při potenciálech -426,03 ± 1,8 mV, -748,9 ± 6,4 mV a 

+115,8 ± 4,5 mV. Hodnoty potenciálů Cd2+ iontů byly velmi blízko hodnotám publikovaným 

ve studii autorů Wei et al. [51], tedy -0,774 V. Na rozdíl od Cd2+ iontů byly ionty Pb2+ a 

Cu2+ ve zmíněné studii viditelné při potenciálech v pořadí -0,578 V a -0,109 V. Tyto odlišné 

hodnoty mohly být způsobeny použitým elektrolytem a modifikací pracovních elektrod, kde 

v uvedené studii byly ionty těžkých kovů měřeny v roztoku 0,1 M acetátovém pufru pomocí 

pracovních GCE elektrod modifikovaných SnO2/redukovaným GO. 

 

Obr. 23: Voltamogramy současné detekce Pb2+, Cd2+ a Cu2+ iontů nanostruktur GO a 

GO/Pb2+ v 0,04% HNO3 s koncentrací iontů 20 mg.l-1 
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Z grafu (obr. 22.C) vyplývá, že v přítomnosti všech tří iontů nebyl významný rozdíl 

mezi rozpouštěcími píky Pb2+ a Cu2+ iontů, jejichž výška byla v případě nanostruktury GO 

29,06 ± 1,21 µA pro Pb2+ ionty a 25,86 ± 0,21 µA pro ionty Cu2+ a pro nanostrukturu GO/Pb2+ 

33,56 ± 0,93 µA pro Pb2+ ionty a 32,09 ± 1,12 µA pro ionty Cu2+. Bylo by racionální očekávat 

i daleko vyšší odezvu Cu2+ iontů vzhledem k jejich přebytku v elektrolytu 0,04% HNO3 

(v porovnání s Pb2+ ionty mají ionty Cu2+ 3,26krát vyšší molární koncentraci, a tudíž byl 

jejich celkový počet v roztoku elektrolytu 0,04% HNO3 v převaze vůči počtu Pb2+ iontů). 

Uvedené výsledky spíše potvrzují, že je adsorpce Pb2+ iontů na nanostruktury GO/Pb2+ vyšší 

v porovnání s adsorpcí Cu2+ iontů. 

V porovnání s Cu2+ ionty vykazovaly ionty Cd2+ nižší voltametrickou odezvu. Ionty 

Cd2+ jsou na rozdíl od Cu2+ iontů větší a hůře se váží do zmíněných aktivních míst nano-

struktury GO/Pb2+. Porovnají-li se výšky rozpouštěcích píků Cu2+ iontů obou nanostruktur 

za přítomnosti pouze Pb2+ iontů a za přítomnosti všech tří iontů (obr. 3.B a 3.C), potom 

ve druhém případě byla výška rozpouštěcích píků Cu2+ iontů 3krát vyšší u nanostruktury 

GO/Pb2+ a u nanostruktury GO byla vyšší až 6krát. Na rozdíl od Cu2+ iontů vykazovaly 

rozpouštěcí píky Cd2+ iontů opačnou odezvu. Jejich výška byla 3,2krát nižší u nanostruktury 

GO/Pb2+ a 1,8krát nižší u nanostruktury GO v přítomnosti všech iontů těžkých kovů ve srov-

nání s výškou rozpouštěcího píku Cd2+ v přítomnosti pouze Pb2+ iontů. 

Uváží-li se celkový počet aktivních míst zaplněných přítomnými ionty (tedy celkový 

náboj, který prošel při oxidaci všech adsorbovaných iontů) jako 100 %, lze vyjádřit procen-

tuálně selektivitu nanostruktur vůči jednotlivým iontům, kterou znázorňuje obr. 24. 

 

Obr. 24: Procentuální graf adsorbovaných iontů těžkých kovů na nanostruktury GO a 

GO/Pb2+ 
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Z celkového množství adsorbovaných iontů u kontrolní nanostruktury GO tvořily 

ze 42,46 % Pb2+, ze 40,39 % Cu2+ a ze 17,15 % Cd2+ ionty a u nanostruktury GO/Pb2+ tvořily 

ze 46,85 % Pb2+, ze 45,37 % Cu2+ a ze 7,78 % Cd2+ ionty. Adsorpce iontů Pb2+ a Cu2+ se 

od sebe zásadně nelišila, vazba Pb2+ iontů na obě nanostruktury mírně převažovala nad vaz-

bou Cu2+ iontů. Nejméně se adsorbovaly ionty Cd2+, které se vázaly 2,2krát méně na iontově 

vtisknutou nanostrukturu GO/Pb2+ v porovnání s kontrolní nanostrukturou GO. 

Selektivita zmíněných tří iontů byla naměřena také na nemodifikovaných GCE elek-

trodách, kde naměřené výšky rozpouštěcích píků v poměrech Pb2+:Cd2+ dosahovaly 1:0,35; 

Pb2+:Cu2+ 1:0,74 a poměr Pb2+:Cd2+:Cu2+ dosahoval hodnot 1:0,39:1,98. U nanostruktury 

GO/Pb2+ činily tyto poměry ve stejném pořadí 1:0,32; 1:0,44 a 1:0,11:0,96. Ze zmíněných 

poměrů vyplývá, že adsorpce iontů Cu2+ a Cd2+ byla v přítomnosti všech iontů významně 

nižší u nanostruktury GO/Pb2+ než u čisté GCE elektrody. 

U obou zkoumaných nanostruktur tedy klesala afinita v pořadí Pb2+ > Cu2+ >> Cd2+. 

Zjištěné pořadí afinity iontů těžkých kovů k nanostruktuře GO je stejné s publikovanou stu-

dií Stiko et al. [35], která se zabývala adsorpcí dvoumocných iontů na GO. Iontově vtisknutá 

nanostruktura GO/Pb2+ vykazovala v porovnání s kontrolní nanostrukturou GO zásadně 

menší afinitu k Cd2+ iontům a mírně vyšší afinitu k iontům Pb2+ a Cu2+. Oproti nemodifiko-

vaným GCE elektrodám měla nanostruktura GO/Pb2+ nižší tendenci adsorbovat Cd2+ a Cu2+ 

ionty. 
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9.7 Stanovení kalibrační křivky 

Kalibrační křivka byla získána pro zkoumané nanostruktury GO a GO/Pb2+, které byly 

připraveny metodou ex situ. Měřena byla v elektrolytech obsahujících 0,04% HNO3 s pří-

slušnou koncentrací Pb2+ iontů. Koncentrační rozmezí iontů Pb2+ bylo voleno  

od 0 do 100 mg.l-1. Rozpouštěcí píky byly naměřeny metodou AS SWV s aplikovaným de-

pozičním potenciálem -1,2 V a depozičním časem 60 s, kde výsledkem je graf uvedený 

na obr 25. 

 

Obr. 25: Graf kalibrační křivky nanostruktur GO a GO/Pb2+ naměřený v 0,04% HNO3 

Z grafu je patrné, že kalibrační křivky obou nanostruktur jsou podobné, ačkoliv lze 

u GO/Pb2+ pozorovat mírně vyšší voltametrickou odezvu na přítomné Pb2+ ionty v porovnání 

s nanostrukturou GO. Rovnice regresní přímky je u nanostruktury GO/Pb2+ 

I [µA] = 2,73 ± 0,06 × c [mg.l-1] + 1,41 ± 0,49 (rov. 1) a korelační koeficient s hodnotou 

0,991. Postupně rostoucí výšky rozpouštěcích píků Pb2+ iontů u aplikované nanostruktury 

GO/Pb2+ lze vidět na obr. 26. Kontrolní nanostruktura GO měla mírně nižší rozpouštěcí píky 

Pb2+ iontů. Celkově tato nižší odezva koresponduje s hodnotami zjištěnými při měření se-

lektivity. Kalibrační křivka nanostruktury GO vykazovala rovněž nižší linearitu a nižší ko-

relační koeficient s hodnotou 0,987. Kalibrační křivka pro nanostrukturu GO je dána re-

gresní rovnicí: I [µA] = 2,58 ± 0,12 × c [mg.l-1] -0,09 ± 0,05 (rov. 2).  
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Obr. 26: Voltamogramy kalibrační křivky nanostruktury GO/Pb2+ naměřené 

v 0,04% HNO3 

Detekční limit (LOD), stanovený ze směrodatné odchylky citlivosti daného 

měření [73], se odhaduje v případě nanostruktury GO/Pb2+ na 0,96 mg.l-1 a pro nanostrukturu 

GO na hodnotu 0,35 mg.l-1. Hygienické limity stanovené Nařízením Komise (EU) 

2015/1005 [11] vypovídající o maximální koncentraci olova v některých potravinách uvádí 

hodnoty pro víno 0,2 mg.kg-1 a pro listovou zeleninu 0,3 mg.kg-1 čerstvé hmotnosti. 

9.8 Otestování připravených nanostruktur ve vzorcích potravin 

  Připravené nanostruktury GO a GO/Pb2+ byly otestovány i pro detekci Pb2+ iontů 

ve vzorcích alkoholického nápoje – vína a zeleniny – špenátu. V jednotlivých připravených 

vzorcích byly přidávány zvyšující se koncentrace Pb2+ iontů od 0 do 20 mg.l-1, z jejichž 

odezvy byla stanovena kalibrační křivka. Následně byly voltametricky proměřeny vzorky 

vína záměrně kontaminované Pb2+ ionty o známé koncentraci, kde se sledovaly výšky roz-

pouštěcích píků Pb2+ iontů, které se porovnávaly s naměřenou kalibrační křivkou u obou 

nanostruktur. 

Nanostruktury GO a GO/Pb2+ byly připraveny metodou ex situ a jejich testování 

na vzorcích potravin probíhalo za pomocí voltametrické metody AS SWV s aplikovaným 

depozičním potenciálem -1,2 V a depozičním časem 60 s. 
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9.8.1 Voltametrická odezva Pb2+ iontů ve vzorcích vína 

Kalibrační křivka Pb2+ iontů naměřená ve vzorcích bílého vína (obr. 27) byla stano-

vena v koncentračním rozmezí od 0 do 20 mg.l-1. Voltamogramy kalibrační křivky nano-

struktury GO/Pb2+ jsou viditelné na obr. 28. 

 

Obr. 27: Graf kalibrační křivky nanostruktur GO a GO/Pb2+ naměřený ve vzorcích bílého 

vína 

Voltametrická odezva na Pb2+ ionty je u nanostruktury GO/Pb2+ s jejich stoupající 

koncentrací lineární. Linearita je charakterizována korelačním koeficientem 0,988 a rovnicí 

regresní přímky: I [µA] = 4,06 ± 0,12 × c [mg.l-1] - 2,56 ± 0,43 (rov. 3). Příklad reálné odezvy 

senzoru s GO/Pb2+ na zvyšující se koncentraci Pb2+ iontů je na obr. 28. V případě nanostruk-

tury GO měla kalibrační křivka korelační koeficient 0,975 a rovnici regresní přímky:  

I [µA] = 2,13 ± 0,63 × c [mg.l-1] - 1,89 ± 0,09 (rov. 4). Při porovnání obou kalibračních 

přímek tedy vykazovala nanostruktura GO/Pb2+ výrazně vyšší voltametrickou odezvu 

na Pb2+ ionty, vyšší linearitu a citlivost metody v porovnání s nanostrukturou GO. 
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Obr. 28: Voltamogramy kalibrační křivky nanostruktury GO/Pb2+ naměřené ve vzorku 

bílého vína 

Detekční limit byl stanoven s ohledem na hustotu bílého vína u nanostruktury GO 

na hodnotu 1,79 mg.kg-1 a u nanostruktury GO/Pb2+ na 0,73 mg.kg-1. V porovnání s hygie-

nickým limitem, který činí 0,2 mg.kg-1, jsou tyto hodnoty nedostačující v případě obou na-

nostruktur. Nicméně v případě nanostruktury s iontovým vtiskem je limit detekce hygienic-

kému limitu podstatně blíže. 

 

Obr. 29: Voltamogramy nanostruktur GO a GO/Pb2+ naměřené ve vzorcích bílého vína 

kontaminovaného Pb2+ ionty o koncentraci 16,33 mg.l-1 
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 Na voltamogramech na obr. 29 jsou znázorněny rozpouštěcí píky Pb2+ iontů získané 

pomocí GCE elektrod modifikovaných nanostrukturou GO a GO/Pb2+. Jejich výška dosaho-

vala 63,48 ± 2,87 µA pro nanostrukturu GO/Pb2+ a 32,38 ± 2,65 µA pro nanostrukturu GO. 

Je tedy vidět, že pracovní elektrody modifikované nanostrukturou GO/Pb2+ vykazovaly při-

bližně dvakrát větší voltametrickou odezvu na Pb2+ ionty ve vzorcích bílého vína oproti na-

nostruktuře GO.  

Dosazením těchto hodnot do příslušných rovnic regresních přímek (rov. 3 a 4) 

za hodnotu elektrického proudu I v jednotkách µA byla vypočítána koncentrace Pb2+ iontů 

na 16,25 mg.l-1 pro nanostrukturu GO/Pb2+ a 16,12 mg.l-1 pro GO, což je 99,51% a 98,71% 

výtěžnost původní koncentrace. Průměrné hodnoty rozpouštěcích píků Pb2+ iontů byly také 

dosazeny do regresních přímek stanovených z naměřené kalibrační křivky v 0,04% HNO3 

(rov. 1 a 2), odkud byly získány hodnoty 22,72 mg.l-1 pro nanostrukturu GO/Pb2+ a 

12,6 mg.l-1 pro nanostrukturu GO. Tyto hodnoty se značně lišily od skutečné koncentrace. 

Je tedy evidentní, že při měřeních je velmi významný vliv matrice, a tudíž se použitá metoda 

vnitřního standardu ukazuje jako velmi vhodná. Rovněž je nutné brát v potaz výrazně vyšší 

lineární rozsah u kalibračních křivek získaných v čistém elektrolytu HNO3 – při kalibraci při 

použití nižších koncentrací může tedy dojít ke zkreslení. 

Ve vzorcích bílého vína byly výšky rozpouštěcích píků Pb2+ podstatně vyšší u nano-

struktury GO/Pb2+. Při koncentraci Pb2+ iontů 20 mg.l-1 dosahovaly výšky jeho rozpouště-

cích píků 39,59 ± 0,47 µA v elektrolytu 0,04% HNO3 a ve vzorcích bílého vína  

82,42 ± 0,75 µA. Z jejich poměru vyplývá, že rozpouštěcí píky Pb2+ iontů byly 2,08krát vyšší 

ve vzorcích bílého vína oproti elektrolytu 0,04% HNO3. U nanostruktury GO byla voltame-

trická odezva na Pb2+ iontů také vyšší ve vzorcích bílého vína v porovnání s kalibrační křiv-

kou naměřenou v 0,04% HNO3, jejich poměr při koncentraci Pb2+ iontů 20 mg.l-1 činil poměr 

1,37. Nárůst rozpouštěcích píků tedy nebyl tak značný jako v případě nanostruktury 

GO/Pb2+. 

 Stejný postup se volil i v případě připravených vzorků červeného vína, kde lze vý-

sledky hodnot rozpouštěcích píků Pb2+ iontů kalibrační křivky obou nanostruktur vidět 

na obr. 30.  
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Obr. 30: Graf kalibrační křivky nanostruktur GO a GO/Pb2+ naměřený ve vzorcích  

červeného vína 

Korelační koeficient lineární regrese vykazuje u obou nanostruktur hodnotu 0,985. 

Rovnice regresních přímek jsou dány: I [µA] = 0,34 ± 0,02 × c [mg.l-1] - 0,56 ± 0,01 (rov. 5) 

pro nanostrukturu GO a I [µA] = 0,66 ± 0,12 × c [mg.l-1] + 0,16 ± 0,14 (rov. 6) pro nano-

strukturu GO/Pb2+. Kalibrační křivky ukazují podobně jako u proměřených vzorků bílého 

vína na vyšší odezvu Pb2+ iontů u nanostruktury GO/Pb2+ oproti kontrolní nanostruktuře GO. 

Voltamogramy získané GCE elektrodami modifikovanými GO/Pb2+ se zvyšujícími se výš-

kami rozpouštěcích píků Pb2+ iontů je patrný na obr. 31. 

 

Obr. 31: Voltamogramy kalibrační křivky nanostruktury GO/Pb2+ naměřené ve vzorku  

červeného vína 
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Detekční limit byl stanoven u nanostruktury GO na hodnotu 1,84 mg.kg-1 a u nano-

struktury GO/Pb2+ na 0,31 mg.kg-1. Pro porovnání s hygienickým limitem, který činí 

0,2 mg.kg-1, jsou uvedené detekční limity stejně jako v případě bílého vína nedostatečné. 

Stejně jako u bílého vína však má k jejich splnění velmi blízko senzor využívající GO/Pb2+ 

nanostrukturu. 

 

Obr. 32: Voltamogramy nanostruktur GO a GO/Pb2+ naměřené ve vzorcích červeného vína 

kontaminovaného Pb2+ ionty o koncentraci 15,94 mg.l-1 

Průměrná hodnota výšek rozpouštěcích píků z obr. 32 byla u nanostruktury GO  

4,86 ± 2,13 µA a nanostruktury GO/Pb2+ 10,39 ± 0,72 µA. Jejich vzájemný poměr je 2,14, 

což je hodnota mírně vyšší oproti poměru výšek rozpouštěcích píků Pb2+ iontů naměřených 

ve vzorcích bílého vína. I v tomto reálném vzorku tedy nanostruktura GO/Pb2+ poskytuje 

vyšší voltametrickou odezvu na Pb2+ iontů v porovnání s nanostrukturou GO. 

Po dosazení příslušných hodnot průměrných výšek rozpouštěcích píků Pb2+ iontů 

do regresních rovnic (rov. 5 a 6) byly koncentrace vypočteny na hodnoty 15,76 mg.l-1 u na-

nostruktury GO a 15,52 mg.l-1 u nanostruktury GO/Pb2+, což je 98,87% a 97,37% výtěžnost 

původní koncentrace. Po dosazení hodnot do regresních přímek získaných v čistém elektro-

lytu (rov. 1 a 2) byly výsledné koncentrace vypočteny na 1,92 mg.l-1 pro nanostrukturu GO 

a 3,29 mg.l-1 pro nanostrukturu GO/Pb2+. Poměr výšek rozpouštěcího píku naměřeného 

v elektrolytu 0,04% HNO3 a ve vzorcích červeného vína při koncentraci Pb2+ iontů  

20 mg.l-1 pak vyplývá, že rozpouštěcí píky byly téměř 6krát menší u nanostruktury GO a 

3krát menší u nanostruktury GO/Pb2+ a že v tomto případě hraje vliv matrice větší roli. 
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Z grafu kalibračních křivek znázorněné na obr. 27 a 30 je patrné, že voltametrické 

měření vzorků červeného vína za použití nanostruktury GO/Pb2+ je stejně jako v případě 

bílého vína metoda citlivější a při stejných koncentracích Pb2+ iontů poskytuje výrazně vyšší 

rozpouštěcí píky oproti elektrodám s nanostrukturou GO. U obou nanostruktur byla volta-

metrická odezva podstatně vyšší ve vzorcích bílého vína v porovnání se vzorky červeného 

vína. Ve vzorcích vín byl rozpoznán velký vliv matrice ve smyslu jak snížení (ve vzorcích 

červeného vína), tak i zvýšení (ve vzorcích bílého vína) celkové absolutní odezvy, ale 

na druhou stranu vždy došlo ke zvýšení rozdílů mezi GO/Pb2+ a GO ve prospěch prvně jme-

nované. Lze tedy jednoznačně tvrdit, že pro detekci v tomto typu reálných vzorků poskytuje 

testovaný iontový vtisk výrazně lepší výsledky. 

9.8.2 Voltametrická odezva Pb2+ iontů ve vzorcích zeleniny 

Pro otestování nanostruktur GO a GO/Pb2+ byly použity také připravené vzorky ze-

leniny – špenátu, kde se sledovala voltametrická odezva Pb2+ iontů. Stanovena byla kalib-

rační křivka vyobrazená na obr. 33. Koncentrační rozmezí bylo voleno od 0 do 20 mg.l-1. 

 

Obr. 33: Graf kalibrační křivky nanostruktur GO a GO/Pb2+ naměřený ve vzorcích  

špenátu 

Vyhodnocená kalibrační křivka byla charakterizována korelačními koeficienty 

s hodnotou 0,996 u nanostruktury GO a 0,992 u nanostruktury GO/Pb2+. Rovnice regresních 

přímek pak byly pro nanostrukturu GO: I [µA] = 0,19 ± 0,01 × c [mg.l-1] - 0,27 ± 0,03 

(rov. 7) a pro nanostrukturu GO/Pb2+: I [µA] = 0,84 ± 0,04 × c [mg.l-1] - 0,61 ± 0,14 
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(rov. 8). Reprezentativní rozpouštěcí píky Pb2+ iontů kalibrační křivky naměřené s nano-

strukturou GO/Pb2+ jsou vyobrazené na obr. 34. 

 

Obr. 34: Voltamogramy kalibrační křivky nanostruktury GO/Pb2+ naměřené ve vzorku 

špenátu 

Detekční limit byl stanoven na hodnoty 6,83 mg.kg-1 čerstvé hmotnosti pro nano-

strukturu GO a 3,75 mg.kg-1 čerstvé hmotnosti pro nanostrukturu GO/Pb2+. V porovnání 

s hygienickým limitem 0,3 mg.kg-1 čerstvé hmotnosti jsou uvedené detekční limity nedosta-

tečné, avšak i zde je téměř dvakrát nižší u nanostruktury s iontovým vtiskem. 

Vyšší rozpouštěcí píky Pb2+ iontů a také vyšší citlivost metody vykazovala nano-

struktura GO/Pb2+ v porovnání s kontrolní nanostrukturou GO, kde byla výška rozpouště-

cích píků Pb2+ při koncentraci Pb2+ iontů 20 mg.l-1 u nanostruktury GO/Pb2+  

(16,55 ± 0,73 µA) 4,5 krát vyšší než u GO (3,65 ± 0,36 µA). Kalibrační křivka naměřená 

ve vzorcích špenátu se nejvíce podobala kalibrační křivce naměřené ve vzorcích červeného 

vína, kde byly hodnoty výšek rozpouštěcích píků pro nanostrukturu GO/Pb2+  

13,12 ± 0,73 µA. 

Souhrnem lze k měření reálných vzorků říct, že senzitivita testovaného senzoru byla 

nejmenší ve vzorcích červeného vína a špenátu a naopak nejvyšší ve vzorcích bílého vína. 

Ve všech vzorcích potravin byly však výšky rozpouštěcích píků vyšší u nanostruktury 

GO/Pb2+ v porovnání s kontrolní nanostrukturou GO. Jednotlivé poměry výšek rozpouště-

cích píků nanostruktury GO/Pb2+ k nanostruktuře GO při koncentraci 20 mg.l-1 byly 
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1,96 ve vzorcích bílého vína, 2,14 ve vzorcích červeného vína a 4,53 ve vzorcích špenátu. 

Největší rozdíl mezi voltametrickou odezvou nanostruktury GO/Pb2+ oproti nanostruktuře 

GO, tedy význam iontového vtisku, byl nepřímo úměrný citlivosti stanovení. Ve všech sta-

noveních však GO/Pb2+ nanostruktura poskytla lepší výsledky. 

Zároveň je třeba říct, že stejně jako citlivost i vypočítané detekční limity byly 

ve všech reálných vzorcích nižší při použití nanostruktury s iontovým vtiskem, nicméně ani 

v jednom případě nedosáhly k hodnotám stanovených hygienických limitů. V rámci dalších 

prací by tedy bylo nutné provést další kroky, které by vedly k výraznému snížení detekčních 

limitů. Nabízí se např. možnosti úpravy vlastností výchozího nanomateriálu grafen oxidu 

(oxidace, separace na základě velikosti nebo náboje nanočástic). 
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ZÁVĚR 

Ke stanovení iontů těžkých kovů v potravinách se využívá elektrochemická detekce, 

kde je nejrozšířenější metoda anodické rozpouštěcí square wave voltametrie. Pro zvýšení 

citlivosti této metody se používají iontově vtisknuté polymery, kterými se modifikují pra-

covní elektrody. Iontově vtisknuté polymery mají schopnost navázat sledované ionty a udr-

žovat si ve své struktuře jejich tvar a velikost, čehož se využívá při následné elektrochemické 

detekci sledovaných iontů.  

Z tohoto pohledu je zajímavý nanomateriál grafen oxid, na který se díky svým kys-

líkovým skupinám, které ční nad jeho planární rovinou hexagonálně uspořádaných atomů 

uhlíku, navazují dvojmocné ionty těžkých kovů. Navázané dvojmocné ionty se tak imobili-

zují ve struktuře grafen oxidu. Následnou desorpcí iontů se vytváří specifická vazebná místa 

pro jejich následnou elektrochemickou detekci v potravinách. Příprava iontově vtisknuté na-

nostruktury grafen oxidu spolu s Pb2+ ionty pro jejich následnou elektrochemickou detekci, 

kterými se zabývala praktická část této diplomové práce, dosud nebyla zkoumána. 

Modifikace pracovní elektrody vytvořenou nanostrukturou na bázi grafen oxidu a 

Pb2+ iontů má na svém povrchu limitovaný počet vytvořených aktivních míst, na které by se 

měly přednostně vázat sledované Pb2+ ionty. V analyzovaném roztoku však v přítomnosti 

ostatních iontů těžkých kovů nastává kompetitivní adsorpce. Nanostruktura na bázi grafen 

oxidu a Pb2+ iontů vykazuje nejvyšší afinitu v pořadí Pb2+ > Cu2+ >> Cd2+. V porovnání 

s kontrolní nanostrukturou složenou pouze z grafen oxidu má však zásadně menší afinitu 

k Cd2+ iontům a mírně vyšší afinitu k iontům Pb2+ a Cu2+ a v porovnání s nemodifikovanými 

pracovními elektrodami má významně nižší afinitu k iontům Cd2+ a Cu2+. 

Ve vzorcích alkoholických nápojů ─ červeného a bílého vína a zeleniny ─ špenátu 

hrál významnou roli vliv matrice ve smyslu jak snížení (ve vzorcích červeného vína a špe-

nátu), tak i zvýšení (ve vzorcích bílého vína) celkové voltametrické odezvy. Na druhou 

stranu byl také zvýšený rozdíl mezi sledovanými nanostrukturami. Nanostruktura na bázi 

grafen oxidu a Pb2+ iontů zvyšovala citlivost voltametrické detekce na přítomné Pb2+ ionty 

v porovnání s nanostrukturou na bázi grafen oxidu. Ionty Pb2+ v nanostruktuře grafen oxidu 

vytvářely zamýšlená aktivní místa, která zvyšovala adsorpci Pb2+ iontů ze vzorků potravin. 
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SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK 

AS SWV  Anodická rozpouštěcí square wave voltametrie 

CV  Cyklická voltametrie 

EFSA  Evropský úřad pro bezpečnost potravin 

FAO  Organizace pro výživu a zemědělství 

FTIR  Infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací 

GCE  Elektroda ze skelného uhlíku 

GO  Grafen oxid 

GQDs  Grafenové kvantové tečky 

LOD  Detekční limit 

MWNT  Vícestěnné uhlíkové nanotrubice 

SWNT  Jednostěnné uhlíkové nanotrubice 

SWV  Square wave voltametrie 

WHO  Světová zdravotnická organizace 
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