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ABSTRAKT

Rizné polysacharidy se ukdzaly byt pomérné¢ dobrymi sorbenty tézkych kovi, coz Ize vyu-
mové praci se testuje citlivost elektrod ze skelného uhliku modifikovanych karboxyme-
thylcelul6zou (CMC) nebo hydroxyethylcelulozou (HEC) pro stanoveni iontti kovi, piede-
v8im Pb**. Modifikované elektrody byly ponofeny do roztoku obsahujiciho ionty kovu,
které se z roztoku nasorbuji na CMC/HEC, nacez nésleduje jejich stanoveni klasickymi
elektrochemickymi metodami. Derivaty celulozy jsou vSak rozpustné, a tudiz se nemohou
udrzet na povrchu elektrody. Fixace na povrchu bylo dosazeno tak, Ze se tyto derivaty si-
tovaly pomoci kyseliny citronové, ktera za vysSich teplot pfechdzi v anhydridovou formu
umoznujici kovalentni vazbu s hydroxylovou skupinou. Tato metoda se ukdzala jako
funk¢ni a byly takto pfipraveny robustni elektrochemické senzory tézkych kovii. Nejvyssi
citlivost vykazovala elektroda modifikovana HEC sitovana kyselinou citronovou, ale elek-

troda modifikovanad CMC sit'ovand kyselinou citronovou méla zase lepsi mez detekce.

Kli¢ova slova:

derivaty celulozy, elektrochemické senzory, t€zké kovy, voltametrie

ABSTRACT

Various polysaccharides have proven to be relatively good sorbents for heavy metals,
which can be used in water purification, remediation or even for the detection of these hea-
vy metals. This diploma thesis tests the sensitivity of glassy carbon electrodes modified
with carboxymethylcellulose (CMC) or hydroxyethylcellulose (HEC) for the determination
of metal ions, especially Pb>*. The modified electrodes were immersed in a solution conta-
ining metal ions, which were absorbed from the solution onto CMC/HEC, followed by
their determination by classical electrochemical methods. However, cellulose derivatives
are soluble and therefore cannot be retained on the electrode surface. Fixation on the surfa-
ce was achieved by crosslinking of these derivatives with citric acid, which at higher tem-
peratures changes to the anhydride form allowing covalent bonding with the hydroxyl
group. This method has proven to be functional and robust heavy metal electrochemical

sensors have been prepared. The electrode modified with citric acid-crosslinked HEC



showed the highest sensitivity, but the modification with citric acid-crosslinked CMC offe-

red a better limit of detection.

Keywords:

cellulose derivatives, electrochemical sensors, heavy metals, voltammetry



Timto bych chtéla podékovat svému vedoucimu diplomové prace Ing. Jaroslavu Filipovi,

PhD. za odborné vedeni, za pomoc a rady pfi zpracovani této prace.

Prohlasuji, ze odevzdana verze diplomové prace a verze elektronicka nahrana do IS/STAG

jsou totozné.


https://formatovani-dokumentu.cz/navod/bakalarska-prace

OBSAH

L0A 40 ) ) X 10
| TEORETICKA CAST aoveuieireeeeieeneeeeseesessssesesesssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssassssns 11
1  ELEKTROCHEMICKE SENZORY ...uoucoieueriereerereseseenesesessssesesessssssessssssssssssens 12
1.1 MODIFIKACE POVRCHU ELEKTROD ... ccutiuutitnteineeeeeieeeeeeeeaeeneeneeneensennsenneenns 12
1.2 ELEKTROCHEMICKE METODY ..ottt ettt e e eeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeaeeeeeeeanaeeeeennaaaeee 13
1.2.1  VOIAMEIIIC....eeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee ettt eeeeeeeeeeeeeeesaesasssssssssssssssseneseeeees 14
1.2.1.1  INSEIUIMNENTACE ... eeeneeeee e e et e e e e e eeeeeeeeenaeeens 14

2 POLYSACHARIDY .euucrteeeeeeeeerenecsesesereressssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesass 16
2.1 CELULOZA ..ottt e e e e e e e eee e e eaaeaees 16
2.1.1  Struktura a vlastnosti CelulOzZy .............evviveviimiiiiiiiiieee e 17

2.1.2  Sitfovani celuldzy a jejich derivatli.........ccceeeeeeiiiiiiiiieeieeeeeeeee e, 18

2.1.3  Environmentaln¢ inzenyrské aplikace celuldzy a jejich derivatt ............... 18

2.2 CHITOSAN .. ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e enas 20
2.2.1 SHTUKEUTA . e e e 20

222 VIASTOSTT ettt et 21

2.2.3  Environmentaln¢ inzenyrské aplikace ............ccccvvveereeeieriiiiiiiiiiieeeeeeeeenns 22

3  TEZKE KOVY V ZIVOTNIM PROSTREDI ..cuouiueveerieeereeeeeeseeeeneseessesens 24
3.1 ZDROJE TEZKYCH KOVU ..ottt eeaa e 24
3.2  KONTAMINACE PRIRODNICH VOD, SEDIMENTU, A PUDY TEZKYMI KOVY.............. 25
3.2.1 VO e e e 25

R I 114 11111111 2P UUER P 26

3.2.3 Pl e 26

3.3 ELEKTROCHEMICKE METODY PRO ANALYZU TEZKYCHKOVU ..cevveeeiiiaeeeeeiaanns 27

I PRAKTICKA CAST ueeeeieieeeeeeeeeeeeseeseesssssesssssssssssesssssssssssssssssessasssssessassssssssasssssns 29
4 EXPERIMENTALNI CAST.ueoiiiteeeieeeeeeceeseseeesessssssessssssssessssssssessssssssensaes 30
4.1 VYBAVENT A CHEMIKALIE. ...cetueettee et e e e e e e e e eeeee e e eeeeeeeeraeeeeeaaaaaees 30
4.1.1  PTistroje @ POMUCKY ...ccoouveiiiiiiiiiie ettt 30

412 CREMUKALIE ..o e e 30
4.1.2.1 Karboxymethylcelul6za ve formé& folie...........cccceeerniiiiiiniiiiene, 31

4.2 POSTUP PRACE ... oot e e e e e e e re e e e eeaas 31
4.2.1 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)................. 31

4.2.2  Priprava elektrod ze skelného uhliKu.............cccoovviiiiiiiiiiiiiiiieeee e, 31

4.2.3  Vlastni stanoveni iontil kovli modifikovanymi elektrodami....................... 32

424  VoltametriCKe METENT .. ceuneeeeee et e e e e e e eaans 32

4.3 VYHODNOCOVANI VYSLEDKU ...t ettt et eeeeeeeeeeeeeeeeaeeaaaeeeas 33

5 VYSLEDKY A DISKUZE .....covovvvereresneresnssesesesssesssesssesssssssssesssesssesssesssesans 34



5.1 CHARAKTERIZACE POLYSACHARIDU POMOCI FTIR ..ouiveeeeeee e, 34

5.2 ELEKTROCHEMICKA STANOVENT ......ccoiiiiiiiiniiiiiiiiteniteeec et 35
5.3 PARAMETRY FILMU NANESENEHO NA ELEKTRODY ......ceevuiieriiieniieennineeenineeennnes 37
5.3.1  Objem naneseny na elektrodach............ccccccoeviiiiiiiniiiiiiiii e, 37
5.3.2  Koncentrace polysacharidil..........cccceeeeeeiiiiiiniiiiiieeiiiee e 38
5.3.3 Doba a teplota SUSENI .....cccevuriieeiiiiiieeeeiiiee ettt e e e eeree e e e 38
5.3.4  Koncentrace kyseliny CItronove ............ccveeeeeviiieeeniiiieeeeniniieeeesiveeeeeneenens 39

5.3.5  Vliv molekulové hmotnosti u HEC s riznymi koncentracemi kyseliny
013 40 110 ) U SURR R 40
5.3.6  Poméry HEC a kyseliny Citronove ..........cccceeeeeeeeniciiiiiiiieeee e 42
5.3.7  Vliv pH roztoku obsahujici dané ionty kovu ..........ccccvviiieeieiiiiciiiiieeeen. 42
5.3.8  Vliv koncentrace kyseliny dusi¢né na desorpci iontl z elektrody.............. 43

5.4  CITLIVOST A MEZ DETEKCE ELEKTROD MODIFIKOVANYCH JEDNOTLIVYMI

POLYSACHARIDY S KYSELINOU CITRONOVOU .......uvviieeiiiiireeeinieeeeererereeesnneneens 45
5.5  SORPCE RUZNYCH IONTU KOVU....cc.utiiuiiiiiiniiiaiienieeeieeniteeieeeireenieeeieesineesieeens 46
ZAVER .ccoueereresesesesensessessessessessessesssssessessssssssessssssssssssssssssssstsssassassasessesssasessessessenss 48
SEZNAM POUZITE LITERATURY ....cvurururereresessessessessessessessessensessensensessessessenss 50
SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK .....covereneusrrnrensenssssssssessssssssssssnes 61
SEZNAM OBRAZKU .....uoerererereerereesesnssesnssesssesessessssesessessssessssesessessssessssesessesessesssess 62
SEZNAM TABULEK ....ccoouiiiiuiiiinueicisetssssntisssntisssseisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssas 63

SEZNAM PRILOH .....oeveeeeeeeeeeeeeseesessessessssssssssessesssssssessesssssesssssssessessssssnssssssssenssnsans 64



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 10

UvVOD

Elektrochemické metody patii v dneSni dobé mezi nejucinnéjsi metody analyzy zivotniho
prostiedi. Mezi jejich vyhody, v porovnani s tradicnimi analytickymi metodami jako je
atomova absorp¢ni spektroskopie nebo hmotnostni spektroskopie, patii nizké naklady, jed-
noduchost, vysoka citlivost, rychlé analyzy, pienositelnost a pouzitelnost pro terénni moni-
torovani vzorkd zivotniho prostedi. Tyto metody slouzi k detekci znecist'ujicich latek jako

jsou t&zké kovy, pesticidy, slouc¢eniny barviv a farmaceutické slouceniny. [1]

Citlivost pracovnich elektrod pouzivanych v elektrochemickych metodach se mize zlepsit
pomoci vhodnych modifikaci. Jednou z moznosti modifikace je aplikovani jinych materia-
It na mérny povrch elektrody. Existuje cela fada metod aplikaci materialii na povrch. Mezi

nejbeéznéji pouzivané metody patii potahovani povrchu elektrody filmem. [1]

Polysacharidy jsou v dnesni dobé hojné vyuzivany pii Gpravach povrchi elektrod. Mezi
nejCastéji pouzivané polysacharidy pro modifikaci elektrod patii chitosan, chitin, alginat,
Skrob, celuldza a derivaty téchto polysacharida. [2] Elektrody modifikované polysacharidy
maji zlepSenou fyzikalni stabilitu, vysokou specifickou plochu povrchu a dobré adhezni
vlastnosti. Tyto vlastnosti mohou byt vylepSeny kombinaci polysacharidii s uhlikatymi
materidly, kovovymi nanocésticemi nebo iontovymi tekutinami, které poskytuji dobrou
schopnost pfenosu elektront, vysokou elektrickou a tepelnou vodivost, vysokou plochu
povrchu a chemickou inertnost. [2] Naptiklad ve studii od Zhou a kolektiv byla pouzita
elektroda ze skelného uhliku modifikovand pomoci smési tvorené Fe;Os a chitosanem pro
stanoveni iontu Pb**". [3] V dalsi studii Zinoubi a kolektiv pouZili elektrodu ze skelného
uhliku, jenz byla modifikovana nanofibrilovanou celulézou pro ionty Cd**, Cu*", Pb*’, a

Hg®". [4]

Kromé modifikaci elektrod se polysacharidy, zejména chitosan a celuldza aplikuji pii od-
strafiovani tézkych kovli z odpadnich vod. [5] He a kolektiv pouZili kompozitni hydrogel
karboxymethyl chitosan-kaolinit na odstranéni médi z odpadni vody. [6] Ve své praci Luo
a kolektiv pouZili pro odstranéni stfibra, olova a mé&di z primyslovych vod kompozitni
aerogel oxid grafen/karboxymethyl chitosan. [7] Wang a kolektiv pro odstranéni olova a

kadmia z odpadni vody pouzili karboxymethyl celulézu. [8]

Z uvedenych fakti vyplyvd, Ze modifikace elektrod polysacharidy by mohla vést

k ptipravée efektivniho senzoru téZzkych kovi.
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I. TEORETICKA CAST
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1 ELEKTROCHEMICKE SENZORY

Senzor Ize definovat jako nastroj, ktery detekuje nebo méti fyzickou vlastnost a zazname-
nava, indikuje nebo jinak na ni reaguje. Existuji tii typy senzor(; chemické senzory, fyzi-
kalni senzory a biosenzory. Fyzikalni senzory se zabyvaji méfenim fyzikalnich veli€in,
jako je teplota a tlak. Chemicky senzor je zafizeni, které reaguje na konkrétni analyt selek-
tivné chemickou reakci a mize byt pouzit pro kvalitativni nebo kvantitativni stanoveni
analytu. Chemicky senzor miize byt popsan jako pirevodnik pokryty chemickou nebo roz-
poznévaci vrstvou. Tato vrstva interaguje s cilovym analytem a chemické zmény vyplyva-

jici z této interakce jsou transdukénim prvkem pirevedeny na elektricky signal. [9]

Elektrochemické senzory jsou podtiidou chemickych senzorii i biosenzort, kde se elektro-
da pouziva jako ptevodnik. V oblasti elektrochemickych biosenzori doslo v poslednich
letech k vyznamnému nartstu, pficemz hlavnim smérem vyvoje byly enzymové biosenzo-
ry a principy detekce DNA, ale i biosenzory pro testy ekotoxicity, biosenzory pro velmi
citlivou detekci biomarker onemocnéni atd. [9] Biosensor Ize definovat jako zatizeni ob-
sahujici biologicky snimaci prvek ptipojeny k pfevodniku. Analyt, ktery tento senzor dete-
kuje a méefi, miize byt organickd, anorganicka a biologicka slozka. Ruzné typy senzor

maji mnoho analytickych aplikaci. [9]

1.1 Modifikace povrchu elektrod

Citlivost nekterych elektrod miize byt zlepSena povrchovou modifikaci. Téchto modifikaci
lze dosahnout riznymi zptisoby, naptiklad aplikovanim jinych materiali a nanomaterialti
na povrch elektrody. Metody, jak modifikovat elektrody Ize rozdé¢lit do Ctyt kategorii podle
ruznych reakci, které¢ se vyskytuji uvniti nebo na povrchu pracovni elektrody: adsorpce,

tvorba kovalentni vazby, elektrochemicka polymerace a elektrochemicka depozice. [1]

Potahovani povlakem je nejbéznéji pouzivanou metodou modifikace. Tato metoda se pro-
vadi smichanim polymeru s rozpoustédlem a poté se pokryje méfici povrch elektrody touto
smési. KdyZ se rozpoustédlo uplné odpafi, zlstdva na povrchu pouze vytvofeny stabilni
film s modifikovanymi slouceninami. Zplsob potahovani mize byt provadén jednou z na-

sledujicich provoznich technik: [1]

e Ponofenim — povrch elektrody je zcela ponofen do smési a poté je vystaven vzdu-

chu, aby se rozpoustédlo odpaftilo a na elektrod¢ ztistal stabilni polymerni film [1]
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e Davkovani — mikropipeta se pouziva k ddvkovani znamého mnozstvi smési na po-
vrch elektrody (timto zpisobem mtizeme G¢inné fidit mnozstvi nanesené vrstvy) [1]
e Odstfedovani — roztok polymeru a rozpoustédla se aplikuje na povrch rotujici elek-
trody. Prebytecny roztok se odstfedi z povrchu a zbyvajici tenky polymerni film se

necha uschnout. [1]

1.2 Elektrochemické metody

Vychazi z poznatkl odvétvi fyzikalni chemie — elektrochemie. Podstatou je studium zavis-
losti elektrochemického chovani roztoki na jejich sloZeni a koncentraci. Objektem zkou-
mani je elektrochemicky ¢lanek, coz je soustava, v niz je analyzovany roztok v kontaktu
s elektrodami, jenz zprostiedkuji jeho spojeni s méticim pristrojem, ktery sleduje nékterou
z elektrickych veli¢in napt. proud I, potencial E, elektricky ndboj Q, kapacitu C nebo vodi-
vost G. [10]

Elektrochemické metody se d€li na dvé zékladni skupiny. Prvni skupinou jsou metody za-
loZzené na elektrodovém d¢ji a druhou metody zalozené na méteni elektrickych vlastnosti
roztokli. Metody zaloZené na elektrodovém dé&ji jsou takové, ve kterém je elektrodovy déj
obvykle oxidacné redukéni reakce, ktera probihd na elektrodach. Mezi tyto metody patii
potenciometrie, elektrolytické metody, voltametrie, elektrogravimetrie a coulometrie. Mezi
metody zalozené na meéteni elektrickych vlastnosti roztoka patfi konduktometrie, kde se

meéii vodivost roztokd, a dielektrimetrie, kde se méii kapacita. [10]

Elektrochemie je efektivni analytickd metoda pro citlivou detekci znecistujicich latek v
zivotnim prostiedi diky svym vyhodam ve srovnani s tradi¢nimi analytickymi technikami.
Elektrochemické senzorové systémy zaloZzené na amperometrii a voltametrii poskytuji lev-
né, rychlé, uzivatelsky ptivétive, spolehlivé a citlivé pristupy k detekci riznych znecist'uji-
cich latek, jako jsou tézké kovy, pesticidy, herbicidy, slouceniny barviv a farmaceutické
slou€eniny. [11] Ve své praci Ayenimo a Adeloju popsali ptipravu elektrochemického sen-
zoru pro uéinnou detekci iontd t&Zkych kovi véetné Pb?*, Hg?*, Cd*>" a Cu** ve vzorcich
vody z vodovodu. [12] Detekci herbicidl se zabyva napt. Tucci a kolektivu vyvijejici mi-
krobidlni amperometricky biosenzor pro online detekci herbicidli atrazinu a diuronu ve
vzorcich vody. [13] Rather a Jain navrhli elektrochemicky senzor pro ceftizoxim, coz je

farmaceuticka slou¢enina s nefrotoxickym ucinkem. [14]
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Quynh a kolektiv pfipravili neenzymaticky elektrochemicky senzor pro amperometrické

detekce fenolickych sloucenin, véetné katecholu a fenolu ve vodnych roztocich. [15]

Ve studii, kterou popsali Narwal a jeho kolegové, byl vyvinut selektivni elektrochemicky
senzor pro selektivni rozpoznani sarkosinu, ktery je biomarkerem rakoviny prostaty [16]
Filip a kolektiv vyvinuli biosenzor pro impedimetrickou detekci glykoproteinu invertazy.
Tento biosenzor byl pfipraven imobilizaci lektinu Concanavalin A na elektrochemicky
redukovaném grafen-oxidovém/thioninovém povrchu imobilizaci glutaraldehydem. [17]
Elektrochemické (bio)senzory Ize vyuzit tedy nejen na detekci polutantti, ale i biomarkerd

riznych onemocnéni, piipadné u¢inku polutantt.

1.2.1 Voltametrie

Voltametrie je elektrochemicka technika, pfi které se na pracovni elektrodu v elektroche-
mickém systému aplikuje proménny potencial a méfi se odpovidajici proud. Vysledny graf
proudu a napéti se nazyva voltamogram, kde je proud zobrazen na svislé ose a potencial na
vodorovné ose. [18], [9] V soucasné dobé existuji rizné formy voltametrie, jako je cyklic-
ka voltametrie (CV), normalni pulzni voltametrie (NPV), diferencidlni pulzni voltametrie
(DPV), anodicka stripovaci voltametrie, katodicka stripovaci voltametrie, adsorpcni stripo-

vani, voltametrie ctvercové viny atd. [10]

1.2.1.1 Instrumentace

Zékladnimi soucastmi moderniho elektroanalytického systému pro voltametrii jsou elek-
trochemicky ¢lanek, potenciostat a pocitac. Elektrolyticky ¢lanek (Obrazek 1) sestdva z
pracovni elektrody, pomocné elektrody, referencni elektrody a elektrolytického roztoku.

[19]

Potencial pracovni elektrody se méni linedrné€ s Casem, zatimco referen¢ni elektroda udrzu-
je konstantni potencial. Jako pracovni elektrody se pouZivaji tuhé elektrody, chemicky
modifikované elektrody a rtutové filmové elektrody. Existuje mnoho riiznych typt tuhych
elektrod napt. sklenéné uhlikova elektroda, elektroda z uhlikové pasty, elektrody z uhliko-

vych vlaken a epoxidové lepend grafitova elektroda. [19], [9]

Bézné pouzivané referencni elektrody jsou elektroda chloridu stfibrného a stiibra

(Ag/AgCl) nebo nasycena kalomelova elektroda (SCE). [10]
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Pomocna elektroda vede elektricky proud ze zdroje signdlu do pracovni elektrody a méla
by byt nereaktivni elektroda s vysokou povrchovou plochou, napf. platinova elektroda.

Ugelem elektrolytického roztoku je poskytnout ionty elektrodam béhem oxidace a redukee.
[19]

Potenciostat je pfistroj, ktery se pouziva k fizeni napéti mezi pracovni a referencni

elektrodou pro provadéni elektrochemické analyzy. [21]

_ % *‘L"i\ L piipojeni elektrod

| <z otvory pro odplynéni nebo pridani ¢inidla
mam T teflonovy uzavér
‘ _—— sklenén4 nidobka

/ elektrolyt

d pracovni elektroda
\ referencni elektroda
e pomocna elektroda

Obrazek 1: Elektrochemicka cela [20]
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2 POLYSACHARIDY

Biopolymery jsou polymery syntetizované zivymi organismy. Jedné se tedy o polymerni
biomolekuly, tj. biomolekuly s dlouhym fetézcem slozené z kovalentné spojenych opakuji-
cich se monomernich jednotek. Zivé organismy (rostliny, zvitata, bakterie, houby a kva-
sinky) syntetizuji Sirokou Skalu biopolymert, jako je deoxyribonukleova kyselina (DNA),
ribonukleova kyselina (RNA), proteiny, celuldza, chitin, Skrob atd. Biopolymery provadéji
nespocet zivotné diilezitych funkci, jako je ukladani energie, uchovavani a ptenos genetic-
ké informace a bunécénd konstrukce. Zajem a rostouci trend pouzivani biopolymert jako
komoditnich produktli prameni pfedevsim z jejich obnovitelnosti, biologické rozloZitelnos-

ti a Casto z jejich biokompatibility. [22]

Polysacharidy jsou slozeny z monomernich cukrl spojenych dohromady O-glykosidickymi
vazbami. Mezi stovkami identifikovanych polysacharidli patii mezi dulezité celuloza,
Skrob, chitin, chitosan. Navic jsou polysacharidy v ptirod¢ Siroce distribuovany, mohou byt

ziskany z rostlin, zvifat a mikroorganismii. [22]

Kromé toho rozdily ve fyzikalné-chemickych vlastnostech, jako jsou mechanické vlastnos-
ti, rozpustnost, viskozita, gelovaci potencial, povrchové a mezifazové vlastnosti, fizené
sloZzeni monosacharidt, délka fetézce (stupenn polymerace), typy vazeb a vzory, poskytuji
vSestrannost polysacharidii pii pfipravé materialii pro rozmanité aplikace. [22] Jednim z
nejzakladnéjSich parametrti charakterizujicich makromolekulu je jeji molekulovd hmot-
nost. Znalost molekulové hmotnosti polysacharidi méa zasadni vyznam pro pochopeni je-
jich aplikaci a jejich ulohy v Zivych systémech. [23]

Byly vyvinuty materialy na bazi polysacharidii v riznych forméch, véetné vlaken, filmu,
folii, membran, hydrogell a aerogelll, s aplikacemi v n¢kolika dilezitych komerénich ob-
lastech, jako jsou potraviny, farmaceutika, biomedicina a elektronika. Biopolymery na bazi
polysacharidil jsou slibnymi kandidaty pfti ptipravé materiall, které mohou splnit pozadav-

ky na Setrnost k zivotnimu prostiedi a ekonomické udrzitelnosti. [22]

2.1 Celuloza

V roce 1838 popsal francouzsky chemik Anselme Payen odolnou vléknitou pevnou latku,
ktera zlstala po oSetteni rliznych rostlinnych tkani kyselinami a amoniakem a po nasledné
extrakci vodou, alkoholem a etherem. Termin ,,celul6za“ byl pro tuto rostlinnou slozku

poprvé pouZit v roce 1839 ve zprave francouzské akademie o praci Payena. [24]
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Celul6za (C¢H1005)a je nejbeznéjsim organickym polymerem a hlavni strukturalni slozkou
bunécné stény vyssich rostlin. Tvofi hlavni slozku baviny (95 %), Inu (80 %), juty (60—70
%) a dieva (40-50 %). [25] Hlavnimi zdroji celuldzy jsou rostliny (juta, ramie, sisal, len,
konopi). Mezi dalsi zdroje se fadi fasy patfici k fddam Cladophorales a Siphonocladales.
Také bakterie a néktera motska zvitata (napt. plasténky) jsou schopna produkovat celulozu

ve velkém mnozstvi. [26]

2.1.1 Struktura a vlastnosti celulozy

Celuldza je vlaknity, houzevnaty a ve vodé nerozpustny polymer. Kromé toho je celuldza
biologicky rozlozitelnym, biologicky kompatibilnim a obnovitelnym ptirodnim polyme-
rem, a proto je povazovana za alternativu k nedegradovatelnym polymerim na bazi fosil-
nich paliv. Chemicka struktura celulozy (Obrazek 2) ukazuje, Ze polymer vytvofeny kon-
denzaci se sklad4d z monomert spojenych dohromady glykosidickymi kyslikovymi mustky.
Celuloza se sklada z B-1,4-vazanych glukopyranozovych jednotek, které tvoii vysokomo-
lekuldrni linearni homopolymer, ve kterém je kazd4 monomerni jednotka otocend o 180 °

vzhledem k jejim sousediim. [26]

OH OH OH

OH OH OH

HO O |Ho o 0
o o o o) HO 0
0
HO

5 Ho g Ho 3

OH OH OH
OH OH . OH

Obrazek 2: Chemicka struktura celuldzy, ktera je linearnim polymerem tvorenym z j3-

D-glukopyrandzovych jednotek kovalentné spojenych s (1-4) glykosidickymi vazba-

mi. [26]

Opakujici se jednotkou tohoto pfirodniho polymeru je dimer gluk6zy, znamy jako celobi6-
za. Stupeni polymerace celulézy se mize liSit v zavislosti na zdroji a je to priblizn¢ 10 000
jednotek glukézy pro celuldézu ziskanou ze dieva a 15 000 jednotek pro celulozu ziskanou
z bavlny. Kazda jednotka glukopyran6zy nese tii hydroxylové skupiny, které dodavaji ce-
luldze nekteré charakteristické vlastnosti, jako je hydrofilnost, chiralita, biologicka rozlozi-

telnost atd., které jsou iniciovany vysokou reaktivitou hydroxylovych skupin. Schopnost
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téchto hydroxylovych skupin vytvaret silné vodikové vazby je hlavnim divodem pro né-
které dalsi vlastnosti, jako je vicefunkéni mikrofibrilizovana struktura, hierarchicka orga-
nizace (krystalickd a amorfni frakce) a vysoce soudrzné povaha a diky témto skupinam lze

snadno pfipravovat derivaty celulozy. [26]

2.1.2 Sitovani celuldzy a jejich derivata

Kyselina citronova se pouziva jako zesitovaci ¢inidlo v riznych systémech derivati celu-
l6zy. Pti dostatecné vysokych teplotach vytvaii kyselina citronova cyklicky anhydrid a
esterifikuje hydroxylové skupiny pfitomné na sousednich fetézcich celulozy. To vede k
tvorbé zesiténi. Tento proces, stejné jako jiné sitovaci reakce, vede ke zméné fyzikalnich

vlastnosti polymerti, piedev§im se zvySuje jeho pevnost a snizuje se rozpustnost. [27]

Demitri a kolektiv pfipravovali hydrogel ze sodné soli karboxymethylcelul6ézy a hydroxye-
thylcelulozy, kde jako zesitovaci ¢inidlo byla pouZita kyselina citronova. [28] Jako sitova-
ci ¢inidlo byla kyselina citronova pouzita i ve studii od Mali a kolektiv, ve které¢ vyvinuly
kompozitni hydrogelové folie na bazi karboxymethylceluldzy. [27] Dalsi studie ve, které je
jako sit'ovaci Cinidlo pouzita kyselina citronova je od Tavera-Quiroz a kolektivu vyrabéjici

hydrogel na bazi methylcelulozy. [29]

2.1.3 Environmentalné inZenyrské aplikace celulézy a jejich derivatia

Nizké rozpustnost nativni celuldozy ve vodeé a ve vétSin€ systému organickych rozpoustédel
predstavuje hlavni pfekazku pro pouziti celulézy v mnoha primyslovych aplikacich. Ko-
mercni derivaty celuldzy jsou obvykle ethery nebo estery, které jsou rozpustné ve vode a

organickych rozpoustédlech. [30]

Materialy na bazi celuldzy byly pouZity pro €iSténi odpadnich vod kvili jejich nizké cené,
obnovitelnosti, biologické rozlozitelnosti a netoxi¢nosti. [31] Guo a Chen pfipravily per-
licky celulozy s oxidem Zelezitym pro adsorpci a odstranéni arsenatu a arsenitu z vodnych
systémil. Adsorpéni kapacita pro arzenit a arsenat byla 99,6 a 33,2 mg/g pii pH 7,0 s obsa-
hem Fe 220 mg /ml. [32]

Pro tpravu vody v ropném a plynarenském primyslu mohou byt materialy na bazi celulo-
zy pouzity jako adsorbenty, flokulanty a membrany pro separaci oleje a vody. [31] Ve své
praci Nguyen a kolektiv vytvofily aerogel tvofeny celulézovymi vlakny a methyltrimetho-

xysilanem (MTMS), jenz zvySuje hydrofobnost a oleofilitu tohoto aerogelu. Ve zkouma-
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ném teplotnim rozmezi 10, 25, 40 a 60 °C pro absorpci testované ropy na aerogel byla zis-
kana nejvyssi absorpcni kapacita 24,4 g/g. Bylo zjisténo, ze viskozita surovych oleju je
hlavnim faktorem, ktery ovliviiuje jejich absorpci na aerogel. [33] Li a kolektiv testovali
modifikovana celul6zova vldkna z kukufi¢né slamy jako sorbent oleje. Vldkna, extrahova-
na z kukufi¢né slamy byla acetylovana pro zvySeni hydrofobicity. Vysledky ukazaly, ze
tyto materialy mély sorp¢ni kapacitu oleje 42,53 g/g pro Cerpaci olej, 52,65 g/g pro moto-
rovou naftu a 57,64 g/g pro ropu (ponotfenim pii 25 °C na 1 hodinu). [34] Organické latky
rozpusténé v odpadni vode / technologické vodé 1ze odstranit adsorpénim procesem s celu-
16zovymi materialy. U&innost adsorpce pii pouZiti nativni celulézy pro organické zneistu-
jici latky je 100 az 500krat niz8i neZ pii pouziti aktivniho uhli nebo zeolitu, vzhledem k
nizké koncentraci aktivnich mist, kde by mohly byt organické znecistujici latky adsorbo-
vany. Proto je zapotiebi modifikace celulozy, aby se celul6za mohla pouzivat jako G¢inny
adsorbent pro odstraiiovani organickych latek. [31] Wang a kolektiv vytvofili celuld-
zo/montmorillonitovy hydrogel pro adsorpci methylenové modii z odpadni vody s maxi-
malni kapacitou adsorpce 277 mg/g, [35] Adsorbent Cell-g-AASO3H-co-GMA pftipravo-
van ve studii Sharma a kolektivu byl syntetizovan roubovanim kyseliny 2-akrylamido-2-
methylpropansulfonové (AASO3H) a binarniho komonomeru glycidylmethakrylatu (GMA)
za pouziti persiranu draselného (KPS) jako radikélového chemického inicidtoru a N, N'-
methylen bisakrylamid (NMBA) jako zesit'ujici Cinidlo na celulézu extrahovanou ze ze-
medelskych odpadnich ryzovych slupek. Tento adsorbent se zkousel pro absorpci barviv
malachitova zeleit (MG), gencianova violet’ (CV) a kongo &erveni (CR) a iontii Ni** a Cu®*
z vodného média. Maximalni adsorp¢ni kapacita Cell-g-AASO3H-co-GMA, ziskana z
Langmuirovy adsorpcni izotermy pro barviva MG, CV a CR, byla 46,23; 53,53; a 20,94
mg/g, zatimco pro ionty Cu®" a Ni?* to bylo 78,24 a 69,06 mg/g. [36]

Zeméd¢lské materidly po zpracovani produkuji velké mnozstvi odpadu. Odpad ma casto
vysoky obsah celulozy. Vyzkum a vyvoj proto smétuje k pouzivani zemé&délskych odpad-
nich materidli jako adsorbentt tézkych kovii v odpadnich vodach. Naptiklad ryzova slup-
ka, odpad ze zavodl na zpracovani ryZe, ma vysoky obsah celulézy. MiiZze byt pouZzit v
praskové formé (velikost ¢astic < 355 mm) bez jakéhokoli chemického nebo fyzikalniho
zpracovani k adsorpci iontii Cd**, Pb**, AI**, Cu* a Zn*" z laboratornich odpadnich vod.
[37] Prace Guiza pojednava o adsorpci iontii Cu®" z vodnych roztoki pomoci celuldzového
odpadu pomeranc¢ové kiiry. Maximalni hodnota adsorpéni kapacity pro ionty Cu** byla 63

mg/g. [38] Ve studii Sharma a kolektivu bylo zji§téno, Ze nanovlakna karboxycelulozy
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pripravend z neoSetiené australské travy spinifexu metodou nitrooxidace byla u¢innym
prostiedkem pro odstranéni iontti Cd*>* z vody. Nizka koncentrace suspenze nanovlaken by
mohla odstranit velké koncentrace iontli Cd*" za méné nez 5 minut. Maximalni kapacita

celulézovych nanovliken pro iont Cd** byla kolem 2550 mg/g. [39]

2.2 Chitosan

Chitosan byl objeven v roce 1859 Rougetem jako produkt deacetylace chitinu, ktery popr-
vé objevil roku 1811 Braconnot. Ackoli byly chitin 1 chitosan zndmi po celd staleti, jejich
studie a aplikace byly zintenzivnény aZ kolem roku 1970, kdy byl objeven velky potencial
jejich aplikaci. Chitosan se zacal pramyslové vyrabél v roce 1971 v Japonsku. Vétsinu
celosvétoveé dostupného chitosanu vyrabi USA, Japonsko, Norsko, Thajsko, Indie, Austra-
lie a Polsko. Vyvoj novych aplikaci chitosanu vychézi ze skute€nosti, Ze polymer lze ziskat
z obnovitelnych zdrojti (napt. z hmyzu, kvasinek, hub, bunécnych stén hub a motskych
schranek zivoc€icht, jako je krab, humr, krill, sépie, krevety nebo olihn€¢) a méa zadouci
vlastnosti, jako je biokompatibilita, netoxicita, schopnost interakce s rtiznymi sloucenina-
mi, povrchy nebo latkami, biologicka rozlozitelnost, snadnd modifikovatelnost, atd. Kromé
toho ma také antibakterialni G¢inky vi¢i mnoha kmentim grampozitivnich i gramnegativ-
nich bakterii, které 1ze vyznamné zvysit pfidanim stiibrnych iontti. Mizeme ho aplikovat v

mediciné, kosmetice, agrochemii, pii ¢isténi vody nebo ve farmacii. [23], [40], [41]

2.2.1 Struktura

Struktura chitosanu je slozena ze dvou kopolymernich N-acetyl-p-glukosaminovych a p-
glukosaminovych jednotek s jednou amino (NH2) skupinou a dvéma hydroxylovymi (OH)
skupinami v kazdém opakovéani glykosidické jednotky. [40] Pomoci rentgenostrukturni
analyzy byly objeveny Ctyfti krystalické polymorfy chitosanu. Z téchto ¢tyi forem jsou tfi
hydratované a jedna nehydratovand (Obrazek 3). Hydratované formy snadno vytvateji ve
vod¢ rozpustné soli s organickymi a mineralnimi kyselinami. Nehydratovana forma vznika
zahfivanim hydratovaného chitosanu na teplotu 200 °C. Dehydrataci se zkracuji vzdalenos-
ti vrcholil struktury a jednotlivé fetézce se oddaluji. Tato zména se neda vratit. Nehydrato-
vané krystaly netvoii s kovovymi ionty komplexy a jsou nerozpustné v kyselinach. [42]
Molekulu chitosanu tvofi tfi reaktivni centra: Primarni aminoskupina — snadno podléha
kvarternizaci, ¢cimz lze zvysit rozpustnost chitosanu ve vod¢ a tvoii komplexy s ionty kovii;

Primarni hydroxyskupina — nejcastéji substituovana spojovacimi €lanky, na které se vaze
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aktivni slozka; Sekundarni hydroxyskupina — modifikovana za i¢elem zvySeni rozpustnos-

ti ve vodé. [42]

Obrazek 3: a) Hydratovany chitosan, b)

Nehydratovany chitosan [42]

2.2.2 Vlastnosti

Molekulova hmotnost chitosanu do zna¢né miry zavisi na podminkach deacetylace a mtze
byt stanovena metodami, jako je chromatografie, rozptyl svétla a viskozimetrie. Chitosan
je komeréné dostupny s molekulovou hmotnosti v rozmezi od 10* do 10° Da. [41] Charak-
teristiky rozpustnosti chitosanu jsou zalozeny na jeho stupni deacetylace, tj. na mnozstvi
protonovanych aminoskupin. Vysoky stupen deacetylace vykazuje vyssi rozpustnost a niz-
ky stupent deacetylace vykazuje Spatnou rozpustnost. Jeho kationtova povaha je jedine¢na
ve vztahu k jinym neutrdlnim nebo negativné nabitym polysacharidim. Chitosan je silna
baze majici primarni aminoskupinu s hodnotou pKa 6,3. pH roztoku podstatné méni nabity
stav a vlastnosti chitosanu. Pfi nizkém pH se aminy protonuji a kladné€ se nabiji, coZ z chi-

tosanu ¢ini kationtovy polyelektrolyt rozpustny ve vodé. Na druhé strané, jak se pH zvySu-
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je nad 6, chitosanové aminy se deprotonuji a polymer ztraci svij ndboj a stdva se neroz-
pustnym. Pti vyssim pH obvykle dochézi ke srazeni nebo gelaci a roztok chitosanu tvori
polyiontovy komplex s aniontovym hydrokoloidem, coz vede k tvorbé gelu. Rozpustny —
nerozpustny pfechod nastava pti jeho hodnoté pKa kolem pH mezi 6 a 6,5. Chitosan doka-
ze vazat kovové ionty. Ma reaktivni aminoskupinu a hydroxylovou skupinu a chelatuje
mnoho piechodnych kovi. Chelatace souvisi s obsahem aminoskupin a také s distribuci
aminoskupiny. Povaha kationtu je velmi dulezitd v mechanismu interakce. Rzné mecha-
nismy, jako je adsorpce, iontovd vyména a chelatace, byly povazovany za mechanismy
odpovédné za komplexni tvorbu mezi kovovymi ionty a chitosanem. Typ ptevladajici in-
terakce zavisi na kovu, jeho chemii a pH. Za heterogennich podminek chitosan piisobi pfi
pH niz§im nez 6 jako poly(monodentatovy) ligand, zatimco pii vyssim pH se chova jako

chelaty vytvarejici poly(bidentatni) ligand. [41]

2.2.3 Environmentalné inZenyrské aplikace

Chitosan s vysokym obsahem aminoskupin a hydroxylovych skupin lze pouZit jako sor-
benty pro Cisténi odpadnich vod obsahujicich té¢zké kovy. [43] Song a kol. navrhli a pfipra-
vili magneticky thiolovany/kvaternizovany chitosanovy kompozit jako adsorbent pro od-
stranéni riznych iontd tézkych kova z roztoku. Kompozit vykazoval vysokou uc¢innost
odstrafiovani vsech testovanych kovovych iontll (As>*, As**, Cu®", Hg*', Zn**, Cd*", Pb*")
za neutralnich podminek béhem kratké doby, zejména pro Pb*", s vysokou adsorpéni kapa-
citou 235,63 mg/g. [44] Peralta a kol. se zabyvali moznou pouzitelnosti magnetickych chi-
tosanovych kompoziti (MCC) pro odstraiiovani tézkych kovii pii ¢isténi odpadnich vod.
MCC vykazal vynikajici schopnost odstrafiovat Cu?*, Pb*>" a Ni*" z vody. Vysledky vyka-
zovaly extrémné vysokou schopnost odstrafiovani iontti Cu** a Pb*". [45] Barviva se ob-
vykle vyskytuji v primyslovych odvétvich textilniho, kozed€lného, papirenského a bar-
vivového primyslu. Odpadni vody obsahujici barviva nejsou toxické pouze pro vodni bio-
tu, narusi také pfirozenou rovnovéhu snizenim fotosyntetické aktivity vody v potocich.
Uvadi se, Ze néktera barviva zpiisobuji u lidi alergii, dermatitidu, podrazdéni klize a rako-
vinu. [46] Je dilezité odstranit barviva z odpadnich vod pied jejich vypusténim do ptirod-
nich vodnich utvarfi. Biosorbenty na bazi chitosanu maji extrémné vysokou afinitu pro
mnoho tfid barviv. [41] Rathinam a kol. zkoumali uZitecnost biokompozitu chitosan-
lysozymu (CLC) jako adsorbentu pro odstranéni methyl oranzovych (MO) barviv a hexa-

valentnich chromovych iontd (Cr®*) z vodnych roztokii. CLC vykézal vynikajici odstranéni
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Cr®" spolu se sou¢asnym odstranénim dalsich t&zkych kovti, jako jsou ionty Cd*" a Ni*" z
vodnych smési. Maximalni adsorpéni kapacita CLC pro Cr®" byla 216 mg/g. [47] Fenol a
substituované fenoly zptisobuji v pitné vod¢ neptijemnou chut’ a zapach a mohou mit nega-
tivni u¢inky na rtizné biologické procesy. VSudyptitomna povaha fenold, jejich toxicita i
ve stopovych mnozstvich a prisnéjsi predpisy v oblasti zivotniho prostiedi vyzaduji vyvoj
postuptl pro odstranovani fenolit z odpadnich vod. Chitin a derivaty chitosanu mohou od-
stranit fenol a substituované fenoly z vody. Funkéni skupiny chitosanu jsou protonovany
pfi nizkych hodnotach pH a maji za nasledek silnéjsi pfitazlivost negativné nabitych iontl
v adsorpcnim médiu. Fenol, ktery je slabé kysely, je ¢astecné ionizovany v roztoku. Tyto
ionty jsou negativné nabité a jsou pfitahovany elektrostatickymi silami protonovanymi
aminoskupinami chitosanu. Kdyz se pH zvySuje, celkovy povrchovy ndboj chitosanu se
stava zapornym a adsorpce klesd. Vychytavani fenolu je také ovliviiovano teplotou v du-
sledku zvétSeni velikosti port nebo vytvoreni nékterych novych aktivnich mist na adsorpc-
nim povrchu v disledku poruseni vazby. Ve srovnani s aktivnim uhlim je chitosan u¢inngé;j-
§i pfi odstraniovani polychlorovanych bifenyli z kontaminované vody. [41] Ve své studii
Guo a kol. naroubovali chitosan (CS) na povrch uhlikovych nanotrubic (MWCNT). Rou-
bovany polymer CS / MWCNT vykazoval zlepSenou maximalni adsorp¢ni kapacitu pro
fenol (86,96 mg/g) ve srovnani s chitosanem (61,69 mg/g). [48] Phasuphan a kol. se zaby-
kt adsorbentem, ktery byl pfipraven smichanim polymerniho chitosanu a pryzové drti z
odpadnich pneumatik. Modifikovany adsorbent vykazoval kapacitu 70,0, 17,7 a 2,3 mg/g
pro ibuprofen, diclofenac a naproxen. Byly optimalizovany rtizné parametry ovliviiujici
ucinnost odstranovani téchto 1é¢iv. Bylo zjisténo, ze pH 6 je optimalni pro soucasné od-
stranéni vSech tfi 1é¢iv. Chitosanem modifikovany kaucuk byl prokazan jako G¢inny a eko-

nomicky adsorbent pro odstranéni téchto sloucenin z vody. [49]
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3 TEZKE KOVY V ZIVOTNIM PROSTREDI

Ackoli neexistuje zadna specificka definice tézkého kowvu, literatura jej definovala jako
prirozené se vyskytujici prvek majici vysokou atomovou hmotnost a vysokou hustotu, kte-
ra je pétkrat vétsi nez u vody. Tézké kovy Ize rozdélit na esencidlni a neesencialni. Esenci-
alni tézké kovy zahrnuji Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni a Zn a jsou povazovany za zakladni mi-
kronutrienty, ale pfi poziti v nadmérnych mnozstvich jsou jedovaté. Neesencialni tézké

kovy zahrnuji Pb, Cd a Hg a jsou vysoce toxické pro zivé organismy. [50], [51]

Tézké kovy patii k nejvice zkoumanym latkdm znecist'ujicim zivotni prostfedi. Jsou vyso-
ce toxické, protoZe na rozdil od organickych latek nejsou biologicky rozloZitelné, ale mo-
hou pouze zménit svilj oxidacni stav a jsou v ptrirod¢€ vysoce perzistentni, kontaminuji po-
travni fetézce a zplsobuji rtizné zdravotni problémy kvili jejich toxicité. Témet jakykoli
tézky kov a metaloid mtize byt potencialné toxicky pro biotu v zavislosti na ddvce a dobe
expozice. Pida, voda a vzduch jsou hlavnimi slozkami zivotniho prostfedi, které jsou

ovlivnény znecisténim t€zkymi kovy. [50], [51], [52]

3.1 Zdroje tézkych kovi

Zdroje tézkych kovli v zivotnim prostfedi mohou byt ptirodni i antropogenni. K pfirodnim
zdrojim tézkych kovil v zivotnim prostfedi patii sopecné erupce, lesni pozary, zvetrani
hornin, biogenni zdroje a Castice pudy pienaSené vétrem. Ptirozené povétrnostni procesy
mohou vést k uvolnovani kovi z jejich endemickych sfér do riznych slozek Zivotniho pro-

stiedi. [53]

Mezi antropogenni zdroje tézkych kovl v zivotnim prostiedi patii tézebni a primyslové a
zemédé€lské Cinnosti. Tézké kovy uvoliiované do atmosféry béhem tézby, taveni a dalSich

pramyslovych procest se vraceji do pidy suchou a mokrou depozici. [52]

Aplikace chemickych hnojiv také piispiva k antropogennimu vstupu tézkych kovl do zi-
votniho prostifedi. Tézké kovy ptfiddvané do zemédélskych pid pomoci anorganickych
hnojiv se mohou vyluhovat do podzemnich vod a kontaminovat je. Pokud jde o obsah t&z-
kych kovli v komer¢nich chemickych hnojivech, jsou zvlasté dilezitd fosfatova hnojiva.

[52]

Dal8im antropogennim zdrojem tézkych kovi je spalovani fosilnich paliv v primyslovych

odvétvich, domacnostech a dopravé. Provoz vozidel patii mezi hlavni antropogenni zdroje
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tézkych kovi, jako jsou Cr, Zn, Cd a Pb. Vyssi koncentrace environmentalné dulezitych
tézkych kovii byly hldseny v ptidach a rostlinadch podél silnic v méstskych a metropolitnich
oblastech. Ke zdrojam tézkych kovii patfi i vypousténi odpadnich vod, jako jsou prumys-

lové odpadni vody a domaci odpadni vody. [52]

3.2 Kontaminace p¥irodnich vod, sedimenti, a pudy téZkymi kovy

Toxické stopové kovy predstavuji vyznamnou hrozbu pro vodni i suchozemské ekosys-
témy. Po uvolnéni z pfirodnich i antropogennich zdroji kontaminuji té¢zké kovy ptirodni
vodni utvary, sedimenty a ptdy. T¢Zké kovy uvoliiované do atmosféry pii sopecnych erup-
cich a pfi riznych primyslovych emisich se nakonec vraceji zpét do zemé a zplisobuji kon-
taminaci vod a pid. Kontaminace bioty a podzemnich vod potencialné toxickymi tézkymi

kovy ma ditilezité dusledky pro lidské zdravi. [52]

3.2.1 Voda

Kontaminace vodnich zdroji tézkymi kovy je kritickym environmentalnim problémem,
ktery neptiznivé ovliviiuje rostliny, zvirata a lidské zdravi. Tézké kovy jsou extrémné to-
xické pro vodni organismy i pii velmi nizkych koncentracich. Tyto prvky mohou zplsobit
vyznamné histopatologické zmény ve tkdnich vodnich organismii, jako jsou ryby. Vodni
ekosystémy jsou kontaminovany tézkymi kovy z riznych zdroji. Jednim zdrojem tézkych
kovli ve vodnich ekosystémech jsou odpadni vody z tézebnich operaci. Mezi dalsi zdroje
kontaminace vody tézkymi kovy patii rizné primyslové odpadni vody, domaci splaskové
vody a zeméd¢€lsky odtok. Vypousténi pramyslovych odpadnich vod bez ¢isténi do vod-
nich utvart je hlavnim zdrojem zneciSténi povrchovych a podzemnich vod. Znecisténi
vodnich utvarii tézkymi kovy je celosvétovym problémem kvili pifetrvavani v Zivotnim
prostfedi, bioakumulaci a biomagnifikaci v potravnich fetézcich a toxicité téchto prvku.

[52]

Dle ptilohy ¢. 1 k vyhlaSce 252/2004 Sb. je stanovena nejvyS$§i mezni hodnota pro olovo
v pitné vodé na 10 pg/l. [54]

Emisni limit podle ptilohy €. 1 k natizeni vlady ¢. 401/2015 Sb. pro odpadni vody vypous-
t€né z vybranych primyslovych a zemédélskych odvétvi je 0,5 mg/l u t€zby a Gpravy Ze-
leznych a ostatnich nezeleznych rud, u vyroby skla a sklenénych vyrobki je limit 1 mg/l, u

vyroby a hutniho zpracovani drahych a nezeleznych kovii je 0,5 mg/1. [55]
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V priloze ¢. 3 k natizeni vlady ¢. 401/2015 Sb je pro povrchovou vodu u olova podle nor-

my environmentalni kvality uvadén limit 1,2 pg/l. [55]

Pro podzemni vodu je hodnota indikatoru zneéisténi olovem podle Véstniku MZP roénik

XIV - leden 2014 - ¢astka 1 stanovena na 10 ug/l. [56]

3.2.2 Sedimenty

Kontaminace sedimentd tézkymi kovy je environmentalné dulezitym problémem s disled-
ky pro vodni organismy a lidské zdravi. Sedimenty funguji jako hlavni ulozisté kovi ve
vodnim prostiedi. Jejich kvalita mlize naznaCovat stav zneCisténi vody. Sedimenty slouzi
jako uloziste 1 zdroj téZkych kovil a uvoliiuji je do vodniho sloupce. Pokracujici ukladani
tézkych kovll v sedimentech miize také vést ke kontaminaci podzemnich vod témito zne-
¢istujicimi latkami. Adsorpce, desorpce a néasledné koncentrace tézkych kovl v sedimen-
tech jsou ovlivilovany mnoha fyzikalné-chemickymi faktory, jako je teplota, hydrodyna-
mické podminky, redoxni stav, obsah organickych latek a mikrobt, slanost a velikost Cas-
tic. Distribuce tézkych kovl v sedimentech je ovlivnéna chemickym sloZenim sedimentt,
velikosti zrn a obsahem celkové organické hmoty. Diilezitym urcujicim faktorem biologic-
ké dostupnosti kovil v sedimentech je pH. Snizeni pH zvySuje konkurenci mezi kovovymi
ionty a H" 0 vazebna mista v sedimentech a miize vést k rozpusténi kovovych komplexi,
¢imz se uvolni volné kovové ionty do vodniho sloupce. Vyssi koncentrace toxickych téz-
kych kovi v fi¢nich sedimentech mohou predstavovat ekologické riziko pro bentos (orga-

cey

nismy Zzijici na dné). [52]

3.2.3 Pada

Tézké kovy a metaloidy se do ptid uvoliiuji z ptivodniho horninového materialu (litogenni-
ho zdroje), atmosférické depozice a riiznych antropogennich zdroj napt. z dilnich ¢innos-
ti, aplikaci hnojiv a pesticidi, odpadni vody. Mezi faktory ovlivitujici pfitomnost a distri-
buci te¢zkych kovil v ptidach patii sloZzeni matetské horniny, stupein zvétravani a fyzikalni,
chemické a biologické vlastnosti plidy a klimatické podminky. Vyznamné obohaceni téz-
kych kovli bylo zaznamenéano v piidach, které byly oSetfeny vétsim mnoZstvim hnojiv a
fungicidii, ve srovnani s panenskymi pidami a pidami, které¢ dostavaly nizké vstupy. [52]
V méstskych oblastech mohou byt piidy kontaminovany téZzkymi kovy zplisobenymi sil-
nym provozem na silnicich. Vzorky pidy v méstskych oblastech maji zvySené koncentrace

Pb, z nichz 45-85 % je biologicky ptistupnych. Biologicka dostupnost tézkych kovi v pt-
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dé je velmi dulezitd pro jejich osud v zivotnim prostfedi a pro jejich pfijem v rostlinach.
Rizné t€zké kovy maji riznou biologickou dostupnost v pidach a tato biologicka dostup-

nost zavisi na speciaci kovi a na riznych fyzikalné-chemickych vlastnostech pud. [52]

V Ceské republice jsou v piiloze ¢. 1 k vyhlasce &. 153/2016 Sb. uvedeny preventivni hod-
noty obsahtl rizikovych prvkl v zemédé€lské pude zjisténé extrakei lucavkou kralovskou

pro olovo u béznych pud 60 mg/kg susiny a lehkych ptid 55 mg/kg susiny. [57]

Hodnota indikatoru znecisténi u zeminy pro olovo je u prumyslové vyuzivané plochy 800
mg/kg sufiny a pro ostatni plochy 400 mg/kg susiny podle Véstniku MZP ro¢nik XIV —
leden 2014 - ¢astka 1. [56]

Obsah Pb vyssi nez 800 mg/kg v ornicni vrstvé byl nalezen podle Bazalniho monitoringu
zemddglskych pad pro obsah rizikovych prvki 1995-2013 provadénym Ustiednim kon-
trolnim a zkuSebnim ustavem zemédélskym v Brn¢ ve tfech lokalitach — dvé se nachéazi v

okrese Ptibram, jedna v okrese Kutna Hora. [58]

3.3 Elektrochemické metody pro analyzu tézZkych kovii

Byly zavedeny riizné techniky pro detekci iontli tézkych kovi, véetné hmotnostni spektro-
metrie a atomové emisni a absorp¢ni spektroskopie. Jedna se o vysoce citlivé a selektivni
techniky; vyzaduji vSak relativné drahé pfiistroje, pouziti slozitych provoznich postupt a

dlouh¢ doby detekce.

Elektrochemické metody maji zejména vyhodu diky nizkym néakladim, jednoduchosti,
vysoké citlivosti, snadnosti provozu, rychlé analyzy, pienositelnosti a pouzitelnosti pro
terénni monitorovani vzorkti Zivotniho prostiedi. Mohou poskytovat kvantitativni a kvalita-

tivni informace. Patii mezi nejucinnéjsi metody analyzy Zivotniho prostiedi. [1], [59]

Jako ptiklad vyuziti elektrochemickych metod pro stanoveni tézkych kovii je prace Fargha-
ly a Ghandour, ktefi vyuzili voltametrie ¢tvercové vlny pro stanoveni Cd*", Pb*", Cu?",
Zn**, Co*", Ni**, Cr®" a Mo®" v piidé. Detekéni limity téchto kovovych iontii v piidach
byly u Cd** 0,03 pg/kg, Pb** 0,4 ug/kg, Cu** 0,04 pg/kg, Zn** 0,1 pg/kg, Co** 0,15 pg/kg,
Ni?* 0,05 pg/kg, Cr®* 0,2 ng/kg a Mo® 3,2 nug/kg. [60]

Ve své praci Thanh a kolektiv pouzivali metodu ¢tvercové viny adsorpéni stripovaci vol-
tametrie pro Pb**, Cd*>" a Zn** ve vzorcich vody z jezer a fek. Detekéni limity Pb**, Cd** a

Zn*" byly 0,45; 0,17 a 0,78 ug/l. [61] Dang a kolektiv ve své praci simultanné stanovovali
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As*" a Hg** ve vodé& ve stopovych mnozstvich pomoci diferencilni pulzni anodické stripo-
vaci voltametrie s jednoduchou zlatou diskovou elektrodou. Detekéni limit byl stanoven
pro As** 0. 307 pg/l a Hg*" 0.096 pg/l. [62] Lieu a kolektiv sou¢asné stanovovali ionty
Pb?" a Cd** ve vzorcich vody pouzitim diferencialni pulzni anodické stripovaci voltametrie
pomoci elektrody ze skelného uhliku modifikovanou platinovymi nanokvéty. Mez detekce
byla stanovena pro Pb** 0,41 pg/l a 0,45 pg/l u Cd**. [63] V praci Mojica a kolektivu byla
vyvinuta uhlikova pastova elektroda s integrovanym lektinem izolovanym z ¢erné moiské
okurky. Zjistili, Ze takto pfipravena elektroda ma vysokou afinitu k iontim Hg?*. Analyza
Hg?* byla provedena pomoci diferenéni pulzni adsorpéni stripovaci voltametrie v niZ byl
jako elektrolyt pouzit 0,1M NaOH. Mez detekce je u takto upravené elektrody 0,047 mg/l.
[64] Ciftei a kolektiv testovali elektrody ze skelného uhliku modifikované stabilizovanymi
zlatymi nanocasticemi (AuNP) ptfipravenymi redukci zlaté soli chitosanem. Zde chitosan
pusobil jako redukéni 1 stabilizacni €inidlo a takto ptipravené elektrody byly pouZity pro
elektrochemické stanoveni iontéi Cu®" technikou diferencilni pulzni voltametrie. Detekéni

limit byl stanoven na 5.10 mol/l. [65]

Uvedené voltametrické metody dosahuji mensSich detekénich limiti pro vodu v porovnéni
s EPA metodou 7010, v niz se pouziva elektrotermicka atomova absorp¢ni spektroskopie a
ma uvedeny limit detekce pro olovo 1 pg/l, coz dale potvrzuje vhodnost téchto metod pro

analyzu iontl kovii. [66]

Motska voda jako matrice mize zplusobovat problémy mnoha analytickym technikam
z diivodu jejich vysokého obsahu soli a ziravosti. Stanoveni kovovych iont v moiské vodée
se provadi vyhradné stripovacimi technikami. [59] Adsorp¢ni stripovaci voltametrii se
v moi'ské vodé daji stanovit tyto kovové ionty: AI*", Ti**, V3*, Mn?*, Fe*", Cu?**, Zn?*", Se*',
Se* a Mo®", adsorpéni stripovaci potenciometrii ionty Co?*, Ni*, Zn?*, potenciometrickou
stripovaci analyzou ionty Cd**, Pb**, anodickou stripovaci voltametrii iont Hg*" a dife-
renéni pulzni polarografii Cr®". [59] Napi. Zinoubi a kolektiv pouzili diferencialni pulzni
anodickou stripovaci voltametrii, kde jako pracovni elektrodu pouzili GCE modifikovanou

nanofibrilizovanou celulézou, pro detekci iontti Cd**, Pb**, Cu*" a Hg?* v moftské vodé. [4]

Uvedené prace ukazuji, Ze polysacharidy jako je napft. celuldza, chitin a jejich derivaty lze

jednak vyuZit pro sorpci tézkych kovii a také pfi pfi jejich detekci v riiznych matricich.
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II. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Vybaveni a chemikalie

4.1.1

4.1.2

Pristroje a pomiicky

Potenciostat/Galvanostat PGSTAT204 (METROHM, Nizozemi)

pocita¢ se softwarem NOVA 2.1

elektrochemicka cela pro tfielektrodovy systém

elektroda ze skelného uhliku, argentchloridovéa elektroda (Ag,AgCl/ 3M KCI)
(METROHM), platinové elektroda (METROHM)

laboratorni sklo — kadinky, pipety, odmérné banky

ultrazvukova lazen, susarna, vahy, pH metr

béZné laboratorni vybaveni

mikropipety, plastové centrifuga¢ni mikrozkumavky

lestici podlozka (BUEHLER)

FT-IR Spektrometr NIKOLET iS 10, Thermo Fisher Scientific, USA

Chemikalie

tepeln¢€ upravena karboxymethylceluloza ve formé¢ folie (poskytnuta Ing. Ivanem
Simkovicem, Ph.D., z Chemického tstavu Slovenské akademie véd, Bratislava)
hydroxyethylceluldza prostiedni viskosity 1 ve formé prasku (FLUKA AG) (v textu
je dale znacena jako HECI)

hydroxyethylcelul6za o Mv= 90, 720, 1300 kDa (ALDRICH)

kyselina citronovd monohydrat p.a. ve form¢ prasku (LACHEMA)

chlorid draselny p.a. ve formé prasku (PENTA)

Sistici prasek MicroPolish™ II Alumina 0,3 ym (BUEHLER)

z4sobni roztok Pb?" o koncentraci 1000 mg/1

z4sobni roztok Cd*" o koncentraci 1000 mg/1

z4sobni roztok Cu?" o koncentraci 1000 mg/1

destilovana voda

65 % kyselina dusi¢na p.a. (PENTA)
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4.1.2.1 Karboxymethylceluloza ve formé folie

Jedna se o tepelné oSetieny film pripraveny z komeréné dostupné CMC stiedni molekular-

ni hmotnosti. Tepelna uprava byla nasledujici:

1,0674 g CMC (10 mM) se smisilo s 180 ml H,O a po rozpusténi za michani pii RT
(2hodiny/500 RPM) se roztok vylil na teflonovou panev, ktera byla vytemperovana na 200
°C. Po vyliti na panev se hned vyplo topeni a vzorek se nechal susit 24 hodin v chladnouci
panvi. Nasledné se vznikla suspenze vylila na Petriho misku a dosusila do konstantni vahy
pii RT (1,0712 g; C, 33,13 %; H, 4,93 %). Film byl testovany na mechanické vlastnosti:
E=3100+135 MPa, pevnost v tahu pfi pretrhnuti = 61,2+7 MPa a prodlouZeni pfi pietrhnuti
= 6,3+2,7 %. Tloustka filmu byla 0,11 mm. Mechanické vlastnosti vychozi CMC byly
lepSi jako produktu (E=4500+650 MPa, pevnost v tahu pii pretrhnuti = 85+30 MPa
a prodlouzeni pfi pretrhnuti = 4+1,8 %, tloustka filmu byla 0,1 mm).

4.2 Postup prace

4.2.1 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Pro méteni pomoci FTIR byl pfipraven pas hlinikové folie. Na tento pas byly vedle sebe
naneseny o objemu 50 pl jak samostatné polysacharidy, tak i1 polysacharidy smichané s
kyselinou citronovou. Po naneseni nasledovalo suSeni pii pokojové teploté (pro nesitované
polysacharidy) nebo v susarn¢ pii 110 °C po dobu 1 h. Po vysuseni a zchladnuti nasledova-

lo méteni vrstev na spektroskopu.

4.2.2 Priprava elektrod ze skelného uhliku

Pted novym experimentem je dilezité elektrodu vyd¢istit, aby doslo k odstranéni hrubych
nedistot a vrstev z predchozich experimentii. Cisténi se provadi mechanickym pohybem do
osmicky nejdiive na Cistici podlozce, na které je nanesena destilovana voda a poté na pod-
loZce s Cistici pastou (voda smichana s lestici pastou Micro polish powder 0,3 um) 2 minu-
ty. Nasleduje €isténi elektrody v destilované vod¢ v ultrazvukové lazni, po dobu 2 minut.
Nakonec se elektroda po vytaZeni z lazné€ vysusi proudem vzduchu. Po vy¢€isténi nésleduje
aplikace filmu vodného roztoku polysacharidu na elektrodu a takto modifikovana elektroda

je umisténa do susarny, aby nanesena vrstva filmu mohla proschnout.
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4.2.3 Vlastni stanoveni ionti kovii modifikovanymi elektrodami

Aby se ionty kovii mohly sorbovat na elektrodu, je elektroda po urcity ¢as ponoiena
v roztoku obsahujici dany iont kovu. Po vytazeni elektrody nésleduje oplach destilovanou
vodou a voltametrické méteni v elektrochemické cele naplnéné elektrolytem (0,1 M KCI).
Po zméfeni nasleduju desorpce kovi zelektrody a to tak, Ze elektroda je ponoifena

do roztoku kyseliny dusi¢né po urcity Cas.

4.2.4 Voltametrické méreni

Vsechna voltametrickd méteni probihaji v elektrochemické cele v ttielektrodovém zapoje-
ni. Jako pracovni elektroda je pouZita modifikované elektroda ze skelné¢ho uhliku, refe-
rencni elektrodou je argentchloridova elektroda (Ag/AgCl/ 3M KCl) a pomocnou elektro-
dou je platinova elektroda. Elektrody jsou ponoteny v elektrolytu, ktery tvoti 0,1M KCl, a
napojeny na potenciostat PGSTAT204, ktery se fidi pomoci pocitace se softwarem NOVA
2.1. Pro detekci iontl kovu se pozivala rozpousteci (stripovaci) voltametrie ctvercové viny
(square wave, SW) a cyklickd voltametrie. Nastavované parametry pro SW voltametrii

jsou v tabulce ¢islo 1 a pro cyklickou voltametrii v tabulce Cislo 2.

Tabulka 1: Nastavované parametry pro voltametrii ¢tvercoveé viny

Parametr Nastavena hodnota
Pocatecni potencial [ Vrer] -1,2
Koncovy potencial [ Vrer] 0,2

Krok [mV] 2,5

Modulace amplitudy [V] 0,02
Frekvence [Hz] 25

Tabulka 2: Nastavované parametry pro cyklickou voltametrii

Parametr Nastavena hodnota

Pocate¢ni potencial [Vrer] -0,9

Horni vrchol potencialu [ Vrer] 0
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Parametr Nastavena hodnota
Dolni vrchol potencialu [Vrer] -0,9
Koncovy potencial [ Vrer] -0,9
Pocet skenti 3
Rychlost skenu [V/s] 0,1
Krok [V] 0,008

4.3 Vyhodnocovani vysledki

Z namétenych voltamogramti v softwaru NOVA 2.1 se odeCtou vysky piku pro dany iont.
Tyto hodnoty se dale zpracovavaji v programu Excel, kde se vypocitaly priméry jednotli-
vych méfeni, dale jejich smérodatné odchylky (o), které byly vypocitdny pomoci funkce v

Excelu SMODCH.VYBER.S. Smérodatné odchylky priméru se poté vypoéitaly ze vzorce:

(0)
Oy = — (1)

VN
Kde:
o. — smérodatnd odchylka priméru
o — smérodatna odchylka

N — pocet hodnot
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Charakterizace polysacharidi pomoci FTIR

Pomoci FTIR se analyzovala struktura vSech testovanych polysacharidii pied a po sesit’o-

vani kyselinou citronovou.

Vysledna spektra s jednotlivymi absorpcnimi pasy pro HEC o molekulové hmotnosti 90
kDa je na obrdzku 4. Podle literatury [67] jsou u HEC zmiflovany piky nachdzejici se
v oblasti od 1000 do 1200 cm™, které piedstavuji etherovou skupinu (R-O-R). Siroky pas
od 3100 do 3500 cm™ ukazuje na hydroxylovou skupinu (-OH). V oblasti 1711 cm™ se
objevuje po sesitovani pomoci kyseliny citronové absorpéni pik, ktery podle literatury
[67], odpovida esterové vazbé (RCOOR’) vzniklé reakci anhydridu s hydroxylovou skupi-
nou. Mohlo by se zdat, Ze tento pik by mohl pochazet z kyseliny citronové, ale spektra se v
z4sadé nemeénila ani poté, co se méieny materidl proplachl vodou a nechal vysusit proudem

vzduchu za normalni teploty. U ostatnich proméfovanych HEC byla spektra podobna.

0.2
0,18
0,16
0,14
0,12

= 0,1
0,08
0,06
0,04
0,02

0
600 1100 1600 2100 2600 3100 3600

v [em]

HEC HEC s kyselinou citronovou HEC promyta H20

Obrazek 4: FTIR spektrum pro HEC o molekulové hmotnosti 90 kDa
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Vysledné spektrum pro CMC je zndzornéné na obrazku 5. Literatura [68], [67] zmifluje
siroky pas od 3000 do 3600 cm™ poukazujici na hydroxylovou skupinu (-OH), piky vysky-
tujici se od 1000 do 1200 cm™ jenZ ptedstavuji etherovou skupinu (R-O-R) a skupinu -CH-
vyskytujici se pti 1336 cm™ a pii 1450 cm™!. Po sesitovani CMC kyselinou citronovou se

objevuje esterova vazba (RCOOR”) podle literatury [67] pti 1707 cm™.

0,18
0,16
0,14
0,12
T 0,1
<€ 0,08
0,06
0,04
0,02

600 1100 1600 2100 2600 3100 3600
v [em]

CMC CMC s kyselinou citronovou CMC promyta H20

Obrazek 5: FTIR spektrum pro CMC

Z vyslednych spekter jak u HEC, tak 1 CMC je vidét, ze se tyto polysacharidy povedlo se-
sitovat. Muze se také konstatovat, ze struktura polysacharidu zlstava zachovana i po sito-

vani pii vysoké teploté, coz je ve shod¢ se studii provedenou Raucci a kolektivem. [67]

5.2 Elektrochemicka stanoveni

V této diplomové préci se testovaly dva polysacharidy a to karboxymethylceluléza (CMC)
a hydroxyethylcelul6za (HEC). V ramci prvotnich experimentl byl testovani i chitosan
rozpustény v kyseliné octové, ktery sice vytvaii v neutralnich roztocich nerozpustné filmy,
nicméng derivaty celuldzy se ukdzaly byt lepSimi sorbenty kovi, proto se v dalSich expe-

rimentech pouZzivaji pouze derivaty celulozy.

Nejprve se zkousely elektrody ze skelného uhliku modifikovat filmy tvofenymi samostat-
nymi polysacharidy a to tak, Ze na plochu elektrody se naneslo 10 pl polysacharidu o kon-

centraci 10 mg/ml, po naneseni se takto modifikované elektrody umistily do susarny a ne-
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chaly se susit 1 h pti 110 °C. Po vysuSeni se elektrody testovaly postupem uvedenym

v kap. 4.2.3, zdali dokazi detekovat v roztoku ionty Pb*" o koncentraci 20 mg/1.

Z vysledkii méfeni (Obrazek 6, Tabulka P1) vyplyva, ze elektrody modifikované HEC1
sice detekovaly ionty Pb** na rozdil od elektrod modifikovanych samotnou CMC, jenz ma
nulovou odezvu, ale nejsou moc stabilni, jak je vidét z opakovanych méfeni, kde vyska
piku s kazdym métenim klesa. Toto je o¢ekavatelné vzhledem tomu, ze se jedna o ve vodé
rozpustné polysacharidy, a tudiz se nanesend vrstva z elektrody odplavuje. Proto se apliko-
valo sitovani polysacharidi pomoci kyseliny citronové. Na elektrody se naneslo 10 pl
smeési polysacharidi o koncentraci 10 mg/ml s 0,1 M kyselinou citronovou v poméru 1:1 a
opét se nechaly susit vsu$arné za stejnych podminek, jako samotné polysacharidy.
Z namétenych vysledkti (Obrazek 6, Tabulka P2) je vidét, ze tento krok zdsadné zvysil
oxidaéni piky Pb*", coZ je dano tim, Ze z rozpustného polysacharidu se stal nerozpustny, a
tudiZ je na elektrodich daleko vice materidlu, na ktery se miize sorbovat Pb** nebo ionty
jinych kovii. Rovnéz byly otestovany samotné nemodifikované GCE, u kterych ale nebyla

naméfena zadna odezva pro ionty Pb".

140
120
100
<
==
g % m HEC s kyseli i
o4 yselinou citronovou
g m CMC s kyselinou citronovou
S 60
3§» = HEC
40 CMC
20
0

1 2 3
Cislo méteni

Obrazek 6: Srovnani nesesitovanych polysacharidi s polysacharidy sesitovanymi
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5.3 Parametry filmu naneseného na elektrody

V dalsim kroku je tfeba zjistit parametry filmu, ktery se nandsi na mérny povrch elektrody,
pii kterych bude odezva nejvyssi. Vzdy se zménil jen jeden parametr, ale ostatni byly za-
chovany. Parametry, které se zkouSely ménit: objem polysacharidu, jeho koncentrace,
mnozstvi a koncentrace kyseliny citronové, pomér mezi kyselinou a polysacharidem, suse-

ni a doba v susarné.

Pro ovéfeni odezvy se vzdy sorbuji a nasledné stanovuji voltametricky ionty Pb** o kon-
centraci 20 mg/l (pH roztoku s ionty Pb** je 5,0) po dobu 1 minuty. Desorpce téchto kovii

je pomoci 1 % kyseliny dusi¢né po dobu 1,5 minuty.

5.3.1 Objem naneseny na elektrodach

V tomto experimentu se testoval objem CMC a HEC1 naneseny na povrch elektrody. Na-
naSely se objemy 2, 5, 10 a 15 pl. U vSech téchto objemt jsou polysacharidy a kyselina
citronova v poméru 1:1. Naméfend data se nachdzi tabulce P3. Jak je vidét z obrazku 7
s mnozstvim polysacharidii roste odezva, ale pi1 hodné vysoké koncentraci uz mize pieva-
zit izolacni efekt polysacharidu. Nejvyssi vyska piku byla dosaZzena u objemu 10 pl poly-
sacharidu HEC1 a to 111+6 pA. Nejvyssi vyska pro CMC byla také dosazena u objemu 10
ul, tady byla, ale pouze 70+4 pA. U ostatnich objemii se nachazely vysky piku kolem 20-
30 pA.
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100

]
(e

m HEC
uCMC

Vyska piku [pA]
& 3

2 5 10 15
Nanesend vrstva [pl]

Obrézek 7: Zavislost vysky piku na objemu nanesené vrstvy
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5.3.2 Koncentrace polysacharidi

Byly testovany nasledujici koncentrace polysacharida: 0,01; 0,1; 1 a 10 mg/ml. Ty byly
smichany v objemovém poméru 1:1 s 0,1 M kyselinou citronovou a nanaSeny na GCE
v mnozstvi 10 pl. Namétend data se nachazi v tabulce P4. Na obrazku 8 je vidét, ze u niz-
Sich koncentraci se vyskytuje mensi mnozstvi polysacharidl, a tudiz se vaze mén¢ iontl
Pb?*, ale je tfeba také brat potaz, ze dochazi ke zmé&né poméru mezi polysacharidem a ky-
selinou citronovou. Nejvyssi pik pro HEC1 je u koncentrace 10 mg/ml (102+6 pA) zatim-
co pro CMC je u 1 mg/ml (100+6 pA). Koncentrace 0,01 a 0,1 mg/ml mély vysky piku
pouze v fadech jednotek pA.
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Obrazek 8: Zavislost vysky piku na koncentraci polysacharidu

5.3.3 Doba a teplota suSeni

U takto modifikovanych elektrod je dulezita také délka a teplota suSeni. Bylo testovano
suSeni pfi teploté 55 a 110 °C pfi dvou dobéch suSeni a to 30 a 60 minut (Obrazek 9, Ta-
bulka P5). Elektrody susené pti 55 °C nedokazaly detekovat ionty Pb** nejspise z diivodu
nizké teploty, kterd nebyla schopna zajistit sesitovani a tudiZ dochazelo k rozpusténi poly-
sacharidu a jeho odplaveni z povrchu GCE. Pii teploté 110 °C jiz Pb** bylo detekovéno.
Vyssi piky mély oba polysacharidy pii 110 °C, pokud se v susarn¢ nechaly po dobu 30
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minut. Pfi delsi dobé suSeni, uz mohlo dochazet k mirné degradaci polysacharidové struk-
tury, coZ je nejpravdépodobnéjsi pii¢ina zhoreni sorpce detekovaného Pb*" a tudiz nizsich

piku.
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Teplota 55 °C ~ Teplota 110 °C ~ Teplota 55 °C  Teplota 110 °C

Doba su$eni 30 minut Doba su$eni 60 minut

Obrazek 9: Zavislost vysky piku na dob¢ a teploté suSeni

5.3.4 Koncentrace kyseliny citronové

Dalsim testovanym parametrem byla koncentrace kyseliny citronové. Testovala se 0,01;
0,1 a 1 M kyselina citronova. Namétena data lze nalézt v tabulce P6. Z obrazku 10 vyply-
vé, 7e pro vysoky voltametricky pik nasorbovaného Pb®" je mozné polysacharid HEC1
sesitovat jak s 0,1 M tak 1 0,01 M kyselinou citronovou, zatimco pro sitovani (a tedy vy-
soky voltametricky pik nasorbovaného Pb?") polysacharidu CMC stagila 0,01 M kyselina
citronova a pii vyssi koncentraci (0,1 M) jiz dochézelo ke snizeni odezvy. Pii pouziti 1 M
byl pak u obou polysacharidli evidentni dalsi pokles métené odezvy ve formée vysky vol-
tametrického piku Pb**. CoZ by mohlo byt ddno tim, Ze pfti suseni vznikly krystaly kyseli-
ny citronové, které narusily strukturu polysacharidu, nebo mohlo dochézet k vysyceni va-

zebnych/sorpcnich mist polysacharidu pfi sitovacich reakcich.
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Obrazek 10: Zavislost vysky piku na koncentraci kyseliny citronové

5.3.5 Vliv molekulové hmotnosti u HEC s riiznymi koncentracemi Kkyseliny citrono-

vé

U polysacharidu HEC se jesté testovalo, zda 1 molekulovd hmotnost mize mit vliv na vys-
ku piku. Navic se u HEC s riznymi mol. hmotnostmi testovaly 1 rizné koncentrace kyseli-
ny citronové pouzité pro sitovani. Testovala se HEC s molekulovou hmotnosti 1300, 720 a
90 kDa a HEC1 ve smésich s 0,01; 0,1 a 1 M kyselinou citronovou. Naméienéd data jsou
v tabulce P7. Jak mlzeme vidét na obrazku 11, nejvyssi vyska piku je u HEC1 smichané
s 0,1 a 0,01 M kyselinou citronovou. U HEC s 0,1 M kyselinou citronovou s klesajici mo-
lekulovou hmotnosti nartistala vyska piku. Nejmensi odezvy byly u vSech molekulovych

hmotnosti smichanych s 1 M kyselinou citronovou.
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Obrazek 11: Zavislost vysky piky na molekulové hmotnosti a koncentraci kyseliny citrono-
vé pro HEC

Kromé molekulové hmotnosti a koncentrace kyseliny citronové bylo testovano i pouziti
citronanu sodného misto kyseliny citronové. Naméfené hodnoty se nachazi v tabulce PS.
Jak plyne z obrazku 12 u elektrod s 0,1 M citronanem sodnym jsou pouze vysky pikl
v fadech desetin az jednotek pA, zatimco s 0,1 M kyselinou citronovou v fadu desitek pA.
D4 se predpokladat, Ze nizka odezva je zpiisobena nedostatecnym sitovanim HEC, je tedy

ziejmé, ze pfitomnost iontl Na* efektivitu tohoto procesu vyrazné snizuje.
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Obrézek 12: Zavislost vysky piku na molekulové hmotnosti HEC
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5.3.6 Poméry HEC a kyseliny citronové

Zkouselo se i zda pomér mezi HEC1 a kyselinou citronovou muze ovlivnit vysky piku.
Byly pfipraveny elektrody s témito poméry HECI1 a kyseliny citronové: 1:3, 1:1 a 3:1, o
celkovych nanaSenych objemech 10 pl. U vysek piku mezi témito poméry byly rozdily
v ramci jednotek az desetin pA (Obrazek 13, Tabulka P9). Dalo by se fict, Ze pomér mezi

HECI1 a kyselinou citronovou v testovaném rozmezi pomérti nema vliv na vysku piku.

1:03 1:01 3:01
Pomér HEC:kyseliné citronové

Obrazek 13: Zavislost vysky piku na poméru mezi HEC a kyselinou citrono-

vou

5.3.7 Vliv pH roztoku obsahujici dané ionty kovu

Kromé¢ samotnych parametra elektrody je dilezitym faktorem, ktery ovliviiuje vysku piku,
1 pH roztoku, ktery obsahuje ionty kovu. V tomto experimentu (Tabulka P10) byly elektro-
dy o zakladnich parametrech otestovany v roztocich obsahujici Pb** o pH 1,7; 3,3; 5,0; 8,3;
10,8. Na obrazku 14 je vidét, ze pii pH pod 3,3 dochéazi k mensi odezvé u obou sitova-
nych polysacharidii. To lze pficist skute¢nosti, ze pH roztoku ovliviiuje interakci kovovych
iontd s funkénimi skupinami polysacharidu. Koncentrace iontd H* je vysoka pii nizkém
pH, coz vede ke konkurenci a odpuzovani na funk&nich skupinach mezi ionty H" a Pb?*. Se
zvySujici se hodnotou pH, ale klesa koncentrace H iontl a tak jsou funkéni skupiny do-
stupné pro ionty Pb?" a tim dochazi ke zvyseni odezvy. [69] Nejvyssi odezva pro oba sesi-
tované polysacharidy se vyskytuje pti pH 5. Ale u pH, které je vyssi nez 5 dochazi opét ke

snizovani odezvy.
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Obrazek 14: Zavislost vysky piku na pH roztoku

5.3.8 Vliv koncentrace kyseliny dusi¢né na desorpci iontu z elektrody

Diilezité kromé sorpce a zméieni vysky piku je 1 odstranéni iontl kovu z elektrody po mé-
feni, aby se modifikovana elektroda mohla nadéle pouzivat pro méfeni. K tomuto ucelu se

zkusila pouzit 0,01; 0,1; 0,5 a 1 %. kyselina dusi¢na (Obrazek 15, Tabulka P11).

Vyhodnoceni probihalo tak, Ze se na elektrodu nechalo nasorbovat Pb>" a sledovalo se,
kolikrat je potieba ponofit elektrodu do roztoku kyseliny dusicné po dobu 1,5 minuty, nez

dojde k uplnému odstranéni Pb** z elektrody, tedy kolik je potfeba desorp&nich kroki.

Pti pouziti 1 % kyseliny dusi¢né se potiebuji pouze dva desorpéni kroky pro tplnou de-
sorpci iontll Pb?*, pti¢emz pii prvnim desorpénim kroku se detekovaly jiZ jen 2 % ptivodni
odezvy. Pii pouziti 0,5 % HNO; doslo k desorpci vSech iontlh uz po prvnim desorpénim
kroku. Vzhledem k tomu, Ze u¢innost 0,5 % HNO3 je prakticky stejné jako u 1 %, je lepsi
pouzivat 0,5 % z divodu mensi spotteby HNOs na piipravu téchto roztokl. Nejméné se
hodi na desorpci 0,01 % kyselina dusi¢nd, u které i po ctvrtém desorpénim kroku bylo stale

77 % plvodni hodnoty.
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Obrazek 15: Zavislost vysky piku na desorpci pomoci kyseliny dusi¢né

Kromé kyseliny dusicné se zkouSela pouzit 1 kyselina chlorovodikova. Z obrazku 16 vy-

plyva, ze ucinnost desorpce kyseliny chlorovodikové je stejna jako u kyseliny dusi¢né.
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Obrazek 16: Zavislost vysky piku na poctu desorpce pro kyseliny dusic-

nou a chlorovodikovou
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5.4 Citlivost a mez detekce elektrod modifikovanych jednotlivymi poly-

sacharidy s kyselinou citronovou

Vhodnost takto modifikovanych elektrod pro vlastni elektrochemickou detekci byla posu-
zovana podle citlivosti, jez byla ode¢tena z jednotlivych kalibra¢nich rovnic, konkrétné ze
strmosti téchto pfimek (v kalibracni pfimce y=a.x + b se jednd o ¢len a). Dalsim dulezitym

hlediskem na posouzeni téchto elektrod je i mez detekce iontii Pb?".

Pro kalibra¢ni kiivky jednotlivych elektrod pro iont Pb?" byly pfipraveny roztoky iontu
Pb?" o nasledujicich koncentracich: 0,02; 0,1; 1; 2; 5; 10 a 20 mg/l. Tyto kalibra¢ni kiivky
se métily za pouziti modifikovanych elektrod o zakladnich parametrech (objem 10 pl na-
neseny na povrchu elektrody, polysacharidy o koncentraci 10 mg/ml, 0,1 M kyselina citro-
nova, polysacharidy a kyselina citronova smichany v poméru 1:1, suSeno v susarn¢ pii 110

°C po dobu 1 h). Naméiené hodnoty jsou v tabulce P12.
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Obréazek 17: Zavislost vysky piku na koncentraci ionti Pb**

Na obrazku 17 je vidét Ze linearni je pouze oblast od 0,02 do 10 mg/l, proto se kalibra¢ni
piimky stanovovaly z této oblasti. Elektroda modifikovana sitovanou HEC1 dosahuje cit-
livosti 7,81 pA/l.mg a mezi detekce 1,13 mg/l, zatimco elektroda se sitovanou CMC ma
citlivost 5,16 nA/l.mg a mez detekce 0,40 mg/ml. Elektroda modifikovand HEC1 ma tedy

vyssi citlivost, ale mensi mez detekce neZ elektroda modifikovana CMC.

Kromé zakladni doby sorpce 1 minuta se zkusila otestovat i doba 5 minut. Zatimco elek-

troda s HEC1 ma citlivost 7,81 pA/l.mg a mez detekce 1,13 mg/l u doby sorpce 1 minuta u
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Sminutové sorpce je citlivost 9,63 pA/l.mg s mezi detekce 0,75 mg/l. U elektrody s CMC
je pti dobé sorpce 1 minuta citlivost 5,16 pA/l.mg a mez detekce 0,40 mg/l, u Sminutové je
citlivost 8,67 pA/l.mg s mezi detekce 0,17 mg/l. Se zvysujici se dobou sorpce roste nejen

citlivost, ale mizeme detekovat i mensi koncentrace dané¢ho iontu.

V Ceské republice plati mezni hodnota pro olovo u pitné vody 10 pg/l. [54] Pro odpadni
vody vypousténé z vybranych priimyslovych a zeméd¢€lskych odvétvi je emisni limit podle
ptilohy €. 1 k nafizeni vlady ¢. 401/2015 Sb. 0,5 mg/1 u tézby a Gpravy Zeleznych a ostat-
nich neZeleznych rud, u vyroby skla a sklenénych vyrobki je limit 1 mg/l, u vyroby a hut-
niho zpracovani drahych a nezeleznych kovu je 0,5 mg/l. [55] Podle meznich limit by se
elektrody modifikované HEC1 a CMC daly pouZit pro stanoveni odpadnich vod. Pro vyu-
ziti elektrod 1 v jinych oblastech, jako je napi. stopova Ci ultrastopova analyza, by bylo
potieba bud’ provést ptipadné dal§i optimalizace, pouzit plniva na bazi nanomateridli
(napt. uhlikové nanotrubicky, derivaty grafenu atd.) nebo zménit uspoiradani méteni (napf.

pouzit prito¢ny systém).

5.5 Sorpce riznych ionti kovii

Kromé iontéi Pb*" byla testovana i sorpce a elektrochemické stanoveni ionti Cu** a Cd*" a
rizné kombinace téchto iontit v roztoku (Obrazek 18, Tabulka P13). VSechny tyto ionty
meély koncentraci 20 mg/ml. pH v téchto roztocich se pohybovalo v oblasti 4-5. Testovaly
se elektrody modifikované smési HEC1 s kyselinou citronovou o zakladnich parametrech
(objem 10 pl naneseny na povrchu elektrody, HEC1 o koncentraci 10 mg/ml, 0,1 M kyse-
lina citronova, polysacharidy a kyselina citronova smichdny v poméru 1:1, suSeno v susar-

n¢ pii 110 °C po dobu 1 h).
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Obrézek 18: Porovnani vySek pikl pro riizné ionty kovil a rizné smési téchto kovil

Pokud byly ptitomny v roztoku pouze ionty jednoho kovu, nejvyssi voltametrickou odezvu
vykazovaly ionty Pb** a nejniz§i naopak ionty Cu?*. Pokud jsou nicméné v roztoku pri-
tomny vedle sebe ionty rtiznych kovi, jsou vysky piki mensi, nez kdyby se ionty nachaze-
ly v roztoku samostatné, protoze na omezeny pocet vazebnych/sorpénich mist na povrchu
elektrody se kompetitivné vaze vice iontli, zadny iont je tedy neobsadi vSechny, aby pak
vykazoval maximalni odezvu. Nejzajimavéjsi vysledek je, Ze to neplati u iontéi Cu*, které
maji naopak v kombinaci s jinymi ionty vyssi vysky piku, nez kdyby byly samostatné. Zda
se tedy, e piitomnost iontfl s vétsim polomérem (Pb*>" 133 pm, Cd*" piiblizné 100 pm,
Cu?" 87 pm) zvySuje mnozstvi Cu>" iontd, které se dokazi nasorbovat na aktivni mista si-
tované HEC. V kombinacich s ostatnimi ionty ma iont Pb** vzdy nejvyssi pik. V roztoku,

kde by se nachazely pouze ionty Cd** a Cu?’, vykazoval vy$§i odezvu iont Cu®*.

Pro srovnani Cavus a kolektiv ve své praci zjistili, Ze pfi odstrafiovani iontl Pb*", Cu*" a
Cd** z vodného roztoku suchym kopolymerem celuléza-g-poly (kyselina akrylova) je tento
kopolymer selektivni pro ionty Pb*" a pofadi selekce pro tyto ionty je Pb**> Cu**> Cd*".

[70]
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ZAVER
Cilem této diplomové prace bylo zjistit, zdali polysacharidy aplikované ve formé filmu po

sesitovani kyselinou citronovou na povrchu elektrody dokazi zlepsit citlivost elektroche-

mickych senzorii pro ionty kovii, predevsim Pb*".

Testovaly se dva polysacharidy a to karboxymethylceluloza (CMC) a hydroxyethylcelul6-
za (HEC) aplikované na elektrody ze skelné¢ho uhliku. Modifikované elektrody byly inku-
bovany v roztoku kovu, ktery se nasorboval na polysacharidovou vrstvu a po vytazeni na-

sledovalo voltametrické méreni.

Nejdiive se zkousely testovat elektrody modifikované jen filmem nesesitovanych polysa-
charidi, ale dle ocekavani tyto filmy nebyly na elektrodach stabilni diky rozpustnosti ve

vodé a vysledny signal po inkubaci s ionty Pb>* byl v fadech jednotek pA.

Z tohoto davodu se se pfistoupilo k sitovani téchto polysacharidi pomoci kyseliny citro-
nové. Elektrody modifikované sitovanymi polysacharidy vykazovaly po inkubaci
s roztokem obsahujici ionty Pb?>" mnohem vyssi a stabilngjsi odezvu. Vysky pikid oxidace
nasorbovaného Pb*" dosahovaly i okolo 100 pA. Po zjisténi, ze elektrody modifikované
smési polysacharidu a kyseliny citronové davaji vyssi a stabilnéjsi piky, nasledovalo hle-

dani ideélnich parametrt téchto filmu.

Nejvyssi voltametrické odezvy nasorbovanych iontii Pb** bylo dosazeno u smési obsahuji-
ci HEC1 o nizké viskozité a molarni hmotnosti o koncentraci 10 mg/ml v objemovém po-
meéru 1:1 s 0,01 M nebo 0,1 M kyselinou citronovou, kdyz se 10 pl této smési naneslo na
povrch GCE a nechalo se sitovat pii teploté 110°C po dobu 30 minut. Pro CMC byla nej-
vyssi odezva pii koncentraci CMC 1 mg/ml v objemovém poméru 1:1 s 0,01 M kyselinou

citronovou a naneseném objemu 10 pl na GCE a teploté sitovani 110 °C po dobu 30 minut.

Podatilo se tedy nastavit dostatecnou teplotu pii niz probéhlo efektivni sitovani a nanesené
mnozstvi sitované¢ho polysacharidu na elektrodu, jenz umoziuje efektivni sorpci iontd

kovt, ale zarovei je natolik nizké, aby zdsadné neomezovalo transport hmoty ¢i néboje.
Dale byly testovany parametry ovliviiujici méteni, tj. pH a doba inkubace. Bylo zjisténo,
ze maximalni voltametrické odezvy bylo dosaZeno pti pH 5. Déle bylo zjisténo, Ze s pro-
dlouzenim doby inkubace se zvySila méfend odezva.

V dalsim kroku byly zjiStovany operacni charakteristiky takto pfipravenych senzorli se

sitovanou CMC a HEC. Inkubaci elektrod v roztocich s riiznymi koncentracemi Pb*" po
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dobu 1 minuty byla zjisténa citlivost 7,81 uA/l.mg a mez detekce 1,13 mg/l u HEC a u
CMC byla zjisténa citlivost 5,16 pA/l.mg a mez detekce 0,40 mg/ml. Dle ocekavani byly
tyto parametry lepsi pfi prodlouzeni doby inkubace na 5 min. Zde byla zjisténa citlivost
9,63 nA/l.mg a mez detekce 0,75 mg/l u HEC a u CMC byla zjisténa citlivost 8,67 pA/l.mg

a mez detekce 0,17 mg/ml.

Nakonec byl u téchto senzorti méfen vliv interference jinych iontt, kdy bylo zjisténo, ze ve
smésich s rliznymi kombinacemi iontii Pb*", Cd*" a Cu** vykazovaly nejvyssi odezvu ionty
Pb?*, pokud byly v daném roztoku obsaZeny, naopak nejmensi odezvu vykazovaly ionty
Cd*.

Z namétenych vysledkl bylo zjiSténo, Ze polysacharidy aplikované ve formé filmu na po-

vrchu elektrody dokazi zlepsit citlivost elektrochemickych senzort pro ionty kovi, ptede-

v§im Pb*".
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CMC Karboxymethylceluloza
HEC Hydroxyethylceluloza

GCE Elektroda ze skelné¢ho uhliku
CV  Cyklicka voltametrie

%) Priimér

o Smérodatna odchylka

Oy Smeérodatna odchylka priméru
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PRILOHA PI: TABULKY NAMERENYCH A VYPOCITANYCH HODNOT

Tabulka P1: Namétené hodnoty vysek piku a vypocitané praméry vysek piku pro nesesitované polysacharidy

Polysacharid HEC1 CMC

Cislo elektrody | 1 | 2 1| 2 1| 2 3 | 4 3 | 4 3 | 4

Cislo méfeni 1 2 3 1 2 3

Vyska piku [uA] | 3,404 | 2,231 | 1,569 | 1,161 | 0,7849 | 0,3766 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
O [uA] 2,817 1,365 0,581 0,000 0,000 0,000

Tabulka P2: Namétené hodnoty vysek piku a vypocitané priméry vysek piku pro sesitované polysacharidy

Polysacharid HECI CMC
Cisloelektrody | 1 | 2 1 | 2 1| 2 3 | 4 3 | 4 3 | 4
Cislo méfeni 1 2 3 1 2 3

Vyika piku [pA] | 105,5 [ 131,9 | 1052 | 119,8 | 95,40 | 107,1 | 60,68 | 75,36 | 65,31 | 65,77 | 69,86 | 82,09
@ [pA] 118,7 112,5 101,2 68,02 65,54 75,98




Tabulka P3: Namétené hodnoty vysek piku a vypocitané praiméry, smeérodatné odchylky a odchylky prime-

ru vysek piku pro nanesené objemy smési V

Cislo | 2 3 %,
Polysacharid | ¥ [ul] “(‘jelr;;“ : o [MA] | o4 [HA] | Zaokrouhleni [LA]
elektrody Vyska piku [pA]
> | TE Ta ae | 2o
. 5 3 %g}g %g}g éé% 24,13 | 8,896 | 3,632 2544
10 - 310118 1071 108 | 1294 | 5,282 1116
15 ; iifé 12;‘9‘ f;;i 23,99 | 10,27 | 4,191 2445
2 190 _gi; ;gig Zg; 21,35 | 6,814 | 2,782 2143
e 5 % zggé ‘éé%’ %‘g‘zé 29,93 | 6,146 | 2,500 3043
10 7536 T65.77 5200 0985 | 7,766 | 3170 70+4
15 12 ;Zig f;% ;g;z 21,44 | 4,086 | 1,668 21,4+1,7




Tabulka P4: Namétené hodnoty vysek piku a vypocitané praméry, smérodatné odchylky a odchylky priiméru vysek piku pro

koncentrace polysacharidi ¢

Cislo 1 2 [ 3| 4| 5 | o
. meéfeni ,
Polysacharid | ¢ [mg/ml] Sislo 6 [pA] | ou [MA] | Zaokrouhleni [pA]
elektrody Vyska piku [pA]
1 11,53 |1 9,367 | 5,702 | 4,320 | 3,787
bl bl bl b b :l:
0,01 2 9,485 | 3,323 | 3,898 | 2,774 | 1,142 5,933 1 3421 | 1,082 5,511
3 7,391 | 5,289 | 3,824 | 2,873 | 1,133
bl bl bl b b :l:
HECI 0.1 4 8,940 | 2,538 | 2,230 | 1,546 | 2,178 3,794 1 2,609 ) 0.8251 3,8+0,9
5 80,07 | 92,01 | 82,94 | 89,26 | 89,39
2 2 2 b b :l:
! 6 44,24 | 72,66 | 68,94 | 30,66 | 65,79 71,60 | 20,31 1 6,422 1247
7 85,50 | 82,90 | 105,5 | 105,2 | 95,40
2 2 2 b b :l:
10 8 76,11 | 107,7 | 131,9 | 119,8 | 107,1 101,71 17,13 ) 5,416 1026
1 6,221 | 5,012 | 3,247 | 1,012 | 2,963
2 b b b b :l:
0,01 2 9,271 | 5,193 | 3,557 | 3,314 | 3,804 4,359 1 2,240 | 0,7083 4,4+0,8
3 11,04 | 5,145 | 10,56 | 9,076 | 9,538
2 b b b b :l:
CMC 0.1 4 11,74 | 3,599 | 10,30 | 2,473 | 1,606 751 3874 1,225 7,51,
5 85,77 | 94,69 | 86,60 | 84,93 | 78,32
b 2 2 2 2 :l:
1 6 99,341 109,4 | 109,8 | 121,1 | 132,9 100,31 17,70 | 5,596 100+6
7 52,82 | 60,68 | 65,31 | 69,86 | 47,19
b 2 2 2 2 :l:
10 8 66,73 | 75,36 | 65,77 | 82,09 | 42,12 62,79 | 12,41 | 3,924 63+4




Tabulka P5: Namétené hodnoty vysek piku a vypocitané pruméry, smérodatné odchylky a odchylky priméru vysek piku pro doby a teploty suseni

Polymer HECI1 CMC
Doba suSeni 30 60 30 60
[min]
Teplota [°C] 55 110 55 110 55 110 55 110
Cislo
elektrody 1 3 4 1 2 3 4 1 3 4 1 2 3 4
Cislo s , y ,
metent Vyska piku [pA] Vyska piku [pA]
1 0.000 | 0.000 | 95,71 | 86,63 | 0.000 | 0.000 | 85,50 | 76,11 | 0.000 | 0.000 | 128,1 | 100,2 | 0.000 | 0.000 | 52,82 | 66,73
2 0.000 | 0.000 | 121,2 | 140,1 | 0.000 | 0.000 | 82,90 | 107,7 | 0.000 | 0.000 | 117,3 | 111,7 | 0.000 | 0.000 | 60,68 | 75,36
3 0.000 | 0.000 | 126,3 | 96,44 | 0.000 | 0.000 | 105,5| 90,95 | 0.000 | 0.000 | 112,7 | 109,0 | 0.000 | 0.000 | 65,31 | 65,77
O [uA] 0.000 111,0 0.000 91,44 0.000 113,2 0.000 64,44
o [uA] 0.000 21,07 0.000 12,69 0.000 9,257 0.000 7,433
ou [LA] 0.000 8,602 0.000 5,181 0.000 3,7791 0.000 3,0346
Zaokrouhleni [puA] 0+0 11149 0+0 9146 0+0 11344 0+0 64+4




Tabulka P6: Namétené hodnoty vysek piku a vypocitané praméry, smérodatné odchylky a odchylky priiméru vysek piku pro

koncentrace kyseliny citronové ccinac

Polysacharid | "¢ % o [uA] | ou [pA] | Zaokrouhleni [pA]
[mol/1] Cislo o .
elektrody Vyska piku [pA]
1 97,63 | 97,71 | 99,31 | 119,7 | 119,0
| ; ; ’ > =1 14 4,632 103+
0.0 2 101,0 | 73,85 (90,95 | 118,6 | 112,1 03,0 03 ,63 03%3
3 85,50 | 82,90 | 105,5 | 105,2 | 95,40
HECI 1 : ; 2 2 2 101 17,1 41 102+
¢ 0, 4 76,11 | 107,7 | 131,9 | 119,8 | 107,1 OL7 | 17,13 5,416 02+6
5 21,43 | 17,11 | 14,51 | 19,38 | 17,48
2 2 2 b b :l:
! 6 20,64 | 20,69 | 20,95 | 21,17 | 22,11 19,551 2,424 10,7664 19,6+0,6
7 97,16 | 96,65 | 103,2 | 94,45 | 88,87
2 2 2 b b :l:
0,01 8 101,1 | 104,6 | 104,0 | 96,09 | 99,02 98,511 4,901 1,550 98,5+1,6
9 52,82 | 60,68 | 65,31 | 69,86 | 47,19
2 b b b b :l:
CMC 0.1 10 66,73 | 75,36 | 65,77 | 82,09 | 42,12 62,79 | 1241 ) 3,924 63+4
11 28,59 | 20,69 | 17,16 | 22,31 | 21,54
2 b b b b :l:
! 12 43,65 | 36,62 | 15,98 | 24,73 | 21,45 25,27 | 8,744 | 2,765 25%3




Tabulka P7: Namétené hodnoty vysek piku a vypocitané praméry, smerodatné odchylky a odchylky priméru vysek piku pro molekulové hmot-

nosti HEC
(V?vivslo’ 1 2 3 4 5 %)
Molekulova hmotnost [kDa] [f;i;rﬁ] néeirsigl — o [uA] | 6 [A] | Zaokrouhleni [LA]
elektrody Vyska piku [pA]
00— T5rs [oza6 [ 2a6 [orsr wzor] 27| 1422 | 448 | 7
1300 01 Toss (909 o1 [2res a0ar] 22| 655 | 2006 | 253
U TeaiT Tod [ BaT (0o Tiags] 1025 | 4301 | 1360 | 103414
00 T oo o122 snst [eva0 wsos] 14| 1348 | 4201 | T
720 01 T soa7 4005 svss Tor 11 [asan] 0095 | 1344 | 4251 | e
| Ten T mo e [isss[ieon] 2270 | 1474 | 4060 | s
00 |6 Toiraova | sao [ 20n [eres| 0207|1590 | 4839 | o
" O e To007 056 | 15 | 1ig [opon] #4031 | 2% | 7456 | st
| e ol ver e e 428 2915 |08 | el
R R T R R e s
01 8 176.11]107,7] 131,01 | 119,8 | 107,1 | 017 | 1713 | 5416 1026




MEANBERE
Molekulova hmotnost [kDa] [rril(t)rﬁcl] islo o [uA] | ou [pA] | Zaokrouhleni [uA] | o [uA]
elektrody Vyska piku [pA]
7 21,43 | 17,11 | 14,51 | 19,38 | 17,48
HECI1 1 3 20,64 | 20,69 | 20.95 | 21,17 | 22.11 19,55 2,424 0,7664 19,6+0,8

Tabulka P8: Namétené hodnoty vysek piku a vypocitané priméry, smérodatné odchylky a odchylky priméru vysek piku pro kyseli-

nu citronovou a citronan sodny

Cislo 1 ) 3 o
Molekulova hmotnost HEC mve’renl o [uA] | ou [uA] | Zaokrouhleni [LA]
[kDa] Cislo Vyika piku [1A]
elektrody yska pIku (1
1 0,00 0,00 0,00
1300 ) 0.00 0.00 0.00 0,0000 | 0,0000 | 0,00000 0+0
) , 3 0,6906 | 0,5906 | 0,3906
citronan sodny 720 4 0.3561 | 0.9655 | 0.6106 0,6007 | 0,2215 | 0,09043 0,61
5 1,547 | 2,018 | 1,687
90 5 1.670 | 2.383 | 2.016 1,887 | 0,3106 | 0,1268 1,89+0,13
1 13,19 | 14,69 | 28,58
1300 ) 28.36 | 29.79 | 29.11 23,95 | 7,787 | 3,179 24+4
) ) , 3 68,13 | 74,25 | 63,66
+
kyselina citronova 720 4 39.27 | 4005 3.8 48,21 | 26,17 10,68 48+11
5 54,90 | 70,55 | 97,75
+
90 5 60.07 | 50.56 | 115.9 74,95 | 26,21 10,70 75+11




Tabulka P9: Namétené hodnoty vysek piku a vypocitané pruméry, smérodatné odchylky a odchylky priméru vysek piku pro rizné€ po-

méry mezi HEC a kyselinou citronovou

el 2 s e s o
Pomér HEC:kyseling citronové Sislo 6 [pA] | ou [MA] | Zaokrouhleni [pA]
elektrody Vyska piku [pA]
1 | 1098 1342|1103 | 120,3 | 131,0
. b 9 ) Py 5 :t
B 2 180217759 | 71,41 9022 | 6504 | 03 | 22T | 1992 998
3 | 76,18 | 80,36 | 82,20 | 83,03 | 103,0
. b 9 ) Py 5 :t
H 4 11031056 1009 | 1245 | 151.4 | 018 23,38 | 7,393 1018
5 | 108,7]105,2 ] 96,22 | 103,0 | 98,88
. s ) . , R .
> 6 1002|8188 113.4 97,77 | 87.01] > | 9320 | 2949 99+3

Tabulka P10: Namétené hodnoty vysek piku a vypocitané pruméry, smérodatné odchylky a odchylky pri-

méru vysek piku pro pH roztoku iontéi Pb**

A REERERE:
Polysacharid | pH [-] Sislo o [MA] | o [HA] | Zaokrouhleni [pA]
elektrody Vyska piku [pA]
1 19,26 | 15,11 | 16,19
2 2 b :l:
1,7 > 13.39 | 11.50 | 10.45 14,32 | 3,233 | 1,320 14£2
1 88,81 | 87,49 | 90,38
2 2 b :l:
HECI 33 > 5536 | 71.40 | 72.15 77,60 | 13,78 | 5,626 78+6
1 123,21 92,47 | 99,02
b b b :l:
5,0 > 106.9 | 87.55 | 73.61 97,13 | 17,02 | 6,946 977
8,3 1 30,36 | 30,64 | 35,79 | 34,26 | 6,405 | 2,615 34+3




AR
Polysacharid | pH [-] Sislo o [pA] | ou [HA] | Zaokrouhleni [pA]
elektrody Vyska piku [pA]
8,3 2 29,72 | 32,50 | 46,54 | 34,26 | 6,405 | 2,615 34+3
HEC1 1 14,90 | 8,580 | 19,88
10,8 > 15.19 | 12.47 | 18.79 14,97 | 4,145 | 1,692 15,0+1,7
1 16,78 | 9,609 | 5,059
1,7 > 2129 | 12.81 | 3.935 11,58 | 6,749 | 2,755 1243
1 46,27 | 39,49 | 31,54
2 2 b :l:
3,2 > 13.44 | 41.44 | 52.77 42,49 | 7,085 | 2,893 4243
1 68,56 | 46,77 | 44,26
2 2 b :l:
CMC 5,0 > 45.47 | 62.26 | 51.94 53,21 | 10,01 | 4,085 5345
1 17,43 | 33,19 | 16,99
8,3 > 36.10 | 25.44 | 26,70 25,97 | 7,861 | 3,209 26+4
1 18,03 | 11,78 | 13,96
b b b :l:
10,8 > 9,055 | 22.08 | 8.555 13,91 | 5,302 | 2,165 1443

Tabulka P11: Namétfené hodnoty vysek piku a vypocitané praméry vysek pi-

ku pro kyselinu citronovou a chlorovodikovou

Kyselina | w [%] Cislo elektrody 1 | ‘ 2 | 3 | 1%
Pocet desorpénich kroki Relativni vyska piku [%]
0 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
HNOs; | 0,01 1 110,72 | 101,44 | 94,15 | 102,10
2 105,09 | 88,96 | 87,51 | 93,85




Kvseli o Cislo elektrody 1 | 2 | 3 | o
yselina | w [%] 5 o desorpenich krokd Relativni vytka piku [pA]

001 3 99,01 | 79,75 | 76,78 | 85,18

: 4 93,45 | 73,26 | 65,03 | 77,25

0 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

1 27,09 | 16,64 | 19,73 | 21,15

0,1 2 547 | 2,15 | 2,13 | 325

3 034 | 026 | 023 | 0,28

HNO; 4 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

0 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

0,5 1 0,7295 | 0,2606 | 0,7899 | 0,59

2 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,00

0 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

1 1 0,4648 | 5,1536 | 0,4351 | 2,02

2 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,00

0 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

0,5 1 0,000 | 1,625 | 0,280 | 0,63

HCl 2 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,00

0 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

1 1 0,1911 | 0,0000 | 0,2899 | 0,16

2 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,00




Tabulka P12: Namétfené hodnoty vysek piku a vypocitané praméry, smérodatné odchylky a odchylky priméru vysek piku

pro kalibraéni kiivku iont Pb**

Cislo
1 2 3 %
Polysacharid | ¢ Pb?* [mg/] elelg;;’dy o [MA] | o4 [HA] | Zaokrouhleni [pA]
sorpoe [mi] Vyika piku [[A]
0.02 1 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,00 | 0,0000 00
: 5 1,440 | 1,118 | 2,305 | 1,621 | 0,61 | 0,3544 1,6+0,4
o 1 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,00 | 0,0000 0=0
: 5 2,310 | 1,211 | 2,569 | 2,030 | 0,72 | 0,4164 2,0+0,5
| 1 4069 | 6,468 | 3,721 | 4,753 | 1,50 | 0,8637 4,8+0,9
5 14,04 | 9,147 | 14,65 | 12,61 | 3,02 | 1,742 12,6418
HEC 5 1 10,79 | 12,54 | 11,78 | 11,70 | 0,88 | 0,5073 11,740,6
5 2327 | 31,72 | 22,96 | 25,98 | 4,97 | 2,871 2613
s 1 38,24 | 53,11 | 33,76 | 41,71 | 10,13 | 5,848 42+6
5 21,60 | 75,13 | 47,66 | 48,13 | 26,77 | 15,46 48+16
0 1 72,14 | 106,5 | 47,90 | 75,50 | 29,43 | 16,99 7617
5 104,5 | 118,5 | 74,77 | 99,25 | 22,32 | 12,89 99+13
20 1 101,4 | 113,6 | 88,50 | 101,2 | 12,57 | 7,256 101+8
5 119,6 | 143,0 | 107,2 | 123,3 | 18,15 | 10,48 123+11
0.0 1 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,00 | 0,0000 0=0
: 5 0,1010 | 0,2723 | 0,1539 | 0,1757 | 0,09 | 0,0506 0,18+0,06
o 1 0,3637 | 0,0000 | 0,2031 | 0,1889 | 0,18 | 0,1052 0,19+0,11
oMC : 5 0,7770 | 0,2096 | 0,6379 | 0,5415 | 0,30 | 0,1707 0,54+0,18
| 1 4124 | 3,872 | 4817 | 4271 | 0,49 | 0,2826 43+0,3
5 5,173 | 9,945 | 12,459 | 9,192 | 3,70 | 2,137 9+3
5 1 14,63 | 12,30 | 15,55 | 14,16 | 1,68 | 0,9671 14+1
5 2423 | 10,22 | 21,60 | 18,68 | 7,44 | 4,298 19+5




Cislo

. 5 Elektrody ! 2 3 9
Polysacharid | ¢ Pb*" [mg/1] Cas 6 [pA] | ou [HA] | Zaokrouhleni [pA]
sorpee [min] Vyska piku [pA]

5 1 27,951 14,20 | 22,76 | 21,63 | 6,94 | 4,006 2245

5 36,20 | 52,97 | 38,98 | 42,72 | 8,99 5,192 43+6

CMC 10 1 54,22 | 46,08 | 58,46 | 52,92 | 6,29 3,632 53+4

5 90,89 | 76,93 | 93,47 | 87,10 | 8,90 5,140 87+6

20 1 79,77 | 43,90 | 80,50 | 68,06 | 20,92 | 12,08 68+13

5 109,8 | 77,77 | 88,56 | 92,04 | 16,29 | 9,403 90+10

Tabulka P13: Namétené hodnoty vysek piku a vypocita-

né prumeéry vysek piku pro rizné ionty kovi

Cislo elektrody 1 | 2 | @
Iont kovu Vyska piku [uA]
Pb** 105,5 | 90,95 | 98,22
Ccd* 5327 | 31,59 | 42,43
Cu** 3,350 | 3,329 | 3,339

Smés ionth kovil | Tont kovu | Vyska piku [pA]
Pb2* | 33,23 (52,26 42,74

2+ 2+ s 5 5
Cu™ +Pb Cu | 13,67 | 24,41 | 19,04
Ccd** 11,19 | 6,855 | 9,022

2+ 2+ s 5 D
Cu™+Cd Cu> | 21.58]10.71 | 16,14
Cd*  |40,72 | 29.68 | 35,20

2++ 2+ ’ ’ ’
Pb™+Cd Pb%* | 61,56 | 63,76 | 62,66




Cislo elektrody 1 | 2 | o

Smés iontl kovli | Iont kovu Vyska piku [pA]

Cd** 0,9254 | 2,423 | 1,674

Pb** + Cu?" + Cd* Pb* 29,75 | 62,76 | 46,25

Cu** 14,62 | 34,20 | 24,41




