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ABSTRAKT 

Táto práca sa zaoberá prípravou a hodnotením vlastností uhlíkovej tlačenej elektródy 

modifikovanej grafén oxidom s „iónovým otlačkom“ ťažkých kovov (GO-Pb, GO-Cu). 

Štúdium sa sústredilo na hodnotenie vplyvu tejto modifikácie na odozvu pri diferenčnej 

pulznej voltametrií v prítomnosti Cu2+, Pb2+ a Cd2+. Zo získaných výsledkov 

elektrochemických meraní je zrejmé, že modifikácia nanomaterálmi s iónovými otlačkami 

má pozitívny vplyv na adsorpciu iónov ťažkých kovov. Podobné výsledky naznačilo aj 

matematické modelovanie zmeraných voltamogramov. Modifikácie ion-imprintovanými 

nanoštrukturami  GO-Pb a GO-Cu naviac extrémne znížili oxidačný potenciál - 

voltametrické píky pre olovo možno detekovať v oblasti -60 mV (SPE GO-Pb) a -150 mV 

(SPE GO-Cu), zatiaľ čo bez iónových otlačkov a s nemodifikovanou elektródou tieto píky 

boli detekované v oblasti priblizne -670 mV. Ďalej bola stanovovaná citlivosť a detekčný 

limit pripravených elektród pre elektrochemickú detekciu Pb2+, kde bolo vidno že GO-Pb 

poskytuje síce veľký rozptyl dát, senzor s touto modifikáciou mal ale najvyššu citlivosť. 

 

Klúčové slová: iónový imprint, ťažké kovy, grafén oxid, tlačená elektróda, tlačená elektróda,  

diferenčná pulzná voltametria

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

This work deals with the preparation and properties evaluation of printed carbon electrode 

modified with graphene oxide with an „ion imprint“ of heavy metals (GO-Pb, GO-Cu). The 

study focused on the evaluation of the impact of such modification to differential pulse 

voltammetry response measured in presence of Cu2+, Pb2+ and Cd2+. The obtained results 

show that modicication with ion-imprinted nanomaterials has positive effect on the 

adsorption of heavy metal ions. Similar results were provided also by the performed 

mathematical modelling based on the obtained data. Furthermore, modifications of SPE by 

GO-Pb and GO-Cu extremly reduced the oxidation potential and voltammetric peaks for 

lead can be detected in the range -60 mV (SPE GO-Pb) and -150 mV (SPE GO-Cu) while 

they typically appear at about -650 mV without the ion-imprinting and with the non-modified 

electrode. Sensitivities and limits of detections were also determined for the modified 

electrodes employed for electrochemical determination of Pb2+ ions. It was found that the 

sensor prepared by modification of the electrode by GO-Pb exhibited large data scattering, 

but also the highest sensitivity. 

 

Keywords:  ion imprinting, heavy metals, graphene oxide, printed electrode, differential 

pulse voltammetry



 



OBSAH 

ÚVOD ........................................................................................................................... 9 

I TEORETICKÁ ČASŤ ........................................................................................... 10 

1 NANOMATERIÁLY ...................................................................................... 11 

1.1 FULLERÉNY ................................................................................................. 12 

1.2 UHLÍKOVÉ NANOTRUBIČKY ......................................................................... 12 

1.3 GRAFÉN ....................................................................................................... 12 

1.3.1 Grafén oxid .......................................................................................... 15 

2 ELEKTROCHEMICKÁ ANALÝZA............................................................ 19 

2.1 VOLTAMETRIA ............................................................................................ 22 

2.1.1 Cyklická voltametria ........................................................................... 23 
2.1.2 Diferenčná pulzná voltametria ............................................................ 23 
2.1.3 Rozpúšťacia voltameteria .................................................................... 24 
2.1.4 „Square wave“ voltametria ................................................................. 26 

2.2 TLAČENÉ ELEKTRÓDY ................................................................................. 27 

2.3 MODIFIKÁCIE IÓN IMPRINTOVANÝMI NANOŠTRUKTURAMI .......................... 28 

II PRAKTICKÁ ČASŤ ............................................................................................. 29 

3 POUŽITÝ MATERIÁL A METÓDY ........................................................... 30 

3.1 POUŽITÝ MATERIÁL ..................................................................................... 30 

3.2 POUŽITÉ ZARIADENIA A SOFTWARE ............................................................. 30 

3.2.1 Použité metódy .................................................................................... 31 
3.2.1.1 Príprava nanočastíc grafénoxidu.................................................31 

3.3 PARAMETRE DPV ....................................................................................... 32 

3.4 NELINEÁRNE MODELOVANIE VOLTAGRAMOV ROZPÚŠŤACEJ DPV .............. 33 

4 VÝSLEDKY A DISKUSIA............................................................................. 35 

4.1 ELEKTROCHEMICKÁ ODOZVA PRIPRAVENÝCH ELEKTRÓD ........................... 35 

4.1.1 SPE GO-blank ..................................................................................... 36 

4.1.2 SPE-GO-Pb ......................................................................................... 39 
4.1.3 SPE-GO-Cu ......................................................................................... 42 
4.1.4 SPE ...................................................................................................... 45 

4.2 VPLYV INÝCH ŤAŽKÝCH KOVOV NA SELEKTIVITU IÓNOV ............................ 49 

4.2.1 SPE-GO-blank ..................................................................................... 50 
4.2.2 SPE-GO-Pb ......................................................................................... 51 
4.2.3 SPE-GO-Cu ......................................................................................... 52 

4.2.4 SPE ...................................................................................................... 53 

4.3 KALIBRÁCIA SENZOROV .............................................................................. 55 

4.4 MATEMATICKÁ MODELÁCIA ........................................................................ 58 

ZÁVER ...................................................................................................................... 61 

ZOZNAM POUŽITEJ LITERATÚRY .................................................................. 63 

ZOZNAM POUŽITÝCH SYMBOLOV A SKRATEK ........................................ 72 

ZOZNAM OBRÁZKOV .......................................................................................... 73 

ZOZNAM TABULIEK ............................................................................................ 75 



ZOZNAM PRÍLOH .................................................................................................. 76 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 9 

 

ÚVOD 

V súčasnosti je kontaminácia životného prostredia ťažkými kovmi veľkým 

problémom. Ťažké kovy sa v prírode vyskytujú prirodzene, sú súčasťou geobiochemických 

cyklov. Z týchto cyklov môžu vystupovať a kumulovať sa v ekosystéme.  

Vyššie koncentrácie sú spôsobené antropogénnou činnosťou. Znečistenie prevláda 

najmä v priemyselných oblastiach, okolí baní a miest spracovavajúcich rudy. Na odstránenie 

znečistenia ťažkými kovmi sa využívajú techniky ako napríklad adsorbcia, iónová výmena, 

zrážanie, reverzná osmóza ale aj elektrochemické metódy. 

 Pre tieto účely sa experimentálne využívajú materiály na základe grafénu, ktorý sa 

javí ako vhodný sorbent. Svedčí o tom mnoho publikácií od prvej izolácie a charakterizácie 

grafénu v roku 2004. Zo štatistiky Thomson Reuters Web of Science bolo v rokoch 2005 az 

2016 pri zadaní kľúčových slov „graphene“ a „adsorbent“ získaných 1033 záznamov. Z toho 

1006 výskumných článkov, 19 recenzovaných článkov, 15 zborníkov, 2 opravy a 1 list. [1] 

Na stanovenie ťažkých kovov sa využívajú rôzne inštrumentálne metódy. 

Z optických metód sú to atómová absorpčná spektrometria, hmotnostná spektrometria 

s indukčne viazanou plazmou, rádionuklidová röntgenofluorescenčná spektrometria. Ťažké  

kovy možno stanoviť aj elektrochemickými metódami, napríklad kapilárnou elektroforézou, 

polarografiu, voltametriou.  

Súčasné trendy vo vývoji elekrochemických senzorov sú založené na poznatkoch z 

nanomateriálov. Dôležitou motiváciou pri dizajne nano- elektród je nielen zameranie sa na 

zosilnenie signálu pomocou katalytickej aktivity a vodivosti ale aj možnosť jednoduchých 

interakcií s chemickými a biologickými činidlami a imobilizácia funkčných skupín ako 

precízne nastaviteľné signálne značky dôležité pre vysoko selektívnu detekciu. Vďaka 

svojím unikátnym vlastnostiam má grafén oxid v tomto smere širokú škálu uplatnení. [2,3] 

 Táto diplomová práca sa zaoberá prípravou tlačených elektród modifikovaných 

grafén oxidom a jeho derivátmi ako náhrada za konvenčne používanú ortuťovú kvapkovú 

elektródu. 
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I.  TEORETICKÁ ČASŤ 
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1 NANOMATERIÁLY  

Výsledkom cielenej manipulácie s nanoštruktúrami vznikajú nanomateriály. 

Nanoštruktúry sú 1-,2-,3-dimenzionálne vymedzené priestorové útvary, ktoré majú unikátne 

vlastnosti. Také aké sa nevyskytujú v makrospopickom merítku. Nanotechnológie sú 

spôsoby prípravy vedúce k vytváraniu nanomateriálov s cielenými vlastnostami pre 

praktické aplikácie. [4] 

Nanomaterály sa vyznačujú spoločnými znakmi: 

 rozmery sú limitované v oblasti od molekúl k pevným časticiam menším ako 100nm 

 stavebné jednotky (nanočastice) majú definované vlastnosti: rozmer, atómová 

štruktúra, tvar, medzifázové rozhranie, chemické zloženie, kryštalizácia. [5] 

Na základe týchto špecifických vlastností je zložité stanoviť jednoznačnú definíciu 

nanočastíc. Európska únia v roku 2011 vydala Doporučenie komisie o definicií 

nanomateriálov, ktorá ich definuje: „Nanomateriálom sa rozumie prírodný materiál, materiál 

vzniknutý ako vedľajší produkt alebo materiál cielene vyrobený obsahujúci častice 

v nezlúčenom stave alebo ako agregát či aglomerát, v ktorom je 50% alebo viac častíc vo 

veľkostnom rozdelenií jeden alebo viac vonkajších rozmerov v rozmedzí veľkosti 1- 100 

nm“ [6] 

Výroba a aplikácie nanomateriálov sa už neriadia iba zákonitostami klasickej fyziky ale 

riadia sa pravidlami na úrovni molekulárnej a kvantovej fyziky. V dôsledku čoho sa 

prejavujú kvantové javy, ktoré vedú k novým možnostiam. [7] 

Nanočastice sa dajú rozdeliť z niekoľkých pohľadov.  

Z analytického hľadiska nanočastice možno rozdeliť do dvoch skupín: 

 častice s obsahom anorganického elementu (kov, oxid kovu)  

 častice na báze organickej molekuly (uhlíkové nanočastice) [8,9] 

Medzi najznámejšie nanomateriály na báze uhlíka patria fullerény, uhlíkové 

nanotrubičky a grafény. [10] Uhlíkové nanomateriály sú vďaka svojím fyzikálnym, 

elektrickým, optickým,chemickým, mechanickým vlastnostiam využívané v rôznych 

špeciálnych aplikáciach. Využitie nachádzajú v strojárenstve, stavebníctve, elektronike a 

senzorike. [11] 
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1.1 Fullerény 

Fullerén tvoria atómy uhlíka, ktoré sú štruktúrne usporiadané do päť a šesťuhlníkov 

s atómami vo vrcholoch a táto štruktúra je v uzatvorenom tvare. Najstabilnejší fullerén 

obsahuje 60 atómov uhlíka. Sférické usporiadanie molekuly spôsobuje veľké pnutie vnútri 

molekuly a zvyšuje sa so znižujúcim počtom uhlíkov. To je dôvodom prečo sú fullerény 

s nižším počtom uhlíkov nestabilné. [12,13] 

Vďaka tejto štruktúre je fullerén odolný voči vonkajším fyzikálnym javom. 

V mnohých organických rozpúšťadlách je nedostatočne alebo slabo rozpustný. 

V aromatických organických rozpúšťadlách je dobre rozpustný, nerozpúšťa sa v protických 

a dipolárnych organických rozpúšťadlách. Toto je dôvodom, že sa fullerény funkcionalizujú, 

čo umožní zlepšenie rozpustnosti v bežných rozpúšťadlách. [12,13] 

1.2 Uhlíkové nanotrubičky 

Sú to štrukturálne vrstvy grafitu zrolované do valcovitého tvaru.  Môžu byť zrolované 

viacerými spôsobmi. Najviac využivané sú jednostenné a viacstenné nanotrubičky. [7] 

Majú vynikajúce vlastnosti ako pevnosť v ťahu, elektrickú vodivosť, tepelnú vodivosť 

no napriek tomu je nutné ich povrch funkcionalizovať. Ich povrch sa modifikuje tak, aby na 

seba naviazali organické prípadne anorganické molekuly pre zlepšenie povrchovej aktivity. 

[7,15] 

1.3 Grafén 

Je umelo pripravená alotropická modifikácia uhlíka. Grafén a grafit sú podobné ale 

diametrálne odlišné formy uhlíka. Atómy uhlíka sú sp2 hybridizované, usporiadané v podobe 

včelieho plastu. Grafit obsahuje týchto planárnych vrtiev mnoho zatiaľ čo grafén je zložený 

iba z jednej vrstvy. [12,13] 

Grafén je zložený z jednej vrstvy atómov uhlíka. Ideálna plocha grafénu je zložená 

z trigonálne naviazaných atómov uhlíka, ktoré sú dokonalo ploché. Je takmer transparentný, 

je dobrým vodičom tepla a elektrického prúdu. [16,17] Grafén sa vyznačuje vysokou 

pohyblivosťou elektrónov – 200 000 cm2V-1s-1, vysokou tepelnou vodivosťou - 3000 Wm-

1K-1. Má výborné mechanické vlastnosti (tuhosť, pružnosť,pevnosť) a má veľký povrch - 

2600 m2g-1. [18] Experimentálne bolo zistené, že grafén prenáša elektróny rýchlejšie a 

elektrický prúd vedie lepšie ako kremík a medené nanoštruktúry. [19] 
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Okrem výnimočných fyzikálnych a chemických vlastností, povrch grafénu má 

vynikajúce hydrofóbne a adhezívne vlastnosti.  

Povrchové vlastnosti grafénu sú silno závislé na chemickom zložení a morfológii. 

Leenaerts a kol. [20] naznačili, že grafén je silno hydrofóbny na základe teórie funkčnej 

hustoty. Zhrnuli, že väzbové energie medzi molekulami vody sú väčšie ako súvisiace 

adsorpčné energie na povrchu grafénu čím molekuly vody vytvárajú zhluky na grafénovej 

vrstve. [20]  

Experimentálne bolo zistené, že epitaxný grafén má statický kontaktný uhol  92 ° a 

je mierne hydrofóbny bez ohľadu na jeho hrúbku, zatiaľ čo redukovaný grafén má statický 

kontaktný uhol  127 ° a malú kontaktnú (medzifázovú) energiu s vodou, s ohľadom na 

štruktúru vrstvy. V tejto štúdii bolo zistené, že uhol sklzu vody grafénového povlaku má 

vysokú hodnotu (> 90 °); to naznačuje, že grafénový povrch má veľkú priľnavú silu. [20] 

 

 

Obr.1 štruktúra grafénu   [21]  

V roku 2010 bola udelená Nobelova cena za fyziku za prelomové experimenty 

týkajúce sa grafénu Andre Geimovi a Konstantinovi Novoselovovi. 

Chemické a mechanické vlastnosti grafénu ovplyvňujú štruktúrne defekty. 

K defektom dochádza vplyvom tepelnej fluktuácie, reakciou so substrátom alebo 

adosrbentami. Tepelnou manipuláciou je možné ovplyvňovať zvlnenie grafénovej štruktúry 

a tým spôsobiť riadenú funkcionalizáciu. Štruktúrne defekty sú prítomné v každom 
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materiály a sú bežným javom. Prítomnosť týchto defektov v graféne spôsobuje vznik 

aktívnych miest pre chemické reakcie a tým uľahčujú priebeh funkcionalizácie. [13] 

Sú rôzne spôsoby prípravy grafénu [22]: 

 mechanická exfoliácia grafitu 

 oxidatívna exfoliácia grafitu 

 chemická vyparovacia depozícia 

 epitaxiálny rast na elektricky nevodivom povrchu 

Mechanická exfoliácia sa robí pomocou lepiacej pásky. Ide o takzvanú páskovú metódu, 

kedy sa komerčne dostupný vysoko orientovaný pyrolitický grafit odlupuje po jednotlivých 

vrstvách. [23] Tento postup syntézy je limitovaný nízkou produktivitou. Naopak chemickou 

oxidáciou grafitu a následnou exfoliáciou je možné dosiahnuť vysokú produktivitu. 

Nevýhodou tejto metódy je, že dochádza k tvorbe štrukturálnych defektov [24]. V súčasnosti 

je najpoužívanejšou metódou CVD (chemical vapor deposition). Je to spôsob ukladania 

reakčných zložiek v plynnom skupenstve na substrát. Metóda funguje spôsobom, že 

kombinuje molekuly plynu v reakčnej komore, ktorá je nastavená na teplotu okolia. Pri 

kontakte kombinovaných plynov so substrátom dochádza k reakcií, pri ktorej sa vytvára na 

povrchu substrátu film daného materiálu. Základná podmienka určujúca typ reakcie je 

teplota substrátu. Výhoda tejto metódy je vysoka kvalita produktu [25]. 

Produktami rezania a strihania grafénovej vrstvy na disky s rozmermi 2 až 20 nm sú 

grafénové kvantové bodky. Sú kryštalické a zložené z sp2 hybridizovaných uhlíkov. Majú 

podobné Ramanove spektrum ako je spektrum grafénu, UV-VIS spektrum je podobné 

spektru grafén oxidu. Grafénové kvantové bodky sa využívajú najmä vo fotovoltaike, 

fotokatalyzátoroch. [26] 

Alternatívnou formou grafénu sú grafénové nanostuhy. Sú to tenučké jednovrstvové 

grafénové  pásiky s jasne definovanými okrajmi.najčastejšie sa vyrábajú z nanotrubičiek ich 

rozbalením v prostredí kyseliny sírovej a manganistanu draselného. Na zakončenie a 

stabilizovanie okraja nanostúh sa používa vodíková saturácia. [27] 

Vďaka svojím vlastnostiam má grafén veľký aplikačný potenciál a je predmetom 

mnohých štúdií. Keďže je netoxický a biokompatibilný využitie nachádza v biomedicíne ale 

aj v ochrane životného  prostredia. 
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1.3.1 Grafén oxid 

Oxidovanou formou grafénu je grafén oxid (GO). GO je zložený z čiastočne 

tetraedrálne naviazaných atómov uhlíka hybridizovaných sp3. Uhlíky sú mierne posunuté 

nad alebo pod rovinu grafénu a sú naň naviazané atómy kyslíku. Na obrázku č.2a je vidieť, 

že atómy kyslíka sú viazané formou karboxylových, hydroxylových a epoxidových skupín. 

V dôsledku čoho je povrch na atomárnej úrovni drsný. [17,28] 

 

Obr. 2 a- štrúktúra grafén oxidu, b- štruktúra redukovaného grafén oxidu [29] 

Aj napriek množstvu štúdií zaoberajúcimi sa grafén oxidom, jeho presná štruktúra 

nie je známa. Dôvodom je komplexnosť materiálu, prítomnosť defektov a nečistôt. Doteraz 

bolo navrhnutých niekoľko štruktúr GO. Podľa štúdie Naumov et al. 2016 sú pre GO 

prijímané dva štruktúrne modely. Prvý model predpokladá, že kyslikaté skupiny sú priamo 

viazané kovalentnou väzbou ku grafénovej vrstve. Druhý model je zložený z dvoch častí a 

to z málo oxidovaného grafénového jadra a silno oxidovaných molekúl adsorbovaných na 

jadro. [30] 

GO je je hydrofilný a má váčšie medzivrstvové vzdialenosti ako grafit. GO tvorí 

stabilnú vodnú disperziu, ktorú je možné účinkom ultrazvuku exfoliovať. Vodivosť možno 

navrátiť deoxygenačnou redukciou ale výsledná štruktúra grafénu závisí od použitého 

redukčného činidla. Na povrhu a na okraji nachádzajúce sa funkčné skupiny poskytujú 

možnosti modifikácie jednoduchými organickými reakciami. [31] 

GO sa najčastejšie vyrába z grafitu pomocou Hummersovej metódy (prípadne 

modifikáciami tejto metódy). Prvotná oxidácia grafitu prebieha pôsobením oxidovadiel 

KMnO4 a NaNO3 v koncentrovanej kyseline sírovej. Vzniká grafitový oxid, ktorý má 

naviazané hydroxy- a epoxy- skupiny na sp3 hybridizovaných uhlíkoch na vnútornej rovine. 
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Na okraji vrstvy sa nachádzajú sp2 hybridizované uhlíky, na ktorých sú naviazané 

karbonylové a karboxylové skupiny. Vďaka tomuto je grafit oxid hydrofilný a pomocou 

sonikácie vo vodnom roztoku prechádza na grafén oxid. [32] 

Pri redukcií GO vzniká redukovaný grafén oxid (rGO). Nedochádza k úplnemu 

odstaráneniu oxidovaných funkčných skupín. Dochádza k čiastočnej obnove vodivosti ale 

ich hodnoty sú rádovo menšie ako pri graféne. Redukovať GO možno viacerými spôsobmi- 

chemickým, elektrochemickým, termálnym spôsobom. Najpouživanejšou metódou je 

chemická redukcia pomocou činidiel borohydrátu sodného a hydrazínu. Redukcia GO sa 

prejaví aj farebnou zmenou, hnedý GO v dôsledku zvýšenia hydrofóbneho charakteru 

prechádza na čierny grafén. [32,33,34] 

V štúdií [34] autori rozdelujú redukčné činidlá do dvoch kategorií. Prvou kategóriou 

sú redukčné činidlá s „dobre podporovanými“ mechanizmami. Redukčné činidlá patriace do 

tejto kategórie sú tie, ktoré sa tradične používajú v syntetickej chémií, ktoré preukázali určité 

spôsoby reakcie na špecifické kyslíkové funkčné skupiny. Do tejto kategórie patrí napríklad: 

aluminium hydrid, kyselina chlórovodíkova, kyselina brómovodíkova, redukčné činidlá 

obsahujúce síru (NaHSO3, tiomočovina). Druhú kategóriu tvoria činidlá s „navrhovanými 

mechanizmami“. Tieto činidlá sa v syntetickej chémií nevyužívajú na zníženie kyslíkových 

funkčných schopností, ale väčšina z nich má nešpecifické antioxidačné vlastnosti, alebo 

vlastnosti zachytávajúce kyslík. Sú to napríklad činidlá s obsahom dusíka - hydrazín, 

hydroxyl amín, alebo čínidlá hydrochinón, kyselina L-askorbová. 

Metóda tepelnej redukcie GO na rGO spočíva v prudkom zvyšovaní teploty grafén 

oxidu (teploty dosahujú minimálne 1000 °C). V dôsledku zvýšenej teploty sa molekuly vody 

spolu s funkčnými skupinami kyslíka odparujú a spalujú. [35]   

 Každá metóda redukcie GO vedie k príprave iného druhu rGO. Preto je dôležité 

vybrať vhodný technologický postup. Pomocou spektroskopických a elektrochemických 

analýz bolo zistené, že elektrochemická a chemická redukcia čiastočne odstraňuje kyslíkaté 

skupiny ale nemá významý vplyv na defekty v grafénovej štruktúre. Termicky redukovaný 

GO obsahuje vyšší počet štruktúrnych defektov a menej kyslikatých funkčných skupín. [32]  

V závislosti od účelu použitia je vhodné povrch grafénu funkcionalizovať. Povrch sa 

funkcionalizuje kvôli zlepšeniu citlivosti, špecificity, biokompatibility. Funkcionalizovať 

možno dvoma spôsobmi - kovaletnou a nekovalentnou funkcionalizáciou. Pri kovalentnej 

funkcionalizácií sa karboxylové, hydroxylové a epoxidové skupiny aktivujú pomocou 
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molekúl alebo polymérov. Napríklad zavedením dlhej, hydrofilnej alifatickej skupiny na 

povrch GO (ktorý je pôvodne hydrofilný) možno zlepšiť jeho rozpustnosť v organických 

rozpúšťadlách. Pri syntéze nanokompozitov hrá dôležitú úlohu dobré premiešanie GO 

s matricou polyméru. Dobre dispergovatelný GO vhodný na toto použitie možno pripraviť 

vhodnou funkcionalizáciou organickými izokyanátmi. [32] 

Nekovalentná funkcionalizácia využíva interakcie π-π, Van der Waalsove sily a 

elektrostatické interakcie medzi GO štruktúrou a cielovými molekulami. [32] 

 

 

Obr.3 Možný mechanizmus adsorpcie ťažkých kovov na povrch GO prevzaté a upravené z 

[36] 

V štúdiach [36] a [37] sa autori zaoberajú adsorpčným odstránením ťažkých kovov 

použitím nanokompozitných materiálov na báze grafén oxidu. GO ponúka veľký špecifický 

povrch s kyslíkovými funkčnými skupinami. Kovové ióny sa môžu na tieto funkčné skupiny 

s obsahom kyslíka naviazať. Katióny ťažkých kovov môžu byť relatívne ľahko odstránené 

z dôvodu negatívneho povrchového napätia GO a rGO. 

Účinnosť odstraňovania kovových iónov závisí od funkčných skupín na adsorpčnom 

povrchu, ako aj od fyzikálno-chemických vlastností kovových iónov vo vode. Pre 

adsorbenty používané pri sanácií životného prostredia je dôležité aby mali veľkú plochu 
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povrchu a aby boli prítomné rôzne funkčné skupiny. Na zlepšenie týchto vlastností sa 

využívajú rôzne modifikácie. [37] 
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2 ELEKTROCHEMICKÁ ANALÝZA 

 

Súčasná doba je poznamenaná ekologickými problémami, pri ktorých sa vynikajúco 

uplatňujú elektrochemické metódy. Poznatky z elektrochémie a elektrochemické metódy 

nachádzajú široké uplatnenie v nanotechnológiach, elektrometalurgií, galvanotechnike, 

chemotronike, pri výrobe chemických zdrojov prúdu. Obľúbené sú v praxi najmä pretože sú 

dostatočne presné, pomerne lacné, dobre reprodukovateľné, rýchle a ľahko 

automatizovateľné. [38] 

V súčasnoti je možné použiť širokú škálu analytických metód na stanovenie ťažkých 

kovov. Na obrázku č.4 možno vidieť ich porovnanie z hľadiska hranice stanovitelnosti a 

meracieho rozsahu metódy. Voltametria poskytuje najkomplexnejsšie údaje o analyzovanej 

vzorke. V praxi sa najčastejšie využíva spolu s potenciometriou. 

Predmetom elektrochemických metód je štúdium závislosti elektrochemického 

správania roztokov od zloženia a koncentrácie. Sústava, v ktorej je analyzovaná vzorka 

v priamom kontakte s elektródami sa nazýva elekrochemický článok. Merací prístroj je 

spojený s elektródami, ktoré sú súčasťou elektrochemického článku. Sleduje elektrické 

veličiny - potenciál, elektrický prúd, vodivosť, kapacitu, náboj. Ak dochádza 

v elektrochemickom článku k spontánym reakciám na eletródach ide o galvanický článok. 

Pokiaľ dochádza k elektrolýze účinkom vonkajšieho zdroja napätia ide o elektrický článok. 

[39] 

Z hľadiska priebehu chemických rekacií delíme elektrochemické metódy na dve 

skupiny: 

1. Elektrochemické analytické metódy založené na elektrochemickej reakcií.  

Využíva sa vzťah medzi príslušnou elektrochemickou veličinou a množstvom 

analyzovanej látky. Prebiehajú javy spojené s prenosom elektrického náboja cez fázové 

rozhranie roztok-tuhá látka. Tieto metódy možno rozdeliť na základe procesov, ktoré pri 

analýze prebiehajú na: 

• voltametria, polarografia, potenciometria - metódy založené na elektrochemickej 

reakcií, ktorá prebiehav analyzovanom roztoku v tesnej blízkosti indikačnej elektródy 

• elektrogravimetria, coulometria - metódy, pri ktorých elektrochemická reakcia 

prebieha v celom objeme analyzovanej vzorky. 
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2. Metódy kde neprebieha elektrochemická reakcia.  

Založené na meraní elektrochemických vlastností roztoku - napr. konduktometria 

(meranie vodivosti vzorky spôsobenej migráciou iónov. [40] 

 

 

Obr. 4 Porovnanie rôznych analytických metód podľa meracieho rozsahu a hranice 

stanoviteľnosti [41] 
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Procesy priebiehajúce na rozhraní elektrolytu a elektród, pri ktorých dochádza 

k prenosu elektrického náboja sa nazývajú redoxné reakcie. Ich princípy opisuje Nernstova 

rovnica. Opisuje závislosť potenciálu elektródy na koncentrácii iónov v roztoku, 

v prípade,že elektródou neprechádza elektrický prúd. [42] 

E = 𝐸0 −
𝑅 ∗ 𝑇

𝑁 ∗ 𝐹
− 𝑙𝑛

𝑎𝑟𝑒𝑑
𝑎𝑜𝑥

 

Pričom 

E= elektródový potenciál [V] 

E0= štandartný elektródový potenciál [V] 

R= molárna plynová konštanta ( 8,314 J.K.mol-1) 

T= termodynamická teplota [K] 

n= počet vymenených elektónov[-] 

F= Faradayova konštanta ( 96485,3365 C.mol-1) 

a= aktivita redukovanej/oxidovanej formy 

 

Referenčné elektródy 

Za ideálnu referenčnú eletródu považujeme elektródu, ktorá má známy a konštantný 

potenciál definovaný Nernstovou rovnicou. Potenciál nie je závislý od zloženia analytu. 

Referenčná elektróda má byť nepolarizovateľná, v prípade že polarizuje jej potenciál by sa 

mal vrátiť na pôvodnú hodnotu, mala by byť dostatočne robustná a ľahko vyrobiteľná. Ako 

referenčné elektródy sa na praktické merania používajú eletródy druhého druhu 

(kalomelová, argentochloridová). Ich potenciál oproti štandartnej vodíkovej elektróde je 

známy, čiže zmerané dáta možno previesť na zodpovedajúce hodnoty. [43,44] 

Indikačné (pracovné )elektródy 

Ich potenciál sa mení so zmenou koncentrácie iónov v sledovanom roztoku. Ideálna 

pracovná elektróda vykazuje rýchlu a reprodukovateľnú potenciálovú odozvu na zmenu 

koncentrácie analytu. Najpoužívanejšími pracovnými elektródami sú kovové elektódy. Pri 

potenciometrií sa využíva membránová iónovo-selektívna sklenená elektróda. [43,44] 
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Pomocné elektródy 

Pomocné elektródy sú zaraďované iba v trojelektródových systémoch. Podmienkou 

je aby boli vyrobené z dobrého vodiča s dostatočnou plochou a musia byť elektrochemicky 

neaktívne. Najčastejšie sa používa platina, uhlík alebo zlato. [45] 

Voltametria a polarografia sú založené na sledovaní závislostí intenzity elektrického 

prúdu od veľkosti premenlivého napätia vkladaného medzi polarizovateľnú a 

nepolarizovateľnú elektródu. Rozdiel medzi nimi je vo voľbe typu pracovnej elektródy. 

Polarografia používa ortuťovú kvapkovú elektródu a voltametria uhlíkovú, platinovú.  [45] 

Vyhodnotenie polarizačných kriviek redoxných systémov možno realizovať 

v obmedzenom napäťovom rozsahu. V tomto obmedzenom rozsahu považujeme eletródu za 

ideálne polarizovateľnú. Mimo rozsahu nastáva elektrolýza rozpúšťadla prípadne materiálu 

elektródy [45].  

 

2.1 Voltametria 

Alebo voltampérometria je elektroanalytická metóda založená na vyhodnotení 

závislosti prúdu od meniaceho sa potenciálu. Meraním prúdu získavame informácie o 

kvalitatívnom a kvantitátívnom zložení roztoku, ktorý podlieha elektrolýze. Taktiež 

dostávame údaje o rovnováhach a rýchlostiach chemických reakcií, rýchlosti elektródových 

procesov. Pri voltametrickom stanovení elektrolýza prebieha iba v tesnej blízkosti elektródy 

nie v celom roztoku. Elektróda sa neobnovuje periodicky ako pri polarografií, počas celého 

experimentu elektróda zostáva v styku so vzorkou. Najčastejšie využívanými sú tuhé 

elektródy zo sklenéného uhlíka, platiny alebo zlata a ortuťové elektródy. [44,46] 

Pri použití tuhých elektród je pomerne náročné udržať reprodukovateľný povrch 

pretože povrch nie je homogénny. Na odstránenie nečistôt a zarovnanie povrchu je ho 

potrebné vyleštiť. [47] 

Kvalita použitej elektródy vo veľkej miere ovplyvňuje voltametrické stanovenie. 

Častým problémom stanovenia je, že dochádza k pasivácií elektródy. Eliminovať tento 

problém možno mechanickým obnovením povrchu elektródy. Zvyčajne brusením, leštením,  

prípadne elektrochemickou predúpravou elektródy. Vhodné je zvoliť elektródový materiál, 

ktorý minimálne zachytáva produkty reakcie a interferujúce látky. Voľba materiálu je 

dôležitá aj z hľadiska dostupnosti potenciálového okna. [45] 
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Voltametrické merania sa realizuju na dvojelektródovom alebo trojelektródovom 

zapojení. Dvojelektródové zapojenie pozostáva z pracovnej polarirovanej elektródy a 

referenčnej nepolarizovanej eletródy, potenciál ktorej je konštantný. Nevýhodou takéhoto 

zapojenia je, že pri prechode prúdu elektródami sa časť napätia stratí. Skutočný potenciál 

pracovnej elejktródy je nemerateľný. V praxi je preto využívane trojelektródové zapojenie. 

Zapojená je tretia pomocná elektróda, ktorou je vedený prúd. Potenciál pracovnej elektródy 

nie je ovplyvnený prúdom, pretože referenčná elektróda nie je zaťažená. [45] 

Výsledkom merania je voltagram. Po riechode prúdu sa ňom molekuly vyznačujú 

špecifickým píkom. Danú látku možno určiť podľa hodnoty potenciálu, v ktorom sa pík 

nachádza. Výška píku je ukazovatelom koncentrácie látky. [45] 

2.1.1 Cyklická voltametria 

Pri cyklickej voltametrii sa postupne v čase zvyšuje napätie na pracovnej elektróde a 

meria sa prúd pretekajúci systémom. K výraznemu zvýšeniu prúdu v systéme dochádza ak 

pri určitom napätí začne prebiehať elektrochemická reakcia. Vo výslednom voltagrame sa 

prejaví ako tipický nárast a pokles prúdu.  Merací systém je potrebné spávne nastaviť 

v závislosti od typu analytu. [48] 

Potenciál vkladaný na elektródy je lineárne zvyšovaný od počiatočného potenciálu 

k zlomovému potenciálu. Následne je znižovaný ku konečnému potenciálu. Počiatočný a 

konečný potenciál sú väčšinou rovnaké čiže tvoria jeden cyklus. Podľa potreby je možné 

uskutočniť viac cyklov. Časové okno experimentu určuje rýchlosť zmeny potenciálu. [48] 

2.1.2 Diferenčná pulzná voltametria 

Podobne ako v polarografii sa využíva superpozícia pulzov na lineárne časovo 

premené polarizačné napätie na elektródach so stálou veľkosťou povrchu. Vďaka vyššej 

rýchlosti zmeny potenciálu umožňuje analyzovať vzorky veľmi rýchlo. Táto metóda je 

výhodná pre analyzovanie viaczložkových sústav, pulzy a zodpovedajúce vzorkovanie 

prúdu umožňuje získať oddelené, symetrické píky jednotlivých analyzovaných zložiek. [44] 

Potencialový program tejto metódy je zložený z lineárne meniace ho sa potenciálu, 

na ktorom sú superponované periodicky opakujúce sa pulzy. Pluzy sú rozmiesnené 

v pravidelných intervaloch a majú rovnakú veľkosť. Meranie prúdu sa realizuje pred 

začiatkom pulzu a na jeho konci. Výsledný signál získame odčitaním prúdu na konci pulzu 
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a pred začiatkom pulzu. Týmto odpočítaním sa eliminuje vplyv kapacitného prúdu na 

meranie. [49] 

Voľba parametrov - doba trvania pulzu, výška pulzu, rýchlosť skenovania má vplyv 

na rozlíšenie a citlivosť a rýchlosť merania. Šírka píku v jeho polovici súvisí s počtom 

vymenených elektrónov. Výška píku rastie s rastúcou amplitúdou pulzu a súčasne dochádza 

k jeho rozšíreniu. Pokles citlivosti a rolíčšenia merania spôsobuje prípadná nereverzibilná 

elektródová reakcia, čo sa prejaví znížením a rozšírením píku. [49] 

2.1.3 Rozpúšťacia voltameteria 

Tieto elektrochemické metódy patria medzi najcitlivejšie analytické metódy (viď 

obr.3). Detekčný limit sa pohybuje v rozmedzí 10-11 až 10-9 mol.l-1. V prvom kroku sa analyt 

zakoncentrováva priamo na povrch elektródy a v druhom kroku sa stanovuje. Medzi krokmi 

by mala byť časová prestávka na ustálenie analytu. [50,51] 

Hromadenie analytu na povrchu elektródy v prvom kroku môže nastať dvoma 

spôsobmi. Elektrolytickou oxidáciou prípadne redukciou alebo adsorpciou analytu na 

povrch elektródy. Dôležitým faktorom pri zakoncentrovaní látky je konštantný potenciál na 

elektróde. Pre zakoncentrovanie pri stanovení kovov pomocou rozpúšťacej voltamatrie sa 

najčastejšie využíva redukcia iónov daných kovov na atómy kovov, ktoré sa rozpúšťajú 

v materiály elektródy alebo vytvarajú film na povrchu elektródy. [50,51,52] 

Uvedené zakoncentrovanie (redukcia) sa deje vkladaním záporného (redukčného, 

katodického) prúdu na indikačnú eletródu. Nasleduje samotné voltametrické stanovenie 

kedy sa všetky atómy kovu nasorbované na elektróde zoxidujú. Táto reakcia sa potom vo 

voltagrame objaví ako voltametrický pík. 

Na obrázku č. 4 je znázornený postup analýzy anodickej rozpúšťacej voltametrie 

s časovo lineárnou zmenou potenciálu smerom k pozitívnym potenciálom. V časti c je 

zobrazená polarizačná krivka využívanej chemickej reakcie M2++ 2e- → M. Kovový ión sa 

redukuje, eletródu polarizujeme potenciálom En pri ktorom má prúd limitnú hodnotu. V časti 

b sledujeme prúdovú odozvu. Anodický pík vzniká po dosiahnutí potenciálu anodickej 

oxidácie M. Nahromadenú látku možno charakterizovať hodnotou Ep (potenciál pri ktorom 

sa dosiahne maximálny anodický prúd) a Ip (hodnota maximálneho anodického prúdu). 

Plocha pod píkom je úmerná koncentrácií stanovovanej zložky. [44] 
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Obr. 5 : Voltametria s nahromadením stanovenej látky prevzaté z [44] 

 

Anodická rozpúšťacia voltametria využíva predbežné nahromadenie analytu 

z roztoku vzorky na pracovnej eletróde elektrolýzou. Tieto deje prebiehajú pri konštantnom 

potenciáli. Vo forme kovu sa katodicky vylučuje katión kovu a tvorí na povrchu elektródy 

film. V prípade, že sa použije ortuťová elektróda vytvára s ortuťou amalgám. Po určitom 

čase kedy sa predbežná elektrolýza preruší sa anodicky rozpúšťa vylúčený kov z elektródy 

späť do roztoku. Množstvo analyzovanej látky, ktoré sa výluči na elektróde je úmerné 

elektrolytickému prúdu a času trvania akumulácie. Elektrolytický prúd závisí od transportu 

stanovovanej látky a od akumulačného potenciálu. [45,49,52,53]   

Katodická rozpúšťacia voltameteria  je vhodná  pre látky, ktoré tvoria nerozpustnú 

soľ s materiálom eletródy. Analyzovaný ión kovu sa pri predbežnej elektrolýze dostáva do 

vyšieho oxidačného stavu. Túto rekaciu možno schématicky opísať Mn+(aq) → M(n+m)+(aq)  

+ me-. V roztoku ďalej priebieha reakcia kedy sa vytvorí nerozpustná zlúčenina, ktorá sa 

zachytí na elektróde, podľa rovnice M(n+m)+(aq)  + (n+m)A-(aq) → MAn+m(s). Nerozpustná 

zlúčenina sa potom katodicky rozpúšťa späť do roztoku, podľa  MAn+m(s) + m e- → Mn+(aq) 

+ (n+m)A-(aq). [45] 
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Pri adsoprčnej rozpúšťacej voltamertii sa akumulácia látky dosahuje adsorpciou 

počas vhodne zvoleného akumulačného času a potenciálu. Voľba pracovných podmienok 

závisí od druhu analyzovanej látky a charakteru vzorky. Na túto metódu je možno použiť 

len látky,ktoré sa silne adsorbujú. [54,55] 

2.1.4 „Square wave“ voltametria  

Metóda využíva rozdiel potenciálov pulzov pri náraste potenciálu potrebného na 

deponovanie analyzovaných látok na pracovnej elektróde a potenciálu, pri ktorom sa 

z elektródy prestanú rozpúšťať stanovované látky. Analýza má tri fázy: deponovanie, 

relaxácia, rozpúšťanie. Vzorkovanie elektrolytického prúdu prebieha pred začiatkom a 

koncom pulzov. [56] 
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2.2 Tlačené elektródy 

Technológia tlačených elektród (SPE z anglického screen printed electrodes) sa 

vyvinula v posledných desaťročiach minulého storočia ako dôsledok vývoja 

mikroelektronického priemyslu. Táto technológia poskytuje široké spektrum spoľahlivých, 

lacných jednorázových senzorov  [57] 

V porovnaní s inými konvečne používanými elektódami majú tieto výhody [58]:  

• sú bez potreby na údržbu, lacné, jednorázové 

• medzi elektródami je vysoká reprodukotovateľnosť 

• jednoduché použitie, robustné a malé riešenie in-situ experimentov 

• sú všestranné a prispôsobitelné (veľa konfigurácií rôznych materiálov, rozmerov) 

• malé spotreby objemov vzoriek (menej ako 10 μl) 

SPE elektródy sa vyrábajú technológiou sieťotlače. Na keramickú alebo PVC, PET 

doštičku je natlačený trojelektródový systém - referenčná strieborná, pracová uhlíková a 

pomocná uhlíková elektróda. Usporiadanie a tvar elektród sa líšia v závislosti od výrobcu. 

Na sietotlač boli vyvinuté špeciálne vodivé atramenty. Požiadavky na vlastnosti atramentu 

sú aby bol elektricky vodivý, bol dostatočne viskózny a pružný aby nedochádzalo k 

prasklinám na povrchu a adhézny pre ľahkú prilnavosť k nosičom. Elektródy sa napajajú na 

kontakty. Celá elektróda sa pokrýva izolačnou vrstvou. [59,60] 

Za účelom zvýšenia vodivosti a zlepšenia prenosu elektrónov je možné povrch 

pracovnej elektródy modifikovať. [61] Cielom modifikácie je zlepšenie elektrochemickej 

reakčnej kinetiky, zvýšenie citlivosti, selektivity. Taktiež je možné zmeniť fyzikálno-

chemické vlastnosti povrchu. Modifikovať elektródy ide dvoma spôsobmi: pred tlačou a po 

tlači.  Metóda pred tlačou spočíva v tom, že sa vybraná látka zmieša s uhlíkovým atramentom 

a následne sa vytlačí modifikovaný elektródový materiál. [62] 

SPE elektródy majú široké spektrum využitia, napr. ako elektrochemická detekcia 

v HPLC. Sú to vysoko citlivé senzory na stanovenie polutantov v životnom prostredí. 

Využitie nachádzajú aj pri analýze potravín, v zdravotníctve, farmácií. [59] 
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2.3 Modifikácie ión imprintovanými nanoštrukturami 

Technológia ión imprintovanej tlače je založená na vysoko selektívnych ión 

imprintovaných polyméroch (IIP). Tie predstavujú novú triedu sorbentov, ktoré majú 

selektivitu a afinitu na odstránenie cielového iónu. IIP sa pripravujú vytvorením 

špecifických rozpoznávacích miest v rámci organických polymérov. Po polymerizácií sa 

vtlačené kovové ióny odstránia z polymérnej matrice vylúhovaním minerálnou kyselinou, 

ktorá v polymérnych častiach zanechá dutiny „vytlačené miesta“. Miesta sa vzájomne 

dopĺňajú tvarom a veľkosťou potlačených kovových iónov. IIP syntetizované pomocou 

hromadnej polymerizácie majú niekoľko nevýhod ako napríklad neúplné odstránenie 

templátu, pomalý prenos hmoty, vysokú hustotu sieťovania a zlú dostupnosť pre cielové 

ióny. Práve deriváty na báze GO a rGO vďaka svojím unikátnym vlasnostiam sú študované 

pre aplikácie v tomto smere. [63] 

IIP sú študované ako substráty, na ktoré sú tieto polyméry naviazané. Tým sa zvyšuje 

štrukturovanosť nanomatriálu, ktorý je nanesený na povrch elektród a tým sa zlepšujú 

operatívne vlastnosti takto pripravených senzorov. základom IIP je teda prítomnosť 

funkčných skupín, ktoré sú schopné komplexovať či inak viazať príslušné ióny. Teoreticky 

by malo byť možné využiť za daným účelom aj väzbové miesta samotného grafén oxidu 

(viď kapitola 1.3.1) 

V tejto diplomovej práci sa využiva možnosť modifikácie po tlači. Na povrch 

pracovnej uhlíkovej elektródy je nanesená zmes grafén oxidu s iónmi Pb2+ a Cu2+. 

Predpokladáme, že ióny kovu v nanoštruktúre zanechajú odtlačok vo forme aktívneho 

miesta, na ktoré sa naviažu ióny zo vzorky.  
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II.  PRAKTICKÁ ČASŤ 
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3 POUŽITÝ MATERIÁL A METÓDY 

 

3.1 Použitý materiál 

Grafén oxid (Aldrich chemistry, 4 mg.ml-1) 

Dusičnan olovnatý (Lachema N.P. Brno) 

Kyselina dusičná (Lach-Ner, 65%) 

Hydroxid sodný (Lach-Ner) 

Deionizovaná voda 

Štandartné kalibračné roztoky olova, medi a kadmia o koncentrácií 1g.l-1 v 2% HNO3 (Asta-

sol) 

SPE elektródy (Dropsens) 

3.2 Použité zariadenia a software 

Analytické váhy 

Centrifuga 

Mikropipety 

Bežné laboratórne sklo a spotrebný materiál 

Polarograf ECO-TRIBO (Polaro Sensors Praha) + PC 

Origin pro 9 

MS Excel 
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3.2.1 Použité metódy 

Roztoky boli pripravené a riedené deionizovanou vodou. 

3.2.1.1 Príprava nanočastíc grafénoxidu 

Príprava zmesy GO-blank 

Do skúmavky sme napipetovali 17 μl grafénoxidu s koncentráciou 4 mg.l-1, 283 μl 

destilovanej vody, 200 μl 2% HNO3. Nechali sme 1 hodinu reagovať. Zmes sme dali na 30 

min do centrifugy – 21 000 RPM, 21 °C. Po dekantácií supernatantu bolo pridaných 1 ml 

1M roztoku NaOH a  zmes sa opäť centrifugovala s rovnakými parametrami. Po dekantácíi 

supernatantu bolo pridaných 50 μl destilovanej vody a bol v nej resuspendovaný precipitát. 

Touto zmesou sa modifikovala pracovná časť elektródy (viď obr. 6) 2 krát po 5 μl, pričom 

sa každá nanesená vrstva nechala  zaschnúť pod inertnou atmosférou dusíka. Takto 

pripravená elektróda mala označenie SPE-GO-blank. 

Príprava grafénoxidu s prídavkom olova (GO-Pb) 

Do skúmavky sme napipetovali 17 μl grafénoxidu, 283 μl destilovanej vody, 200 μl 

Pb2+ iónov s koncentráciou 100 mg.l-1 v 2% HNO3. Nechali sme 1 hodinu reagovať. 

Následne sa zmes centrifugovala po dobu 30 min pri 21 000 RPM, 21 °C. Po dekantácii 

precipitátu bolo pridaných 1 ml 1M roztoku NaOH a zmes sa opäť centrifugovala 

s rovnakými parametrami. Po dekantácíí bolo pridaných 50 μl destilovanej vody. Touto 

zmesou sa modifikovala pracovná časť elektródy (viď obr. 6) 2 krát po 5 μl, pričom sa každá 

nanesená vrstva nechala  zaschnúť pod inertnou atmosférou dusíka. Takto pripravená 

elektróda mala označenie SPE-GO-Pb. 

Príprava grafénoxidu s prídavkom medi (GO-Cu) 

Do skúmavky sme napipetovali 17 μl grafénoxidu, 283 μl destilovanej vody, 200 μl 

Cu2+ iónov s koncentráciou 1 g.l-1 v 2% HNO3. Nechali sme 1 hodinu reagovať. Následne sa 

zmes centrifugovala po dobu 30 min pri 21 000 RPM, 21 °C. Po dekantácii precipitátu bolo 

pridaných 1 ml 1M roztoku NaOH a zmes sa opäť centrifugovala s rovnakými parametrami. 

Po dekantácíí bolo pridaných 50 μl destilovanej vody. Touto zmesou sa modifikovala 

pracovná časť elektródy (viď obr. 6) 2 krát po 5 μl, pričom sa každá nanesená vrstva nechala  

zaschnúť pod inertnou atmosférou dusíka. Takto pripravená elektróda mala označenie SPE-

GO-Cu. 
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Obr.6 SPE elektróda 

Merania sa realizovali aj na čistej SPE elektróde bez modifikácií (označenie SPE). 

Revitalizácia elektód 

Vzhľadom na jednoduchosť modifikačného zariadenia bola testovaná aj možnosť 

revitalizácie povrchu SPE elektródy. Povrch použitej SPE sa mechanicky očistil od zbytkov 

predchádzajúcej modifikácie pomocou buničiny.  Revitalizácia sa realizovala kvapnutím 2 

krát po 5 μl príslušnej zmesy grafénoxidu na povrch použitej pracovnej elektródy. Každá 

nanesená vrstva sa nechala zaschnúť pod inertnou atmosférou dusíka. 

 

3.3 Parametre DPV 

Voltametrická detekcia prebiehala na SPE elektródach modifikovaných pripravenými 

zmesmi GO. Tieto elektródy boli horizontálne umiestnené v SPE adaptéri pripojeného 

k polarografu Tribo. Na aktívnu časť elektródy bolo kvapnutých 100 μl príslušného 

elektrolytu. 

Na Tribo polarografe boli nastavené parametre meraní 

Program: stripovacia diferenčná pulzná voltametria 

Depozicný čas: 30 s (60 s) 

Depozičný potenciál: -1,1 V 

Výška pulzu: 50 mV 

Šírka pulzu: 80 ms 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 33 

 

Rozsah: -1,1 V  + 0,6 V oproti referenčnej elektróde integrovanej na SPE 

3.4 Nelineárne modelovanie voltagramov rozpúšťacej DPV 

Nelineárne modelovanie voltagramov rozpúšťacej DPV vychádza z modelu pre 

planárne elektródy popísané v štúdií Molina et al. [66]. Hodnoty rozdielov prúdu ΔI sa menia 

s vloženým potenciálom podla vzťahu :   

∆𝐼 =
𝑛. 𝐹. 𝐴. 𝑐0

∗. √𝐷0

√𝜋. 𝑡2
(𝛾2 +

𝑐𝑟
∗

𝑐𝑜∗
)

𝐾1 − 𝐾2
(1 + 𝛾2𝐾2)(1 + 𝛾2𝐾1)

 

Kde : ΔI – hodnota rozdielu prúdov 

n – počet eletrónov vymenených pri reakcií 

 F – Faradayova konstanta (96 485,33 C.mol-1) 

 R – molárna plynová konstanta (8,314 J.mol-1.K-1) 

 A – plocha elektródy (0,1 cm2) 

c* – koncentrácia (index o pre oxidovanú a index r pre redukovanú formu látky) (M) 

D – difúzny koeficient (O a R pre oxidovanú, resp. redukovanú formu látky) (m2.s-1) 

   t2 – čas potenciálového pulzu (0,08 s) 

 = √
𝐷𝑅

𝐷𝑂
 

Ki = exp(i) 

i = 
𝑛𝐹

𝑅𝑇
(𝐸𝑖 − 𝐸0) i ≡ 1, 2 

Z uvedených vzťahov vyplýva, že namodelovaním môžeme zistiť 𝑐𝑟
∗, teda koncentráciu 

atomov Pb v redukovanom stave, ktorá je nasorbovaná na elektróde po depozičném kroku 

provedené DPV. Samotné modelovanie bolo prevedené v MS Excel s využitím metódy 

najmenších štvorcov a funkcie „riešiteľ“ s nasledujúcimi parametrami zobrazenými 

v tabuľke č.1. 
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Tab. 1 Hodnoty parametrov na matematické modelovanie 

  SPE čistá SPE GO blank SPE GO-Pb SPE GO-Cu 

n 2 2 2 2 

A (cm2) 0,1 0,1 0,1 0,1 

T (K) 294,15 294,15 294,15 294,15 

𝑐0
∗ 

1,00.10-5 1,00.10-5 1,00.10-5 1,00.10-5 

𝐸0 (V) -0,7 -0,7 -0,043 -0,12 

D0 (m
2.s-1) 

3,32.10-6 1,00.10-8 1,00.10-8 1,00.10-8 

DR (m
2.s-1) 5,00.10-5 1,00.10-7 1,00.10-7 1,00.10-7 

 

Hodnota potenciálu E0 bola odhadnutá z vyhodnocovaného voltagramu. Hodnoty D0, 

DR, a c0 boli zistené najskôr ako premenné parametre funkcie modelu pomocou nástroja MS 

Excel „riešitel“ pri nastavení nelimitujúcej hodnoty všetkých ostatných parametrov. 

Vyhodnotené voltagramy boli naviac pred modelovaním korigované tak, aby sa eliminoval 

posun ich neaktívnych častí (častí s nulovým faradaickým prúdom) od nulových hodnôt. 
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4 VÝSLEDKY A DISKUSIA 

 

4.1 Elektrochemická odozva pripravených elektród 

Pripravené elektródy boli testované v rôznych elektrolytoch. Sledované boli kyselina 

dusičná v koncentrovanej (2%) a riedenej forme (0,1%), roztok Pb2+ s koncentráciou iónov  

20 mg.l-1, Cu2+ s koncentráciou iónov 20 mg.l-1. Výsledky meraní boli vyhodnetené 

v programe Origin 9 (vyhodnotenie výšek píkov pomocou funkcie „Peaks and baseline“) a 

v MS Excel ako aritmetický priemer zistených výšok píkov a príslušná odchylka od 

priemeru. Grafické zobrazenia voltagramov boli vyhotovené v programe  Origin 9. Výsledky 

meraní sú zobrazené v tabuľke 2. Pri meraní bola použitá „obrátená“ prúdová konvencia, 

v zobrazených grafoch sú preto oxidačné píky zobrazené v záporných hodnotách potenciálu. 

Pre vyhodnocovanie sa viacmenej použila štandardná konvencia, tj. oxidačné procesy ako 

kladné hodnoty prúdu. 

Tab. 2  Priemerné výšky a pozície píkov a odchylky od priemeru 

elektróda elektrolyt 

vrchol 

[mV] 

priemer výšky 

píkov  [μA] 

Odchylka 

priemeru 

výšky píkov 

SPE-GO-blank Pb2+ 20 mg.l-1 660 30,63 0,9 

SPE-GO-blank  Cu2+ 20 mg.l-1 105 72,83 2,2 

SPE-GO-blank  Pb2+ 20 mg.l-1 depozičný čas 60 s 570 42,44 4,3 

SPE-GO-blank  Pb2+ 20 mg.l-1 po 25 meraniach 675 29,80 0,2 

SPE-GO-blank  Pb2+ 20 mg.l-1 po revitalizácií 705 52,51 1,1 

SPE-GO-Pb Pb2+ 20 mg.l-1 60 72,85 5,3 

SPE-GO-Pb  Cu2+ 20 mg.l-1 75 64,31 6,5 

SPE-GO-Pb  Pb2+ 20 mg.l-1depozičný čas 60 s 705 29,10 2,1 

SPE-GO-Pb  Pb2+ 20 mg.l-1 po 25 meraniach 675 26,04 1,5 

SPE-GO-Pb  Pb2+ 20 mg.l-1 po revitalizácií 720 38,89 9,3 

SPE-GO-Cu Pb2+ 20 mg.l-1 150 95,26 8,9 

SPE-GO-Cu Cu2+ 20 mg.l-1 105 71,75 5,4 

SPE-GO-Cu Pb2+ 20 mg.l-1depozičný čas 60 s 675 26,52 1,1 

SPE-GO-Cu Pb2+ 20 mg.l-1 po 25 meraniach 675 27,37 2,3 

SPE-GO-Cu Pb2+ 20 mg.l-1 po revitalizácií 705 74,23 9,4 

SPE Pb2+ 20 mg.l-1 660 24,96 2,0 

SPE Cu2+ 20 mg.l-1 45 70,71 2,6 

SPE Pb2+ 20 mg.l-1 depozičný čas 60 s 660 27,98 1,2 

SPE Pb2+ 20 mg.l-1po 25 meraniach 660 24,97 1,0 
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4.1.1 SPE GO-blank 

Táto elektróda bola modifikovaná pripravenou zmesou GO-blank, ktorá obsahovala 

iba grafénoxid inkubovaný v 2 % kyseline dusičnej (viď kap. 3.2.1.1). 

 

Obr. 7 Voltamogramy SPE-GO blank merané v 0,1% a 2% HNO3. 

Na obr. 7 sú znázornené priebehy meraní kde boli ako elektrolyt použité kyselina 

dusičná v koncentrovanej 2% forme a v riedenej 0,1% forme. Z obrázku vidno, že pre 

riedenú formu nedetekujeme žiadnu odozvu. Pri koncentrovanej forme sú viditeľné odozvy 

v oblasti -250 mV. Táto odozva je pravdepodobne spôsobená čiastočnou desorpciou 

materiálu elektródy spôsobenou účinkom koncentrovanej kyseliny. Môže ísť o oxid striebra 

z referenčnej elektródy alebo inej látky látky z matrice pomocnej alebo pracovnej elektródy. 

Tento jav je pre meranie nežiadúci a z výsledkov meraní môžme konštatovať, že je lepšie 

používať riedenú kyselinu. 
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Obr. 8 Voltamogramy SPE-GO blank merané v 0,1% HNO3 obsahujúcej 20 mg.l-1 Pb2+. 

Čierna – meranie v 20mg/l Pb2+, depozičný čas 30s; čiervoná – meranie v 20mg/l Pb2+, 

depozičný čas 60s; modrá – 20mg/l Pb2+, depozičný čas 30s, 25. DPV meranie; magenta – 

20mg/l Pb2+, depozičný čas 30s, DPV po revitalizácii elektród 

Z voltagramu na obrázku 8 vidíme, že v oblasti od – 550 mV do -660 mV možno 

odčítať viditeľné a dobre vyhodnotiteľné píky pre olovo. Priemerná výška píkov bola 30,6 

μA  s odchylkou 0,9 s vrcholom v oblasti -660 mV. Pri zmene parametru depozičný čas na 

60 sekúnd sa vrchol píkov sa posunul do oblasti 575 mV, priemerná výška píkov narástla na 

hodnotu 42,4 μA s odchylkou 4,3. Zmenou depozičného času sa zvyšuje množstvo analytu 

na povrchu elektródy a tým sa zvyšuje citlivosť merania. 

Zmeny výšky píkov možno sledovať aj po viacerých meraniach. Na voltamograme 

možno pozorovať pokles výšky po 25 meraniach. Priemerná výška píkov po 25 meraniach 

klesla na hodnotu 29,8 μA s odchylkou 0,2. Táto zmena je spôsobená desorpciou 

nanomateriálu alebo prípadným vymytím grafén oxidu z povrchu eletródy. Pre ďalšie 

merania je optimálne pripraviť nové elektródy. Vzhľadom na jednoduchosť modifikačného  
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protokolu sa testovala aj možnoť revitalizácie povrchu. Z voltagramu pre revitalizovanú 

elektródu možno pozorovať pík s vrcholom -705 mV. Priemerná výška píkov meraní je 52,5 

μA s odchylkou 1,1. V porovnaní s meraniami na začiatku je priemerná výška píkov o 21,88 

μA väčšia pri revitalizovanej elektróde. Može to byť spôsobené zvyškovým  nanomateriálom 

na eletróde, na ktorý sa naniesli ďalšie vrstvy pri revitálizácií. 

 

 

Obr. 9: Voltamogram SPE-GO-blank merané v 0,1% HNO3 obsahujúcej 20 mg.l-1 Cu 2+. 

Z obrázku 9 s voltagramom pri použití elektrolytu s koncentráciou 20 mg.l-1 

medených iónov vidno, že píky su dobre rozpoznateľné a vyhodnotiteľné. Priemerná výška 

píkov je 72,8 μA s odchylkou 2,2. Vrchol píkov sa nachádza v oblasti -105 mV. 
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4.1.2 SPE-GO-Pb 

Táto elektróda bola modifikovaná zmesou GO-Pb (viď kap. 3.2.1.1). 

 

Obr. 10: Voltamogramy SPE-GO-Pb merané v 0,1% a 2% HNO3. 

 Podobne ako na elektróde SPE-GO-blank tak aj v prípade SPE modifikovanej 

GO-Pb pozorujeme, že v prípade použitia koncentrovanej 2% kyseliny na elektróde 

prebiehajú desorpčné procesy, preto je vhodné používať riedenú 0,1% kyselinu. Doležité je, 

že nie je vidieť píky pre olovo, ktoré bolo súčasťou GO zmesy použitej na modifikáciu 

elektródy. Z čoho môžeme usúdiť, že olovo sa zo zmesy po aplikácií SWV úspešne 

naoxidovalo a prešlo z povrchu elektródy do roztoku a neinterferuje s ďalšími meraniami. 
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Obr. 11: Voltamogramy SPE GO-Pb merané v 0,1% HNO3 obsahujúcej 20 mg.l-1 Pb2+. 

Farebné rozlišenie ako pri Obr. 8. 

Z voltamogramov na obrázku 11 najvysššie píky v oblasti -60 mV s priemernou 

výškou 72, 9 μA a odchylkou 5,3 dosahujú pvé merania na modifikovanej SPE-GO-Pb. 

Tento výrazny potenciálovy posun vrcholu píkov je abnormálny. Avšak všetky opakované 

merania z tejto série boli podobné. Vzhľadom na poteciál to vyzerá ako odozva pre meď, 

ktorá ale nebola v tejto konfigurácii vôbec prítomná, preto je možné tieto píky prisudzovať 

olovu. 

Zmenou parametru depozičný čas na 60 s sa vrchol píkov posúva do „normálnej“ 

oblasti -705 mV a priemerné hodnoty výšky píkov klesli 2,5 násobne na hodnoty 29,1 μA 

s odchylkou 2,1. Podobné hodnoty boli získané aj po viacerých merananiach, tj. po 25 

meraniach 26,04 μA s odchylkou 1,5 s vrcholmi píkov  nachádzajúcich sa v oblasti -675 mV. 

Po revitalizácií SPE-GO-Pb výška píkov vykazuje mierny nárast na hodnotu 38,9 μA  

s odchylkou 9,3. V porovnaní s SPE-GO-blank je výška píku po revitalizácií o 13,6 μA 

menšia. Naopak zase pri prvých meraniach je výška píkov o 42,2 μA väčšia, čo je takmer 
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2,4 krát viac. Môžeme zhodnotiť, že eletródu SPE Pb2+ nie je vhodné revitalizovať ale 

pripraviť pre ďalšie merania nové. Pri použití GO-Pb miesto GO dostávame na začiatku 

meraní vyššiu odozvu, čiže môžeme zhodnotiť, že imprintovanie olovených iónov ma 

pozitívny vplyv na voltametrickú odozvu. Oproti modifikácií s GO-blank sa pri zmene 

depozičného času výška píkov znížila, čo môže znamenať, že zmes GO-Pb je menej stabilná. 

 

 

Obr. 12: Voltagram SPE GO- Pb merané v 0,1% HNO3 obsahujúcej 20 mg.l-1 Cu2+. 

Z obrázka 12 s voltagramom nameraným pri použití elektrolytu roztoku 

s koncentráciou 20 mg.l-1 medených iónov vidno, že píky su dobre rozpoznateľné a 

vyhodnotiteľné. Priemerná výška píkov je 64,31 μA s odchylkou 6,5 . Vrchol píkov sa 

nachádza v oblasti -75 mV. Vporovnaní s SPE blank sú výšky píkov o 8,52 μA menšie, čiže 

modifikácia GO-Pb neviedla k zvýšeniu odozvy na meď. 
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4.1.3 SPE-GO-Cu 

 

Obr. 13: Voltamogramy SPE-GO-Cu merané v 0,1% a 2% HNO3. 

Podobný trend ako pri  SPE-GO-blank a SPE-GO-Pb  aj pri elektróde modifikovanej 

nanoštruktúrou imprintovanou medenými iómi pozorujeme, že v prípade použitia 

koncentrovanej 2% kyseliny na elektróde prebiehajú desorpčné procesy, preto je vhodné 

používať riedenú kyselinu. Podobne ako v prípade SPE-GO-Pb  aj na tejto eletróde  ióny 

medi prešli z povrchu eletródy do roztoku a teda nebudú interfererovať s následnými 

meraniami. 
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Obr. 14: Voltamogramy SPE-GO-Cu merané v 0,1% HNO3 obsahujúcej 20 mg.l-1 Pb2+. 

Farebné rozlišenie ako pri Obr. 8. 

Priemer výšky píkov meraní s použitím elektrolytu s koncentráciou olovených iónov 

20 mg.l-1 je 95,3 μA a odchylkou 8,9, vrchol píky dosahujú v oblasti -150 mV. Podobne ako 

pri modifikácií GO-Pb sa vrcholy píkov posunuli do oblasti, kde by sa očakávali píky pre 

meď. Modifikácia výrazne znížila oxidačný potenciál a zvýšila voltametrickú odozvu.  

Pri zmene parametru depozičný čas na 60 sekund sa vrchol píkov posúva do oblasti 

-675 mV, priemernú výšku majú 26,52 μA s odchylkou 1,1. Po viacerých meraniach vrcholy 

píkov zostávajú v oblasti -675 mV s priemernou výškou 27,4 μA a odchylkou 2,3. Po 

revitalizácií elektródy priemerná výška píkov narástla na hodnotu 74,2 μA s odchylkou 9,4. 

Tu pozorujeme, že výšky píkov nedosahujú už také hodnoty ako pri prvých meraniach, teda 

je vhodnejšie pripraviť nové elektródy ako ich revitalizovať. 

V porovnaní s SPE-GO-blank možno pozorovať posun píkov pre olovo o viac ako 

500 mV pri prvých meraniach 20mg.l-1 Pb2+.  Pozorovať možno aj rozdiely v priemere výšky 

píkov- ten je 3 násobne vyšší pri použití SPE-GO-Cu ako pri použití SPE-GO-blank. Po 
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zmene depozičného času na 60 s bol priemer výšky píkov takmer dvojnásobne menší ako 

pri SPE-GO-blank. Hodnoty po 25 meraniach boli takmer totožné pre obe elektródy 

s minimálnymi rozdielmi. 

V porovnaní s SPE-GO-Pb pri meraniach elektrolytu Pb2+ vykazuje medená 

elektróda vyššie píky pre olovo o 22,41 μA. Po ďalších 25 meraniach a pri zmene 

depozičného času nepozorovať vyššie rozdiely pre výšky píkov.  

 

Obr. 15: Voltamogram SPE-GO-Cu merané v 0,1% HNO3 obsahujúcej 20 mg.l-1 Cu2+ 

Na voltagrame na obrázku 15 pozorujeme v oblasti -105 mV pík pre medené ióny. 

Priemerná výška píkov meraní je 71,7 μA a odchylkou 5,4. V porovnaní s SPE blank 

nepozorujeme výrazné rozdiely. Pri porovnaní s SPE-GO-Pb  pozorujeme píky vyššie o 7,44 

μA. 
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4.1.4 SPE 

Merania elektrolytov boli realizované aj na čistej elektróde bez modifikácií (SPE). 

 

Obr. 16: Voltamogramy SPE merané v 0,1% a 2% HNO3. 

Aj na čistej elektróde možno pozorovať podobný jav ako pri modifikovaných 

elektródach. Pri použití koncentrovanej kyseliny dusičnej dochádza k desorpčným 

procesom. Z týchto meraní môžeme vyvodiť záver, že použitie koncentrovanej kyseliny nie 

je vhodné.  
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Obr. 17: Voltamogramy SPE merané v 0,1% HNO3 obsahujúcej 20 mg.l-1 Pb2+. Farebné 

rozlišenie ako pri Obr. 8. 

Z obrázku č. 17 vidno, že vrcholy píkov všetkých meraní sa nachádzajú v oblasti -

660 mV. Priemerné hodnoty výšky píkov sa výrazne nelíšia, ani pri zmene parametru 

depozičný čas na 60s a ani po viacerých meraniach. Priemerná hodnota výšky píkov Pb2+  

20 mg.l-1 je 25,0 μA s odchylkou 2,0. Po zmene depozičného času 28 μA s odchylkou 1 a po 

viacerých meraniach priemerná výška píkov je 25,0 μA s odchylkou 1,0. Čistá elektróda 

nebola revitalizovaná, nakoľko sa nemodifikovala zmesou GO. 

V porovnaní s SPE-GO-blank výšky píkov pre olovo sú nižšie iba o 5,67 μA. 

Výraznejšie sú už rozdiely s elektródami modifikovanými nanoštruktúrami imprintovanými 

iónmi kovov Pb2+ a Cu2+. Pri modifikáci zmesou GO-Cu porozujeme 3,8 krát vyššie píky 

ako pri čistej elektróde. Pri použití SPE modifikovanej GO-Pb vidíme 2,9 krát vyššie píky 

ako pri nemodifikovanej SPE. Môžno teda povedať, že modifikácia ión imprintovanými 

nanoštruktúrami na báze GO pomohla zlepšiť elektrochemické vlastnosti pripraveného 

senzora. 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 47 

 

 

Obr. 18: Voltamogram SPE merané v 0,1% HNO3 obsahujúcej 20 mg.l-1 Cu2+ 

 

 Z obrázku 18 s voltagramom pri použití elektrolytu s koncentráciou 20 mg.l-1 

medených iónov vidno, že píky su dobre rozpoznateľné a vyhodnotiteľné. Priemerná výška 

píkov je 70,7 μA s odchylkou 2,6 . Vrchol píkov sa nachádza v oblasti - 45 mV.  

V porovnaní s ostatnými elektródami nepozorujeme výrazne rozdiely výšky píkov. 

 

 

 

 

 



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 48 

 

 

Obr.19: grafické znázornenie porovnania výšky píkov pre Pb2+ a Cu2+, 20 mg.l-1. 

Z  porovnaní odoziev jednotlivých elektród na obrázku 19 možeme zhodnotiť, že 

najlepšiu voltametrickú odozvu sme pozorovali pri detekovaní medi na všetkých 

pripravených elektródach. Najväčší efekt modifikácie elektród pomocou ion imprintovaných 

nanomateriálov nastáva pri prvých meraniach v elektrolyte s 20mg.l-1 Pb2+ pri použití GO-

Pb tak isto aj GO-Cu. Tieto výsledky by mohli byť využité ako základ pre ďalšie štúdie, 

ktorú sú nutné pre vývoj vysoko účinných ión imprintovaných nanoštruktúr na báze GO. 
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4.2 Vplyv iných ťažkých kovov na selektivitu iónov 

 

Selektivita pripravených SPE sa testovala DPV meranimi v elektrolytoch s obsahom 

viacerých dvojmocných iónov ťažkých kovov. Testované boli zmesy Cu2++Cd2++Pb2+, 

Cu2++Pb2+ a Cd2++Pb2+ s koncentráciou iónov 50 mg.l-1 v roztoku 0,1% HNO3. Ostatné 

podmienky boli rovnaké ako pri predchádzajúcom testovaní. Výsledky meraní sú 

zobrazené v tabuľke 3. 

Tab.3 Výsledky merania zmesy ťažkých kovov na SPE  

elektróda elektrolyt.zmes prvok Cd Pb Cu 

SPE-GO-

blank 

  

  

  

  

  

Cu,Cd,Pb 50 mg.l-1 

priemer výšky 

píkov [μA] 179,13 33,88 84,00 

  

odchylka 

priemeru 45,69 2,71 3,0 

Cd,Pb 50 mg.l-1 

priemer výšky 

píkov[μA] 32,35 87,83 ND 

  

odchylka 

priemeru 4,97 2,77 ND 

Cu,Pb 50 mg.l-1 

priemer výšky 

píkov[μA] ND 46,36 111,53 

  

odchylka 

priemeru ND 2,44 6,22 

SPE-GO-Pb 

  

  

  

  

  

Cu,Cd,Pb 50 mg.l-1 

priemer výšky 

píkov[μA] 35,62 41,18 57,04 

  

odchylka 

priemeru 0,38 6,04 4,46 

Cd,Pb 50 mg.l-1 

priemer výšky 

píkov[μA] 13,89 89,55 ND 

  

odchylka 

priemeru 1,97 3,87 ND 

Cu,Pb 50 mg.l-1 

priemer výšky 

píkov[μA] ND 58,26 76,78 

  

odchylka 

priemeru ND 5,09 5,22 

SPE-GO-Cu 

  

  

  

  

  

Cu,Cd,Pb 50 mg.l-1 

priemer výšky 

píkov[μA] 91,84 36,71 67,73 

  

odchylka 

priemeru 11,29 6,52 4,54 

Cd,Pb 50 mg.l-1 

priemer výšky 

píkov [μA] 27,20 91,61 ND 

  

odchylka 

priemeru 4,00 4,82 ND 

Cu,Pb 50 mg.l-1 

priemer výšky 

píkov[μA] ND 42,36 90,94 
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odchylka 

priemeru ND 6,17 1,37 

SPE 

  

  

  

  

  

Cu,Cd,Pb 50 mg.l-1 

priemer výšky 

píkov[μA] 135,50 24,41 56,66 

  

odchylka 

priemeru 32,43 3,53 2,87 

Cd,Pb 50 mg.l-1 

priemer výšky 

píkov[μA] ND 47,12 ND 

  

odchylka 

priemeru ND 3,90 ND 

Cu,Pb 50 mg.l-1 

priemer výšky 

píkov[μA] ND 44,66 58,22 

  

odchylka 

priemeru ND 1,45 6,77 

 V prípade ión imprintovaných nanoštruktúr selektivita iónov záleží od tvaru a 

veľkosti zanechaného odtlačku. Počet odtlačkov v nanoštruktúre je obmedzený takže 

nastáva kompetitívna súťaž podľa veľkosti a tvaru adsorbovaného iónu ťažkého kovu. Miera 

adsorpcie rastie s nábojom iónov a ich polomerom. Hodnoty iónových polomerov pre 

sledované ióny rion(Pb2+) = 1,19 Å , rion(Cd2+) = 0,95 Å , rion(Cu2+) = 0,73 Å [65] 

4.2.1 SPE-GO-blank 

 

Obr.20: Voltagramy SPE-GO-blank merané v 0,1% HNO3 obsahujúcej rôzne kombinácie 

50mg.l-1 Pb2+,Cu2+,Cd2+. 
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 Výsledky meraní selektivity pre SPE-GO-blank sú zobrazené na obrázku 20. 

Najvyššiu odozvu píkov pre Pb2+ pozorujeme v zmesi s kadmiom, priemerná výška bola 

87,8 μA s odchylkou 2,8. Výšky píkov Pb v zmesi s Cu boli 46,4 μA s odchylkou 2,4. 

Najmenšiu odozvu na Pb2+  pozorujeme v zmesi Cu+Cd+Pb kde bola priemerná výška píkov 

22,88 μA s odchylkou 2,71. V tejto zmesi malo najvyššiu odozvu Cd s priemernou výškou 

píkov 179,1 μA s príliš veľkou odchylkou 45,7. 

4.2.2 SPE-GO-Pb 

 Obr.21: Voltagramy SPE-GO-Pb merané v 0,1% HNO3 obsahujúcej rôzne kombinácie 

50mg.l-1 Pb2+,Cu2+,Cd2+ 

Na obrázku 21 sú voltagramy meraní SPE elektródy modifikovanej zmesou GO-Pb. 

Najvyššiu odozvu pre olovo pozorujeme tak isto ako pri GO-blank aj pri GO-Pb v zmesi 

s kadmiom. Priemerná výška píkov olova bola 86,6 μA s odchylkou 3,9. V porovnani 

s modifikáciou GO-blank nepozorujeme výrazny nárast píkov olova ale výrazny pokles 

píkov Cd -  viac ako dvojnásobný pokles priemernej hodnoty výšky píkov. 
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Priemerné hodnoty výšky píkov olova v zmesi s Cu boli 58,3 μA s odchylkou 5,1. 

V porovnaní s GO-blank je nárast o 11,9 μA. Naopak pri zmesi Cu+Pb pozorujeme 

v porovnaní v GO blank pokles priemeru výšky píkov medi o 34,75 μA. 

V prítomnosti oboch iónov kovov Cu2+  Cd2+ sme pozorovali píky pre olovo 

s priemernou výškou 41,2 μA s odchylkou 6,0. Modifikácia SPE GO-Pb v porovnani s SPE 

GO blank teda zlepšila odozvu pre detekciu olova. 

4.2.3 SPE-GO-Cu 

 

Obr.22: Voltagramy SPE-GO-Cu merané v 0,1% HNO3 obsahujúcej rôzne kombinácie 

50mg.l-1 Pb2+,Cu2+,Cd2+ 

  Najvyššie píky pre olovo z pomedzi všetkych modifikácií SPE sme namerali 

na elektródach modifikovaných zmesou GO-Cu. Tieto píky sa namerali v zmesi iónov 

s kadmiom, priemerný výška píkov bola 91,6 μA s odchylkou 4,8. V porovnaní s GO-blank 

a GO-Pb nie sú tieto rozdiely veľké (do 4 μA) ale v porovní s odozvou na čistej elektróde je 

to dvojnásobný nárast. 
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 Pri použití elektrolytu so zmesou iónov Cu+Pb bola priemerná výška píkov pre olovo 

42,4 μA s odchylkou 6,2. Podobné hodnoty boli získané aj pri modifikácií GO blank a GO-

Pb. 

 Priemerná hodnota výšky píkov Pb v prítomnosti Cu a Cd bola 36,7 μA s odchylkou 

6,5. 

4.2.4 SPE   

 

Obr.23: Voltagramy SPE-GO-Cu merané v 0,1% HNO3 obsahujúcej rôzne kombinácie 

50mg.l-1 Pb2+,Cu2+,Cd2+ 

 

Merania boli realizované aj na čistej nemodifikovanej elektróde, výsledky sú na Obr. 

23. Pri zmesi kadmia s olovom neboli viditeľné píky pre kadmium, priemerná výška píkov 

pre olovo bola 42,1 μA s odchylkou 3,9.  Podobné hodnoty priemernej výšky píkov olova 

pozorujeme aj v zmesi Pb+Cu kde bola priemerná výška píkov 44,7 μA s odchylkou 1,5.  
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V prítomnosti oboch iónov Cu,Cd malo olovo najslabšiu odozvu, priemerná výška 

píkov bola 24,4 μA s odchylkou 3,5. Modifikáciou elektród zmesou GO dosiahneme 

zlepšenie tejto odozvy. 

 

 

Obr.24: Grafické znázornenie priemernej výšky píkov v prítomnosti iónov Cu2+ a 

Cd2+ v 0,1 % HNO3 s koncentráciou iónov 50 mg.l-1. 

Z obrázka 24 môžeme sledovať, že najvyšiu odozvu z analyzovaných roztokov malo 

olovo v prítomnosti kadmia a na elektróde modifikovanej grafén oxidom s meďou. Pri 

porovnaní čistej SPE s modifikovanými môžeme zhodnodiť, že modifikácia zvyšuje 

absorpciu iónov. Tiež sme pozorovali, že prítomnosť medi vždy výrazne znížila odozvu na 

olovo, tu je teda pozorovateľná pomerne veľká interferencia, oproti iónom Cd2+, ktoré pri 

modifikovaných elektródach prakticky neznížilo výšky píkov pre Pb. Zároveň je možné 

pozorovať, že pokles odozvy spôsobený prítomnosťou Cu2+ bol najnižší pri SPE-GO-Pb 

elektród, je teda zrejmé, že iónový imprint je správnym krokom k vyššej selektivite. 
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4.3 Kalibrácia senzorov 

Boli pripravené kalibračné roztoky dusičnanu olovnatého o známej koncentrácií olova 

(2 mg.l-1, 10 mg-l-1, 20 mg.l-1 ,50 mg.l-1, 75 mg.l-1, 100 mg.l-1). Kalibračné krivky boli 

zostrojené z priemerných hodnôt výšiek píkov získaných z 3 meraní. Kalibračné krivky pre 

jednotlivé elektródy sú zobrazené na nasledujúcich grafoch. Podľa bežných konvekcií bol 

detekčný limit vypočítaný ako koncentrácia pre trojnásobok smerodatnej odchylky zistenej 

pri nulovej koncentrácií. 

Na obrázku 25 je zobrazená kalibrácia elektródy modifikovanej GO blank. Priamka je 

popísana lineárnou funkciou s rovnicou y[nA] = -3906,2.cPb[mg.l-1] - 16855 s korelačným 

koeficientom R2=0,9487.  Vypočítaná medza detekcie bola 17,3 mg.l-1. 

 

 

Obr.25: Kalibračná krivka elektródy SPE-GO-blank 
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Obr.26 : Kalibračná krivka elektródy modifikovanej GO-Pb. 

 

Na obrázku 26 je zobrazená  kalibračná krivka pre SPE GO-Pb. Krivka vykazovala 

linearitu len v oblasti 0 - 50 mg.l-1, z ktorej sa odčítali príslušné parametre kalibračnej 

rovnice. Priamka je popísana lineárnou funkciou s rovnicou y[nA] = -4521,7.cPb[mg.l-1] - 

24506 s korelačným koeficientom R2=0,9066. Hodnota korelačného koeficientu je nízka a 

odráža mimo iného vysokú smerodajnú odchylku pri nulovej koncentrácii. Preto bola 

vypočítaná medza detekcie vysoká, o hodnote 14,98 mg.l-1 

Kalibrácia elektródy modifikovanej GO meďou je zobrazená na obrázku 27 a je 

popísana lineárnou funkciou s rovnicou y [nA]=-2007,8.cPb[mg.l-1] -13754  s korelačným 

koeficientom R2=0,9905. Vypočítaná medza detekcie bola 7,33 mg.l-1 a celkovo vykazovala 

táto kalibračná krivka lepšiu linearitu a menší rozptyl dát ako kalibračná priamka pre SPE-

GO-Pb. Zároveň ale vykazuje približne 2 krát nižšiu strmosť, senzor SPE-GO-Cu teda 

vykazuje o veľa nižšiu citlivosť. 
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Obr.27: Kalibračná krivka elektródy modifikovanej GO-Cu 

 

 Pri kalibrácií čistej elektródy sme pre koncentráciu 2 mg.l-1 nepozorovali žiadnu 

odozvu pre olovo, kalibračná krivka bola zostrojená z piatich bodov. Kalibračná krivka je 

zobrazená na obrázku 28 a je popísaná lineárnou funkciou s rovnicou y[nA]=-2042,6.cPb 

[mg.l-1] - 1388,3  s korelačným koeficientom R2=0,9925. Vypočítaná medza detekcie bola 

7,97 mg.l-1 a možno povedať, že operačné parametre tohto senzora boli veľmi podobné 

senzoru SPE-GO-Cu. 
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Obr.28: Kalibračná krivka čistej elektródy 

4.4 Matematická modelácia 

Matematické modely sú účinným prostriedkom pre datailnejšiu charakterizáciu 

sledovaných procesov prebiehajúcich pri voltametrickom stanovení, preto sa modelovanie 

využilo aj pri charakterizácií elektród pripravených a testovaných v rámci tejto práce. Pre 

modelovanie boli vybraté ilustratívne voltagramy získané pomocou nemodifikovanej SPE, 

SPE modifikovaných zmesou GO blank, GO-Pb a zmesou GO-Cu merané v roztoku 0,1% 

HNO3 s koncentráciou iónov Pb2+ 20 mg.l-1.  

Výstupy modelovania spolu s pôvodnými nameranými dátami je možné vidieť na 

obrázku 29. Modelované krivky sú červenou čiarou, namerané hodnoty sú čierne body. Pri 

uvedených predpokladaných hodnotách daných konštant (viď kapitola 3.4) sú výsledky 

modelácie zobrazené v tabuľke 4. 
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Obr.29: Matematické modely a vybrané DPV voltamogramy pre 20 mg.l-1 Pb2+ v 0,1 % 

HNO3 merané s elektrodami SPE, SPE-GO, SPE-GO-Pb a SPE-GO-Cu 

 

Tab.4 Výsledky matematickej modelácie SPE eletród 

  SPE čistá SPE GO blank SPE GO-Pb SPE GO-Cu 

E -0,7 -0,7 -0,043 -0,12 

cr 1,01.10-6 2,05.10-5 5,90.10-5 1,00.10-5 

Suma štvorcov 

odchyliek 3,88.10-10 6,66.10-10 3,42.10-9 8,13.10-10 

 

Bolo zistené, že hodnoty koncentrácií nasorbovanej látky v redukovanom stave 𝑐𝑅
∗   

(tj. Pb0 deponovaný pri depozičnom kroku DPV) sú pre čistú SPE (tj. 1,01.10-6 M) rádovo 

odlišné (nižšie) ako pre SPE-GO -blank (2,05.10-5 M), SPe-GO-Pb (5,90.10-5 M) a SPE-GO-

Cu (1,00.10-5 M). To potvrdzuje domienku, že grafén oxid alebo jeho deriváty deponované 

na elektródy zvyšujú ich sorpčné schopnosti voči iónov kovov, čo sa prejavilo ako 

pozorovaný rozdiel vo výškach voltametrických píkov (viď. tab. 1).  



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 60 

 

Zároveň je dôležitý výsledok to, že najvyššia koncentrácia bola pozorovaná práve na 

SPE modifikovanej zmesou GO-Pb, čo môže byť dôsledkom zvýšenej afinity Pb2+ k takto 

modifikovanému povrchu práve vďaka iónovémi imprintovaniu. Z tohto hľadiska je ešte 

potrebné dodať, že najnižšie hodnoty 𝑐𝑅
∗  boli dosiahnuté pri SPE modifikovanej zmesou GO-

Cu ale aj napriek tomu vykazovala táto modifikácia v zásade najvyššie voltametrické píky. 

Tento fenomén bude zrejme ešte treba podrobnejšie preskúmať.  

Za zmienku stojí aj fakt, že difúzne koeficienty pre nemodifikovanú elektródu 

vykazovali rádovo vyššie hodnoty ako u všetkých modifikovaných elektród, to je ale 

očakávaný výsledok vzhľadom k tomu, že sa dá predpokladať negatívný vplyv aplikovaného 

GO a jeho derivátov na transport hmoty a náboja. Z tohto uhla pohľadu je ešte zaujímavý 

fakt, že model pre SPE-GO-Cu je prakticky rezistentný voči zmene parametru 𝑐𝑅
∗  (so zmenou 

tohoto parametru sa vôbec nemení hodnota sumy štvorcov odchyliek) čo môže znamenať, 

že po oxidácií Pb0 na Pb2+ dochádza k difúzií z povrchu tak rýchlo, že tento parameter nemá 

vplyv na výsledny voltagram. 
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ZÁVER 

 Cieľom tejto diplomovej práce bola príprava zmesí na báze grafén oxidu a iónov 

ťažkých kovov. Bola pripravená kontrolná zmes GO bez obsahu iónov ťažkých kovov a 

zmesi GO inkubovaného s olovenými iónmi s koncentráciou 100 mg.l-1 a GO inkubovaná 

s roztokom s obsahom medených iónov 1 g.l-1. Pripravenými zmesami sa modifikovala 

pracovná časť SPE eletród. Pre porovnanie sa merania  realizovali aj na čistej 

nemodifikovanej elektróde. Takto modifikované elektródy boli následne testované ako 

elektrochemické senzory Pb, Cu a Cd, kde elektrolyt s obsahom príslušného analytu bol 

aplikovaný vo forme kvapky (100 l) na elektródu umiestnenú horizontálne v adaptéri 

umožňujúcom pripojenie na potenciostat. 

 V prvom kroku bol testovaný samotný elektrolyt. Bolo zistené, že pri použití 

koncentrovanej kyseliny dusičnej ( 2%) ako elektrolytu pozorujeme pri všetkých 

študovaných SPE jav, ktorý je pravdepodobne spôsobený desorpciou materiálu elektródy. 

Tento jav je nežiadúci a preto bolo vhodnejšie používať ako elektrolyt riedenú 0,1% kyselinu 

dusičnú. Ďalším dôležitým zistením bolo, že pri meraniach elektród v čistom elektrolytu na 

voltagrame nepozorujeme odozvu pre olovo či meď. To znamená, že po aplikácii SWV sa 

olovo úspešne naoxidovaloa prešlo z povrchu elektródy do roztoku (krok „desorpcia“ pri 

syntéze ion-imprintovaných nanomateriálov) a neinterferuje s ďalšími meraniami. 

 Pri modifikácií SPE GO-Pb a SPE GO-Cu bol pozorovaný abnormálny potenciálový 

posun vrcholov píkov pre olovo z oblasti -600 mV do oblasti -60 mV (modifikácia GO-Pb) 

a -150 mV ( modifikácia GO-Cu). Okrem uvedeného zníženia oxidačného potenciálu naviac 

bol pozorovateľný signifikantný nárast výšky píkov pre voltametrické stanovenie olova pri 

modifikácii elektród nanoštruktúrami imprintovanými Pb ako aj Cu. Tieto výsledky boli 

konzistentné aj s výsledkami matematického modelovania nameraných voltamogramov, kde 

bolo potvrdené rádové zvýšenie sorpcie Pb iónov na takto modifikovaný povrch elektródy. 

 Voltametrická odozva sa sledovala aj v prítomnosti viacerých iónov kovov – 

kombinácie Cu2+ ,Cd2+ a Pb2+ s koncentráciou 50 mg.l-1 v roztoku 0,1% HNO3. Zo získaných 

výsledkov možno zhodnotiť, že modifikácia SPE elektród zmesou GO-Pb čiastočne potláča 

negatívnu interferenciu s Cu iónmi (Cd ióny nevykazovali významný vplyv na voltametrickú 

odozvu na Pb), čo by poukazovalo na pozitívny efekt Pb2+ imprintingu aj v tejto oblasti. 

 Boli testované aj operačné parametre pripravených elektród ako elektrochemických 

senzorov na Pb ióny s meraným množstvom elektrolytu s analytom iba 100 l. Vzhľadom 
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k relatívne vysokému rozptylu nameraných dát ale boli vypočítané hodnoty detekčných 

limitov v rámci jednotek mg.l-1, pričom SPE-GO-Pb vykazovala detekčný limit až 15 mg.l-

1 a linearitu iba v rozsahu koncentrácií 0 – 50 mg.l-1, zároveň ale vykazovala v tejto oblasti 

najvyššu citlivosť. 

 Z uvedeného vyplýva, že modifikácia SPE elektród pomocou nanoštruktúr 

s otlačkami iónov kovov má pozitivný vplyv na detekciu príslušných kovových iónov, 

zároveň je vidno, že kompletné spracovanie tejto témy by vyžadovalo oveľa širšiu 

charakterizáciu. 
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ZOZNAM POUŽITÝCH SYMBOLOV A SKRATEK 

GO 

rGO 

 Grafén oxid 

Redukovaný grafén oxid 

SPE 

PVC 

PET 

 Z anglického screen printed electrodes- tlačené elektródy 

Polyvynil chlorid 

Polyetylén tereftalát 

DPV 

SWV 

CV 

HPLC 

 

 Diferenčná pulzná voltametria 

Square wave voltammetry 

Cyklická voltametria 

high-performance liquid chromatography- vysokoúčinná kvapalinová 

chromatografia 

IIP 

LOD 

 Ion imprinted polymers – iónovo vtlačené polyméry 

Detekčný limit 
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