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ABSTRAKT

Tato praca sa zaoberd pripravou a hodnotenim vlastnosti uhlikovej tlacenej elektrody
modifikovanej grafén oxidom s ,,ionovym otlackom* tazkych kovov (GO-Pb, GO-Cu).
Stadium sa sustredilo na hodnotenie vplyvu tejto modifikacie na odozvu pri diferenéne;
pulznej voltametrii v pritomnosti Cu®’, Pb** a Cd**. Zo ziskanych vysledkov
elektrochemickych merani je zrejmé, Ze modifikécia nanomateralmi s i6novymi otlaCkami
ma pozitivny vplyv na adsorpciu iénov tazkych kovov. Podobné vysledky naznacilo aj
matematické modelovanie zmeranych voltamogramov. Modifikacie ion-imprintovanymi
nano§trukturami  GO-Pb a GO-Cu naviac extrémne znizili oxidacny potencial -
voltametrické piky pre olovo mozno detekovat’ v oblasti -60 mV (SPE GO-Pb) a -150 mV
(SPE GO-Cu), zatial’ ¢o bez i6novych otlackov a s nemodifikovanou elektrodou tieto piky
boli detekované v oblasti priblizne -670 mV. Dalej bola stanovovana citlivost’ a detekény
limit pripravenych elektrod pre elektrochemicku detekciu Pb**, kde bolo vidno ze GO-Pb

poskytuje sice vel'ky rozptyl dat, senzor s touto modifikéciou mal ale najvyssu citlivost’.

Klucove slova: 16novy imprint, tazké kovy, grafén oxid, tlacena elektroda, tlacena elektrdda,

diferen¢na pulzna 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 Cu?*, Pb** and Cd*". 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
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UvVOD

V stcasnosti je kontamindcia zivotného prostredia tazkymi kovmi velkym
problémom. Tazké kovy sa v prirode vyskytuju prirodzene, s sicastou geobiochemickych

cyklov. Z tychto cyklov m6zu vystupovat’ a kumulovat’ sa v ekosystéme.

Vyssie koncentracie su sposobené antropogénnou ¢innostou. Znecistenie prevlada
najmd v priemyselnych oblastiach, okoli bani a miest spracovavajucich rudy. Na odstranenie
znecistenia tazkymi kovmi sa vyuzivaju techniky ako napriklad adsorbcia, i6nova vymena,

zrazanie, reverzna osmoza ale aj elektrochemické metddy.

Pre tieto ucely sa experimentalne vyuzivaji materidly na zéklade grafénu, ktory sa
javi ako vhodny sorbent. Sved¢i o tom mnoho publikacii od prvej izolacie a charakterizacie
grafénu v roku 2004. Zo Statistiky Thomson Reuters Web of Science bolo v rokoch 2005 az
2016 pri zadani kI'a€ovych slov ,,graphene* a ,,adsorbent ziskanych 1033 zaznamov. Z toho

1006 vyskumnych ¢lankov, 19 recenzovanych ¢lankov, 15 zbornikov, 2 opravy a 1 list. [1]

Na stanovenie tazkych kovov sa vyuzivaji rdzne inStrumentdlne metddy.
Z optickych metdd su to atdmova absorpcna spektrometria, hmotnostnd spektrometria
s indukéne viazanou plazmou, radionuklidova rontgenofluorescenéna spektrometria. Tazké
kovy moZzno stanovit’ aj elektrochemickymi metdodami, napriklad kapilarnou elektroforézou,

polarografiu, voltametriou.

Stcasné trendy vo vyvoji elekrochemickych senzorov st zaloZzené na poznatkoch z
nanomateridlov. Ddlezitou motivaciou pri dizajne nano- elektrod je nielen zameranie sa na
zosilnenie signdlu pomocou katalytickej aktivity a vodivosti ale aj moznost’ jednoduchych
interakcii s chemickymi a biologickymi €inidlami a imobilizacia funkénych skupin ako
precizne nastavitelné signdlne znacky dolezZité pre vysoko selektivnu detekciu. Vdaka

svojim unikatnym vlastnostiam ma grafén oxid v tomto smere Siroku Skalu uplatneni. [2,3]

Tato diplomova praca sa zaobera pripravou tlacenych elektrod modifikovanych
grafén oxidom a jeho derivatmi ako nahrada za konven¢ne pouzivanu ortutovu kvapkova

elektrodu.
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I. TEORETICKA CAST
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1 NANOMATERIALY

Vysledkom cielenej manipulacie s nanoStruktirami vznikaju nanomaterialy.
Nanostruktary su 1-,2-,3-dimenzionalne vymedzené priestorové utvary, ktoré maji unikatne
vlastnosti. Také aké sa nevyskytuju v makrospopickom meritku. Nanotechnologie su
sposoby pripravy veduce k vytvaraniu nanomateridlov s cielenymi vlastnostami pre

praktické aplikacie. [4]
Nanomateraly sa vyznacuju spolo¢nymi znakmi:

e rozmery su limitované v oblasti od molekul k pevnym ¢asticiam men$im ako 100nm
e stavebné jednotky (nanocCastice) maji definované vlastnosti: rozmer, atdbmova

Struktira, tvar, medzifdzové rozhranie, chemické zlozenie, kryStalizacia. [5]

Na zéaklade tychto Specifickych vlastnosti je zlozité stanovit’ jednozna¢nu definiciu
nanocastic. Europska unia v roku 2011 wvydala Doporucenie komisie o definicii
nanomateridlov, ktord ich definuje: ,,Nanomateridlom sa rozumie prirodny material, material
vzniknuty ako vedlaj§i produkt alebo materidl cielene vyrobeny obsahujlci castice
v nezlicenom stave alebo ako agregat ¢i aglomerat, v ktorom je 50% alebo viac Castic vo
velkostnom rozdelenii jeden alebo viac vonkajSich rozmerov v rozmedzi velkosti 1- 100

nm* [6]

Vyroba a aplikacie nanomateridlov sa uZ neriadia iba zékonitostami klasickej fyziky ale
riadia sa pravidlami na Urovni molekuldrnej a kvantovej fyziky. V dosledku coho sa

prejavuji kvantové javy, ktoré vedi k novym moZnostiam. [7]
Nanocastice sa daji rozdelit’ z niekol’kych pohl'adov.
Z analytického hl'adiska nanocastice mozno rozdelit’ do dvoch skupin:

e (astice s obsahom anorganického elementu (kov, oxid kovu)

e Castice na baze organickej molekuly (uhlikové nanocastice) [8,9]

Medzi najznadmejSie nanomateridly na baze uhlika patria fullerény, uhlikové
nanotrubicky a grafény. [10] Uhlikové nanomateridly su vdaka svojim fyzikalnym,
elektrickym, optickym,chemickym, mechanickym vlastnostiam vyuzivané v roznych
Specidlnych aplikédciach. Vyuzitie nachadzaji v strojarenstve, stavebnictve, elektronike a

senzorike. [11]
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1.1 Fullerény

Fullerén tvoria atomy uhlika, ktoré st Struktirne usporiadané do pat’ a Sestuhlnikov
s atbmami vo vrcholoch a tato Struktira je v uzatvorenom tvare. Najstabilnejsi fullerén
obsahuje 60 atomov uhlika. Sférické usporiadanie molekuly spdsobuje velké pnutie vnutri
molekuly a zvySuje sa so znizujicim poctom uhlikov. To je dovodom preco su fullerény

s nizSim poc¢tom uhlikov nestabilné. [12,13]

Vdaka tejto Struktare je fullerén odolny voci vonkajSim fyzikdlnym javom.
V mnohych organickych rozpustadlach je nedostatocne alebo slabo rozpustny.
V aromatickych organickych rozpustadlach je dobre rozpustny, nerozpusta sa v protickych
a dipolarnych organickych rozpustadlach. Toto je dovodom, Ze sa fullerény funkcionalizuju,

¢o umozni zlepSenie rozpustnosti v beznych rozpustadlach. [12,13]

1.2 Uhlikové nanotrubi¢ky

St to Strukturalne vrstvy grafitu zrolované do valcovitého tvaru. M6Zu byt zrolované

viacerymi sposobmi. Najviac vyuzivané su jednostenné a viacstenné nanotrubicky. [7]

Maju vynikajuce vlastnosti ako pevnost’ v tahu, elektricku vodivost’, tepelnt vodivost’
no napriek tomu je nutné ich povrch funkcionalizovat’. Ich povrch sa modifikuje tak, aby na
seba naviazali organické pripadne anorganické molekuly pre zlepSenie povrchovej aktivity.

[7,15]

1.3 Grafén

Je umelo pripravend alotropickd modifikécia uhlika. Grafén a grafit st podobné ale
diametralne odli$né formy uhlika. Atdmy uhlika st sp? hybridizované, usporiadané v podobe
vcelieho plastu. Grafit obsahuje tychto planarnych vrtiev mnoho zatial’ ¢o grafén je zlozeny

iba z jednej vrstvy. [12,13]

Grafén je zloZeny z jednej vrstvy atdmov uhlika. Idealna plocha grafénu je zlozena
z trigonalne naviazanych atomov uhlika, ktoré¢ su dokonalo ploché. Je takmer transparentny,
je dobrym vodiom tepla a elektrického pradu. [16,17] Grafén sa vyznacuje vysokou
pohyblivostou elektrénov — 200 000 cm?V-!s™!, vysokou tepelnou vodivostou - 3000 Wm"
'K'!. M4 vyborné mechanické vlastnosti (tuhost’, pruznost,pevnost) a ma velky povrch -
2600 m?g!. [18] Experimentalne bolo zistené, Ze grafén prenasa elektrony rychlejsie a

elektricky prud vedie lepSie ako kremik a medené nanostruktary. [19]
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Okrem vynimo¢nych fyzikalnych a chemickych vlastnosti, povrch grafénu ma

vynikajice hydrofébne a adhezivne vlastnosti.

Povrchové vlastnosti grafénu su silno zavislé na chemickom zlozeni a morfolégii.
Leenaerts a kol. [20] naznacili, ze grafén je silno hydrofébny na zéklade teorie funkcnej
hustoty. Zhrnuli, Ze védzbové energie medzi molekulami vody su vécSie ako suvisiace
adsorpéné energie na povrchu grafénu ¢im molekuly vody vytvaraja zhluky na grafénove;j

vrstve. [20]

Experimentalne bolo zistené, Ze epitaxny grafén ma staticky kontaktny uhol 92 °© a
je mierne hydrofébny bez ohl'adu na jeho hrubku, zatial' ¢o redukovany grafén ma staticky
kontaktny uhol 127 © a mala kontaktni (medzifaizovll) energiu s vodou, s ohl'adom na
Struktaru vrstvy. V tejto Stadii bolo zistené, Ze uhol sklzu vody grafénového povlaku ma

vysoku hodnotu (> 90 °); to naznacuje, ze grafénovy povrch ma velku pril'nava silu. [20]

Obr.1 Struktura grafénu [21]

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

tykajuce sa grafénu Andre Geimovi a Konstantinovi Novoselovovi.

Chemické a mechanické vlastnosti grafénu ovplyviiuji Struktirne defekty.
K defektom dochadza vplyvom tepelnej fluktudcie, reakciou so substratom alebo
adosrbentami. Tepelnou manipuléciou je mozné ovplyviiovat’ zvlnenie grafénovej Struktiry

a tym sposobit’ riadent funkcionalizaciu. Struktarne defekty su pritomné v kazdom
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materidly a su beznym javom. Pritomnost tychto defektov v graféne spdsobuje vznik

aktivnych miest pre chemické reakcie a tym ul'ahcuju priebeh funkcionalizécie. [13]
St rozne sposoby pripravy grafénu [22]:

e mechanické exfolidcia grafitu

oxidativna exfolidcia grafitu

chemicka vyparovacia depozicia

epitaxidlny rast na elektricky nevodivom povrchu

Mechanicka exfoliacia sa robi pomocou lepiacej pasky. Ide o takzvani paskovu metodu,
kedy sa komer¢ne dostupny vysoko orientovany pyroliticky grafit odlupuje po jednotlivych
vrstvach. [23] Tento postup syntézy je limitovany nizkou produktivitou. Naopak chemickou
oxidaciou grafitu a néslednou exfolidciou je mozné dosiahnut vysokll produktivitu.
Nevyhodou tejto metody je, ze dochadza k tvorbe Strukturalnych defektov [24]. V sti¢asnosti
je najpouzivanejSou metédou CVD (chemical vapor deposition). Je to sposob ukladania
reakénych zloziek v plynnom skupenstve na substrat. Metéda funguje spdsobom, ze
kombinuje molekuly plynu v reakénej komore, ktord je nastavena na teplotu okolia. Pri
kontakte kombinovanych plynov so substratom dochadza k reakcii, pri ktorej sa vytvara na
povrchu substratu film daného materidlu. Zakladnd podmienka urcujica typ reakcie je

teplota substratu. Vyhoda tejto metody je vysoka kvalita produktu [25].

Produktami rezania a strihania grafénovej vrstvy na disky s rozmermi 2 az 20 nm su
grafénové kvantové bodky. St krystalické a zloZené z sp® hybridizovanych uhlikov. Majt
podobné Ramanove spektrum ako je spektrum grafénu, UV-VIS spektrum je podobné
spektru grafén oxidu. Grafénové kvantové bodky sa vyuzivaji najméd vo fotovoltaike,

fotokatalyzatoroch. [26]

Alternativnou formou grafénu su grafénové nanostuhy. St to tenucké jednovrstvoveé
grafénové pasiky s jasne definovanymi okrajmi.najcastejSie sa vyrabaju z nanotrubiciek ich
rozbalenim v prostredi kyseliny sirovej a manganistanu draselného. Na zakoncenie a

stabilizovanie okraja nanostih sa pouziva vodikova saturacia. [27]
Vdaka svojim vlastnostiam ma grafén velky aplikaény potencial a je predmetom
mnohych studii. KedZe je netoxicky a biokompatibilny vyuzitie nachadza v biomedicine ale

aj v ochrane Zivotného prostredia.
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1.3.1 Grafén oxid

Oxidovanou formou grafénu je grafén oxid (GO). GO je zlozeny z Cciastocne
tetraedralne naviazanych atomov uhlika hybridizovanych sp. Uhliky st mierne posunuté
nad alebo pod rovinu grafénu a su nan naviazané atomy kysliku. Na obrazku ¢.2a je vidiet’,
ze atébmy kyslika st viazané formou karboxylovych, hydroxylovych a epoxidovych skupin.

V désledku coho je povrch na atomarnej urovni drsny. [17,28]

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

Aj napriek mnozstvu $tudii zaoberajicimi sa grafén oxidom, jeho presna Struktura
nie je zndma. Dovodom je komplexnost’ materialu, pritomnost’ defektov a necistot. Doteraz
bolo navrhnutych niekolko Struktur GO. Podla Studie Naumov et al. 2016 s pre GO
prijimané dva Struktirne modely. Prvy model predpoklada, ze kyslikaté skupiny st priamo
viazané kovalentnou vidzbou ku grafénovej vrstve. Druhy model je zloZzeny z dvoch casti a
to z malo oxidovaného grafénového jadra a silno oxidovanych molekual adsorbovanych na

jadro. [30]

GO je je hydrofilny a ma vacsie medzivrstvové vzdialenosti ako grafit. GO tvori
stabilnu vodnu disperziu, ktort je mozné ti¢inkom ultrazvuku exfoliovat. Vodivost’ mozno
navratit deoxygenacnou redukciou ale vyslednad Struktara grafénu zavisi od pouzitého
redukéného cCinidla. Na povrhu a na okraji nachadzajuce sa funkéné skupiny poskytuji

mozZnosti modifikacie jednoduchymi organickymi reakciami. [31]

GO sa najcastejSie vyraba z grafitu pomocou Hummersove] metody (pripadne
modifikaciami tejto metddy). Prvotnd oxidacia grafitu prebieha pdsobenim oxidovadiel
KMnO4 a NaNOs; v koncentrovanej kyseline sirovej. Vznikd grafitovy oxid, ktory ma

naviazané hydroxy- a epoxy- skupiny na sp> hybridizovanych uhlikoch na vnitornej rovine.
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Na okraji vrstvy sa nachadzaju sp? hybridizované uhliky, na ktorych su naviazané
karbonylové a karboxylové skupiny. Vdaka tomuto je grafit oxid hydrofilny a pomocou

sonikacie vo vodnom roztoku prechadza na grafén oxid. [32]

Pri redukcii GO vznikd redukovany grafén oxid (rGO). Nedochadza k tplnemu
odstaraneniu oxidovanych funkénych skupin. Dochadza k Ciastocnej obnove vodivosti ale
ich hodnoty st radovo mensie ako pri graféne. Redukovat’ GO mozno viacerymi sposobmi-
chemickym, elektrochemickym, termdlnym sposobom. NajpouzivanejSou metddou je
chemické redukcia pomocou cCinidiel borohydratu sodného a hydrazinu. Redukcia GO sa
prejavi aj farebnou zmenou, hnedy GO v ddsledku zvySenia hydroféobneho charakteru

prechadza na ¢ierny grafén. [32,33,34]

V §tadii [34] autori rozdelujt redukéné €inidla do dvoch kategorii. Prvou kategoriou
su redukéné Cinidla s ,,dobre podporovanymi‘‘ mechanizmami. Redukéné ¢inidla patriace do
tejto kategorie su tie, ktoré sa tradicne pouzivaju v syntetickej chémii, ktoré preukazali urcité
spdsoby reakcie na Specifické kyslikové funkéné skupiny. Do tejto kategorie patri napriklad:
aluminium hydrid, kyselina chlérovodikova, kyselina brémovodikova, redukéné ¢inidla
obsahujuce siru (NaHSOj3, tiomocovina). Druhu kategériu tvoria €inidla s ,,navrhovanymi
mechanizmami®. Tieto ¢inidla sa v syntetickej chémii nevyuzivaji na znizenie kyslikovych
funkénych schopnosti, ale vd¢Sina z nich ma neSpecifické antioxidacné vlastnosti, alebo
vlastnosti zachytavajice kyslik. Su to napriklad ¢inidla s obsahom dusika - hydrazin,

hydroxyl amin, alebo ¢inidla hydrochindn, kyselina L-askorbova.

Metoda tepelnej redukcie GO na rGO spociva v prudkom zvySovani teploty grafén
oxidu (teploty dosahujii minimalne 1000 °C). V désledku zvysenej teploty sa molekuly vody

spolu s funkénymi skupinami kyslika odparuju a spaluja. [35]

Kazda metdda redukcie GO vedie k priprave iného druhu rGO. Preto je dolezité
vybrat’ vhodny technologicky postup. Pomocou spektroskopickych a elektrochemickych
analyz bolo zistené, ze elektrochemicka a chemicka redukcia ¢iastocne odstranuje kyslikaté
skupiny ale nema vyznamy vplyv na defekty v grafénovej Struktare. Termicky redukovany

GO obsahuje vyssi pocet Struktirnych defektov a menej kyslikatych funkénych skupin. [32]

V zavislosti od ucelu pouzitia je vhodné povrch grafénu funkcionalizovat’. Povrch sa
funkcionalizuje kvoli zlepSeniu citlivosti, Specificity, biokompatibility. Funkcionalizovat
mozno dvoma spdsobmi - kovaletnou a nekovalentnou funkcionalizéciou. Pri kovalentne;j

funkcionalizacii sa karboxylové, hydroxylové a epoxidové skupiny aktivuji pomocou
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molekul alebo polymérov. Napriklad zavedenim dlhej, hydrofilnej alifatickej skupiny na
povrch GO (ktory je povodne hydrofilny) mozno zlepsit' jeho rozpustnost’ v organickych
rozpustadlach. Pri syntéze nanokompozitov hra doélezitu ulohu dobré premieSanie GO
s matricou polyméru. Dobre dispergovatelny GO vhodny na toto pouzitie mozno pripravit

vhodnou funkcionalizaciou organickymi izokyanatmi. [32]

Nekovalentnd funkcionalizacia vyuziva interakcie m-n, Van der Waalsove sily a

elektrostatické interakcie medzi GO Struktarou a cielovymi molekulami. [32]
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Obr.3 Mozny mechanizmus adsorpcie tazkych kovov na povrch GO prevzaté a upravené z
[36]

V studiach [36] a [37] sa autori zaoberaji adsorpénym odstranenim t'azkych kovov
pouzitim nanokompozitnych materidlov na baze grafén oxidu. GO ponuka vel’ky Specificky
povrch s kyslikovymi funkénymi skupinami. Kovové id6ny sa moZu na tieto funkéné skupiny
s obsahom kyslika naviazat’. Kationy tazkych kovov m6zu byt relativne 'ahko odstranené

z doévodu negativneho povrchového napdtia GO a rGO.

U¢innost’ odstraniovania kovovych iénov zéavisi od funkénych skupin na adsorpénom
povrchu, ako aj od fyzikdlno-chemickych vlastnosti kovovych i6nov vo vode. Pre

adsorbenty pouZzivané pri sanacii zivotného prostredia je dolezit¢ aby mali vel'ka plochu
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povrchu a aby boli pritomné rézne funkcéné skupiny. Na zlepsSenie tychto vlastnosti sa

vyuzivaju r6zne modifikacie. [37]
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2 ELEKTROCHEMICKA ANALYZA

Stcasna doba je poznamenana ekologickymi problémami, pri ktorych sa vynikajuco
uplatniuji elektrochemické metody. Poznatky z elektrochémie a elektrochemické metody
nachadzaju Siroké uplatnenie v nanotechnoldgiach, elektrometalurgii, galvanotechnike,
chemotronike, pri vyrobe chemickych zdrojov pradu. Oblibené st v praxi najma pretoze st
dostatocne presné, pomerne lacné, dobre reprodukovatené, rychle a Tahko

automatizovatel'né. [38]

V sucasnoti je mozné pouzit’ Siroku skalu analytickych metdd na stanovenie tazkych
kovov. Na obrazku ¢.4 mozno vidiet' ich porovnanie z hl'adiska hranice stanovitelnosti a
meracieho rozsahu metody. Voltametria poskytuje najkomplexnejssie udaje o analyzovane;j

vzorke. V praxi sa najcastejsie vyuziva spolu s potenciometriou.

Predmetom elektrochemickych metéd je Stadium zavislosti elektrochemického
spravania roztokov od zloZenia a koncentracie. Sustava, v ktorej je analyzovand vzorka
v priamom kontakte s elektrodami sa nazyva elekrochemicky ¢lanok. Meraci pristroj je
spojeny s elektrodami, ktoré¢ su sucastou elektrochemického ¢lanku. Sleduje elektrické
veli€éiny - potencidl, elektricky prud, vodivost, kapacitu, niboj. Ak dochadza
v elektrochemickom ¢lanku k spontdnym reakcidm na eletrédach ide o galvanicky ¢lanok.
Pokial’ dochéadza k elektrolyze u¢inkom vonkajSieho zdroja napétia ide o elektricky ¢lanok.
[39]

Z hladiska priebehu chemickych rekacii delime elektrochemické metddy na dve
skupiny:

1. Elektrochemické analytické metody zalozené na elektrochemickej reakcii.
Vyuziva sa vztah medzi prislusnou elektrochemickou veli¢inou a mnozstvom
analyzovanej latky. Prebiehaju javy spojené s prenosom elektrického néboja cez fazové

rozhranie roztok-tuha latka. Tieto metddy mozno rozdelit’ na zéklade procesov, ktoré pri

analyze prebiehaju na:

. voltametria, polarografia, potenciometria - metddy zalozené na elektrochemicke;j

reakcii, ktora prebiehav analyzovanom roztoku v tesnej blizkosti indikacnej elektrédy

. elektrogravimetria, coulometria - metody, pri ktorych elektrochemicka reakcia

prebieha v celom objeme analyzovanej vzorky.
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2. Metody kde neprebieha elektrochemicka reakcia.

Zalozené na merani elektrochemickych vlastnosti roztoku - napr. konduktometria

(meranie vodivosti vzorky sposobenej migraciou ionov. [40]
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Procesy priebiehajuce na rozhrani elektrolytu a elektrod, pri ktorych dochddza
k prenosu elektrického néboja sa nazyvaji redoxné reakcie. Ich principy opisuje Nernstova
rovnica. Opisuje zavislost’ potencidlu elektrody na koncentracii i6onov v roztoku,
v pripade,ze elektrodou neprechadza elektricky prud. [42]

R*T Qred
N+F a,.

E=E°

Pricom

E= elektrodovy potencial [V]

E’= §tandartny elektrodovy potencial [V]

R= moléarna plynova konstanta ( 8,314 J.K.mol™)
T= termodynamicka teplota [K]

n= pocet vymenenych elekténov]-]

F= Faradayova konstanta ( 96485,3365 C.mol ™)

a= aktivita redukovanej/oxidovanej formy

Referencné elektrody

Za idedlnu referencnt eletrodu povazujeme elektrodu, ktord ma znamy a konStantny
potencidl definovany Nernstovou rovnicou. Potencial nie je zavisly od zloZenia analytu.
Referencna elektroda ma byt nepolarizovatel'nd, v pripade ze polarizuje jej potencial by sa
mal vratit’ na povodnu hodnotu, mala by byt’ dostato¢ne robustné a I'ahko vyrobitelna. Ako
referenéné elektrody sa na praktické merania pouzivaji eletrédy druhého druhu
(kalomelovéa, argentochloridovd). Ich potencidl oproti Standartnej vodikovej elektrode je

znamy, ¢ize zmerané data mozno previest' na zodpovedajuce hodnoty. [43,44]
Indikac¢né (pracovné )elektrody

Ich potencial sa meni so zmenou koncentracie idnov v sledovanom roztoku. Idealna
pracovna elektroda vykazuje rychlu a reprodukovatelni potencidlovi odozvu na zmenu
koncentracie analytu. Najpouzivanej§imi pracovnymi elektrédami su kovové elektody. Pri

potenciometrii sa vyuziva membranova idonovo-selektivna sklenend elektroda. [43,44]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

Pomocné elektrody

Pomocné elektrody s zarad’ované iba v trojelektrodovych systémoch. Podmienkou
je aby boli vyrobené z dobrého vodica s dostato¢nou plochou a musia byt’ elektrochemicky

neaktivne. NajCastejSie sa pouziva platina, uhlik alebo zlato. [45]

Voltametria a polarografia s zalozené na sledovani zavislosti intenzity elektrického
pradu od velkosti premenlivého napitia vkladaného medzi polarizovatel'na a
nepolarizovatel'nu elektrodu. Rozdiel medzi nimi je vo volbe typu pracovnej elektrody.

Polarografia pouziva ortut'ovu kvapkovu elektrodu a voltametria uhlikov, platinova. [45]

Vyhodnotenie polarizacnych kriviek redoxnych systémov mozno realizovat
v obmedzenom napit'ovom rozsahu. V tomto obmedzenom rozsahu povazujeme eletrodu za
idealne polarizovatel'nl. Mimo rozsahu nastava elektrolyza rozptstadla pripadne materialu

elektrody [45].

2.1 Voltametria

Alebo voltampérometria je elektroanalytickd metdda zaloZend na vyhodnoteni
zéavislosti pradu od meniaceho sa potencidalu. Meranim prudu ziskavame informacie o
kvalitativnom a kvantitativnom zlozeni roztoku, ktory podlieha elektrolyze. Taktiez
dostavame udaje o rovnovéahach a rychlostiach chemickych reakcii, rychlosti elektrodovych
procesov. Pri voltametrickom stanoveni elektrolyza prebieha iba v tesnej blizkosti elektrody
nie v celom roztoku. Elektroda sa neobnovuje periodicky ako pri polarografii, pocas celého
experimentu elektroda zostava v styku so vzorkou. NajcastejSie vyuzivanymi su tuhé

elektrédy zo sklenéného uhlika, platiny alebo zlata a ortutové elektrody. [44,46]

Pri pouziti tuhych elektrod je pomerne naro¢né udrzat reprodukovatelny povrch
pretoze povrch nie je homogénny. Na odstranenie necistdt a zarovnanie povrchu je ho

potrebné vylestit’. [47]

Kvalita pouzitej elektrody vo velkej miere ovplyviiuje voltametrické stanovenie.
Castym problémom stanovenia je, ze dochadza k pasivacii elektrody. Eliminovat tento
problém mozno mechanickym obnovenim povrchu elektrody. Zvycajne brusenim, leStenim,
pripadne elektrochemickou predupravou elektrody. Vhodné je zvolit’ elektrodovy material,
ktory minimalne zachytdva produkty reakcie a interferujuce latky. Volba materidlu je

dolezita aj z hl'adiska dostupnosti potencidlového okna. [45]
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Voltametrické merania sa realizuju na dvojelektrodovom alebo trojelektrodovom
zapojeni. Dvojelektrodové zapojenie pozostiva z pracovnej polarirovanej elektrody a
referenCnej nepolarizovanej eletrody, potencial ktorej je konstantny. Nevyhodou takéhoto
zapojenia je, ze pri prechode prudu elektroédami sa Cast’ napdtia strati. Skutocny potencial
pracovnej elejktrody je nemeratelny. V praxi je preto vyuzivane trojelektrédové zapojenie.
Zapojena je tretia pomocna elektroda, ktorou je vedeny prad. Potencial pracovnej elektrody

nie je ovplyvneny pradom, pretoze referencna elektroda nie je zatazend. [45]

Vysledkom merania je voltagram. Po riechode prudu sa nom molekuly vyznacuja
Specifickym pikom. Danu latku mozno urcit’ podl'a hodnoty potencidlu, v ktorom sa pik

nachadza. Vyska piku je ukazovatelom koncentracie latky. [45]

2.1.1 Cyklicka voltametria

Pri cyklickej voltametrii sa postupne v ¢ase zvySuje napétie na pracovnej elektrode a
meria sa prud pretekajuci systémom. K vyraznemu zvyseniu pradu v systéme dochadza ak
pri urcitom napiti zacne prebiehat’ elektrochemické reakcia. Vo vyslednom voltagrame sa
prejavi ako tipicky ndrast a pokles pridu. Meraci systém je potrebné spavne nastavit

v zévislosti od typu analytu. [48]

Potencial vkladany na elektrody je linedrne zvySovany od pociatoéného potencidlu
k zlomovému potencialu. Nésledne je znizovany ku kone¢nému potencialu. Pociato¢ny a
kone¢ny potencial su vacsinou rovnaké €ize tvoria jeden cyklus. Podl'a potreby je mozné

uskutoénit’ viac cyklov. Casové okno experimentu uréuje rychlost zmeny potencialu. [48]

2.1.2 Diferen¢na pulzna voltametria

Podobne ako v polarografii sa vyuZiva superpozicia pulzov na linedrne Casovo
premené polarizacné napétie na elektrédach so stdlou vel'kostou povrchu. Vdaka vysSej
rychlosti zmeny potencidlu umoziluje analyzovat’ vzorky vel'mi rychlo. Tato metoda je
vyhodna pre analyzovanie viaczloZkovych sustav, pulzy a zodpovedajuce vzorkovanie

pradu umoziuje ziskat’ oddelené, symetrické piky jednotlivych analyzovanych zloziek. [44]

Potencialovy program tejto metody je zloZeny z linearne meniace ho sa potencialu,
na ktorom su superponované periodicky opakujice sa pulzy. Pluzy st rozmiesnené
v pravidelnych intervaloch a maji rovnakd velkost. Meranie pradu sa realizuje pred

zaCiatkom pulzu a na jeho konci. Vysledny signal ziskame odc¢itanim prudu na konci pulzu
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a pred zaciatkom pulzu. Tymto odpocitanim sa eliminuje vplyv kapacitného pradu na

meranie. [49]

Vol'ba parametrov - doba trvania pulzu, vyska pulzu, rychlost’ skenovania ma vplyv
na rozli$enie a citlivost’ a rychlost’ merania. Sirka piku v jeho polovici stvisi s po¢tom
vymenenych elektronov. Vyska piku rastie s rasticou amplitidou pulzu a sucasne dochadza
k jeho rozsireniu. Pokles citlivosti a roli¢Senia merania spdsobuje pripadna nereverzibilna

elektrodova reakcia, €o sa prejavi znizenim a rozsirenim piku. [49]

2.1.3 Rozpustacia voltameteria

Tieto elektrochemické metddy patria medzi najcitlivejSie analytické metody (vid’
obr.3). Detekény limit sa pohybuje v rozmedzi 107! az 10 mol.I"". V prvom kroku sa analyt
zakoncentrovava priamo na povrch elektroédy a v druhom kroku sa stanovuje. Medzi krokmi

by mala byt’ casova prestavka na ustalenie analytu. [50,51]

Hromadenie analytu na povrchu elektrody v prvom kroku mdze nastat’ dvoma
sposobmi. Elektrolytickou oxidaciou pripadne redukciou alebo adsorpciou analytu na
povrch elektrody. Dolezitym faktorom pri zakoncentrovani latky je konStantny potencial na
elektréde. Pre zakoncentrovanie pri stanoveni kovov pomocou rozpusStacej voltamatrie sa
najcastejSie vyuziva redukcia iénov danych kovov na atomy kovov, ktoré sa rozpustaju

v materialy elektrody alebo vytvaraju film na povrchu elektrédy. [50,51,52]

Uvedené zakoncentrovanie (redukcia) sa deje vkladanim zaporného (redukcného,
katodického) priidu na indika¢nt eletrédu. Nasleduje samotné voltametrické stanovenie
kedy sa vSetky atdémy kovu nasorbované na elektréde zoxiduju. Tato reakcia sa potom vo

voltagrame objavi ako voltametricky pik.

Na obrazku €. 4 je zndzorneny postup analyzy anodickej rozpustacej voltametrie
s Casovo linedrnou zmenou potencidlu smerom k pozitivnym potencidlom. V Casti ¢ je
zobrazena polarizaénd krivka vyuzivanej chemickej reakcie M?*+ 2e > M. Kovovy i6n sa
redukuje, eletrédu polarizujeme potencidlom E, pri ktorom ma prud limitnt hodnotu. V cCasti
b sledujeme pradovi odozvu. Anodicky pik vznikd po dosiahnuti potencidlu anodicke;j
oxidacie M. Nahromadenu latku mozno charakterizovat’ hodnotou E; (potencial pri ktorom
sa dosiahne maximdlny anodicky prad) a I, (hodnota maximalneho anodického pradu).

Plocha pod pikom je imerna koncentrécii stanovovanej zlozky. [44]
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Obr. 5 : Voltametria s nahromadenim stanovenej latky prevzaté z [44]

Anodickd rozpustacia voltametria vyuziva predbezné nahromadenie analytu
z roztoku vzorky na pracovnej eletrode elektrolyzou. Tieto deje prebiehaju pri konstantnom
potencidli. Vo forme kovu sa katodicky vylucuje kation kovu a tvori na povrchu elektrody
film. V pripade, ze sa pouZije ortut'ova elektroda vytvara s ortutou amalgdm. Po urcitom
Case kedy sa predbezna elektrolyza prerusi sa anodicky rozpusta vyluceny kov z elektroédy
spat’ do roztoku. MnoZstvo analyzovanej latky, ktoré sa vyluc¢i na elektrode je umerné
elektrolytickému pradu a €asu trvania akumuldacie. Elektrolyticky prad zavisi od transportu

stanovovanej latky a od akumulacného potencialu. [45,49,52,53]

Katodicka rozpustacia voltameteria je vhodna pre latky, ktoré tvoria nerozpustna
sol’ s materidlom eletrody. Analyzovany i6n kovu sa pri predbeznej elektrolyze dostava do
vysieho oxidaéného stavu. Thto rekaciu mozno schématicky opisat M™"(aq) — M™™*(aq)
+ me". V roztoku d’alej priebieha reakcia kedy sa vytvori nerozpustna zlucenina, ktord sa
zachyti na elektrode, podl'a rovnice M™™*(aq) + (n+m)A-(aq) — MAn+m(s). Nerozpustni
zlu¢enina sa potom katodicky rozptsta spit’ do roztoku, podla MAn+m(s) +m e — M"(aq)
+ (n+m)A(aq). [45]
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Pri adsoprcnej rozpustacej voltamertii sa akumulécia latky dosahuje adsorpciou
pocas vhodne zvolen¢ho akumula¢ného ¢asu a potencidlu. Volba pracovnych podmienok
zéavisi od druhu analyzovanej latky a charakteru vzorky. Na tato metoédu je mozno pouzit’

len latky ktoré sa silne adsorbuju. [54,55]

2.14 ,Square wave* voltametria

Metoda vyuziva rozdiel potencidlov pulzov pri naraste potencialu potrebného na
deponovanie analyzovanych latok na pracovnej elektréde a potencidlu, pri ktorom sa
z elektrédy prestani rozpustat’ stanovované latky. Analyza maé tri fazy: deponovanie,
relaxacia, rozpustanie. Vzorkovanie elektrolytického pradu prebieha pred zaciatkom a

koncom pulzov. [56]
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2.2 Tlacené elektrody

Technologia tlacenych elektrod (SPE z anglického screen printed electrodes) sa
vyvinula v poslednych desatroiach minulého storo¢ia ako dosledok vyvoja
mikroelektronického priemyslu. Tato technoldgia poskytuje Siroké spektrum spolahlivych,

lacnych jednorazovych senzorov [57]

V porovnani s inymi konve¢ne pouzivanymi elektédami maju tieto vyhody [58]:

. su bez potreby na udrzbu, lacné, jednorazové

. medzi elektrodami je vysoka reprodukotovatel'nost’

. jednoduché pouzitie, robustné a malé rieSenie in-situ experimentov

. s vSestranné a prisposobitelné (vel'a konfiguracii r6znych materialov, rozmerov)
. malé spotreby objemov vzoriek (menej ako 10 pl)

SPE elektrody sa vyrabaju technoldgiou sietotlace. Na keramickt alebo PVC, PET
dosticku je natlaceny trojelektrédovy systém - referencna striebornd, pracova uhlikova a
pomocna uhlikova elektréda. Usporiadanie a tvar elektrdd sa liSia v zévislosti od vyrobcu.
Na sietotla¢ boli vyvinuté Specialne vodivé atramenty. PoZiadavky na vlastnosti atramentu
su aby bol elektricky vodivy, bol dostato¢ne viskdézny a pruzny aby nedochédzalo k
prasklindm na povrchu a adhézny pre I'ahkt prilnavost’ k nosicom. Elektrody sa napajaji na

kontakty. Cela elektroda sa pokryva izolacnou vrstvou. [59,60]

Za ucelom zvySenia vodivosti a zlepSenia prenosu elektronov je mozné povrch
pracovnej elektrody modifikovat. [61] Cielom modifikécie je zlepSenie elektrochemicke;j
reakénej kinetiky, zvySenie citlivosti, selektivity. TaktieZ je moZné zmenit' fyzikalno-
chemické vlastnosti povrchu. Modifikovat’ elektrody ide dvoma spdsobmi: pred tlacou a po
tlaci. Metoda pred tlacou spociva v tom, Ze sa vybrana latka zmieSa s uhlikovym atramentom

a nasledne sa vytla¢i modifikovany elektrodovy material. [62]

SPE elektrody maja Siroké spektrum vyuzitia, napr. ako elektrochemicka detekcia
v HPLC. Su to vysoko citlivé senzory na stanovenie polutantov v Zivotnom prostredi.

VyuZitie nachadzajl aj pri analyze potravin, v zdravotnictve, farmécii. [59]
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2.3 Modifikacie ion imprintovanymi nanoStrukturami

Technologia i6n imprintovane] tlace je zalozend na vysoko selektivnych i6n
imprintovanych polyméroch (IIP). Tie predstavuju nova triedu sorbentov, ktoré maji
selektivitu a afinitu na odstranenie cielového i6nu. IIP sa pripravuju vytvorenim
Specifickych rozpozndvacich miest v ramci organickych polymérov. Po polymerizacii sa
vtlatené kovové 16ny odstrania z polymérnej matrice vylithovanim mineralnou kyselinou,
ktora v polymérnych castiach zanechd dutiny ,,vytlacené miesta®. Miesta sa vzajomne
dopliaju tvarom a velkostou potladenych kovovych iénov. IIP syntetizované pomocou
hromadnej polymerizacie maju niekol’ko nevyhod ako napriklad netplné odstranenie
templatu, pomaly prenos hmoty, vysoku hustotu sietovania a zI(1 dostupnost’ pre cielové
16ny. Prave derivaty na baze GO a rGO vd’aka svojim unikatnym vlasnostiam st Studované

pre aplikacie v tomto smere. [63]

IIP su studované ako substraty, na ktoré su tieto polyméry naviazané. Tym sa zvySuje
Strukturovanost’ nanomatrialu, ktory je naneseny na povrch elektrod a tym sa zlepSuju
operativne vlastnosti takto pripravenych senzorov. zadkladom IIP je teda pritomnost’
funkénych skupin, ktoré su schopné komplexovat’ ¢i inak viazat’ prislusné i6ny. Teoreticky
by malo byt mozné vyuzit za danym ucelom aj vdzbové miesta samotného grafén oxidu

(vid’ kapitola 1.3.1)

V tejto diplomovej préaci sa vyuziva moznost modifikacie po tlaci. Na povrch
pracovnej uhlikovej elektrody je nanesena zmes grafén oxidu s iénmi Pb** a Cu*".
Predpokladame, ze i6ny kovu v nanosStruktire zanechaji odtlacok vo forme aktivneho

miesta, na ktoré¢ sa naviazu i6ny zo vzorky.
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II. PRAKTICKA CAST
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3 POUZITY MATERIAL A METODY

3.1 Pouzity material

Grafén oxid (Aldrich chemistry, 4 mg.ml™")
Dusi¢nan olovnaty (Lachema N.P. Brno)
Kyselina dusi¢na (Lach-Ner, 65%)
Hydroxid sodny (Lach-Ner)

Deionizovana voda

Standartné kalibra¢éné roztoky olova, medi a kadmia o koncentracii 1g.1"' v 2% HNOj; (Asta-

sol)

SPE elektrody (Dropsens)

3.2 Pouzité zariadenia a software
Analytické vahy

Centrifuga

Mikropipety

Bezné laboratorne sklo a spotrebny material
Polarograf ECO-TRIBO (Polaro Sensors Praha) + PC
Origin pro 9

MS Excel
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3.2.1 Pouzité metody

Roztoky boli pripravené a riedené deionizovanou vodou.

3.2.1.1 Priprava nanocastic grafénoxidu
Priprava zmesy GO-blank

Do skiimavky sme napipetovali 17 ul grafénoxidu s koncentraciou 4 mg.I"!, 283 pl
destilovanej vody, 200 pl 2% HNO3;. Nechali sme 1 hodinu reagovat’. Zmes sme dali na 30
min do centrifugy — 21 000 RPM, 21 °C. Po dekantécii supernatantu bolo pridanych 1 ml
IM roztoku NaOH a zmes sa opit’ centrifugovala s rovnakymi parametrami. Po dekantécii
supernatantu bolo pridanych 50 pl destilovanej vody a bol v nej resuspendovany precipitat.
Touto zmesou sa modifikovala pracovnd Cast’ elektrédy (vid obr. 6) 2 krat po 5 pl, pricom
sa kazda nanesena vrstva nechala zaschnit' pod inertnou atmosférou dusika. Takto

pripravend elektroda mala oznac¢enie SPE-GO-blank.
Priprava grafénoxidu s pridavkom olova (GO-Pb)

Do skimavky sme napipetovali 17 pl grafénoxidu, 283 pl destilovanej vody, 200 pl
Pb?" i6nov s koncentraciou 100 mg.l! v 2% HNOs. Nechali sme 1 hodinu reagovat.
Nasledne sa zmes centrifugovala po dobu 30 min pri 21 000 RPM, 21 °C. Po dekantacii
precipitditu bolo pridanych 1 ml 1M roztoku NaOH a zmes sa opidt centrifugovala
s rovnakymi parametrami. Po dekantécii bolo pridanych 50 ul destilovanej vody. Touto
zmesou sa modifikovala pracovna Cast’ elektrody (vid’ obr. 6) 2 krat po 5 pl, pricom sa kazda
nanesena vrstva nechala zaschnut pod inertnou atmosférou dusika. Takto pripravena

elektroda mala oznacenie SPE-GO-Pb.
Priprava grafénoxidu s pridavkom medi (GO-Cu)

Do sktimavky sme napipetovali 17 pl grafénoxidu, 283 pl destilovanej vody, 200 pl
Cu?" i6nov s koncentraciou 1 g.1"! v 2% HNOs. Nechali sme 1 hodinu reagovat’. Nasledne sa
zmes centrifugovala po dobu 30 min pri 21 000 RPM, 21 °C. Po dekantécii precipitatu bolo
pridanych 1 ml 1M roztoku NaOH a zmes sa opét’ centrifugovala s rovnakymi parametrami.
Po dekantacii bolo pridanych 50 pl destilovanej vody. Touto zmesou sa modifikovala
pracovna Cast’ elektrody (vid obr. 6) 2 krat po 5 ul, pricom sa kazda nanesena vrstva nechala

zaschnut pod inertnou atmosférou dusika. Takto pripravena elektroda mala oznacenie SPE-

GO-Cu.
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Obr.6 SPE elektroda
Merania sa realizovali aj na Cistej SPE elektroéde bez modifikacii (oznacenie SPE).
Revitalizdcia elektod

Vzhl'adom na jednoduchost’ modifika¢éného zariadenia bola testovand aj moznost
revitalizacie povrchu SPE elektrody. Povrch pouzitej SPE sa mechanicky o€istil od zbytkov
predchadzajicej modifikacie pomocou buniciny. Revitalizacia sa realizovala kvapnutim 2
krat po 5 pl prislusnej zmesy grafénoxidu na povrch pouzitej pracovnej elektrody. Kazda

nanesend vrstva sa nechala zaschnat’ pod inertnou atmosférou dusika.

3.3 Parametre DPV

Voltametricka detekcia prebiehala na SPE elektrodach modifikovanych pripravenymi
zmesmi GO. Tieto elektrody boli horizontalne umiestnené v SPE adaptéri pripojeného
k polarografu Tribo. Na aktivnu Cast’ elektrédy bolo kvapnutych 100 ul prislusného
elektrolytu.

Na Tribo polarografe boli nastavené parametre merani
Program: stripovacia diferen¢nd pulzna voltametria
Depozicny €as: 30 s (60 s)

Depozi¢ny potencial: -1,1 V

Vyska pulzu: 50 mV

Sirka pulzu: 80 ms
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Rozsah: -1,1 V = + 0,6 V oproti referen¢nej elektrode integrovanej na SPE

3.4 Nelinearne modelovanie voltagramov rozpustacej DPV

Nelinearne modelovanie voltagramov rozpustacej DPV vychadza z modelu pre
planarne elektrédy popisané v stadii Molina et al. [66]. Hodnoty rozdielov prudu A/ sa menia

s vlozenym potencialom podla vztahu :

_n.F.A.cS.,/D()( 5 c}*) K, — K,
A co/ (1 +y2Ky)(1 +y2K,)

Kde : Al — hodnota rozdielu pradov

Al

n — pocet eletronov vymenenych pri reakcii
F — Faradayova konstanta (96 485,33 C.mol ")
R — molarna plynova konstanta (8,314 J.mol ! K)
A — plocha elektrody (0,1 cm?)
c* —koncentrécia (index , pre oxidovanu a index ; pre redukovant formu latky) (M)
D— difuzny koeficient (o a r pre oxidovanu, resp. redukovant formu latky) (m?.s™)

t> - ¢as potencialového pulzu (0,08 s)

K= exp(1:)

m=r (B, —E%)i=1,2
Z uvedenych vztahov vyplyva, Ze namodelovanim mézeme zistit’ c,, teda koncentraciu
atomov Pb v redukovanom stave, ktora je nasorbovand na elektréde po depozi¢ném kroku

provedené DPV. Samotné modelovanie bolo prevedené¢ v MS Excel s vyuzitim metody

najmenSich Stvorcov a funkcie ,rieSitel* s nasledujlicimi parametrami zobrazenymi

v tabul’ke ¢.1.
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Tab. 1 Hodnoty parametrov na matematické modelovanie

SPE ¢&ista | SPE GO blank | SPE GO-Pb | SPE GO-Cu
n 2 2 2 2
A (cm?) 0,1 0,1 0,1 0,1
T (K) 294,15 294.15 294,15 294,15
=
’ 1,00.10° 1,00.10° 1,00.10° 1,00.10°
E° (V) -0,7 -0,7 -0,043 0,12
Do (mz.S_l)
3,32.10° 1,00.10°8 1,00.10°® 1,00.10°8
Dr(m%s™) | 5,00.10° 1,00.107 1,00.107 1,00.107

Hodnota potencidlu E” bola odhadnut4 z vyhodnocovaného voltagramu. Hodnoty Dy,

Dg, acp boli zistené najskor ako premenné parametre funkcie modelu pomocou nastroja MS

Excel ,rieSitel pri nastaveni nelimitujucej hodnoty vsetkych ostatnych parametrov.

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

posun ich neaktivnych Casti (Casti s nulovym faradaickym priidom) od nulovych hodnét.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

4.1 Elektrochemicka odozva pripravenych elektrod

Pripravené elektrody boli testované v roznych elektrolytoch. Sledované boli kyselina

dusiéna v koncentrovanej (2%) a riedenej forme (0,1%), roztok Pb*" s koncentraciou iénov

20 mg.l!, Cu®" s koncentraciou idonov 20 mg.l™'. Vysledky merani boli vyhodnetené

v programe Origin 9 (vyhodnotenie vysek pikov pomocou funkcie ,,Peaks and baseline®) a

v MS Excel ako aritmeticky priemer zistenych vySok pikov a prislusna odchylka od

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

merani st zobrazené v tabulke 2. Pri merani bola pouzita ,,obratena* pradova konvencia,

v zobrazenych grafoch su preto oxidaéné piky zobrazené v zapornych hodnotach potencialu.

Pre vyhodnocovanie sa viacmenej pouzila Standardnéd konvencia, tj. oxidacné procesy ako

kladné hodnoty pradu.

Tab. 2 Priemerné vySky a pozicie pikov a odchylky od priemeru

Odchylka
vrchol |priemer vySky | priemeru
elektréda elektrolyt [mV] |pikov [pA] vysky pikov
SPE-GO-blank Pb?" 20 mg.I"! 660 30,63 0,9
SPE-GO-blank Cu?" 20 mg.I'! 105 72,83 2,2
SPE-GO-blank Pb?" 20 mg.I"! depoziény ¢as 60s | 570 42,44 43
SPE-GO-blank Pb?" 20 mg.I"! po 25 meraniach 675 29,80 0,2
SPE-GO-blank Pb?* 20 mg.I"! po revitalizcii 705 52,51 1,1
SPE-GO-Pb Pb?" 20 mg.I"! 60 72,85 5,3
SPE-GO-Pb Cu?" 20 mg.I'! 75 64,31 6,5
SPE-GO-Pb Pb?* 20 mg.1"'depoziény ¢as 60 s 705 29,10 2,1
SPE-GO-Pb Pb?" 20 mg.I"! po 25 meraniach 675 26,04 1,5
SPE-GO-Pb Pb?* 20 mg.I"! po revitalizécii 720 38,89 9,3
SPE-GO-Cu Pb?" 20 mg.I"! 150 95,26 8,9
SPE-GO-Cu Cu?" 20 mg.I"! 105 71,75 5,4
SPE-GO-Cu Pb?* 20 mg.I"'depoziény Cas 60 s 675 26,52 1,1
SPE-GO-Cu Pb?" 20 mg.I"! po 25 meraniach 675 27,37 2,3
SPE-GO-Cu Pb?* 20 mg.I"! po revitalizécii 705 74,23 9,4
SPE Pb’" 20 mg.I'! 660 24,96 2,0
SPE Cu?" 20 mg.I"! 45 70,71 2,6
SPE Pb?* 20 mg.I"! depozi¢ny Cas 60s | 660 27,98 1,2
SPE Pb?" 20 mg.I"'po 25 meraniach 660 24,97 1,0
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4.1.1 SPE GO-blank

Tato elektroda bola modifikovand pripravenou zmesou GO-blank, ktord obsahovala

iba grafénoxid inkubovany v 2 % kyseline dusi¢nej (vid kap. 3.2.1.1).

2% HNO,
04 —0,1% HNO,
5
]
= 104
-15 -
-20 T T T T T T 1 b
-1000 -500 0 o200

E (mV)

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

Na obr. 7 su zndzornené priebehy merani kde boli ako elektrolyt pouzité kyselina
dusi¢na v koncentrovanej 2% forme a v riedenej 0,1% forme. Z obrazku vidno, Ze pre
riedent formu nedetekujeme Ziadnu odozvu. Pri koncentrovanej forme su viditel'né odozvy
v oblasti -250 mV. Tato odozva je pravdepodobne spOsobend ciastocnou desorpciou
materidlu elektrody sposobenou ucinkom koncentrovanej kyseliny. Moze ist” o oxid striebra
z referencnej elektrody alebo inej latky latky z matrice pomocnej alebo pracovnej elektrody.
Tento jav je pre meranie neziadlci a z vysledkov merani mézme konstatovat’, Ze je lepSie

pouzivat’ riedenu kyselinu.
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Obr. 8 Voltamogramy SPE-GO blank merané v 0,1% HNO3 obsahujiicej 20 mg.I"" Pb**
Cierna — meranie v 20mg/l Pb**, depozicny cas 30s; ciervond — meranie v 20mg/l Pb**,
depozicny ¢as 60s; modrd — 20mg/l Pb**, depozicny cas 30s, 25. DPV meranie; magenta —
20mg/l Pb**, depozicny cas 30s, DPV po revitalizdcii elektréd

Z voltagramu na obrazku 8 vidime, Ze v oblasti od — 550 mV do -660 mV mozno
odcitat’ viditené a dobre vyhodnotiteIné piky pre olovo. Priemerné vyska pikov bola 30,6
pA s odchylkou 0,9 s vrcholom v oblasti -660 mV. Pri zmene parametru depozi¢ny ¢as na
60 sekund sa vrchol pikov sa posunul do oblasti 575 mV, priemerna vyska pikov naréstla na
hodnotu 42,4 pA s odchylkou 4,3. Zmenou depozi¢ného asu sa zvySuje mnozstvo analytu

na povrchu elektrody a tym sa zvySuje citlivost’ merania.

Zmeny vySky pikov moZno sledovat’ aj po viacerych meraniach. Na voltamograme
mozno pozorovat’ pokles vysky po 25 meraniach. Priemerna vySka pikov po 25 meraniach
klesla na hodnotu 29,8 pA s odchylkou 0,2. Tato zmena je spOsobena desorpciou
nanomateridlu alebo pripadnym vymytim grafén oxidu z povrchu eletrody. Pre dalSie

merania je optimalne pripravit’ nové elektrédy. Vzhl'adom na jednoduchost’ modifikacného
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protokolu sa testovala aj moznot revitalizacie povrchu. Z voltagramu pre revitalizovana

elektrédu mozno pozorovat pik s vrcholom -705 mV. Priemerna vyska pikov merani je 52,5
UA s odchylkou 1,1. V porovnani s meraniami na zaciatku je priemerna vyska pikov o 21,88

LA vicsia pri revitalizovanej elektrode. Moze to byt sposobené zvySkovym nanomaterialom
na eletrdde, na ktory sa naniesli d’alSie vrstvy pri revitalizacii.

D_
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Ve Y If \
.-"'f IIII' :I I"'.
/ \
f."llll I| :I I‘I\'
4 \ ]
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."Ir I|I ;'
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Obr. 9: Voltamogram SPE-GO-blank merané v 0,1% HNOj3 obsahujiicej 20 mg.I'" Cu *".

Z obrizku 9 s voltagramom pri pouziti elektrolytu s koncentraciou 20 mg.l!

medenych i6nov vidno, Ze piky su dobre rozpoznatelné a vyhodnotiteI'né. Priemernd vyska

pikov je 72,8 pA s odchylkou 2,2. Vrchol pikov sa nachadza v oblasti -105 mV.
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4.1.2 SPE-GO-Pb

Tato elektroda bola modifikovand zmesou GO-Pb (vid’ kap. 3.2.1.1).

50

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

Podobne ako na elektréde SPE-GO-blank tak aj v pripade SPE modifikovanej
GO-Pb pozorujeme, Ze v pripade pouzitia koncentrovanej 2% kyseliny na elektrode
prebiehaju desorpéné procesy, preto je vhodné pouzivat’ riedent 0,1% kyselinu. Dolezité je,
Ze nie je vidiet' piky pre olovo, ktoré bolo sucastou GO zmesy pouZitej na modifikaciu
elektrody. Z ¢oho mozeme usudit, ze olovo sa zo zmesy po aplikacii SWV uspesne

naoxidovalo a preslo z povrchu elektrédy do roztoku a neinterferuje s d’alSimi meraniami.
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Obr. 11: Voltamogramy SPE GO-Pb merané v 0,1% HNO3 obsahujiicej 20 mg.lI"" Pb*".

Farebné rozlisenie ako pri Obr. §.

Z voltamogramov na obrazku 11 najvyssSie piky v oblasti -60 mV s priemernou
vyskou 72, 9 pA a odchylkou 5,3 dosahuju pvé merania na modifikovanej SPE-GO-Pb.
Tento vyrazny potencidlovy posun vrcholu pikov je abnormalny. AvSak vSetky opakované
merania z tejto série boli podobné. Vzhl'adom na potecidl to vyzera ako odozva pre med’,
ktora ale nebola v tejto konfiguracii vobec pritomna, preto je mozné tieto piky prisudzovat’

olovu.

Zmenou parametru depozi¢ny ¢as na 60 s sa vrchol pikov posuva do ,,normélnej*
oblasti -705 mV a priemerné hodnoty vysky pikov klesli 2,5 nasobne na hodnoty 29,1 pA
s odchylkou 2,1. Podobné hodnoty boli ziskané aj po viacerych merananiach, tj. po 25
meraniach 26,04 pA s odchylkou 1,5 s vrcholmi pikov nachadzajtcich sa v oblasti -675 mV.
Po revitalizacii SPE-GO-Pb vyska pikov vykazuje mierny nérast na hodnotu 38,9 pA
s odchylkou 9,3. V porovnani s SPE-GO-blank je vyska piku po revitalizacii o 13,6 pA

mensia. Naopak zase pri prvych meraniach je vyska pikov o 42,2 pA vicsia, o je takmer
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2,4 krat viac. MdZeme zhodnotit, Ze eletrodu SPE Pb?" nie je vhodné revitalizovat ale
pripravit’ pre d’alS§ie merania nové. Pri pouziti GO-Pb miesto GO dostavame na zaciatku
merani vysSiu odozvu, Cize mozeme zhodnotit, Ze imprintovanie olovenych iénov ma
pozitivny vplyv na voltametricki odozvu. Oproti modifikacii s GO-blank sa pri zmene

depozi¢ného Casu vyska pikov znizila, co moze znamenat’, Ze zmes GO-Pb je menej stabilna.
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Obr. 12: Voltagram SPE GO- Pb merané v 0,1% HNOj3 obsahujiicej 20 mg.I'1 Cu*".

Z obrazka 12 s voltagramom nameranym pri pouziti elektrolytu roztoku
s koncentraciou 20 mg.l!' medenych idnov vidno, Ze piky su dobre rozpoznatené a
vyhodnotitel'né. Priemerna vyska pikov je 64,31 pA s odchylkou 6,5 . Vrchol pikov sa

nachddza v oblasti -75 mV. Vporovnani s SPE blank su vysky pikov o 8,52 pA mensie, Cize

modifikacia GO-Pb neviedla k zvySeniu odozvy na med’.
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4.1.3 SPE-GO-Cu

| (uA)

2% HNO,
——0,1% HNO,

-80 -

-100

| ! I ! | ! I : I X I X I . I
-800 -600 -400 -200 0 200 400 600
E (mV)

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

Podobny trend ako pri SPE-GO-blank a SPE-GO-Pb aj pri elektrode modifikovanej
nanoStruktirou imprintovanou medenymi i6mi pozorujeme, Ze¢ Vv pripade pouZitia
koncentrovanej 2% kyseliny na elektrode prebiehajii desorpéné procesy, preto je vhodné
pouzivat’ riedenu kyselinu. Podobne ako v pripade SPE-GO-Pb aj na tejto eletrode i6ny
medi presli z povrchu eletrédy do roztoku a teda nebudi interfererovat’ s naslednymi

meraniami.
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Obr. 14: Voltamogramy SPE-GO-Cu merané v 0,1% HNOj3 obsahujicej 20 mg.I'! Pb**.

Farebné rozlisenie ako pri Obr. §.

Priemer vySky pikov merani s pouZitim elektrolytu s koncentraciou olovenych i6nov
20 mg.I! je 95,3 pA a odchylkou 8,9, vrchol piky dosahujii v oblasti -150 mV. Podobne ako
pri modifikéacii GO-Pb sa vrcholy pikov posunuli do oblasti, kde by sa ocakavali piky pre

med’. Modifikécia vyrazne zniZila oxida¢ny potencial a zvysila voltametrickt odozvu.

Pri zmene parametru depozi¢ny ¢as na 60 sekund sa vrchol pikov posuva do oblasti
-675 mV, priemernt vysku maju 26,52 pA s odchylkou 1,1. Po viacerych meraniach vrcholy
pikov zostdvaji v oblasti -675 mV s priemernou vyskou 27,4 pA a odchylkou 2,3. Po
revitalizacii elektrody priemernda vyska pikov narastla na hodnotu 74,2 pA s odchylkou 9,4.
Tu pozorujeme, Ze vysky pikov nedosahuji uz také hodnoty ako pri prvych meraniach, teda

je vhodnejsie pripravit’ nové elektrody ako ich revitalizovat’.

V porovnani s SPE-GO-blank mozno pozorovat’ posun pikov pre olovo o viac ako
500 mV pri prvych meraniach 20mg.1"! Pb?*. Pozorovat’ mozno aj rozdiely v priemere vysky

pikov- ten je 3 nasobne vyssi pri pouziti SPE-GO-Cu ako pri pouziti SPE-GO-blank. Po
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zmene depozi¢ného Casu na 60 s bol priemer vysky pikov takmer dvojnadsobne mensi ako
pri SPE-GO-blank. Hodnoty po 25 meraniach boli takmer totozné¢ pre obe elektrody
s minimalnymi rozdielmi.

V porovnani s SPE-GO-Pb pri meraniach elektrolytu Pb*" vykazuje medena
elektroda vyssie piky pre olovo o 22,41 pA. Po dalSich 25 meraniach a pri zmene

depozi¢ného Casu nepozorovat’ vyssie rozdiely pre vysky pikov.
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Obr. 15: Voltamogram SPE-GO-Cu merané v 0,1% HNO; obsahujiicej 20 mg.l”! Cu**

Na voltagrame na obrazku 15 pozorujeme v oblasti -105 mV pik pre medené 16ny.
Priemernd vyska pikov merani je 71,7 pA a odchylkou 5,4. V porovnani s SPE blank
nepozorujeme vyrazné rozdiely. Pri porovnani s SPE-GO-Pb pozorujeme piky vysSie o 7,44

MHA.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

4.1.4 SPE

Merania elektrolytov boli realizované aj na Cistej elektrode bez modifikécii (SPE).
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Obr. 16: Voltamogramy SPE merané v 0,1% a 2% HNO3.

Aj na cistej elektrode moZno pozorovat’ podobny jav ako pri modifikovanych
elektrédach. Pri pouziti koncentrovanej kyseliny dusi¢nej dochadza k desorpénym

procesom. Z tychto merani mézeme vyvodit’ zaver, Ze pouZitie koncentrovanej kyseliny nie

je vhodné.
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Obr. 17: Voltamogramy SPE merané v 0,1% HNO3 obsahujiicej 20 mg.I"" Pb’*. Farebné

rozlisenie ako pri Obr. 8.

Z obrazku €. 17 vidno, ze vrcholy pikov vSetkych merani sa nachadzaju v oblasti -
660 mV. Priemerné hodnoty vysky pikov sa vyrazne neliSia, ani pri zmene parametru
depozi¢ny ¢as na 60s a ani po viacerych meraniach. Priemerna hodnota vysky pikov Pb**
20 mg.1"! je 25,0 pA s odchylkou 2,0. Po zmene depoziéného ¢asu 28 uA s odchylkou 1 a po
viacerych meraniach priemerna vyska pikov je 25,0 uA s odchylkou 1,0. Cista elektroda

nebola revitalizovana, nakol’ko sa nemodifikovala zmesou GO.

V porovnani s SPE-GO-blank vysky pikov pre olovo su nizSie iba o 5,67 pA.
VyraznejSie st uz rozdiely s elektrodami modifikovanymi nano§trukturami imprintovanymi
ionmi kovov Pb** a Cu**. Pri modifikaci zmesou GO-Cu porozujeme 3,8 krat vyssie piky
ako pri Cistej elektrode. Pri pouziti SPE modifikovanej GO-Pb vidime 2,9 krat vyssie piky
ako pri nemodifikovanej SPE. Mézno teda povedat, Ze modifikdcia i6n imprintovanymi

nanoStrukturami na baze GO pomohla zlepsit' elektrochemické vlastnosti pripraveného

senzora.
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Obr. 18: Voltamogram SPE merané v 0,1% HNO3 obsahujiicej 20 mg.I! Cu**

Z obrazku 18 s voltagramom pri pouziti elektrolytu s koncentraciou 20 mg.l!
medenych i6nov vidno, Ze piky su dobre rozpoznatel'né a vyhodnotitel'né. Priemernd vyska

pikov je 70,7 pA s odchylkou 2,6 . Vrchol pikov sa nachadza v oblasti - 45 mV.

V porovnani s ostatnymi elektrédami nepozorujeme vyrazne rozdiely vysky pikov.
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Porovnanie SPE
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Obr.19: grafické zndzornenie porovnania vysky pikov pre Pb>* a Cu**, 20 mg.I".

Z porovnani odoziev jednotlivych elektrod na obrazku 19 mozeme zhodnotit, Ze
najlepSiu voltametricki odozvu sme pozorovali pri detekovani medi na vSetkych
pripravenych elektrodach. Najvacsi efekt modifikacie elektrod pomocou ion imprintovanych
nanomaterialov nastava pri prvych meraniach v elektrolyte s 20mg.1"! Pb*>* pri pouziti GO-
Pb tak isto aj GO-Cu. Tieto vysledky by mohli byt vyuzité ako zaklad pre d’alSie Studie,

ktort st nutné pre vyvoj vysoko u€innych id6n imprintovanych nanostruktir na baze GO.
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4.2 Vplyv inych tazkych kovov na selektivitu ionov

Selektivita pripravenych SPE sa testovala DPV meranimi v elektrolytoch s obsahom
viacerych dvojmocnych i6nov tazkych kovov. Testované boli zmesy Cu?*+Cd**+Pb?*",
Cu?"+Pb%" a Cd**+Pb*" s koncentraciou ionov 50 mg.1"! v roztoku 0,1% HNO;. Ostatné
podmienky boli rovnaké ako pri predchaddzajicom testovani. Vysledky merani su

zobrazené v tabulke 3.

Tab.3 Vysledky merania zmesy tazkych kovov na SPE

elektroda elektrolyt.zmes prvok Cd Pb Cu
priemer vysky
Cu,Cd,Pb 50 mg.1'! pikov [pUA] 179,13 | 33,88 84,00
odchylka
priemeru 45,69 2,71 3,0
priemer vysky
SPE-GO- Cd,Pb 50 mg.1'! pikov[uA] 32,35 87,83 ND
blank odchylka
priemeru 4,97 2,77 ND
priemer vysky
Cu,Pb 50 mg.1’! pikov[pA] ND 46,36 | 111,53
odchylka
priemeru ND 2,44 6,22
priemer vysky
Cu,Cd,Pb 50 mg.1"! pikov[pA] 35,62 41,18 57,04
odchylka
priemeru 0,38 6,04 4,46
priemer vysky
Cd,Pb 50 mg.1"! pikov[pA] 13,89 89,55 ND
SPE-GO-Pb odchylka
priemeru 1,97 3,87 ND
priemer vysky
Cu,Pb 50 mg.1"! pikov[pA] ND 58,26 76,78
odchylka
priemeru ND 5,09 5,22
priemer vysky
Cu,Cd,Pb 50 mg.1'! pikov[uA] 91,84 36,71 67,73
odchylka
priemeru 11,29 6,52 4,54
SPE-GO-Cu priemer vysky
Cd,Pb 50 mg.1’! pikov [pHA] 27,20 91,61 ND
odchylka
priemeru 4,00 4,82 ND
priemer vysky
Cu,Pb 50 mg.1’! pikov[pA] ND 42,36 90,94
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odchylka
priemeru ND 6,17 1,37
priemer vysky
Cu,Cd,Pb 50 mg.1"! pikov[pA] 135,50 | 24,41 56,66
odchylka
priemeru 32,43 3,53 2,87
priemer vysky
Cd,Pb 50 mg.1'! pikov[pA] ND 47,12 ND
SPE odchylka
priemeru ND 3,90 ND
priemer vysky
Cu,Pb 50 mg.1'! pikov[pA] ND 44,66 58,22
odchylka
priemeru ND 1,45 6,77

V pripade i6n imprintovanych nanos$truktar selektivita idnov zalezi od tvaru a

velkosti zanechaného odtlacku. Pocet odtlackov v nanostruktire je obmedzeny takze

nastava kompetitivna sut’az podla vel’kosti a tvaru adsorbovaného i6nu t'azkého kovu. Miera

adsorpcie rastie s nabojom i6nov a ich polomerom. Hodnoty i6novych polomerov pre

sledované idny rion(Pb?") = 1,19 A | rion(Cd*") = 0,95 A |, 1ion(Cu®*) = 0,73 A [65]

4.2.1 SPE-GO-blank
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Obr.20: Voltagramy SPE-GO-blank merané v 0,1% HNQOj3 obsahujucej rozne kombinacie
50mg.I'! Pb**,Cu?*,Cd*".
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Vysledky merani selektivity pre SPE-GO-blank st zobrazené na obrazku 20.
Najvyssiu odozvu pikov pre Pb*" pozorujeme v zmesi s kadmiom, priemerna vyska bola
87,8 pA s odchylkou 2,8. Vysky pikov Pb v zmesi s Cu boli 46,4 pA s odchylkou 2.4.
Najmensiu odozvu na Pb*" pozorujeme v zmesi Cu+Cd+Pb kde bola priemerna vyska pikov
22,88 pA s odchylkou 2,71. V tejto zmesi malo najvyssiu odozvu Cd s priemernou vyskou

pikov 179,1 pA s prili§ vel'kou odchylkou 45,7.

4.2.2 SPE-GO-Pb
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Obr.21: Voltagramy SPE-GO-Pb merané v 0,1% HNQOs obsahujucej rozne kombindcie
50mg.I'! P’ Cu?t,Cd**

Na obrazku 21 st voltagramy merani SPE elektrody modifikovanej zmesou GO-Pb.
Najvyssiu odozvu pre olovo pozorujeme tak isto ako pri GO-blank aj pri GO-Pb v zmesi
s kadmiom. Priemernd vyska pikov olova bola 86,6 pA s odchylkou 3,9. V porovnani
s modifikaciou GO-blank nepozorujeme vyrazny narast pikov olova ale vyrazny pokles

pikov Cd - viac ako dvojndsobny pokles priemernej hodnoty vysky pikov.
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Priemerné hodnoty vysky pikov olova v zmesi s Cu boli 58,3 pA s odchylkou 5,1.
V porovnani s GO-blank je nérast o 11,9 pA. Naopak pri zmesi Cu+Pb pozorujeme

v porovnani v GO blank pokles priemeru vysky pikov medi o 34,75 pA.

V pritomnosti oboch i6nov kovov Cu?>" Cd?>" sme pozorovali piky pre olovo
s priemernou vySkou 41,2 pA s odchylkou 6,0. Modifikacia SPE GO-Pb v porovnani s SPE

GO blank teda zlepsila odozvu pre detekciu olova.

4.2.3 SPE-GO-Cu
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Obr.22: Voltagramy SPE-GO-Cu merané v 0,1% HNO3 obsahujucej rozne kombindcie
50mg.I'" Pb**,Cu?*,Cd?*

Najvyssie piky pre olovo z pomedzi vSetkych modifikacii SPE sme namerali
na elektrodach modifikovanych zmesou GO-Cu. Tieto piky sa namerali v zmesi idnov
s kadmiom, priemerny vyska pikov bola 91,6 pA s odchylkou 4,8. V porovnani s GO-blank

a GO-Pb nie su tieto rozdiely velké (do 4 pA) ale v porovni s odozvou na Cistej elektrode je

to dvojnasobny ndrast.
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Pri pouziti elektrolytu so zmesou i6nov Cu+Pb bola priemerné vyska pikov pre olovo

42,4 pA s odchylkou 6,2. Podobné hodnoty boli ziskané aj pri modifikécii GO blank a GO-

Pb.

Priemerna hodnota vysky pikov Pb v pritomnosti Cu a Cd bola 36,7 pA s odchylkou
6,5.
4.2.4 SPE
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Obr.23: Voltagramy SPE-GO-Cu merané v 0,1% HNQO3 obsahujucej rozne kombindcie
50mg.I'" Pb°*,Cu?*,Cd?*

Merania boli realizované aj na Cistej nemodifikovanej elektrode, vysledky su na Obr.
23. Pri zmesi kadmia s olovom neboli viditeI'né piky pre kadmium, priemerna vyska pikov
pre olovo bola 42,1 pA s odchylkou 3,9. Podobné hodnoty priemernej vysky pikov olova
pozorujeme aj v zmesi Pb+Cu kde bola priemerna vyska pikov 44,7 pA s odchylkou 1,5.
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V pritomnosti oboch i6nov Cu,Cd malo olovo najslabsiu odozvu, priemernd vyska
pikov bola 24,4 pA s odchylkou 3,5. Modifikaciou elektrod zmesou GO dosiahneme

zlepSenie tejto odozvy.

Porovnanie odozvy na Pb
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Obr.24: Grafické zndzornenie priemernej vysky pikov v pritomnosti iénov Cu’" a

Cd** v 0,1 % HNOj3 s koncentrdciou iénov 50 mg.l”.

Z obrazka 24 mdzeme sledovat’, Ze najvysiu odozvu z analyzovanych roztokov malo
olovo v pritomnosti kadmia a na elektrode modifikovanej grafén oxidom s med’ou. Pri
porovnani Cistej SPE s modifikovanymi moézeme zhodnodit, ze modifikacia zvySuje
absorpciu i6nov. Tiez sme pozorovali, ze pritomnost’ medi vzdy vyrazne znizila odozvu na
olovo, tu je teda pozorovatel'nd pomerne velka interferencia, oproti ionom Cd**, ktoré pri
modifikovanych elektrédach prakticky nezniZilo vySky pikov pre Pb. Zaroveil je mozné
pozorovat,, ze pokles odozvy sposobeny pritomnostou Cu?* bol najnizsi pri SPE-GO-Pb

elektrod, je teda zrejmé, Ze i6novy imprint je spravnym krokom k vyssej selektivite.
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4.3 Kalibracia senzorov

Boli pripravené kalibra¢né roztoky dusi¢nanu olovnatého o znamej koncentracii olova
(2 mg.I, 10 mg-I", 20 mg.I"' ,50 mg.l!, 75 mg.l!, 100 mg.l!). Kalibra¢né krivky boli
zostrojené z priemernych hodnoét vysiek pikov ziskanych z 3 merani. Kalibra¢né krivky pre
jednotlivé elektrody st zobrazené na nasledujucich grafoch. Podl'a beznych konvekcii bol
detek¢ny limit vypocitany ako koncentracia pre trojnasobok smerodatnej odchylky zistenej

pri nulovej koncentracii.

Na obrazku 25 je zobrazena kalibracia elektrody modifikovanej GO blank. Priamka je
popisana linedrnou funkciou s rovnicou y[nA] = -3906,2.cpo[mg.1"] - 16855 s korelaénym

koeficientom R?>=0,9487. Vypocitana medza detekcie bola 17,3 mg.I™\.
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Obr.25: Kalibracna krivka elektrody SPE-GO-blank
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Obr.26 : Kalibracna krivka elektrody modifikovanej GO-Pb.

Na obrazku 26 je zobrazena kalibracna krivka pre SPE GO-Pb. Krivka vykazovala
linearitu len v oblasti 0 - 50 mg.l"!, z ktorej sa od¢itali prisluné parametre kalibra¢nej
rovnice. Priamka je popisana linearnou funkciou s rovnicou y[nA] = -4521,7.cpo[mg.1"] -
24506 s korelaénym koeficientom R?>=0,9066. Hodnota korela¢ného koeficientu je nizka a
odrdza mimo in¢ho vysokt smerodajni odchylku pri nulovej koncentracii. Preto bola

vypo¢itand medza detekcie vysoka, o hodnote 14,98 mg.I™!

Kalibracia elektrody modifikovanej GO med’ou je zobrazena na obrazku 27 a je
popisana linedrnou funkciou s rovnicou y [nA]=-2007,8.cpo[mg.I"'] -13754 s korelaénym
koeficientom R?=0,9905. Vypocitand medza detekcie bola 7,33 mg.I"! a celkovo vykazovala
tato kalibracna krivka lepSiu linearitu a mensi rozptyl dat ako kalibra¢né priamka pre SPE-
GO-Pb. Zaroven ale vykazuje priblizne 2 krat nizSiu strmost’, senzor SPE-GO-Cu teda

vykazuje o vel'a niZsiu citlivost.
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Obr.27: Kalibracna krivka elektrody modifikovanej GO-Cu

Pri kalibracii &istej elektrody sme pre koncentraciu 2 mg.l™! nepozorovali Ziadnu
odozvu pre olovo, kalibra¢na krivka bola zostrojena z piatich bodov. Kalibracna krivka je
zobrazena na obrazku 28 a je popisand linearnou funkciou s rovnicou y[nA]=-2042,6.cps
[mg.1"!] - 1388,3 s korelaénym koeficientom R?=0,9925. Vypo¢itana medza detekcie bola
7,97 mg.I! a mozno povedat’, Ze operaéné parametre tohto senzora boli velmi podobné

senzoru SPE-GO-Cu.
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Obr.28: Kalibracna krivka Cistej elektrody

4.4 Matematicka modelacia

Matematické modely st UC¢innym prostriedkom pre datailnejSiu charakterizaciu
sledovanych procesov prebiehajlicich pri voltametrickom stanoveni, preto sa modelovanie
vyuzilo aj pri charakterizacii elektrdd pripravenych a testovanych v ramci tejto prace. Pre
modelovanie boli vybraté ilustrativne voltagramy ziskané pomocou nemodifikovanej SPE,
SPE modifikovanych zmesou GO blank, GO-Pb a zmesou GO-Cu merané v roztoku 0,1%

HNO:s s koncentraciou ionov Pb** 20 mg 1.

Vystupy modelovania spolu s pdvodnymi nameranymi datami je mozné vidiet na
obrazku 29. Modelované krivky st €ervenou €iarou, namerané hodnoty st ¢ierne body. Pri
uvedenych predpokladanych hodnotach danych konstant (vid’ kapitola 3.4) st vysledky

modelacie zobrazené v tabul’ke 4.
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Obr.29: Matematické modely a vybrané DPV voltamogramy pre 20 mg.I! Pb>* v 0,1 %
HNOj3; merané s elektrodami SPE, SPE-GO, SPE-GO-Pb a SPE-GO-Cu

Tab.4 Vysledky matematickej modelacie SPE eletrod

SPE &ista | SPE GO blank | SPE GO-Pb | SPE GO-Cu
E -0,7 0,7 -0,043 20,12
Cr 1,01.10° 2,05.10°5 5.90.10°5 1,00.10°5
Suma S§tvorcov
odchyliek 3,88.1071° 6,66.101° 3.42.107 8,13.10°1°

Bolo zistené, ze hodnoty koncentracii nasorbovanej latky v redukovanom stave cg

(tj. Pb® deponovany pri depozi¢nom kroku DPV) st pre ¢istit SPE (tj. 1,01.10° M) radovo
odligné (nizsie) ako pre SPE-GO -blank (2,05.10° M), SPe-GO-Pb (5,90.10° M) a SPE-GO-
Cu (1,00.10”° M). To potvrdzuje domienku, Ze grafén oxid alebo jeho derivaty deponované

na elektrody zvySuju ich sorpéné schopnosti voci iénov kovov, ¢o sa prejavilo ako

pozorovany rozdiel vo vyskach voltametrickych pikov (vid’. tab. 1).
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Zaroven je dolezity vysledok to, Ze najvyssia koncentracia bola pozorovana prave na
SPE modifikovanej zmesou GO-Pb, o modze byt dosledkom zvysenej afinity Pb*" k takto
modifikovanému povrchu prave vd’aka ionovémi imprintovaniu. Z tohto hladiska je eSte
Cu ale aj napriek tomu vykazovala tato modifikacia v zasade najvyssie voltametrické piky.

Tento fenomén bude zrejme este treba podrobnejsSie preskiimat’.

Za zmienku stoji aj fakt, ze difuzne koeficienty pre nemodifikovanu elektrédu
vykazovali rddovo vysSie hodnoty ako u vsetkych modifikovanych elektrod, to je ale
ocakavany vysledok vzhl'adom k tomu, ze sa d4 predpokladat’ negativny vplyv aplikovaného
GO a jeho derivatov na transport hmoty a naboja. Z tohto uhla pohladu je eSte zaujimavy
fakt, ze model pre SPE-GO-Cu je prakticky rezistentny voc¢i zmene parametru cg (so zmenou
tohoto parametru sa vobec nemeni hodnota sumy Stvorcov odchyliek) ¢o moze znamenat’,
7e po oxidacii Pb® na Pb*" dochadza k diftizii z povrchu tak rychlo, Ze tento parameter nema

vplyv na vysledny voltagram.
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ZAVER

Ciel'om tejto diplomovej prace bola priprava zmesi na baze grafén oxidu a idonov
tazkych kovov. Bola pripravend kontrolnd zmes GO bez obsahu idonov tazkych kovov a
zmesi GO inkubovaného s olovenymi iénmi s koncentraciou 100 mg.I! a GO inkubovana
s roztokom s obsahom medenych i6nov 1 gl!. Pripravenymi zmesami sa modifikovala
pracovna cast SPE eletrod. Pre porovnanie sa merania realizovali aj na Cistej
nemodifikovanej elektrode. Takto modifikované elektrody boli nésledne testované ako
elektrochemické senzory Pb, Cu a Cd, kde elektrolyt s obsahom prislusného analytu bol
aplikovany vo forme kvapky (100 pl) na elektrédu umiestnenti horizontdlne v adaptéri

umoznujucom pripojenie na potenciostat.

V prvom kroku bol testovany samotny elektrolyt. Bolo zistené, ze pri pouZiti
koncentrovanej kyseliny dusi¢nej ( 2%) ako elektrolytu pozorujeme pri vSetkych
Studovanych SPE jav, ktory je pravdepodobne sposobeny desorpciou materialu elektrody.
Tento jav je neziaduci a preto bolo vhodnejsie pouzivat’ ako elektrolyt riedenu 0,1% kyselinu
dusi¢nu. Dalsim délezitym zistenim bolo, Ze pri meraniach elektrod v istom elektrolytu na
voltagrame nepozorujeme odozvu pre olovo ¢i med’. To znamena, Ze po aplikacii SWV sa
olovo uspesne naoxidovaloa preslo z povrchu elektrédy do roztoku (krok ,,desorpcia® pri

syntéze ion-imprintovanych nanomaterialov) a neinterferuje s d’al§imi meraniami.

Pri modifikacii SPE GO-Pb a SPE GO-Cu bol pozorovany abnormalny potencidlovy
posun vrcholov pikov pre olovo z oblasti -600 mV do oblasti -60 mV (modifikécia GO-Pb)
a-150 mV ( modifikacia GO-Cu). Okrem uvedeného zniZenia oxida¢ného potencidlu naviac
bol pozorovatel'ny signifikantny narast vysky pikov pre voltametrické stanovenie olova pri
modifikacii elektrod nanoStruktirami imprintovanymi Pb ako aj Cu. Tieto vysledky boli
konzistentné aj s vysledkami matematického modelovania nameranych voltamogramov, kde

bolo potvrdené radové zvysenie sorpcie Pb i6nov na takto modifikovany povrch elektrody.

Voltametricka odozva sa sledovala aj v pritomnosti viacerych i6nov kovov —
kombinacie Cu?",Cd*" aPb** s koncentraciou 50 mg.1"! v roztoku 0,1% HNO;. Zo ziskanych
vysledkov mozZno zhodnotit,, Ze modifikacia SPE elektréd zmesou GO-PDb ¢iastocne potlaca
negativnu interferenciu s Cu i6nmi (Cd i6ny nevykazovali vyznamny vplyv na voltametrickt

odozvu na Pb), ¢o by poukazovalo na pozitivny efekt Pb?>" imprintingu aj v tejto oblasti.

Boli testované aj operacné parametre pripravenych elektrod ako elektrochemickych

senzorov na Pb i6ny s meranym mnozstvom elektrolytu s analytom iba 100 ul. Vzhl'adom
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k relativne vysokému rozptylu nameranych dat ale boli vypocitané¢ hodnoty detekénych
limitov v ramci jednotek mg.1"!, pri¢om SPE-GO-Pb vykazovala detekény limit az 15 mg.I°
I'a linearitu iba v rozsahu koncentréacii 0 — 50 mg.I"!, zarovei ale vykazovala v tejto oblasti
najvyssu citlivost’.

Z uvedeného vyplyva, Ze modifikdcia SPE elektrod pomocou nanostruktir
s otlackami i6nov kovov ma pozitivny vplyv na detekciu prislusSnych kovovych iénov,
zéroven je vidno, ze kompletné spracovanie tejto témy by vyzadovalo ovela SirSiu

charakterizaciu.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATEK

GO Grafén oxid

rGO Redukovany grafén oxid

SPE  Z anglického screen printed electrodes- tlacené elektrody

PVC  Polyvynil chlorid

PET Polyetylén tereftalat

DPV  Diferencna pulzna voltametria

SWV  Square wave voltammetry

Cv Cyklicka voltametria

HPLC high-performance  liquid  chromatography-  vysokouc¢inna
chromatografia

1P Ion imprinted polymers — idnovo vtlacené polyméry

LOD  Detekény limit

kvapalinova
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