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Abstrakt

Tato préce se zabyva problematikou detekce tezkych kovi s pouzitim senzord
vyrobenych technologii tlustych vrstev. Je zde popsana vyroba tlustovrstvého senzoru
metodou sitotisku a elektrochemické analytické metody pro stanovovani chemickych prvki
v elektrolytu. Bylo pouZito nékolik komercnich i vyrobenych tlustovrstvych past na béazi
uhliku pro pracovni elektrody senzort. Vlastnosti past byly ovérovany pii detekci ionti
kadmia v z&kladnim roztoku chloridu draselného metodou diferencné pulzni voltametrie.
NejlepSich vysledka bylo dosazeno elektrodou sobsahem uhlikovych nanotrubic oznacenou
NM22 pii oxidaci kadmia. Stimto materidlem pracovni elektrody bylo dosazeno detekeniho
limitu 20x10° mol I™.

Abstract

This work covers an area of heavy metals detection using thick-film sensors. Fabrication
of screen-printed thick-film sensor and electrochemical analytical methods for detection of
chemical elements in aqueous solutions are described in this work. Several commercial and
own prepared thick-film pastes were used for carbon based working electrodes. The
electrochemical properties of the pastes were examined by cadmium ions detection in
potassium chloride solution using differential pulse voltammetry. The best results were
achieved on the electrode made of direct grown carbon nanotubes on the electrode layer
NM22. A detection limit 20x10° mol I™*.was reached with this working electrode material
during oxidation process.
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1 Uvod

V dnedni pretechnizované spolecnosti jsme obklopeni senzory na kazdém naSem kroku.
Slouzi naptiklad k hlidani nas a naSeho majetku pii vzniku nestandardnich situaci, napt. pri
pozaru nebo pii Uniku nebezpecnych latek. Kromeé toho ndm také velkou mirou Zivot ulehéuji,
napt. za nas davaji pokyny dalSim elektronickym systémam pii dokonceni néjaké operace,
apod.

Dnedni Zivotni prosttedi se znané zmenilo, zdroje pitné vody se zhorSily,
v zemédelskych produktech se objevuji dusicnany a dalSi fada neZédoucich latek. Stéle
Casté]i se setkdvame s negativnimi vlivy ovzdusi na lidsky organismus. Proto je nutnost tyto
polutanty sledovat a pokusit se omezovat jejich vyskyt v prirodé.

S rostouci integraci v elektronickych obvodech se objevila potieba nahradit klasické
sougastky jinymi vhodnymi prvky s mendimi rozméry [1]. Casto jsou rozhodujici i nizké
vyrobni néklady. To s sebou piinaSi mimo jiné poZadavek na jednoduchou a levnou
technologii. Tyto skutecnosti daly podnét k vzniku a rozStovani tlustovrstvych
technologii [1]. Tlustovrstva technologie byla na po¢étku vyuZivana pro vyrobu hybridnich
integrovanych obvodt, zejména pro vyrobu specidlnich integrovanych obvodi, prototypt
amalych <érii v aplikacich, kde nebylo mozné pouzit monolitické integrované obvody [1].
Dnes jiZ tato technologie ztraci vlivem stéle se zdokonalujici technologie povrchové montéze
na svém vyznamu, a jeji zaméreni se upina spise do nekonvenénich aplikaci, jako jsou topné
elementy, rychlotavné pojistky a displeje [2], [3]. S uspéchem se tato technologie vyuZiva
i pii vyrobé senzori [3], [4]. Dtivodem pouZiti je relativné levny, nevakuovy zptasob vytvareni
vrstev specifickych vlastnosti.

Ke stanoveni latek vroztoku se krom¢ jinych, vétSinou optickych technik, vyuZiva
elektrochemické analyzy pomoci polarografie a voltametrie [5]. Polarografie je zaloZzena
na elektrolyze roztoka s vyuZitim rtutové kapkove elektrody [5]. Polarografie byla velmi
oblibenou a presnou metodou minulého stoleti. Vzhledem k toxicité rtuti je stéle vétsSi snahou
tuto elektrodu nahradit jinymi, vétSinou tuhymi, elektrodami. Proto je v dneSni dobé vice
vyuzivana voltametrie [5]. Je to elektrochemicka analytickd metoda podobna polarografii
vyuzivajici ke své ¢innosti tuhych elektrod, jako jsou napiiklad platinové, zlaté nebo grafitové
elektrody [6], [7].
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2 Tlustovrstva technologie

Pojmem tlusta vrstva (TLV) oznatujeme vrstvu, jgjiz tloustka je podstatné vétsi nez
stiedni volna dréha elektronu (5 az 80 mikrometri). Stiedni volna dréha je dréha, kterou urazi
Cagtice mezi dvéma srazkami [1]. Typicka tloustka tlustych vrstev se pohybuje
v desitkéch um. Tlusté vrstvy jsou nandSeny ve formg tlustovrstvych past obvykle sitotiskem.
Jedna se o nehomogenni smési nékolika slozek a vyznaduji se dobrymi tixotropnimi
vlastnostmi, coz znamend, Ze pasta pii prabéhu sitotisku meéni svoji viskozitu. Materialy
(pasty) pro vyrobu tlustych vrstev se skladaji z funkéni slozky, ktera zajistuje Zadané
elektrické vlastnosti vrstvy, pojivove slozky zajist'ujici dostatecnou viskozitu béhem nanéSeni
(béhem vypalu se tato sloZzka odpaii) a tavivovou slozku, kterd drzi pohromadé castice
funkéni sloZky a zajist'uje rovnéz jejich adhezi k podloZce. Pasty se podle jejich funkce déli
na vodivé, odporove, dielektrické, izolacni a ochranné. Podle pouZitého materidlu matrice
maZeme TLV pasty rozdélit na anorganické a polymerni. Jejich zékladnim rozdilem je teplota
pro vytvrzovani nati&téné vrstvy. Polymerni se vytvrzuji do teploty priblizné 200°C, vrstvy
z anorganickych past se vypaluji pii teplotach nad 800°C. Nevyhody polymernich past je
omezena pracovni teplota a §patnd odolnost vici vihkosti [8].

2.1 Sitotisk

Sitotisk je ngjrozSirengjSi metoda vytvareni tlustych vrstev. Princip je zobrazen na obr. 1.
Nad podloZkou (nejcastéji z korundové keramiky - Al,Os) je ve vhodné vzdalenosti (odtrh
sita) umisténo sito spoZzadovanym motivem obr. 2 [9]. Ti&éna pasta se nanese na horni
plochu sita a pomoci térky (pryZzova, kovova) [9] je protlatovana skrz sito na podlozku. Térka
jednak tla¢i piebytecnou pastu pred sebou a zaroven takeé prohyba sito, aby doslo ke kontaktu
s podlozkou a byl vytvoren motiv.

Kvalita tisku je podle [1], [8] ovlivnéna viskozitou pasty, Uhlem sméceni mezi pastou
asitem, hlem smaceni mezi pastou a podlozkou, rozmeéry ok, tloustkou vlakna sita, tvarem
arychlosti pohybu térky, tloustkou emulze a drsnosti podlozky.

Stérka

Smér pohybu stérky
Sito

< . .Substrét . . e e .

D 2) 3)

Obr. 1 Princip sitotisku [1]
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Obr. 2 Priklad sita[8]

DalSim technologickym krokem je vypal natisténé pasty, ktery probiha v pribéznych
pecich svysokou presnosti nastaveni teploty (£2 °C). Dochézi k ,,usazovani“ funkeni slozky
v tavivové, ktera vytvéri vazbu se substratem. Anorganické vrstvy se vypaluji pri teplotéch
nad 800°C apolymerni vrstvy okolo 200°C. Pri vypalu je nutné dodrzet teplotni profil
(prubeh teplot béhem doby vypalu), ktery udava vyrobce pasty v produktovych listech.
Priklad teplotniho profilu je na obr. 3. V naSem piipadé je pouzita pec s oznatenim TFF51-
436N26GT od firmy BTU [10].

1000

850 £2°C
10 + 0,5 minuty

1000 +

600°C po dobobu
19 + 2 minuty

800 +

Teplota

400 +

200 +

Cas

Obr. 3 Priklad teplotniho profilu na vypal tlusté vrstvy (30 minut) [10]
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3 Elektrochemie

3.1.1 Elektrochemicky €élanek

Elektrochemicky ¢lanek (obr. 4) je z&kladnim prvkem elektrochemickych analytickych
metod zaloZenych na redoxni reakci. Oba redoxni partnefi (elektrody) jsou zde fyzicky
oddeleni. Prenos elektronia mezi elektrodami je umoznén vnéjSim vodicem. Elektrochemicky
¢lanek je tvoren minimalné dvéma elektrodami (polo¢lanky). Elektroda je kontakt dvou nebo
vice navzaiem nemisitelnych vodivych fazi, na jejichz rozhrani dochézi k redoxnim reakcim
nebo k vymeéne elektricky nabitych ¢astic. Vysledkem elektrodové reakce je elektrodovy
potencidl popsany Nernstovou rovnici (1) [6], [11].

_RT
U, == In(K) ()

Uqg potencidl kovové elektrody [V]
mol&rni plynové konstanta priblizng 8,3 Jmol K™

R

T termodynamicka teplota bunky (~ 293 K)

F Faradayova konstanta 96 500 C.mol™, tj. ndboj 1 mol elektroni
n udava uhrnny néboj zkoumaného iontu

K pomeér koncentrace draselnych ionta uvnitt avné bunky

Anoda je elektroda, na které dochazi k oxidaci, katoda je elektroda, na které probiha
redukce. Elektrodovy potencial jednotlivych elektrod nelze piimo metit, métitelny je pouze

potencidlovy rozdil napéti: DE = Ex - Ea
Elektrochemicky ¢lanek se miaZe chovat jako galvanicky ¢lanek nebo jako elektrolyzér.

In Jom+ Znet cut+ 200 Cu

Obr. 4 Elektrochemicky ¢lanek [6]
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3.1.2 Galvanicky ¢lanek
V galvanickém ¢lanku probihaji redoxni reakce spontanné. Napéti galvanického ¢lanku
DE >0. Vyuziti vrovnovazné potenciometrii, kde c¢lankem netece elektricky proud.

/////

Chemické sloZeni ¢lanku se pri rovnovézneé potenciometrii v prabéhu analyzy nemeni [6].

3.1.3 Elektrochemicky €élanek jako elektrolyzér

Reakce v tomto &lanku neprobihaji samovolng: DE < 0. Clanku je nutno dodavat energii
zvngjSiho zdroje. Smér pohybu nabitych céstic je opacny ve srovnani s galvanickym
¢lankem. Elektrolytického ¢lanku se vyuZiva v polarografii, voltametrii, ampérometrii,
coulometrii a elektrogravimetrii [6].

3.1.4 Vlastnosti €lanku, jimz protéka elektricky proud

Elektricky proud zde tece jednak pevnou fazi (elektronova vodivost) a jednak roztokem
elektrolytu (iontova vodivost). lontova vodivost je spojena stransportem laky (iontd),
elektronova nikoliv. Na rozhrani obou typa vodi¢t dochazi pri prachodu proudu
k elektrodovému procesu. Elektrodovy proces je spojen s konverznimi reakcemi, pii nichz se
meéni sloZeni ¢lanku.

Zakladni faze elektrodového procesu jsou:
- transport latky z roztoku k povrchu tuhé faze (diftze, konvekce, migrace),
- vlastni elektrodova reakce (reakce pienosu naboje),
- transport produkti reakce od povrchu tuhé faze do roztoku.

Pokud na nékteré z elektrod nemuze elektrodovy proces probihat, proud ¢lankem netece.
V pripadé, Ze nektery z kroku elektrodovéno procesu neni dostatecné rychly, tece ¢lankem
proud niZsi, nez by pri daném napéti tekl v systému s pouze elektronovou vodivosti. V obou
uvedenych pripadech dochézi k polarizaci elektrod.

3.2 Pouzivané elektrody

3.2.1 Elektrody prvniho druhu (indikaéni)

Prikladem je sttibrna elektroda realizovana kovem ponoienym do roztoku svych iontu.
Potencidl elektrody zavisi na aktivité vlastnich ionti podle Nernstovy rovnice. Do téo
skupiny |ze zaradit i vodikovou elektrodu pouZivanou k méteni pH.
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3.2.2 Elektrody zaloZzené na rovnovéaze mezi oxidem kovu a kovem (indikaéni)

Jako priklad lze uvést antimonovou, bizmutovou ¢i telurovou elektrodu. Potencial
takovéto elektrody zavisi na pH roztoku (koncentraci vodikovych iontt). Redoxni reakce se
zde Ucastni velmi tenk& vrstvicka oxidu na povrchu elektrody. Vyhodou téchto elektrod je
jgjich mechanickd odolnost a jednoduchost. Antimonové elektrody nelze pouZit v silng
kyselych nebo zésaditych roztocich. Bizmutova elektroda se doporucuje pro méteni pH
v siln¢ alkalickeé oblasti. Zavislost potencidlu téchto elektrod na pH nebyva linearni [6].

3.2.3 Elektrody oxidaéné - redukéni (indikaéni)

Piikladem je platinova nebo zlatd elektroda. Elektroda zprostiedkovédva vyménu
elektrona mezi oxidovanou a redukovanou formou. Tyto elektrody slouzi k méteni redoxniho
potencialu popsaného Petersovou rovnici [6].

3.2.4 Membranové elektrody (indikaéni)

Jsou tvoreny membranou, ktera zcela oddéluje dva roztoky. Membranai roztoky obsahuji
urcéity iont, ktery se maZe Ucastnit vymeénné reakce mezi roztokem a membranou. Potenciél
membranové elektrody je uréovan vyménou ionta mezi membranou a roztokem, nikoliv
redoxni reakci. Membranové elektrody jsou zékladem iontove selektivnich elektrod, které se
déli na elektrody s pevnou a elektrody s kapalnou membranou. Mezi nejé¢astéji pouzivané | SE
patti sklenéné elektroda pro meteni pH.

Membrany lisované z polykrystalickych materidla (sulfida téZkych kova) se vyuZivaji
pro stanoveni napriklad Cu*, Pb**, Cd®* (heterogenni membréany) [6].

3.2.5 Elektrody druhého druhu (referenéni)

Jsou tvoreny kovem, ktery je pokryty jeho mélo rozpustnou soli. Aniont stejny jako je
tato sl musi byt obsaZen ve zkoumaném roztoku. Potenciél elektrody je zde tizen koncentraci
aniontu, se kterym kationty soli na elektrodé tvoii nerozpustnou slouceninu. Patii sem
napriklad kalomelova (chlorid rtutovy) nebo argentchloridova elektroda [12], [13], [14].
Potencidly elektrod druhého druhu jsou uvedeny v [15].
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4 Elektrochemické analytické metody

Elektrochemické analytické metody slouzi ke stanoveni chemického prvku v elektrolytu.
Jsou zaloZzeny na méieni nekteré z elektrickych velicin (napéti na elektrodach, prochazejici
elektricky proud, spotrebovany ndboj, vodivost roztoku, relativni permitivita). Méiena
veli¢ina musi byt jednoznatné zavisla na koncentraci stanovované latky [6].

4.1 Zakladni rozdéleni elektrochemickych analytickych metod
M etody zaloZené na redoxni reakci [6]

Metody, pii nichz ¢lankem neprochéz elektricky proud
- rovnovazna potenciometrie
Metody, pii nichz elektricky proud ¢lankem prochéz
Metody, pri nichZ se obsah analytu ve vzorku elektrolyzou zmeni zanedbatelne
- amperometrie
- polarografie
- voltametrie

Metody zaloZzené na kvantitativni preméné analytu [6]

- elektrogravimetrie

- coulometrie

4.2 Amperometrie
Amperometrie je metoda odvozena od voltametrie. Analyt je stanoven z velikosti proudu
tekouciho pracovni elektrodou, na kterou je vioZen konstantni potencial (s ¢asem se nemeéni).
Potencidl je volen tak, aby elektrodou tekl limitni proud analytu. Instrumentace pro
amperometrickou analyzu se shoduje s voltametrickou instrumentaci [6].

4.3 Polarografie
Objev polarografie je spojen se jménem profesora Jarosava Heyrovského (obr. 5), ktery
za polarografii ziskal Nobelovu cenu za chemii v roce 1959. Tradi¢ni polarografie proSla za
dobu své existence rozséhlym vyvojem. V soucasné dobe v laboratorich previada v pouzivani
voltametrickych technik seliminaci nabijeciho proudu a sakumulaci analytu. Jako
polarografie se oznacuje z historickych davoda voltametrie pouZivajici jako pracovni
elektrodu rtutovou kapgjici elektrodu.
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Pouzivané elektrochemické ¢lanky jsou sestavované z polarizovatelné pracovni elektrody
a z nepolarizovatelné referencni elektrody. Obé metody, polarografie i voltametrie, jsou
zaloZzeny na méteni polarizatnich kiivek (obr. 6), coz je zavislost proudu tekouciho pracovni
elektrodou na jejim potencialu. Chybi-li v roztoku latka, kterd by zpiasobovala redoxni reakci,
dochézi k polarizaci pracovni elektrody a proud ji netece. V opacném pripade, je velikost
anodického nebo katodického proudu mirou koncentrace depolarizatorul.

Obr. 5 Nakres (vlevo) arealizace (vpravo) polarografu J. Heyrovského [16]

I A
Depolarizace

Vyuzitelny potencialovy rozsah

Polarizace

I, \/
Obr. 6 Priklad polariza¢ni kiivky zékladniho el ektrolytu [6]

4.3.1 Rtutova kapkovéa elektroda

Rtut’ se zrezervoaru privadi kapilarou (pramér 0,05 mm) do analyzovaného roztoku.
VySka sloupce rtuti se upravuje tak, aby se kapka odtrhla v intervalu 2 - 5 sekund. Povrch
elektrody se v prabéhu analyzy periodicky obnovuje. Reprodukovatelnost meéreni
polarizacnich kiivek je velmi dobra. Rtut’ vykazuje znacné prepéti vodiku. Proto Ize elektrodu
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polarizovat a2 ke zna¢né negativnim potencidlum (- 2,6 V), aniZ by se rozkladal z&kladni
elektrolyt. Obor pozitivnich potencidlti je omezen anodickym rozpou&énim rtuti (+ 0,4 V).
Na elektrodé se vylucuje velmi malé mnoZstvi depolarizétoru, sloZeni roztoku se v prabéhu
analyzy prakticky neméni. Rtut'ova kapkova elektroda je znazornéna na obr. 7.

rezervoar
= rtuti
//

b e i s |
I

3

upevnéni
polarograficke
nadobky

L~

L 1
_ kapilara
) —  Hg elektrody

e ——— |

/

=
]
|
i

Obr. 7 Tradiéni rtutova kapkova e ektroda [ 6]

Polarizace a depolarizaéni déje na elektrodach

Pt polarograficke analyze nejprve sledujeme pomaly, velmi nizky linedrni narust proudu
dany nabijecim proudem. Pokud je v roztoku pritomen pouze zakladni elektrolyt (KCI), dojde
asi pri -1,8 V k nadhlému prudkému nartstu proudu, nebot se zaénou redukovat K* ionty.
DosaZeni znacnych zapornych potenciali na rtutové elektrodé je umoznéno velkym piepétim
vodiku na rtuti. Podobné se v oblasti kladnych potencidla uplatiuje kyslikové prepéti na Pt
elektrode. V rozsdhlém rozmezi vliozeného napéti E vznika v ¢lanku polariza¢ni napéti E,
namitené proti napéti vnucovanému elektroddm. Rozlisujeme koncentracni a pienosovou
polarizaci [6].

Latky, které se elektrolytickych procesi Ucastni, se proto oznatuji depolarizétory.
Depolarizétory jsou latky, jejichz pritomnost v roztoku se projevi narustem protékajiciho
proudu v disledku oxidace, nebo redukce probihajici na elektrodé. Vysledkem je vznikem
charakteristické viny [5]. Na obrézku (obr. 8) je zndzornéno 5 oblasti probihgjicich dgja.
1 —katodicka reverzibilni, 2 — anodicka reverzibilni, 3 — anodicko-katodicka reverzibilni,
4 - katodicka ireverzibilni, 5 — anodicka ireverzibilni.
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Obr. 8 Polarizaéni kiivky pro elektrochemicky reverzibilni aireverzibilni dgje [6]

4.4 Voltametrie

Voltametrie je podobné jako polarografie zaloZzena na méteni polarizacnich kiivek.
Pri voltametrické analyze se pouzivaji rozlicné pracovni elektrody zraznych materida
(obvykle se jedna o eektrody platinové, zlaté, uhlikové a rtutové). Velmi casté je pouZiti
rotujicich diskovych elektrod (obr. 13). Depolarizator se dostava k povrchu rotujici diskové
elektrody konvektivne-difaznim transportem. Konvekci (proudénim) se dostédva depolarizéator
do blizkosti povrchu elektrody, kde se utvéri tenka difizni vrstva. Pro konvektivng-diflzni
limitni proud plati Levi¢covarovnice (2) [6] vetvaru:

|, =tk@zFpr2D?y oy 2c=ke[A @)
konvektivné — diftzni limitni proud
numericka konstanta
pocet vymeénovanych elektroni
Faradayova konstanta
polomér diskoveé elektrody
difuzni koeficient
kinematicka viskozita roztoku
Uhlovarychlost otaéeni elektrody
koncentrace depolarizétoru

OS> U~ TN X

Pri  voltametrické analyze se zpravidla polarizuje elektroda v obou smérech
(od kladn¢jSich k zapornym potencidlim a naopak) z divodu hystereze méreni (rozpoustéci
voltametrie).
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4.4.1 Diferenéni pulzni voltametrie (DPV)

V kombinaci s piedchozim elektrolytickym nahromadénim analytu na elektrodé je
nejvyhodnéjsi elektrochemickou metodou [16], [18]. Méti se zde rozdil proudi tésné pred
po¢akem pulsu atésné pred koncem pulsu (obr. 9). Diferen¢ni pulzni voltametrii 1ze stanovit
koncentrace analyti a7 10® mol I". Predchézi-li vlastnimu stanoveni akumulasni krok, &ini
meze stanovitelnosti 10 a7 10*% mol I [6], [16], [18].

-E
I:-1
e

odedet < '//L
proudu /I/

i 41 B
&
L+

-

fas -E

Obr. 9 Vlozeny potencial ameéieny signd v metodé diferenéni pulzni voltametrie [6]

4.4.2 Rozpoustéci (stripping) voltametrie

Metoda spojuje predbézné nahromadéni stanovované latky na povrchu elektrody
s naslednym voltametrickym mérenim mnoZzstvi vylouc¢eného poviaku (obr. 10). Rozpoustéci
voltametrie takto umoznuje dosahnout zvySeni citlivosti a2 o nékolik tadia koncentrace.
Vyhodné je provadét zakoncentrovani analytu elektrolyticky. K provedeni rozpoustéciho
kroku Ize pouzit jakékoliv elektrochemické techniky. Elektrolytické nahromadéni 1atky
zroztoku se VvétSinou uskutecnuje pii konstantnim potencidlu, ktery je volen tak,
aby elektrodova reakce probihala dostate¢nou rychlosti. Roztokem se béhem predbézné
elektrolyzy micha, aby se zajistil konstantni piisun depolarizétoru z roztoku. Nésledovné
ziskana rozpoudtéci kiivka méa tvar piku. Potencid poloviny vy3ky piku Ey, (potencial
vrcholu piku) je charakteristicky pro dany analyt. Vy3ka piku (resp. plocha piku) odpovida
koncentraci latky [18], [19].
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E - konst

_

Obr. 10 Schematické znazornéni el ektrochemické rozpoustéci analyzi (I - koncentragni faze,
Il —rozpoustéci faze) [6]

Moznosti akumulace analytu
- Akumulace kovi ve formé amalgamu do rtutove visici kapky nebo do filmu rtuti
- Akumulace kovu natuhé elektrodé v podobeé filmu (stanoveni rtuti)
- Depozice na povrchu elektrody v podobé malo rozpustné slouceniny (AgCl)
- Adsorpce analytu na povrchu elektrody (stanoveni nitrobenzenu)
- Nakoncentrovani extrakci (stanoveni Pb, Zn, Cd v pitné vodg)
- Zakoncentrovani analytu pomoci iontové vymeny

4.4.3 “Square wave” voltametrie

U SW. polarografie a pulsni polarografie se vyuziva faktu, Ze pii superponovani
pravothlého impulsu na polarizaéni napéti rovnomeérné vzrastgjici s ¢asem, nabijeci proud
klesa s ¢asem rychlegji, nez proud elektrolyticky. Méri-li se tedy proud ke konci doby trvani
napét’ového impulzu, odpovida meéieny signal prakticky proudu elektrolytickému.

Na linedrné se zvysujici napéti se vklada pravouhly signdl (obr. 11) a proud se méii jen
tésné pred zménou znameénka pravouhlého signalu (nabijeci sloZzka proudu ma minimalni
hodnotu). Ziskany méteny signdl ma tvar piku. Mez stanovitelnosti pro reverzibilni systémy
&inf asi 5.10°® mol.I"%, pro ireverzibilni systémy asi 10° mol.I™ [6], [16], [18].
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Obr. 11 Potencialovy program a proudova odezva v metodé S.\W. polarografie [6]

4.5 Nestacionarni elektrochemické metody
Méiena velicina je funkci ¢asu. Koncentracni gradient na povrchu elektrody se meéni
s¢asem. Pri potenciostatickych metodach kontrolujeme potencial a sledujeme ¢asovou
zévislost proudu. P¥i galvanostatickych metodéach kontrolujeme proud a sledujeme zavislost
potencialu na case [6].

4.5.1 Linearnivoltametrie

Nestacionarni technika slinedrné rostoucim potenciadlem. Elektroda se zde polarizuje
rychleji nez v pripadé klasické polarografie. Zatimco u tradi¢ni polarografie byva rychlost
polarizace elektrody asi 1 mV/s, |ze v pripadé nestacionarni linearni voltametrie polarizovat
elektrodu 10 az 1000 mV/s. Rychld zména potencidlu zpusobi vycerpani depolarizétoru
v okoli elektrody.

Misto polarografické viny se zde ziskd jako signd vrchol (na kiivce se vytvori
maximum). Potencid vrcholu je kvalitativnim parametrem a vy3ka je vzdy Umérna
koncentraci analytu. Metoda linedrni voltametrie slouzi rovnéz ke studiu Kinetiky
elektrodovych reakci [6].

4.5.2 Cyklicka voltametrie

Ke studiu reverzibility systému se ¢asto pouziva potencidlovy puls ve tvaru
rovnoramenného trojuhelnika. Studuje se zde redukce i oxidace analytu - depolarizator
zredukovany Vv prvni fazi se nésledovné reoxiduje (nebo naopak). Vznikne katodicko
anodickéa krivka (obr. 12). Pri reverzibilni elektrodové reakci se ziska stejné vysoky katodicky
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i anodicky pik (vzdalené o 57 mV). Pri vzrastajici ireverzibilité déje se piky od sebe vzdaluji,
jeden z nich postupné vymizi [6], [18], [21].

15k

(1]

10k

=15
0.2

E EI-'i E'r E

Obr. 12 Katodicko-anodicky voltamogram [20]
Legenda
1. neprobiha zadny dgj
2. pocéek oxidacniho procesu
3. maximum anodického proudu
4. pokles anodického proudu s vycerpanim oxidované formy
5. pocétek redoxniho dgje
6. redukce latky na elektrodé
7. maximum katodického proudu

8. pokles katodického proudu s vycerpanim redukované formy

4.5.3 Voltametrické elektrody
Elektrody Ize rozdglit podle funkce, to znamena pracovni, pomocna a referencni elektroda,
nebo podle tvaru a materialu, ze kterého jsou vyrobeny.
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Rozdéleni podle funkce:

- pracovni polarizovatelné elektrody (WE) - Ve voltametrii se nej¢astéji pouzivaji
elektrody platinové, zlaté ¢i uhlikové, pro polarografii jsou typické rtutové
kapajici elektrody. Elektrody maji rozlicny tvar (disk (obr. 13), plidek, dratek,
vlakno, kapka). Pracovat Ize vklidném i v michaném roztoku, michéani je
zaji&eno rotaci elektrody.

- pomocné elektrody (AE) - Ve srovnani s pracovnimi elektrodami maji podstatné
vétSi povrch. Jsou témet nepolarizovatelné. Obvykle jsou tvoreny platinovym
pliskem. Oddéluji se od analyzovaného roztoku sklenénou fritou.

- referenéni eektrody (RE) - PouZivaji se obvykle elektrody 2. druhu (kalomelova,
argentchloridovd).

Télo elektrody

Elektrodovy
disk

Obr. 13 Rotujici diskova eektroda (RDE) [6]

4.5.4 Potencialové rozsahy jednotlivych elektrod

Déleni podle [6].

Rtur’ova elektroda
- Obor potenciali se pohybuje podle sloZeni roztokuod + 0,4V do —2,6 V
- Nad + 0,4 V nastava anodickeé rozpousténi rtuti
- Pod-2,6 V nastavarozklad vody

Platinova elektroda
- Elektrody z platiny mohou byt v kyselém prostredi polarizovany az k + 1,5V.

- Katodické vylu¢ovani vodiku nastéava pii velmi malém negativnim potencialu.

- Srostoucim pH se oblast pouZitelnosti posunuje k negativnéjsim potencialam.
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V roztoku hydroxidu ¢ini tento posun 0,5 aZ 0,7 V.
Zlaté elektrody maji obdobné pouziti jako elektrody platinoveé.

Uhlikova e ektroda

Potencidlovy rozsah uhlikovych elektrod piekryva oblast pouZitelnosti Hg a Pt.

Potencidlovy rozsah zde nedosahuje piiliS negativnich ani priliS pozitivnich
hodnot.

Nejvetsi potencialovy rozsah je pozorovan u skelného uhliku.
V neutranim roztoku Ize skelny uhlik polarizovat od —0,75V do + 1,0 V.

4.5.5 Zapojeni obvodu pro voltametricka méreni

P zapojovani senzorti do obvodu se vyuZiva dvouelektrodového a tiielektrodového
uspoiddani (obr. 14) [6]. Pri dvouelektrodovém dochézi k Ubytku napéti pii prachodu
elektrického proudu roztokem (tvori el. odpor). Proto nezndme presny potencial pracovni
elektrody. V praxi se vice vyuziva zapojeni se tremi elektrodami. Elektricky ¢lanek je zde
rozsiren o pomocnou elektrodu. Proud te¢e mezi pomocnou a pracovni elektrodou a skutecny
potencial napéti se méii mezi referencni elektrodou a pracovni elektrodou za bezproudového
stavu. Zdrojem napéti v tiielektrodovém usporédani je elektronicky potenciostat.

QT

RE WE

a) b)

Obr. 14 Zapojeni e ektrického obvodu v a) dvouel ektrodovém a b) ttiel ektrodovém usporadani [6]

4.5.6 Priprava roztoku k analyze

- Koncentrace stanovované latky v analyzovaném roztoku za pouziti tradi¢ni techniky
polarografie obvykle lezi v oblasti 10* mol 1™
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K roztoku se piidavé z&kladni elektrolyt (chlorid, dusi¢nan, roztok mineralni kyseliny)
Moznost piidani komplexotvornych latek k maskovani rusSicich iontu

Roztokem se necha pied vlastni analyzou prochazet proud bublinek inertniho plynu
za Ucelem odstraneni kysliku z analyzovaného roztoku

Pritomnost kysliku ma v analyzovanych roztocich rusivy vliv - projevuje se dvéma
vinami (redukce na peroxid vodiku a nasledovné na vodu).
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5 Senzory

Vyhleddme-li senzor v nauéném slovniku, ¢asto najdeme vysvétleni, Ze se jedna
o zarizeni k premene fyzikanich velic¢in v elektricky signal. Slovo senzor pochazi z latiny
av prekladu znamend citlivy, tudiz by mélo slovo senzor byt spiSe chapano jako citlivost
navngjSi popudy. Obecn¢ je tedy senzor definovan jako zarizeni reagujici na podmét, stav
prostiedi (métenou veli¢inu) a prevadejici jej na vyslednou odezvu nebo informaci (vystupni
veli¢inu). Casto se pojem senzor uvadi jako ekvivalent k pojmu snimag, prevodnik nebo
detektor. Terminologie povaZzuje tyto pojmy jako soucasti senzoru, ale i odbornici se
v definici lisi.

Pod pojmem senzor je chapano zatizeni, které snima sledovanou fyzikalni, chemickou
nebo biologickou veli¢inu a dle ur¢itého definovaného principu ji transformuje fyzikanim
pievodem na velicinu vystupni ¢asto elektricky kvantitativni (obr. 15). Stav sledované
veli¢iny snimé citliva ¢ast senzoru obéas oznatovana jako ¢idlo a zpracovava vyhodnocovaci
obvod senzoru. Vystupni informaci z vyhodnocovaciho obvodu senzoru je kvantitativni,
obvykle elektricky signal, ktery je vyhodnocen elektronickym detektorem a Ize ho déle
zpracovat dalSimi obvody [3].

SENZOR
Podnét, .| Snimaci _ | Vyhodnocovaci .| Dalsi
prostiedi ? Pl prevodnik ™ obvod T ™ obvod
Fyzikalni, vystupni veli¢ina
chemicky proces kvantitativni

Obr. 15 Obecné znazornéni funkce senzoru [3]

5.1 Zakladni parametry senzora
Podle [3] je pii vybéru senzoru nutno vychazet z obecnych pozadavkt na senzor avybrat
nejvhodnéjSi kompromis pro danou aplikaci.

Mezi obecné poZadavky na vlastnost senzoru patii [3]:
- jednozna¢nd zavislost vystupu na vstupni velicing,
- velk&citlivost senzoru,
- velka presnost a casova stalost,

- minimalni zavislost na vlivech okolniho prostiedi (napi. teplota),
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minimalni zatéZzovani meéreného objektu,
vysoka spolehlivost,
nizka porizovaci cena a nizké provozni naklady,

jednoducha obsluha a tdrzba.

DuleZité parametry senzoru.:

Statické vlastnosti senzoru:

staticka prenosova charakteristika (kalibracéni kiivka) — vztah mezi vystupni
amerenou veli¢inou,

citlivost — sklon statické prenosove krivky,

limit detekce — nejmensi meétitelna hodnota vstupni veliciny, ktera je detekovana
senzorem,

plny rozsah — negjveétsi metitelna hodnota vstupni  velic¢iny, detekovatelnd
senzorem,

dynamicky rozsah — je dén intervalem dolni a horni hranice méticiho rozsahu
(rozdil mezi plnym rozsahem a limitem detekce),

linearita — udava maximalni odchylku kteréhokoliv kalibra¢niho bodu od idedlni
staticke prenosove charakteristiky,

hystereze — maximéni rozdil ve vystupu kdy je hodnota méfena nejdiive
pii zvySovani a poté pii snizovani méiené veli¢iny,
rozliSeni — negmensi inkrement vystupu senzoru, ktery senzor je schopen

na vystupu zaznamenat,

reprodukovatelnost (opakovatelnost meieni) — dana odchylkou opakovatelnych
meéieni za nemnénych podminek.

Dynamickeé vlastnosti senzoru:

piechodova charakteristika — priabéh vystupni veli¢iny v zavislosti na ¢ase pri
skokove zmeng vstupni veliciny,

frekvencni charakteristika — zavislost prenosu a faze vystupni velic¢iny
na frekvenci veli¢iny vstupni (rozdil amplitudy a faze vstupni a vystupni veliciny
v zavislosti na frekvenci).
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6 Modifikace elektrod

Pro dosaZeni lepSich vysledkt pri detekci latek rozpusténych v roztocich je mozné
elektrody senzori modifikovat. VétSi proudové odezvy senzoru je pak mozné dosdhnout
zvétSenim aktivniho povrchu elektrody jejim nanostrukturovanim (vyuZziti napt. nanopradki
a uhlikovych nanotrubic), ptipadné 1ze pro zgjidteni selektivity a spolehlivée detekce nékterych
latek vyuzit i biologicky modifikované elektrody (proteiny, enzymy — je otazka, jestli enzym
neni protein).

6.1 Uhlikové nanotrubice

Uhlikova nanotrubice (CNTS) je véalcovita struktura seskupeni atomu uhliku o praméru
nékolik nanometra (1/50000 Sife lidského viasu) a délky aZ nekolik mikrometr [22]. Tyto
rozmery preduréuji pouziti nanotrubic v mikrosenzorech, protoZe se vyrazné zvétduje aktivni
plocha senzoru. Obvykle je nanotrubice na jednom nebo obou koncich uzaviena Déli se
na jednosténné (SWNT) a vicesténné (MWNT) jak je zobrazeno na obr. 16. | presto, Ze se
o0 nanostrukturach ve svém ¢lanku zminuji fyzik@ni chemici Radushkevich a Lukyanovich jiz
v roce 1952 [23] a Oberlina, Endoa a Koyama v roce 1976, vétSina akademické populace
piisuzuje objev nanotrubic sloZenych z grafitového uhliku Sumio lijima (NEC) z roku 1991
[24].

Struktura nanotrubice mize byt vytvoiena ,,zabalenim* graphenu do bezeSvého vélce.
Graphen je rovinna sit vzgemné propojenych atoma uhliku uspoiddanych do tvaru
Sestithelnika, podobng jako u plastvi medu [22].

Uhlikové nanotrubice jsou nejsilngjSi a nejtuzsi materidl na zemi, vicesténné uhlikové
nanotrubice dosahuji pevnost v tahu aZ 63 gigapascali, mérna pevnost nanotrubic je az
48000 kN.m.kg™ (uhlikovéa ocel 154 kN.m.kg™). Mohou byt jak polovodici, tak vodici (zaleZi
na strukture). Teoreticky by vodi¢e z nanotrubic mohly mit proudovou hustotu 1000 krat vétsi
nez kovy jako stiibro a méd’. Tepelnd vodivost nanotrubic je vyborna v podélném sméru
az 6000 W.m.K™ (méd’ 385 W.m.K™). Teplotni stabilita uhlikovych nanotrubic je odhadnuta
az na 2800 °C ve vakuu [22], [23], [24].
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Single-walled CNT Multi-walled CNT

Obr. 16 Modd uhlikovych nanotrubic a) jednosténnd b) vicesténna [25]

6.2 Biosenzory
Biosenzor je senzor, ktery ma na svém aktivnim povrchu biologicky prvek napr. tkan,
mikroorganismy, receptory, enzymy, protilatky, nukleové kyseliny [26]. Elektrochemické
biosenzory jsou obvykle zaloZeny na enzymatické katalyze, reakci, kterd produkuje nebo
spotiebovévé elektrony (takove enzymy byly nazvany redoxni enzymy) [22].

6.2.1 Protilatka

Protilatka je protein, ktery je schopen jako soucast imunitniho systému identifikovat
azneSkodnit cizi objekty (baktérie a viry) vtéle. Molekula protildtky ma tvar Y.
Do ,raménka“ protildek, zapada jako kli¢ do zadmku antigen, pro ktery je protilatka
specificka Proto kazda protilatka rozpoznava jen ., svij“ antigen [22].

6.2.2 Metalothionein

Metalothionein je maly protein svysokym obsahem cysteinu, jehoz sulfhydrylové
skupiny mu propuajcuji unikatni vlastnosti [22]. V organismu se stard o transport ionti kovi
(Zn, Cu), ma ale i detoxikacni funkci, protoZe doké&ze vazat toxicke tézké kovy (Cd, Pb, Hg
g.) a prenést je na misto detoxikace nejpravdépodobngji do ledvin [27]. Model
metalothioneinu je na obr. 17, kde Zluté kulicky znazoriuji siru, na kterou je navazén kov
(kadmium). Metalothionein je téZ intenzivné zkouman se spojenim nédorovych onemocnéni
[28].



Obr. 17 Modd metal othioneinu
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7 Experimentalni €ast

Cilem experimentalni c¢asti je realizace pracovnich elektrod tlustovrstvych senzori
ajgjich charakterizace a vyhodnoceni pii métreni ionta tézkych kova rozpu&énych v roztoku
metodou diferencni pulzni voltametrie (DPV). Pro redlizaci TLV pracovnich elektrod byly
pouZity viastni i komer¢ni pasty, jak je uvedeno déle.

7.1.1 Mérici aparatura

K meéfeni byl pouZit polarograficky analyzator PA-4 (Laboratorni pristroje Praha).
Naobr. 18 je znazornéna elektrochemickd cela veéetné usporédani jednotlivych elektrod.
Referencni elektroda je stfibrochloridova, pomocna elektroda je platinova a pracovni je
zkoumana tlustovrstva elektroda.

nhalyzator PA-4

e
an
’j

Voltametricky ‘

Ag/AgCl

Obr. 18 Sestava aparatury [7]

7.2 Pouzité typy pracovnich elektrod
V nésledujicich tabulkach jsou uvedeny vechny typy pouZitych materidlt pro realizaci
WE. V tab. 1 jsou materidly na vyrobu past na realizaci pracovnich elektrod pripravené
v Laboratoti mikrosenzory a nanotechnologii na Ustavu mikroelektroniky FEKT VUT
vBrné. V tab. 2 jsou uvedeny elektrody realizované primym rastem MWNT na povrchu
elektrody na Masarykoveé univerzité v Brng.
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Tab. 1 Elektrody vytvorené naVUT

Oznaceni pasty | Materialy

K7 Komer¢ni uhlikova pasta 7102 firmy DuPont

K8 Komer¢ni uhlikova pasta BQ221 firmy DuPont

C13 Pasta vlastni vyroby na bazi grafitu - lakova slozka LM0AT
C14 Pasta vlastni vyroby na bazi grafitu - lakova slozka U303

N13 Pasta vlastni vyroby s obsahem MWNT- lakova sloZzka LM0OAT

Tab. 2 Elektrody realizované primym rastem MWNT na povrchu elektrody. Pripravené naMU v Brng

.. | Katalyzator o o 3 min-l] | Pracovni Doba .
Oznaceni ellweitt?olgl/ ajgho Pratoky plynd [em™min'] vzdalenost | depozice V[)\//I\</c]m
toustka Ar H. CH, [mm] [s]
NM19 PTS 5nmNi 900 300 50 43 70 400
NM22 PTG 5nmNi 900 300 50 43 70 400
NM23 PTG 5nmNi 1380 430 42 43 70 400
NM29 AUS 5 nm Ni 900 300 50 45 60 400
NM30 PTS 5nmNi 900 300 50 55 70 400
NM32 PTG 5nmNi 900 300 50 55 50 380

Pozn.: AUS — tisténa Au elektroda bez dalSich Uprav, PTG — tisténa Pt elektroda galvanicky pokovena P,
PTS —ti&ena Pt elektroda bez dalSich Gprav

Postup vyroby pracovnich elektrod s primym rastem uhlikovych nanotrubic vyrobenych
na Masarykové univerzité v Brng, v praci oznacované jako elektrody NMxx je popsan v [29].
Analyza povrchu vybranych elektrod je na obr. 19.

Obr. 19 SEM anayza WE piipravenych ptimou depozici CNTs na povrchu e ektrody [29]

Z pripravenych past byly vyrobeny tlustovrstvou technologii pracovni elektrody
(obr. 20). Privody jsou realizovany z pasty ESL 9635-HG (ESL ElectroScience, USA), kryci
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dielektrickd vrstva z pasty ESL 4026. Plochy jednotlivych pracovnich TLV elektrod byly
zmeieny na mikroskopu Olympus SZ 61 za pouZiti vyhodnocovaciho softwaru QuickPHOTO

Industrial verze 2.2. Priklad meéteni plochy elektrody K7 je na obr. 21, velikost byla
1,647 mn?.

25 mm

mm
-—p

C Ay

: |
o
# | 3 K4
\'l ‘ l ' . 'U N\
1 | & | EI | g

Obr. 20 Vyrobené TLV senzory

P=1,64718 mm2.__.

Obr. 21 Plocha € ektrody stanovena na Olympus SZ 61
7.3 Vyroba vlastnich past:
7.3.1 C13

Pasta je vyrobena smisenim grafitového préasku o praméru ¢astic 1—2um
(Sigma-Aldrich, St. Louis, USA) s lakovou sloZzkou soznatenim LMOAT, kterd byla
vyrobena v Laboratori mikrosenzory a nanotechnologii na Ustavu mikroelektroniky FEKT

VUT v Brn¢[30], sloZeni je popsané v tab. 3. Pasta vznikla promichanim 2,3327 g
grafitového présku s 4,2999 g lakove slozky.
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Tab. 3 Slozeni lakové slozky LMOAT [30]

Terpineol 89,3hm% 25 ml (23,201 g)
E.Ceulose 12hm% 0,312g
ThixicinR  35hm% 0,909 g
Texaphor 6 hm% 1,559 ¢

7.3.2 Cl14

Pasta byla vyrobena smisenim 2,4464g grafitového pradku o prameéru ¢astic 1 — 2 um
(Sigma-Aldrich, St. Louis, USA) s 4,3643 g komeréniho polymerniho lepidla U 303 od firmy
Cyberbond, USA.

7.3.3 N13

Pasta byla vyrobena promichanim 4,086g komer¢niho polymerového lepidla U303
dodéavaného firmou Cyberbond s2 g vicesténnych uhlikovych nanotrubic (Sigma-Aldrich,
St. Louis, USA) modifikovanych ferrocenem (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA).

7.4 Méfici metoda tlustovrstvych senzord

Merici  metodou pro  vSechna méteni byla zvolena DPV  popsana
v kap. 4.4.1 v tiielektrodovém zapojeni. Jako zékladni elektrolyt byl pouzit 10 ml 1 mol I
roztoku chloridu draselného (KCI). Chlorid draselny je bily nebo bezbarvy skelny krystal
skubickou strukturou pouzivany v lékarstvi, védeckych aplikacich, zpracovéni potravin
av soudnictvi. Je velice dobie rozpustny ve vodé a ma velice dobrou vodivost a to priblizné
149,89 Scm?mol™ [31].

Pii meteni byl pridavan piidavek roztoku kadmia skoncentraci 1 mmol |7t
(Sigma-Aldrich, St. Louis, USA). Poradi, objem pridavka a vysledna koncentrace je uvedena
v tab. 4. V3echna méteni byla provadéna za laboratorni teploty.
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Tab. 4 Pfidavky kadmia a vysledné koncentrace

: Vydedna . L,
Poradi pridavku pfi(?glfum[ul] kon)::entr ace V?gzﬁ% ([)mle]:m
[umol/ml]
1 5 5,00 10,005
2 5 9,99 10,010
3 10 19,96 10,020
4 10 29,91 10,030
5 20 49,75 10,050
6 20 69,51 10,070
7 20 89,20 10,090
8 20 108,80 10,110
9 40 147,78 10,150
10 40 186,46 10,190
11 40 224,83 10,230
12 40 262,90 10,270

Pro méteni byla pouZita referencni komer¢ni stribrochloridova elektroda (Ag/AgCl)
Theta RE 403, Elektrochemické detektory, spol. sr. o., Truthov a pomocna platinova (Pt)
elektroda UMMPTB11, Sycopel Scientific Limited, UK.

7.5 Praktickd méreni
V této kapitole jsou graficky znazornény vystupni proudové odezvy jednotlivych elektrod
ajim odpovidajici kalibracni kiivky.
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Obr. 22 Priklad voltamogramu — el ektroda K 7- oxidace kadmia

A K7 oxidace

W K7redukce

4 K8redukce

® K8 oxidace

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
—_—
¢ [umol I14]

Obr. 23 Kalibragni kiivky komeréné dodavanych TLV past K7 — 7102, K8 - BQ221 od firmy DuPont
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Na obr. 22 je zobrazen piiklad zméteného voltamogramu pii oxidaci kadmia
na elektrodé K7. Méfeni probéhlo na polarografickém analyzatoru PA-4. Na obr. 23 jsou
zobrazeny kalibracni kiivky senzori vyrobenych komeréné dodévanymi pastami 7102
aBQ221 od firmy DuPont [32]. Z grafu vyplyva, Ze obé pasty vykazuji témei shodné
vysledky.

12
® C13redukce

# Cl3oxidace
C14 redukce
10 +

Cl4 oxidace

J[UA mm-Z]

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
_—
c[umol I

Obr. 24 Kalibragni kiivky past s obsahem grafitu — vliastni vyroba

Na obr. 24 jsou porovnany pasty vlastni vyroby s obsahem grafitu liSici se vazebni
slozkou viz. kap. 7.3.1 a 7.3.2. M¢éteni probihala na voltametrickém analyzétoru PA-4.
Z grafu kalibracnich kiivek vyplyva, Ze lepSich vlastnosti dosdhla pasta C14 za pouZiti
komer¢niho lepidla U303, kdy bylo dosaZeno pii stejném limitu detekce vysSi citlivosti. To je
pravdépodobné zpisobeno tim, Ze pozité lepidlo méné zakryva povrch elektrody a tim
nezmenduje plochu aktivniho povrchu. Vhodné by se v tomto piipadé mohli projevit pojiva
z vodivych pryskyfic a plastu.
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Obr. 25 Kalibraéni kiivky eektrod realizovanych piimym rastem CNTs na povrchu e ektrody — oxidace
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Obr. 26 Kalibragni kiivky e ektrod realizovanych piimym rastem CNTs na povrchu e ektrody — redukce



Na obr. 25 a obr. 26 jsou kalibracni kiivky ziskané mérenim na elektrodach vyrobenych
na Masarykové univerzité v Brné (viz. kap. 7.2). Vzhledem k vétSimu mnoZstvi elektrod byly
pro prehlednost kalibracni kiivky rozdéleny na oxidacni a redukeni. Pri oxidaci bylo dosazeno
nejvetsi citlivosti kalibracni kiivky s elektrodou NM22 a pii redukci NM23. Pri redukci méla
elektroda NM22 druhou nejlepsi citlivost, a proto je mozné povazovat elektrodu NM22 jako
nejlepsi z této skupiny. Méieni opét probihalo na voltametrickém analyzatoru PA-4.

Dalsi experiment spocival ve srovnani nékterych meérenych elektrod s obsahem
nanotrubic na pristroji PalmSens (obr. 32) ve spolupréci s laboratoii Molekularni biochemie
aBiochemie Mendlovy zemédelské a lesnické univerzity v Brné. Méfeni bylo provedeno
diferen¢ni pulzni voltametrii v acetatovém pufru pH 4,6 za pouziti Ag/AgCl referenéni
elektrody (Ag/AgCl Reference Electrode 6.0728.020, Metrohm, Svycarsko) a platinové
pomocné elektrody (Glassy Carbon Rod (GC) 6.1247.000, Metrohm, Svycarsko). Dosazené
vysledky méfeni jsou zobrazeny na obr. 27. Z dosaZzenych vysledkia vyplyva stejny zaveér,
jako pti meéfeni na voltametrickém analyzatoru PA-4, tedy Ze nejvhodnéjSi pracovni
elektrodou s uhlikovymi nanotrubicemi tvoirenymi piimym rastem CNTs na povrch TLV
elektrody jsou NM22 a NM32, které vykazuji nejvétsi citlivost na zménu koncentrace
Cd(NOg3),. Kalibragni kiivky nejsou naprosto linearni, coz lze prisuzovat mnozstvi meéieni,
ktera byla na téchto elektrodach realizovana. Pti méteni se ve vyslednych voltamogramech
vyskytovaly i piky olovnatych iontt, coZz bych prisuzoval pravé predchozim méienim.
Z téchto divodu nebyly méreny detekéni limity elektrod.
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Obr. 27 Elektrody s obsahem uhlikovych nanotrubuic, PalmSens

DalSi mérenou elektrodou byla ndmi vyrobena elektroda N13 sobsahem uhlikovych
nanotrubic. Vyroba elektrody je popsana v kap. 7.3.3. Méfeni probéhlo v acetdtovém pufru
pH = 4,6. Vysledna kalibra¢ni kiivka je na obr. 28 kde je i zndzornény voltamogram.

1,2

nA]

08 T

0,6

0,4

02 T

T T

E[V] 00

50 100 150 200 250 > 300
c[umoal 1]

Obr. 28 Kalibragni kiivka elektrody N13
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7.6 Porovnani zmérenych vysledkd vybranych elektrod
30 +
A K7oxidace B K7 redukce

Cl4 oxidace Cl4redukce
25

A
ANM22oxidace BNM22redukce

J[HA mm?]

200
—
c[umol I1]

Obr. 29 Porovnani "negjlepSich” e ektrod

Na obr. 29 je porovnani nejlepSich elektrod z kazdé skupiny meéienych elektrod.
Z grafické zavislosti vyplyva, Ze nejvétsi citlivost mé senzor NM22 sobsashem CNTs
vyrobeny na Masarykové univerzité v Brng, coz koreluje s teoretickymi piedpoklady,
protoZe se rapidné zvysi aktivni plocha elektrody. Rozdily mezi grafitovymi pastami jiz
nejsou tolik znatelné a komereni i ndmi vyrobené pasty dosahuji srovnatelnych vysledk.
Pri koncentraci kademnatych ionti 186x10° mol 1! byla na senzoru NM22 zmgtena proudova
hustota 25,1 pA mm™. Detekeni limit dosaZeny elektrodou NM22 byl 20x10° mol I,

Na obr. 30 je uvedeno porovnani kalibratnich kiivek vlastnich elektrod, které maji
raznou funkéni slozku a stejné pojivo (Cyberbond U303). LepSich vysledka dosahovala
elektroda s pouzitim uhlikovych nanotrubic. CoZz je pravdépodobné zptisobeno vétsi plochou
nanotrubic oproti Supindm grafitu.
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Obr. 30 Porovnani kalibragnich kiivek e ektrod C14 aN13

7.6.1 Uhlikova Spic¢ka

Pri meéteni iontd téZkych kovi bylo vyzkuSeno pouziti jako WE béZzné dostupné
pipetovaci picky obsahujici vodivé polymery sobsahem uhliku. Spicka je znézornéna
naobr. 31. Pfi méteni na $pi¢ce bylo dosazeno reprodukovatelnych vysledka. Méteni bylo
provedeno na miniaturizovaném potecniostatu (obr. 32) od firmy PaimSens, Nizozemi [33],
metodou diferen¢né pulzni voltametrii. Referen¢ni elektroda byla pouzita Ag/AgCl (Ag/AgCl
Reference Electrode 6.0728.020, Metrohm, Svycarsko) a pomocna elektroda byla uhlikova
(Glassy Carbon Rod (GC) 6.1247.000, Metrohm, Svycarsko). Jako elektrolyt byl pouZit
acetatovy pufr pH = 5.

Obr. 31 Uhlikova $picka
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Obr. 32 Potenciostat PalmSens

Méteni doby akumulace bylo provedeno v rozsahu potencidli -0,95 aZz 0 V. Vysledek je
zobrazen naobr. 33.
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Obr. 33 Zavidost vystupniho proudu na dobé akumulace Cd(NOs),
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Kalibra¢ni kiivka Cd(NOs), byla zmétena v rozsahu potencidi -0,95 do 0 V. Akumulace
byla provadéna pii potencidlu -0,9V po dobu 120 sec. Detekéni limit dosazeny touto
elektrodou byl pii akumulaci 240 sec. 0,24 umol I, Vysledek je zobrazen naobr. 34.

R?=0,997 -

I [nA]

16 T
y=0,030x - 0,971

14 1
2t

10 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
%,
c[pmol I7]

Obr. 34 Kalibracni kiivka Cd(NOs),

Byla provedena analyza realnych vzorkia kukuticné mouky kontaminované ionty kadmia
obr. 35. Mé&ieni probihalo vrozmezi potencidla od -1,2V do 0OV, akumulace 120 sec.
na potencialu -0,9V.
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Obr. 35 Analyzaredlinych vzorki kukutiéné mouky kontaminované ionty kadmia

Na obr. 36 je zobrazena zavislost vystupniho proudu na dob¢ akumulace Pb(NOs),.
Rozsah potencialta pro meéteni byl -0,95V az OV.
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Obr. 36 Zavisost vystupniho proudu na dobé akumulace Pb(NOs),



Kalibracni kiivka Pb(NOs), zobrazena na obr. 37 byla zmétena v rozsahu potenciélt
-1do 0V. Akumulace byla zvolena pii potencidlu -0,7 po dobu 120 sec. Zméieny detekéni
limit byl 0,24 umol I"* pii akumulaci 240 sec.

47 80
— 70 4
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= 60 -
- T30
Z .
30 1 30
20
10 - y=2,187x-2,441
0 f : ; { R2=0,995
o 106 200 300 400 500
20 T ¢ [pumeol 1]
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10 T
*
*
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0 .
_—
0 5 10 15 c[pmol I-1]
Obr. 37 Kalibragni kiivka Pb(NO3), métenana uhlikoveé Spicce
7.6.2 Dot Blot

Pomoci imunochemické metody Dot Blot byla ovérena selektivni vazba primarnich
protild&tek na metalothionein a néslednd vazba sekundarni protilatky znacena enzymem.
Postup Dot Blot je na obr. 38. Na PVDF membranku byl nanesen v podob¢ tecek antigen
v naSem pripadé metalothionein, poté byl zbytek povrchu memrany vysycen. Nésledné byla
membrana promyvana nejprve v primarni a poté v sekundarni (znacené) mysi protilétce.

Na zavér se membrana nechala promyvat v chromogenim substrétu, ktery zapticinil zbarveni
membranky v misté znacené sekundarni protilatky. Vysledek méieni je naobr. 39.
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Obr. 38 Postup Dot Blot

Obr. 39 Vysledek Dot Blot

Na obr. 39 jsou vidét jednotlivé koncentrace metalothieinu (MT), zleva je tecka 20ul
s koncentraci MT 10 ng pl™, po té nasleduiji tecky o velikosti 10ul a koncentracemi 10 ng pl™,
5ngul™, 2,5 ng ul™, 1,25 ng pl™ @ 0,625 ng pl™. Timto postupem byly ovéieny jednotlivé
vazby. Modifikaci povrchu elektrody primérnimi latkami by bylo moZné selektivné nachytat
metalothionein ze zkoumaného vzorku, ktery na sebe dokéaze vézat t¢Zké kovy. Tim by bylo
mozné realizovat TLV biosenzor, ktery by mél velkou selektivitu a mohl by dosahovat vétsi
citlivosti nez klasicke elektrochemické senzory.
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7.6.3 Modifikovana pastova elektroda

Ze ziskanych poznatka z kap. 7.6.2 byla modifikovana pastova uhlikova elektroda (CPE).
Cilem bylo vytvorit selektivni bioelektrodu na tézké kovy. Do pasty, ktera se skladala
z expandovaného uhliku a oleje byla ptimisena primarni slepici protilétka.

Pfi méteni bylo na pastové elektrodé akumulovano po dobu 300 sec. 10 ul
metalothioneinu (250 pg mi™) - mimo pufr. Poté byla elektroda omyta v destilované vods.
V dalSim kroku bylo na elektrodu kapnuto 10 pl dusi¢nanu draselného (Cd(NOs),) ameénila se
doba, po kterou dochézelo k interakci. Vysledna zavislost je na obr. 40.

251

-15 1

-05 +

0 100 200 300 400 500 —> 600
t [sec]

Obr. 40 Zavidost vystupniho proudu na dobé interakce MT a Cd(NOs),

7.7 Hygienicky limit kadmia
Hlavnim legislativnim néstrojem upravujicim vypou&éni kadmia a jeho slou¢enin do
vodniho progttedi je Smérnice Rady 76/464/EHS [34]. Emisni limity pro vypoudténi kadmia
do vodniho prostiedi jsou v tab. 5.
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Tab. 5 Emisni limity kadmia

Pripustna

Pramysloveé odvétvi hodnota K oncentrace
Spalovani odpadi (kadmium a jeho slouceniny,
vyjédiené jako Cd) 0,05 mg.I"* 0,445 pmol I
Povrchova Uprava kovi a plastii 0,1 mg.I* 0,890 pmol I
Smaltovani 0,2 mg.I* 1,779 pmol I
L akovani 0,2 mg.I" 1,779 pmol It
Obrabéni 0,2 mg.I" 1,779 pmol It
Elektrotechnicka vyroba 0,2 mg.I* 1,779 pmol I

Pripustna hodnota je prepocitana na koncentraci ionta Cd v litru vody podle vzorce (3).

m=cx FW xV
m hmotnost pridavku [g]
C koncentrace roztoku [M]

Fw relativni atomova hmotnost - FWcq= 112,411 [22]

\ objem roztoku [I]

(3)




8 Zaveér

Cilem této préace bylo hledat vhodné materidly pro realizaci elektrod tlustovrstvych
senzori pro detekci tézkych kovi. Pro porovnani byly vytvoreny pracovni elektrody
sraznymi typy past pro aktivni vrstvu. Jednalo se 0 komeréné dodavané pasty pro pracovni
elektrody, pasty sobsahem grafitu za pouziti riznych vazebnich sloZzek, pastu sobsahem
uhlikovych nanotrubic a elektrody s primym ristem uhlikovych nanotrubic.

Ze vSech zmetenych elektrod pri méreni ionta kadmia vySla nejlepsi kalibracni kiivka
u elektrody s oznacenim NM22, ktera byla ziskana na elektrodé realizované primym rastem
CNTs na povrchu pracovni elektrody. Porovnani senzora s raznymi typy past je uvedeno na
obr. 29. Zji&eény detekeni limit senzoru NM22 byl zmeien 20x10° mol I*. Dosazena
proudova hustota pii oxidaci kademnatych iontii byla pii koncentraci 186x10° mol I
25,1 pA mm? a pii redukci byla tato hodnota 4,22 pA mm™. Z véech msteni vyplyva, Ze je
elektroda citlivejsi pii oxidaci ionta kadmia, neZ pii jejich redukci.

DalSi promérenou elektrodou pro stanoveni ionti tézkych kovi se projevila pipetovaci
Spicka sobsahem uhliku (kap. 7.6.1), ktera podava reprodukovatelné vysledky. Méreni
probihalo na iontech kadmia a olova U obou kovi bylo dosaZzeno linearnich
areprodukovatelnych kalibraénich kiivek (obr. 34 a obr. 37). Zjistény detekéni limit je
0,24x10° mol I pri akumulaci 240 sec. pro kadmium i olovo. Lepsi detekeni limit je
pravdépodobné dany vétSim aktivnim povrchem elektrody.

Hygienické normy podle kap. 7.7 wurcuji koncentraci kadmia v pitné vodé
0,445x10° mol I'*, coz je 50 kr& mend hodnota, ne? ndmi dosazeny detekeni limit
na tlustovrstvém senzoru (NM22 20x10° mol I™%). Lep&iho vysledku bylo dosaZeno pti mareni
na uhlikové picce, kde bylo dosdhnuto detekeéniho limitu 0,24x10° mol I pii akumulaci
240 sec., Pri pouziti $picky jako pracovni elektrody by bylo mozné detekovat polutant v pitné
vodé dle hygienickych smeérnic. Dobré vysledky dosazené na uhlikové $pi¢ce jsou
pravdépodobné zptisobeny velkou aktivni plochou elektrody oproti tlustovrstvé elektrodé
(jednéa se o dutou 3D strukturu). Pro dosazeni lepSich vysledka natisténych elektrodach bude
tieba pouzit jiné materidly, jako je napf. netoxicky galinsatn, ktery se jevi jako vhodna
néhrada za toxickou rtut’ [35] nebo biologicky modifikovanou elektrodu.

Jednim feSenim biologicky modifikované elektrody by bylo mozné pouzit antigen a jeho
protildky. Imunochemickou metodou Dot Blot (kap. 7.6.2) byla ovérena selektivni vazba
metalothioneinu (antigen) a jeho protilatky. Pomoci priméarnich slepicich protildtek byla
modifikovana uhlikova pastova elektroda. Déle dodo k interakci s metalothioneinem a poté

- 55-



stéZzkym kovem. Byla zméiena zavislost vystupni proudoveé hustoty na dobé interakce mezi
kadmiem a metalothioneinem. Vysledny graf je na obr. 40. Z grafu vyplyva, Ze vazba ovérena
pomoci Dot Blot je realizovatelna na uhlikové elektrode. Graf ukazuje nejidedlnéjSi dobu pro
interakci metalothineinu sionty kadmia a to 300 sec. Do budoucna by bylo moZné vytvorit
protildtkami  modifikovany materidl vhodny pro umisténi napracovni elektrodu
elektrochemického tlustovrstvého senzoru. Lze ocekévat, Ze takovouto modifikaci senzoru by
vznikl biosenzor, u kterého by mohlo dojit ke znatnému zvySeni citlivosti na ionty tézkych
kowvu.
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AE

CNTs

CPE

Ccv

DPV

Eiz

Ex

Seznam pouzitych zkratek a symbol

pomocna elektroda (Auxiliary Electrode)

koncentrace depolarizétoru

uhlikové nanotrubice (Carbon Nanotubes)

uhlikova pastova elektroda (Carbon Paste Electrode)
cyklické voltametrie (Cyclic Voltammetry)

difuzni koeficient

diferen¢ni pulsni voltametrie (Differential Pulse Voltammetry)
potencial

pulviny potencial (potencial vrcholu piku

potencial anody

potencial katody

Faradayova konstanta - F = 96485 C mol™

relativni atomova hmotnost

proud

anodicky proud

katodicky proud

konvektivné — difzni limitni proud

iontove selektivni elektrody

proudova hustota

pomeér koncentrace draselnych iont uvnitt avné bunky
numericka konstanta

hmotnost pridavku

vicesténné uhlikové nanotrubice (Multiple-Walled Carbon Nanotubes)
thrnny naboj zkoumaného iontu

polomér diskoveé elektrody

moléarni plynové konstanta - R = 8,314 JK™* mol™
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RDE

RE

SEM

SWNTs

TLV
Uel

WE

rotujici diskova elektroda (Rotating Disc Electrode)

referencni elektroda (Reference Electrode)

skenovaci elektronovy mikroskop (Scanning Electron Microscope)
Square wave voltametrie

jednosténné uhlikové nanotrubice (Single-Walled Carbon Nanotubes)
termodynamicka teplota buriky (~ 293 K)

¢as

tlustovrstvy/alé

potencial kovové elektrody

Uhlovarychlost otaéeni elektrody

objem roztoku

pracovni elektroda (Working Electrode)

pocet vyménovanych elektroni
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