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Uvobp

Arsen (As) vazné ovliviiyje lidské zdravi, kdyz ptekraCuje v pitné vode¢ maximalni limit
doporugeny Svétovou zdravotnickou organizaci (WHO) 10 pg-1"!. Chronicka expozice timto
polutantem je spojena s mnoha zdravotnimi problémy. Kontaminace podzemni vody uréenou
pro lidskou spotiebu postihuje po celém svété priblizné S0 miliont lidi. As se do lidského téla
vSak nedostava pouze z pitné vody [1].

Mezi techniky vyuzivané pro detekci As se fadi naptiklad voltametrie a rozpoustéci techniky,
jelikoz maji vysokou selektivitu pro As, vyzaduji minimalni pfipravu vzorkd, jsou vysoce
citlivé a pouziteln€ 1 pro nizké limity detekce. Meze detekce téchto technik jsou obecné o tfi az
Ctyfi fady nizs$i nez u polarografickych metod. Dale je moznost pouZzivat rizné zpusoby
zakoncentrovani a imobilizace na povrchu elektrody skupinou technik vyuzivajici anodické a
katodické rozpousténi, DPV a SWV, pfti kterych lze provadét stanoveni s malym mnozstvim
vzorku. Vyuzivaji se naptiklad elektrody z kovového materialu jako je platina, stiibro, méd’ a
zlato [1].

Elektrochemické metody nabizeji zajimavé analytické vlastnosti, jako je prenositelnost, nizké
investi¢ni naklady, rychld analyza, vysoka citlivost a rozliSeni speciaci. Tyto vlastnosti
umoziuji implementovat techniky pro meéfeni vterénu pii sledovani obsahu As
v decentralizovanych zonach. Pro tento ucel se pouziva nékolik typl materiald elektrod vCetné
modifikovaného skelného uhliku, platiny, borem dopované diamantova elektrody a Hg. Pro
stanoveni As se b&zné vyuziva kombinace se zlatem, které se ukéazalo byt nejvykonnéjsi
podporou méfeni [2].

Elektrody na bazi zlata byly specialné vyvinuté ke zlepSeni analytické schopnosti detekce As
ve vodé, nicméné maji své nevyhody. Naklady na uslechtily kov jsou vysoké a Cisténi elektrod
na bazi zlata je obtizné [1]. K piekonani problému kovovych elektrod 1ze Au pouzit jako film
ptipraveny in sifu na uhlikové pasté nebo skelném uhliku. Jinym feSenim je zlata ti§t€éna
elektroda (Au-SPE), ktera uspesné piekonala problém pamétového efektu a byla pouzita pro
stanoveni As. Dalsi moznosti je 1 zlaty vibra¢ni mikrovodi¢, kde s pouzitim DPV a SWYV je pak
mozné stanovit vedle As také Cu, Hg a Pb ve vzorcich fi¢ni vody [2]. Cilem této diplomové
prace bylo testovat moznost pouziti levnych uhlikovych tisténych elektrod modifikovanych

filmem zlata pro elektrochemickou detekci arsenu.
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1. TEORETICKA CAST

1.1.Arsen jako polutant v Zivotnim prostiedi

Jméno arsen bylo odvozeno z feckého slova arsenikon, coz znamena silny, které ma svij pavod
v syrském slové zarniqa, coz se preklada doslova jako ,,zlaté barvy* [3]. Pouzival se jako 1k
uz od praveku, avSak pozdéji si ziskal prezdivku ,jed krali“ a ve dvacatém stoleti nasel aplikaci
v bojovych chemickych latkéach, napt. jako adamsit, ¢imz jeho pouziti jako 1€éku prakticky
vymizelo. Problémy spojené s toxicitou byly zaznamenany napftiklad, kdyz v roce 1900 bylo v
Anglii 6000 zasazeno otravou As po konzumaci kontaminovaného piva. V roce 1943 se ve
Skotsku objevilo 150 pripadi otravy v duasledku uzenin kontaminovanych As a 12 000
japonskych kojenct v roce 1955 bylo otraveno kvuli umélému mléku kontaminovaném As ve
vode. V roce 1972 se v zapadni Minnesoté objevilo 11 piipadu spojenych s kontaminaci vody
ve studnich. Ve vSech téchto scénafich hrala voda kontaminovana As hlavni roli. As je
nejproblematictéjsi prvek z metaloidii a prvki tvofici oxoanionty, protoze ma velikou mobilitu
jak za oxidacnich, tak i za reduk&nich podminek. As existuje v riznych oxidacnich stavech, ale
ptirodni voda obsahuje hlavné anorganické formy jako oxoanionty trojmocného nebo
petimocného As [4].

Bohuzel, zvySené koncentrace As se nachazeji v podzemnich vodach mnoha oblasti po celém
sveéte, jako je napiiklad Argentina, Bangladés, Indie, Mongolsko, Thajsko a Tchaj-wan, kde je
vét§ina podzemnich vod kontaminovana As v mnozstvich od 100 do vice nez 2000 pg-17! [5].
Priimé&rna koncentrace As v n&kolika oblastech Bangladése je vyssi nez 50 pg-1"!. Toxicita As
do znaéné miry zavisi na jeho oxidadnim stavu, protoze As™! je 50krat toxi¢t&jsi nez As' v
dusledku reakci s enzymy v lidském metabolismu [6].

Arsen se vyskytuje jak ve sladké, tak slané vode€, aCkoli ve slané typicky v niz§ich
koncentracich, a to obvykle méné nez 2 pg-1"l. S vy$§imi koncentracemi je mozné se setkat na

pritoku fek do mofte kvili zatizeni sedimenty [7].

1.1.1.  Legislativa
Koncentrace As v pitné vod€ je vymezena vyhlaskou ¢. 252/2004 Sb. ve znéni pozdéjSich
predpist na NMH 10 pg-1". Tuto hodnotu uvadi i WHO. Na tizemi Ceské republiky provadi
monitoring povrchovych i podzemnich vod CHMU. Balena kojenecké4 voda a pramenité vody

maji limit ureny piilohou &. 2 vyhlasky 275/2004 Sb. na NMH 0,005 mg-1"".
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Pripustny imisni standard pro povrchové vody udava piiloha ¢. 3 k nafizeni vlady ¢. 61/2003
Sb. a jeho hodnota je 20 pg-1"l. V piipadé zdroje nebo predpokladaného zdroje pitné vody se
pak limit méni podle kategorie zdroje pro Aj a A2 na 10 pg-1™ a 20 ug-1"! pro Az,

Pro podzemni vody je indikatorem znedisténi hodnota 0,045 pg-17. Jelikoz se vzhledem
k horninovému prostiedi v Ceské republice As b&zné vyskytuje, v ndkterych piipadech se pro
indikaci zne€isténi pouzivaji zvysené hodnoty oproti ptirozenému pozadi.

Zakon o ochrang ovzdusi 201/2012 Sb. stanovi specificky emisni limit jako 5 mg-m™, pfi¢emz
se koncentrace As monitoruje jednordzovymi meétenimi. Imisni limity v PMio dané stejnym
zékonem pak piedstavuji za rok 6 ng-m™. Nafizeni vlady & 178/2001 se zabyva limity As
v ovzdusi na pracovisti.

Limity pro pidu popisuje vyhlaska 153/2016 Sb., ktera stanovi tzv. preventivni limity
vybranych rizikovych latek a prvka v zeméde€lské pade. Pii prekroCeni indikacni hodnoty

40 mg-kg! mize byt ohrozeno zdravi lidi a zvitat [8].

1.1.2.  U&inek na savce
Z tela savcl se As odbourava methylaci, av§ak ne vSichni savci dokazi anorganicky As
methylovat, proto se toxické ucinky 1isi podle zkoumaného druhu organismu. Toxické uinky
ajejich variace se lisi i v rdmci jednoho druhu. Napftiklad pro lidskou populaci plati, Ze existuje
razna schopnost methylovat a muzi, zeny a déti jsou postizeni ruznymi ucinky a projevuji se u
nich rizné nemoci.

Mse vstiebava rychleji nez As".

As je obvykle do téla pfijiman gastrointestinalnim traktem a As
Voda neni zdaleka jedinym zdrojem As pro organismus, tak jako zvifata i rostliny vykazuji
variabilni chovani pfi styku s vodou kontaminovanou As. V nékterych piipadech jsou dokonce
As schopny zcela vyloucit, jak se to déje u nékterych druhu ryze, ktera je schopna v obdobi
tvorby zrna ucinné odstranit organicky As, ackoli uz neni tak uspésna u anorganického. Je tak
tteba pri vypoCtu davky As pocitat sjeho pfitomnosti ve vode€, zelenin€, obilovinach,
lusténinach i mase, pficemz u masa se muze projevit kumulativni efekt i schopnost methylace
[9].

VyluCovani As ztéla se d&€je predevSim ledvinami. Forma expozice As predurcuje jeho

111

biologicky pologas okolo 4 dnti. Predpoklada se, ze As" ma polocas nizsi nez As'!. Vylu€ované

* Zdroje pitné vody jsou &lenény do kategorii podle upravitelnosti, tyto kategorie jsou Al, A2 a A3, pfitemz Al
vyzaduje jen jednoduchou fyzikdlni Gipravu a hygienizaci, A2 je roz§ifena o béznou chemickou tpravu a A3
vyzaduje intenzivni fyzikalni a chemickou tipravu. Podrobnéji je tématika rozebrana ve vyhl. 428/2001 Sb.,
kterou se provadi zakon &. 274/2001 Sb., o vodovodech a kanalizacich.
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formy As jsou mono- a dimethylované, nékdy se vyskytuji i nemetabolizované. Problémem
methylace je komplexnost vech reakci, v jejichz praibéhu mohou vznikat toxické meziprodukty
[9].

As a jeho sloueniny jsou pro ¢loveéka genotoxické, mutagenni, teratogenni, epigenetické i
karcinogenni a variabilita vzniklych nemoci se li§i jedinec od jedince, aCkoli se né&které
vyskytuji Castéji nez jiné. Mezi zkoumanymi savci je cloveék nejcitlivé)si na pritomnost As [10].
Jak jiz bylo zminéno, As pusobi odlisné na déti, zeny i muze. U déti postihuje nejCastéji dychaci
soustavu a jeho vliv se obecné li§i podle faze rastu plodu nebo ditéte. Nejvice jsou déti ohrozené
v tietim trimestru vyvoje plodu a v obdobi kojeni, pokud je matka nucena dit€¢ dokrmovat, a to
tak, ze pije kontaminovanou vodu. U Zen jsou nej¢astéji pozorovany kozni projevy toxickych
ucinkt vznikem hyperkeratéz a pigmentt, vyssi riziko pro rakovinu ledvin, plic a mo¢ového
meéchyie a vznik cukrovky. V obdobi prvniho trimestru téhotenstvi se Zzendm zvySuje
methylacni kapacita a jsou tak vice chranény ony 1 plod. Muze zasahuje As predevsim vznikem
rakoviny kaze, potlaCenim spermatogeneze a zasazenim hypofyzy gonadrotropind, coz vede ke

snizeni hmotnosti varlat a nasledné neplodnosti [11].

1.1.3. Zdroje As

Zdroje As v podzemni vod¢ se daji rozdelit na primarni a sekundarni mineraly. Primarni jsou
ovlivnény geogennim zdrojem, mobilitou As a pritokem podzemni vody. As je uvolilovan
z minerall, v zavislosti na vyskytu téchto As mineralQ, povétrnostnich vlivech a vlastnostech
podlozi, jako je napftiklad stabilita As. Pro As je typickou reakci uvoliovani do vody oxidaci
sulfida a sulfosoli obsahujicich As. Tyto reakce jsou zavislé na krystalové chemii minerald,
koncentraci oxidacniho €inidla, pH, teploté a vyskytu mikrobialnich katalyzator. Nejcastéjsi
mineraly obsahujici As jsou arsenopyrit [FeAsS] a arsenovy pyrit [Fe(S,As)2]

Sekundarni zdroje jsou sekundarni arsenové mineraly, které uruji mobilitu As v podzemni
vodeé. Obvykle obsahuji jednoduché nebo slozitéjsi faze s As, kyslikem a riznymi kovy. Tyto
mineraly vznikaji sorpci nebo za€lenénim As do krystalové struktury. Mobilita As je limitovana
oxida¢nimi podminkami, jelikoz za ptitomnosti kysliku se As vysrazi jako arseni¢nany a
hydroxidy zeleza, ¢imz je Casten€ z podzemni vody odstranén. Av§ak chovani sekundarnich
minerald je vyrazné ovlivnéno geochemickymi podminkami, které mohou vyznamné ovlivnit
remobilizaci As, coz se d&je napriklad za stalého pfistupu kysliku, kdy se naopak As rozpousti

ve vode ve formé oxidu [12].
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Pokud je pfedmétem zajmu As ve vodé, je nejvhodnéjsi jako indikatory bioakumulace pouzit
vodni organismy, jako jsou ryby nebo dafnie. Stejné jako jiné latky i As uvolfiovany do
zivotniho prostiedi se nejrychleji akumuluje ve vodnich stanovistich, kde prestupuje do biot a
v ramci potravnich cykld do tél vyssich organismu, stejné jako se tomu déje i se rtuti.
Akumulace As se sleduje v riznych organismech a v navaznosti na typ organismu a tkané se
lisi i forma pritomného As, ktery mize byt vice nebo méné toxicky. Jelikoz se As neslucuje
s bilkovinami a je ve vodé snadno rozpustny, neni snadno biokoncentrovan u vSech vodnich
druhii. Planktonozravé ryby ho tak biokoncentruji ve vétSim mnozstvi nez vSezravé a

masozrave [7].

1.1.4.  Mobilita As ve vodnych systémech

Diky zménadm v prostfedi zaCaly polutanty jako napiiklad As prechazet z mist s vyssi
koncentraci do vrstev s nizs§i koncentraci. K simulaci transportu As vodnim systémem se
pouziva pozorovani prostorovych a casovych trend v hydrochemii a podil mineralniho objemu
podél toku [13]. Podle matematickych modelt pro jednorazovy vstup polutantu ze zdroje
zneCiSténi se zneCiStujici latka rozptyli od stfedu k okraji kontaminované zény, piiCemz
migruje ve sméru toku podzemni vody. Polutant migruje jak horizontalng, tak vertikalne
z oblastni s vysokou koncentraci do oblastni s nizkou koncentraci a koncentrace znecisténi se
nejvyrazngji meéni v ranné fazi kontaminace. V zavislosti na mnoha faktorech muze trvat
neékolik let, nez koncentrace polutantu klesne pod nebezpecnou uroven, piicemz
nejpodstatnéj§im je mnozstvi polutantu vstupujiciho do zivotniho prostiedi, které ovliviiuje
difuzni vzdalenost [14].

Puda a voda jsou hlavnimi akumulatory t€zkych kova uvolnovanych do ekosystému. Na rozdil
od organickych kontaminantd, které jsou mikrobialn€ oxidovany na COa, vétSina tézkych kovu,
mezi nimi i As, nepodléhaji mikrobialni ani chemické degradaci. Koncentrace téchto polutantti
v zZivotnim prostiedi tak pretrvava dlouhou dobu po jejich uvolnéni [15].

Reaktivita, transport a toxicita As zavisi na speciact a mobilité. Faktory ovliviiujici mobilitu
jsou redoxni potencial a pH, jejichz zménou se mohou tézké kovy vyvazat nebo imobilizovat
na geogenni material, coz plati i pro As. Imobilizovany As je méné ucinny nez jeho pohybliva
forma. V podzemni vodé se primarné vyskytuje As™ a AsY. V oxidagnich podminkach

111

dominuje AsV, zatimco formy As™ dominuji za redukénich podminek. Redoxni podminky

I

podzemni vody tak ovliviiuji toxicitu As™ a jeho adsorpci do pudnich komplexu, ktera je slabsi

111

pro As™. AsY se ve véting vod vyskytuje jako H2AsOs™ nebo HAsO4%, adsorbuje se vice na
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povrch oxidl Fe a je tak uc¢inn€ zadrzeny. Adsorpéni mechanismy jsou vSak siln€ zavislé na pH
a zvySeni hodnoty (obvykle nad 8,5) muze uvolnit As a vést ke zvySeni jeho koncentrace
v systému. DalSim problémem je pfitomnost ostatnich latek soutézicich o obsazeni adsorp¢nich
mist, které mohou zpusobit az desorpci. Anionty, jako hydrogenuhlicitany (HCO3") a
fosfore¢nany (PO4*) soutézi s As' o adsorpéni mista. Ob& formy As mohou byt také
adsorbovany na jiné substraty, a to v¢etné jilovych minerald, kalcitu a mackinawitu, a tim se
mechanismy sorpce a desorpce dale komplikuji [13].

Rovnovaznych podminek 1ze dosahnout pfi riznych podminkach pro rizné parametry. Zmeény
v iontové chemii maji poté velky dopad na distribuci As, zatimco redukéni podminky vedou ke
zvySeni pohyblivosti As. Redukce Fe'' a AsY a pravdépodobné i SO4/HS cyklus jsou
vyznamnym faktorem ovliviiujicim pohyblivost As. Kromé vymény kationtd a interakce voda-

hornina je také tieba zvazit rozpousténi kiemicitant [13].

1.1.5 As v pitné vodé

V piirodnich vodach se anorganické formy arsenu obecné vyskytuji jako rozpusténé slozky

111 III ¢

tvotici oxoaniony, které zahrnuji As" a As'. Slou¢eniny As™ jsou rozsifen&jsi v podzemnich
vodach a v pidé a obecné se vyskytuji v pitné vode, zatimco slouceniny As" jsou 4—10krat
méné rozpustné a S0krat méné toxické ve vods nez As™ [1].

Organické slouCeniny jsou pak nejCastéji kyselina monomethylarseni¢na a dimethylarsenita.
V riznych typech vod se arseni¢nan metabolizuje na methylované sloueniny, izolovany byly
napiiklad mono-, di- a trimethylarseny [7].

Problémem chronické otravy As, vyvolané kontaminovanou vodou, jsou piiznaky odpovidajici
mnoho nemocem a pii¢inam. Navic se arsenikoza obvykle nediagnostikuje, at’ uz z davodu
chybé&jici zdravotni pée nebo nemoznosti provadeéni komplexnich vySetfeni. As se uklada
v kostech a jeho koncentrace v nich udava stupen jistoty diagnostiky k pfiznakiim chronické
otravy [10].

As se v pitné vode vyskytuje pfevazné v oblastech bez centralni upravy vody, avsak jeho vyskyt
je sledovan 1 v Evropé. Jeho pfitomnosti ve vétSim rozsahu je naptiklad zasazena voda ve

Francii a Spanélsku a mens$i uzemi po celém svéte [14].

1.1.5.  Odstranovani As z vody
Podzemni voda obsahuje jak As", tak As™ a jeji uprava vyzaduje odstranéni obou forem [16].

Pfima osmoza je ucinnd pii odstrafiovani anorganickych (neutralnich nebo iontovych) a
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organickych kontaminantd vodného roztoku. As¥ vykazuje rozdilné chovani v zavislosti na
souCasném vyskytu dalSich rozpusténych latek, jako jsou dusi¢nany, fluoridy, sirany, fosfaty,
kfemicitany, hydrogenuhli¢itany a huminové kyseliny. K vysvétleni tohoto chovéani se da
vyuzit Donnanovo vylouceni, vylouCeni velikosti a diflize rozpusténé latky. Zanasejici vrstva
tvofena huminovymi kyselinami a zvySeni pH v dusledku pfitomnosti hydrogenuhli¢itant
poméha zvysit ucinnost odstranéni As. Koncentratni polarizace nehraje vyznamnou roli,
jelikoz tok vody je maly. Metoda se d& vyuZzit na odstranéni As z podzemni vody, kterd
soucasn¢ obsahuje jiné rozpusténé latky [16].

Pro spojeni fotokatalyzy a ultrafiltrace je kliCovym bodem vazba kovovych iontl, které maji
byt separovany, na ve vode rozpustné makromolekuly. Nasleduje ultrafiltrace, pfi¢emz jsou
zadrzovany makromolekuly a jejich komplexy s kovy a nekomplexovana latky prochazi
membranou [17].

AdsorpCni procesy jsou omezeny nizkou selektivitou procesu, obtizemi pii manipulaci
s Casticemi a vyrobou spotiebovaného regeneracniho média, které obsahuje mnoho
kontaminantd [17]. Nevyhodou procesu koagulace/srazeni je produkce velkého mnozstvi kalu
obsahujicich zbytky pouzitého Cinidla, mozna pfitomnost zbytkovych Cinidel v upravené vode
a nizka selektivita procesu [17]. Adsorpce a koagulace vykazuje vysoky stupefi &isténi pro As",

I ;

ale pro As''jsou netiginné. As'™

se proto musi oxidovat, ¢ehoz se dosahuje pfidanim oxida¢niho
¢inidla jako kysliku, ozonu, peroxidu vodiku, oxidu manganicitého, chloru a podobné. Ackoli
jsou tato Cinidla G¢inna pii oxidaci As'™ mohou vést k dal§im problémim jako je tvorba
vedlejsich produkta [17].

Fotokatalyza je technika AOP (pokrocilé oxidacni metody), kterd predstavuje alternativu pro

I Vyuziva bezpeénych fotokatalyzatori (TiO-), mirné oxidanty a pracuje za obecnd

oxidaci As
mirnych podminek, neprodukuje chemikélie a je mozné ji kombinovat s jinymi fyzikélnimi a

chemickymi technologiemi, jako jsou napiiklad membranové separace [17].
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1.2.Stanoveni arsenu

RozliSovani a urCovani speciace As v pfirodnich vodach je obtizné, protoze neexistuje
spolehliva metoda. K provadéni speciacnich studii lze vyuzit i voltametrie na rtznych
elektrodovych materidlech, jako jsou napf. borem dopovany diamant, zlato modifikované
kovovymi nanoc¢asticemi, uhlikové nanotrubicky, rtutové a bizmutové filmy [18].

Arsen se laboratorn€ stanovuje atomovou absorpéni spektrometrii s tvorbou hydrida (HG/
AAS) nebo s grafitovou pickou (GFAAS), hmotnostni spektrometrii s indukén€ véazanou
plazmou (ICP/MS) a kapalinovou chromatografii spojenou s ICP/MS pro speciacni analyzu.
Tyto metody umoziuji multielementarni analyzu a jsou velmi citlivé s velmi nizkym detekénim
limitem, nelze je vSak pouzit jako méfici nastroj pro analyzu na misté odbéru vzorku a pro Casté
sledovani obsahu kontaminantu ve vodé€. Drahé techniku jsou navic t€zko dostupné pro
rozvojove zemg, a predevsim tech se tyka 1 znecisténi podzemni a povrchové vody As. Pracuje
se s prenosnymi metodami zalozenymi na kolorimetrii, ty vSak nejsou dostatené citlivé a
poskytuji pouze semikvantitativni udaje [2].

Elektrochemicka rozpoustéci analyza, katodicka (CSV) a anodicka rozpoustéci voltametrie
(ASV), jsou diky své mimotadné citlivosti obecné povazovany za vykonné techniky pro detekci
ionti As. Kromé toho lze tyto techniky také snadno realizovat pomoci malo nakladného a

snadno dostupného vybaveni. Pro elektrochemickou detekci As'™

je nejvhodnéjsi zlata
elektroda diky tvorbé stabilnich intermetalickych slouc¢enin Au-As béhem depozi¢niho kroku
[19].

Detekce As je vétsinou provadéna pomoci pevnych zlatych elektrod nebo elektrod s filmem
zlata. Tyto elektrody vSak vyzaduji mechanické a/nebo elektrochemické Cisténi po kazdém
meéfeni, coz prodluzuje délku analyzy. Ke konstrukci novych a vylepSenych senzorii nasla
uplatnéni v mnoha analytickych metodach §iroka Skala nanomateriall, zejména kovovych
nanocastic s riznymi vlastnostmi. Diky své malé velikosti (obvykle v rozmezi 1-100 nm)

vykazuji nanocastice jedinecné chemické, fyzikalni a elektronické vlastnosti, které se 1isi od

vlastnosti klasickych makroelektrod [19].

1.2.1.  Elektrochemické metody stanoveni As
Elektrochemické metody obecn€ znamenaji pfenos naboje mezi povrchem elektrody a kapalnou
nebo pevnou fazi. K tomuto procesu prenosu naboje pfispivaji jak mezifazové reakce, tak i
elektrické vedeni v roztoku. Elektrochemické techniky jsou povazovany za uzivatelsky

piivétivé, protoze se tidi jednoduchymi postupy bez reagencii, maji nizké naklady, mohou byt
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miniaturizovany a automatizovany pro méfeni in situ, maji ve srovnani sjinymi analytickymi
technikami minimalni Gpravu vzork( a nizkou kontaminaci Cinidly nebo ztraty adsorpci na
nadobkach. Ve vysledku poskytuji pomérné rychlou analyzu se spolehlivymi experimentalnimi
daty [4].

Pro stanoveni fady analytd Ize vyuZit nékolik elektrochemickych technik, mezi kterymi je za
nejvSestrannéj$i povazovana voltametrie. Voltametrie je zaloZena na sledovani vztahu mezi
veli¢inami proud, napéti a Cas v méfici cele obsahujici tfi elektrody, referentni, pracovni a
pomocnou. Potencial piku se vztahuje ke specifické chemické latce a vySka piku udava jeji
koncentraci. Rada vyhod ucinila tuto techniku nejaginngjsim elektroanalytickym nastrojem:
poskytuje signal s nizkym Sumem, lze provadét analyzu smési latek, protoze rdizné slouceniny
maji rlzné potencialy piku a pfedkoncentracni krok (rozpoustéci voltametrie) velmi zvySuje
citlivost této techniky [4].

V rozpous$téci analyze je analyt pfedem zakoncentrovan na pracovni elektrodu béhem
akumulaéniho kroku a ve druhém kroku potom probiha voltametrické méfeni, kdy se analyt
odstrani z povrchu elektrody (,,rozpousti se*“) pouzitim potencidlového skenovani. V anodické
rozpoustéci analyze se analyt hromadi pfi katodickém depozi¢nim potencialu podle Rovnice 1

a rozpousti se pouzitim anodického skenovaciho rozsahu podle Rovnice 2 [4].

Deposition: M4+ nf -» M°
Rovnice 1: hromadéni analytu pfi katodickém depozi¢nim potencialu
Stripping: M° -» M*- + ne”

Rovnice 2: rozpousténi analytu pouzitim anodického skenovani

Kde M reprezentuje Asm
Na pracovni elektrodé probihaji procesy predkoncentrace a rozpousténi analytu. Pro
elektrochemickou detekci Aslll se pouzivaji rizné makroelektrody, uhlikové pastové elektrody

[4] nebo modifikované tisténé elektrody [20].

1.2.1.1, Makroelektrody pro voltametrickou detekci arsenu
Pro rozpouStéci analyzu Asmje k dispozici fada makroelektrod. Tyto zahrnuji kovové diskové
elektrody nebo kovovy film vytvofeny na elektrodé napf. ze skelného uhliku. Primarni problém

s pevnou elektrodou z(stava stejny, obnova povrchu elektrody muze vést ke S$patné
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reproducibilité signalu a nedostate¢né dlouhodobé spolehlivosti [4]. K detekci se vyuziva
raznych elektrod, material elektrody muze byt naptiiklad rtut’ (Hg), platina (Pt), zlato (Au),

uhlikové materialy, oxidy kovil, enzymy a ligandy specifické pro As'™

. Mezi nimi je elektroda
na bazi Au vynikajici substrat, protoZze ma nejcitlivéjsi odezvu na oxidaci As a vyssi prepéti

vodiku [5].

1.2.2.  Interference

Techniky jako je anodicka rozpoustéci voltametrie (ASV) a anodickd rozpoustéci
potenciometrie (PSA), které vyuzivaji zlaté elektrody, jsou Casto ovliviiovany interferenty, jako
napiiklad ionty médi, které vytvari s As intermetalické slouCeniny. Nicméné vyskytuji se i
metody, které nejsou témito interferencemi tolik zasazeny, a naopak vyuzivaji tyto ionty ve svuj
prospéch. Pro takové stanoveni As byla pouzita katodicka rozpoustéci potenciometrie
s konstantnim proudem (CSP) na GCE s filmem Hg v pfitomnosti Cull, ktera poskytovala dobry
linearni rozsah 10-200 pgl1' As. Interference organickych a anorganickych latek byly
odstranény pouzitim L-cysteinu jako reduk¢éniho Cinidla [1].

Jednim z hlavnich problémii v detekci AsV je jeho ireverzibilni elektrochemické chovani na
povrchu elektrody. Tento problém se da vyfesit urCenim celkového mnozstvi As a k tomu je
nutné redukovat As" na As'l. Pro tento krok se mohou vyuzivat silné kysela redukéni &inidla,
avSak nadmérné vyuzivani redukCnich Cinidel miize kontaminovat vzorek nebo byt dokonce
Skodlivé lidskému zdravi a zivotnimu prostiedi. [1].

Interference médi maze byt tak v nékterych piipadech zanedbatelna az pro pomér koncentraci
As:Cu 1:20. To ukazuje, ze charakter elektrody pfimo ovliviiuje jeji elektrochemickou

vykonnost [21].

1.2.2.1. Té&zké kovy a huminové kyseliny
Bé&zné se studuji interference nejcastdji koexistujicich iontt, jako jsou PbY, Cu™, Nil, Co'!, Cr'l}
Zn'"L Hg'' a NO* [22]. P#i koncentranim poméru 1:1 zpisobi Pb, Hg' a Cu'' 10%, 30% a 65%
pokles rozpoustéciho proudu As na Au ultramikroelektrodovych polich. Kdyz je koncentrace
interferyjicich iontd vét§i nez 1:1, jsou obvykle pozorovatelné vyznamné interference s
procesem depozice As. pro interferencni ionty t€zkych kovi, jako je kadmium, rtut’, olovo, meéd’
a huminové kyseliny (HA). Pii ptidani 10 ppb Hg', Pb a HA neni mozné pozorovat zadnou
zjevnou zménu citlivosti, ale proud piku pro As™ klesa 0 6,3 % a 6,8 % v piitomnosti Cd" a

Cu'l. Tento vysledek ukazuje, ze na povrchu elektrody dochazi ke konkurenénimu adsorpénimu
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chovani, coz vede k tvorb¢ intermetalickych sloucenin, jako je naptiklad CuzAs2. Za stejnych
experimentalnich podminek bylo pro As" zjidt&no pouze 1,6%ni snizeni stripovaciho proudu
pro pridani Cd" a zadna interference v piitomnosti Cu'l. Je znamo, ze Cu" je hlavni interferenci
v ASV detekci As'™. Avsak zadna interference pro detekci AsY miize znamenat, ze dochazi k
vytvareni vodikovych bublin bréanicich oxidaci meédi nebo Ze aktivni chlor brani tvorbé
komplexu Cu-As [5].

Pfi stanoveni vzorku skuteéné vody je nejéastéj$im problémem koexistence iontd Cul a Hg!' a

111

interference zpusobené anionty zakladniho elektrolytu. Rozpoustéci stanoveni As™ bez

interference iontd Cu!, které podporuji tvorbu intermetalickych sloudenin, je stale velkou

111

vyzvou, ktera omezuje konstrukci As™ senzord pro analyzu realnych vzorka [21].

1.222. Cul

Pritomnost iontd médi vede ke zvySeni signalu arsenu (falesn€ pozitivni signal). Toto ruseni je
zpusobeno dvéma hlavnimi davody:

e blizkost depozi¢nich potencialti As'™ a Cull,

e vytvoreni intermetalické slouCeniny nebo slitiny Cu—As.
Mednaty ion je hlavni prekazkou pii elektrochemické detekci iontih As ve vodé. K potlaceni
interference byl pouzit roztok amoniaku jako maskovaci ¢inidlo v SWASV arsenu na GCE
modifikované Au nano&asticemi. Piitomny amoniak komplexuje ion Cu'l, &imz se odstrafiuje
rudeni signalu As'™ [23].

Aby se minimalizovalo ruSeni a zvysila citlivost pfi anodické voltametrii As'™

, byla navrzena
dvojita depozice a rozpousténi. K méfeni se pouzivaji dvé pracovni elektrody odlisnych
povrchil. Arsen se nejdiive deponuje na zlatou filmovou elektrodu o velké plose, po dokonc¢eni
depozi¢niho kroku na této elektrodé je elektroda presunuta ke druhé elektrodé sestavajici ze
ctyt zlatych mikroelektrod. As odstranény z prvni elektrody je Caste¢né deponovan na
mikroelektrodu a analyticky signal je ziskan jeho oxidaci. Kvuli dvojité depozici As je

111

interference Cu'l minimalizovana a deteké&ni limit As™ se snizi o jeden fad [24].
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1.3.Elektrodové materialy pro elektrochemickou detekci As

Elektrody pro voltametrii se obvykle nazyvaji clanky nebo senzory. Komeréné je dostupna celé

fada voltametrickych systému, ze které se vybira konkrétni druh v zavislosti na pouZziti pro

prumysl nebo vyzkum, stanoveni organickych nebo anorganickych analyti a samoziejme také

v zavislosti na rizné matrici vzorku [25]. Vykonnost samotnych elektrochemickych senzort

pak do zna¢né miry zavisi na strukturalnich vlastnostech elektrod [21]. Souhrnny ptehled

vybranych elektrochemickych senzort pro detekci As

Tabulka 1: Shrnuti vykonu elektrochemickych senzort vyvinutych pro detekci As

111

zobrazuje Tabulka 1.

111

elektrody elektrolyt linearni rozsah citlivost LOD ref.
(ppb) (1A/ppb) (ppb)

AuNPs/GCE 1 M HCI 0-7.5 0.24 0.0096 [26]

Au(111)-Au elektroda PBS (pH=1) 0-1125 0.3636 0.28 [27]

Au-UMEA 2 M HCI 0-500 0.044 0.013 [28]

Au NPs/GCE 3 M HCI 0-87 427 1.8 [29]

Au mikrodiskova 0.1 M HNOs 7.5-75 0.363 0.2775 [30]

elektroda a ultrazvuk

Diamantova tenkovrstva 1 M HCI 0.01-40 0.0097 0.005 [31]

elektroda s povlakem

Au

Au nanoelektrodové 1 M HCI 0.1-3 3.14 0.02 [32]

komplety

Au-C kompozitni 0.1 M HNOs 1.5-16.5 0.133 0.375 [33]

elektroda

MWCNTs/Au elektroda  Octanovy pufr 0.236 [34]
(pH 4)

IrOx/BDD PBS (pH 4.3) 1.5-3750 0.056 0.15 [35]

PBSPE KCI/HCI (pH4)  3.75-22500 387 %101 1.875 [36]

MWCNTs/Aro/GCE PBS (pH 7) 0-500 0.00143 1.0 [33]

CoOx/GCE PBS (pH 7) 15-300 0.00148 0.825 [37]

Fe304-RTIL/SPCE Octanovy pufr 1-10 491 0.0008 [38]
(pH 5)

Au-Te hybridni 1 M HCI 0.1-10 6.35 0.0026 [33]

elektroda

1.3.1.  Uhlikové pastové elektrody

CPE se tadi do skupiny heterogennich uhlikovych elektrod a jejich pouziti se neomezuje pouze

na voltametrii. Vyrabi se ze smési vodivého grafitového prasku a pastové kapaliny, pficemz

prave zménou téchto dvou zakladnich komponent nebo pridanim dalSich se méni vlastnosti

elektrody [39].

Bézné typy uhlikovych past jsou mekké a kompaktni a museji byt umistény do zvlastnich tél

nebo drzakd. Konstrukce jsou velmi jednoduché, nicméné u nich pretrvava aspekt, ktery neni
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piili§ pohodlny pro praktické pouziti a tim je nutnost dopliiovani uhlikové pasty pfi
experimentech, které vyzaduji pravidelné odstratiovani povrchové vrstvy [40].

Jejich jednoznacnou vyhodou je snadna vyroba s minimalnimi néklady a jednoducha
modifikace pomoci pfimési, které zajist'uji vysokou selektivitu pro anorganickou i organickou
elektrochemii. Druhou hlavni vyhodou je jednoduchd obnova povrchu. Naopak nevyhodu
nesou v tom, ze kazda elektroda ma jedinecné vlastnosti, proto se musi kazda sonda kalibrovat
individualn€, coz ma veliky dopad zejména pfi pouziti v pramyslu [39].

U vétsiny latek jsou elektrodové procesy spojené s pfenosem hmoty a naboje, u CPE je to
obvykle interpretovano jako interakce na rozhrani vrstvy pojivo-Castice (roztok elektrolytu).
Limity polarizace CPE lze ovladat volbou pouzitého pojiva a grafitu.

Pri elektrolytické aktivaci se uplatfiuje bud’ anodickéd a katodicka polarizace provadeéné pri
extrémnich potencialech nebo anodicko-katodické cyklovani. Velmi u¢innym zpusobem
zvyseni citlivosti elektrody muze byt také anodizace [41].

Interakce neelektrolytické povahy jsou v tomto ptipadé adsorpce, extrakce, iontové parovani a
jejich kombinace. Vzhledem k tomu, ze s tim souvisi elektrolytické procesy s pfevodem, v
zasade vyzaduji pritomnost elektroaktivnich mist (tj. astic uhliku). Neelektrolytické interakce
mohou bézet nezavisle na fungovani grafitu, v kapalné fazi nebo pii styku se specialnim
modifikatorem [41].

Obecné je hlavnim davodem pro upravu elektrody =ziskat kvalitativn€é novy senzor o
pozadované, casto pieddefinované vlastnosti [41]. Uhlikové pasty predstavuji jeden z
nejvhodnéjsich materiald pro pripravu modifikovanych elektrod. Modifikator muaze byt
rozpustén v pojivu nebo se mechanicky pfimisi k past€¢ béhem jeji homogenizace a jeho obsah
v pasté se obvykle pohybuje v rozmezi od 10 do 30 % hm. Dalsi moznosti je modifikace
elektrody in situ na povrch pasty [40]. Modifika¢ni Cinidlo byva obvykle jedna slozka, ale
uhlikova pasta muze byt také modifikovana dvéma nebo vice komponentami [41].

V posledni dob€ vyvolaly zna¢nou pozornost pro modifikaci elektrod anorganické materialy
kvali jejich nizkym nakladim, kompatibilit¢ a silné vazbé na tézké kovy. Jde zejména o
nanocastice kovu, oxidy kovt, uhlikové nanomaterialy a jejich kompozity, které se velmi Casto
pouzivaji v elektrochemické detekci tézkych kova [42]. SouCasné trendy v elektrochemické
detekci iontt té€zkych kovlu uvade€ji také rtzné typy detekcnich platforem vcCetné kova,
kovovych filma, oxidi kovi, nanomaterialt, uhlikovych nanotrubic, polymerd, mikrocastic a

biomaterialt [43].
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1.3.2.  Uhlikové tisténé elektrody
Tisténé uhlikové elektrody se vyrébi sitotiskem, pficemZ se pfipravi cely senzor sloZeny
z vodivého uhlikového inkoustu, ktery pfedstavuje pracovni elektrodu, referentni elektrody a

pomocné elektrody [44], jak ukazuje Obr. 1

Obr. 1: Uhlikova tisténé elektroda [45]

Uhlikovy inkoustje ve svém zékladu bez modifikaci binarni smés, ktera se stejné jako v pfipadé
pastovych uhlikovych elektrod sklada z uhlikového prasku a pojiva, avSak v tomto pfipadé je
pojivem obvykle polymer rozpustény vhodnym rozpoustédlem. Pfesné sloZeni uhlikového
inkoustu je obvykle interni informace vyrobce. Dilezitymi parametry uhlikového inkoustu jsou
druh a velikost nebo néboj grafitovych Castic spolu s podminkami tisku a suSeni. Principem
sitotisku je pak nandSeni uhlikového inkoustu na sitku, skrz kterou se protlai na zvoleny
povrch, kterym byvaji obvykle keramicka destiCka, plast nebo sklo [46], jednotlivé vrstvy

elektrod naznacuje Obr. 2.

dielektricka vrstva

uhlikova vrstva pro W.E. a

Ag vrstva pro R.E. a
propojeni

podklad

Obr. 2: RozlozZeny pohled na sitotiskovou strukturu uhlikovych elektrod [47]
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Tisténé elektrody jsou obvykle vyuzivany jako jednorazové senzory pro méfeni stopovych
koncentraci. Ke zkoumani jejich vlastnosti se pouziva CV a rizné zakladni elektrolyty.
Zakladni SPE se pro stanoveni tézkych kovi bézné modifikuje, a to jak in situ, tak ex situ.
Modifikace obvykle zlepSuje citlivost pro jeden analyt, nebo vybranou skupinu. U SPE je
problémem opakovatelnost méfeni, pfi¢emz se uvadi, ze nemodifikovana obvykle snese
nekolik opakovanych métreni a modifikované tuto maji tuto schopnost snizenou, nebo se uplne
ztraci. Elektrochemicky stripovany (oxidovany) film prechazi do roztoku v kroku meteni [48].
SPE jsou zajimavé diky nizké cen€, moznosti relativné€ snadné vyroby i modifikace. Lze je
snadno pfizpusobit detekci Sirokého spektra analyti a je mozné je kombinovat s jinymi
technikami [49]. Navic umoznuji velkou reprodukovatelnost procesu a daji se snadno piipojit
k prenosnym pfistrojim. Vyhodou a nevyhodou zaroven je ztrata nutnosti Cisténi elektrod,
jelikoz se jedna o jednorazové senzory, které nejsou vhodné na vice pouziti [S0].

Obecnym postupem vyroby SPE je rozpusténi uhlikového inkoustu v diethylglykolmonoetheru,
ktery se sitotiskem nanasi na polyvinylchloridovou (PVC) desti¢ku o tloustce 0,5 mm. PVC je
tfeba pred tiskem vycistit ethanolem. Tisk se provadi ve vrstvach, pfi¢emz se mezi vrstvami
elektrody pecou pfi 150 °C po dobu 30 min, kdy dochazi k vytvrzeni. Nakonec se nanasi
izola¢ni vrstva, ktera ma za kol zabranit vodivosti podlozky v kontaktu s analytem, aby zustala
vodiva pouze elektrodova oblast o pruméru 3 mm. Pfed oSetfenim nanomaterialy se SPE umisti

do plazmové komory na 60 s.

1.3.3.  Zlaté elektrody

111

Pro rozpoustéci analyzu As™ se nejCastéji uvadi pouziti zlaté elektrody jako pracovni. Pri

111

porovnavani zlaté a platinové elektrody pro voltametrickou detekci As™ se zjistilo, ze zlata

elektroda je citlivéjsi nez platinova elektroda s detekénim limitem 0,02 pg-1"! (doba depozice

60 s) [4].

11 111

Ze dvou forem As™ a AsV je pouze As™ selektivng stanovitelny v Sirokém rozmezi pH na
zlatych elektrodach pomoci ASV. Postupy pro jeho stanoveni na arovni ppb v kyselém médiu
jsou dobfe zdokumentovany a standardizovany. H3AsQOs3 je obvykle pfedem koncentrovana na
elektrodach ve formé As® a poté se provadi stanoveni As anodickym skenovanim v rezimech

linearni voltametrie (LSV), square wave voltametrie (SWV) a diferen¢ni pulzni voltametrie

111 111

(DPV). Registruje se oxida¢ni signal As® — As'' a jeho vyska je imé&rna koncentraci As',
pticemz E, zavisi na pH roztoku. Nékdy je za prvnim oxidanim signalem také druhy pik

oxidace As'l — AsV, ktery je méné citlivy, ale specifiét&j§i. Tento pik je mozné registrovat na
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elektrodach z Pt, Ir a oxidu iridia a kobaltu diky katalytickym procesim. Velké mnozstvi praci

111

bylo provedeno v kyselych roztocich v prostfedi HCI, ve kterém je forma As™ nestabilni, coz

komplikuje speciacni analyzu [51].

111

Pro piimé stanoveni anorganického arsenu (As™, As" a celkového anorganického arsenu) byla

vyvinuta SWASYV metoda s pouzitim elektrochemicky leptané mikroelektrody ze zlaté¢ho dratu

(Au-ME), jak primér dratu ovliviiuje detekci As!!

, neni zcela objasnéno. Regulované
elektrochemické leptani Au s vyuzitim potencidlového cyklovani bylo usnadnéno piidavkem
bromidu, ktery komplexoval ionty Au. Ackoli se primér Au-ME v prib&hu méfeni snizuje, pro
stanoveni As™ v 0,5 M H2SOxs se citlivost zvysuje 1,5krat na 2 ppb a mez detekce (LOD) klesa.
Pro stanoveni AsY v 0,25 M HCI se citlivost také zvysuje. Mimo to citlivost As™ v H,SO4 je
vy$§i nez AsY v HCIl, protoze generovany vodik &asteéné blokuje povrch elektrody.

I aktivnim

Mechanismus depozice As" je navrzen tak, Ze se nejprve chemicky redukuje na As
chlorem a ten se pak elektrochemicky redukuje na As’, pfic¢emz dochazi ke dvéma redukénim
krokiim. Vzhledem k tomu, ze hodnoty LOD pro As™ a As" jsou niZz3i nez hodnota limitu pro
As (10 ppb), vykazuje Au-ME dostate€nou ucinnost pii ur€ovani stopového As pfi aplikaci na
skute¢né vzorky Zivotniho prostfedi. Dalsi formou zlaté elektrody mize byt systém vyuzivajici
ultratenké SnO2 nanoplatky s vysoce reaktivni exponovanou povrchové modifikovanou zlatou

111

elektrodou pro citlivou detekci As™ v mirn€ kyselém prostiedi (pH 5,0) [5].
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1.4.Moznosti modifikace
Za Ucelem detekce pfitomnosti arsenu se pouzivd mnoho chemickych nebo biologickych

materialll, které modifikuji pracovni elektrodu elektrochemickych senzor(, coz znazorfiuje Obr.
3.

Obr. 3: Moznosti modifikace elektrod pfi detekci As [52]

V pfipadé elektrochemickych senzorl je velkd pozornost vénovana tpravam povrchi elektrod
pomoci zlatych nanocCastic (AuNP) zejména diky jejich zajimavym elektrokatalytickym
vlastnostem. Néktefi autofi ukazali, Ze stanoveni As pomoci ASV lze zlepSit nanoinZenyrstvim
povrchu elektrody [19]. Stanoveni As svyuZitim AuNP je selektivni a citlivd metoda [2].

Zlaté nanocCéastice si v souCasné dobé ziskaly obrovskou védeckou pozornost, protoZze maji
vynikajici elektrokatalytické vlastnosti, strukturalni integritu, chemickou stabilitu a elektrickou
vodivost. V soucasné dobé mohou byt zlaté nanocastice jednoduSe pfFipravovany napf.
srazenim, elektrochemickym zpracovanim polykrystalického zlata nebo jeho slitinami atd. [21].
ObzvIasté se vyuZivaji chemicky vytvofené Au slitin se selektivnim odstranénim jedné slozky.
Jedné& se o popularni metodu pro jednoduchou a levnou vyrobu AuNP. Proces uvolfiovani vede
k jedine€né bikontinualni nanostrukturé, coz umozfuje AuNP mit dobrou elektrickou vodivost,
zlepsit transport elektrond a nabizi relativné velkou specifickou povrchovou plochu elektrod /
elektrolytického rozhrani, usnadiujici pIné vyuZziti rozsifené elektrokatalyzy. AuNP se ukazaly
jako vyhodné pro celou fadu rliznych aplikaci, véetné elektrokatalyzatord, elektrochemickych
senzord, skladovani energie a elektrochemickych ovladacich mechanismd. Specialni struktura
povrchu, rychld prenos hmoty a vysoka proudova hustota u AuNP mize zlepsit analytickou

vykonnost stanoveni Asm potlacenim interferenci, zvySenim citlivosti atd. [21]
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1.4.1. Nanostruktury jako modifikatory elektrod
Nanomaterialy proptjCuji elektrodé vynikajici elektrokalatytické vlastnosti, vysoky pomér
povrchu k objemu, vysokou stabilitu a dobrou kompatibilitu s biomolekulami. Vysoky pomér
povrchu k objemu obvykle vede k vyssimu poctu elektroaktivnich mista, coz zvySuje pomér
signal-Sum. Kovové nanocastice jsou dobrymi katalyzatory kvuli schopnosti nabyvat riznych
oxidac¢nich stavi nebo adsorbovat jiné latky na sviij povrch a aktivovat je. Dalsi véci je, Ze mala
velikost ¢astic mize vytvaret jiné struktury, coz je spojeno s riznou katalytickou aktivitu [53].
Ptidani nanostruktur je diky jejich jedine€nym vlastnostem vzdy vyhodné z hlediska citlivosti
a selektivity. Nejdulezitéj§i nanomaterialy jsou uhlikové nanotrubicky (CNT), které jsou
kompatibilni a mohou nabidnout vysoké pokryti povrchu, rychly pienos elektront atd. CNT
byly kombinovéany s kovovymi nano¢asticemi platiny nebo zlata k detekci As™. V diisledku
vysoké elektroaktivni povrchové upravy kovovych nanocastic se rychlost prenosu hmoty zvysi
v ramci zvySené schopnosti detekovat arsen na hladinu ppt [18].
Pii vyvoji vysoce citlivych senzori muze pouziti hybridniho nanomaterialu poskytnout
pfidanou hodnotou, protoze vysledny senzor ma zlepSené elektrochemické vlastnosti ve
srovnani se samotnym nanomaterialem. AuNP mohou byt deponovany na povrch elektrody
adsorpci nebo elektrochemickymi metodami. V literature byla popsana elektroda ze skelného
uhliku modifikovana jak vicesténnymi uhlikovymi nanotrubicemi, tak i AuNP pro analyzu
stopového As. V tomto piipadé byly AuNP adsorbovéany na vicevrstvé uhlikové nanotrubice a

vysledny kompozit byl imobilizovan na povrch elektrody ze skelného uhliku [19].

1.4.2. Modifikace uhlikové tisténé elektrody
Pouziti uhlikové tisteéné elektrody (SPE) vede k nakladové efektivnim, sérioveé vyrabénym a
jednorazovym zafizenim navrzenym pro praci s n€kolika ml vzorku, aniz by bylo nutné
ptredcisténi povrchu pracovni elektrody jako v pfipade pevnych elektrod [19].
Nanokompozitni modifikovana tisténad elektroda vykazuje vétsi specificky povrch a lepsi

ptenos elektront v dusledku nt-mt interakci v nanokompozitu [18].

1.4.2.1. Modifikace nanocasticemi zlata
Ke stanoveni As se pouziva ti§téna uhlikova elektroda modifikovana nano¢ésticemi zlata pii
jejiz vyrobé se pouziva sitotisk. Nanoc¢astice zlata byly pfipraveny naptiklad aplikaci potencialu
-0,5 V po dobu 30 s z roztoku kyseliny tetrachlorozlatité¢ v 0,5 M kyselin€ sirové. Limit detekce
byl 0,01 uM pro linearni rozsah 0,05 — 20 uM [2].
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1.4.2.2. Modifikace nanoCéasticemi zlata a uhlikovymi nanotrubicemi
Uhlikové nanotrubice (CNT) se vyznacuji dobrou mechanickou pevnosti a elektrickymi
vlastnostmi, proto byly vybrany jako vhodny material pro konstrukce elektrod. CNT jsou
schopny podporovat rychlejsi prenos elektronl a diky velkému povrchu jsou vhodné pro
kombinaci s kovovymi NP [53]. Obecné je mozZné pouZzit vicevrstvé uhlikové nanotrubice pro
vytvareni novych nanostruktur pro zdokonaleni a Gu¢innéjsi analytické stanoveni i diky jejich
vynikajicim tepelnym, mechanickym a elektrickym vlastnostem [54].
Pro kombinaci s Au se pouziva elektrochemicka nebo bezelektrodova depozice nanocastic Au,
shluki a NP na vhodny vodivy substrat, jak naznacuje Obr. 4. Pro analyzu arsenu byly popsany
postupy pracujici s AUNP nanesenych na CNT elektrolyticky nebo redox reakci po redukci
HAuCls pomoci NaBH4 in situ. Vyhody Au-CNT elektrody je vétsi plocha ve srovnani se
samotnymi ¢asticemi Au. Timto zplsobem byl zméfen Asmvedle Cun [55].
Literatura uvadi, Ze pfi pouZiti SPE modifikované CNT-AuNP je moZné méfit Asmv 0,1 M
H2S04 v rozsahu 10-550 pg-I1"1pro 120 s depozice. A Cullneni v tomto pfipadé interferentem
[56].
Samotna Uprava elektrody pak mlZe probihat nékolik zplsoby, jednim z nich jsou NP
dispergovany v ethanolu a 0,3 % Nafionu. Homogenni suspenze se nanaSi na pracovni
elektrodu v objemu 5-10 pl a susi se pfi pokojové teploté [49].
Elektrody s nanotrubicemi modifikované Au se vytvafi ze dvou roztokd. CNT s funkénimi
skupinami (-COOH a -OH) v ethandiolu se michaji a sonikuji po dobu 30 minut pro ziskani
suspenze. Roztok AuNP v ethandiolu se také micha a sonikuje po dobu 30 minut. Poté se oba
roztoky smichaji, upravi se pH na hodnotu 11 pomoci 1,0 M NaOH a roztok se zahfiva na
120 °C po dobu 2 hodin za stadlého michani. Po ochlazeni na pokojovou teplotu a Upravé pH na

neutralni se roztok nanese na pfipravené SPE a susi pfi 60 °C [53].

Obr. 4: SPCE modifikované CNT a AuNP [57]
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1.4.3. Modifikace uhlikové pastové elektrody
Uhlikova pastové elektroda byla modifikovana zlatem ve dvou krocich, a to fyzisorpci a
naslednou elektrodepozici nanogastic zlata v piitomnosti jodidu. Interference Cu® iontd byla
omezena zakrytim zlaté vrstvy monovrstvou glutathionu. Pfi pouziti DPASV byla linearni

' v koncentraénim rozmezi 0,05 — 20 mmol 1" s limitem detekce

odezva signalu As
0,01 mmol-1"! (0,9 ppb) [2].
Uhlikova pastova elektroda elektrochemicky modifikovana zlatem (Au-SCPE) se pfipravuje

elektrochemickou redukci Aull

pii potencidlu 0,5 V pfi Case 15 s za pouziti roztoku zlata
v kyseliné sirové 0,5 M (HAuCl4 xH20 5 mg/ 50 ml). Druhou moznosti pfipravy je modifikace
koloidnim zlatem, coz se provadi nékolikandsobnym ponotfenim elektrody do koloidniho
roztoku a naslednym suSenim. Uhlikova pastova elektroda dvojité modifikovnd zlatem se
ptipravuje ve dvou krocich. Nejdiive se nanese roztok koloidniho zlata na povrch elektrody a
necha zaschnout nacez se pokracuje elektrochemickou modifikaci povrchu roztokem zlata
v kyselin€ sirové pii 0,5 V, 15-60 s. Nebo se pouziva elektroda dvojit€¢ modifikovné zlatem

modifikovana aminothiolem [2].

1.4.4. Modifikace elektrody ze skelného uhliku
K citlivé detekci As™ linearni anodickou rozpoustéci voltametrii (LSASV) je mozné pouzit
elektrodu ze skelného uhliku (GCE) modifikovanou elektrolyticky nanesenymi bimetalickymi
nanocasticemi Au—Pt (Au—PtNP) v 0,5 M H2SO4. Atomarni a molekularni vodik se snadno
elektrogeneruje na &asticich Pt na Au—PtNP/GCE, coz miize chemicky redukovat As' na As’
a zvysit katodickou predkoncentraci As’ na Pt a sousednich Au &asticich. Protoze As’—Au
afinita je slabsi nez As’-Pt afinita, mize byt predkoncentrovany As’ rychle oxidovan na nebo
blizko povrchu Au mista Au—PtNP/GCE, ¢imz se ziskaji ostiejsi a vyssi rozpoustéci vrcholy.

Byl meéfen linearni rozsah 0,005 — 3,0 uM s limitem detekce 3,7 nM [58].

1.4.5. Modifikovana uhlikova filmova elektroda
V tomto piipade byl pouzit jednokrokovy proces spoleCného naprasovani uhliku a Au
nanocastic pomoci magnetronu. AuNP byly takto zaclenény do uhlikové filmové elektrody pro
detekci As™ s LOD 0,55 ppb po zvySeni selektivity piidavkem 0,1 M kyseliny

ethylendiamintetraoctové (EDTA), ktera odstrafiuje interference iontd médi (Cu®) [5].
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1.4.6.  DalSi moznosti modifikace
S myslenkou zlepSovani citlivosti a schopnosti detekce jsou vyvijeny nové zpusoby modifikace
riznych typu uhlikovych elektrod. V nékterych pfipadech se jedna o nutnost odstranéni
interferenci pfi analyze realnych vzorkd, jinde je tfeba méfit v nizkych koncentracich. Tato

kapitola uvadi ¢ast modifikaci uvadénych literaturou.

1.4.6.1. Vyuziti grafenového oxidu, nanocastic berlinské modii a (GT)21-ssDNA

V tomto piipadé se jedna o elektrochemicky senzor pro detekci As™!!

pomoci grafenového oxidu
obohaceného nano&asticemi patizské modti za piitomnosti (GT)21-ssDNAT. V neptitomnosti
As"' miize byt na povrchu elektrody adsorbovano velké mnozstvi nanodastic oxidu
grafenu/patizské modii, ¢imz se objevi siln€j8i redoxni signal nanocCastic patizské modii.

I 74 vzniku

V piitomnosti As™' (GT)z1-ssDNA reaguje pomoci vodikovych vazeb a vaze se s As
(GT)21-ssDNA/As™ komplexu. Konforma¢ni zména (GT)z1-ssDNA vede k mensi adsorpci
nanocastic oxidu grafenu/patizské modii na povrchu elektrody, coz vede ke snizené redoxni

III 5

odezvé. As™ indukované (GT)21-ssDNA struktury mohou byt pouzity pro citlivou detekci As™

s linearnim rozsahem od 0,2 do 500 ppb a detekcnim limitem az 0,06 ppb. Senzor byl studovan

na vzorcich realné vody a prokazal veliky potencial pro stopovou detekci As™ v zivotnim

prostredi [59].

1.4.6.2. Au/Fe304 nanokompozitni modifikované elektrody
Elektrody modifikované kompozitem Au/Fe3;O4 byly pouzité pro stopovou detekci As pomoci
CV. AuNP byly syntetizovany jednostupiiovou chemickou redukei kyseliny tetrachlorozlatité
v piitomnosti citratu trisodného a tetrahydridoboritanu sodného, zatimco nanocéstice FezO4
byly syntetizovany spoluvysrazenim. Tyto nanocastice byly poté smichany v riznych pomeérech
a byla charakterizovéna jejich velikost, tvar a optické vlastnosti. Vysledny nanokompozit byl
na povrch elektrody ze skelného uhliku nanasen pouhym naképnutim a jsou elektrochemické
vlastnosti byly charakterizovany pomoci redoxni sondy Kjs[Fe(CN)s]. Syntetizovany

nanokompozit ma velmi dobry potencial pro detekci As™

a muze byt dale optimalizovan pro
dosazeni nizsi koncentra¢ni urovné [6]. V jiném pfistupu byly pouzity zlaté elektrody

s mikrokuli¢kami k detekci As'™. Pomoci elektrody modifikované mikrokulickami z Fe3O4 a

" GT odkazuje na aptamery, ¢oZ jsou sekvence DNA s dlouhodobou stabilitou, vysokou afinitou a selektivitou
pro riizné cile, jako jsou proteiny, malé molekuly nebo ionty.
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kompozitem Fe3O4 s iontovou kapalinou byla ziskéana citlivost az 14krat vyssi nez u samotné

zlaté elektrody [18].

1.4.6.3. Biometalické Au-Cu nanocéstice
Bimetalické nanocastice zvySuji elektrokatalytickou aktivitu diky nékterym moznym
synergickym ucinkim. Ruzna slozeni bimetalickych nanoc¢astic Au—Cu se daji pfipravit
jednoduchou hydrotermalni metodou. Korelace mezi elektrochemickym chovanim a

kompozicemi bimetalickych nano¢astic Au-Cu na stanoveni As'l!

byla zkoumana pomoci
SWASV. Mnozstvi Cu v Au bimetalickych nano&asticich je rozhodujici pro detekci As'™. Délka
vazby Au-Au miize byt ovlivnéna koncentraci Cu v materialech. Rizné délky vazby Au—Au a

M oy

Au—Cu nanocastic vedou k rozdilné elektrochemické katalytické aktivité vuci As
potvrzuje odlisné elektrochemické chovani. V porovnani s AuNP a komer¢ni zlatou elektrodou
vykazovaly bimetalické Au-Cu nanocastice zlepSenou analytickou vykonnost a vysokou
citlivost stanoveni na tirovni ppb s nizkym detek&nim limitem 2,09 ppb, pfi¢emz stanoveni As'!

nerusi Sestkrat vys$si koncentrace Cu'l. [60].

1.4.6.4. Elektrody bazélni roviny
Obecné se prokazalo, ze zlaté nanoelektrodové komplety (GNEE) na grafitovych

modifikovanych elektrodach bazalni roviny snizuji interference z Cu®l pfi stanoveni As'™

, atedy
zvysuji citlivost. Piky po stripovani nanokompozitu jsou také uzsi a symetrictéjsi ve srovnani

s Au makro elektrodami [55].

1.4.6.5. Bimetalické Au-Te nanocastice
Dal§im slibnym materidlem, ktery lze pouzit pro detekci As, je diky vysoké katalytické
ucinnosti a zlepSenému pienosu hmoty zlaté nanopole. Nové fyzikalni a chemické vlastnosti
3D nanomateriald umoziuji dalsi aplikace. Byla napt. zkoumana syntéza Au a Te za pouziti
hydrotermélniho procesu a tento hybridni material struktury planarniho trojuhelniku byl pouzit

k detekce As™ ve vodg, na pokus odkazuje Obr. 5 pro LOD 0,0026 ppb v [18].
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Obr. 5: Voltamogramy koncentra¢ni fady As a struktura Au-Te hybridniho materialu [18]

36



2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1.Chemikalie
HCI 32 %, 1,19 g-ml"!, Fluka
H2S04 95 %, 1,84 g'ml’!, J.T Baker
KCl 3 mol-1"!, Metrohm
HNO;3 65 %, 1,4 g'ml"!, Suprapur
H20 destilovana
Au standard pro AAS v 2% HNO; 1 g1, Fluka
Koloidni Au v citratovém pufru 10 nm, Sigma-Aldrich AuNP-P
Koloidni Auv 0,1 M fosfatovém pufru 10 nm, Sigma-Aldrich AuNP-C
As' standard pro AAS v 2% HNO3 1 g1, Sigma-Aldrich

Hydrazin sulfat

2.2.Pristrojové vybaveni
Meéfeni probihalo ve dvou rezimech, v roztoku za michani a na kapce. Celd experimentalni
sestava byla umisténa ve Faradayové kleci, ve které byl spolu s elektrodami ulozen i
elektrochemicky analyzator PalmSens 2 (Palmsens BV, Nizozemi), ktery zaznamenaval
vysledny signal a byl propojen s programem PSTrace 5.7 pro vyhodnoceni namétenych dat.
K dispozici byl model ptistroje, jehoz zakladnimi charakteristikami je maximalni proud 30 mA,
rozsah proudu 100 pA — 10 mA, maximalni frekvence 100 kHz a rozsah potencidlu - 5V az
5 V. Vyuzila jsem méfeni v rezimech LSV, CV, SWV a DPV.
Dale bylo pouzito michadlo IKA® Lab Disc, analytické vahy KERN 770 a sus§arna Memmert.
Jak pipety, tak zkumavky byly od firmy Eppendorf.

2.2.1. Pouzité elektrody
Pracovalo se s tisténymi uhlikovymi elektrodami firmy Metrohm. Pracovni elektroda méla
prumér 4 mm, referentni elektroda byla stfibrna. Tyto elektrody jsou vyrabény pomoci sitotisku
na keramickou podlozku. Stejnym zpusobem vyrabéné elektrody jsou i zlaté, které také
pouzivaji jako referentni elektrodu stfibrnou a maji pramér pracovni elektrody 4 mm.

Klasické elektrody firmy Metrohm o praméru 3 mm se pouzivaly pouze pro srovnani vysledku.
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Pracovni

- Zlata elektroda AuE

- Pastové uhlikové elektroda CPE

- Elektroda ze skelného uhliku GCE

- Tistena zlata elektroda AuSPE
o Metrohm, DRP-250AT

- Tisténd uhlikova elektrodas nanotrubickami MWCNT-COOH SPCE
o Metrohm, DRP-110CNT

- Tisténa uhlikova elektroda SPCE

o Metrohm, DRP-110
Srovnavaci — chloridostiibrnd (Metrohm, vnitini elektrolyt 3 M KClI, typ 6.0726.107)
Pomocna — platinova (ED, s.r.o., typ Pt 12+)

2.3.Pracovni postupy
V roztoku se pracovalo v tfielektrodovém zapojeni v objemu 10 ml a michadlo spoustél a
vypinal program. Tisténa elektroda byla zapojena celd nebo jen jeji pracovni ¢ast. Otacky
michadla se mezi méfenimi nemeénila.
Pro méfeni v kapce roztoku byl pouzit objem 40 ul. Pi dlouhych ¢asech predkoncentrace se na
kapce vytvarela vzduchové bublina, ktera téméf vymizela pfi kratkych méteni v 1 M H2SO4 +

0,1 M HCI + hydrazin.

2.3.1.  Priprava roztoku As
Redéni vzdy probihalo roztokem zakladniho elektrolytu. Piidani hydrazin sulfatu zarugilo
stabilitu As™ v roztoku a umoznilo nasledna méfeni nebo zvySovani koncentrace v méfeném

roztoku [61]. Piesto byla koncentrace As'

v roztoku pii méfeni stabilni pfiblizné pouze pil
hodiny. Ackoli pfidavek hydrazinu ovlivnil stabilitu As v roztoku, na méfeni na kapce nema
zadny pozorovany vliv.

Méfeni byla provadéna s trojmocnym As v rozsahu 100 ppm az 0,1 ppb. Cast méfeni byla
uskuteCnéna ve smeésném roztoku As-Au (depozice in situ), pficemz Au bylo vzdy
v koncentraci 100 ppm.

Bez hydrazinu se pracovalo v zakladnich elektrolytech HC1, KCl, HNO3z a H2SOy4, s hydrazinem

pak pouze ve smesi HCl + H2SO4.
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2.3.2. Priprava zakladnich elektrolyta
Byly testovany razné zakladni elektrolyty zejména kvuli vysokym signalim, které rusili
vyhodnoceni vysledkid a v zavislosti na zjisténych poznatcich z literatury [61], [2], [62], [63],
[64]. Prvni experimenty zacinaly s 1 M HCI, po optimalizaci podminek byl nejvhodné;si

elektrolyt 1 M H2SO4 + 0,1 M HCI + hydrazin.

HCI: 5,5M; 1,0 M; 0,1 M

H2S04: 0,5 M

H2S04 + HCI: 1 M H2SO4 + 0,1 M HCI; 1 M H2SO4 + 0,1 M HC! + hydrazin
HNO3: 0,5 M

KCl: 0,1 M

2.3.3. Experimentalni sestava
V prabéhu experimentu jsem sestavu Ctyfikrat ménila podle vysledkd, které jsem dostavala.
Zacala jsem méfit na kapce, nasledné jsem provadéla experimenty v roztoku se zapojenou
pouze tisténou elektrodou. Kvuli $patnym vysledkim jsem provedla kontrolu na klasickych
elektrodach a jako posledni bylo zkouSeno usporadani v roztoku, kde byla z tisténé elektrody

zapojena jen pracovni ¢ast. VSechna pouzitd experimentalni uspotradani jsou vidét na Obr. 6-9.

2.3.3.1. Mc¢feni v roztoku
Vsechny experimenty byly provedeny v 10 ml roztoku za michéni. Méfilo se na klasickych

elektrodach 1 ti§t€nych po modifikaci filmem zlata nebo koloidnim zlatem.

2.3.3.2. Mc¢feni na kapce
Objem kapky byl vzdy 40 pl, coz bylo mnozstvi zjisténé jako nejvhodnéjsi, jelikoz pii 30 pl
nema kapka dostateCnou plochu a nepokryva vsechny elektrody, a vic jak 50 pl se na elektrodu
nevejde. Na pracovni Cast se pak mohlo nanést maximalne¢ 10 ul najednou, pro pokusy
s koloidnim zlatem jsem roztok davkovala po 5 ul nékolikrat protoze se koloidni zlato pfi

schnuti dostavalo pry¢ z pracovni elektrody.
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Obr. 6: Méfeni na kapce

Obr. 7: Méfeni v roztoku s klasickymi elektrodami
Obr. 8: Méfeni v roztoku s tisténymi elektrodami

Obr. 9: Méfeni v roztoku se zapojenou pracovni elektrodou z tisténé elektrody

2.3.4. Parametry méreni
Rdzné parametry pro rdzna experimentalni zapojeni vychazi z potfeby zabranit vysokému
pozadi, které se ukazalo byt problémem na klasickych elektrodach pfi méfeni v roztoku a pro

vysoké Casy pfedkoncentrace As. MéFilajsem technikami LV, CV, DPV a SWV.

2.3.4.1. Linearni voltametrie
Pouzivala se pro zakladni sledovani parametr(i méfeni a porovnani s ostatnimi voltametrickymi

technikami. Méfilo se pfi E -0,2 az 1,2 V, E kroku 2 mV a rychlost skenu 50 mV s-1
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2.3.4.2. Cyklicka voltametrie
Pouzivala se v poc¢atcich experimentu pro zjisténi moznosti elektrod. Pocate¢ni E byl -0,2 V, E
prvniho obratu -0,2 V a E druhého obratu 1,2 V. E kroku byl 2 mV-s! pro rychlost skenu

50 mV-s™! a podet skenti 3.

2.3.4.3. Square wave voltametrie
Srovnavali se parametry krok, amplituda a frekvence pro podminky pfedkoncentrace -0,3 V a
15 s. Jako optimalni pro méfeni v kapce 1 v roztoku na MWCNT-COOH SPCE byly vybrany
parametry: krok 4 mV, amplituda 25 mV, frekvence 15-20 Hz.

2.3.4.4. Diferencni pulzni voltrametrie
Hledané parametry byly E pulzu, doba pulzu, rychlost skenu, pro podminky pfedkoncentrace
0,3 V a 15 s. Jako optimum bylo vybrano pro méfeni na kapce potencial pulzu 100 mV, doba
pulzu 20 ms, rychlost skenu 50 mV-s™\. Pro méfeni v roztoku museli byt parametry zménény

na potencial pulzu 100 mV, doba pulzu 100 ms, rychlost skenu 25 mV-s™!.

2.3.5. Modifikace pracovnich elektrod
Modifikace standardem zlata probihala pro tisténé elektrody pomoci zfedéného roztoku
100 ppm za tvorby Au filmu. RGzné Casy vyluCovani zlata jsou zavislé na vlivu, které mélo
vyloucené zlato na pozadi. Roztoky koloidniho zlata se nefedily a na elektrody se nanasely
piimo a to jako 10 pl na pracovni €ast elektrody, pro srovnani jsem provedla pokus s 20 a 40 pl.

Zlata elektroda AuE

o Bez modifikace

- Uhlikova pastova elektroda CPE
o Aufilm (standard Au 1 g-1"!, depozice -0,3 V, 120 s)
- Elektroda ze skelného uhliku GCE

o Aufilm (standard Au 1 g-1"!, depozice -0,3 V, 120 s)
- Tisténa zlata elektroda AuSPE
o Bez modifikace
- Tisténé uhlikové elektroda s nanotrubickami MWCNT-COOH SPCE
o Au film (standard Au 1 g-1"!, depozice -0,3 V, 120 s)
o Modifikace koloidnim zlatem (citratovy pufr)

o Modifikace koloidnim zlatem (fosfatovy pufr)
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- Tisténé uhlikové elektroda SPCE
o Aufilm (standard Au 1 g-1"!, depozice -0,3 V, 120 s)
o Modifikace koloidnim zlatem (citratovy pufr)

o Modifikace koloidnim zlatem (fosfatovy pufr)

2.3.5.1. Parametry modifikace
Modifikace tvorbou Au filmu probihala ve stejném rezimu jako predkoncentrace As -0,3 V, 10
az 300 s, parametry byly zvoleny na -0,3 V, 120 s. Modifikace koloidnim Au neprobihala

elektrodepozici.

2.3.6. Parametry predkoncentrace
Pro méfeni na kapce 1 v roztoku platil jako nejvhodnéjsi potencial predkoncentrace As -0,3 V a
Cas zustal jako proménna. Obecné se da fict, Ze s niz§imi Casy klesa pozadi a s vyS$§imi roste
signal As. Jako optimum Casu jsem zvolila 120 s, jelikoz se jednalo o Cas, kdy pozadi jeste
nadmérné neovlivilyje signal a zarover je mozné srovnani viech elektrod. Pro méteni na kapce
jsem jako nejvhodnéjsi délku predkoncentrace zvolila 15 s, pficemz signal je vidétuzna S sa
pro meteni v roztoku je nejkratsi mozny Cas 30 s. 300 sje délka nevhodna pro vSechny

modifikace a elektrody kvuli vysokému signalu pozadi.
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

Arsen jsem se rozhodla detekovat za pomoci voltametrie s pouZitim uhlikovych elektrod.
JelikoZ se vSak s pouzitim pouze uhlikovych elektrod v tomto usporadani Aslildetekovat neda,
je potfeba elektrody modifikovat. Z literatury vyplyva jako nejvhodnéjsi detekce arsenu na
zlatych elektrodach. Proto byla prvnim krokem vzdy modifikace elektrody, a to bud
elektrodepozici Au standardem pro AAS za tvorby zlatého filmu, nebo nanesenim AuNP na
pracovni ¢ast elektrody.

Voltametrické techniky, které jsem pouzivala, byly ¢tyfi ato LSV, CV, SWV a DPV. Z ¢ehoz
CV nebyla pouZita pro samotné méfeni a LV byla zafazena pro porovnani s DPV a SWV. Od

SWYV jsem nasledné upustila, kvili horsim signaldm oproti DPV.

3.1.Moznosti elektrod

Jako pocateCni E byl vybran -0,2 V, jelikoZ jsem stanoveni provadéla bez odstranéni O2
z roztoku. Signal kysliku se na mnou pouZivanych elektrodach projevuje okolo E -0,4 V.
Rozsah potenciélu v Cistém zakladnim elektrolytu byl méfen do maxima 0,8 - 1,5 V v KClI na
kapce v rezimu CV. Anodicky rozsah potencidlu je do 1,1 V. Na vysledek odkazuje Obr. 10
pro méfeni v 0,1 M KCI na MWCNT-COOH SPCE.

Rozsah potenciélu pro elektrody modifikované Au filmem byl také méfen v reZimu CV za
stejnych podminek do maxima 0,8 - 1,1 V pro depozici Au z roztok(l o koncentraci 1000 ppm
a 100 ppm. Vysledkem je maximum potencialu 0,8 V pro oba roztoky zlata, jak ukazuje
Obr. 11. Signal arsenu se dle pH a parametr(l méfeni vyskytuje v rozsahu potencialu -0,05 az

0,2 V.

Obr. 10: Voltamogramy rozsahu potenciélu v Cistém zékladnim elektrolytu na MWCNT-
COOH SPCE. CV, 0,1 M KCI.
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------- 1000 ppm Au_0,8 V
------- 1000 ppm Au_0,9 V
------- 1000 ppm Au_1,0V
T 1000 ppm Au_1,1 V
% ------- 100 ppm Au_0,8 V
------- 100 ppm Au_0,9 V
------- 100 ppm Au_1,0 V

------- 100 ppm Au_1,1 V
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10

Potential/VV

Obr. 11: Voltamogramy rozsahu potencialu v Cistém zékladnim elektrolytu na MWCNT-
COOH SPCE modifikované Au filmem in situ. CV, 0,1 M KCI.

3.2. Vybér vhodné voltametrické techniky
Pro méfeni jsem vybrala DPV a SWYV, pficemzZ jsem LSV pouzila pro porovnani s DPV.
Obr. 12 srovnava pribéh signalu DPV a LSV na SPCE modifikované MWCNT-COOH a
AuUNP-P a SPCE pouze s AuNP-P pfi méfeni na kapce pro 1 ppb Asmv 1M H2SO4 + 0,1 M
HCI pro ¢as depozice 5 az 30 s. Z vysledkd vyplyva, Zze LSV ma nizsi signal pozadi, a to pro

oba typy pouzitych elektrod, a nizsi signaly As.

Obr. 12: Voltamogramy porovnani DPV a LSV. 1M H2S0O4 + 0,1 M HCI, 1ppb Asm, 5 az 30
s, SPCE s MWCNT-COOH a AuNP-P a SPCE pouze s AuNP-P.
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3.21. DPVvs. SWV
MEéfit v DPV jsem se rozhodla na zékladé lepsich signall oproti SWV, jak je vidét z Obr.13
pracujicim s parametry pfedkoncentrace -0,3 V, 120 s, 300 s pro depozici in situ Au 100 ppm
+ As 1ppm v 1M HCI pfi méfeni na kapce na elektrode MWCNT-COOH SPCE.
Obr. 14 na méfeni navazuje a porovnava As 1000 ppb a As 100 ppb, pro podminky
pfedkoncentrace -0,3 V, 30 s pro elektrodepozici ex situ Au 100 ppm 120 s.

------- DPV_120's
------- DPV_120's

------- DPV_300 s

------- SWV_120 s

SWV 300 s

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Potential/V

Obr. 13: Voltamogramy rozdilu SWV a DPV pro 1 ppm Asm na MWCNT-COOH SPCE s
modifikaci Au filmem insitu. 1,0 M HCI, 120 s, 300 s.

30
SWV _base line

SWV_Au
-SWV_100 ppb
-SWV_1000 ppb

DPV_base line

DPV_Au
-DPV_100 ppb

DPV_1000 ppb

Obr. 14: Voltamogramy rozdilu SWV aDPV pro 100 ppb a 1000 ppb As naMWCNT-COOH
SPCE s modifikaci Au filmem ex situ. 1,0 M HCI.
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3.3. Volba parametr(l voltametrické techniky
Jako prvni bylo tfeba zjistit nastaveni, pfi kterém je mozné pracovat na mnou pouZzivanych
elektrodach. Nasledné jsem se zaméfila na techniky SWV a DPV ajejich parametry, pfiemz

jsem postupné upustila od SWV a zamérila se pouze na DPV.

3.3.1 SWvVv
Promérovani parametrl krok, amplituda a frekvence bylo provadéno elektrodepozici in situ pro
100 ppm Au + 75 ppm Asv 1M HCI na MWCNT-COOH SPCE. Podminky pfedkoncentrace
byly -0,3 V a 15 s. Vysledky je moZné sledovat v Obr. 15-17. Jako optiméalni byly vybrany:

krok 4 mV, amplituda 25 mV, frekvence 15-20 Hz pro méFeni v kapce i v objemu.

90
8 10 mv
70 e ImVv
------- 8 mVv
60
------- 7mV
<50 6mv
e 5mvV
ti
0 e 4 mv
------- 3mV
20
------- 2mv
o 1mv
0
-04 -0.2 0.0 0.2 04

Potential/V

Obr. 15: Voltamogramy zmény parametru krok 1az 10 mV. Pro 75 ppm Asmna MWCNT-
COOH SPCE modifikované Au filmem in situ. SWV, 1,0 M HCI, pro konstantni amplitudu
25 mV a frekvenci 25 Hz.
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10 mV
20 mV
30 mV
40 mV
50 mV
65 mV

80 mV

Obr. 16: Voltamogramy zmény parametru amplituda 10 az 80 mV. Pro 75 ppm Asltina
MWCNT-COOH SPCE modifikované Au filmem in situ. SWV, 1,0 M HCI, pro konstantni
krok 4 mV a frekvenci 25 Hz.

Obr. 17: Voltamogramy zmény parametru frekvence 15 az 100 Hz. Pro 75 ppm Asmna
MWCNT-COOH SPCE modifikované Au filmem in situ. SWV, 1,0 M HCI, pro konstantni
amplitudu 25 mV a krok 4 mV.

3.3.2. DPV
Proméfovani parametrl pulz, krok a rychlost skenu bylo provadéno elektrodepozici in situ pro
100 ppm Au + 75 ppm Asv 1 M HCIl na MWCNT-COOH SPCE. Podminky pfedkoncentrace
byly -0,3 V a 15 s. Vysledky uvadi Obr. 18-20. Jako optimum bylo vybrano pro méfeni v kapce:
- potenciél pulzu 100 mV, doba pulzu 20 ms, rychlost skenu 50 mV s-1
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Pro méfeni v roztoku museli byt parametry zménény na:

- potenciél pulzu 100 mV, doba pulzu 100 ms, rychlost skenu 25 mVs"1
Obr. 21 ukazuje rozdil v priibéhu signalu na AuE v roztoku 1M H2S04+ 0,1 M HCI + hydrazin
pro dvoje rlizné parametry pro kapku a pro roztok. V roztoku se tento problém vyskytoval pouze
pro klasické elektrody, avsak pro leps$i porovnani vysledkl byly tyto parametry zachovany pro

vSechna méfeni porovnavajici pouZité elektrody.

Obr. 18: Voltamogramy zmény parametru potencial 25; 50; 75; 100; 150 mV. Pro 75 ppm
Asmna MWCNT-COOH SPCE modifikované Au filmem in situ. DPV, 1,0 M HCI, pro
konstantni dobu pulsu 20 ms, krok 5 mV.

Potential/V

Obr. 19: Voltamogramy zmény parametru potencial 25; 50; 75; 100; 100 mV. Pro 75 ppm
Asmna MWCNT-COOH SPCE modifikované Au filmem in situ. DPV, 1,0 M HCI, pro
konstantni dobu pulsu 50 ms, krok 5 mV.
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140

------- 25 mV/s
------- 50 mV/s
------- 75 mV/s

------- 100 mV/s

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
Potential/V

Obr. 20: Voltamogramy zmény parametru rychlost skenu 25; 50; 75; 100 m V s-1 75 ppm
Asllina MWCNT-COOH SPCE modifikované Au filmem in situ. DPV, 1,0 M HCI, pro
konstantni E pulzu 100 mV, at pulzu 20 ms.

10

P — parametry pro kapku

------ parametry pro objem

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
Potential/V

Obr. 21: Voltamogramy na AuE znazorfiujici rozdil pro rizné parametry DPV pfi méfeni v
roztoku 1M H2S0O4 + 0,1 M HCI + hydrazin.

3.4.Vliv zakladniho elektrolytu
Prostfedi HCI funguje bez vétsich problémd pro koncentrace vyss$i nez 1000 ppb As a to lépe

pro 1 M HCI, av$ak v nizsich koncentracich se projevuje vliv vys$i koncentrace chloridi na

pribéh signalu aje nutné snizit koncentraci HCI na 0,1 M.

49



Samotna H2S04 zvySuje signél pozadi, ¢imz prakticky pfekryje pik As ato uz pro 1000 ppb.
JelikoZ byla pozorovana nestabilni koncentrace Aslilv roztoku, byla dale zkouSena HN O3, jeji
pouZiti ale tento problém nevyfeSilo a signal As nebyl vyrazné vylepsen.

Spojeni H2S04 + HCI poskytovalo dobré vysledky a nizké pozadi. Nésledné ve spojeni
s hydrazinem se tento elektrolyt ukéazal jako nejvhodnéjsi a koncentrace As v roztoku zacala
klesat az asi po pll hodiné od prvniho méfeni.

Méfit v roztoku bez hydrazinu je moZné jen pro prvni méreni, kazdé dalsi i po pfidani As je
zatizeno chybou, jelikoZ je Asmrychle oxidovan chlorem generovanym pfi nizkém potencialu

na pomocné elektrodé. PFidavek hydrazinu stabilizuje Asm a zabrafiuje jeho oxidaci.

3.5.Vliv pH
pH ma vliv na vySku signalu a jeho posun. Pfi méfeni na kapce pro CV byl ziskan nejvyssi
signél pro elektrolyt 1M HCI. Kromé vy3ky signélu se se zvySenim pH posouva potencial piku
k zapornym hodnotdm. Pro méfeni v DPV s elektrodepozici Au filmu in situ 100 ppm Au + 75
ppm As pfi parametrech 15 s, -0,3 V vysledky znazorfiuje Obr. 22 pro MWCNT-COOH SPCE.
Tento posun zfejmeé souvisi také se zménou potenciélu stfibrné referentni elektrody, ktery zavisi

na aktivité chloridl v zdkladnim elektrolytu.

0,1 HCI
1M HCI

0,1 KClI

Obr. 22: Voltamogramy vlivu zmény pH na posun a pribéh signalu As. Pro 75 ppm Asm na
MWCNT-COOH SPCE modifikované Au filmem in situ. DPV; 0,1 M HCI; 1,0 M HCI;
0,1 M KCI.
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3.6.Vliv vybublani kysliku z roztoku argonem
Tento pokus bylo logicky moZno provadét jen v roztoku a provadél se pro MWCNT-COOH
SPCE modifikované AuNP. Argonem se bublalo 10 minut a nasledné béZela analyza v DPV
s predkoncentraci 15 - 300 s. Modifikace pomoci AuNP-P se ukazala jako nevhodnd, kvdli
vysokym signallim pozadi v niz8ich koncentracich a se zvysujicim se ¢asem pFedkoncentrace.
Proto se pokracovalo s AuNP-C. Tabulka 2 znazoriuje vysledky pro pfedkoncentraci 15 s a
300 sve srovnani s vysledky bez Ar pro elektrolyt 1 M H2SO4 + 0,1 M HCI + hydrazin pro
koncentrace As 1, 10, 20, 100 ppb. Ani tak jsem nedostala uspokojujici vysledky, jelikoZz
experiment neni mozné reprodukovat se stejnymi hodnotami, jak je naznaceno v tabulce 2 pro

hodnoty méfeni pfi 15 s.

Tabulka 2: Porovnani méfeni s a bez Ar, méfeni v roztoku, DPV, MWCNT-COOH SPCE-
AuUNP-C

Cas depozice Koncentrace Asmpph
1 10 20 100
Current/pA
4,49 1,10 7,15 1,80
15s 4,58 1,13 8,48 2,19
2,96 1,12 1,11
300 s 6,00 9,88 9,81 18,69
120 s (bez Ar) 5,27 4,89

3.7. Vliv zapojeni pouze pracovni Casti tisténé elektrody
Obr. 23 jednoduse znazoriiuje zménu pribéhu signalu, pokud je zapojena jen pracovni nebo
cela tisténa elektroda. Méfilo se na MWCNT-COOH SPCE - AuNP-Cv 1M H2S504+ 0,1 M
HCI + hydrazin pro DPV.

Obr. 23: Voltamogramy vlivu rizného zapojeni elektrody pro méreni v roztoku. Pro 100 ppb
Asmna MWCNT-COOH SPCE - AuNP-C. DPV, 1M H2S04 + 0,1 M HCI + hydrazin.
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3.8.Modifikace pracovni elektrody

Jak jiz bylo feCeno, pracovala jsem se tfemi zpusoby modifikace, a to zlaty film, AuNP-C a
AuNP-P, pro které se hledali podminky modifikace, které se dale lisili podle experimentalni
sestavy v roztoku a na kapce.

Ackoli pro méfeni na kapce vyhovuji ve vSech ptipadech elektrodepozice nizké Casy, kvuli
srovnani s vysledky v roztoku se pracovalo v maximu a to je 120 s.

Pro meéfeni vroztoku je nejkrat§iim casem elektrodepozice, ve kterém jsem ziskala
vyhodnotitelné vysledky pii 30 s. Doba 120 s se ukazala jako rozumny ¢as elektrodepozice pro
srovnani napfi¢ elektrodami a parametry. Obecné 1 zde plati, Ze krats§i Casy poskytuji signaly

bez zvySeného pozadi.

3.8.1.  Elektrodepozice Au filmu
Parametry byly métfeny na kapce na elektrodach MWCNT-COOH SPCE v DPV. Au film se
tvoftil z roztoku Au 1000 ppm nebo 100 ppm, nizsi koncentrace poskytovaly zhor§ené vysledky.

Cas elektrodepozice se pohyboval od 5 s do 300 s.

3.8.1.1. Elektrodepozice na kapce roztoku

V rezimu LSV se sledoval vliv ¢asu a potencialu. Bylo proméfované rozmezi ¢asu 15-300 s a
potencialu 0 az -1,2 V. Vysledkem je potencial -0,3 V az -0,5 V a €as 300 s, jak ukazuji
Obr. 24-25. Problémem je, ze dlouhy Cas elektrodepozice v méfenich s As zvySuje pozadi.
Meéfeni As bez predkoncentrace neni v tomto uspofadani mozné, proto byly prométfované rizné
kombinace Casu a potencialu v DPV a jako nejvhodnéj$i bylo zvoleno potencial -0,3 V a Cas
elektrodepozice 15 s

Se zvySovanim Casu a snizovanim potencialu se deformuje pik signalu As, vysledky byly

vyhodnoceny z Obr. 26.
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300
250 e 04V;30s
200
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I 150
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50
0 04 V; 300 s
-50
0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10 12

Potential/V

Obr. 24: Voltamogramy elektrodepozice Au filmu pro zména ¢asu (30, 60, 90, 300 s). LSV.

200
0V; 120 s
01V; 120
10 -02V; 120's
-03V; 120s
100 -0,4V; 120's
-05V; 120's
@ 5 -06V; 120's
0 -0,7V; 120's
-08V; 120's
Oy -0,9V; 120's
-1,0V; 120's
50 11V; 120
-0.2 0.0 02 04 06 08 10 12 -1,2V; 120 s

Potential/V

Obr. 25: Voltamogramy elektrodepozice Au filmu pro zména potenciélu -1,2 az 0 V. LSV.

90
80 41V; 120
70
—8V; 120 s
60
¥ 50 08V, 60s
p 40 e 08V, 15s
0 30 o= V: 155
20
-------- 04 V; 15s
10
-------- 03 V,; 155
0
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

Potential/V

Obr. 26: Voltamogramy As pro rlizné elektrodepozice Au filmu pfi optimalizaci parametrdl E
at LSV.

53



3.8.1.2. Elektrodepozice na kapce (in situ)
Pro depozici Au filmu in situ se potencial neméni, avSak Cas je dobré udrzovat do 30 s, jelikoz
vyssi Casy zpUsobuji rostouci pozadi. Obr. 27 uvadi pfiklad depozice in situ Au 100 ppm + As
75 ppm v 1 M HCI a ex situ Au 100 ppm / As 75 ppm v 1 M HCI, stejné jako demonstruje, ze

opakovana méfeni jsou v téchto koncentracich a v tomto uspofadani pro méfeni in situ mozna.

------ 01_in-situ
------ 02_in-situ

------ 03 ex-situ

Obr. 27:Voltamogramy porovnani méfeni in situ a ex situ. Pro 75 ppm Asm, DPV, 1,0 M HCI.

Méfeni in situ se nehodi pro koncentrace nizsi nez 1000 ppb, jelikoz signéal pozadi je i pfi
nizkych ¢asech pfilis vysoky a rusi signél As. AvSak pfi méfeni nad 1000 ppb je tento pFistup
dobfe pouzitelny a poskytuje vyhodnotitelné signaly snizkym pozadim pfi nizkych ¢asech

pfedkoncentrace ajsou mozna opakovand méfeni najedné elektrodé se zménou roztoku.

3.8.1.3. Elektrodepozice z externiho depozi¢niho roztoku (ex situ)
PFi oddélené depozici zlata a arsenu pfi -0,3 V je vyhodnéjSi ponechat Cas elektrodepozice As
pod 120 s, jelikoz pfi delSi depozici se zvySuje pozadi, na coZ odkazuje Obr. 28, a €as depozice

Au pro 100 ppm na 120 s nebo 300 s. Méfilo se s roztokem As 75 ppm v 1M HCI.
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Obr. 28: Voltamogramy prubéhu signalu se zménou ¢asu depozice Au filmu. Pro 75 ppm
Asm, DPV, 1,0 M HCI.

3.8.2.  Modifikace Au nanocasticemi
Pracovala jsem s 10 pl AuNP na pracovni elektrodu. Parametry byly opét sledovany na kapce
pro elektrodu MWCNT-COOH SPCE v DPV. Elektrody vysychaly za laboratornich podminek

nebo v susarné pri 35 °C.

3.8.2.1. MéFeniv kapce roztoku

Se zvySujicim se Casem predkoncentrace As v tomto experimentu se signal zhorSuje. AUNP-P
ma vysSi signal pozadi neZ AuNP-C, jak ukazuje Obr. 29 a Tabulka 3 pro 100 ppb As v
1M H2S04 + 0,1 M HCI + hydrazin, a proto vétSina méfeni probéhla na AuNP-C
modifikovanych elektrodach.

Pro doplnéni je uveden Obr. 30, kde se sledoval Cas pfedkoncentrace As, pro 1 ppb méli piky
velikost 7-8 pA. Jako nejlepsi byly vybrany v tomto experimentu ¢asy 5 s pro AUNP-C a 10 s
pro AuNP-P, a to vzhledem k velikosti pozadi. AvSak z divodu nekonzistentnosti vysledk(
byla vybrana jako maximalni délka pfedkoncentrace 120 s a pro stanoveni se pouZival jako

nejlepsi Cas 15 s.
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90
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-AuNP-P_30 s

| AuNP-P_60 s

-AUNP-C_10's
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Obr. 29: Voltamogramy rozdilu mezi AUNP-C a AuNP-P. Pro 1 ppm Aslll DPV, 1M H2S04
+ 0,1 M HCI + hydrazin.

Tabulka 3: Rozdil mezi vyskou pikd pro AuNP-C a AuNP-P sriiznou délkou depozice As,
DPV, 1M H2S0O4 + 0,1 M HCI + hydrazin

Typ elektrody / modifikace Cas depozice ()
10 30 60
Current/pA
MWCNT-COOH SPCE - AuNP-C 099 2,03 7,22
MWCNT-COOH SPCE - AuNP-P 1,40 162 4,56
90
2s
85 3s
80 4s
i 75 5s
£ 6s
70 .
S
0]
65 8s
60 9s
10s
55
-0.4 -0.2 0.0 0.2 04
Potential/V

Obr. 30: Voltamogramy zmény Casu predkoncentrace 2 - 10 s. Pro 1 ppb Asmna AuNP-C
DPV, 1M H2S04 + 0,1 M HCI + hydrazin.
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3.8.2.2. Méfeni v roztoku
AuUNP-C jsem davkovala po 5 pl, aby se veSkeré AuNP udrZely na pracovni elektrodé.
Porovnaval se objem davkovaného roztoku 10, 20, 40 pl. Vysledky jsou v Obr. 31 a Tabulka
4. Parametry pfedkoncentrace As byly 30 s, -0,3 V pro As 0,1; 1,0; 10 ppb v 1M H2SO04 + 0,1
M HCI + hydrazin.

Porovnani mezi AUNP-C a AuNP-P v objemu je moZné dohledat v kapitole 6.9.

....... 10M_1 ppb
....... 10pl_10 ppb
20pl_0,1 ppb
....... 20pl_0,5 ppb
....... 20pl_1 ppb
....... 20pl_10 ppb
....... 40pl_0,1 ppb
....... 40pl_1 ppb

------- 40pl_10 ppb

-0.3 -0.1 0.1 0.3 0.5
Potential/VV

Obr. 31: Voltamogramy vlivu mnozstvi AuNP na vysku signél. Pro 0,1 az 10 ppb Aslll DPV,
1M H2S04 + 0,1 M HCI + hydrazin.

Tabulka 4: Vliv mnoZstvi AuNP na vysSku signalu pro 0,1 az 10 ppb Asil, DPV.

V (pil) AUuNP Koncentrace AsTllpph
0,1 1 10
Current/pA

10 pl 1,95 5,84

12,65 10,51 13,17
11,00 11,06 10,99
40 pl 15,54 12,07 9,89

20 pl

3.9.Elektrochemicka detekce As na vybranych tisténych elektrodach
Tato kapitola se zabyva tisténymi uhlikovymi elektrodami MWCNT-COOH SPCE a SPCE
modifikovanymi zlatem v podobé Au-filmu, AuNP-P nebo AuNP-C pro méfeni na kapce a

v roztoku. Po zjisténi vhodnych parametrd se méfilo v DPV. Testoval se vliv prostfedi a pH a
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typ Au pro rizné typy elektrod, a to bylo srovnano s klasickymi elektrodami. Méfeni v objemu
probihalo se zapojenou pouze pracovni ¢asti tiSténych elektrod.

Predevsim mé zajimaly tisténé uhlikové elektrody. Nemodifikované SPCE elektrody davaji
celkoveé vyssi signdly a jsou jesté méné spolehlivé nez MWCNT-COOH SPCE a maji vyssi
pozadi.

Z vysledkt vyplyva, ze AuNP by mohly byt schiidnou cestou, a to jak pro SPCE, tak MWCNT-
COOH SPCE, avsak muselo by se optimalizovat nanaSeni zlatého koloidu a zajistit jeho
dostatecné mnozstvi na elektrode.

Opakovana méfeni bylo mozné z principu provadét tfemi zpusoby. Opakovani pokusu za
stejnych podminek snovymi roztoky a elektrodami. Nasledné méteni na jedné kapce /
v roztoku beze zmeény elektrody i roztoku. Opakované méfeni na jedné elektrodé s vymenou
roztoku / kapky. Opakovana méfeni pro Au film bylo mozné ve vyssich koncentracich, avSak

pod 1000 ppb spolehlivost vysledku klesla. Na AuNP neni opakovani témér mozné.

3.9.1. Aufilm
Depozice Au filmu 100 ppm probihala pfi podminkach 15-30 s pii -0,3 V, stejné jako

predkoncentrace As. Pro méfeni byla vzdy vyuzita depozice ex situ.

3.9.1.1. M¢éfeni s kapkou roztoku
Pii tomto typu modifikace MWCNT-COOH SPCE je mozno provadét nasledna i opétovna
meteni s jednou elektrodou. Byla méfena fada As v 0,1 M HCI, ktera narazila na limit 100 ppb,
jak uvadi Obr. 32. Dale se méfilo v 1 M H2SO4 + 0,1 M HCI + hydrazin pro niz§i koncentrace
atotfada 1, 10, 50 ppb As, avSak se Spatnymi vysledky a reprodukovatelnosti, Obr 33 ukazuje
vysledky.

Me¢éfeni fady na nemodifikované SPCE v kapce se neprovadélo.
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Obr. 32: Voltamogramy rady 10 ppb az 100 ppm Asm.DPV, 0,1 M HCI.

1ppb
10 ppb

50 ppb

Obr. 33: Voltamogramy fady 1ppb az 50 ppm Asm.DPV, 1M H2S04 + 0,1 M HCI +
hydrazin.

Opakovani

Meéfilo se in situ Au 100 ppm + As 75 ppm v 1 M HCI pro parametry depozice -0,3 V, 15 s. Je
mozné sledovat pozvolny rdst signalu po ¢tvrtém meéreni, stejné jako rdst pozadi. Vysledky
udavé Obr. 34 pro méfeni beze zmény roztoku.

Opakované méfeni najedné elektrodé se zménou roztoku pak pfi stejnych podminkach ukazuje

Obr 35. Pét opakovanych méreni mélo stejnou vysku signalu bez vyrazného narlstu pozadi.
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140

120

Obr. 34: Voltamogramy naslednych méfeni pro 75 ppm AsMtlpfi depozice Au filmu in situ.
DPV, 1,0 M HCI.

80
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Potential/V

Obr. 35: Voltamogramy opakovanych méreni pro 75 ppm Asm pfi depozice Au filmu in situ.
DPV, 1,0 M HCI.

3.9.1.2. Méfeniv roztoku

Jako elektrolyt byl vzdy pouzit 1 M H2SO4 + 0,1 M HCI + hydrazin a méfilo se v DPV
v parametrech depozice -0,3 V, 120 s.

Au film byl deponovéan ex situ z roztoku Au 1000 ppm pfi -0,3 V, 120 s. Celkové se narazilo
na stejné problémy jako pfi méfeni na kapce, a to pro obé elektrody MWCNT-COOH SPCE i
nemodifikovanou SPCE. Dlouha doba deponovani zlata zvySuje signal pozadi a neni mozné
rozlisit koncentrace nizsi nez 100 ppb, jelikoZz velikosti signall jsou pro rlizné koncentrace
podobné. S niz§im mnozstvim zlata a casem pfedkoncentrace As se samozfejmé sniZuje pozadi,

ale mizi také signal As.
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MWCNT-COOH SPCE - Au film
Vysledek ukazuje Obr 36 znéazorfiujici fadu 10, 50, 100 ppb As. Signaly jsou S3patné

vyhodnotitelné kvili vysokému pozadi a nekoresponduji s koncentraci As.

Obr. 36: Voltamogramy fady 10 az 100 ppb Asm, na MWCNT-COOH SPCE-Au film. DPV.

Nemodifikovana SPCE - Au film

Ackoli méli nemodifikované SPCE celkové vysSi signaly, platilo to také o signalu pozadi, kde
se vyskytovalo vice pikl, nez pfi pouzitt MWCNT-COOH SPCE, v souctu byly tyto elektrody
horSi a poskytovaly vétsi rozdily mezi méfenimi za stejnych podminek. DalSim problémem byl

vyS§si signal pozadi neZ signal roztoku s As. Vyslednou fadu demonstruje Obr. 37.

23
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Obr. 37: Voltamogramy fady 10 az 100 ppb Asm, na nemodifikované SPCE-Au film. DPV.
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Opakovani
JelikoZ uZz druhy signal nésledného méfeni beze zmény elektrody nebo roztoku vykazal
znatelnou zménu pribéhu, dal$i opakovani mérena nebyla provedena. Obr. 38 ukazuje vysledek

pro prvni a druhé méfeni pro parametry depozice -0,3 V, 120 s pro As 100 ppb

Obr. 38: Voltamogramy néslednych méfeni pro nemodifikovanou SPCE-Au film, DPV.

3.9.2.  Au nanocastice
Pro nemodifikovanou SPCE plati to samé, co v pfedchozim pfipadé, ackoli jsou signaly As
vysoké, jejich velikost je nepfedvidatelna stejné jako vySka pozadi. AuNP pfi méfeni na kapce
by mélo byt stabiln&jSi nez pfi méfeni v roztoku, protoZze nedochézi k odplaveni AuNP
z pracovni elektrody, coz se potvrdilo i naslednymi méfenimi v jedné kapce. AvSak po prvnim
méFeni i tak signal As nepravidelné klesa a po oplachnuti uz neni mozné elektrodu k méfeni

Znovu pouZzit.

3.9.2.1. Mé&Feni s kapkou roztoku

Nemodifikované SPCE - AuNP-C / AuNP-P

Nemodifikované SPCE mé =zaujaly, jelikoZz poskytovaly vysoké signéaly pfi nizkych
koncentracich As, Obr. 39 a Tabulka 5 uvadi vysledky pro fadu 1, 5 a 10 ppb As, parametry
depozice -0,3 V, 5 s. Vysledky jsou lepSi pro AuNP-C, jelikoZz AuNP-P ma tradi¢né vyssi

pozadi, které sniZuje vyslednou vysku piku As.
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------- AUNP-C_1 ppb

AUNP-C_5 ppb

------- AuNP-C_10 ppb

mAUNP-P_1 ppb

mAUNP-P_5 ppb

-AuNP-P_10 ppb

Obr. 39: Voltamogramy fady 1az 10 ppb Asl modifikace elektrody SPCE AuNP-C nebo
AuNP-P. DPV, 1M H2S04 + 0,1 M HCI + hydrazin.

Tabulka 5: Porovnani modifikace SPCE AuNP-C a AuNP-P. DPV, 1M H2504 + 0,1 M HCI

+ hydrazin.

Typ elektrody /modifikace

SPCE - AuNP-C
SPCE - AuNP-P

Koncentrace Asmpph

1 5 10
Current/pA

8,46 8,29 1,06
3,26 2,81 5,30
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MWCNT-COOH SPCE - AuNP

Vysledky jsou uvedeny v Obr. 4 a Tabulce 6 pro Ctyfi hodnoty koncentraci a dva Casy
pfedkoncentrace 60 sa 120 spro 1M H2S04 + 0,1 M HCI + hydrazin pro roztoky As 1, 10, 50,
100 ppb. Pro modifikovanou elektrodu MWCNT-COOH SPCE - AuNP-P na kapce se vySky

pikl nevyhodnocovaly kvili vysokym signalim pozadi, které ztéZovali vyhodnoceni vysledkd.

140

100 ppb _60s
------- 100 ppb _ 120°s
------- 50 ppb _ 120 s
------- 10ppb_ 120 s

------- lppb_120s
Potential/V

Obr. 40: Voltamogramy fady 1az 100 ppb Asmna MWCNT-COOH SPCE - AuNP-C, pro
¢as depozice 60 a 120 s. DPV, 1M H2S04 + 0,1 M HCI + hydrazin.

Tabulka 6: Hodnoty vySek pikl pro typ modifikace AuNP-C, 1aZz 100 ppb Asmna MWCNT-
COOH SPCE, ¢as depozice 60 a 120 s, DPV.

Cas depozice Koncentrace Asmpph
1 10 50 100
Current/pA
120 s 6,52 6,33 8,00 6,95
60 s 4,88 574 10,40 7,65

Opakovani

Opakovani méfeni na jedné elektrodé modifikované AuNP se zménou roztoku neni mozné,
jelikoz po prvnim méreni signal nepravidelné klesa, jak ukazuje Obr 41, pro SPCE - AuNP -
P pro méfeni v 1 ppb As 1 M H2SO4 + 0,1 M HCI + hydrazin pro parametry depozice -0,3 V,
10 s. Obr 42 naopak znazorfiuje ndsledna méreni beze zmény roztoku na SPCE - AuNP pro -
0,3 V, 55, kde se signal ani po patém méfeni v jedné kapce vyrazné neméni, naopak klesa

pozadi.
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Obr. 41: Voltamogramy opakovanych méreni se zménou roztoku. Pro 1 ppb Asltilna SPCE -
AUNP - P, DPV.

Obr. 42: Voltamogramy naslednych méreni beze zmény roztoku. Pro 1 ppb Asmna SPCE -
AuNP-P, DPV.

3.9.2.2. MEéfeniv roztoku

Tisténé elektrody pracovala v roztoku lépe, pokud byla zapojena jen pracovni Cast, a to plati
jak pro nemodifikované SPCE, tak MWCNT-COOH SPCE. Z podstaty nanaSeni AuNP nebylo

mozné tento experiment zopakovat na klasickych elektrodach.
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Nemodifikované SPCE - AuNP-C
Vysledky uvadi Obr 43 a Tabulka 7 pro jedno opakovani v novych roztocich s novymi

elektrodami pro koncentrace As 10, 50, 100 ppb.

10 ppb
10 ppb
50 ppb
50 ppb
100 ppb

100 ppb

Potential/VV

Obr. 43: Voltamogramy fady 10 az 100 ppb Asm, na SPCE-AuNP-C. DPV, jedno opakovéni.

Tabulka 7: Hodnoty vys$ek pikl fady 10 az 100 ppb Asm, na SPCE-AuUNP-C. DPV, jedno
opakovani.

opakovani Koncentrace Asmpph
10 50 100
Current/pA
) 19,15 17,16 10,87
2. 15,80 9,61 14,11

MWCNT-COOH SPCE - AuNP

Tato kombinace poskytovala signaly As i pro jednotky ppb, avSak i zde se opakoval problém
se $patnou reprodukovatelnosti. Rada se méfila pro AuNP-C i AuNP-P, avsak nebylo mozné
pro AuNP-P vyhodnotit vysky signalQ, a proto zde nejsou vysledky uvedeny.

Obr 44 znazorfuje vysledky koncentraéni fady pro AuNP-C a AuNP-P, vysky signal( pak
uvadi Tabulka 8.

Obr. 45 se nasledné zabyva samotnym AuUNP-C pro Ctyfi rlzné koncentrace As 1, 10, 50,

100 ppb a base line ve dvou opakovéanich na Obr 45. Tabulka 9 uvadi vysledky pro méfeni

sy v
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------- AUNP-C_10 ppb
------- AUNP-C_50 ppb
------- AUNP-C_100 ppb
AUNP-P_10 ppb
------- AUNP-P_50 ppb

....... AuNP-P_100 ppb

Potential/V

Obr. 44: Voltamogramy fady 10 az 100 ppb Asm, na MWCNT-COOH SPCE -AuNP-C a
AuNP-C. DPV.

Tabulka 8: Hodnoty vysek pikd fady pro MWCNT-COOH SPCE AuNP-C a AuNP-P, 10 az
100 ppb Asm, DPV.

Typ AuNP Koncentrace Asmpph
10 50 100
Current/pA
C 1,39 5,14 10,66
P - - -
01_base line
30 e 02_1 ppb
------- 03_10 ppb
25 _10pp
04_50 ppb
i 200 05_100 ppb
e B e 06_base line
------- 07_1 ppb
10
------- 08_10 ppb
S e 09_50 ppb
S — 10_100 ppb
-0.3 -0.2 -0.1 0.0 01 0.2 0.3 04 05
Potential/V

Obr. 45: Voltamogramy fady 1 az 100 ppb Asm, na MWCNT-COOH SPCE -AuNP-C. DPV,
jedno opakovani.
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Tabulka 9: Hodnoty vysek pikl fady 1az 100 ppb Asi, na MWCNT-COOH SPCE -AuNP-C.
DPV, rlizné zapojeni elektrody, ¢as pfedkoncentrace 60 a 120 s.

Cas depozice / Koncentrace Asmppp
zapojeni elektrody  pozadi 1 10 50 100
Current/pA

120 s (pracovni) 3,48 3,54 4,59 8,02 4,39
120 s (pracovni) 7,71 5,14 7,78 5,94 2,68
120 s (cela) 5,80 5,27 6,72 4,89
120 s (cela) 4,62 5,51 3,58 5,65
60 s (pracovni) 3,38 4,47 4,07

Opakovani

Zde se opakuje to samé, co pfi méfeni na kapce - po prvnim méfeni uz zadné dalSi neposkytuje
vyhodnotitelny signal pfi zméné roztoku pro jednu elektrodu. Obr 46 uvadi pfipad nasledného
méFeni najedné elektrodé MWCNT-COOH SPCE - AuNP-P v jednom roztoku, kde po prvnim
méfeni signal klesne a nadale roste signal pozadi s kazdym dalsim méfenim. MoZnd pficina
nemoznosti opakovat meéfeni sjednou elektrodou je vysoky cCas pfedkoncentrace, kdy je
elektroda ponofena do michaného roztoku a muze tak ztratit ze svého povrchu zaschlé koloidni

zlato.

70
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------- 06
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Obr. 46: Voltamogramy pro nasledné méreni bez vymény roztoku sjednou elektrodou na
MWCNT-COOH SPCE-AuNP-P. DPV.
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3.10. Zlaté elektrody AUuE a AuSPE

Méfeni jsem zacala na AuE, abych zjistila vhodné prostredi, vysledkem bylo, Zze 1 M H2SO04
na AUE jsem nebyla schopna méfeni zopakovat na AuSPE, jelikoZ se ukéazalo, Ze méfeni na
tomto typu elektrod je zcela nevhodné kvili vysokému signalu pozadi, a to pro vSechna
zkouSena prostfedi HCI, H2S04, HNO3, KCI a pro méfeni na kapce i v objemu.

Obr. 47 ilustruje pozadi na AuSPE, které zcela zastini mozny pik As. Tento signal se na AuE

neobjevuje aje pravdépodobné zplsoben nékterou z komponent tisténé elektrody.

DPV

3.11. Klasické elektrody

Z podstaty experimentu se muselo vzdy pracovat v objemu a nebyla moZznost modifikace
pomoci AuNP. Tato méfeni byla provedena pouze pro porovnani stisténymi elektrodami.
Vysledky je mozné dohledat v Obr. 48-50 a Graf 1. Jednoznacné jimi bylo moZné zméfit celou
fadu 10, 50, 100 ppb As a opakovana méfeni méla srovnatelné vysledky, jako nejlepsi prostredi

bylo zvoleno 1 M H2SO4 + 0,1 M HCI + hydrazin.
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Obr. 48: Voltamogramy fady 10-100 ppb Aslll na AuE, DPV
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Obr. 49: Voltamogramy rady 10-100 ppb Aslll na CPE, DPV.
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Obr. 50: Voltamogramy fady 10-100 ppb Aslll na GCE, DPV.
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14.00

AUE_v roztoku
CPE _ Au-film v roztoku

GCE Au-film v roztoku

Graf 1 Zavislost koncentrace Asm na vySce signalu pro klasické elektrody. DPV, 1M H2SO4
+ 0,1 M HCI + hydrazin.

3.12. Srovnani elektrochemické detekce As na rliznych elektrodach
Vysledky pro AuSPE nejsou uvedeny, protoZze jak bylo fe€eno dfive, nebylo mozZno odecist
Zzadné hodnoty. AuNP-P na kapce také uvedeno neni, jelikoz bylo opét obtizné odedist
vysledky. S koloidnim zlatem na kapce jsou tak uvedeny vysledky pouze pro AuNP-C. Stejné
tak se neméfilo s nemodifikovanou SPCE na kapce. Vysledky jsou uvedeny pouze pro prvni
méreni, coz miZze zkreslit vyhodnoceni.

Problémem je, Ze u mnou pouzivanych tiSténych elektrod jsem nebyla schopna dosadhnout stejné
dobrych vysledk( jako spomoci elektrod klasickych. Z uvedeného Obr. 51 a Tabulka 10
v prostfedi 1 M H2SO4 + 0,1 M HCI + hydrazin se zda jako pouZitelnd kombinace MWCNT-
COOH SPCE - AuNP-C pfi méfeni v objemu, avSak méfeni na této kombinaci stejné jako je
tomu v ostatnich pfipadech postrada spolehlivost a nelze j e reprodukovat.

Tabulka 11 pak ukazuje srovnani vysledkd pro dvé rlizna prostfedi, ato 1 M H2S04 + 0,1 M
HCI + hydrazin a 0,1 M KCI. | zde se jedna o prvni méfeni a nikoli primér. Elektrolyt 1 M
H2SO4 + 0,1 M HCI + hydrazin je vyhodngjsi, jelikoZ jsou v ném vySsi signaly a vSechny
zkousené elektrody, kromé AuSPE byly schopny zméfit signal As.

Pro vSechny vysledky plati pfedkoncentrace -0,3 V a 120 s méfenim pomoci DPV.
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AUE_v roztoku

1
25 1 CPE _ Au-film v roztoku
1 GCE _ Au-film v roztoku
1 MWCNT-COOH SPCE - AuNP-C v roztoku
20 1 MWCNT-COOH SPCE - AuNP-C v kapce
15
4
=
10
5
0

p As(lll) ppb

Obr. 51: Srovnani vysky signall elektrochemické detekce Astfina rdznych elektrodach. DPV,
10 aZ 100 ppb As1l -0,3 V, 120 s

Tabulka 10: Srovnani vysky signald elektrochemické detekce Astiina rliznych elektrodach pro
rizné modifikace a usporadani. DPV, 1M H2SO0a4 + 0,1 M HCI + hydrazin.

Koncentrace Aslll ppb

Typ elektrody / modifikace / uspofadani "0 50 100
Current/"A

AUE v roztoku 0,16 0,99 1,45

CPE Au-film v roztoku 0,69 5,72 8,23

GCE Au-film v roztoku 0,69 5,86 12,91

MWCNT-COOH SPCE - AuNP-C v roztoku 1,44 5,14 11,83

MWCNT-COOH SPCE - AuNP-C v kapce 6,33 8,00 6,95

MWCNT-COOH SPCE - AuNP-P v roztoku 2,14 4,19 5,10
MWCNT-COOH SPCE - Au-film v roztoku 0,31 0,86 0,88

MWCNT-COOH SPCE - Au-film v kapce 0,20 0,34 0,27
SPCE - Au-film v roztoku 5,37 2,61 5,61
SPCE - Au-film v kapce 19,08 17,27 10,93
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Tabulka 11: Srovnani vysky signald elektrochemické detekce As™. DPV, 1 M H2S04+ 0,1 M
HCI + hydrazin a 0,1 M KCL.

Elektrolyt
1 M H2S04+ 0,1 M HCI
' 0,1 MKCI
Typ elektrody / modifikace / usporadani ~ + hydrazin
Koncentrace As™ ppb
10 50 100 10 50 100

Current/pA

MWCNT-COOH SPCE — AuNP-C 527 672 489 064 042 078

_roztok ’ ’ ’ ’
MWCNT-COOH SPCE — AuNP-C 633 $.00 695 - i i
_kapka

SPCE — AuNP-C _roztok 19,08 1727 10,93 550 277 1,77
SPCE -Au film_roztok 537 261 561 - ; ;

AuSPE kapka - = - - - -
AuSPE roztok - - - - - -
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4. ZAVER

Pivodni vizi experimentu bylo optimalizovat stanoveni As®" na tiiténych uhlikovych
elektrodach modifikovanych nanotrubickami a zlatem pfi méfeni na kapce pro enviromentalni
analyzu v jednotkach ppb.

Postupné jsem vybrala vhodné parametry elektrodepozice zlata a arsenu, které jsou -0,3 V a 10
az 120 s. Nasledoval vybér vhodné voltametrické techniky a jejich parametr, piiCemz se
v tomto pripade Iépe osveédcila DPV oproti SWV, ackoli je mozné méfit v obojim a parametry
prace uvadi. Z dalsi parametra jsem sledovala vliv vybublani kysliku argonem, vliv pH, vliv
razného zapojeni s tisténymi i klasickymi elektrodami a moznost opakovaného méfeni.
Pravdépodobné nejvétsim problémem bylo nalezeni vhodného elektrolytu, protoze pfi méfeni
klesala koncentrace As'l. Kombinace 1 M H2SO4+ 0,1 M HCI + hydrazin zaji§tuje dostate¢nou
koncentraci chloridl, které jest€é nerusi stanoveni a dostatecné€ nizké pH, hydrazin pak
stabilizuje As.

Kvuli vysokému signalu pozadi pfi méfeni s Au-filmem, jsem zkouSela pfimou aplikace
koloidniho zlata, ktera se ukazala byt vyhodné&jsi z hlediska vyssich signalt a nizs§iho pozadi.
Na toto zjisténi pak navazovalo porovnani mezi ti§ténymi elektrodami MWCNT-COOH SPCE,
nemodifikovanymi SPCE a AuSPE s klasickymi elektrodami.

Tato prace narazila na dva problémy. Prvni problém je spojeny s koloidnim zlatem a schopnosti
rovnomeérne nanést AuNP na pracovni ¢ast elektrody, stejné jako by bylo tifeba nalézt vhodny
pufr, ktery by nezplisoboval rist pozadi. Druhym problémem pak byly samotné tisténé
elektrody, jejichz slozeni bylo pravdépodobné pri¢inou nemoznosti reprodukovat experiment
se stejnymi vysledky, at’ uz jsem zvolila jakoukoli kombinaci elektroda-modifikace-zapojeni.

' ve stovkach ppb,

Nakonec mohu prohlasit, ze touto metodou je mozné spolehlivé méfit As
avSak pro enviromentalni analyzu by se musely pouzit elektrody s jinymi zakladnimi

komponentami a zaroveri by se musela zdokonalit modifikace Au.
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