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ANOTACE

Tato bakalarska prace se zabyva piipravou poréznich elektrod a jejich vyuzitim v soucasné
elektroanalyze. Jsou popsany piiklady elektrochemickych stanoveni anorganickych
a organickych latek pomoci raznych poréznich povrchi vytvofenych na pracovnich
elektrodach, které¢ byly publikovany v odbornych ¢asopisech za poslednich deset let. V textu
prace jsou rovnéz zahrnuty i kombinace ruznych poréznich materiali a jejich pouziti
v elektrochemické detekci.

KLICOVA SLOVA

Porézni elektroda, elektrochemicka detekce, elektroanalyza

ANNOTATION

The bachelor thesis deals with preparation of porous electrodes and their use in contemporary
electroanalysis. Examples of electrochemical determinations of inorganic and organic
compounds at various porous surfaces formed at working electrodes are described, which were
published in scientific journals within last ten years. The thesis also includes combinations of

various porous materials and their application in electrochemical detection.
KEYWORDS

Porous electrode, electrochemical detection, electroanalysis
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Seznam zKratek a znacek

AFM Mikroskopie atomarnich sil

AuNP Nanocastice zlata

BDD Boérem dopovany diamant

BET Metoda méteni adsorpce plynu podle autorti Branauera, Emmetta a Tellera
BJH Metoda méteni adsorpce plynu podle autorti Barreta, Joynera a Halendy

CMK-1 Kubicky mezoporézni uhlik

CMK-3 Hexagonalni mezoporézni uhlik

CNF Uhlikova nanovldkna

CoOx Oxidy kobaltu

Cv Cyklicka voltametrie

CTAB Cetyltrimethylamoniumbromid

dPC Hierarchicky uspotadany porézni uhlik se dvéma velikostmi pori
DPV Diferencni pulzni voltametrie

DSC Diferencialni skenovaci kalorimetrie

EASA Electro-Assisted Self-Assembly

EISA Evaporation-Induced Self-Assembly

GCE Elektroda ze skelného uhliku

HPAEC Vysokoucinna aniontova vymeénna chromatografie

HPC Hierarchicky uspotadany porézni uhlik

ITO Elektroda z oxidi india a cinu

IUPAC Mezinarodni unie pro €istou a uzitou chemii

LOD Mez detekce

LOQ Mez kvantifikace

M41S Skupina kfemicitych materialt s uspotfadanou strukturou

MCM-41  Mezoporézni oxid kiemicity s hexagondlnim uspofadanim
MCM-48  Mezoporézni oxid kiemicity s kubickym uspofaddnim

MCM-50  Mezoporézni oxid kiemi€ity s lamindrnim uspofaddnim

mSiO: Mezoporézni oxid kiemicity
NHPC Hierarchicky uspotfadany uhlik dopovany dusikem
OMC Uspotadany mezoporézni uhlik

PAA Kyselina polyakrylova



PANI Polyanilin

PBS Fosfatovy pufr

PIL Polyiontova kapalina

PS Polystyren

pSi Porézni kiemik

RSD Relativni smérodatna odchylka
RVC Sitovany skelny uhlik

SCE Nasycena kalomelova elektroda
SEM Skenovaci elektronova mikroskopie
sPC Hierarchicky uspotadany porézni uhlik s jednou velikosti port
SPCE Sitotiskova uhlikova elektroda
SWV Square wave voltametrie

SWASV Square wave anodicka rozpoustéci voltametrie
TEM Transmisni elektronova mikroskopie

TEOS Tetraethoxysilan



1. Uvod

Oblast poréznich materialti se stala velice rozSifenou pro své Siroké pouziti v riznych
oborech. Jednou z atraktivnich vlastnosti poréznich elektrod je vytvoteni velké elektroaktivni
plochy, coz je casto hlavni divod nahrady stavajicich elektrodovych materiald. Ackoli
u poréznich materidlti prevladaji pozitivni vlastnosti, tak napt. elektrody na bazi uslechtilych
kovi jsou zekonomického hlediska znacné nevyhodné. Porézni elektrody naSly Siroké
uplatnéni pfi analyze rtznych latek pravé diky vytvoreni velké pracovni plochy a vysledna

porézni elektroda poté poskytuje lepsi analytické parametry pii elektroanalytické detekci.

Obvyklym postupem pftipravy poréznich vrstev na elektrodé¢ je Sablonova metoda, ktera
nabizi jednoduchou cestu syntézy pomoci tvrdé nebo mekké Sablony. Kritickym bodem je
extrakce Sablony, pfi které mtze dojit k zhrouceni pfipravené porézni struktury. I pfes tento

nedostatek se metoda Sablony stale hojné vyuziva.

Tato prace je zaméfena na obecnou charakterizaci poréznich elektrod a jejich pouziti
v elektroanalyze. Poskytuje ptehled o pfipravé poréznich vrstev na elektrodach a zptsobech
jejich charakterizace. V jednotlivych kapitolach jsou popsany konkrétni porézni elektrody
ajejich pouziti ke stanoveni anorganickych nebo organickych latek. V posledni ¢asti jsou

zminény rizné kombinace poréznich materiali a jejich elektroanalytické aplikace.
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2. Klasifikace porézniho materialu

Porézni materialy jsou pouzivany uz od starovéku, kde se porézni uhli aplikovalo pro své
1écebné vlastnosti. V dnesni dob¢€ se porézni materialy staly pfedmétem celosvétového zajmu
pii katalyze, senzorech, chromatografii atd. Porézni latka je pevny materidl obsahujici pory,
které maji vétsi hloubku nez Sitku. Porozita materialu je definovana jako pomér objemu pora
k objemu adsorbentu aje spjata s nerovnosti povrchu. Porozita patii mezi faktory, které

ovliviuji chemickou reaktivitu pevnych latek [1; 2].

Porézni materialy jsou podle IUPAC rozdéleny do tfi kategorii na zédklad¢ primeérné
velikosti pori na mikroporézni, mezoporézni a makroporézni. Mikroporézni material obsahuje
pory o pruméru mens$im nez 2 nm a mezoporézni v rozmezi 2 — 50 nm. Pokud ma porézni
material pory vétsi nez 50 nm, je klasifikovan jako makroporézni. Pouzivanou skupinou jsou
také nanoporézni struktury, jenz ale nepatii do Zadné oficialni klasifikacni stupnice. Pory
v materidlech lze také tiidit podle dostupnosti vzhledem k okoli (Obr. 1). Péry komunikujici
s okolnimi ionty nebo molekulami se nazyvaji oteviené pory. Pokud jsou porézni pevné latky
nedostatecn¢ zahtaté a v disledku zhrouceni plasté poru dochazi k jejich uzavieni, neni latka

schopna komunikace s okolim a vysledkem jsou uzaviené pory [1; 3].

Obr. 1: Klasifikace porii: a — uzaviené pory; b, f— oteviené pory z jednoho konce; c, d, g, — otevi‘ené pory; e — pory oteviené
na obou koncich [1].

Nekteré porézni materidly existuji jako konsolidovana (tuha) makroskopicka télesa,
jejichz rozméry prevysuji rozméry port o nékolik fadi. Je mozné je oznacCovat jako aglomeraty.
Dalsi jsou nekonsolidované (nepevné), volné seskupené sestavy jednotlivych castic, které 1ze
nazyvat agregaty. Jednotlivé cCastice mohou byt neporézni ajsou obklopeny siti
mezi¢asticovych pord, jejichz vlastnosti zaviseji pouze na velikosti, tvaru a zpisobu obaleni
Casticemi. V jistych ptipadech mohou cCastice vykazovat znaény porézni charakter. Z toho

vyplyva, Ze je potfebné rozliSovat mezi vnitinimi dutinami (intraparticle) a mezicasticovymi
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pory (interparticle). Vnitini pory budou obecné mensi, a to jak velikosti, tak celkovym objemem

nez mezicasticové dutiny [1].

Dalsi klasifikace port je zalozena na geometrickém uspotfadani. Péry jsou rozdéleny
podle podobnosti s nasledujicimi geometrickymi utvary: valec (napt. Al,O3), desticka, kuzel

a inkoustova lahvicka [1].

Vlastnosti porézniho materidlu jsou zavislé na porozite, velikosti a tvaru pora atd.
Uzaviené pory ovlivituji makroskopické vlastnosti jako je hustota, mechanicka pevnost
a tepelna vodivost. Fyzikalni vlastnosti, kam patii napf. hustota, tepelnd vodivost a pevnost,

zavisi na velikosti plochy povrchu a struktute port latky [2].

3. Priprava porézniho materialu

Vyroba poréznich materidli ve formé tenkych vrstev poskytuje vysoky pomér mezi
povrchem a objemem pfipravovaného materialu. Kromé vysoké povrchové plochy umoziuje
vyroba tenkych vrstev vytvofeni povlaki na stavajicich zafizenich. Generovani poréznich
materiald na povrchu elektrod 1ze riiznymi postupy jako jsou napi. elektrochemické depozice,
depozice sol-gel, chemickd polymerace a chemicka depozice z plynné faze. VétSina dosud
pouzivanych metod v elektroanalyze je zaloZena na elektrodepozici nebo elektropolymerizaci

[3; 4].
3.1 Sablonova metoda

Ptiprava porézni struktury Sablonovou metodou je zaloZena na generovani uspotradanych
otvorli ve vnitini stavbé materidlu nebo na povrchu filmu. Podle typu pouzZité¢ Sablony
rozeznavame mekké nebo tvrdé Sablony. Obecné je generace porézni struktury provedena
ttikrokovym postupem: piiprava piislusné Sablony, nédslednd depozice materidlu a findlni
odstranéni Sablony. Odstranéni Sablony je hlavni kritickou ¢asti pro oba postupy, miliZze totiz
dojit k vysokému riziku deformace anebo zborceni nanostruktur. S vyuzitim mékkych nebo
tvrdych Sablon jsou ziskany materialy s riznymi strukturami a morfologiemi, jako jsou

jednorozmérné, dvourozmérné nebo trojrozmérné struktury [3; 5; 6].
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3.1.1 Tvrdé Sablony

Tato metoda je vyuzivana pro generaci nanomaterialli pomoci nanoporéznich membran.
Tvrdé sablonovani (také nazyvano nanocasting) vyuziva jako Sablony leptané polykarbonaty,
zeolit, eloxovany AlbO3 a mezoporézni SiO» (mSiO2). V piipadé leptanych membran lze
hustotu a primér porti snadno upravovat. Primér port leptanych polykarbonatti 1ze regulovat
mezi 10 nm a 2000 nm. Membrany pfipravené¢ z eloxovaného Al,O; ziskdvaji velmi
pravidelnou anizotropni strukturu s primérem pord vrozmezi 10—200 nm a hustotou

10° — 10! port na cm?.

Kovy, anorganické polovodic¢e nebo vodivé polymery Ize pouzit k vyplnéni téchto pori.
Kovy mohou byt deponovany ve formé nanovldken nebo nanotrubic elektrochemicky nebo

chemickou redukei prislusného iontu kovu.

Odstranéni tvrdé Sablony zahrnuje nékolik krokli a v mnoha piipadech vyZaduje pouziti

nebezpecnych chemikalii (HF nebo silné bazické roztoky) [3; 6].

Hard template route nanofibril
Single compound
(metal, semicond., (1)
polymer) —_—
Filling the
pores bisegmented
nanorod
Porous I I | I
—

nanotubule

felectrode) K_, (1 Sl
Coating the walls — — > W .
‘o
@ sholl / O) 5

Obr. 2: Princip tvrdé Sablony [3].

3.1.2 Meékké Sablony

V ptipad¢ pouziti mékkych Sablon ziskavame periodickou nanostrukturu s hexagonalni,

kubickou nebo lamelarni architekturou s trojrozmérnym uspofddanim povrchové aktivnich
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latek (Obr. 3). Mezi mékké Sablony mizeme zatadit povrchoveé aktivni latky (micely

nebo blokové kopolymery) a lyotropni krystalické faze [3].

Okolo té€chto Sablon lze elektrochemicky vytvaret riizné mezoporézni vrstvy na bazi
kovil, oxidi kovl nebo sol-geli. Pro elektroredukci kovu mize byt pouzit napf.
polyethylenoxid. Tloustka vysledného filmu je poté regulovatelnd v zdvislosti na pouzitém
potencidlu a ¢asu depozice [3].

Soft template route
Cubic IaEd} Some examples of mesoporous
z“; = Various spatial deposits (TEM pictures)
arrangements of - —
surfactant phases J"'k"-'tfi I ¢ (0

Heaxagonal
Hexagonal Pt

Lamellar

Cubic Im3m
i i

Lamellar ZnO

—

25 nm

3.1.3 Koloidni krystal

Tyto Sablonové metody zahrnuji také pouziti koloidnich krystald (Obr. 4). Koloidni
krystaly jsou castice s velikosti mikrokuli¢ek, které lze sestavit do krystalické struktury
obsahujici pravidelné uspotfadani castic. Pro sestaveni Sablony koloidniho krystalu jsou
vyuzivany rtizné metody: gravitacni sedimentace Castic, odstfedéni, filtrace, 2D depozice,
lisovani atd. Postup ptipravy lze shrnout do nasledujicich krokl: nejprve dochazi k sestaveni
¢astic za vzniku 3D koloidniho krystalu, néasleduje prunik materidlu do dutin krystalické
struktury Sablony, v tfetim kroku dochézi k tuhnuti materidlu a nakonec je Sablona odstranéna
kalcinaci nebo extrakci rozpoustédlem. Z ekonomického hlediska je vyhodné pouzit latex nebo
oxid kiemicity jako castice k sestaveni koloidniho krystalu, které jsou zaroven vysoce

monodisperzni [6].
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Colloidal crystal template
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Obr. 4: Replikace struktury koloidnich krystalii do poréznich materialii [6].

3.2 Sol-gel

Metoda sol-gel nabizi nizkonékladovou a jednoduchou cestu ptipravy poréznich tenkych
vrstev pii nizké teploté. Ackoli tato technologie nabizi nékolik vyhod, neni schopna poskytnout
kontrolu nad kone¢nou mikrostrukturou. Pfi sol-gel procesu dochazi k polykondenzacni reakci
monomerl za vzniku koloidniho roztoku (sol), ktery se postupné vyviji na integrovanou sit’
(gel) nanocastic nebo objemnych polymerizovanych siti. Obvykle jsou jako prekurzory
pouzivany alkoxidy kovl nebo chloridové soli. Ptiprava tenkych filma a jejich potahovani
pomoci sol-gelové technologie je realizovano pomoci jednoho z nasledujicich postupii:
maceni, odstted’ovani nebo postfikovani. V pifipad€ zhotoveni filmu odstfed’ovanim je nejprve
ukladan na substrat prebytek kapaliny, ktera je poté podrobena rotaci a postupné dochazi
k vytvafeni ten¢iho filmu. Kone¢nym krokem je odpafovani té€kavych slozek z kapaliny.
Tloustka filmu je zavisla na mnoha faktorech, mezi které patii teplota, viskozita, material
substratu nebo cas depozice. Kombinaci zminénych postupli sol-gel metodou mohou byt

vytvofeny filmy na bazi SiO2, TiOz, ZnO, apod. [4; 5].
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3.3 Proces samousporadavani

,,BEvaporation-Induced Self-Assembly* neboli samouspofaddavani vyvolané vypatrovanim
(EISA) je metoda poskytujici materidly s fizenou mezostrukturou. Metoda EISA, ktera
kombinuje vySe zminéné metody Sablony a proces sol-gel je primarné pouzivana pro piipravu
mezoporéznich filma na bazi SiO; a oxidi kovi (napt. TiO2, Co30s, f-MnO2). Roztok solu
vyrobeny z anorganickych prekurzorti, anebo jejich kombinaci s organicky modifikovanymi
oxidy kovl a povrchové aktivni latkou je rozpustén nejcastéji ve vodném roztoku ethanolu.
Nasledné dochdzi k naneseni solu na pevny podklad a odpateni tékavych latek na rozhrani
vzduch/film a soucasnému polykondenza¢nimu samouspotfadavani povrchové aktivni latky
za vzniku mezoporézni struktury (tloustka v rozmezi od 50 nm do 700 nm). NanaSeni roztoku
solu mize byt provedeno ponofenim (dip-coating), rotatnim nanaSenim (spin-coating)
nebo kapanim. Na povrchu elektrod mohou byt ptipraveny také funkcionalizované tenké filmy
na bazi Si0., oxidu cinu, india apod. [7].

The control of the final mesostructure is
- Firal film potaible hate by allowshg waled
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the B (weeling o

contracting the
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nehwori)
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Water  of

Aleohol A
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Obr. 5: Priprava mezoporézni struktury procesem ,,dip-coating" metodou EISA [7].

Vytvatfeni mezoporéznich hexagondlnich kiemicitych film orientovanych kolmo
na povrch elektrody poskytuje metoda ,,Electro-Assisted Self-Assembly (EASA).
Samouspotradavani povrchové aktivnich latek je podpofeno elektrochemickou generaci.
Principem techniky je vkladani katodického potencidlu na elektrodu ponofenou
do hydrolyzovaného solu, ve kterém dochdzi ke generaci OH™ iontli, coZ indukuje
polykondenzaci prekurzora a riist kiemicitého filmu. Vytvotfené filmy dominuji svoji Sirokou
plochou s tloustkou 50 — 200 nm. Ukladani filmi je moZné realizovat na riznych elektrodach,
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jako je elektroda ze skelné¢ho uhliku (GCE), Pt, Au, Cu nebo elektroda z oxidd india a cinu
(ITO) (Obr. 6). Tuto konfiguraci filmu lze ziskat také metodou EISA, ale provedeni je extrémné
obtizné [7].
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Obr. 6: Princip metody EASA (upraveno dle [§]).

3.4 Dealloying

Metoda dealloyingu je pouzivana k ptipravé bikontinualnich nanoporéznich materialt
s prumérem poéru a spojenim mezi péry v fadu nékolik desitek nanometrii. Principem je proces
koroze materidlu, pti kterém dochazi ke vzniku porovitosti selektivnim rozpousténim jednoho
prvku z vicesloZzkového prekurzoru, pfiCemz se zlstavajici prvek reorganizuje do porézni
struktury. Pfiprava nanoporéznich materiali mize byt provedena pomoci Ctyt rtiznych cest
(Obr. 7). Vychozim prekurzorem je pii kazdé technice slitina A a B, pfi¢emz dealloyujici
médium je odlisSné. Pokud dochéazi k selektivnimu rozpousténi méné uslechtilého prvku
ze slitiny na zaklad¢ rozdilné hodnoty redukéniho potencidlu od elektrolytu slozeného z prvk,
dochdzi k obohaceni elektrolytu o uSlechtilej$i prvek atento postup je nazyvan
elektrochemicky dealloying. Dealloying tekutych kovl vyuzZiva rozdilu entalpii, pfi kterém je
pouzit tieti prvek jako rozpoustédlo. Odstranéni jednoho prvku z prekurzorové slitiny
prostfednictvim difiznich mechanismt v pevném stavu do kovového rozpoustédla za vzniku
dvoukontinudlni struktury je principem dealloyingu v pevném stavu. Posledni variantou je
dealloying v plynné fazi, ktery vyuzivd rozdilné tlaky par obou prvki, pficemz dochézi

k sublimaci jednoho prvku pii zvySené teploté a zbyvajici prvek vytvari kovovou strukturu [9].
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Obr. 7: Priprava nanoporézni struktury technikou dealloyingu [9].

4. Charakterizace porézniho materialu

Metody slouzici k charakterizaci poréznich vrstev zavisi na typu materialu (napt. vodivy
nebo nevodivy) a informacich, které jsou potfeba identifikovat. Siroké moznosti charakterizace
poréznich pevnych materiali poskytuji metody fyzisorpce plynem. Pouzivany jsou
k vyhodnoceni objemu pori, specifického povrchu a velikosti port — piesnéji k analyze

distribuce velikosti pori [2; 3].
4.1 Adsorp¢éni metoda

Nejpouzivangjsi technikou pro stanoveni specifické plochy povrchu, objemu a tvaru port
a distribuce velikosti pori je adsorpce plyni. Tuto metodu ale nelze vyuzit pro charakterizaci
vnitinich uzavienych péra. Dulezitym bodem je vytvoreni adsorpcni izotermy, kterd vyjadiuje
zavislost objemu adsorbovaného dusiku na jeho rovnovazném stavu pii konstantni teploté.
Principem je métfeni mnozstvi plynu (nejcastéji dusik pii 77 K), které je absorbovano za dané
teploty atlaku na povrchu vzorku. Piifyzisorpci dochazi k zaplnéni povrchu vzorku
molekulami plynu a vytvari se monovrstva, jenz zakryva cely povrch vzorku. Vysledny tvar
izotermy je zavisly na porézni struktufe. Podle riizné struktury materialt 1ze klasifikovat Sest
riznych typt adsorpénich izoterm (Obr. 8). Typ I je charakteristicky pro mikroporézni
struktury, typy IL III a VI proneporézni nebo makroporézni latky atypy IVaV

pro mezoporézni adsorbenty [2; 10].
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Obr. 8: Adsorpcni izotermy dle IUPAC [10].

4.2 Geometrie a distribuce SiFek pori

Pro vypocet distribuce velikosti porit je pouzivan postup pojmenovany po veédcich
Barretta, Joynera a Halendy, tzv. BJH metoda. Distribuce velikosti porli je vyjadrena

day, dv,

nebo
T'p Tp

derivacemi jako funkce poloméru poért, respektive Sitky pért r,, kde a, a V),

vyjadiuji plochu stén a objem pord, za predpokladu cylindrického tvaru pori. Postup je
zaloZeny na zjednoduSeném popisu kapilarni kondenzace. Kapilarni kondenzaci je myslen stav
rovnovahy fazi mezi kapalinou a plynem v porech, pii které vznikaji hysterezni smycky, které
jsou charakteristické pro dany typ (tvar) port. Hysterezni smycka je tvar izotermy, ve které
dochazi k prekryti kiivky charakterizujici plnéni a vyprazdiiovani mezopori. Z tvaru smycky
lze zjistit tvar péri a pomoci vypocetni techniky nasledné distribuci Sitek pord s ohledem
na ruzné velikosti Sitek port (Obr. 9). Typ Hi vznikd pti adsorpci v porech s velmi uzkou
distribuci Sifek (napf. valcové pory). Materialy tvofené propojenou porézni siti s riznou Sitkou
a tvarem port charakterizuje typ Ha. Izoterma typu Hs je ddna pro agregaty diskovych Eastic

nebo adsorbenty s pory ve tvaru Stérbiny. Typ Hs odpovida Stérbinovému tvaru [2].
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Obr. 9: Tvary hystereznich smycek (upraveno dle [2]).

Mikroskopické metody, kam patii skenovaci (SEM) a transmisni (TEM) elektronova
mikroskopie nebo mikroskopie atomarnich sil (AFM), poskytuji informace o geometrii a stupni
organizace materialu. V pifipadé nanoobjektli je moZné zaznamenat data o pravidelném

usporadani prvkl na povrchu elektrody [3].

4.3 Povrchova plocha

Nejznaméjsi metodou pro urceni specifické plochy povrchu je BET (Braunauer, Emmet,
Teller) metoda, kterd je zaloZena na fyzikalni adsorpci plynu. BET metoda ptedstavuje
zjednoduSeny matematicky odhad poctu molekul, které jsou potiebné k pokryti povrchu
monovrstvou adsorpéniho plynu. Nejcastéji se pifi métenich pouziva dusik pii teploté 77 K.
Mnozstvi absorbovaného plynu je vyneseno jako zavislost na relativnim tlaku p/po, ¢imz vzniké
BET izoterma. Specifickd plocha povrchu pro 1 g vzorku je poté vypocitana z kapacity
monovrstvy a molekularni plochy prirezu, kterou obsadi jedna molekula v celé monovrstvé.

Vypocétena plocha vzorku je vztaZena na jeho hmotnost s jednotkou m? g ! [2].

4.4 Rtutova porozimetrie

Rtutovd porozimetrie je vyuZivdna k méfeni velikosti aobjemu porG pevnych
a praSkovych materidli. Patii mezi nejuniverzaln€j$i metody, kterd méti pory v Sirokém
rozsahu velikosti 0,0055 —360 pum. Metoda je zaloZena na kapilarni depresi. VtlaCovanim
porézniho matridlu do kapalné rtuti (nesmacejici kapalina) dochazi pisobenim vnéjsiho tlaku

nejprve k zaplnéni vétSich port vzorku a s postupnymi piidavky tlaku dochazi k priniku rtuti
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do poru s menSim pramérem. Z velikosti aplikovaného tlaku, ktery je potiebny pro vtlaceni
urCitého objemu rtuti do péru, je stanoven polomér pdrd. S postupnymi piidavky tlaku
a soucasnym meétenim objemu kapalné rtuti vtlacované do port Ize urcit rozdéleni objemu port

podle velikosti. Poté je celkovy objem poru je umérny objemu vtlacené rtuti [11].
4.5 Termoporozimetrie

Alternativou zminénych metod je termoporozimetrie, ktera je zaloZzena na napousténi
porézniho materidlu vhodnou kapalinou (napt. H2O, benzen). Vyuziva se jak pro stanoveni
velikosti, tvaru a objemu porq, tak 1 k ur€eni distribuce velikosti pori. Analyza ptipraveného
materidlu je provedena pomoci diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC). Metoda je
aplikovéana v systémech s dostatecné malymi pory, v kterych se piky, ziskané z DSC pfistroje,

vzéajemné nepiekryvaji [11].

5. Porézni elektrody

Jiz vice nez pted 100 lety byla zaznamenéana prvni zminka o porézni elektrodé. Prvni
patent na prutokovou porézni elektrodu podal P. L. Hulin roku 1893. Od té doby byly porézni

elektrody stale vyhleddvangjsi volbou pro riizné aplikace [12; 13].

Nanostrukturni a makrostrukturni tenké filmy na povrchu elektrod poskytuji vylepSeny
vykon elektrochemickych zafizeni zhlediska zlepSeni dostupnosti molekuly pro
elektrochemickou reakci, rychlého pienosu hmoty a zvétSeni -elektroaktivni plochy.
Sablonovou metodou lze dosahnout vysoké hustoty 10° nanoelektrod na cm? a vyse. Timto
postupem dochazi ke zvySeni detekénich limitd a poméru signal/pozadi cca o2 —3 fady

ve srovnani s plochymi elektrodami [3].

ZlepSeni vykonu oproti rovinnym elektrodam je v ptipadé¢ vodivé porézni elektrody
pfi analytické detekci dosaZeno pouze u analytl, které se adsorbuji na povrch elektrod, nikoli
u téch, které jsou fizeny difuzi. NandSené funkcionalizované porézni filmy, které jsou vyrobené
z nevodivych materidlti na bazi SiO; s organickymi latkami, se vyznacuji vysokym poctem

snadno pfistupnych mist pro analyty [3].

Uspotadané mezoporézni materialy se staly preferovanou volbou modifikace elektrod

pro aplikace v elektrochemickych senzorech. K ziskani dobrého analytického vykonu vyrazné
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ptispivaji vysoké specifické plochy, hostitelské/podpirné vlastnosti pro katalyzatory,
makromolekuly atd., elektronickd vodivost (uhlik, kov), oteviena pravidelna struktura,

funkcionalizace organickymi slou¢eninami (zejména materialy na bazi Si0») [8].

Porézni elektrody jsou pouzivany naptiklad v oblasti baterii, superkondenzatora,
palivovych ¢lankt a solarnich ¢lankl. Vyznamné pouziti zaznamenaly v pfipad€ odstraniovani

tézkych kovli nebo pfi coulometrické analyze a elektrolyze [3].

6. Uhlik

Hlavni vyhodou uhlikovych materiali je vytvotfeni vysoké aktivni povrchové plochy.

Kromé toho jsou vyhledavané pro svoji nizkou cenu a rozsahlou dostupnost [13].
6.1 Uspoiadany mezoporézni uhlik

Mezoporézni uhliky (OMC) patii do skupiny 3D nanostrukturovanych poréznich
uhlikovych materiald. Tyto systémy poskytuji vyhodné vlastnosti, jako je chemické inertnost,
elektricka vodivost a vysoka porovitost. Siroce oteviena uspofadana struktura mezoporézniho
uhliku  zajiStuje rychly elektronovy pifenos, ¢imz prispiva k vysoké citlivosti
pfi elektrochemickych detekcich. Tyto struktury poskytuji vysoky specificky povrch v rozmezi
900 — 1500 m* g"!. Syntéza mezoporézni struktury miize byt provedena metodou tvrdych nebo

mekkych Sablon [14].

Ptiprava hexagonalni (CMK-3) a kubické (CMK-1) mezoporézni struktury uhliku cestou
tvrdé Sablony zahrnuje pouziti mSiO2 s hexagonalni nebo kubickou strukturou (Obr. 10).
Nejdiive byl ptipraven skelet mSiO2 s povrchové aktivni latkou a nésledovalo odstranéni
povrchové aktivni latky. Pory v mSiO: byly naimpregnovéany prekurzorem uhliku (nej€astéji
sachar6za) anasledné ptidavek polymerniho pojiva (Nafion nebo chitosan) indukoval
polymeraéni reakci. Termickou pyrolyzou byl ziskan odpovidajici mezoporézni kompozit
uhlik-SiO2. V posledni fazi byl kiemicity skelet rozpustén pisobenim HF nebo NaOH

za vzniku mezoporézni uhlikové struktury [14].
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Obr. 10: Pfiprava mezoporézniho uhliku metodou tvrdé Sablony: A — hexagondlni CMK-3; B — kubicky CMK-1 [14].
Vyhodnégjsi piipravou OMC je metoda mekké Sablony, kterd poskytuje jednodussi cestu
k ziskdni mezoporézniho uhliku (Obr. 11). Postup zahrnuje samouspofadavani
supramolekuldrnich agregati blokovych kopolymerti (Sablona, napf. F-127) asmési
resorcinol/formaldehyd nebo fenolové pryskyfice (uhlikovy prekurzor). Nésleduje termalni
polymerace prekurzort, pii které dochazi k zesiténi kompozitu. V poslednim kroku je Sablona

odstranéna karbonizaci za vysoké teploty [14].
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Obr. 11: Princip syntézy OMC mékkou Sablonou [14].
OMC Ize modifikovat chitosanem na sitotiskové uhlikové elektrodé (SPCE).
Hexagonalni CMK-3 byl rozpoustén ucinkem roztoku chitosanu o pH 8 v ultrazvukoveé lazni.
Vznikla disperze byla nanesena na pracovni elektrodu SPCE anaslednym plisobenim

infracervené lampy doslo k odpateni rozpoustédla z povrchu elektrody [15].

V ptipadé modifikace polyanilinem (PANI) dochéazi ke zvySeni chemické odolnosti
a také reverzibilni kontrole vodivosti. Elektroda PANI-OMC byla pfipravena sonikaci suspenze
OMC a roztoku o sloZeni 5 hmot. % PANI za vzniku homogenni disperze. Nasledné byla GCE

potazena kapalinou a poté odpareno rozpoustédlo [16].
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6.1.1 Elektroanalytické aplikace OMC

Triclosan byl analyzovan ve vzorcich fi¢ni vody pomoci CMK-3/chitosan/SPCE.
Triclosan je organickd latka se Sirokospektralnim antimikrobidlnim tGc¢inkem, kterd je hojné
obsazena napf. v Samponech, tekutych mydlech a zubnich pastach. Stanoveni bylo provedeno
square wave voltametrii (SWV). Pracovni elektroda byla ponotena do upraveného vzorku vody
michaného po dobu 10 minut, pficemz doslo k adsorpci aniontu Triclosanu na CMK-3
ukotveném na SPCE. Poté byl proméfen voltamogram v prostfedi 0,1 M fosfatového pufru
(PBS) o pH 9,5. Hodnota reprodukovatelnosti, uréena jako relativni smérodatnd odchylka
(RSD), byla stanovena na hodnotu 3,2 %. Linearni rozsah kalibra¢ni kiivky byl v rozmezi
0d 0,8 do40ngml! slimitem detekce (LOD) 0,24ngml ' Kombinaci SWV a
CMK-3/chitosan bylo docileno velmi vysoké selektivity elektrochemického senzoru. SEM
fotografie poskytly informaci o morfologii ¢astic materidlu CMK-3, které jsou podobné

mikrometrickym ty¢inkam (Obr. 12) [15].

[y EHT=W300WY WO 18rm  ZsodMags MODSRE  Sgeel ks BET

Obr. 12: Struktura CMK-3 (upraveno dle [15]).

Pro detekci anorganickych iontii Cu?* a Pb*" byla pouzita PANI-OMC elektroda.
Anodickou rozpoustéci voltametrii bylo provedeno stanoveni Cu?" a Pb?’ iontdi ve vodném
roztoku na elektrochemické pracovni stanici CHI 660. Pracovni elektroda PANI-OMC/GCE
byla soucasti ¢lanku slozeného z pomocné Pt elektrody a jako referentni elektroda byla pouzita
nasycend kalomelové elektroda (SCE). Pied stanovenim byl kazdy analyzovany roztok
rozpustén v 0,5M H»SOs a jako zdsobni roztok byl pouzit 0,001 M Cu®>" aPb*".
Prekoncentracni krok byl proveden pii potencialu —0,7 V. Linearni rozsah koncentraci
pro detekci Cu?" byl vyhodnocen od 1.107® do 1.107° mol 1! a pro Pb** v rozmezi od 2.10°%
a7 1.10 °mol I"!. Detekéni limit pro Cu** ionty byl stanoven na hodnotu 6.10° mol 1! a
pro Pb?* 4.10° mol I"!. Elektroda PANI-OMC poskytovala lepsi fyzickou stabilitu v porovnani
s PANI elektrodou bez OMC uhliku [16].
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6.2 Hierarchicky usporadany porézni uhlik

Hierarchické porézni uhlikové systémy maji velké povrchové plochy a vykazuji dobrou
dostupnost pro analyty z roztokl, ¢imz jsou velmi zajimavé pro elektroanalytické aplikace.
Hierarchicky porézni uhlik (HPC) lze pfipravit pomoci tvrdé Sablonové metody, s vyuzitim
nanocastic SiO2 o priiméru okolo 400 nm (Obr. 13). Nanocastice SiO; byly zpracovany na opal,
ktery byl impregnovan uhlikovym prekurzorem slozenym ze smési, resorcinolu, formaldehydu
a0,1 M roztoku Na,COs3 (katalyzator). Nasledné¢ probihalo tepelné zpracovavani opalu
pii 105 °C na vzduchu. K ziskani vysledného porézniho uhliku byla pryskyfice z resorcinolu a
formaldehydu karbonizovdna zahfdtim v inertni atmosféfe. Odstranénim Sablony
pted pyrolyzou ziskavame uhlik s jednou velikosti porti (sPC). Pokud se Sablona podrobi
pyrolyze, dochazi ke kontrakci materidlu v prostoru mezi ¢asticemi, a tim vznikd struktura
uhliku s dvéma velikostmi pért (dPC). V obou ptipadech pyrolyza probiha pti 850 °C po dobu
24 hodin a k odstranéni SiO; dochdzi pouzitim HF. Trojrozmérna hierarchicky uspotddana
porézni struktura obsahuje monodisperzni koule o priméru 390 nm. Specificky povrch byl
uréen pfiblizné na hodnotu 650 m* g ! pro dPC elektrody. V piipadé elektrod vyrobenych
pomoci sPC dochazi ke snizeni kapacity, a tedy povrchova plocha odpovida hodnotdm okolo

150 m? g 1 [13].
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Obr. 13: Priprava dPC a sPC hierarchického uhliku [13].

Struktura dPC byla modifikovana nanocasticemi oxidu kobaltu (CoOx). Nejprve byla
na GCE nanesena smés obsahujici 4 mg uhliku, 1 ml vody a 10% roztok Nafionu v ethanolu.
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Po odpateni rozpoustédla zpovrchu GCE, byly nanocastice CoOx elektrochemicky
deponovany uvniti dPC cyklickou voltametrii. GCE s porézni vrstvou uhliku byla cyklovana
pii 50 mV s ' mezi —1,1 V a+1,25 V proti AgCl v roztoku 0,01 M CoCl, a 0,1 M CH;COONa
[13].

Zavedenim dusikovych molekul do struktury HPC je ziskan hierarchicky uspofadany
uhlik dopovany dusikem (NHPC). Tato uprava piinasi zlepseni kontaktni povrchové plochy, a
také dochazi ke zvySeni adsorp¢ni vlastnosti uhlikové matrice. Strukturu NHPC lze ziskat
karbonizaci hierarchicky uspotfddaného porézniho prekurzoru, ktery byl pfipraven ze smési
Zn(NO3)2-6 H>O a 2-methylimidazolu s pouzitim polystyrenovych kulic¢ek (PS) jako Sablony.
PS kulicky byly odstranény ze struktury ptisobenim tetrahydrofuranu. Po suseni pii 90 °C byly
vzniklé mikrokrystaly podrobeny karbonizaci ptfi 750 °C po dobu 2 hodin v atmosfére N
za vzniku findlni struktury NHPC. Povrchovéd plocha pfipraveného materidlu odpovida
958,01 m? g . GCE byla vylesténa praskovym Al,Os a poté na povrch elektrody byla nanesena
homogenni suspenze NHPC a suSena 3 hodiny pti pokojové teploté [17].

6.2.1 Elektroanalytické aplikace HPC

Elektrochemicka detekce arsenu v neutrdlnim prostiedi je zaloZena na oxidaci As>* iontii
na As>" ionty s vyuzitim CoOx/dPC/GCE. Cyklicky voltamogram méfeny v pfitomnosti iontl
As (plna ¢ara) vykazuje jasny oxidacéni pik, ktery neni pfitomen na voltamogramu méfeném za
nepiitomnosti iontlt As (pferusovana ¢ara) (Obr. 14). Pfitomny pik je zplisoben pravé oxidaci z
As*" na As>". Pfi pouziti porézni uhlikové elektrody modifikované Fe;Ou, dochdzi ke zméng

z jednoho na dva piky a sniZeni vySky piku [13].
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Obr. 14: CV detekce arsenu na CoOx/dPC/GCE [13].
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Kvercetin patii do skupiny flavonoidi a je obsazen v €aji, zelenin€ a ovoci. Pfi nadmérné
expozici miize vyvolat bolesti hlavy, zalude¢ni nevolnost a rakovinu ledvin. Detekce kvercetinu
byla provedena pomoci sklenéné elektrody modifikované NHPC diferen¢ni pulzni voltametrii
(DPV). Jako pomocna byla pouzita platinova dratova elektroda a Ag/AgCl slouzila jako
referentni elektroda. Detekci kvercetinu v tabletach ginkgo biloby probihala pomoci DPV
v prostfedi 0,1 M PBS opH 7 vrozmezi potencialit —0,3 az +0,7 V s rychlosti skenovani
0,1 Vs, Obsah kvercetinu byl stanoven metodou standardniho pfidani se standardnim
roztokem 1mM kvercetinu na 5,565 mg g !. Elektroda poskytuje dvé& linearni odezvy
kvercetinu v rozmezi od 0,1 —20 a 20 — 120 pmol I"! s nizkou hodnotou LOD 0,03 pmol 1.
Také vykazuje uspokojivou opakovatelnost, pticemz RSD byla odhadnuta na 1,2 %. Zaroven

vykazuje dobrou stabilitu, selektivitu a vynikajici vodivost [17].

6.3 Sit'ovany skelny uhlik

Skelny uhlik je charakteristicky nizkou hustotou, vysokou odolnosti vii¢i korozi, nizkou
tepelnou roztaznosti a vysokou tepelnou a elektrickou vodivosti. Sitovany skelny uhlik (RVC)
je pénovy material, obsahujici oteviené pory s vostinovou strukturou, ktery je slozeny zejména
ze skelného uhliku. RVC obsahuje vysoky objem volnych pora (90 % — 97 %) v zavislosti
na stupni ppil. Vyznacuje se vysokym pomérem povrchové plochy vii¢i objemu, minimalni
reaktivitou, nizkou cenou, snadnou manipulaci a konstrukci. Nevyhodou tohoto materialu je
kfehkost, nizka odolnost pii mechanickém zatizeni a vyzaduje zna¢nou zrucnost pii konstrukci

[18].

Obr. 15: Vostinova struktura RVC: (a) 10 ppi; (b) 100 ppi [18].

! ppi (pores per inch) je mé&fitko pro pénové materialy a vyjadiuje pocet poru na jeden palec [18].
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Pénovou strukturu lze ziskat polymeraci polyurethanové nebo fenolové pryskyfice
spolecné s pénivymi latkami a naslednou karbonizaci. SuSeni pénové pryskyfice probihalo

pii 120 °C s naslednou karbonizaci pfi teplote¢ 700 — 1100 °C. Specificky povrch RVC

2 3

vypocteny pomoci SEM pii 100 ppi odpovida objemové plose 65 cm”cm . Pouziti
trojrozmérnych RVC elektrod k odstrafiovani kovovych ionti (Cu?, Pb*", Zn?*, Ag'" a Ni®")
elektrochemickou reduket, je pfi €isténi odpadnich vod velice Gi€innd technologie a soucasné
konkuruje tradicnim metodam. RVC elektrodu lze pouzit jako ndhradu drazsich elektrod
z uslechtilého kovu. Mezi dalsi aplikace RVC patii baterie a palivové ¢lanky, akumulatory,

filtry apod. [18].
6.3.1 Nepiimé stanoveni sirant

Sirany spole¢né s chloridy a hydrogenuhli¢itany jsou hojné obsaZeny v piirodnich
vodéch. Pro pitnou vodu je uréena maximalni povolena koncentrace SO4>~ 250 mg I"!. Pokud
jsou piitomny vy$si koncentrace SO+~ v pitné vodé, miize dojit k negativnimu ovlivnéni chuti

vody nebo vzniku poruch zazivani [19].

Sirany v mineralnich vodach byly detekovany nepfimou metodou s vyuZitim
coulometrické indikace Cr®" na RVC elektrodé pomoci elektrochemického analyzatoru
EcaFlow s pritokovym c¢lankem (Obr. 16). Elektrochemicky pratokovy clanek je slozen
z pomocné Pt elektrody a referentni Ag/AgCl elektrody. Pracovni elektrodou je valcovda RVC
elektroda s porovitosti 100 ppi. Néapln kolony tvoifi pevny BaCrOs, ktery G¢inkem roztoku
siranti z roztoku vzorku piechdzi napevny BaSOs. Rozpustény CrOs*" vroztoku byl
automaticky smichéan s 0,4 M HCI a stanoven coulometrickou indikaci v elektrod¢ na zéklade
elektrochemické redukce Cr®" na Cr’* konstantnim proudem. Ze ziskaného ziznamu
odpovidajiciho koncentraci chromu byl zji§tén obsah SO4>~ celkem v deseti vzorcich mineralni
balené vody. Koncentrace SO4>~ byla uréena metodou kalibra¢ni kfivky jako primér péti

méfeni na 55,2 + 0,4 mg I"' s minimélni odchylkou od referenéni hodnoty [19].
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Obr. 16: Analyzator EcaFlow s pritokovou celou a sloupcem: 1 — pracovni elektroda; 2 — referentni elektroda; 3 — pomocna
elektroda; 4 — membrana; 5 — obal; 6 — Sroub; 7 — télo ¢lanku, 8 — prostor pro referentni elektrolyt (KCl) ;
V — elektromagneticky ventil; P — peristaltické cerpadlo [19].
Line4rni rozsah kalibra¢ni kfivky byl stanoven v rozsahu 3,9 — 100 mg 1"!. Hodnota RSD byla
uréena pro koncentraci SO4*” 10 mg I'! na 4,1 %. Opakovatelnost byla vypodtena z dvaceti

méfeni s vysledkem 3,2 %. Hodnota LOD a LOQ byla uréenana 1,3 mg1!a3,9mg1![19].

7. Platina

Porézni platina naSla Siroké uplatnéni v senzorech, palivovych ¢lancich, mechanickych
ovladacich, kovovych vzduchovych baterii a katalyze, ato diky své vysoké specifické
katalytické aktivité a velké povrchové plose. Porézni platina je zpravidla ziskavana chemickou

nebo elektrochemickou redukci platinové soli [20].

7.1 Nanostrukturni Pt

Nanocastice se staly velmi zddanou volbou v katalyze, kterd vychazi z malé velikosti
nanocastic majici vysoky pomeér povrchu k objemu. Navic pii pouziti nanoporéznich elektrod
jsou vyrazné sniZzeny néklady. Sablonova metoda je prevladajici strategii pro vyrobu nanoc¢éstic

[20].

Nanotrubice byly syntetizovany redukci platinové soli vazané v lyotropnich kapalnych
krystalech dvou povrchové aktivnich latek s odliSnou velikosti. Prekurzory po smiseni vytvafi
roztok povrchové aktivnich latek ve tvaru vélcovych micel, které se po ochlazeni pfeménuji
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na tekuté krystaly s hexagonalni strukturou. Konecna redukce hydrazinem vytvaii strukturu
nanotrubic (Obr. 17a). Vyroba nanotrubic Sablonou tekutych krystalli zahrnuje pouziti smési
nonaethylenglykol monodecyletheru a sorbitanmonostearatu v HoPtCls a vodé v poméru
1:1:1:60. Tato smés byla tiepana pii 60 °C a poté zchlazena na teplotu mezi 25 a 15 °C.
Do roztoku byl pfi 25 °C v nadbytku pfidan hydrazin a ponechan po dobu 24 hodin pfi této
teplot¢. Vznikla pevna latka byla odd€lena, promyta vodou a opakované ethanolem
s naslednym susenim na vzduchu. Vysledné nanotrubice maji vnéjsi praimér 7 nm a tloustku

stény 2 nm (Obr. 17b) [21].

."“:

Micellar solution Hexagonal array Nanotubes

Obr. 17: Priprava (a) a vysledna struktura (b) Pt nanotrubic (upraveno dle [21]).

Nanovldkna TiO»-Pt byla ziskdna dvoustupiiovou syntézou. Nejprve doslo k rozpusténi
Pt(CH3COO); a tetraisopropoxidu titani¢ittho v poly(vinylpyrrolidonu) a soucasnému
elektrostatickému zvldkiiovani za vzniku prekurzori nanovldken. Nasledovala kalcinace
na vzduchu pii 500 °C po dobu 3 hodin, ktera byla doprovazena degradaci polymerni matrice
a rozlozenim Pt(CH3COO); na Pt, ¢imz vznikla TiO»-Pt nanovldkna s primérem po6ra 72,6 nm.
Po vylesténi povrchu GCE pomoci Al2O3 byla ethanolické suspenze TiO2-Pt sonikovéana a poté
nakapana na povrch GCE. Vysledna elektroda byla vystavena ethanolickému roztoku Nafionu

a poté ponotena do vody po dobu 1 hodiny [22].
7.1.1 Detekce hydrazinu

Hydrazin patfi mezi neurotoxiny s karcinogennim a mutagennim ucinkem.
K amperometrické detekci hydrazinu ve vzorcich vody byla pouzita TiO-Pt Nafion/GCE. Tato
elektroda byla vlozena do 0,1 M roztoku fosfatového pufru o pH 7, naniz byl vkladan
konstantni potencial +0,5 V. Elektrochemicky ¢lanek byl slozen zreferentni Ag/AgCl
elektrody a Pt dratku jako pomocné elektrody. Po wustdleni proudu pozadi byl
do elektrolytického roztoku postupné piidavan vzorek vody. V disledku silné oxidace
hydrazinu byl zaznamenan rychly nartst proudu po kazdém ptidani, coz ukazuje rychlou a

ucinnou katalytickou schopnost TiO>-Pt (Obr. 18A - horni kiivka). V piipadé aplikace
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elektrody bez Pt nanocastic byla proudova odezva mnohem mensi (Obr. 18A - spodni kiivka)
[22].
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Obr. 18: a) Amperometricka odezva TiO:-Pt Nafion/GCE a TiO: Nafion/GCE pri detekci hydrazinu; b) TiO2-Pt nanovldkna
a histogram s rozdélenim velikosti nanovidken (upraveno dle [22]).

Tato elektroda vykazuje citlivost 44,42 pA mM ' cm™? s §irokym linearnim rozsahem
az do 1,03 mmol I-! hydrazinu. Detekéni limit byl stanoven na 0,142 pmol 1. Nizk4 hodnota
RSD 7,38 % ukazuje na vynikajici reprodukovatelnost modifikované elektrody [22].

7.2 Mezoporézni platinovy film

Nanostruktura mezoporéznich platinovych filmii byla ziskana redukei hydratu H2PtCls
z hexagonalni lyotropni kapalné krystalické faze. Princip vzniku mezoporézniho filmu je
znazornén na Obr. 19A. Nejprve jsou molekuly povrchove aktivni latky agregovany do tycinek,
které vytvareji trojrozmérnou Sablonu. Nasledné po aplikaci potencialu je Pt elektrolyticky
deponovéna z roztoku obklopujici ty€inky. Kone¢nou fazi je odstranéni povrchove aktivni latky
namoc¢enim ve vod€ za vzniku Pt filmu s hexagondlnim uspofddanim vélcovych port

o velikosti 2,5 nm (Obr. 19B) [23].
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Obr. 19: Mezoporézni film platiny: a) princip viroby; b) vsledna struktura [23].

Pro pfipravu smési kapalnych krystalti byl v lahviéce smichdn 1,9 M vodny roztok
H,PtCls-xH20 s oktaethylenglykol monohexadecyletherem (C16EOsg) o hm. koncentraci 50 %
pii pokojové teploté. Po dikladném promichani vznikla neprthledna smés s gelovou
konzistenci. Lahvicka byla uloZena do termostatu pii 45 °C a naslednym intenzivnim tfepanim
vznikl homogenni vzorek. Elektrodepozice Pt filmu byla uskute¢néna na zlaté elektrodé pfi
—0,1 V proti SCE s hustotou depoziéniho naboje ~ 6,4 C cm 2. Zlata elektroda byla pied
pouzitim vy¢isSténa cyklovanim v 2 M vodném roztoku H>SO4 mezi —0,2 a +1,2 V proti SCE.
Vytvotfena Pt elektroda byla ponofena do destilované vody, ¢imZ byl odstranén Ci6EOs.
Specifickd povrchovd plocha Pt filmu s hexagonédlni nanostrukturou byla odhadnuta
na 21,94 m?> g! s tloustkou 1490 nm. Dobie definovand a pravidelnd nanostruktura filmu
s pory uspofadanymi v hexagonalni mfiZce je ziskana pouze v pfipad¢€ depozice pii potencidlu

—0,1 V proti SCE a vy$$im [24].
7.2.1 Piima detekce cukri

Mezoporézni Pt elektroda byla pouzita jako amperometricky detektor pro stanoveni
elektrodé pii —0,06 V proti Ag/AgCl. Ke stanoveni sacharidd, tj. glukézy, fruktozy a sachardzy
byla pouzita vysokoucinnd aniontovd vyménna chromatografie (HPAEC) s amperometrickou
detekci. K vytvotfeni potencialu +0,80 V proti Ag kvazi-referentni elektrodé¢ byl pouzit
potenciostat. Vzorek jable¢né stavy byl zfedén 80 mM NaOH v poméru 1:10. Pied vstiiknutim
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vzorku do iontové kolony byla jablecna §t'dva prefiltrovana filtrem o velikosti pord 0,20 um.
Jako mobilni fdze byl pouzit 80 mM NaOH o pH 13, ktery byl pfed pouZzitim zfiltrovan na filtru
s pory 0,45 um a sonikovan po dobu 30 minut. Do kolony bylo vstiiknuto 20 ul vzorku jablecné
$tavy a pritok mobilni fize byl udrZzovan na 1 ml min'. Separace cukrli prob&hla v poiadi

glukoéza, fruktoza a sachardza, coz ukazuji proudové odezvy na Obr. 20 [25].
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Obr. 20: Chromatograficka detekce cukrii na mezoporézni Pt [25].

Pouzity sensor poskytl RSD neptesahujici 3,46 %. Tato metoda je schopna detekovat
sacharidy v jable¢ném §tavé s LOD 2,4.10* mol I"! pro glukézu, 2,9.10~* mol 1! pro fruktézu
a 1,9.10% mol I'! pro sacharézu. Kalibraéni kiivky vykazuji linearitu 1.107> —1.10"" mol I"!
pro glukézu a 3.10 — 1.10"" mol I'! pro fruktézu a sacharézu. Vytéznost stanoveni t¥i cukril
se pohybovala vrozmezi 97 az 99 %. Pro glukozu, fruktéozu a sachardézu byla naméifena

koncentrace v jable¢né §taveé 158 mmol 1!, 261 mmol 1! a 52,5 mmol 1! [25].
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8. Zlato

8.1 Zlaté nanocastice na poréznim substratu

Nanocéastice zlata (AuNP) maji odlisné fyzikalni a chemické vlastnosti od objemovych
kovi. Nanostruktury zlata s riznou morfologii (napf. ty¢inky, pyramidy, sférické struktury) lze
ziskat jednostupiiovym procesem za raznych experimentalnich podminek (Obr. 21). Ty¢inkové
AuNP byly piipraveny jednokrokovou elektrochemickou depozici. Sklenéné desticky s ITO
povlakem byly ptfed depozici vycistény sonikaci podobu 30 minut v mydlové
vodé, vodg, Cistém acetonu a 1 M NaOH. Tyc¢inkové struktury byly vytvofeny elektrogeneraci
zvodného roztoku0,1 M HCIOs a 4mM HAuCls pti—0,08 V proti Ag/AgCl. Siika
nanotycCinek byla odhadnuta na 100 nm s délkou 200 az 300 nm. S vyssi koncentraci HAuCly
byly pfipraveny nanopyramidové struktury Au s vyskou nékolik stovek nanometrti. Pri

negativnéjsim potencidlu vznikaly sférické nanostruktury s primérem od 70 do 100 nm [26].

Obr. 21: Morfologie nanostruktur Au: a) pyramidy; b) tycinky; c) koule (upraveno dle [26]).

Dalsi postup ptipravy AuNP vychazi zprekuzorového roztoku AuNP
s polyakrylonitrilem. Prekurzorovy roztok s homogenné distribuovanymi AuNP byl ziskan
elektrostatickym zvladkiiovanim a tepelnou redukci. Poté doSlo k migraci AuNP na povrch
uhlikovych nanovlaken (CNF) vysokoteplotni karbonizaci za vzniku AuNP/CNF. Povrch GCE
byl vylestén suspenzi Al,O; anésledovala dispergace prasku AuNP/CNF v rozpoustédle.
Ultrazvukem byl ziskdn homogenni inkoust, ktery byl pfenesen na GCE a suSen pii teplote

mistnosti [27].

Kovové AuNP lze ziskat elektrodepozici z roztoku Au za konstantniho potencidlu.
Elektrodepozice AuNP na GCE byla provedena potenciostaticky pfi 0 V zroztoku 0,1 M
NaNOj obsahujici 0,25 mM HAuCly piti teplote 20 °C po dobu 15 sekund. Priimér pfipravenych

nanocastic byl v rozmezi 19 + 8 nm [28].
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Vjiné praci byly AuNP piipraveny elektrodepozici na porézni GaN elektrod¢.
Elektrochemické nanaSeni bylo provedeno pomoci CV v rozmezi od potencidlu oteviené¢ho
obvodu do —1,5 V z roztoku 1 mM HAuCls a 0,5 M NaCl. Piipravena elektroda obsahuje AuNP

s primérem 5 — 16 nm [29].

Obr. 22: Povrch AuNP na GaN elektrodeé (upraveno dle [29]).

Strukturu  AuNP na povrchu elektrody slozené zporéznich boérem dopovanych
diamantovych filmt (AuNP/BDD) lze ziskat procesem mokrého Zihani. Tenka vrstva Au o
tloust'ce cca 50 nm byla nanesena na BDD film iontovym rozprasovanim v atmosféte argonu
po dobu 20 sekund. Poté byly vzorky zihany pii 800 °C po dobu 2 hodin v kifemenné peci, do
které byla zavedena deionizovand voda probubldvana argonem. Ziskany AuNP/BDD ma

sloupcovité nanopory s primérnou velikosti otvoru ~ 60 nm [30].

Obr. 23: Povrch AuNP/BDD elektrody (upraveno dle [30]).

8.1.1 Elektrochemicka detekce tézkych kovi

Kontaminace vody tézkymi kovy pifedstavuje nebezpeci pro zivotni prostiedi a zdravi
Cloveéka kvili jejich vysoké toxicité. Vzhledem k jejich Sirokému vyskytu v ptirodé jsou
povazovany za hlavni zdroj ekologickych problémd, to plati predev§im pro Hg*" [27; 28].

AuNP/CNF/GCE elektroda byla pouzita k simultanni detekci stopovych mnozstvi iontil

t&zkych kovii Cd?", Pb** a Cu** pomoci square wave anodické rozpoustéci voltametrie
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(SWASV). Modifikovana elektroda byla ponofena do 14zn€ obsahujici 0,1 M PBS a smésny
roztok Cd**, Pb*" a Cu®*' o koncentraci 0,1 pmol I"!. P¥i depozici byly ionty t&Zkych kovi
redukovany depozi¢nim potencidlem —1,8 V proti SCE po dobu 150 sekund. Nasledné ve fazi
rozpousténi byly redukované kovy oxidovany zpét na své ionty. Pfipravend nanovlakna AuNP
m¢éla ptiblizny pramér 342 + 36 nm (Obr. 24). Modifikovana elektroda je schopna detekovat
vSechny tfi ionty pii velmi nizké koncentraci (LOD = 0,1 umol I'!). Elektroda vykazuje
vysokou opakovatelnost pro detekci tézkych ionth s relativni smérodatnou odchylkou 5,52 %
pro Cd**, 7,61 % pro Pb*" a 7,25 % pro Cu**. Linedrni zavislost kalibra¢ni kfivky byla
v rozsahu od 0,1 do 1,0 pmol 1! [27].

Obr. 24: Struktura nanoviaken AuNP/CNF (upraveno dle [27]).

Detekce stopového mnozstvi Hg?" v podzemnich vodach byla provedena na AuNP/GCE.
ProtoZe piitomné Cl ™ ionty vytvéiely difuzni bariéru pro redukci Hg**, bylo stanoveni doplnéno
o desorpci Cl™ iontl z povrchu elektrody. Méteni vzorki vody byla provedena v odvzdu§néném
roztoku 0,01 M HCl obsahujici 0,06 M NaCl pomoci SWASV. V prvnim kroku byla
prekoncentrace Hg provadéna po dobu 50 minut pii —0,4 V. Nasledna desorpce CI™ iontl
probihala pii katodickém potencidlu —0,8 V po dobu 60 s. Linearita kalibracni kiivky byla
stanovena v rozmezi koncentraci 0,4 — 6,0 mmol 1"!. P¥i koncentraci 0,06 M NaCl byl LOD
stanoven na hodnotu 80 pmol I"!. Priimérna hodnota RSD byla sniZena zahrnutim kroku

desorpce CI™ iontd na hodnotu 1,5 % [28].
8.1.2 Neenzymatické stanoveni H202

Enzymatické sensory pro H2O2 maji zésadni problémy z hlediska vysokych nakladii na
enzymy, nestabilitu vykonu a naro¢nou vyrobu elektrod. Tyto problémy jsou snizeny pouZzitim
kovovych nanocastic. Amperometricka detekce H>O; byla provedena na AuNP/GaN elektrodé
pii —0,60 V. K detekci byl pouzit 0,1 M PBS a roztoky H>0: s riznou koncentraci. Pouzity
sensor vykazoval citlivost 281,5 tA mM ', Linearni rozsah kalibra¢ni kfivky pro H.O, byl
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vrozmezi od 10 do 100 umol I"" s LOD 2 pmol I"!. Hodnota RSD stanovena z péti méfeni

doséhla hodnoty 3,15 %. [29].
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Obr. 25: Amperometricka detekce H202 na AuNP/GaN elektrode (upraveno dle [29]).

8.1.3 Stanoveni clenbuterolu

Clenbuterol je 1éCivy pripravek, ktery se pouziva k rozsiteni priidusek pti 1é¢be plicnich
onemocnéni a astmatu. Z ditvodu, ze u¢inné zvySuje svalovou hmotu a snizuje télesny tuk, se
stal velmi popularni a zneuzivany v kulturistice 1 v jinych sportech. Pokud je pfitomen
v potravinach mtize zptsobit zvySené srdecni frekvence nebo zvraceni. Stanoveni clenbuterolu
ve vepfovém mase bylo provedeno na AuNP/BDD elektrodé metodou DPV. Méieni bylo
provedeno v 0,2 M PBS o pH 6,5 s riznou koncentraci clenbuterolu od 0,1 do 100 uM. Linearni
rozsah pro clenbuterol byl v rozmezi od 0,1 moll™' do 100 mol 1! s LOD 0,066 umol 1.
Hodnota RSD ziskana z péti méfeni dosahla ~ 2,7 %, coz ukazuje vysokou reprodukovatelnost

senzoru [30].
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Obr. 26: Stanoveni clenbuterolu na elektrode pomoci DPV (upraveno dle [30]).

8.2 Nanoporézni Au film

Nanoporézni zlaty film byl pfipraven rozpousténim Ag Sablon z koloidnich vicevrstvych
Au/Ag filma (Obr. 27). Koloidni vicevrstvy Au/Ag film byl ziskéan technikou ,,layer by layer®.
Substrat modifikovan polydiallyldimethylamonium chloridem byl ponofen do roztoku Au,

nasledn¢ oplachovan H,O a poté vysuSen plynnym dusikem. Tento substrat byl ponoien
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do 10 mM ethanolového roztoku 1,5-pentandithiolu, oplachnut ethanolem a suSen v dusiku.
Posledni vrstva Ag koloida byla vytvofena ponofenim substratu do roztoku Ag. Opakovanim
uvedenych krokii ve tiech cyklech byl ziskan koloidni Au/Ag film. Tento vicevrstvy film byl
ponoien 1 minutu do vodného roztoku smési 3 mM HAuCls a 3 M NaCl, ¢imz doslo k aplnému
rozpu$téni Ag nanocastic a vzniku nanoporézniho Au filmu. Jako substrat mize byt pouzita
kifemennad nebo kfemikova desticka. Ulozeni Au/Ag filmu na zlaté elektrodé je dosazeno
v 0,1 M PBS o pH 7 proti Ag/AgCl elektrod¢. Ziskany porézni Au film ma velikost spojeni
mezi pory 26,7 = 4,6 nm. Postup piipravy elektrody byl testovan pro zavedeni funk¢nich

materialt do prekurzorti poréznich zlatych filma [31].
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Obr. 27: Priprava porézniho Au filmu [31].

8.3 Hierarchické porézni Au

Hierarchicka porézni matrice Au byla vytvofena prostfednictvim procesem
samouspoiadavani zlata ve vodném roztoku. Smichidnim 20mgml!' HAuCl
s24 mgml ' KSCN vpoméru 1:1 byl ziskdn komplex [KAu(SCN)4], ktery procesem
samouspofadavani vytvofil sit mikrodratl. Ziskana srazenina byla nejprve oddélena na
centrifuze a poté rozptylena v acetonitrilu. Poté se acetonitril s komplexem [KAu(SCN)4]
nanesl na substrat (sklo, kiemik nebo zlato). Nasledn¢ byl substrat s komplexem oSetien
plazmou v plazmovém Cisti€¢i po dobu 10 minut. Ponofenim substratu do vody doslo
k odstranéni pozistatki po plazmovém ¢isténi. V poslednim kroku byl substrat znovu oSetfen
plazmou po dobu 10 minut, tim doSlo k uplné redukci komplexu zlata na kovové zlato a
k vytvofeni nanoporézni struktury Au s hustotou 19 g cm™>. Tato elektroda byla zkoumdana
z hlediska elektrochemickych vlastnosti a praktické pouzitelnosti. Elektroda poskytovala

vysokou aktivni plochu a vynikajici vodivost [32].
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Obr. 28: Morfologie nanoporézni Au s hierarchickou povahou struktur (upraveno dle [32]).

9. Méd’

Ve srovnani s Pt a Au materialy, které jsou velmi studované diky své vyrazné katalytické
aktivité¢, ma Cu mnohem niz$i cenu, coz ji déla slibnym materialem pro velké mnozstvi aplikaci.
Mezi ptipravy porézni Cu, které jsou Siroce pouzivany, patii zptisob dealloyingu a Sablonové
metody. V poslednich letech nasla velkou pozornost ptiprava porézni Cu elektrodepozici Cu®*

s pouzitim vodikovych bublin jako Sablony [33].

9.1 Pénova struktura Cu

Ptiprava 3D porézni pénové struktury Cu zahrnuje elektrochemickou depozici, kterd je
doprovazena vyvojem H. Depozice Cu byla provedena v elektrolytickém roztoku
0,4 M CuSOs4 s 1,5M H,SO4. Clankem protékal konstantni proud s intenzitou az 3 A cm 2.
Upravou elektrolytického roztoku ptidavkem 0,1 M CH;COOH jako stabilizatoru bublin doslo
ke sniZeni velikosti povrchu porii o tloust’ce 100 um z 50 pfiblizn€ na 25 pm. S pitidavkem
1-50 mM HCI doslo k zmenSeni velikosti médénych vétvi ve sténé pény z 300 na 50 nm
(Obr. 29). S pfidanim chloridovych ionti dochazi k u¢innému naruseni procesu rozvétveni
nebo ke zméné rastu Cu. Bylo zjisténo, ze ptidavek CH3;COOH s koncentraci 0,1 M ma zasadni
vliv na potlaceni koalescence H> bublin atim i snizeni velikosti pori a soucasné zvySeni
hustoty poéry pény, aniz by vyrazné ovliviiovala jiné mikroskopické vlastnosti. Hustota
povrchovych port (velikost plochy na cm?) pak byla odhadnuta na hodnotu 8,27.10% périi na
cm?. Velikost porii pény se zvySuje se vzdalenosti od substratu, coz je idealni pro senzory,

v kterych je pro trvaly provoz zasadni rychly transport elektroaktivnich latek [34].
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Obr. 29: SEM obraz 3D pénové struktury Cu z elektrolytu: (a, b) 0,4 M CuSO4 + 1,5 M H2504 + 0,1 M CH;COOH;
(c, d) 0,4 M CuSO4+ 1,5 M H:SO4 a (e, f) 0,4 M CuSO4 + 1,5 M H2SO4 + 50 mM HCI (upraveno dle [34]).

V daldi praci byly Cu nanodenritové pény vyrobeny elektrodepozici z 0,87 mg Cu?*
a2,5mM H2SOs proti Ag/AgCl na litograficky pfipravené zlat¢é paskoveé elektrodé
doprovazené vyvojem H> bublin. Elektroda byla sestavena ze 17 zlatych paskovych elektrod
uloZenych na 250 um dlouhé kiemikové desti¢ce (Si3N4) o Sifce 5 um. Povrch pfipravené

elektrody poté dosahoval hustoty 2,13.10~* p6rti na cm? [35].
9.1.1 Neenzymatické stanoveni glukozy

Detekce je zaloZena na elektrooxidaci glukézy v roztoku Cu®" v alkalickém prostiedi,

kdy dochazi k oxidaci vnéjsiho povrchu pény na Cu®*, ktery se rychle redukuje zpét na Cu** a

vznika glukonolakton. Chronoamperometrické stanoveni glukézy v lidském séru bylo
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provedeno pii +0,45 V proti Ag/AgCl v roztoku 0,1 M NaOH. Jako pracovni elektroda byla
pouzita Cu péna uloZend na zlaté paskové elektrodé. Po kazdém piidavku glukdzy byl roztok
promichdn za Gfelem homogenizace glukozy v elektrochemickém c¢lanku. Elektroda
vykazovala vynikajici citlivost 10630 pA mM ' cm ™ vii¢i glukdze, coz je dano kvalitni
vyrobou pole elektrody o mensi povrchové plose 2,13.107* périi na cm?. Linearni rozsah byl
pro glukézu mezi 0,01 — 22,55 mmol I"!. Senzor detekci glukézy navic vykazoval silnou
odolnost vici iontim CI™ [35].
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Obr. 30: Princip vodikové Sablony a elektrodepozice Cu pény na zlaté elektrodé [35].

9.2 Hierarchicka nanostruktura Cu

Porézni mikrokulicky Cu s hierarchickou strukturou byly pfipraveny metodou chemické
redukce ve vodném roztoku. Roztok Cu(OH)2 byl pfipraven rozpusténim pevného Cu(OH):
a5 ml kyseliny polyakrylové (PAA) v deionizované vodé. Z reakéniho roztoku dochazi
pridavkem PAA ke vzniku malého mnozstvi Cu** z Cu(OH),. Nasledné je k roztoku ptidan
ethanolamin a hydrazinhydrat, pficemz dochazi k tvorbé komplexu PAA-Cu?". Vznikly
komplex je uCinkem ptfitomného hydrazinhydratu v roztoku transformovan na Cu,O
nanocastice. Vysledna disperze byla promyta ethanolem a ponechiana 8 minut pii vysokych
otackach na centrifuze. Nésledn¢ postupnd redukce nanocéstic Cu,O na elementarni Cu
a kondenzace ftetézce PAA vede kseskupeni Cu nanocastic do hierarchické porézni
struktury (Obr. 31). Takto ziskané mikrokulicky sestavené znanocastic maji primérnou

velikost 700 + 50 nm, plochu 5,4 m? g”!, vysokou monodisperzitu a recyklovatelnost [36].
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Obr. 31: Princip syntézy Cu mikrokulicek [36].
V porovnani s pevnymi c¢asticemi Cu, které maji stejnou velikost, poskytuje takto
pfipravena struktura poréznich Cu mikrokulicek lepsi katalytickou aktivitu diky své
hierarchické struktuie. Hierarchicka struktura porézni Cu je pouzivana pii katalytické degradaci

organickych barviv, jako napf. 4-nitrofenol a methylenova modi [36].

ZvySeni aktivnich mist bylo docileno syntézou hierarchické nanostruktury Cu-Co-Ni.
Nejprve byly na GCE naneseny CNF ve form& vodné suspenze a nasledné byl povrch GCE
vysusen pii pokojové teploté. Nanostruktura byla ptipravena elektrodepozici z prekurzorového
roztoku obsahujici 10 mM CoCly-6 H>O, 10 mM NiCly-6 H>O, 0,10 mM CuCl, a 100 mM
NaS0O4 na GCE pti—1,1 V proti SCE po dobu 900 s. Na povrchu CNF byly vytvoteny Cu
kvétinové nanostruktury, které zdrsnily povrch nanovlaken (Obr. 32) [37].

Obr. 32: Kvétinova struktura Cu (upraveno dle [37]).

9.2.1 Detekce glukozy

Cukrovka je chronické onemocnéni, pro které je charakteristickd vysokéa koncentrace
glukézy v krvi, proto je potieba jeji hladinu v krvi monitorovat. Glukéza byla stanovena
ve vzorcich krevniho séra na modifikované elektrodé Cu-Co-N1i/CNF/GCE metodou kalibra¢ni

kiivky. Vzorky byly ke stanoveni upraveny 1 M NaOH naroztok o pH 13. Koncentrace
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glukézy ve vzorku byla ur€ovana z kalibrace standardnim roztokem glukézy. Hodnota RSD
stanovend pro 5 meéteni byla 4,19 %. Senzor vykazoval linedrni rozsah detekce glukdzy
vrozmezi od 0,01 do4,3 mmol ™! scitlivosti 104,68 pA mM™! cm™?. Detekéni limit byl
odhadnut na 3,05 pmol 1! [37].

9.3 Nanostruktury CuQ

Elektrody je také mozné modifikovat oxidy médi. Nanostrukturovany CuO je pouzivan
v mnoha aplikacich vcetn¢ katalyzatori, fotonickych zafizenich a senzord. Hierarchické
nanostruktury CuO poskytuji rtizné tvary struktur jako jsou napt. draty, desky, tyce,
nebo konfigurace podobné kvétu, které jsou slozeny z destiCkové struktury napodobujici
okvétni listky. Nanostruktury s deskovou strukturou byly syntetizovany tepelnym rozkladem
prekurzoru acetatu hydroxidu médi Cuz(OH)3(CH3COO)-H20. Prekurzor byl pfipraven
smisenim 0,25 M NaOH a 0,2 M Cu(CH3COOH)> v poméru 1:1 za stadlého michani. Ziskany
zelené zbarveny produkt byl ponechédn na centrifuze, promyt destilovanou vodou a ethanolem
a poté susen pti pokojové teploté. Vysledna nanostruktura CuO byla ziskana zihanim pti 300 °C
po dobu 3 hodin v komorové peci. Struktura prekurzoru ma tvar disku slozené¢ho prevazné
z kvétinové struktury, kterou kopiruje vznikajici CuO, pfi¢emz jehoz porozita je ziskdna az
po kalcinaci (Obr. 33). Velikost porti je regulovatelna podle teploty pfi zihani. Sitka vzniklych
CuO desek byla ur¢ena mezi 100 az 250 nm [38].

Obr. 33: Deskovd struktura: a) prekurzoru Cuz(OH)s(CHsCOO)-H20; b) porézni CuO nanostruktury [38].
V jiné praci byly nanostrukturni CuO s podobnosti kvétu ptipraveny v autoklavu pfi
160 °C z Cu(NO3)2:3 H>O a hexamethylentetraminu. Autokldv byl poté ochlazen na
pokojovou teplotu. K odstranéni necistot byly ¢erné srazeniny promyty vodou a ethanolem a
nasledné byly srazeniny suSeny na vzduchu pii 50 °C. Kvéty CuO maji primérnou tloustku

pfiblizn& 40 nm [39].
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9.3.1 Detekce dusitanu

Nadmérné mnozstvi NO;™ iontl pfitomnych v krvi zpisobuje oxidaci hemoglobinu, které
muze vyvolat methemoglobinémii. Dal§im zdravotnim rizikem pfitomnosti NO>™ v zaludku je
tvorba siln¢ karcinogennich latek. Amperometrickéd detekce NO>™ iontl byla provedena pomoci
nanostrukturnich CuO s tloustkou 40 nm ukotvenych na CuO/GCE. Pied modifikaci byla GCE
elektroda vylesténa diamantovym papirem, oplachnuta vodou a poté ethanolem v ultrazvuku.
CuO byl poté dispergovan v ethanolovém roztoku a vyslednd suspenze byla nanesena na povrch
GCE a vysusena na vzduchu. Takto ptipravena CuO/GCE elektroda byla vlozena do 0,1 M PBS
bez pfitomnosti kysliku o pH 1. Detekce byla uskute¢néna pti +0,85 V proti Ag/AgCl elektrodé
s pomocnou Pt elektrodou. Zavislost ziskaného proudu na Case je zndzornéna na Obr. 34.
Piipravena elektroda vykazuje linearni rozsah v rozmezi 1,0-91,5 pmoll! sLOD

0,36 umol 17! [39].
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Obr. 34: Amperometricka detekce NO2™ na CuO/GCE elektrodeé [39].
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10. Kiremik

10.1 Mezoporézni SiO:

Mezoporézni SiO> se vyznacuje velmi velkymi specifickymi plochami a mé dobte
definované rozdéleni poloméru pori s hierarchicky usporadanou strukturou. Do skupiny mSiO»
materidlt M4 1S patii kiemicité pevné latky MCM-41 s hexagonalnim uspofadanim mezopora,

MCM-48 s kubickym usporadanim mezoporti a MCM-50 s laminarni strukturou (Obr. 35) [40].

Obr. 35: Struktura materialu M41S: a) 2D hexagonalni MCM-41; b) kubicky MCM-48; c) lamelovy MCM-50 [40].

Aplikace mSiOz je velice riznoroda. Vyuziva se v lékafstvi jako ochrana zborceni cév
(stenty), jako material pro katalyzatory nebo pii analytickych aplikaci napt. v chromatografii.
Modifikace SiO> organickymi nebo anorganickymi substraty lze vyuzit jako sensory pro rtizné

detekce latek [40].

Vysoce uspofddané akolmo orientované mezoporézni tenké filmy hexagonalniho
MCM-41 lze generovat na povrchu elektrody metodou EASA. Jako pracovni elektroda miize
byt pouzita napt. GCE nebo ITO. Roztok solu obsahoval tetraethoxysilan (TEOS) a
cetyltrimethylamoniumbromid (CTAB), ktery byl pfed pouZitim upraven na pH 3 pfidanim
0,1 M HCI. Pouzity katodicky potencial —1,3 V, ktery byl vkladan na elektrodu po dobu
20 sekund, zpuisobuje samousporadavani povrchové aktivnich latek na povrchu elektrody a
soucasnou elektrogeneraci OH™ na rozhrani roztoku a elektrody. Elektroda byla poté vyjmuta
z roztoku, omyta destilovanou vodou a suSena v susarn€ pii 130 °C. Extrakce CTAB byla
provedena ponofenim filmu do roztoku CH3OH obsahujiciho 0,1 M HCI po dobu 10 minut.
Vertikaln€ orientované mezopory SiO> o priméru okolo 2 — 3 nm jsou ziskany za dodrzeni

poméru TEOS/CTAB = 0,32 [41].
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Obr. 36: Metoda EASA: a) pracovni podminky; b) syntéza; c) finalni elektroda ITO s tenkou vrstvou SiO:
upevneéna na elektrochemickém clanku doplnéna O-krouzkem s primérem 10 mm pro vymezeni povrchu elektrody

[41].

Vertikalné uspofadany film mSiO; funkcionalizovany kyselinou fenylboritou byl
pripraven na ITO elektrodé. Ke generaci SiO2 na ITO elektrodé byla pouzita smés CTAB
a TEOS s roztokem amoniaku. Nasledné doslo k modifikaci elektrody aminoskupinou pomoci
(3-aminopropyl)trimetoxysilanu a konecnou upravou v kyselin¢ 4-formylfenylborité.
Stanoveni fluoru bylo provedeno v kohoutkové vod& s linearnimi rozsahy 1.107° az
1.10%mol 1" a 1.107 az 2,3.1072 mol I'!. Limit detekce byl odhadnut na 8,3.1071° mol I"!
s RSD 4,5 % [42].

Amino-attapulgitové mezoporézni filmy SiO: lze pfipravit metodou EASA na GCE.
Pracovni elektroda byla upravena elektrograftovanim pomoci CV pii+0,7 Vaz +0,2V
v roztoku triethoxysilanu s tetrabutylamoniumtetrafuorobordtem a acetonitrilu za vzniku
amino-attapulgitového filmu. Nasledna generace mSiO; a extrakce CTAB probihala za stejnych

podminek jako u vySe zminénych postupt [43].
10.1.1 Elektrochemicka detekce s mezoporéznim SiO:

Paraquat byl stanoven ve vzorcich vody z fek modifikovanou GCE elektrodou filmem
mSiO2 metodou SWV. Paraquat patii mezi herbicidy pouzivané v zemédé€lstvi k hubeni plevelt
a je vysoce toxicky pro ¢love€ka a zvifata, navic byl zji$tén jeho podil na rozvoji Parkinsonovy
choroby. Maximalni dovolena koncentrace rezidui Paraquatu v pitné vod¢ se 1i8i v zemich od
40 do 400 nM. Mc¢feni bylo provedeno na potenciostatu, kde referentni elektrodou byla
Ag/AgCl/1 M KCl a jako pomocna elektroda byla pouzita ty¢inka z nerezové oceli. Zakladnim
elektrolytem byl 0,07 M NaNOs s pH = 6. Linearita stanoveni Paraquatu byla ur¢ena v rozmezi

10 nmol 1! do 10 umol 1I"!. Hodnota LOD byla stanovena na 12 nmol 1!, ktera je 3x mensi
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nez povolend koncentrace Paraquatu v pitné vodé. Modifikovand GCE elektroda vykazuje

pro toto stanoveni téméf 30krat vyssi citlivost oproti nemodifikovanym elektrodam [44].

Pro stanoveni Diklofenaku ve vzorcich vody a farmaceutickych ptipravcich byl pouzit
amino-attapulgitovy mSiO2 ulozeny na GCE. Diklofenak je protizanétlivé 1écivo
s analgetickym a antipyretickym ucinkem, ktery se pouziva pro 1écbu bolesti a revmatoidni
artritidy. Pro SWV stanoveni byl konstruovan tielektrodovy systém slozeny z modifikované
pracovni elektrody, Ag/AgCl/KCl 3 M jako referentni a Pt dratku jako pomocné elektrody.
Detekce Diklofenaku byla provadéna pti pH 5,7 v 0,1 M PBS. Kalibra¢ni kfivka byla linearni
vrozmezi koncentraci Diklofenaku 0d 0,3 do 10 umol1™!. LOD byla odhadnuta
na 0,053 pmol I sRSD 5,62 %. Kompozitni film amino-attapulgit-mSiO, poskytoval

mechanickou stabilitu 1 po delSim pouzivani v roztoku na rozdil od samotné GCE, ¢imZ se jevi

modifikovana elektroda jako ideélni sensor pro detekci Diklofenaku (Obr. 37) [43].

Obr. 37: Povrch GCE elektrody pokryté filmem amino-attapulgit-mSiO: pred pouzitim (c1) a po 30 minutach pouziti
v roztoku (c3) (upraveno dle [43]).

11. Kombinace materialu

11.1 Nanostrukturni Pt na poréznim kiemiku

Nanocastice Pt nanesené na poréznim kiemiku (pSi) byly pfipraveny z roztoku K,>PtCle
a pSi v roztoku HF. Nejprve byl pSi prasek dispergovan v roztoku obsahujici HF, HNO3 a H,O
v molarnim pomeéru 4:1:30. Po 10 minutdch michdni doSlo ke zmé&né barvy na hnédou, coz
potvrdilo vznik pSi. Nasledné byl nanokompozit Pt/pSi pfipraven smichanim praSku pSi
s 0,1 M HF a za intenzivniho michani byl pfidan 0,1 M K>PtCls, Kompozity Pt/pSi byly poté

zabudovany do uhlikové iontové kapalné elektrody. Nanokompozity jsou slozeny z 79 % Si a
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2,96 % Pt, které maji pramér pora 50 nm. Vysledna elektroda byla pouzita k simultannimu
stanoveni morfinu a kodeinu ve vzorcich moc¢i a krevniho séra pomoci DPV. Analyticky signal
byl zaznamenavan v roztoku pufru, ktery obsahoval 0,5 M NaOH, 0,1 M H3BOs;, CH;COOH
a H3POs0pH 6 v potencidlovém rozmezi 0 az+1,3 V proti Ag/AgCl. Linearni rozsah
koncentraci byl pro tuto elektrodu v rozmezi 0,1 az 25 pmol 1"' s LOD 30 nmol I"! pro morfin
a20 nmol 1! pro kodein. Diky vysoké synergické aktivité kompozitu Pt/pSi na elektrodé
ziskéava tento senzor vysokou citlivost vici analytiim s dobrou reprodukovatelnosti, kde RSD

byla vyhodnocena na 4,6 % pro morfin a 3,9 % pro kodein [45].
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Obr. 38: DPV stanoveni morfinu a kodeinu na Pt/pSi (upraveno dle [45]).

11.2 Porézni Si s nanocasticemi Cu

Nanokompozit Cu/pSi byl pfipraven chemickym leptanim kfemikovych nanocastic
s naslednou bezelektrodovou depozici Cu nanocastic. Porézni Si byl ziskan stejnym postupem
jako v kapitole 11.1. Naslednd depozice nanocastic mé&di byla provedena v roztoku
sestavajictho z0,05M CuSOs a0,1 M HF po dobu 20 minut. Poté byl ziskany Cu/pSi
nanokompozit smichan s grafitovym praskem a nujolovym roztokem za vzniku pasty, ktera
tvofi zaklad pracovni elektrody. Primérna velikost Cu nanocastic byla odhadnuta na 67 nm.
Nanokompozitni Cu/pSi pastova elektroda byla pouZita k amperometrickému stanoveni H.O>
ve vzorcich mléka. Na pracovni elektrodu byl vkladan potencial —0,2 V proti Ag/AgClv 0,1 M
roztoku PBS o pH 7. Linearni rozsah pro tento senzor byl v rozmezi od 0,5 az 3780 pmol 1!

s LOD 0,27 umol 1I"!. Hodnota RSD byla vypodtena na 4,6 % [46].
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Obr. 39: Povrch nanokompozitu Cu/pSi (upraveno dle [46]).

11.3 Nanocastice Pt a OMC

K ptipravé Pt/OMC byl smichan OMC s destilovanou vodou a H>PtCls 6 H2O.
Za stalého michani dochéazelo k pronikani H2PtCls do portt OMC. Po procesu suseni byl prasek
smichan s HCOOH ve vod¢ a ponechédn v su§arng. Vysoce uspofddané hexagonalni uspotadani
OMC je zachovano i po zalenéni Pt castic (Obr. 40). GC elektroda byla pokryta suspenzi
Pt/OMC ve smési s 5 hmot. % Nafionu a destilované vody (1:9), nasledované suSenim
na vzduchu. Tento senzor o priméru port 4,6 nm byl pouZzit k amperometrické detekci glukozy
a H20 pti —0,08 V a—0,1 V. Elektroda vykazuje linearni odezvu na koncentraci pro glukozu
aH,02 mezi 0,5 a4,5mmoll™! a2 az4512 pmol 1! s detekénim limitem 0,13 mmol 1!

a 1,2 umol 1. Hodnota RSD byla vyhodnocena na 5,2 % pro H20z a 7,4 % pro glukozu [47].

ultrasonication for 1 h
and stirring for 12 h HCOOOH solution
= gl
dry at 60 °C ‘ﬂ ol o] O ﬂ room temperatune B 2o 2
for 72 h

centrifugation
and dry

Pt nanoparticle
Obr. 40: Princip pripravy P/OMC [47].

Pt/OMC elektroda potazend polyiontovou kapalinou (PIL) poskytuje dostatek vazebnych
mist  pro prekurzory = kovovych  iontd. Podstatou  pfipravy je  polymerace
3-ethyl-1-vinylimidazoliumtetrafluoroboratu v roztoku CH30H s OMC nasledované susenim.
Dispergaci vzniklého prasku v ethylenglykolu s HoPtCls vznikl nanokompozit Pt/PIL/OMC,

ktery byl v dal§im kroku ukotven na GC elektrodu (Obr. 41). Takto pfipravena elektroda byla
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pouzita k amperometrické detekci H2O» pii —0,24 V. Elektroda poskytuje linearni rozsah
v rozsahu od 1.1077 do 3,2.10° mol I"' s LOD 0,08 umol 1. Hodnota RSD byla vyhodnocena

na hodnotu mensi nez 7,2 % [48].
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Obr. 41: Pfiprava Pt/PIL/OMC [48].

11.4 Palladium na poréznim Au

Palladium bylo naneseno na poréznim zlatu na papirovém substratu. Nejprve byly
pfipraveny AuNP rozpusténim 0,025 M HAuCls'nH2O a 0,25 M citratu sodného ve vrouci
vode. Vytvorené AuNP byly filtrovany za pouziti filtru s velikosti port 200 nm nasledované
suSenim filtraéniho papiru pii 60 °C. K odstranéni celuldzy z filtraéniho papiru byl vysuseny
papir slinovan pii 450 °C po dobu 90 minut. Porézni zlato na papife bylo nejprve imobilizovano
na GCE a poté bylo na ni elektrolyticky deponovédno palladium zroztoku 0,5 M HClO4
a 0,14 mM PdCl: pii —0,4 V pomoci linearni voltametrie. Vysledna Pd/AuNP elektroda ma
velikost port 100 nm a vyssi s velikosti AuNP 17,2 + 7,2 nm. Pd/AuNP elektroda byla pouzita
k testovani elektrokatalytického chovani pro elektrooxidaci ethanolu pomoci CV. Vyssi
aktivitu pro elektrooxidaci ethanolu vykazovalo méfeni v alkalickém roztoku 1 M KOH neZ
v kyselém roztoku. V alkalickém stavu byly CV data ziskéna z roztokl ethanolu o koncentraci
od 0,2 mol 1I"! do 6 mol I"! (Obr. 42¢). Potencial oxidace 0,2 mol1'a 6 mol 1! ethanolu byl
—0,63 V, resp. —0,67 V. Oxidaéni pik ethanolu se zvySoval do koncentrace 4 mol I"! a pii vyssi
koncentraci ziistal neménny. Potencidl oxidacniho piku s rostouci koncentraci ethanolu byl
posunut ke kladnym hodnotdm, v disledku zvyseni adsorpce ethanolu na povrchu Pd/AuNP
elektrody. Piipravena elektroda vykazovala vysokou stabilitu pro dlouhodobou oxidaci

ethanolu s velkou povrchovou plochou a zvySenou aktivitou pro elektrooxidaci ethanolu [49].
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Obr. 42: Porézni Pd/AuNP elektroda (a, b) a jeji pouziti k elektrooxidaci ethanolu pomoci CV (c) (upraveno dle [49]).

11.5 Au/SiOz

Kombinaci Au a SiO> muize dojit ke zvySeni katalytické aktivity diky synergickému
efektu. K pripravé nanokompozitu Au/SiO> byl smichan ethanol s HAuCls pfti 60 °C
s naslednym ptfidanim citratu sodného. Poté byly pfipravené nanocastice Au dispergovany
ve vode s ethanolem (1:9) a do roztoku byl pfidan NH4OH a TEOS. Po chlazeni byla vysledna
smés ponechina na centrifuze a dispergovdna v ethanolu. Zména barvy ze Zluté na tmavé
modrou potvrzuje tvorbu nanoc¢astic Au (Obr. 43). Pripraveny roztok Au-SiO; nanosfér byl
nanesen na GCE asuSen pii pokojové teploté. Stanoveni dopaminu a kyseliny mocové
v lidském séru bylo provedeno pomoci DPV pii —0,2 az +0,5 V. Vzorky byly pied stanoveni
upraveny 0,1 M PBS vpoméru 50:1. DPV poskytovala linearni rozsahy pro dopamin
10 — 100 pmol 1! 2 200 — 500 umol I"' s LOD 1,98 pmol I"! a 10 — 500 umol 1! pro kyselinu
mocovou s LOD 2,58 umol 1! [50].
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Obr. 43: Pfiprava nanokompozitu Aw/SiO2 o priméru nanosfér 100 nm (upraveno dle [50]).

V jiné praci byly dutiny SO vyrobeny na ITO elektrodé pomoci PS Sablony a elektrickou

depozici byly nanocéstice Au ukladany na dno dutin SiO,. Senzor byl pouzit pro detekci

glukézy v lidském séru s linedrnim rozsahem od 50 do 1,5 mmol 1!, nizkou LOD 12 pmol I'!

a reprodukovatelnosti 1,5 % [51].

11.6 Bimetalické materialy na bazi Pt a Cu
11.6.1 Hierarchicky nanoporézni PtCu

Nanoporézni slitina PtCu byla vyrobena na zakladé principu dealloyingu z prekurzorové
slitiny PtCuAl v kombinaci se Zihanim. Prekurzor PtCuAl byl podroben korozi v 1 M NaOH,
ktera zpusobila selektivni leptani atomii Al za vzniku nanoporézni struktury. Poté byl vzorek
zihan pii 100 °C aopét leptan v koncentrované HNO3 za vzniku struktury s bimodalni
distribuci velikosti pért. Smichanim praskového uhliku s praskem Pt/Cu, isopropanolem
aroztokem Nafionu byla pfipravena suspenze, kterd byla pievedena na GC elektrodu
a vysuSena. Vznikla PtCu/GCE byla pouzita k soucasné detekci kyseliny askorbové, dopaminu
a kyseliny mocové pii+0,32; +0,47 a +0,61 V v roztoku PBS proti Hg/HgSO4 elektrodé
pomoci DPV (Obr. 44). Hierarchickd struktura slitiny PtCu na GC elektrodé vykazovala
Sirokou linearni odezvu od 25 do 800 pmol I"! pro kyselinu askorbovou, 4 az20 umol 1"!
pro dopamin a 10 az 70 pmol I"' pro kyselinu moc¢ovou s LOD 17,5; 2,8 a 5,7 umol 1"
Reprodukovatelnost sensoru byla 3,5;2,5a3,2% pro kyselinu askorbovou, dopamin

a kyselinu mocovou [52].
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Obr. 44: Nanostrukturni slitina Pt/Cu (vlevo) a jeji pouziti ke stanoveni kyseliny askorbové, dopaminu a kyselina mocové
(vpravo) (upraveno dle [52]).

11.6.2 Slitina PtCu

V dalsi praci byla deponovana porézni slitina PtCu na grafen, ktery byl funkcionalizovan
iontovou kapalinou. Nejprve byl grafenovy oxid smichan s iontovou kapalinou v ultrazvuku
anasledn¢ byla vytvofena suspenze pienesena na GCE asuSena na vzduchu. Po redukci
filmu na elektrod¢ v roztoku PBS o pH 6, byla slitina PtCu deponovana z elektrolytu obsahujici
1 mM HPtsCls4, 100 mM CuSO4 a 0,2 M NaxSO4 pii —0,2 V po dobu 500 s. Primér pért je
pfiblizn€ 2 pum. Elektroda s filmem PtCu byla ziskana po promyti redestilovanou vodou
acyklickém méfeni. PtCu/GCE byla pouzita k amperometrické detekci ethanolu
v ananasovém pivu a bilém vinu pti +0,65 V proti SCE v 0,5 M H>SOs4 (Obr. 45). Obsah
ethanolu v pivu a ve viné ¢inil 1,97 %, resp. 43,7 %, coz bylo v souladu s deklarovanymi
hodnotami. Tato elektroda poskytovala linearni zavislost koncentraci v rozmezi 0,25 az

13 mmol I"! LOD 0,05 mmol 1! a RSD 6,9 % [53].
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Obr. 45: Amperometricka detekce ethanolu na poréznim filmu PtCu [53].

11.7 Au/OMC/SiO2/GC elektroda

Zlatem dopovany OMC/SiO2 nanokompozit byl pfipraven metodou EISA. Sablonou byl
amfifilni kopolymer arezol aprekurzorem uhliku byl TEOS. Roztok obsahujici THF,
kopolymer, HCl aHAuCls vethanolu byl smichan sroztokem slozeného z TEOS
a 3-merkaptopropyltrimethoxysilanu. K této smési byl ptfidan rezol s néaslednou dispergaci
a odpatenim pii 100 °C. Nakonec byl pevny vzorek kalcinovan pii 600 °C po dobu 4 hodin
k ziskani monodisperznich nanocastic Au v OMC/Si0,. Na vyc¢istény povrch GC elektrody
byla nanesena vodna suspenze Au/OMC/SiO2 a vysuSena ultrafialovou lampou. Poté byl
na povrch modifikované GCE nanesen roztok Nafionu a vysuSen. Stanoveni xantinu
ve vzorcich moci bylo provedeno v 0,1 M PBS o pH 7 pii +0,64 V proti SCE. Vyrobeny senzor
vykazuje linedrni odezvu vrozmezi 0,10 —20 umoll™' spolu s LOD 0,006 umol 17
Reprodukovatelnost elektrody byla stanovena na3,96% akromé toho vykazuje

Au/OMC/Si102/GCE dlouhodobou stabilitu [54].
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Obr. 46: Priprava Au/OMC/SiO2/GCE k DPV detekci xantinu [54].
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12. Zavér

V soucasné dob¢ se staly porézni materidly jasnymi elektrodovymi modifikatory
pro aplikace v oblasti elektrochemickych senzorl, ato diky jejich atraktivnim vlastnostem
a funkcim. Schopnost hostovani rtiznych ¢inidel, zvysSeni drsnosti elektrody, vysoka katalyticka
aktivita avelkd poérovitost patii mezi vlastnosti, které se podili na zajisténi dobrych
analytickych parametri. Porézni elektrody jsou znamé svoji vysokou povrchovou plochou,
ktera obsahuje velké mnozstvi aktivnich mist dostupnych pro analyty. Ackoli je syntéza

poréznich elektrod znaéné€ ndkladna, jsou tyto elektrody velmi Zddané pro mnohé aplikace.

Hlavnimi zastupci poréznich materialii pouzivanych v elektrochemii jsou kovy a oxidy
kovl. Nejrozsitenéjsim substratem elektrod je uhlik. Funkcionalizace funkénimi molekulami
se stala podstatnym zakladem pro pfipravu miniaturizovanych senzord, pii kterych mimo jiné
dochazi ke zlepSeni elektrochemické detekce. Velkou skupinou, ktera je pouzivana k vytvoteni
poréznich povrchu elektrod, jsou nanostruktury. Pomoci téchto struktur je dosazeno vysokého

poméru povrchu k objemu.

Velmi  dialezitym  pozadavkem  pro elektrody je  dlouhodoba  Zivotnost,
reprodukovatelnost, selektivita a stabilita. Z tohoto pohledu se pouziti poréznich materialt

k modifikaci elektrod jevi jako ucinny zpisob dosazeni téchto cilt.

V této préci byly k detekci anorganickych a organickych latek pouzity elektrochemickeé
techniky, zejména amperometrické snimani a voltametrické metody (CV, DPV a SWV). Tyto
metody poskytly v kombinaci s porézni pracovni elektrodou jasné zaznamy pii méfeni a

minimalni G¢inky interferujicich latek, které by ovlivnily pribeh detekce.
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