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Abstrakt

V diplomové préaci jsou prezentovany vysledky studienkého filmu tvéeného
N,N",N”",N"""tetramethyl-tetra-3,4-pyridinoporfyrazinatem kabal deponovaného
elektrochemicky na povrchu vysoce orientovanéhoolgtického grafitu. Elektroda
projevila elektrokatalytickou aktivitu k oxidaci lidovych anionfi a a cysteinu. Byla
studovdna moznost zvySeni stability imobilizovan&mu nafionem. Tato elektroda byla

pouzita pro analytické stanoveni sulfidovych aniaatysteinu.

Abstract

The diploma thesis presents the results of theiegudf thin layer film composed of
N,N",N”",N"""-tetramethyl-tetra-3,4-pyridinoporphyrazinocabdrhis film is deposited on
the surface of highly oriented pyrolytic graphit€he modified electrode displayed
electrocatalytic activity to oxidation of sulphidamions and cysteine. It has been studied
the possibility of enhancement of stability of tlmobilised film by the nafion. This

electrode was used for the analytical determinatiosulphide anions and cysteine.
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1  UVOD, TEORETICKA CAST

1.1 CiL DIPLOMOVE PRACE

Predkladana diplomova prace se zame na studium elektrokatalytické aktivity
N,N",N",N""“tetramethyl-tetra-3,4-pyridinoporfyrazinatu kohak reakci se sulfidovymi
anionty a thiolovou skupinou. Prace sénwje zkoumani elektrochemickych vlastnosti
porfyrazindtem modifikované elektrody a vhodnycalkeaich podminek s ohledem na jeji
pouziti ke stanoveni sulfid a cysteinu ve vodnych roztocich cyklickou voltariet
Souasti prace je i mikroskopicka studie nanomorfolqupefyrazinatového filmu.

Tato diplomova prace navazuje n&éegchozi studie elektrochemického chovani

N,N",N”",N""“tetramethyl-tetra-3,4-pyridinoporfyrazinatu kohg]1,2].

1.2 SULFAN, SULFIDOVE ANIONTY
1.2.1 Vlastnosti sulfanu

Sulfan (sirovodik, hydrogensulfid; CASN: 7783-06jd)extréms toxicky, bezbarvy plyn,
téZSi nez vzduch, nasladlé chuti a figgmmného zapachu.

Jednd se o vysoce reaktivni plyn [3, 4], kterysgbuje korozi kot a ma leptavé dinky

na fadu materidl [5, 6]. Hai bled® modrym plamenem, teplota samovzniceni je 260 °C.
Tvori vybuSnou srs se vzduchem v Sirokém rozmezi koncentrace (48 % objemu

ve vzduchu) [7].

Sulfan je rozpustny wad rozpoustdel — v kyselych i zasaditych vodnych
roztocich, alkoholech, acetonu, etheru, chlorofornfienzenu, aminech a dalSich
nevodnych rozpou&tlech [5,8].

Je to slaba kyselina, ktera ve vodnych roztocislaluje ve dvou stupnich [9,10]
(obr. 1.1):

HoS + HO < HeO" + SH PKar = 7,02 (1.1)
SH + H,0 & Hz0" + & PKap= 12,35 [11] (1.2)
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Obr. 1.1 Distribuce disoctaich forem sulfan@, % ve vodném roztoku v zavislosti na pHeyzato z [12]).

Nasyceny vodny roztok sulfanu je kysely, hodnotageHoohybuje okolo 4fp20 °C ma
koncentraci asi 0,11 mol drhpti 0 °C je to 0,21 mol dif (cit. [8]).

Roztok sulfanu podléha oxidaci vzdusnym kyslikenro¥tocich o pH < 6, v nichz
je dominujici formou HS, probiha oxidace velice pomalu. Seutgtajici hodnotou pH
roste i koncentrace SHv roztoku, jez je rychle oxidovana kyslikem. Ryadil oxidace
sulfanu roste fes d¥, hodnotou srovnatelna, maximé pH = 8,0 a 11,0. Tento zvlastni
priabéh (obr. 1.2) je vysétlen pisobenim produkitoxidace v roztoku [10]. Oxidaci sulfanu
vznika sira, coz vede k bledzlutému ¢i bilému zakaleni roztoku. Hlavnimi produkty
oxidace v roztoku o pH > 8,5 jsou thiosiran, déeikaji tetrathionan, &iitan a siran.
Sira mize dale reagovat s hydrogensulfidovymi anionty za@ku riznych polysulfidh:

2SH + O, + 2H" — 2 H,O + 2S (1.3)
2SH + 20, — H,0 + SO5* (1.4)
2SH + 40, — 2SQ7 + 2H" (1.5)
SH +S— S* +H' (1.6)

SZ +S— St (1.7)
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Obr. 1.2 Zavislost sledované rychlosti oxidace asulf vzdusnym kyslikem na pH jeho vodného

roztoku (gevzato z [10]).

NejodolrgjSi proti oxidaci vzduchem jsou tedy kyselé roztokynichZ gevazuje sulfan
ve formg H,S. OvSem jeieba upozornit na fakt, Ze z kyselého roztoku sulfiexcré unika
ve forms plynu. Redenim je vyisreni kysliku z rozpoustla bublanim dusikem, helieén

argonem, poifipack i dalSi prace v atmogi@ €chto plyni a to v zasaditych roztocich.

1.2.2 Fyziologické a toxikologickeé €&inky sulfanu

Po staleti je sulfan dé® znamy pro jeho toxickéciinky, v poslednich letech je ovSem
notre zkouman jako firozena endogenni latka s moznymi terapeutickyniinky.
Fyziologicka koncentrace sulfanu v lidské krvi seohybuje v SirSim rozmezi
1-160 pumol dr? [13]. Rozdilné vysledky zavisi na matrici a poézihetod stanoveni,
posledni  vyzkumy  ovSem  poukazuji na mnohem  niZSi ncé&otrace
v desitkach nmol dii[14].

Endogenni sulfan je produkovan bakteriemi v intggtiim traktu a Gstechigina
zdpachu z Ust). Substratentchito bakterii jsou anorganické sirany aricgany
a aminokyseliny obsahujici ve své striktusiru. Podstatndast endogenniho sulfanu

vznikacinnosti dvou pyridoxal-5-fosfat dependentnich enkzyaoystathioning-synthasy a
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cystathioniny-lyasy. Tyto dva enzymy maji spoley substrat L-cystein, ovSem liSi se
cestou tvorby sulfanu (obr. 1.3)[15] i jejich #icou distribuci. Zatimco
cystathioninB-synthasa fevazuje v centralni nervové soustav zde tveéeny endogenni
sulfan je dlezitym neuromodulatorem, cystathionidlyasa misobi hlavi

v kardiovaskularnim systému, tl@¢ specificka je také exprese obou enayniyto
enzymy byly detekovany také vitkach jater, ledvin, gtva, slinivky, Kize a krevnich
lymfocytech. ZvySenéa hladina endogenniho sulfandtrgp inhibuje aktivitu &chto

enzym.
SH o OH
HS
OH o

NH; NH,
L-cystein L-homocystein

T L e

L-cystin S-[(2R)-2-amino-2-karboxyethyl]- L-homocysteln
cystathlonm

@se) &

o SH © o
~s (0] +
HsC
on + 7 \%OH + NH, OH HC OH
NH, ol

o
NH L-cystein 2-oxobutanova kyselina
3-disulfanyl-L-alanin 2-oxopropanova kyselina "a-ketobutyrat"
"thiocystein" pyrohroznové kyselina

"pyruvat"

+

L-cystein

Obr. 1.3 Schéma tvorby endogenniho sulfénaosti cystathionig-synthasy (CBS) a cystathionjalyasy
(CSE) (evzato z [15]).
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Merkaptopyruvatsulfotransferasaeti enzym, nejmén prispivajici k endogenni tvotb
sulfanu, katalyzuje desulfuraci 3-merkaptopyruvasuvzniku sulfanu a pyruvatu. Tato
reakce probihaipdevsim v mitochondriich.

S oxidem dusnatym a oxidem uhelnatymépstilfan do zvlastni skupiny signalnich
biologickych molekul plynu endogennih@gvodu — tzv. gasotransmiter Tyto molekuly
diky svym malym rozrram a lipofilit¢ pronikaji snadno bez peby penasSeée
pies bugcnou membranu a ¢astni se buitné signalizace. Sulfan je v lipofilnich
rozpoustdlech asi ptkrat rozpustdSi nez ve vod[7]. Ve srovnani s ostatnimi
gasotransmitery ovSem prochazi &mou membranou mensi podil, jelikoZz pouze asi
tietina z celkového mnoZstvi v organismu je ve formadisodiované molekuly.

Endogenni sulfan dinkuje viad fyziologickych proces [15-17]. V centralni
nervové soustay funguje jako penasé nervového signalu, také chrani neurony
pred oxid&nim stresem aktivaci Krp kanafi. Jeho hladina jeipAlzheimerow chorok
polovi¢ni, pri Downow syndromu naopak trojnasobna.

Otevenim K atp kanafi burgk hladkého svalstva je omezemignod draselnych
iontd, coz ma za nasledek relaxaci hladké svaloviny steya, @lohy. S aktivaci Rarp
kanah také souvisi vyznamné sniZeni glukosou indukovsgié¢ece insulinu. Inhibuje
apopt6zu a podporuje proliferaci a formovani #yrovliviiuje tak bugénou obnovu cév a
celkové hojeni. PIni regulai funkci @i fizeni krevniho tlaku a v jistychripadech ma
kardioprotektivni dinky (lécba ischémie myokardu). Je oboustrannym regulatorem
zaretlivych proces, piicemz vysledny &inek zavisi na davce, rychlosti uviovani HS
do organismu a donorové latce. Obetze tvrdit, Ze g podani vhodné donorové latky,
Z niz je v organismu metabolizovan sulfan ve vehfikych koncentacich, podporuje
protizaretlivou reakci. RiliS vysoka koncentrace naopak inhibuje protébwou reakci
organismu.

Na zaklad mnoha prokdzanych fyziologickych a patofyziologick &inka
se sulfan stavaipdnetem zajmu mnoha novych vyzkumTy predpokladaji terapeutické
(¢inky proti mnoha poruchAm a nemocem jako jsou rakagv srdéni selhani,
transplantace orgénzaretliva sttevni onemoceni, Alzheimerova choroba, akutni infarkt
myokardu, cévni mozkova fipoda, ateroskleréza, hypertenze, poruchy erekce,

metabolicky syndrom, diabetéstrombdza [19].
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Ackoliv charakteristicky zapach po zkazenych vejgietpro ¢lovéka vnimatelny
pii velmi nizkych koncentracich [20] (0,5 ppb az @@m), jiz kolem 100 ppm dochazi
k dotasnému otuni ¢ichového nervu az Uplné ztatichu [21]. Tato koncentrace
v okolni atmosfée uz ovSem vyvolava toxick&iaky na lidsky organismus, sulfan se tak
fadi mezi velmi nebezpeée plyny.

Prvni zminky o toxickych dincich sulfanu, spojené s podréain a naslednym
zarétem @i, se objevily jiz na ptatku 17. stoleti [22]. Postuprbyl sulfan zkouman déle
pro jeho vysokou toxicitu [4, 20, 23, 24]. Svymkickymi Uinky se podobéa kyanidu, &b
sloweniny inhibuji funkci enzymu cytochromoxidazy cen&ného akceptoru elektréan
v procesu mitochondrialniho dychacitetszce [25].
sulfanu. Nizké koncentrace (50—100 pprii)ghronické (dlouhodobé) expozici igobuji
pietrvavajici do znaeé miry subjektivni problémy v podélmére zavaznych respitaich
(kaSel, duSnost, bolesti v krkd) neurologickych obtizi (Unava, bolesti hlavy, z#¥r
zvraceni, poruchy koordinace, Spatna pantrvala ztratacichu, poruchy osobnosti,
halucinace).

Naopak akutni expozice trvajici sekundy &katik minut zpisobuje akutni otravu,
jez se projevuje fi@devsim Ginky na centralni nervovou soustavu v pogldimlestivych
kie¢i a paralyzy respitmiho centra. Ta vede Kk plicnimu edémgzkému atlumu
az zastaveni dychani. Nasleduje ztr&dowmi az smrt. JelikoZz postizeny neni schopen
spontanniho obnoveni dychani, pro jeho zachranunnyma unglé plicni ventilace
az do snizeni koncentrace sulfanu v krvi. Odbouréunifanu z organismu probih&a
predevsim oxidénim metabolismem v mitochondriich na sulfat a thifdg, mér pak
na methylmerkaptan a dimethylsulfat [15].

Nizké davky sulfanu Zisobuji podrazéhi oti, zarét spojivek, slzeni, poskozeni
o¢i vedouci az ke slepbf26], lokalni zagty epitelu nosu, hrdla,ifpadré respir&niho
traktu.
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1.2.3 Vyskyt sulfanu, Zivotnost v atmosiée

Primérna  koncentrace sulfanu v atmdsfé se pohybuje kolem 0,3 pg “In
(0,0002 ppm) [3].

AZ 90 % sulfanu v Zivotnim prasdi je girodniho givodu [27]. Sulfan je jednou
z hlavnich slozek firodniho cyklu siry (Obr. 1.4.). Bakterie, houbyaktinomycety jej
uvoliuji béhem rozkladu organickych sirnych latek dnpé redukce sirdn V priroc je
souwasti sirnych prameén zemniho plynu, ropy, vulkanickych plyn Ve zvySené
koncentraci se vyskytuje v oblastech s geotermakiivitou. Cinnosti bakterii vznika
ve stojatych nedostates prokyslicenych vodach jako jsou rsaly, baziny, zn&sténé
stojaté vody a odpadni vody (stoky, kanaly).

prumyslové
exhalace

'

@ oxidace oxidace

atmosfera

biocenosa - ol
arofmt MOlithey
Jane mesa oy
@e‘“ﬂ — fotosy™
o
{\0

__ disimilaéni redukce ,sulfatove dychani® rozklad

pyrit
(anaerobni respirace) hornin

M hmot /
fﬂe@, org. hmota gt
"Sace (C‘-ys. Met) g

Obr.1.4 Schématfrodniho cyklu siry (fevzato z [28]).

Antropogenni emise tpdstavuje 10 % z celkového mnoZstvi u¥okho sulfanu.
Je vedlejSim produktem velkého mnoZstvirpyslovych proces v ropnych rafineriich,
hutnictvi, kozeluzstvi. Jeho vyznamnym zdrojem fjecps ¢isténi zemniho plynu, ten
muze obahovat az 90 % sulfanu [29]

Sulfan je v ovzduSi postupnoxidovan fotochemicky generovanymi volnymi
radikaly. Pol@as rozkladu se pohybuje v rozmezi 12 az 37 hodih [ato doba je zavisla
na p@itomnosti fotoaktivnich polutafit mite slunéniho zdeni, teplo¥ a vlhkosti.
S klesajici teplotou a vihkosti se délka Zivotnasbiekuly prodluzuje. Hlavnimi produkty

oxidace jsou oxid &icity a kyselina sirova.
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1.2.4 Mozné metody stanoveni sulfidovych anidinv roztoku

Ke stanoveni sulfanu a sulfidovych aniofe mozné vyuZittady tiznych metod.
NejrozstergjSi spektrofotometricka metoda stanoveni sulfiuziva reakce sulfidovych
anionti sN,N‘—dimethylp—fenylendiaminem vifitomnosti malého mnozstvi Zelezitych
ionta a kyseliny chlorovodikové za vzniku methylenovéding30, 31]. Modré zabarveni
mé& absorpni maximum okolo 670 nm a jeho intenzita j@nm GnErna koncentraci
sulfidovych ionti.. Idealni teplotou rea&ki smesi pro Uuplné vybarveni roztoku
je 24 °C [32]. Jelikoz reakce probiha v kyselénsfieali, z roztoku ghem stanoveni unikéa
sulfan, zarov jsou rozlozeny fipadné sulfidy kow, coz vede k nespravnym vys|éuaik.
Tuto metodu neni mozné pouzit v zakalen§ickabarvenych vzorcich.

Mén¢ rozStena spektrometrometricka stanoveni jsou zaloZzen&zni&u jinych
chromogennich slaenin jako je nafiklad molybdenova mdd¢i Lauthova violé,
ta poskytuje lepSi zabarveni réak snesi, s¢imz souvisi i vySSi citlivost stanoveni,
piislusnd reakce je navic nezavisla na tedt].

Fluorimetrické stanoveni e byt zaloZzeno na reakci
s 2,2-pyridylbenzimidazolem [33]. Ten v fé&pmnosti sulfanu reaguje s thwatymi ionty
obsazenymi vredaki sn€si, coz vede ke zhasSeni fluorescencéitomnost sulfanu
vroztoku se projevi zvySenim intenzity fluoresan€astji se vyuzivd zhaseni
fluorescence  komplexu  fluoresceinu  aoctanu tn@dteho  vlivem  reakce
se sulfanem [34, 35].

U slozigjSich matric se vyuZivaji sep&m principy plynové
chromatografie [36, 37], iontové chromatografie,[38], HPLC [40].

Ke stanoveni hog vyuzZivaji elektrochemické metody stanoveni zalézen
na principech voltametrie [41,42] cetne polarografickych technik [43-45],
potenciometrie = [46-48,52-54], amperometrie [55-62] Nefgasgji vyuzivané
potenciometrické techniky jsou zaloZzeny na veliaké rozpustnosti sulfidu i$brného,
jehoz disociace je ovlivma gitomnosti sulfidovych iorit v roztoku. Tohoto princippu
vyuZivaji Ag/AgS elektroda, tedy 8brna elektroda pokryta sulfidemiitrnym [46].
Tato elektroda je vhodnou nahradou za kamedostupnou iontay selektivni elektrodu,
jeji priprava je navic dosti jednoducha [47]. Pro potmmeitrické stanoveni sulfidovych
anioni byla vyvinutatada ionto¢ selektivnich elektrod, jednou z moZznosti je wyiuZzit

sulfidu stibrného ve forma polykrystalické membrany.
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Piimé stanoveni je zaloZeno naieni aktivity S~ anioni, optimalni pH se tak pohybuje
nad hodnotou 12 [48]. DalSimi nevyhodami jsou dibbutioba odezvy, odchylka
od Nernstovské odezvy a mozné poskozeni refafariektrody sulfidovymi ionty.

Pro testovani optimalnich podminek stanoveni sulfito zjiSéni oxidanich a
redulkénich mechanisin sulfida sec¢asto vyuziva cyklické voltametrie. Nutno podotknout
Ze elektrochemické chovani sulffithez gistupu kysiku neni dodnes naprosto objasn
Je znamo [11], Ze v alkalickém roztokiepaZzuji hydrogensulfidové ionty, ty se oxiduji

na polysulfidy o izné délcgetzce:

(n+1) SH —SH™ +nH" +2ne” (1.8)

Hydrogensulfidové anionty mohou byt adsorbovangamach elektrody a oxidovat

se na siru, jez takigtava pi povrchu elektrody a postupii pasivuje:

SH (ads)— S(ads) + 2 e+ H' (1.9)

Také polysulfidy se mohou oxidovat na siru:

SZ—nS+28 (1.10)

Dale probihaji zgtné reakce produktoxidace:

S(ads) + HO + 2 € —» SH (ads) + OH (1.11)
ST +26 5S4 +S (1.12)
SZ +Se St (1.13)

Ziejme také dochazi k disproporcionaci vzniklych polystif
257 o Spi” + Si” (1.14)
Zatimco nemodifikované elektrody majtkolik omezeni a nevyhod — nizkou

citivost, pomaly penos elektrof, nutnost velkého fepiti na elektrod, pfi niz

k elektronovému transferu dochazi, nizkou elektalgickou aktivitu, oscilaci proud
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| potenciah [49,50] a c¢asto dochazi k pasivaci jejich povrchu dskbdku adsorpce
produkti ¢i meziproduki elektrodové reakce [51] — po depozici redoxnihdifitcatoru
dochazi k uleteni elektronového ipnosu, ke zvySeni elektrokatalytické aktivity,
k oddaleni elektrodové reakce dal do roztoku akémsniZzeni miry pasivace elektrody
az jeji eliminaci.

Pro citlivé a selektivni stanoveni suffigsou vyvijeny elektrody modifikované
filmy vhodnych redox mediatér jako jsou nafiklad binaftyl-20-crown-6 [52] Ci
kobaltnaté ftalocyaniny [53,54], oxid vanéity [55], N, N*-difenyl-p-fenylendiamin [56],
hematoxylin [57] a kvercetin [58], hexakyanozZelemif{59], pentakyano-nitrosylZeleznatan
kobaltnaty [60]; 2,6-dichlorofenolindofenol [61], ydiroxid nikelnaty [62] a dalSi

sloweniny.

1.3 CYSTEIN

1.3.1 Vlastnosti a fyziologické &inky cysteinu

Cystein (L-cystein,p-merkaptoalanin, 2-amino-3-merkaptopropionat, CAS®-90-4)
(Obr.1.5.a) je neesencialni endogenni aminokysetwwici bilé krystaly, je rozpustny
ve vod, hydroxidu amonném, kysetinoctové; nerozpustny v etheru, acetonu, benzenu,
sirouhliku ¢i tetrachlormethanu [63]. Obsahujé& ionizovatelné skupiny a ma tedy

téi disociani stupr [7]:

NH3"CH(CH,SH)COOH«> NH;'CH(CH,SH)COO pKi=1,71[3] (1.15)
(HCys) (¢Cys)

NH5"CH(CH,SH)COO «> NH3*CH(CH,S)COO" pK,=8,33 [3]  (1.16)
(HCys) (HCys

NH5'CH(CH,S)COO «» NH,CH(CH,S)COO" pKs=10,78 [3] (1.17)
(HCys (C$3

Cystein pati do skupiny dvaceti L-aminokyselin, jez tvgroteiny. Obsahuje thiolovou
skupinu, ktera hraje zasadni roli v biologickée ki proteini a enzynd a je zodpo¥dna
za tvorbu disulfidickych risstkl v peptidech a proteinech [64].

Cystein se &astni mnohailezitych metabolickych pochddmimo jiné poskytuje

glutathion - silny antioxidant konjugujici s ele¥imimi metabolity xenobiotik.
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Tyto konjugaty jsou pak vyliovany ledvinami [65]. Nedostatek cysteinu a glutath
zpisobuje pectasnou arterioskler6zu, leukemii, rakovinélakniho ¢ipku, cukrovku,
poruchy jater, Sedy zékal a jiné poruchy [66]. Naogrilis vysoka hladina cysteinu a
glutathionu byla zaznamenana u padiestAlzheimerovou a Parkinsonovou nemoci a
nemocnych HIV [67].

DalSi dilezitou latkou vznikajici z cysteinu je methionifyznamnym metabolitem
cysteinu je sulfan (obr. 1.3).

Spojenim dvou molekul cysteinu disulfidickymistkem vznika cystin (obr. 1.5b).
V lidském organismu se relatignk cysteinu vyskytuje ve velmi malém mnoZstvi.
V piipact potreby je zgtné redukovan na cystein.¢Br¢ dochazi v ledvinach k reabsorpci
cysteinu i cystinu, vippad onemocgni zvaném cystinurie, je reabsorpce cystinu spolu
s argininem, lysinem a ornithinem Zn& omezena. Tyto aminokyseliny se pak hromadi
vmaii a vzhledem ke své velmi nizké rozpustnosti cystiystalizuje za vzniku
ledvinovych kamet [65]. Jinou poruchou vigbavani cystinu je cystinézai piz dochazi
k akumulaci cystinu v lyzozomech tkani ledvin¢i,ojater, sval, slinivky, mozku a

v bilych krvinkach. Bez by dochazi k uplnému selhani ledvin [68].

0 r;IH2 O
HO ; S-< /\H’I\
HS/\‘)J\OH \"/\/ S OH
NH, O NH,
a b

Obr. 1.5 Strukturni vzorce cysteinu (a) a cystiou (

1.3.2 Mozné metody stanoveni cysteinu

Ke stanoveni cysteinu se vyuzivady analytickych metod zaloZenych na principech
spektrofotometrie, elektrochemie a sepafeh technik.

Jelikoz samotny cystein postrada chromoforni skupied spektrofotometrickym
stanovenim je né&tle nutna derivatizace chromogenniimidlem jako jsou naiiklad
reakce s ninhydrinem [69], 4-vinylpyridinem [7@]trilotriacetatem [71]. Také se pouZiva
spektroflourimetrické  stanoveni zaloZzené na zhaSdhiorescence komplexu

8-hydroxychinolin-5-sulfonové kyseliny s kademnatyrionty [72] nebo nafiklad
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na inhibici hemoglobinu, katalyzujiciho reakmikresolu s peroxidem vodiku za vzniku
fluorescekini produktu [73].

Stanoveni cysteinu ve slog&im vzorku umo#uje spojeni vysokaiinné
kapalinové chromatografie se spektrofotometrick@d, [75, 76]¢i elektrochemickou
detekci [77, 78]. Podobné vyhodyinasi i vyuziti kapilarni zonové elektroforézy [79]
Poteba derivatizace, péipad i predchozi extrakce ovSem zma zvySuji jak dobu
analyzy, tak i celkové naklady.

Nejcastji pouzivané elektrochemické techniky vyuZivajitduych [44, 80] a
amalgamovych elektrod [81,82]. Stanoveni jsou zézna adsorpci cysteinu natria
jejich interakci za vzniku cysteinattuti [83].

Pfima oxidace cysteinu na nemodifikovanych pevnyaktebdach jako platina a zlato
je pomala a vyzaduje vysokérgpiti na elektrod. S tim pak souvisi tvorba oxid
na povrchu elektrody, coz vede k postupnému snifioedezvy elektrody. Tyto problémy
feSi pulsni amperometricka detekce — konkré&te jednd o sekvendii tpotencialovych
schodi, prvni odpovida anodické oxidaci cysteinu, poasleduje oxidativnéisténi anody
a nakonec probiha redukce akida povrchu elektrody[84].

Odezva uhlikovych elektrod nafimmnost cysteinu je nizka. ié¢tlevsSim
v poslednich letech jsou uhlikové elektrody modifiiny depozici vhodnych redoxnich
mediatofi a vznikaji tak nové materialy s velmi dobrou kgiiakou aktivitou vi¢i oxidaci
cysteinu, odolné &i pasivaci. Jedna se ndigad o uhlikovou pastovou elektrodu
modifikovanou hexakyanoZelezitanem kobaltnatym &d'matym [85], salofenem
kobaltnatym [86], kobaltnatymi ftalocyaniny [87]kedny uhlik modifikovany nilskou
modii [88], fullerenem G [89], kobaltnatymi ionty pod nafionovou membranfa0]
neboN,N-dimethylfenylen-1,4-diaminem [91]. Jako materi&lysokou elektrokatalytickou
aktivitou wvici cysteinu poslouzil i sklemy uhlik modifikovany uhlikovymi vliakny [92]
¢i nanoporéznim zlatem [93], nebo grafitova alekdrochodifikovana nantsticemi
zlata [94].

Tyto elektrody byly pouZzity k analyzamjquevsim pomoci cyklické voltametrie,
meére jiz linearni voltametrie, diferémi pulsni voltametrie, amperometrie
a potenciometrie.

K voltametrickému stanoveni cysteinu byl také pbuborem dopovany
diamant [95].
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1.4 VYSOCE USPQRADANY PYROLYTICKY GRAFIT

Vysoce usptadany pyrolyticky grafit (highly oriented pyrolytigraphite, HOPG)
je relativreé inertni material na bazi uhliku, ktery je intengiwyuZivan pro své ddb
definované strukturni vlastnosti v oblasti eleklremickych metod jako elektrodovy
material, matrice pro modifikadtoryi jako monochromator ve spektrometrickych
metodach [96].

Vyrabi se vysokoteplotnim rozkladem plynnych uhldiké (acetylen, methan,
propan) na zattém substratu za vzniku pyrolytického grafitu. Tee naslednym
vystavenim tepl@t 2800-3000 °C a tlaku 30-50 MP#epede na orientovany pyrolyticky
grafit a dalSim anelovanin¥i300-3600 °C a tlaku 1 MPagmeni na HOPG [97]. Timto
procesem dochazi k eliminaci defiekie struktiie pyrolytického grafitu, k néstu krystah
a trojroznérného usptadani rovin a ke snizeni vzdalenosti mezi jedngtiivovinami.

Vznika tak grafitovy material s nejvice uspdanou trojroziérnou krystalickou
strukturou podobnou monokrystalu kovu. Jetréwo paralelnimi monovrstvami grafenu,
v jednotlivych vrstvach jsou atomy uhliku uggdany do hexagonalni krystalové soustavy
s atomy uhliku v sphybridizaci — kaZzdy atom je spojen gemi dal$imi atomy uhliku
silnou kovalentnis-vazbou o délce 1,42 A, coZ je vzdalenost velmKaivzdalenosti
mezi uhliky v benzenu. Jednotlivé vrstvy grafermaujed sebe vzdaleny 3,35 a7 3,39 A a
mezi sebou jsou poutany slabymi van der Walsovylauing [98].

HOPG byva charakterizovan &ma rozmérovymi parametry krystalu — velikosti
v roviné krystalu a velikosti kolmo k rovénkrystalu. Oba parametryigsahuji 1 pm.
Tyto parametry jsou zji®vany pomoci rentgenové difrakce [96].

Zatimco bazalni rovina — rovina hexagonalrizky grafenu (osa a) — je vysoce
uspdadana, béni rovina (hrana) paralelni s osou c je nepravilejelikoz jednotlivé
vrstvy grafenu jsou mezi sebou ugpdany turbostraticky — tedy ztr& nedokonale [99]
(obr. 1.6).
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e e=SS=S

Obr. 1.6 Hexagonalni fizka grafenovych vrstev v HOPG v turbostratickémaigdani [100].

Ve

Rozdily v mfe uspdadani a vazebnych vlastnostech bazalni &ibmviny a gitomnost
systémur-vazeb zjsobuje anizotropii fyzikalnich, chemickych a elektovych viastnosti
HOPG [101]. Mechanicka odolnost materialu zaviseméru zatizeni — ve sénu kolmém
k rovinam grafenovych vrstev je velmi nizka, veésmrovnolEZzném naopak velmi
vysoka. Ztohoto dvodu je HOPG kehkym materialem, ktery se velmi lehce loupe
po vrstvach — toho se vyuzivdi @isténi elektrody a jeji Ppraw pred neienim, Bzne
se rekolik vrchnich vrstev sloupne pomoci adhesivni pasgogipact se opatré
mechanicky odéli nozem a pinzetou.

Obdobna anizotropie se projevuje i u tepelné atedtd vodivosti; zatimco
v kolmém smiru na roviny grafenu je povaZzovana za tepelny i#plare smdru
rovnokEzném s rovinou je to dobry tepelny vodiHOPG je polokov, ktery diky
vodivostnim =w-elektroram vykazuje v bazalni rovén relativie vysokou vodivost
odpovidajici vodivosti kovu; elektricky odpor n&mny ve smiru paralelnim s bazalni
rovinou dosahuje hodnot ~TX2 cm, zatimco ve sénu kolmém na bazalni roviny
0,2Q cm [102].

U batnich rovin je hustota elektronovych stavysoka, hrany jsou tak mnohem

viv s

vodivgjSi. S rostouci hodnotou hustoty elektronovych sttaké roste rychlostipnosu
ndboje a kapacitance. Na hranach HOPG je ve srowdazalni rovinou vyssi reaktivita
v disledku vysoké koncentrace poruch a existence vhinyazeb. To se projevuje
I zvySenou kapacitanci. Adsorpce na bazalni royenu disledku absence permanentnich
dipdli ¢i elektrostatickych nabajvelmi slaba, naopak v oblasti deféké pongrné silna.

Bazalni rovina je ovSem ve skutesti dokonale usgédana pouze v ramciékolika
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desitek nanomaelr v oblastech wvadech mikrometr se jiz objevuji defekty ve forén
schodki, pém ¢i trhlin. Jejich mnoZstvi zavisi na historii sigraw dané HOPG. Vyskyt
defekti tak vede ke zvySeni rychlostigmosu naboje, kapacitance, reaktivity a adsorpce
molekul na povrch.

Z vySe zmidnych skuténosti je tedy jasne, Ze elektrochemické vlastnyssii
zavislé na strukfie povrchu elektrody. Pro charakterizaci povrchigdpvsim pro weni
pomeéru baini/bazalni roviny, se vyuziva Ramanovy spektrosk@@®].

HOPG je mimo jiné vyuzivan jako elektrodovy matergvyhodou snadné
obnovitelnosti povrchu odlupovanim vrstev bazalnicbhvin adhesivni paskou.
Tento zgisob obnovy povrchu umagje pracovat svelmi daé definovanym
reprodukovatelnym povrchem bez neb&ip@ntaminace ndp brusnym nebo leSticim
mediem. V dsledku relativ vysoké inertnosti Ize bazalni roviny HOPG s vyhodo
vyuzit ke studiu mediatarurychlujicich elektrodove &k [103] bez nebezgé ovlivnéni

vlastnimi katalytickymi vlastnostmi elektrody.

1.5 FTALOCYANINY A PORFYRAZINY

1.5.1 Obecné vlastnosti

Ftalocyaniny a porfyraziny patdo skupiny tetrapyrolovych makrocykl- planarnich
cyklickych slogenin, které se vyzmaji systémem osmnacti vysoce konjugovanych
n elektrori. 'V dusledku delokalizace ¢thto elektrofi jsou tetrapyrolové kruhy
aromatického charakteru.

Vyznamnou skupinou tetrapyfoljsou girodni porfyriny odvozené od porfinu.
Porfin je tvden c¢tyimi pyrolovymi jadry, jeZz jsou spojena methinovymiustky.
Od porfinu jsou odvozeny néglad hemy a chlorofyly.

Nahradouctyt methinovych nistki v porfinovém cyklu za aza skupiny vznika
tetraazaporfyrin, tedy porfyrazin. Ten tvozékladni strukturu vSech porfyragina
ftalocyanin (tetrabenzoporfyrazi).

Chemicka struktura ftalocyaninmize byt modifikovana nahradou dvou volnych
vodiki v centru molekuly atomem kovu, ten je pak v molekeAzan kovalentni vazbou
mezi d¥ma protilehlymi dusikovymi atomy a déle koordin& kovalentni vazbou

diky volnym elektronovym pa&m zbyvajicich dvou atotndusiku v centru makrocyklu.
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Nahradou az Sestnacti volnych atomodiku gFitomnych na vgSich benzenovych kruzich
ftalocyaninu zatzné substituenty fife vznikat velk&ada ftalocyanovych deriviat

Na vrejSich benzenovych kruzich ftalocyaninu jét@mno Sestnact volnych atém
vodiku, jejich nahradou Zzné substituenty vznik&ada ftalocyanovych deriviat
Ftalocyanovy kruh rize byt také modifikovan substituci celych benzerbvjader jinymi
aromatickymici heterocyklickymi kruhy.

Z dokonalé konjugace nasobnych vazeb a koordinaograniho kovu vyplyva
vyjimecéna teplotni i chemicka stabilita a zanedbatelni&ctaxgarantujici minimalni dopad

na zivotni prosedi.
1.5.2 N,N’N”N ““tetramethyl-tetra-3,4-pyridinoporfyrazinat kobaltu (I1)
N,N’N”,N”“tetramethyl-tetra-3,4-pyridinoporfyrazinat  kobdlty , Co(Tmtppa),

je kobaltem metalizovany ftalocyaninovy kruh, jeHmnzenova jadra jsou substituovana

pyridinovymi heterocykly s methylovanymi dusikovyatomy (obr. 1.7).

CHy

Obr. 1.7 StrukturdN,N’,N”,N"~tetramethyl-tetra-3,4-pyridinoporfyrazinatu kollt)

Priprava N,N’,N”,N"“tetramethyl-tetra-3,4-pyridinoporfyrazinatu koh#lt)  spaiiva

v zaltivani snési 3,4-pyridindikarboxylové kyseliny, ntoviny a chloridu kobaltnatého
Vv nitrobenzenu pétyii hodiny pod zptnym chladéem pouziti molybdenanu amonného jako
katalyzatoru. Vznikly produkt je pak promyt vodouethanolem a daléisten rekrystalizaci

z koncentrované  kyseliny chlorovodikové a extrakcz vody a acetonu.
Vznikly tetra-3,4-pyridinoporfyrazinat kobaltu je wruhém kroku syntézy methylovan

dimethylsulfatem v progdi dimethylformamidu.
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Konesny produkt syntézy Co'(Tmt-3,4-ppa)(CHSO)s2H,0 je pesisten
dvojndsobnou rekrystalizaci z vody a acetonu [104].

Diky ¢tyfem kladnym ndbdm na aza skupindch, nesoucich methylové
substituenty, je Co(Tmtppa) oprotiétsiné ftalocyanini rozpustny ve vod aniz by
v roztoku tvdil agregaty [105]. Stabilita Co(Tmtppa) je na pHvis&, v kyselych
roztocich je tato latka stabilni a ma modrou bawmasaditém roztoku ale dochazi k jeho
dekompozici provazenou zmou barvy roztoku.

Studie elektrochemického chovani Co(Tmtppa) [1@&dbilizovaného na povrchu
elektrody ukazaly, Ze v kyselém prigsti podléha &kolikanasobnym redoxnim prodes.
Cyklickou voltametriii byly zji&ny reverzibilni redoxni piky jednoelektronové wymy,
bézré ozna&ovaneé jako |, Il a lll a dvouelektronové redoxnimngny IV a V. Zatimco
pieneny | a Il probihaji na centralnim atomu kobaltujaeni vynena 1ll a IV probiha
na porfyrazinatovém ligandu. Krampiku Il jsou potencidlgchto piki zavislé
na pH prosedi v remz cyklickd voltametrie probiha, tato zavislost ppracovana
do Pourbaixova diagranj06].

Co(Tmtppa) snadno podléha redukci agjké jej oxidovat, jeho potencial oxidace
je tady vysSi nez u&siny ftalocyaniri. Zatimco jeho oxidovana forma je ve vodnych

roztocich rozpustna, jeho redukovana forma se stéx@pustnou [106]:
[Co(I)Tmt-3,4-ppa(2+)]" + & —[Co(l)Tmt-3,4-ppa(2+)}’ (1.18)

Této skuteénosti se vyuzivaip depozici Co(Tmtppa) na povrchy elektrod pfednictvim
elektrochemické depozice. Pik této redox@ngny je nizky a je fekryvan jingym pikem.
Proto se pro sledovani a charakterizaci porfyraairého filmu &zné¢ pouziva vyrazgsi a
dolie definovany pik jednoelektronovéepeny ligandu porfyrazinu, v literate k&zné

oznaovany jako pik IV:
[Co(l)Tmt-3,4-ppa(2+)]’ + € « [Co(l)Tmt-3,4-ppa(1+]* (1.19)
V piedchozich studiich byl zkouman vliv konstantnihdadkného potencialu nateh

depozice porfyrazinatu [1]. Bylo zji&io, Ze v prosedi dihydrogenfosfosmanu sodného
o pH = 4,3 probih& elektrochemicka depozice poriywanejrychleji pi potencialu 0 V.
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Pfi potencialu -0,8 V a nizSim jiz dochazi k vyvojodiku, ktery mechanicky shazuje
jiz vytvoieny porfyrazinatovy film z elektrody fp potencidlech nad 0,2 V dochazi
k oxidaci a rozpoushi deponovaného filmu 2pdo roztoku.

Studovana reakce piku IV byla vyhodnocena jako gowa reverzibilni reakce a
za optimalni rychlost vkladani potencialu na eldirobylo stanoveno rozmezi
0,05a7 0,30 VS pii vyssich rychlostech se &l uplatovat nafst IR spadu
v porfyrazindtovém filmu, coz vedlo k vy$8im hodiratproudu sledovanych ik

V literature byla popsana elektrokatalyticka aktivita Co(Tnafpptici kysliku,
sulfanu [46], hydrazinu a hydroxylaminu [107], dasim [105] ¢i  kyseling
askorbové [108] a oxidu ukltému [109].
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2  EXPERIMENTALNI CAST

2.1 POUZITE CHEMIKALIE

Ve vod rozpustna & komplexu Co(ll)Tmtppa(CH SQy)4-2 HO, dale uvedena jako
Co(Tmtppa), byla syntetizovana aepsSténa na York University v Torontu. Zasobni
roztok Co(Tmtppa) byl ifipraven rozpughim jeho odvazeného mnozstvi
ve vodném roztoku dihydrogenfosféranu sodného o koncentraci 0,1 moldma
pH =4,3.

Jako progedi pro elektrodepozici Co(Tmtppa) byl pouzit vodmpztok
dihydrogenfosforénanu sodného (Merck, d&whecko, cistota p.a.) o koncentraci
0,1 mol dm® a pH = 4,3 fipraveny rozpu#him navazeného mnoZstvi v deionizované
vodé, pH bylo néasled® upraveno pomoci roztékkyseliny fosforéné (LachemaCR,
gistota p.a.) hydroxidu sodného (LachefiR, cistota p.a.) o koncentracich 0,1 moldm

Studovanymi latkami byly sulfid sodny (Sigma AldrjicNémecko, bezvody) a
L-cystein hydrochlorid (Lachem&pR, ¢isty).

K cyklické voltametrii sulfidi byl pouzit Kolthoffiv—Vleeschhouweiv fosfatovy
pufr opH=11,0. Byl ppraven vzdy smichanim 8,26 mlhydroxidu sodného
o koncentraci 0,5 mol dm a 50 ml hydrogenfosfoteanu sodného (LachemaR,
Sistota p.a.) o koncentraci 0,5 mol dimobjem byl doplian na 100 ml destilovanou vodou
a bylo upraveno pH na vyslednou hodnotu 11,0.

Jako prosedi pro studium cysteinu bylfipraven Soérensén fosfatovy pufr
opH=7,0 smichanim roztoku dihydrogenfostomu sodného o koncentraci
0,5 mol dm® s roztokem hydrogenfosfameanu sodného o koncentraci 0,5 mol &@m
v poneru 3 : 7 a bylo upraveno pH na vyslednou hodndiu 7,

Pro gipravu vodnych roztak byla pouzita destilovana voda (MiliQ, MiliPore).
K vytésnéni kysliku z roztok byl pouZivan argon (Messe&tR, Gistota 99,99 %).

Pro ochranu porfyrazinatového filmu byl pouZit ikt nafionu pipraveny
Z 5% roztoku srsi nafionu s nizSimi alkoholy a vodou (Aldrich¢iNecko).



27

2.2 POUZITE METODY M ERENI

2.2.1 Cyklicka voltametrie

Voltametricka nmdfeni byla provedena na potenciostatu/galvanostatu
Wenking POS 2 (Bank Elektronik, ¢Mecko) v tielektrodovém usgadani.
Pro vSechna #iteni byl jako pracovni elektroda byl pouzit HOPG (M® ZYB Grade,
Structure Probe, USA) s porfyrazinatovym (a nmadym) filmem, jako referentni
elektroda slouzila nasycend kalomelova elektrodaE(Sa jako pomocna elektroda byl
pouZzit platinovy dratek zataveny ve skiag kapilde, ol# vlastni vyroby.

Mérna cela byla usgéadana z mosazného ¢saku, na jehoz dno se vkladala
pracovni elektroda. Ta bylargkryta pryZovym dsrénim Viton s otvorem o fméru
4 mm. Nasazenou sklémou trubtku o vnitnim pfiméru 7 mm a vySce 34 mm uzaviralo
teflonové véko se temi otvory pro referentni a pomocnou elektoduivga argonu.
(HOPG ZYB Grade, Structure Probe, USA).

Michani a zarouve vytésnéni kysliku z roztoku zajtoval privod argonu fimo
do roztoku, Bhem ne&teni pak byl argon hnan nad roztok a byla tak zs@&targonova

atmosféra.

2.2.2 Mikroskopie atomarnich sil

Topografie povrchu HOPG modifikované filmem porfirau byla zji¥ovana pomoci
mikroskopie atomarnich sil (AFM) na mikroskopu typdultimode Nanoscope llla
(Bruker, USA) v semikontaktnim  (tapping) rezimu terkikovym  hrotem

(typ Otespa, Bruker). Sbdat a jejich vyhodnoceni byly zagséty programem Nanoscope.
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2.3 EXPERIMENTALNI PROVEDENI

2.3.1 Cisténi a udrzovani elektrod a komponent nérné cely

Pracovni elektroda bylar@d kazdym réenim @iSténa opatrnym sloupnutimékolika
hornich vrstev pomoci adhezivni pasky (Scotch). &oré platinova elektroda, vitonoveé
tésreni, sklerna trubtka i teflonové wko byly vzdy omyty vodou, acetonem a
destilovanou vodou. Vzhledem k tomu, Ze by acetofkpdil nasycenou kalomelovou
elektrodu, byla vzdy omyta pouze destilovanou vodou

Pred experimenty néisté HOPG bylydsreéni, sklerna trubéka a teflonové wko
na hodinu ponieny do smisi peroxidu vodiku se 0,1 mol dkyselinou sirovou
v poneru 1:1, platinova elektroda protazena rethilkcasti plamene a byla pouzitésta

nasycena kalomelova elektroda. Timto bylo z&jgtmeieni bez stop porfyrazinu.

2.3.2 Elektrochemicka depozice Co(Tmtppa) na HOPG

Do argonem naplmé sestavené cely bylo napipetovano @b0,1 mol dm?®
dihydrogenfosforénanu sodného o pH =4,3 nasyceného argonem. Dmkiozbylo
napipetovano 50ul 10 mol dm® Co(Tmtppa) a pod argonovou atmosférou probihala
30 minut cyklicka voltametrie v rozsahu potengial-0,8 V az -0,1 V rychlosti
skenu 0,1 V.

2.3.3 Nafion

Nafion je sulfonovany tetrafluorovany polymer vyk#ei vysokou stabilitu a
mechanickou odolnost. Pokrytim nafionem se taktedel stdva mechanicky odeéjgi a
navic nafionova vrstva molekuly porfyrazinuti ppovrchu elektrody acini tak
porfyrazinatovy film odoljSi vi¢i jeho rozpousini do roztoku.

Pro vytvdeni nafionového filmu o vhodné sile vrstvy byl 5%rtok nafionu
v nizSich alkoholech a veéd ziedkn padeséatkrat ethanolem. Na HOPG s filmem
Co(Tmtppa) byl metodou ,spin-coating” nanesena amaifva vrstva — 30ul roztoku
nafionu bylo aplikovano do igtdu elektrody fipevnéné na rotani disk, gebytek roztoku
byl odstedivou silou odstraim z povrchu elektrody a vytvib se souvisly film nafionu.
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Po jedné hodih odpdaovani rozpo&idla za Zné teploty a tlaku a jedné hodive vakuu
byla elektroda oft sestavena do émé cely, a fekryta roztokem dihydrogenfosf@reanu
sodného, z&hoz byl nejdive argonem vysren kyslik. Pro dosazeni dobré vodivosti

filmu byla elektroda ponechana pod roztokem do énohdne.

2.4  SHIR A ZPRACOVANiIi NAM ERENYCH DAT

Cyklickou voltametrii narffend data byla @gbézn¢ sbirdna a zpracovana programem
CPC-DA 4.1 (Bank Elektronik, &necko).

Hodnoty nabaj, proudi a potencial byly vyhodnocena pomoci progran®rigin
6.1, @ipadre bylo vyuzivano i programu Microsoft Office Exceé)@3.

Soubory vysledk dovolujici statistické zpracovani byly testovany adlehlost

vysledki a v praci jsou prezentovany jako mediany.
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3  VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 MODIFIKACE BAZALNi ROVINY HOPG

Na obrazku 3.1 je wuveden cyklicky voltamogram efmthemické depozice
N,N‘,N“,N** -tetramethyl-tetra-3,4-pyridinoporfyrazinatu kolglt) zjeho vodného
roztoku o koncentraci 10 mol dm® a 0,1 mol drf dihydrogenfosforénanu

sodného pH =4,3. Elektrodepozice probihala vitmzsa  potencialu
-0,8V az -0,1 V rychlosti 0,1 Vs coZ fi tficetiminutové depozici odpovidEadow

100 cykhi. Z obrazku 3.1 je iejmé, Ze s pdem cykh roste proud piku ligandu
odpovidajici jednoelektronové redukdi potencialuEp,. = —0,472 V , indikujici tvorbu
vodivého filmu Co(Tmtppa) na bazalni rovitHOPG.

15,0 . - . - . : .

'_\
o
o
T
1

_15,0 ! , ! , ! , ! ,
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E vs. SCE, V

Obr. 3.1 Cyklicky voltamogram pbéhu elektrodepozice Co(Tmtppa) na povrch HOP@wkl
zaznamenany v 0., 5., 10., 15., 20., 25. a 30. #hiepozice v 17 mol dni® vodném roztoku
Co(Tmtppa) a 0,1 mol drhdihydrogenfosforénanu sodného, pH = 4,3.8&&no v potencidlovém rozmezi
-0,8Vaz-0,1Vy=0,1VSs' Ar

Z hodnot uvedenych v tabulce 3.1 Ize odvodékatik skute&nosti. Pro reverzibilni
povrchové elektrodove ¢ plati, Ze porr nabofi anodického a katodického piku

QudQuk=1 a zarovie rozdil potencidl anodického a katodického pikEp—Epk= 0.
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Z hodnotQua/Qu =1 a rozdiluE— Epk, ktery roste v rozfii 0,004 V az 0,037 V Ize tedy
usoudit, Ze se jedna o reverzibilni elektrodowy. @ale z tabulky plyne, Ze v fiochu
depozice dochazi k postupnému posunu poténpiéili Eg, ke kladrgjSim potencialm a
v pripact Ep k zaporgjSim potencidlm. Tato skuténost souvisi s nastem tlousky
porfyrazinoveho filmu, s niz roste i ohmicky odd®) filmu a zvySuje se tak napovy
(IR) spad. Svou roli iive hrat i zpomaleni reaki kinetiky v disledku zpomaleni difuze
kompenzujicich proti-iofit z roztoku do rostouci vrstvy porfyrazinatu a tirklesajici
rychlost vynény elektrori.

Tab 3.1 Parametryiivek cyklické voltametrie $ elektrochemické depozici Co(Tmtppa)
(c = 10° mol dm®). Potencial anodického pikEy., potencial katodického pikg,, proud anodického

piku lp,, proud katodickeho pikiy, naboj anodického piku £ naboj katodického piku

Cas skenu Epa Epk Epa—Epk loall ok Qo Quk
min Y \Y, \Y,
5 -0,484 -0,488 0,004 0,90 1,02
10 -0,482 -0,493 0,011 1,02 0,99
15 -0,481 -0,498 0,017 0,98 1,02
20 -0,478 -0,501 0,023 1,03 1,01
25 -0,474 -0,504 0,030 0,99 0,98
30 -0,470 -0,507 0,037 1,05 0,99
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3.2  CYKLICKA VOLTAMETRIE FILMU Co(Tmtppa)

Byly srovnany cyklické voltamogramy HOPG s deponoya filmem CoTmtppa
v prostedi dihydrogenfosfotmanu sodného o koncentraci 0,1 moltdmpH 4,3 a dale
v Sérensenay ~ fosfatovém  pufru o koncentraci 0,5moldm a pH=7,0
a Kolthofow-Vleeschhouweray  fosfatovém  pufru o koncentraci 0,5 moldm
apH=11,0 (obr. 3.2).

Se zm¢nou pH dochazelo k posunu potengigika IV o 0,073V na jednotku
pH dle Pourbaixova diagramu [97], coZz bylo v dobsfod s literaturou [46].
Hodnota narérenych potenciél piki E, = -0,472V pro pH = 43 a
Epa=—0,669 V pro pH = 7,0 je s touto hodnotou v @bhod, zatimco Ep, = -0,991 V
pii pH = 11,0, vykazovala nizSi odchylku od teorejistypccitané hodnoty —0,951 V.

8 T T T T T T T
6_ ]
4l ]
< ¢ ]
(Do 0_ i
— L
— 2t i
4L 4
6} ]
-8 | | \ |

12 -10 -08 -06 -04 -02 0,0
E vs. SCE, V

Obr. 3.2 Cyklicky voltamogram HOPG elektrody s depvanym filmem Co(Tmtppa) (30 min depozice
z roztoku o ¢ = 13 mol dnmi®, prostedi dihydrogenfosforgmanu sodného o ¢ = 0,1 mol dha pH = 4,3);
ve vodném roztoku dihydrogenfosfénanu sodného, ¢ = 0,1 mol dirpH 4,3 (a) ; fosfatového pufru,
¢ = 0,5 mol drii’, pH 7,0 (b) a fosfatového pufru ¢ = 0,5 mol'dmpH 11,0 (c).
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3.2.1 Studium stability filmu Co(Tmtppa) v pH =43

Stabilita filmu Co(Tmtppa) na HOPG byla hodnocenaavislosti na pouzitém
potencidlovém rozsahu, vigméhu 50 voltametrickych cykl z prvniho a kazdého
desatého cyklu. Negativni potencial —0,9 V byl male jako mezni, protozefipném uz
dochéazelo k vyrazfiSimu poklesu naboje vyhodnoceného z piku IV a t@rosi 30 %
(obr. 3.3), vdsledku ubytku porfyrazinu Zgobeném pravgbodobré vyvojem plynu
(vodiku),ktery bude diskutovan dale v kapitole 3.5.

1,2 T T T T T T T T T T T

Qpa,n/Qpa,l

Obr. 3.3 Ubytek naboje anodického piku porfyrazimého ligandu v 1. — 50. voltametrickém cyklu
pii potencidlovém rozsahu —-0,8 V azs) @ —0,9 V az 0 V A) v prostedi vodného roztoku

dihydrogenfosforénanu sodného o koncentraci 0,1 moldmpH = 4,3.
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DalSi testovani stability deponovaného filmu posmimn anodické hranice potencialu
vzdy o 0,1 V ukazalo stabilitu filmu v rozmezi 80/ az 0,2. V pipadt potencial mimo
uvedeny rozsah doSlo ke sniZzeni hodnoty ndbojeeondz 15 % (obr. 3.4).

172 T T T T T T T T T T T
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Qpa,n/Qpa,l

0,4

0,2 4

Obr. 3.4 Diagram znazitwjici ubytek naboje anodického piku porfyrazinatevéligandu v 1. — 50.
voltametrickém cyklu P  potencidlovém rozsahu -0,8Vaz 0,my( -0,8V az0,2\W);
-0,8Vaz0,3VA) a -0,8V az 0,4 Vd) v prostedi vodného roztoku dihydrogenfosfémanu sodného
o koncentaci 0,1 mol dra pH = 4,3.
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Pro zvySeni stability deponovaného filmu byla nek&bdu aplikovana ochranna vrstva
nafionu, pekryvajici porfyrazinovy film. Elektroda pokrytaafionem byla stabilni
v celém rozsahu potenciéaltj. od -0,8 V az do 0,8 V (obr. 3.5).

172I'I'I'I'I'I
wh e § &4 & & B

0,8

0,6

Qpa,n/Qpa,l

0,4

0,2 4

0’0 | \ | \ | \ | \ | \ |

Obr. 3.5 Diagram znazwjici tbytek naboje anodického piku porfyrazinatavégandu na HOPG
elektrodt s deponovanym porfyrazinovym filmersghrytém nafionem v 1. — 50. voltametrickém cyklu
pii potencidlovém rozsahu -0,8 V az 0,2}/(-0,8 V az 0,4 \V§); -0,8 V az 0,6 VA); —-0,8 V az 0,8 \f)
a-0,8V az 0,9 V«) v prostedi vodného roztoku dihydrogenfosfémanu sodného
o koncentaci 0,1 mol dia pH = 4,3.
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3.2.2 Studium stability filmu Co(Tmtppa) v pH =7,0

Z hodnot nabdj anodického piku (obr. 3.6) je Vil Ze v gipac postupného roz&vani
potencialového rozmezi do negatijfich hodnot potenciélje vrstva Co(Tmtppa) stabilni
azdo-1V. H -1,1V jiz dochazi k rychlému snizovani nabojdikujicimu Ubytek

porfyrazinu.

1,2 T T T T T T T T T T T

=
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Obr. 3.6 Diagram znaziwjici Ubytek naboje anodického pilQy4 porfyrazinatového ligandu v 1. — 50.
voltametrickém § potenciadlovém rozsahu -0,8 V az OaY(-0,9 Vaz0V¢);-1,0Vaz0 V@A) a

-1,1V az 0V ¢) v prostedi vodného roztoku fosfatového pufru o koncent@& mol dm®a pH = 7,0.
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Ackoliv elektroda byla stabilni jiz od -1,0V, proudium Co(Tmtppa) postaval
pocateini potencial -0,9V. Pro nalezeni celého rozsahabildy elektrody byl
potencialovy  rozsah rozévan i do  kladgSich  hodnot  potenciél
Pti potencialu 0,2 V dochéazelo jiz k postupnému swéio naboje (obr. 3.7) a po padesati
cyklech klesly hodnoty naboje o vice nez 10 %. Wspwa stabilita filmu Co(Tmtppa)

byla nalezena v rozsahu -1,0V az 0,1 V.

1,2 T T T T T T T
u =
10 = A . n .
(o] A
- O 6
08} ° . 2
< e o
Q’C 0.6} -
g L |
O o4t .
02k 1
0’0 | N | N | N | N | N |
0 10 20 30 40 50

Obr. 3.7 Diagram znaziwjici Ubytek naboje anodického pikQy porfyrazinatového ligandu v 1. — 50.
voltametrickém cyklu v potencialovém rozsaly9V az 0,1 Va); -0,9V az 0,2 Vp);

-0,9vaz0,3V@A)a-0,9Vaz0,4V e)v prostedi vodného roztoku fosfatového pufru o
koncentraci 0,5 mol diia pH = 7,0.
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Z diagramu uvedeného na obrazku 3.8 je patrnépkeyid deponované vrstvy porfyrazinu
nafionovym filmem ndlo opet pozitivni dopad na stabilitu porfyrazinatovéhadmii.
Stabilni potencialovy rozsah porfyrazinové elekyrogokryté nafionovym filmem
v prostedi vodného roztoku fosfatoveho pufru o pH 7 bghsiven na -0,9 V az 0,8 V.
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Obr. 3.8 Diagram znaziwjici Ubytek naboje anodického piku porfyrazinatavéigandu v 1. — 50.
voltametrickém cyklu na HOPG elektrod deponovanym filmem porfyrazinu gefaryté nafionem. Skeny
v potencialovém rozsahu -0,9 V aZz 0,a4)/(-0,9 V az 0,4 V§); 0,9V az 0,6 VA); —0,9 V az 0,9 )
a-0,9 V aZ 0,9 V&) v roztoku fosfatového pufru o koncentraci 0,5 mioi® a pH = 7,0.
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3.2.3 Studium stability filmu Co(Tmtppa) v pH =110

Vzhledem k posunu potencialu piku paru IV k hodnbtizici se -1,0 V bylo mozné
sledovat stabilitu deponovaného filmu az od pd#dac-1,1 V a negatiwji.

Zatimco v potencialovém rozsahu -1,1V az 0V bgdezva elektrody stabilni,
pii cyklické voltametrii s peate&nim potencialem -1,2 V dochazelo k poklesu hodnot
néaboji o ténei 15 % (obr. 3.9).

1,2 T T T T T T T T T T T
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Obr. 3.9 Diagram znaziwjici Ubytek naboje anodického pikQ4 porfyrazinatového liganduipl. — 50.
voltametrickém cyklu v potencidlovém rozsahu —1,4A0 V@); —1,2 V az 0 V¢) v prostedi vodného

roztoku fosfatového pufru o koncentraci 0,5 moldanpH = 11,0.
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Cyklicka voltametrie zasahujici do kladnych potéfici vedla vtomto fpad

k postupnému rozpousti deponované vrstvy. Pokles 0 25 % byl zaznameiiagérii
cykhi od -1,1V do 0,3 V. Stentak tomu bylo i v rozmezi potendiat1,1V az 0,2 V.
Pti cyklické voltametrii s kongnym potencialem 0,1V dochazelo k Ubytku o 13 %
z paateni hodnoty naboje (obr. 3.10). Porfyrazinatovy fibyl tedy ve fosfatovém pufru

o pH = 11,0 stabilni pouze v rozmezi -1,1 V az (®bf. 3.10).
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Obr. 3.10 Diagram znazujici Ubytek naboje anodického pilQy porfyrazinatového liganduipl. - 50.
voltametrickém cyklu v potencidlovém rozsahu -1,4A0,1 Va); -1,1V az 0,2 )

a-1,1V az 0,3 VA) v prostedi vodného roztoku fosfatového pufru o koncenti@& mol dm® a

pH =11,0.
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Pokryti elektrody nafionem @p zvysilo stabilitu deponovaného filmu (obr. 3.14)to
na potencialovy rozsah -1,1Vaz 0,5V. Po pholuti 50 cykli v potencidlovém
rozsahu —-1,1 V az 0,5 V doSlo k ubytku asi 30 %awopini hodnoty naboje piku.
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Obr. 3.11 Diagram znazujici Ubytek naboje anodického piku porfyrazinatavégandu v 1. - 50.
voltametrickém cyklu v potencidlovém rozsahu na @JRodifikované filmem porfyrazinu a pokryté
nafionovou membranou. Skeny v potencidlovém -1&7\0,1 Va); -1,1 V az 0,2 V§);
-1,1Vaz0,3VA),-1,1Vaz0,4\MU), -1,1Vaz05Ve¢)a-11V az0,6 VY)vodného roztoku

fosfatového pufru o koncentraci 0,5 moldm pH = 11,0.
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3.2.4 Vliv nafionové membrany na odezvu Co(Tmtppa)

Kromé rozsfeni potencialovych pracovnich roz§adlektrody modifikované Co(Tmtppa)
byly pozorovany dalSi zémy v jejim elektrochemickém chovani igobené pokrytim
elektrody nafionovym filmem.

Na obrazku 3.12 jsou cyklické voltamogramy porfymaxé elektrody v proggdi
vodného roztoku dihydrogenfosféreanu sodného o pH = 4,3gal nanesenim nafionu (a),
s nafionovym filmem, po 10 hodinach (b) a po 20ihadh (c), Bhem nichz byla
elektroda méena ve vodném roztoku dihydrogenfostoranu sodného o pH = 4,3 &hoz
byl argonem vyisren kyslik.

Obr. 3.12 Cyklické voltamogramy HOPG modifikovan&Tmtppa) bez nafionového filmu (a), s nafionem
po 10 (b) a 20 (c) hodinach teni ve vodném roztoku dihydrogenfosfaranu sodného (c = 0,1 mol din
pH = 4,3). (Ar,v= 0,1V §*, potencialovy rozsah -0,8 V a7 -0,1 V)
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Z cyklickych voltamogram (tab. 3.2, obr. 3.12) je witl Ze po naneseni nafionové vrstvy
nedoslo k vyrazné z&né nabojové reverzibility. Posun a&seni potencidloveho rozdilu
anodického a katodického piku Ize v§dw zmeénou zbytkovych proud a vnigniho

odporu v disledku naneseni nafionove vrstvy.

Tab. 3.2 Vyhodnocené parametry zaznamu cyklicktawmtrie HOPG modifikované Co(Tmtppa)
bez nafionu (a), s nafionovym filmem po 10 (b)d&(@) hodinach m#eni ve vodném

roztoku dihydrogenfosfot@anu sodného (c = 0,1 mol dinpH = 4,3). Potencial anodického pilkgs,
potencial katodického pik,, pik proudu anodického piky,, pik proudu katodického pikyy

Epa Eok Epa—Epk lpa Lok | el | ok
\Y Y \Y 10° A 10° A
-0,479 -0,498 0,019 4,80 4,52 1,06
b -0,456 -0,456 0,050 4,26 3,59 1,19
c -0,458 -0,458 0,049 5,49 4,65 1,18
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Vliv dlouhé doby (70 hodin) nt&ni elektrody zfisobuje zminy cyklického
voltamogramu, zejména v symetrii a posunuipikyto znmeény v tomto gipact indikuji
praveEpodobrg restrukturalizaci porfyrazinového filmu, kter&aibe zahrnovat i fechod
do tenkovrstvé (pod nafionovym filmem) roztokovénfy (vzniklé po oxidaci vzduSnym
kyslikem Ehem mdeni) Co(ll)(Tmtppa), ze které se po cyklické reciuka negativnich
potencialech regeneruje pevny porfyrazinovy film.
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Obr. 3.13 Cyklické voltamogramy HOPG maodifikovang@mtppa) s nafionovym filmem po 70 hod
m&eni ve fosfatovém pufru zndzoli posun prvnich cyklickych voltamogranfal - a4) az k déle
neménnym hodnotam (b) . ¥eni ve vodném roztoku dihydrogenfosfimanu sodného (c = 0,1 mol din
pH = 4,3).(Ar,v = 0,1 V §*, potencialovy rozsah -0,8 V az -0,1 V)

Tab. 3.3 Hodnoty potenciapiki IV E,, aEy ziskané ze zaznamu cyklické voltametrie HOPG
modifikované Co(Tmtppa) s nafionovym filmem po &xma&eni ve vodném roztoku fosfatového pufru

znazotuji posun prvnich cyklickych voltamogrdinfal - a4) az k dale n&mnym hodnotam (b) .

Epa Eox EpaEox
sken

Vv \% \%
al -0,262 -0,438 0,176
a2 -0,346 -0,489 0,143
a3 -0,379 -0,506 0,127
a4 -0,406 -0,523 0,117
b -0,412 -0,524 0,112
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3.3 STUDIUM ELEKTROKATALYTICKE AKTIVITY Co(Tmtppa)
K SULFIDICKE SKUPIN E

Elektrokatalyticka aktivita HOPG modifikovaného Caftppa) filmem byla popsana jiz
diive v literatie [53, 106], nicmé#a voltametricka studie reakce suliidani stanoveni
sulfidovych anioni pomoci cyklické voltametrie na filmu Co(Tmtppa) pdsud
publikovano nebylo.

Bylo zjiSttno, Ze z roztoku sulfidu sodného rozgusgho ve fosfatovém pufru
o koncentraci 0,5 mol dm a pH=8,0 dochazelo k uwmvani plynného sulfanu
pii vybublavani roztoku argonem. Jako predi vhodné pro cyklickou voltametrii sulfid
byl tedy zvolen fosfatovy pufr o koncentraci 0,5l a pH = 11,0.

Pritomnost kysliku v roztoku vede k oxidaci sulfidetyionti prevazri na sirné
oxidy (rov. (1.3) az (1.5)) a snizuje tak konceairsulfidu ve studovaném roztoku, navic
stopy Kkysliku vroztoku mohou deformovat voltanekou Kivku diky vysoké
elektrokatalytické aktivik Co(Tmtppa) kredukci Kkysliku. Ztoho tdbdu byl
pied naplgnim cely kyslik z roztok vytésnén argonem, prazdna cela bylgeg naplgnim
elektrolytem roviz zaplna argonem a celédgieni probihalo pod argonovou atmosférou.

Na obrazku 3.15 je porovnana cyklick4 voltametriztoku sulfidu sodného
o koncentraci 10 mol dmi® na ¢isttm HOPG a na HOPG s deponovanym filmem
Co(Tmtppa) v prosgedi fosfatového pufru o pH = 11,0.

Zatimco cyklicka voltametrie v rozsahu potentiall,1 V az 0,6 V n&isté HOPG
nevykédzala Zadnou reakci suffidv piipact modifikované elektrody byla zaznamenana
vyznamna elektrokatalyticka aktivitadi sulfidu.
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Obr. 3.15 Cyklické voltamogramy sulfidu sodnéhcoméentraci 1.0% mol dni® ve vodném roztoku
fosfatového pufru o koncentraci 0,5 mol dra pH = 11,0 naistém HOPG (a) a na HOPG modifikovaném
filmem Co(Tmtppa) (b). Pik 1 oxidace Co(Tmtppakdgpokladané reakce: pik 2 oxidace siilfiél redukce
polysulfidd, 4 oxidace polysulfitl. Méteni ve vodném roztoku fosfatového pufru dihydrdgsforeinanu
sodného (c = 0,5 mol dff) pH = 11,0, Ary = 0,1 V §%).

Na obrazku 3.15 jsou viditelné pik§tyi elektrochemickych @u. Pik 1 ozna&uje

jednoelektronovou oxidaci ligandu porfyrazinu ptadjici dle rovnice:
[Co' (Tmtppa)(1+)f" — [Co' (Tmtppa)(2+)f* + € (3.1)

V oblasti kladnych potenci@lblizkych nule se objevuje maximum anodického p2ku
jedna se o oxidaci sulfigl v niz Co(Tmtppa) figuruje jako redoxni mediatomejprve
oxiduje sulfidy chemickou reakci a poté se sam tedekemicky zptné oxiduje
na elektrod. Pik 2 je evidenihkonvoluci minimal& dvou oxid&nich reakci; |ze uvazovat

nag. picitomnost povrchové a roztokové reakce.
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P¥i elektrochemické oxidaci sulfidza €chto mirnych podminek v argonové atmasfize

ocekavat vznik polysulfid rizné délkyretzce podle rovnice:

(n+1)SH + (n+1)OH + 2[Cd'(Tmtppa)* — S + (n+1)H,0 + 2[CH(Tmtppa)f* (3.2)
[Co' (Tmtppa)f* — [Co" (Tmtppa)l* + € (3.3)

Pti cyklické voltametrii v nemichaném roztoku pik dace sulfid postupg klesa s tim,
jak jsou sulfidové anionty elektrochemickou oxidamikerpavany z blizkosti povrchu
elektrody. Katodicky pik 3 pakipdstavuje odpovida gmé redukci vzniklych polysulfial
(v jinych prostedich bylo sledovano i vice pikzpstné elektrochemické redukce
polysulfidi odpovidajici iznym délkdm polysulfidovéhietzce[110]):

SY+26 5S4 +F (1.12)

Cast polysulfidi se niize adsorbovat na povrchu elektrody a oxidovat postwale
az na siru. Tato reakce je za uvedenych podminaingai nez pima oxidace sulfiél

[111] a probiha tedyippotencialech negati¢sich,cemuz odpovida pik 4 (obr. 3.15):

ST NS +26 (1.10)

Vznikla sira se mive také adsorbovat na povrchu elektrody a postjigrasivovat, coz je
problém gedevSim relativé inertnich pevnych elektrod jako HOPG, u kterycle Iz
kvantitativni oxidaci sulfil pozorovat az i vysSich hodnotach potencialu. Na elek&od
modifikované porfyrazinatovym filmem Izecekavat piibéh oxidace pes relative
rozpustné meziprodukty oligosulfid ktery brani jeji rychlé pasivaci. Rashje znamo
[111], Ze elementarni sira vznikajici pkdexidaci polysulfid podléhd snadno mé
hydrolyze na SHa nema tedy tendenci blokovat elektrodu. Cyklipkgmény oxidované
a redukované formy Col(Tmtppa)/CollTmtppa navicaed opakované restrukturalizaci
povrchu elektrody - v anodické oblasti vznika zpastrgjSi forma Coll(Tmtppa) a tim

k jeho pfibéznému obnovovani. Elektrochemickou oxidaci silfidnize ovSem
doprovazetada dalSich chemickych reakci produldt meziprodukt. Tato problematika
byla shrnuta v kapitole 1.1.5.
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Porovnanim hodnot proud pika oxidace sulfidu z deseti po sobjdoucich
voltametrickych kivek byla testovdna stabilita voltametrické odezwlektrody
na konstantni koncentraci suliidv roztoku. Aby byla vyloiena moznost postupného
vycerpavani sulfi, byl roztok v nadobce mezi jednotlivymi experirhervymeénén
za novy. Byla srovnana stabilita odezvy elektrodirgté pouze porfyrazinem a elektrody
chraréené nafionovym filmem. Zjigné hodnoty proui piki oxidace sulfid jsou graficky

zpracovany na obrazku 3.16.
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Obr. 3.16 Porovnani stability odezvy po n voltane&trch cyklech v potencidlovém rozsahu -1,1 V az
0,5 V u elektrody HOPG s deponovanym Co(Tmtppa)riaionového filmu ) a s nafionovym filmems().
Mgieni ve vodném roztoku fosfatového (c = 0,1 moltipH = 11), Arv = 0,1 V §*, ref. elektroda: SCE,

pomocna elektroda: Pt.

Potencialovy rozsah -1,1V do 0,5V umuojici pribéh zpEtnych reakci zcela vyhovoval
z hlediska stability (obr. 3.16) u elektrody chmdé@ nafionovym filmem, zatimco

u elektrody bez nafionoveho filmu se potvrditeekavana postupna ztrata jeji aktivity.
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3.4  STANOVENI SULFIDOVYCH ANIONT U

Metodou cyklické voltametrie byly &eny hodnoty proudové odezvy HOPG elektrody
modifikované depozici Co(Tmtppa) pokryté nafionovyimem na fizné koncentrace
sulfida (obr. 3.17). Ziskany graf zavislosti proudu pikuidace sulfidi na jejich
koncentraci vroztoku byl lineadrni pouze v oblasthizkych  koncentraci

¢ < 3,210 * mol dni’®, poté se hodnotyifristki | ,, postup’ snizovaly.
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Obr. 3.17 Graf zavislosti proudové odezvy HOPGmodevanym filmem Co(Tmtppa) a nafionu

na koncentraci sulfiilv roztoku. Cyklicka voltametrie ve fosfatovém pufc = 0,5 mol di¥, pH = 11,0),
Ar,v=0,1V §', potencialové rozmezi -1,1 V az 0,5 V. Chybové&lkiggsou sndrodatné odchylky
vypaocitané ze souborwep opakovanych rreni. Prodlouzeni prolozenfimky mimo nangiené hodnoty
nazn&uje predpokladané chovani elektrodif panedbatelném Ubytku ngpve vrst¥ mediatoru dosazeném

nag. nizsi tlougkou deponovaného filmu porfyrazinu a nafionu.
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Protoze byl sotasreé pozorovan posun potendiaxidainich piki s rostouci koncentraci
sulfida (obr. 3.18) Ize usuzovat, Ze toto chovani bylovgépodobr zpisobeno rostoucim
Ubytkem napti (IR) ve vrst¥ porfyrazinatu a nafionu.

015 T T T T T T T T T T T
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Obr. 3.18 Graf zavislosti potenadidbiku oxidace sulfitl na jejich koncentraci. Beno na HOPG
s deponovanym filmem Co(Tmtppa) a nafionem. Cyldigkltametrie ve fosfatovém pufru
(c = 0,5 mol dri, pH = 11,0), Ary = 0,1 V §*, potencialové rozmezi -1,1 V aZ 0,5 V. Chybové&kgg¢sou

smerodatné odchylky vyp@tané ze souboruép opakovanych reni.
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Soubor vysledk z peti opakovanych ré¥eni byl statisticky zpracovan a z vyhovuijicich
hodnot byla metodou lineéarni regrese odvozena taghb piimka (obr. 3.19) vyjéitna

rovnici:

| [A] = 1,42107 ¢ [mol dm?] + 1,3910° (3.3)
LOQ = 7,910 mol dm’®

| ,10°A
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Obr. 3.19 Kalibrani piimka pro stanoveni sulfidna HOPG s deponovanym filmem Co(Tmtppa) a
nafionovou vrstvou. Cyklicka voltametrie ve fosfém pufru (c = 0,5 mol dr, pH = 11,0), Ar,
v=0,1V §%, SCE, Pt, potencialové rozmezi -1,1V az 0,5 V.
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3.5  STUDIUM ELEKTROKATALYTICKE AKTIVITY Co(Tmtppa)
K CYSTEINU

ProtozZe je cystein endogenni aminokyselina, jaksi@adi pro cyklickou voltametrii byl
puvodre zvolen fosfatovy pufr o pH = 7,0. V kyselém a mélitim prostedi je hlavnim

produktem oxidace cysteinu cystin a v mensim mropstk kyselina L-cysteova:

0 0
H,N HzN
OH — % H;M "‘"-\ /I . OH (34)
SH SO;
cystein cystin kyselina cysteova

Cyklicka voltametrie cysteinu ve fosfatovém pufrupsd =7,0 (obr. 3.20) ukéazala,
Ze oxidace cysteinu na porfyrazinové elekérgd, na rozdil od HOPG iniciovana jiz
pii slabké kladnych potenciélech. #Ppotencidlech > 0,25V je vSak néaslédolokovana
adsorpci  elektrochemicky neaktivniho produktu, kterse zgtné desorbuje
pii negativigjSich potencialech, coz indikuje znovuobjeveni axndho piku pi zpétném
skenu. Jiz dive byla u sulfonové furthi skupiny, kterou obsahuje kyselina cysteova
[112] popsana vysoka schopnost jeji adsorpce nacpgvelektrod, kterd Zisobovala

jejich blokaci. V literatiie [113] byla zaznamenana i moZnost slaloSiorpce cysteinu.
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Obr. 3.20 Cyklicka voltametrie cysteinu o konceitted®™ mol dm® ve fosfatovém pufru o pH = 7,0.
Méreno natisté HOPG Ary = 0,1 V s§*, potencialové rozmezi -1,1 V a7 0,8 V (a) a na BGP
deponovanym filmem Co(Tmtppa), Ar= 0,1 V §*, potencialové rozmezi 1,1 V aZ 0,7 V. Piky 1 jsou

redoxni piky ligandu Co(Tmtppa), pik 2 je oxidagsteinu.

Elektrochemickou oxidaci cysteinu v zasaditém peastnize vedle cystinu vznikat vice
raiznych produki, ovSem vSechny produkty a mechanismy jejich vznijsou dosud
zcela znamy. V prostdi fosfatovéhu pufru o pH = 11,0 je uz cysteielaalisociovany na
elektrochemicky aktivni formu podle rovnice (1. 12 cyklické voltametrie cysteinu
ve fosfatovém pufru o pH = 11,0 by se dalo southt,k adsorpci inaktivnhiho produktu
nedochézi (obr. 3.21). Nicmé&ntestovani stability odezvy elektrody (obr. 3.22)
v potencialovéem rozmezi od -1,1V do 0,5% konstantni koncentraci cysteinu,
zabezpeéené vyngnou roztoku po kazdém skenu ukazalo, Ze proudoeavadpo prvnich
cyklech prudce klesa, po prédinuti vice cyki se ustaluje na niz3i hodgptj. elektroda
ztraci svou citlivost. Je tedy mozné, Ze se cystesp. gktery meziprodukt reakce v jisté

miife na elektrod adsorbuje, ale nedochazi jiz k tak vyrazné desorpc
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Obr. 3.21 Cyklicka voltametrie cysteinu o koncentat0 2 mol dm® ve vodném roztoku fosfatového pufru
o pH = 11,0. Mteno na na HOPG s deponovanym filmem Co(Tmtppa)y ArD,1 V §*, potenciélové
rozmezi —-1,1V az 0,5 V. Piky 1 jsou redoxni pikghdu Co(Tmtppa), pik 2 je oxidace cysteinu.
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Obr. 3.22 Stabilita odezvy HOPG elektrody s depamgwm Co(Tmtppa) na cystein o koncentraci
1-102 mol dni* v potencialovém rozsahu -1,1 V az 0,5 V ve vodnézioku fosfatového pufru
(c = 0,5 mol dri, pH =11,0), akumulace meziprodiikt roztoku byla vylotiena vyngnou roztoku po kazdém

n—tém voltametrickém cyklu Ay = 0,1 V §*.
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Byla studovana také proudova odezva elektrody H@R@ifikované s porfyrazinatovym
a nafionovym filmem. Pik oxidace cysteinu byl ztatenizSi nez na nafionem nepokryté
elektrod (obr.3.23a) zjewav disledku omezeniifstupu cysteinu k elektr@échafionovym
filmem, jehoz pory na relatignobjemné cysteinové molekulyagobi jako molekularni
sito. Existence nizkého, ale nenulového prouduameadysteinu ukazuje na nedostatel
homogenitu pokryti elektrody nafionovym filmem. @yexperimenty nicme&nnaznguji
moznost zvySeni selektivity stanoveni sulfidedle cysteinu zpracovanim proudového
signalu pouzitim dvou porfyrazinovych elektrod, ieghi pouze jedna by byla pokryta
nafionovym filmem. Proudova odezva této elektrody dalpovidala pouze koncentraci
sulfida, zatimco signal elektrody bez nafionu trggistavoval — v idedlniméipact - souwet
obou slozek, tj. sulfidu a cysteinu. Rozdilovy siabou elektrod by pak mohl poskytovat

informaci o koncentraci samotného cysteinu.
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Obr. 3.23 Cyklicka voltametrie na HOPG eleki@ddeponovanym filmem Co(tmtppa) a nafionu ve vodné
roztoku fosfatového pufru (c = 0,5 mol dirpH =11,0) obsahujicim cystein (c =102 mol dni®) (a),
sulfid (c = 2:10° mol dni®) (b). Voltamogram (b) na#ien na totozné elektrédako (a) pouze po vyeéns

roztoku cysteinu za roztok sulfidu. Ar= 0,1 V §*, Pt, potencialové rozmezi -1,1V aZz 0,5 V.
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Skute&nost, Ze se cystein adsorbuje na povrchu elektpadiporuje cyklicka voltametrie
sulfidového roztoku o pH = 11,0, jeZ byla provedeagporfyrazinatové elektrégokryté
nafionovym filmem (obr. 3.23) pouZité nejprve vtaku cysteinu. Zatimco oxidace
cysteinu byla do zrimé miry blokovana nafionem, oxidace suilfigrokehla, etrg zpstné
redukce polysulfid. Na elektrod bez nafionového pokryti (obr. 3.24) probiha oxelac
cysteinu pi pH = 11,0 bez viditelné inhibice produktem, av3a# vymeéné roztoku
cysteinu za roztok sulfidu prébla oxidace sulfid na téze elektrads minimalni zgtnou
redukci polysulfid. Tuto skuténost Ize vysetlit pritomnosti adsorbovaného cysteinu,

ktery blokuje adsorpci polysulfidna elektrod.
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Obr. 3.24 Cyklicka voltametrie HOPG elektrody mddifzané porfyrazinem ve roztoku fosfatového pufru
(c = 0,5 mol dri®, pH =11,0) obsahujicim cystein (c =1I0°* mol dm* (a) a sulfid (c = 210 mol dm’®)
(b). Voltamogram (b) byl na#iien na totozné elektrédako (a) pouze po vyémé roztoku cysteinu za roztok

sulfidu. Ar,v=0,1V §*, Pt, potencialové rozmezi -1,1V az 0,5 V.
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3.6 STANOVENI CYSTEINU

Metodou cyklické voltametrie byly &eny hodnoty proudové odezvy HOPG elektrody
modifikované ficetiminutovou depozici Co(Tmtppa) na@zné koncentrace cysteinu.
Soubor vysledk z peti opakovanych rreni byl statisticky zpracovan a z vyhovujicich
hodnot hodnot byla metodou linearni regrese odvezieadibrani piimka (obr. 3.24)

vyjadiend rovnici:

| [A] = 7,97107 ¢ [mol dm 7] + 5,4110°

3.3
LOQ = 7,3910 * mol dni® (3:3)
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c, 10°mol dm™

Obr. 3.24 Kalibrani piimka pro stanoveni cysteinu na HOPG s deponovaiigmarh Co(Tmtppa). Cyklicka
voltametrie ve fosfatovém pufru (c = 0,5 mol dnpH = 11,0), Ary = 0,1 V s, SCE, Pt, potencialové

rozmezi -1,1V az0,5V.
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3.7 NANOMORFOLOGIE PORFYRAZINOVE ELEKTRODY

Mikroskopii atomérnich sil byla zobrazena nanomog@® povrchu HOPG &erstw
deponovanym filmem Co(Tmtppa) (obr. 3.25) a tézktebdy po cyklické voltametrii
v roztoku obsahujicim sulfidové anionty (obr. 3.2&ledovany film byl deponovan
na elektrodu iicetiminutovou  cyklickou  voltametrii  vrozsahu  pot&l
od -0,8 V do -0,1 V v roztoku Co(Tmtppa) o koncantrl:10"> mol dm’>.

Obr. 3.25 Semikontaktni AFM topografie HOPG s paafmnatovym filmem (icetiminutova
elektrochemicka depozice cyklickou voltametrii esahu potenciélod —-0,8 V do -0,1 V v roztoku
Co(Tmtppa) o koncentraci0 > mol dm* v prostedi dihydrogenfosfomanu sodného o koncentraci 0,1

mol dm?a pH = 4,3.
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Obr. 3.26 Semikontaktni AFM topografie HOPG s pmfnatovym filmem po cyklické voltametrii sulfid
(c = 1:10°° mol dm®) v rozsahu potenciélod -0,8 V do -0,1 V v proidi fosfatového pufru o koncentraci
0,5 mol dm®a pH = 11,0.

Na obou obrazcich je patrny film Co(Tmtppa),iemy globularnimi agregaty Co(Tmtppa).
Pricinou kruhovych nano-otvérve filmu porfyrazinu jsou izjm¢ nanobublinky plynu,
které mohly vznikat na povrchu elektrody vulpthu deponovéni. Jejich maximalni
velikost ~16 nm je vzhledem ktlowge Nernstovy difusni vrstvy (~ 100 pm)
zanedbatelna a nelz€akavat, Ze by tato nanostruktura vyzna&nawliviiovala kinetiku
reakci.

Profilova ananlyza nano-otvor v deponovaném filmu ukazuje na tloks
porfyrazinu ~ 13+2nm. Bylo zji&o, Ze po cyklické voltametrii sulfid
(probshlo 10 cykh) mirne vzrostlo mnoZstvi i @mer otvori ve filmu porfyrazinatu a
profilovA analyza otvdr ukazala mensi tlodku filmu ~ 7 +£2nm. Qvodem
je pravépodobrg mechanické naruSeni filmu nanobublinami vodiku ikajficiho jako
vedlejSi produkt P cyklické voltametrii na negativnich potencidlechobrazeni AFM
ale ukazalo, Ze na povrchu HOP@stAva dostatemé mnozstvi porfyrazinu k zachovani
elektrokatalytickych vlastnosti elektrody.

Mikroskopie atomérnich sil roed neprokazala nést nebo vyznamné zmy

v morfologii filmu, jez by nazn&valy depozici produktu oxidace sulfid
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4  ZAVER

Metodou cyklické voltametrie bylo studovano elektremické chovani vysoce
orientovaného pyrolytického grafitu modifikovaného imobilizovanym
N,N",N”",N""“tetramethyl-tetra-3,4-pyridinoporfyrazindtem kabhalPorovnanim nabojové
charakteristiky anodickych pik porfyrazinatového ligandu byly zji&ty a porovnany
stability porfyrazinatového filmu v kyselém, nedmign i zasaditém pH gieného
prostedi v zavislosti na #®méném potencidlovém rozsahu ¢iani.  Stabilita
porfyrazindtového filmu byla v negativnich potetheth pravdpodob omezena
elektrochemickym vyvojem vodiku, ktery postépn mechanicky odstisval
porfyrazinatovou vrstvu. V oblasti kladnych poteiei bylo limitujichim faktorem
postupné rozpudhi porfyrazinatového filmu z do roztoku. Pro zvySeni stability filmu
Co(Tmtppa) byl na porfyrazinatem modifikovanou éledlu nanesen nafionovy film.
Stabilni anodicka anodicka odezva porfyrazinatoéandu pak byla pozorovana v t&m
dvojnasobném potencidlovém rozsahu nez u porfyaganého filmu bez nafionového
pokryti.

Kromé rozSteni potencialovych pracovnich roz8ablektrody byly po pokryti
nafionem pozorovany dalSi 2my v jejim elektrochemickém chovani. Vlivem dloubéh
m&eni elektrody dochazelo ke #Zmam na cyklickém voltamogramu, které indikovaly
moznou restrukturalizaci porfyrazinového filmu.

Elektrokatalyticka aktivita HOPG modifikovaného Caftppa) filmem byla
jiz popsana vV literatie, nicmég voltametricka studie elektrochemického chovanficsiul
ani stanoveni sulfidovych anidgntna filmu Co(Tmtppa) doposud publikovany nebyly.
RovnéZ elektrochemické chovéani sulfidovych anibit roztoku v nefitomnosti kysliku
dodnes neni zcela objasmw. Zatimco cyklickd voltametrie nésté HOPG nevykazala
Zadnou reakci na sulfidy, wipad modifikované elektrody byla zaznamenana vyznamna
elekrokatalyticka aktivita &i sulfidu. Na zaklad cyklické voltametrie byla diskutovana
teorie elektrochemickychiemen béhem cyklické voltametrie sulfid Byla namnttena

kalibratni ptimka stanoveni sulfid



61

Dale byla studovana elektrokatalyticka aktivita Gofppa) k cysteinu. Ukazalo se,
Ze v neutralnim pH dochazi v kazdém cyklu k blokdv&lektrody elektrochemicky
neaktivnim produktem, ktery se¢hem zgtného skenu desorbuje, a dochéazi
ke znovuobjeveni oxidaiho piku. V zasaditém prdésti je veSkery cystein zcela
disociovany na elektrochemicky aktivni formu, nic@étestovani stability proudové
odezvy elektrody viitomnosti cysteinu ukazalo, Ze proudova odezvheim prvnich
cykli prudce klesa a po vice cyklech se ustaluje na hadnot. Elektroda tedy neni zcela
blokovana, ale ztraci svouiyodni citlivost.

Bylo zjistno, Ze nafionovy film fisobi na cystein jako molekularni sito. Oxidace
cysteinu je znén¢ blokovana nafionovym filmem, ovSem oxidace stuilfigrobiha vetrg
zpstné redukce polysulfid Nafion tak chrani porfyrazinovy filmied adsorpci cysteinu,
ktera jinak probiha na porfyrazinatovém filmu beafionového pokryti, kde indikuje
absenci reduiniho piku polysulfid. Byla nangiena kalibrani pfimka cysteinu.

Mikroskopii atomarnich sil bylo zji&ho, Ze Bhem cyklické voltametrie sulfidbyl
porfyrazinovy film mechanicky naruSen nanobublinamtdiku. Topografie povrchu
ovSem prokazala, Zze na HOPGstava dostatmé mnozstvi porfyrazinu k zachovani
katalytické aktivity elektrody. Mikroskopie nepra@a vyznamné zsmy v morfologii

filmu, jez by poukazovaly na adsorpci produkixidace na povrch elektrody.
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