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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva elektrochemickym studiem analytického vyuziti
samousporddanych monovrstev thiolovaného kalix[4]arenu (C[4]A) a/nebo undekanthiolu
(C11SH) na povrchu polykrystalické zlaté elektrody. Pro tyto tcely byly testovany modelové
latky hydrochinon, nitrobenzen, 2-nitrofenol a 4-nitrofenol.

Skute¢na plocha elektrody byla ucena pomoci dvou metod: znaboje piku
odpovidajiciho desorpci a-oxidd (5,72+0,48 mm?) a pomoci Randlesovy-Sevéikovy rovnice
(6,14+0,59 mm?). Piiprava elektrody lesténim, macfenim v peroxosirové smeési
a cyklickou voltametrii zajistila dobte reprodukovatelny povrch.

Byla testovana stabilita vrstev v oblasti negativnich potenciali. Vrstva C;;SH je velmi
stabilni, desorpéni pik byl zaznamenan pouze v alkalickém prostifedi (pfi —1,3 V vs. 3M
Ag/AgCl). Poloha desorpéniho piku C[4]A je vice zavisld na pH; v bazickém prostiedi se
nachazi pii —1,08 V pii pH 13.

Vlastnosti elektrody pokryté riiznymi modifikatory byly studovany na modelové latce
hydrochinonu. Z naméfenych dat se predpoklada, ze elektrochemicky déj neprobihd uvnitt
kavity kalixarenu. Molekuly o velikosti hydrochinonu nemohou projit kavitou k elektrod¢.

Vrstva C;;SH a C4A+C;;SH izoluje elektrodu, a proto na takto modifikované
elektrodé nebyl zaznamenan signal nitrolatek ani hydrochinonu, tj. latek, které nemohou
vstoupit do kavity C4A.

Pti modifikaci elektrody pomoci C4A byl zaznamenan posun pllvlnovych potencialt

redukénich pikll nitrobenzenu a 4-nitrofenolu.
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Abstract

This MSc. Thesis deals with electrochemical studies of the analytical utilization of
self-assembled monolayers of thiolated calix[4]arene (C4A) and/or undecanthiole (C;;SH) on
the surface of a polycrystalline gold electrode. Hydroquinone, nitrobenzene,
2-nitrophenole and 4-nitrophenole have been used as tested model compounds.

The real surface area of the electrode was determined using these two methods:

From the charge of desorption peak of a-gold oxides (5.72+0.48 mm?) and using the Randles-
Seveik equation. (6.14+0.59 mm?). The preparation of the electrode consisted of polishing on
alumina, immersing into piranha solution and cyclic voltammetry. The area of electrode
surface was well reproducible.

Stability of thiol monolayer in the area of negative potentials was tested. The C;;SH
layer is very stable; the desorption peak was recorded in basic solutions only (at —1.3 V vs.
3M Ag/AgCl). The position of the desorption peak of C4A is more pH dependent and it was
recorded at —1.08 V at pH 13.

The properties of the electrode modified by C;;SH and or C4A were investigated using
the model compound hydroquinone. It is assumed that the oxidation of the hydroquinone does
not take place inside the C4A cavity; hence the hydroquinone molecule is too big to pass
through the cavity.

C11SH and C4 + C;;SH act as insulators, no significant response of nitrocompounds or
hydroquinone, 1,e., compounds which cannot be captured in the C4A cavity, was recorded.

By the modification of the electrode by C4A, the potential shifts of the reduction

peaks of nitrobenzene and 4-nitrophenole were recorded.
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Seznam pouZitych zkratek a symboli

2-NPh 2-nitrofenol

4-NPh 4-nitrofenol

BR Brittontv - Robinsontv pufr
c Molarni koncentrace (mol/L)
Cl4]1A Thiolovany kalix[4]aren
Ci;1SH 1-undekanthiol

Cv Cyklicka voltametrie

DMF Dimethylformamid

DPV Diferenc¢ni pulzni voltametrie
E Potencial

E, Potencial piku

1 Proud

1, Proud piku

NB Nitrobenzen

NF 2-nitrofluoren

NN I-nitronaftalen

SAM Samouspofadand monovrstva
SCE Nasycena kalomelova referentni elektroda
SWV Square wave voltammetry

v Rychlost polarizace
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1. Uvod

Rtut’ je v soucasnosti zfejmé stale nejlepSim elektrodovym materialem pro redukcni
elektrochemické procesy. Rtutové elektrody vynikaji Sirokym potencidlovym oknem v oblasti
negativnich potencialii, snadnou obnovou elektrodového povrchu a neptfebernym mnozstvim
dostupnych informaci v literatute [1].

Omezena selektivita voltametrickych metod obecné, nizs§i mechanicka stabilita rtut'oveé
kapkové elektrody a obavy z toxicity rtuti spojené s legislativnim tlakem na jeji nahrazeni
jsou impulzem pro vyvoj alternativ [2,3].

Béhem poslednich cca 35 let se zna¢na ¢ast pozornosti elektroanalytickych chemiki
zamétila na chemické modifikace elektrod za Gcelem vylepSeni jejich vlastnosti, zejména
citlivosti, selektivity a odolnosti vaci pasivaci [4]. Tato prace se zabyva vyuzitim
polykrystalické zlaté elektrody modifikované pomoci samousporadanych monovrstev (SAM)

molekularniho kalisku: thiolovaného kalix[4]arenu (C4A).

1.1 Cile prace
Ptiprava polykrystalické zlaté elektrody modifikované pomoci samoskladné
monovrstvy (SAM) thiolovaného kalix[4]arenu (C4A) a/nebo 1-undekanthiolu (C;;SH), jeji
charakterizace a studium moZnosti vyuziti pro voltametrickd stanoveni modelovych
elektroaktivnich latek, u kterych se predpoklada:
1. Tvorba inkluznich komplexii s C4A a ztoho vyplyvajici mozné zvySeni
citlivosti stanoveni;
2. Zvyseni selektivity stanoveni v piipadé, Ze se bude SAM tvofena C4A chovat
jako molekularni ,,sito* propoustejici k elektrodé¢ pouze molekuly do urcité

velikosti (Obr. €. 1).
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Obr. &. 1: Schéma postulované funkce samousporadané monovrstvy (SAM) kalixarenu jako

,,Size exclusion * sito

1.2 Zlaté elektrody

Zlato je po platiné ziejmé nejcastéji pouzivanym vzacnym kovem pro konstrukei
tuhych elektrod vyuZzivanych ve voltametrii a ampérometrii. Platina je tradicné Ccastéji
vyuzivana diky podobné teplotni roztaznosti jako sklo, coz piedstavuje znacnou vyhodou pfii
konstrukci elektrod se sklenénym télem (zlaty drat nelze bez pouziti specidlnich lepidel
jednoduse zatavit do skla [2]).

Vyhodou zlatych elektrod je nizky nabijeci proud, rychly pifenos elektroni a Siroké
potencialové okno, zejména v oblasti pozitivnich potencialt [5]. Méfeni v katodické oblasti je
ve vodnych prostfedich omezeno vyvojem vodiku u pomérné pozitivnich potencialli, zejména
v porovnani s elektrodami rtutovymi.

Obzvlasté ve vodném prostiedi je voltametrie na zlatych elektrodach ovlivnéna fadou
déji probihajicich na jeho povrchu [6]. M¢étfeni v anodické oblasti je omezeno pro zlaté
elektrody typickym pokryvanim dvéma monovrstvami tzv. o-oxidi se stechiometrii
odpovidajici Au,Os [7]. K pokryvani dochdzi v prosttedi 1M H,SO4 piiblizné od +1,1 V proti
nasycené¢ kalomelové elektrod¢ (SCE), kolem +1,5 V dochazi k rozkladu vody (Obr. ¢. 2).



Potencialy pfi kterych vznikaji a pti kterych se redukuji a-oxidy jsou zavislé na hodnoté pH.
K redukci a-oxidl dochézi v siln€¢ kyselém prostiedi ptiblizné pti +0,9 V proti SCE, coz se
projevi ostrym pikem, z jemu odpovidajiciho naboje Ize vypocitat skutecnou plochu elektrody
(390+10 uC cm™) [8]. Vrstva a-oxidl zlata je nevodiva, mize ovliviiovat kinetiku prenosu
elektrontl, pasivovat elektrodu a tim zhorSovat reprodukovatelnost vysledk [9]. Druhym
typem oxidl zlata jsou hydratované B-oxidy, vznikajici na jeho povrchu pfi termalni ptipraveé
elektrody nebo pfi nizkych potencidlech v bazickém prostiedi [6,10]. I kdyz B-oxidy vykazuji
vyraznou elektrokatalytickou aktivitu [11], jejich praktické vyuziti je obtizné vzhledem
k jejich metastabilnim charakteru. Omezit nezadouci proudy pozadi pfislusejici a-oxidim, -
oxidim nebo rozkladu vody a vyrazné¢ tak zvétSit potencidlové okno je mozné vyuzitim
bezvodého prostredi, naptiklad acetonitrilu. AvSak z ekonomickych 1 praktickych divodi se
voltametrie v bezvodém prostiedi vyuziva spiSe pfi studiu reakénich mechanismii, nezli pro

analytické ucely.
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Obr. & 2: Cyklicky voltamogram zlaté elektrody v prostiedi 0,5M kyseliny sirové, rychlost

polarizace 100 mV/s. Vyznaceny je oblast tvorby a-oxidu (A), oxidace vody (B) a pik
odpovidajici redukci a-oxidi (C). [12]

Elektrochemické vlastnosti zlaté elektrody do znacné miry souvisi s uspofadanim
jejiho povrchu na atomérni trovni. I pro dobie definovatelny monokrystal zlata v kubickém

plosném uspotadani 1ze nalézt rozdily v koordinaci jednotlivych atomu zlata, zatimco atom
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zlata uvnitf krystalu obklopuje 12 sousednich atomii, na povrchu krystalu se pocet
sousedicich atomi zlata pohybuje od 6 do 9 v zavislosti na sméru fezu krystalem (Obr. €. 3)
[13]. To se projevi napiiklad na cyklickém voltamogramu zlaté elektrody v oblasti tvorby
oxidu. Na tahlém piku jsou ve velmi ¢istém prostiedi pii nizkych pH pozorovatelné tfi mensi
piky odpovidajici prav€é oxidaci atoml zlata sriznym okolim. Situace je pochopitelné
za velmi inertni, mista s povrchovymi defekty a tedy nizkou koordinaci (hrany, vy¢nélky...)
vykazuji vyrazn€ vys$$i ochotu k chemisorpci nebo tvorbé elektrokatalyticky aktivnich B-

oxidu nezli hladky povrch [14].

b A r A R 2 R B
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Obr. ¢. 3: Modely trech rezit krystalem s kubickou plosné centrovanou bunkou s nizkymi

Millerovymi indexy. [15]

Vlastnosti elektrody je mozno znacné ovlivnit jeji pfipravou. Za zadouci pro
naslednou modifikaci pomoci SAM thiola se povazuje hladky povrch prosty oxidi a jinych
necistot [16]. V literatufe 1ze nalézt mnoho metod Cisténi a piipravy pro rizné ucely, véetné
jejich srovnani [17,18]. Mezi nejcastéji vyuzivané postupy patii lesténi, chemickd ptiprava,

elektrochemickd ptiprava a jejich kombinace. K odstranéni organickych necistot lze vyuzit
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také ultrafialového zateni nebo zihani plamenem [15].

Lesténi slouzi primarn€ k odstranéni necistot z povrchu elektrody. K lesténi se
vyuzivaji povrchy zriznych materidlii — platno, polyuretan, pfipadné jejich kombinace se
suspenzi castic o rtizné velikosti a tvrdosti (komeréné dostupné jsou prasky oxidu hlinitého
o velikosti Castic 3 pum, 1,1 um a 0,5 pm). Postupnym snizovanim velikosti Castic a
naslednym lesténim na vysoce hladkych povrsich (polishing mirrors) je mozné ziskat velmi
hladky povrch.

Chemicka ptiprava elektrody se v zavislosti na pouzitém cinidle vyuzivd zejména
k odstranéni organickych necistot nebo oxidl zlata z jejiho povrchu. Necistoty se typicky
odstraiiuji pomoci silného oxida¢niho cinidla: kyseliny chloristé, smési koncentrované
kyseliny sirové a peroxidu vodiku (piranha), chromsirové smési nebo smési peroxidu vodiku
a koncentrovaného hydroxidu (basic piranha). K odstranéni oxida zlata z povrchu elektrody
se vyuziva koncentrovaného ethanolu, ktery se pritom redukuje na acetaldehyd.

Pro elektrochemickou piipravu se vyuziva cyklickd voltametrie (napt. desitky cykla
v Sirokém rozsahu potencidlil). Kromé desorpce nezadoucich latek z povrchu elektrody
a stabilizace pozadi slouzi cyklicky voltamogram i pro kontrolu Cistoty elektrody. Dalsi
vyhodou pfipravy pomoci cyklické voltametrie je moznost na konci pfipravy vypocitat
skutecnou plochu elektrody z naboje odpovidajiciho katodickému piku piisluSejiciho redukei
a-oxidd zlata. Alternativou k cyklické voltametrii je vkladani skokdi mezi zvolenymi
pozitivnimi a negativnimi potencidly, pfi€emz kazdy ze zvolenych potencidlii je udrzovan po
velmi kratkou dobu (desitky milisekund) [18].

Pti volbé prosttedi a zdkladniho elektrolytu je potfeba brat ohled na moznost tvorby
rozpustnych sloucenin zlata. Pfitomnost kyanidl a chloridii se projevi nezddoucim signalem,
ve vysokych koncentracich zmenSenim potencidlového okna. Zlato je v bazickém prostiredi
omezen¢ rozpustné také v sulfidech. Pouziti kalomelové nebo argentochloridové referentni
elektrody ve vétsing pripadi zifeymé nepiedstavuje vyraznéjsi problém. V ptipadech, kdy je
potieba se vlivu chloridii co nejvice vyhnout [19], 1ze pouzit napiiklad referentni elektrodu
vyuzivajici systému olovo/fluorid.

Diky snadné zpracovatelnosti, mechanické stabilité¢ a chemické odolnosti jsou zlaté
elektrody dostupné v celé fad¢ tvart a velikosti. V soucasné dob¢€ jsou zkoumany i moznosti
piipravy zlatych elektrod z netradi¢nich zdrojl: pouzitych Cipi, tonerit nebo CD-ROMu [20].

Zlaté elektrody jsou nejcastéji vyuzivany ke stanoveni stopovych mnozstvi ionti rtuti
a arsenu, a stanoveni elektrochemicky oxidovatelnych latek. Rozséhlou oblast vyuziti zlatych

elektrod predstavuji chemicky modifikované elektrody zalozené na SAM organosirnych
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sloucenin.

1.3 Kalixareny

Kalixareny (z teckého calix = kalich) jsou po cyklodextrinech a crownetherech
v soucasnosti pravdépodobné nejcastéji studovanym typem molekularnich kaliskd (,,nano-
baskets*) [21,22]. Jejich syntéza se provadi oligomerizaci fenolu s formaldehydem.
V zavislosti na reakénich podminkach a pouzitém templatu je mozno pfipravit kalixareny o
rizném poctu fenolickych jednotek spojenych do cyklu [23]. Pocet zakladnich jednotek se
uvadi v ndzvu daného kalixarenu v hranaté zavorce (napft. kalix[4]aren). Krom¢ kalixarena
zalozenych na fenolu jsou syntetizovany i kalixy zalozené na jinych zékladnich jednotkéch,

napiiklad chinonu (kalixchinony), furanu (kalixfurany) nebo pyrrolu (kalixpyrroly).

Hydrofébni kavita

*komplexace molekul

Substituenty
skontrola rozpustnosti
simobilizace na povrch
ekomplexacni systémy
edetekeni systémy Aromatickeé jadro
+*absorpce fotonu
+detekee

Obr. ¢. 4: Kalix[4] Aren

Kalixareny jsou povazovany za snadno modifikovatelné (,.easy to modify*‘), pomoci
substituce aromatického jadra na hornim okraji nebo hydroxylové skupiny na dolnim okraji
lze ovlivitovat (Obr. 4) napiiklad jejich rozpustnost, komplexacni schopnosti a stabilitu
konformacnich izomert — napt. kalix[4]aren se v roztoku vyskytuje ve ¢tyfech mezi sebou
prechézejicich konformerech [24]. Na kostru kalixarenu lze zavadét také rtizné detekéni
systémy nebo skupiny slouZzici k imobilizaci kalixareni na pevny povrch nebo nanocastice

o 24

pro néz jsou crownethery piili§ flexibilni a cyklodextriny pfili§ obtizn¢ modifikovatelné kvili
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vnitinimu pnuti v makrocyklu a zranitelnym glykosidickym vazbam.

Diky schopnosti tvofit inkluzni komplexy s anionty, kationty i neutrdlnimi molekulami
nachazeji kalixareny Siroké vyuziti jako extrak¢ni a purifikacni Cinidla, aditiva do stacionarni
faze v plynové a kapalinové chromatografii, transportéry pfes membrany a ionofory v iontové
selektivnich elektrodach, kolorimetrick¢é a luminiscenéni senzory, modifikdtory tuhych
elektrod pro voltametrii/ampérometrii nebo jako modifikatory krystalu piezoelektrickych
kiemikovych mikrovah [22].

Kostra kalixarenu je elektrochemicky neaktivni. I v pfipad¢€, Ze jednotlivé aromatické
jednotky jsou substituovany elektrochemicky aktivnimi skupinami (napf. nitro nebo nitroso),
tyto skupiny spolu nekomunikuji [25].

K ptipravé  kalixarenem modifikované elektrody je mozno v zdvislosti
na pozadovanych vlastnostech vrstvy a materialu elektrody vyuZzit mnoZstvi metod popsanych
v literatuie.

Vysoce uspofadana monovrstva z orientovaného kalix[6]arenu byla vytvofena pomoci
potencidlem kontrolované fyzisorpce zroztoku 0,1M kyseliny chlorist¢ na povrch
monokrystalického (111) zlata [26]. Obdobné¢ lze vytvofit uspotaddanou vrstvu napt. z riznych
derivati B-cyklodextrinu [27]. Takto pfipravenou vrstvu je vSak obtizné charakterizovat bez
pouziti pokrocilych mikroskopickych technik (STM, AFM). Stabilita vrstvy z hlediska mozné
desorpce nebo reorientace jednotlivych molekul v ptipadé, Ze se na elektrodu vloZi potencial,
je nejista.

Dalsi v literatufe popsanou metodou je depozice kalixarenu pomoci filmu Langmuira-
Blodgettové z povrchu kapaliny na skelny uhlik [28] nebo na kov napafeny na skle. Vrstvu
filmu je mozno na elektrodu nanést také pomoci odstiedivych sil metodou spin coating nebo
nakapnutim na povrch elektrody a naslednym vysuSenim [29]. Pro ptipravu modifikovanych
elektrod z pastového uhliku se kalixaren smisi s uhlikovym praSkem, pojivem nebo pastou
[30].

Perspektivni metodou modifikace popsanou pro uhlikové[31,32] a zlaté [32] elektrody
je tzv. grafting (Obr. 5). Diazoniovou soli modifikovany kalixaren je na povrch zlaté nebo
uhlikové elektrody reduktivné vazan za vzniku kovalentni vazby dusik-kov, respektive dusik-
uhlik. Vychazet 1ze pfimo z aminovanych kalixarenti a celou proceduru modifikace provadét
in situ [32] pti vlozeném negativnim potencidlu v prostiedi kyseliny chlorovodikové a

dusitanu sodného.
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2 y y
1 R,=R,=Pr e /

2 Ry=Ry=(CH,)sCF5 [ PPF, GC, Au

3 R,:Pr, R2=CH2COOH
4 R1:R2=CHQCOOH
Obr. &. 5: Schéma elektrograftingu kalixarenii na povrch zlaté nebo uhlikové elektrody [32]

Velmi ¢asto vyuzivana je modifikace zlatych elektrod pomoci thiolovych SAM, jejichz

problematika je diskutovana v nésledujici kapitole.

1.4 Samousporadané monovrstvy thiold

Studium thiolovych SAM se t&é§i veliké oblibé diky potencidlnim aplikacim
v materidlovém inzenyrstvi, molekularni elektronice, modelovani slozitych biologickych
systémi nebo pfi pfipravé senzorti [14]. V literatuie lze o thiolovych SAM nalézt znac¢né
mnozstvi informaci, ziskanych rozlicnymi metodami mikroskopickymi, spektroskopickymi a
elektrochemickymi a to zejména o vrstvach alkanthiol na povrchu zlata.

Diky své¢ afinité ke zlatu jsou thioly vhodnou zakladni stavebni jednotkou pro tvorbu
stabilnich a vysoce uspofddanych monovrstev na jeho povrchu. Thioly se na povrch zlata

ochotné oxidativné chemisorbuji za vzniku semikovalentni vazby podle schématu (1) [33]:

Au+R-SH ->Au-S-R+¢ +H" (1)

VlozZenim kladného potencidlu se posune rovnovaha smérem doprava, kromé tvorby
monovrstev je mozno tento proces vyuzit také jako akumula¢ni krok pro stanoveni stopového
mnozstvi thiolli pomoci katodické rozpoustéci voltametrie.

Tvorba samousporadanych vrstev na povrchu zlata ponofené¢ho v roztoku alkanthiold
probiha v nékolika krocich [34]. Nejprve dochazi k fyzisorpci, pfednostné na defektni mista,
napft. hrany, nasleduje chemisorpce — tvorba vazby mezi sirou a zlatem. Tyto procesy jsou

rychlé, k pokryti vétSiny povrchu elektrody dojde v fadech desitek sekund az minut. Nasledné

15



preskupovani lezicich alifatickych fetézcii do t€sné€ usporadané ,,stojaté* polohy je pomalejsi,
k totalnimu pokryti povrchu elektrody tak dochazi v fadu hodin. Na pfeskupovani uhlikatych
fetézcl jiz prakticky nema vliv koncentrace thioli v mateCném roztoku, kterd se obvykle
tadoveé pohybuje mezi 10~ a 10~ M. Vliv na kinetiku tvorby vrstvy ma délka uhlikatého
fetézce a jeho polarita. U dlouhych alifatickych fetézcti dochédzi k uspotfadani rychleji nez

u kratSich fetézcl nebo fetézcli obsahujicich polarni skupiny [14].

e, L8

\\/\"

I |

DSENT N
= = iv

USRI

Obr. & 6: Schéma tvorby SAM thiolu na povrchu zlaté elektrody. (i) fyzisorpce, (ii)

chemisorpce, (i1) preskupovani thiolit do ,, stojaté “ pozice (1v) témer hotova kompaktni vrstva

[14]

Vznikla vrstva je velmi stabilni. Pro termickou degradaci jsou potieba teploty vyssi
nez 100 °C [34]. Elektrochemicky dochézi k rozbiti vazby mezi sirou a zlatem oxidacné
v kyselém prostfedi v oblasti pokryvani elektrody a-oxidy (= + 1,2V proti nasycené¢ Ag/AgCl
elektrodé¢ nebo redukcné. Stabilita v katodické oblasti zavisi na pH prostiedi a povaze
uhlikatého fetézce [35]. Thioly s dlouhymi a nepolarnimi fetézci se obecné redukuji pfi
niz8ich potencidlech nez thioly s kratkymi a polarnimi uhlikatymi fetézci (Obr. €. 7). Rozdil je
pripisovan vlivu Van der Waalsovych sil. Opét se projevuje vliv krystalického usporadani
zlata, z vice defektnich oblasti se thioly reduktivné desorbuji pfi negativnéjSich potencidlech

[36].
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Obr. &. 7: Zavislost potencialu katodického desorpcniho piku na pH pro jednoduché alifatické
thioly: I-butanthiol, 1-hexanthiol a 1-oktanthiol. [35]

Vlivem ultrafialového zafeni nebo kysliku mize dochézet k oxidaci thiolovych skupin
na skupiny sulfonové nebo dithioly. Sulfonaty vazbu se zlatem netvofi, a proto je jejich tvorba
nezadouci jak v zasobnim roztoku, tak na vrstvé. Dithioly se na zlato chemisorbuyji, ale jejich
tvorba v zasobnim roztoku muiZe zplsobit nezddouci polymerizaci molekul obsahujicich vice
thiolovych skupin.

Pomoci thiolid 1ze na povrch nejen zlatych, ale i rtutovych [37] nebo amalgdmovych
[38] elektrod vézat rtizné modifikatory, od jednoduchych molekul pies makrocyklické
molekularni kaliSky az po enzymy nebo DNA a pfipravovat tak Siroké spektrum
modifikovanych elektrod. Vhodné zvolena vrstva alifatickych nebo aromatickych thiolt mtze
umoznit soucasné voltametrické nebo amperometrické stanoveni latek, které se na
nemodifikované elektrodé¢ oxiduji nebo redukuji pifi stejném potencidlu, napi. kyselina
mocova a kyselina askorbova [39]. Vysoce sofistikované DNA [40] nebo imunosenzory [41]
schopné vysoce selektivni detekce biomarker nebo dokonce mikroorganismi skytaji znacny

potencial pro diagnostiku riznych onemocnéni.
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1.5 Thiolované kalixareny v elektroanalyze

Tato kapitola je prehledem SAM thiolovanych kalixarenti na povrchu zlatych elektrod

v elektroanalyze (Tabulka I). Nejcastéji jsou vyuzivany jako komplexacni ¢inidla umoziujici

akumulaci analytu z hloubi roztoku do blizkosti elektrody nebo v kombinaci s redoxni sondou

navazanou na kalixaren (chinonem nebo ferocenem) a reagujici na piitomnost molekuly

v kavit¢ pro stanoveni jinak elektrochemicky obtizné stanovitelnych latek. Jiné zptisoby jejich

vyuziti se v literatufe zatim vyskytuji spise ojedinéle.

Radové vétsi mnozstvi studii lze nalézt pro uhlikové elektrody modifikované

Langmuir-Blodgettové filmem kalixarenti [21,22].

Tabulka I

Ptehled modifikovanych elektrod na bazi SAM z thiolovanych kalixarenti

Analyt Modifikator Technika Linearni Mez Reference
rozsah, M detekce, M

Dopamin kalix[8]aren DPV 10°-10° 510 [41]

Dopamin kalix[4]aren TSM 5107 -510" 2:107" [42]

N-nitroso-N-  kalix[4]resorciaren AdSV 10°-107 107" [43]

butyl-N-

propylamin

Arginin Modifikovany EIS - 107 [44]
kalix[4]aren

UO0,” sulfonovany SWV - 5-10°° [45]
kalix[6]aren

Glukoéza kalix[4]aren ampérometriec 10 ° — 107" 1,5:107° [46]
modifikovany
glukozooxidazou

Ba®" kalix[4] SWV 10%-10° 1-107° [47]
modifikovany
chinonem

Tryptofan sulfonovany voltametrie 10°-1077 3107 [48]
kalix[4]aren

ALT protilatka kalix[4]crown-5-  ampérometrie 1000 — 1 ug/mL [49]
ether 10 pg/mL
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1.6 Pouzité modifikatory elektrody

Hlavnim zkoumanym modifikatorem elektrody je kalix[4]aren substituovany
thiolovymi skupinami na dolnim okraji (C[4]A). C4A je bila krystalicka latka nerozpustna ve
vods. Rozpustnost C4A v DMF je dostacujici pro pripravu 10™*M zésobniho roztoku [50, 51].
Pro modifikaci zlaté elektrody pomoci C4A byla jiz vypracovdna studie vyuzivajici
undekanthiolu k vyplnéni mezer mezi kalixareny, aby mohla studovana latka komunikovat
s elektrodou pouze pomoci C4A. Kromé tvorby SAM ponoifenim elektrody do roztoku C4A
byla také zkoumana moznost depozice C4A na povrch zlaté elektrody za pomoci potencialu
vlozeného na elektrodu, tento zptisob, ale vede k tvorbé vrstev s menSim pokrytim, nezli bez

pouziti potencialu [51].

Néazev: 25,26,27,28-tetrakis(3-sulfanylpropoxy)kalix[4]aren
Zkratka: C4A

CAS ¢islo: 1301253-93-9

Sumarni vzorec: Cao Hag O4 S4

Molekulova hmotnost: | 721.07

Strukturni vzorec: s

I-undekanthiol je v Cistém stavu kapalna, zapachajici latka, Spatn€ rozpustna ve vode¢.
Thioly s delSimi alifatickymi fetézci (C = 8+) se diky své nevodivosti vyuzivaji jako
sekundarni elektrodovy modifikator k vyplnéni mezer mezi molekularnimi kalisky.
Oktanthiol byl ale studovan i jako primarni modifikator rtutové kapkové elektrody pro

stanoveni nitrovanych aromatickych latek [52].




Nazev: 1-undekanthiol

Zkratka: C1;SH
CAS ¢islo: 5332-52-5
Sumarni vzorec: Ci11Ha4S

Molekulova hmotnost: 188,37

Hustota: 0,8432 g/cm3

Strukturni vzorec: HS. o~

1.7 Modelové latky

Jako modelové latky byly zvoleny elektrochemicky oxidovatelné nebo redukovatelné
organické latky s velikosti umoziujici ptipadnou komplexaci s kalixarenem: hydrochinon
a nitrované aromatické uhlovodiky: nitrobenzen, 2-nitrofenol a 4-nitrofenol.

Hydrochinon je v kyselém prostfedi elektrochemicky reverzibiln€ oxidovatelny ve
dvou vinach. V ¢isté podobé se jedna o bilou krystalickou latku, dobie rozpustnou ve vode

(5,9 g/100 mL pfti 15 °C). Hydrochinon je zdravi Skodlivy a nebezpecny pro Zivotni prostiedi.

OH O

_— +28-+2H+

OH (@)

Obr. ¢&. 8: Schéma oxidace hydrochinonu na chinon
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Nézev: Hydrochinon, 1,4-dihydroxybenzen

CAS ¢islo: 123-31-9

Sumarni vzorec: CsHsO»

Molekulova hmotnost: 110,11 g-mol ™'

Strukturni vzorec: OH

OH

Nitrované aromaty jsou ve velkém méftitku vyuzivany jako pesticidy, vybusniny nebo
1é¢iva. Casto se jedna o latky vykazujici biologickou aktivitu, mnoho z nich je prokazanymi
karcinogeny nebo mutageny. Obzvlasté nebezpecnou skupinou environmentéalnich polutant
jsou nitrované polycyklické aromatické uhlovodiky, které vznikaji nedokonalym spalovanim
paliva v dieselovych motorech [52]. Motivace pro vyvoj citlivych analytickych metod pro
jejich stanoveni je tedy znacna.

Nitroskupina je elektrochemicky aktivni. Ve vodném prostiedi se nitroskupina na
aromatickém jadfe redukuje na rtutovych elektrodach na hydroxylaminovou, pfipadné az na
aminovou [53]. Mechanismus redukce je siln€ ovlivnén pH. Existuje fada studii zabyvajicich
se stanovenim nitrolatek zejména na rtutovych nebo amalgdmovych elektrodach. Typicky
dosahované limity detekce pii pouziti diferencni pulzni voltametrie nabyvaji hodnot fadoveé
10% az 10" mol/L [54].

Nitrobenzen je za laboratorni teploty svétle zlutd olejovitda kapalina s vini
pfipominajici mandle. Je Spatné rozpustny ve vodé¢ (5,9 g/100 mL). Nitrobenzen je toxicky

a nebezpecny pro Zivotni prostiedi.
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Nazev: Nitrobenzen
CAS dislo: 98-95-3
Sumarni vzorec: CsHsNO,
Molekulova hmotnost: | 123,06 g/mol
Hustota: 1,199 g/em’

Strukturni vzorec:

NO,

4-nitrofenol a 2-nitrofenol jsou toxické zluté krystalické latky, dobfe rozpustné ve

vod¢. Jedna se o potencidlné¢ karcinogenni environmentdlni polutanty [55] vznikajici

rozpadem pesticidl, z vyfukovych plynt a primyslovych odpadd. Nitrofenoly lze diky

ptitomnosti hydroxylové skupiny na aromatickém jadre také elektrochemicky oxidovat [56].

Nazev: 2-nitrofenol, o-nitrofenol, 1-hydroxy-2-nitrobenzen
CAS ¢islo: 88-75-5
Sumarni vzorec: C¢H5NO;

Molekulova hmotnost:

139,11 g/mol

Strukturni vzorec:

OH

NO,
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Nazev:

4-nitrofenol, p-nitrofenol, 1-hydroxy-4-nitrobenzen

CAS ¢islo:

100-02-7

Sumarni vzorec:

C6H5N03

Molekulova hmotnost:

139,11 g/mol

Strukturni vzorec:

OH
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v 7

2. Experimentalni Cast

2.1 Reagencie

Byly pouZity nasledujici chemikalie: kyselina sirova (96%, Lach-ner, Neratovice, CR),
kyselina octova (99%, Lach-ner, Neratovice, CR), kyselina borita (p. a. Penta Chrudim, CR),
kyselina fosfore¢na (85%, Penta Chrudim, CR), hydroxid sodny (p. a., Penta Chrudim, CR),
dimethylformamid (bezvody, 99%, Sigma-Aldrich, CR), hexakyanoZeleznatan draselny (99%,
Sigma Aldrich, CR) destilovana voda z piistroje Milli-Q-Gradient (Milli-Q, CR).

Zasobni roztoky 10”°M nitroaromatii v methanolu: methanol (p.a. Penta Svec, CR),
nitrobenzen (99,5%), 4-nitrofenol (99,5 (Vse Sigma Aldrich, Praha, CR), 2-nitrofenol (99%;
Riedel-de-Haén, SRN).

Univerzalni BrittonGiv-Robinsontiv (BR) puft: kysela slozka slozena z 0,04M H3;BO;,
0,04M H3PO,4 a 0,04M CH3;COOH, bazicka slozka 0,2M NaOH.

2.2 Aparatura

Pro voltametrickd méfeni byl pouZit pfistroj Eco-Tribo Polarograf (Polaro Sensors,
Ceskd Republika) se softwarem MultiEIChem verze 3.1 (Ustav fyzikalni chemie
J. Heyrovského AV CR, v.v.i., Ceska Republika) pro operaéni systém Windows 7 (Microsoft
CZ, Ceska Republika). Pistroj pracoval v tiielektrodovém zapojeni, s nasycenou
argentochloridovou referentni elektrodou (Elektrochemické detektory s.r.o., Ceska Republika)
a pomocnou platinovou elektrodou (Monokrystaly, Ceska Republika). Jako pracovni elektroda
byla pouzita polykrystalicka zlatd diskova elektroda, typ SESV 21 (Elektrochemické
detektory s.r.0., Ceska Republika) o priméru 1,0 mm.

Meéteni pH byla provadéna na pH-metru Jenway 3505 s kombinovanou sklenénou
elektrodou (Jenway, Velkd Britanie). Kalibrace pH metru byla realizovana pomoci

kalibra¢nich roztokti o pH 7,00 a 9,18 (oba Elektrochemické detektory s.r.0., Turnov).

2.3 Pracovni postupy
Pfed méfenim na nemodifikované elektrodé nebo pred modifikaci byla elektroda
pfipravovana nasledujicim zplisobem:
1. 200 potencialovych cykli v rozsahu —500 mV az —1500 mV v prostiedi 0,1M NaOH
1

pfi rychlosti polarizace 1000 mV:s ;

2. Lesténi na polyuretanové podloZzce se suspenzi aluminy o velikosti Castic 0,5 pm
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a naslednou sonikaci v ultrazvukové lazni;

3. Ponoteni do peroxosirové smési (98% H,SO4 a 30% H,O, v poméru 3:1) po dobu
deseti minut a naslednou dvouminutovou sonikaci;

4, 25 potencialovych cykli v rozmezi —500 az +1500 mV a 10 potencidlovych cykli
v rozmezi +750 mV az +200 mV, oboji v prosttedi 0,1M H,SO4 a rychlosti polarizace
100 mV/s.

Modifikace byla provadéna ponotfenim elektrody na dvé minuty do nadobky s 100 pl
10*M roztoku prislusného undekanthiolu v DMF nebo nakdpnutim 10 pl 107*M C4A
v EtOH/0,2M NaOH (11:1) po dobu 20 minut.

Pied voltametrickymi méfenimi byl roztok ve voltametrické nadobce probublan
5 minut dusikem.

Pro diferen¢ni pulzni voltametrii byly pouzity pulzy o vysSce 50 nebo =50 mV a dobé

trvani pulzu 100 ms se vzorkovanim v poslednich 20 ms a rychlosti scanu 5 mV/s.
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3. Vysledky a diskuze

3.1 Priprava elektrody a charakterizace jejiho povrchu

Ptiprava elektrody je kompromisem mezi obtizné sluCitelnymi pozadavky: hladkym
a reprodukovatelnym povrchem, uplnym odstranénim necistot z povrchu a zaroven pokud
mozno co nejmensi ¢asovou ndroCnosti celého procesu. V této praci byl zvolen casové
relativné naro¢ny postup, ktery vSak spolehlivé zbavi povrch necistot. Thioly a ptipadné
produkty elektrochemické ptremény nitroldtek jsou odstranény leSténim na aluminé
a naslednym desetiminutovym ponofenim do peroxosirové smési. Tuto proceduru zavrSuje
cyklicka voltametrie, nejdfive v rozsahu celého potencidlového okna a poté ve zmenSeném
rozsahu, kdy dochazi k redukci zbytkd oxidli zlata na jeho povrchu. Cyklicka voltametrie
slouzila také pro kontrolu cistoty elektrody a zarovenn umoznila vypocet skutecné plochy
elektrody z ndboje katodického piku odpovidajici redukei a-oxida zlata (390+10 uC-cmfz) [8]
(Obr. ¢. 8). Pro ovéteni vlivu ptipravy byla plocha elektrody opakovang urcena z piku redukce
oxidl, a to v poslednim scanu pfipravy v plném potencidlovém rozsahu. Plocha elektrody
uréend touto metodou ze Sesti méfeni na konci kompletnich ptfiprav elektrody cinila

Aox = 5,7240,48 mm?>.
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Obr. €. 8: Polarizacni krivka zlaté polykrystalické elektrody v prostiedi 0,1M H>SOy ziskanad
pri pripravé elektrody cyklickou voltametrii. Rychlost polarizace 100 mV/s. Naboj
odpovidajici piku (Q) je primo umérny skutecné plose elektrody.
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Z Randlesovy-Sevéikovy rovnice (2) lze uréit skute¢nou plochu elektrody ze smérnice
zavislosti proudu piku reverzibilniho systému (Obr. ¢. 9) na odmocniné z rychlosti polarizace
(Obr. €. 10). I, zna¢i plochu piku vampérech, 4 plochu elektrody v cm’, n podet
vyméiovanych elektrond, D difuzni koeficient cm?s ', ¢, koncentraci v mol-cm® a v rychlost

polarizace ve V-s .
I,=2,69-10°.4.n°? D.c.v'? )

Zavislost je pfimo umérnd, jedna se tedy o proces fizeny difuzi.

Jako elektrochemicka sonda pro stanoveni skute¢ného povrchu elektrody byl pouzit
10°M hexakyanoZeleznatan draselny v roztoku 0,IM dusi¢nanu draselného. Difuzni
koeficient hexakyanozeleznatanu draselného v prostfedi dusi¢nanu draselného nabyva
hodnoty D = 7,09-10° cm*s™' [57]. Ze $esti mé&feni, ktera nasledovala ihned po kompletni

pripravé elektrody, byla vypo&tena jeji plocha Agg = 6,14+0,59 mm®.
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Obr. €. 9: Cyklické voltamogramy 10°M K,[Fe(CN)s] v 0,IM KNO; na nemodifikované
polykrystalickeé zlaté elektrodé pri riiznych rychlostech polarizace v: 10 (1), 20 (2), 40 (3), 60
(4), 80 (5) a 100 (6) mV/s.
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Obr. & 10: Zavislost proudu piku 10 °M K,[Fe(CN)4] v 0,1M KNO; na odmocniné z rychlosti

polarizace v na zlaté polykrystalické elektrode.

Zavislost proudu piku K4[Fe(CN)s] na rychlosti scanu (Obr. ¢. 10) lze popsat

rovnici (3):
I, [nA] =4780v"2[V"*s7]1+ 38,12 R =0,9963 (3)

Piekvapivym zjisténim je, Ze plocha elektrody vypoétend z Randlesovy-Sevéikovy
rovnice (6,144+0,59 mm?) je vyssi, neZ plocha elektrody vypoétena z piku redukce o-oxidi
(5,72£0,48 mm?). Diky velmi rychlému pusobeni difize na kratké vzdalenosti bylo
pfedpokladédno, Ze drobné povrchové nerovnosti budou mit na difuzni proud mensi vliv nez na
mnozstvi oxidli vylou€enych na povrchu elektrody. Lze konstatovat, ze plocha elektrody byla
nicméné¢ pomérné¢ dobife reprodukovand, avSak ndroCnost piipravy (lesténi na aluming,

peroxosirova smés) povrchu elektrody byla vétsi.
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3.2 Stabilita SAM undekanthiolu

Vrstva C;;SH na povrchu zlaté elektrody je vysoce stabilni v Sirokém rozsahu
potenciali. Ackoliv je potencidl katodického desorpcniho piku alifatickych thioli obecné
zavisly na pH [35], desorp¢ni pik C;;SH (Obr. €. 11) je zaznamenatelny pouze v bazickém
prostfedi, a to pfi —1,3 V proti 3M Ag/AgCl elektrod€. V bazickém prostiedi je potencial
desorp¢niho piku témét nezavisly na pH, v souladu s [35]. V neutrdlnim nebo kyselém
prostiedi je katodicky desorp¢ni pik zcela prekryt vyvojem vodiku. Stabilita vrstvy C;;SH
prakticky neomezuje vyuzitelny potencidlovy rozsah zlaté elektrody pro redukce v kyselém

nebo neutralnim prostiedi a v prostiedi bazickém jen velmi malo.
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Obr. &. 11: DC voltamogramy katodické desorpce C;;SH v prostredi 0,1M NaOH p¥i riiznych
rychlostech polarizace v: 10 (2), 20 (3), 40 (4), 80 (5), 160 (6) a 320 mV/s (7). Povrch
polykrystalicke zlaté elektrody byl regenerovan mechanicky a modifikovan SAM C;;SH pred
kazdym jednotlivym mérenim. Slepy pokus bez modifikace pri rychlosti polarizace 10 mV/s

().
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Zavislost proudu desorpéniho piku na rychlosti polarizace (Obr. ¢. 12) lze popsat

rovnici (4):
I, [nA] =—187,4v [mV/s] — 25,19 R*=10,9972 4)

Zavislost odpovida pifimé Umeérnosti, a lze tedy dovodit, Zze d¢&j je tedy fizen
adsorpci/desorpci.

Termin ,,desorp¢ni pik* je v ptipadé SAM C;;SH na zlaté elektrod¢ zavadéjici. 1 kdyz
je na elektrodu vlozen dostate¢né negativni potencidl a zanikne vazba mezi zlatem a sirou,
CiiSH se z povrchu elektrody fyzicky odpoutdva jen velmi neochotné. Bez vlozeného
negativniho potencidlu dochdzi rychle k opétovnému vytvofeni vazby. Z toho plyne
1 obtiznost ¢iSténi elektrody pouze elektrochemicky a nutnost pouzit mechanicky a/nebo
chemicky krok v pfipravé. Vysokou stabilitu C;;SH lze vysvétlit stabilizaci Van der
Waalsovymi silami mezi alifatickymi fetézci adsorbovanymi na povrchu elektrody. Vliv ma

ziejmé 1 velmi nizkd rozpustnost C;;SH ve vodé.
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Obr. ¢ 12: Zavislost proudu desorpcniho piku C; SH v prostiedi 0,IM NaOH na rychlosti

polarizace v na zlaté polykrystalicke elektrode.
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3.3 Stabilita SAM thiolovaného kalix[4]arenu

Vrstva C4A na povrchu polykrystalické zlaté elektrody je v porovnani s C;;SH méné
stabilni, reduk¢ni pik se objevuje pii pozitivnéjSich potencidlech. Piedchazi mu tahla vina
(Obr. ¢. 14) nejasné povahy. Zavislost proudu redukéniho piku na rychlosti polarizace je
linearni (Obr. €. 15). To odpovida dé&ji fizenému adsorpci/desorpci, kapacitni proud je ale také
piimo umérny rychlosti polarizace. Z tohoto divodu prakticky nelze rozhodnout o tom, do
jakého potencialu se da povazovat vrstva za stabilni. Rozbiti vazby je nutnou podminkou pro
desorpci C4A. Pokusy o alesponi ¢astecné potlaceni kapacitniho proudu pomoci diferenéni
pulzni voltametrie selhaly kvtli vyraznému Sumu.

Pfitomnost vice redukcénich vin nebo pikli je v literatuie obvykle vysvétlovana
rozdilnou vazebnou energii thioll v zavislosti na uspofaddni povrchu elektrody na
mikroskopické urovni [36, 58]. Zajimavé informace vtomto ohledu pfinasi spojeni

voltametrie s kifemikovymi mikrovahami [59].
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Obr. & 14: DC voltamogramy zlaté polykrystalické elektrody modifikované SAM C4A4

v prostiredi 0,1M NaOH pri riznych rychlostech scanu v: 25 (2) 50 mV (3) 100 mV (4) 200 (5)
400 mV/s (6). Slepy vzorek pri 25 mV/s, nemodifikovana zlata polykrystalicka elektroda (1).
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Redukéni pik C4A je dobie vyvinuty pouze v bazickém prostiedi (Obr. €. 16).
v neutralnim (Obr. €. 17) a kyselém prostiedi (Obr. €. 18) jej jiz nelze rozlisit od predviny. Ani

zde nelze puivod piedviny spolehlive zjistit pouze pomoci voltametrie.
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Obr. ¢&. 15: Zavislost proudu katodického redukcniho piku C4A v prostiedi 0,IM NaOH na
rychlosti polarizace. R = 0,9999.
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Obr. ¢ 16: DC voltamogramy zlaté polykrystalické elektrody modifikované SAM C4A.
Rychlost polarizace 100 mV/s, prostiedi BR pufr o pH 12 (1) 11(2) 10 (3) a 9 (4). Slepé vzorky

nameérené na nemodifikované elektrodé jsou vyznaceny prerusovanou carou.
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Obr. & 17: DC voltamogramy zlaté polykrystalické elektrody modifikované SAM C4A.
Rychlost polarizace 100 mV/s, prostredi BR pufru o pH 9 (1), 8 (2) a 7 (3). Slepé vzorky
namérené na nemodifikované zlaté polykrystalické elektrodé jsou vyznaceny prerusovanou

carou.
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Obr. ¢ 18: DC voltamogramy zlaté polykrystalické elektrody modifikované SAM C4A.
Rychlost polarizace 100 mV/s, prostiedi BR pufru o pH 5 (1), 4 (2), 3 (3) a 2 (4). Slepé vzorky

namérené na nemodifikované elektrode jsou vyznaceny prerusovanou carou.
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3.4 Vyuziti SAM pro oxidace

Vlastnosti elektrody modifikované C4A, C;;SH a C4A + C;;SH byly testovany
pomoci modelové latky hydrochinonu (Obr. ¢ 19) a porovnany s elektrodou
nemodifikovanou. Hydrochinon se na zlaté elektrodé¢ v prostiedi 0,1M kyseliny sirové
reverzibilné oxiduje ve dvou vinach. Na zlaté polykrystalické elektrodé modifikované SAM
C4A dochazi k posunu oxidacniho piku do oblasti pozitivnéjSich potencidlii a poklesu
reverzibility. K dal§im posunu oxida¢niho piku dochdzi pii modifikaci elektrody pomoci
C11SH, reakce se jiz zda byt ireverzibilni. V piipadé dvoustupiiové modifikace pomoci C4A
a C;;SH pik hydrochinonu neni patrny vibec. Ztoho se da usuzovat, ze oxidace
hydrochinonu neprobiha v kavit¢ C4A a hydrochinon ziejm¢ kavitou ani nedokdze projit
k elektrodé. Pti modifikaci pomoci C4A miize molekula hydrochinonu pravdépodobné
pristupovat k elektrodé¢ pomoci mezer mezi naadsorbovanymi molekulami C4A. Pti vyplnéni
mezer pomoci C;;SH je signdl hydrochinonu jesté nizsi nezli na elektrodé pokryté pouze

CiiSH.
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Obr. & 19: Cyklické voltamogramy 10°M hydrochinonu v prostiedi 0,1M H>SO, s pouZitim
riiznych modifikatori: zlata polykrystalicka elektroda nemodifikovana (1), modifikovana C4A4
(2), modifikovana C;;SH (3) a modifikovana C44+C;;SH (4). Rychlost polarizace 100 mV/s.
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3.5 Vyuziti SAM pro redukce

Vlastnosti rizn€¢ modifikované elektrody byly testovany také pomoci
nitroaromatickych latek: nitrobenzenu, 2-nitrofenolu a 4- nitrofenolu. Elektroda modifikovana
C11SH nebo C4A+C;;SH se chova v oblasti negativnich potencidli pro vSechny vyse zminéné
nitrolatky jako izolant. Nitrolatky na elektrod€ pokryté C;;SH neposkytuji signal rozlisitelny
od pozadi ani v pomé&rn& vysoké koncentraci 5-10 M.

Na nemodifikované zlaté elektrod¢ (Obr. €. 20) poskytuji nitrobenzen, 2-nitrofenol
1 4-nitrofenol proudovy signdl. Z kiivek je patrné vyrazné pozadi, nejmén¢ o fad vyssi, nez na
elektrodach amalgamovych [60]. Totéz Ize fici i o kiivkach nitrolatek na C4A modifikované
zlaté polykrystalické elektrodé (Obr. €. 21). Signél 2-nitrofenolu na C4A modifikované zlaté
elektrod€ nelze vyhodnotit. U nitrobenzenu dochéazi k posunu potencidlu piku o —163 mV, u
4-nitrofenolu 0 =209 mV oproti nemodifikovanému povrchu.

Obecnym problémem pii redukci nitrolatek na tuhych elektrodach je jejich pasivace.
To se d&je 1 zde. Signal klesd s kazdym opakovanim scanu, na holé i modifikované zlaté
polykrystalické elektrod€. Pasivaci by Slo pravdépodobné omezit stfidavym vkladanim

dvojice kratkych potencidlovych pulzl (tzv. regeneracnich potencidll) pred kazdym métenim.
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Obr. & 20: DP voltamogramy 10~*M nitrobenzenu (1), 2-nitrofenolu (2) a 4-nitrofenolu (3)
v prostiedi 0,IM H>SO4:10% MeOH. Rychlost polarizace 5 mV/s. Nemodifikovana zlata
polykrystalicka elektroda.
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Obr. & 21: DP voltamogramy 10*M nitrobenzenu (1) a 4-nitrofenolu (2) v prostiedi
0,IM H>SO4:10% MeOH. Rychlost polarizace 5 mV/s. Zlata polykrystalicka elektroda
modifikovana C4A.
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4. 7aver

Polykrystalicka zlata elektroda modifikovana thiolovymi SAM je slozitym systémem
s mnoha proménnymi a omezenimi. Pfesto je potencidl jejiho vyuziti pro méfeni v anodické
oblasti znacny, tedy v ptipad¢ zvoleni vhodného modifikatoru elektrody. V oblasti zapornych
potencialii ma testovana zlatd polykrystalicka elektroda méné stabilni pozadi a horsi pomér
signal/Sum. Nabizi se tak spiSe pouziti sttibrné amalgamové elektrody, protoze thioly se velmi
pevné vazi i na stiibro a rtut’.

Rozsah potenciall, pfi kterém je SAM C4A stabilni v katodické oblasti nelze pomoci
voltametrickych experimentli jednoznaéné urcit. Vrstva C;;SH je velmi stabilni, avSak izoluje
elektrodu. Jako atraktivni alternativa thiolovych SAM se jevi moznost navazani modifikatoru
na elektrodu kovalentné, napt. diazoniovymi solemi (tzv. grafting).

Zda se, ze oxidace hydrochinonu ani redukce nitroaroméatli neprobihaji v kavit¢ C4A.
Spojeni kavity kalixarenu s elektrodou pomoci propylsulfanylu je nevodivé. Zaroven prostor
ve spodnim otvoru kavity C4A zfejmé neni dostacujici, aby se jim dostaly latky o velikosti
nitrobenzenu nebo hydrochinonu do dostate¢né blizkosti k elektrodé. Ani pripadné
komplexaéni schopnosti C4A vici modelovym latkdm by tak pravdépodobné vyrazné
neovlivnily vysledky experimentd.

Na zlaté polykrystalické elektrodé¢ modifikované C4A byl zaznamenan posun
pulvinovych potencialii pro nitrobenzen a 4-nitrofenol, zatimco 2-nitrofenol, na rozdil od

nemodifikované elektrody, neposkytoval vyhodnotitelny signal.
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