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Abstrakt

Vtéto studii bylo zaméfeno na elektrochemické a adsorpéni chovani
methylviologenu (MV) na elektrodé z borem dopovaného diamantu (BDD) s riznymi
povrchy piipravenymi elektrochemickou ¢i mechanickou upravou. Jednalo se konkrétné
o povrch anodicky aktivovany ziskany vlozenim +2,4 V v 0,5 mol "' kyseling sirové.
Katodicka uprava ve stejném roztoku byla provedena aplikaci —2,4 V k ziskani pievazné
H-terminovaného povrchu. Zatimco O-terminovany povrch je relativné hydrofilni
s nizkou povrchovou vodivosti, H-terminovany povrch je hydrofobni s urcitou
povrchovou vodivosti, kterd typicky vede krychlejsi kinetice heterogenniho
elektronového transferu (HET). Rychla kinetika HET byla také pozorovana pro povrch
elektrody lestény suspenzi aluminy.

Za modelovou slouceninu byl vybran methylviologen (MV), bézné uzivany
herbicid, ktery diky svym kvazi-reverzibilnim redoxnim pfeméndm, které méni jeho
naboj, poskytuje neutralni (MV®) nebo pozitivng nabité formy (MV", MV*"). Adsorpce
byla pozorovana pouze u formy MV".

Experimenty byly provedeny ve vodném roztoku za uziti metody cyklické
voltametrie (CV). Vysledky naznacuji, ze dochdzi k adsorpci MV nejen na H-
terminovaném povrchu, ale také na lesténém a O-terminovaném. U vSech povrchi byla
pozorovéna adsorpce MV’ na obou picich anodické oxidace, jejich nejvyrazngjsi riist pii
zvySovani doby akumulace byl sledovan na lesténém povrchu, nejmensi byl na povrchu
oxidovaném a nejlepsi akumulaci poskytovala akumulace za michéni. Adsorpce byla

potvrzena za pomoci metody adsorpéni pfenosové rozpoustéci voltametrie (AdTSV).

Kli¢ova slova
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prenosova rozpoustéci voltametrie, methylviologen



Abstract

In this study we focused on the electrochemical and adsorptive behaviour of
methyl viologen on electrode of boron doped diamond (BDD) possessing different
termination as result of electrochemical or mechanical pretreatment. Namely was
performed anodic activation applying +2.4 V in 0.5 mol L™ sulphuric acid and cathodic
pretreatment in the same solution at —2.4 V to obtain predominantly H-terminated
surface. While the O-terminated surface is relatively hydrophilic with low surface
conductivity, the H-terminated surface is hydrophobic with certain surface conductivity,
which results typically in faster heterogenous electron transfer (HET) kinetics. Fast
HET kinetics was observed on polished surfaces, that were obtained by polishing with
alumina suspension.

Methyl viologen (MV), a widely used herbicide, was used as a model compound
because its quasireversible redox transformations result in charge changes of the
molecule which includes neutral (MV?) or positively charged (MV', MV*") forms.
Adsorption was connected with MV? form.

The pilot experiments were performed in aqueous media using cyclic voltammetry
(CV). The results indicate that adsorption of MV occurs not only on H-terminated
surface, but also on the polished and O-terminated surface. Adsorption of MV® was
observed on anodic peaks on all surfaces, by increasing the accumulation time, the
highest increase of the anodic signals was on the polished surface, the lowest on the O-
terminated surface, while the best accumalation results were obtained by the
accumulation that was performed while stirring. The adsorption was confirmed using

adsorptive transfer stripping voltammetry (AdTSV).
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Seznam uvedenych zkratek a symboli

A — absorbance

AdTSV (adsorptive transfer stripping voltammetry) — adsorp¢ni pfenosova rozpoustéci
voltametrie

BDD — borem dopovany diamant

CV — cyklicka voltametrie

CVD — chemicka depozice z plynné faze

E —potencial [V]

H-BDD - katodicky upraveny povrch borem dopovaného diamantu

HF-CVD — chemické depozice z plynné faze aktivované Zhavenym vlaknem
I—proud [pA]

I, — proud piku [pA]

A —vlnova délka [nm]

MP-CVD — chemicka depozice z plynné faze aktivované mikrovinnym plazmatem
N — poradi méfeni v sérii, pocet méieni

0O-BDD - anodicky upraveny povrch borem dopovaného diamantu

p-BDD — lestény povrch

t.cc — doba akumulace [s]

v —rychlost skenu [V-s']



1 Teoreticka ¢ast

1.1 Cil diplomové prace

Problematika adsorpce latek na povrchu borem dopované diamantové elektrody
(BDD) byla dlouho ptehlizena, i kdyz k ni vtadé¢ ptipadit dochdzet mohlo. Z toho
divodu je v této praci studovano voltametrické a adsorpcni chovani methylviologenu na
povrchu BDD, ktery byl upraven tfemi riznymi zpusoby, anodicky, katodicky
aktivovan a vylestén. Cilem je dokazat, Ze k adsorpci na povrchu BDD dochazi, tyto
déje popsat, a =zarovenn pii studii charakterizovat elektrochemické chovani

methylviologenu na danych povrsich.

1.2 Diamant v elektrochemii

Za posledni desetileti rozvoj metody chemické depozice z plynné faze vyznamné
ptispél k ptipravé syntetickych diamanti a diamantovych filmi. Ty mohou po
specifickych tpravach nahrazovat bézné, dobie vodivé elektrody. Vodivost diamantu se
vylepsila zejména dopovanim borem, ale i dusikem' a fosforem (spise polovodice)*”. U
borem-dopovanych elektrod hraje dileZitou roli i terminace jejich povrchu®’. Pokryti
substratu diamantovymi filmy se dnes provadi v mikro- i v nanokrystalickém métitku
ve form¢ mono- i polykrystalti. Diky variabilit¢ struktur uhlikatych materiali je mozné
pripravit elektrody ,na miru“ a piizpisobit jejich vlastnosti podle potieby.
Z elektrochemickych aplikaci diamantovych materialt stoji za zminku jejich vyuziti ve
form& chemickych a biochemickych senzori®’, jejich aplikace v metodach
kontrolujicich kvalitu Zivotniho prostiedi®, dale mohou byt také daleZitou soudasti
procest, jako jsou elektrosyntézy, elektrokatalyzy, a mohou byt i dobrym pomocnikem

v metodach, které maji za cil uchovavat energii a dale ji prevadét’.

1.2.1 Borem dopovany diamant

Borem dopovany diamant (BDD) v podobé¢ tenkych filma byl zaveden do bézné
elektrochemické praxe roku 1992 (Cit. °). V porovnani s ostatnimi uhlikovymi
elektrodami vykazuji BDD elektrody fadu jedine¢nych vlastnosti jako je chemicka
stabilita pfi vysokych potencialech a elektrickych hustotich a biokompatibilita. Jsou

také relativné stabilni vii¢i biologickému znecisténi a diky své tvrdosti jsou mechanicky
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odolné, coZ se vyuziva napiiklad v p¥ipravé mikro- a nanostruktur (nanotrubice)®'*'.

Mohou nabyvat polovodicovych, ale i vodiCovych charakteristik. Jejich vodivost zavisi
na obsahu boru a sp? nediamantového uhliku. Mezi jejich dalsi vyznamné vlastnosti
bychom mohly zafadit Siroké potencidlové okno, stabilni a nizky nabijeci proud,
tepelnou vodivost, nizs$i nachylnost k pasivaci a moznost elektrochemické aktivace in-
situ. Na analyzu s BDD elektrodami ma také vliv typ elektrody (monokrystalické,
polykrystalické), jejich morfologie (povrchové defekty), krystalograficka orientace a

piediprava povrchu (H- a O-terminace, lesténi)™’.

1.2.2 Priprava elektrod borem dopovaného diamantu

Chemickd depozice z plynné faze (CVD) je asi nejbéznéjsi metodou ptipravy
BDD elektrod a tyka se hlavné ptipravy tenkych polykrystalickych filmt. Vyhodou této
metody je lepSi kontrola inkorporace dopantu a moznost pokryti i vétSich,

strukturovanych substrata'?.

Depozice se provadi pomoci plynu obsahujiciho uhlik. Nejcastéji je to smés
vodiku a methanu. Methan se aktivaci stdva methylovym radikélem, vodik atomdrnim
vodikem, a vysledny produkt jejich reakci je uhlik, ktery se stabilizuje na povrchu
pozadovaného nosite obsahujiciho nukleaéni diamantova centra’. Do zminéné smési
plynt se také pfidava malé mnozstvi diboranu nebo trimethylboru, tedy latka, kterad
obsahuje poZadovany dopant, bor. Aktivace plynné faze se provadi napiiklad
mikrovinnym plazmatem (MP-CVD) nebo Zhavenym vlaknem (HF-CVD)'*. Metoda
MP-CVD umoziiuje aplikaci vyssich teplot oproti metodé HF-CVD, ktera je omezena
teplotou tani vlaken. S vyssi teplotou se 1épe dosahne vyssi koncentrace atomtli vodiku a
s tim souvisi urychleni procesu a dosaZeni lepsi Cistoty findlniho povrchu. Mnozi ale
uptednostiuji metodu HF-CVD, pfi které je moZné pokryt vétsi povrchy. Parametry
uzité pii ptipravé mohou ovlivnit napiiklad pomér nediamantového uhliku (NDC) viici

diamantovému (sp*/sp)"’, ale také tloustku filma'®, jejich zrnitost a strukturu'®.

1.2.3 Nediamantovy uhlik

Nediamantovy uhlik (sp”) se povazuje za neéistotu BDD elektrod. Elektroda

obsahujici sp® uhlik vykazuje rychlejii elektronovy transfer. Reakei s kyslikem a vodou
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rychle vytvari kyslikaté funkéni skupiny (povrchové oxidy) a podléha korozi. Poskytuje
také adsorpéni mista pro reaktanty a jejich meziprodukty'’. Zastoupeni NDC se miiZze
do urcité miry fidit vhodnou upravou podminek pfti piipravé elektrod, nebo se metodou
laserové ablace muize urcit misto, kam NDC umistit. Zjisténi zastoupeni NDC na
povrchu elektrody lze provést proméfenim chinonovych skupin, které se vyskytuji v sp
oblastech na elektrods'®. Vys§i zastoupeni NDC se vyuziva v pripade, kdy jsou
vyzadovany katalyticky aktivnéj$i povrchy elektrod napiiklad pti degradaci nékterych
polutantt. Elektroda vSak zdroven poskytuje i vys$si limit detekce a je nachylnéjsi ke
kontaminaci. Diive elektrody obsahovaly znacny podil téchto necistot, dnes se vsak
spise usiluje o jejich odstranéni. To se provadi lesténim, povafenim ve smési obsahujici
koncentrovanych kyselin nebo elektrochemicky v kyselych roztocich za vysokého

v, 2.1
nap&ti>"”.

1.2.4 Dopovani borem

Jak jiz bylo zminéno v pfedeslych odstavcich, dopovani borem primarné zvysi
vodivost pivodné nevodivého diamantového filmu. Mize se samoziejmé dopovat i
jinymi prvky jako je dusik®’, fosfor®', sira®*, arzen® apod., bor ma vak dostate¢né malé
atomy, které mohou obsadit povrch daleko 1épe nez ostatni dopujici prvky”. Obsah boru
se vyjadfuje pomérem boru vici uhliku (B/C), ktery je dan metodou MP-CVD z poméru
sloZek, které zastupuji dané prvky v plynné fazi podléhajici depozici. Touto metodou se
ziskaji elektrody o dostateéné vodivosti obsahujici minimaln& 10*° atom@ boru na cm .
BéZné se dopuje borem vrozmezi hodnot B/C v plynné fazi 100 az 15000 ppm.
Vlastnost polovodi¢e elektrody nabudou jiz pifi koncentracich 1000 az 2000 ppm.
S rostoucim mnoZstvim boru obecné plati, Ze roste zminénd vodivost, snizuje se limit
detekce, zlepsuje se citlivost, ale zvysuje se i podil sp negistot a se strukturou elektrody
se meéni 1 jeji elektrochemické vlastnosti. Zménou elektrochemickych vlastnosti se mini
zmenSeni potencidlového okna, snizeni limitu detekce a zhorSeni separace pikl

redoxniho systému [Fe(CN)]* "+

. ProtoZe se ale vétSinou dava prednost minimalnimu
obsahu sp® negistot a vyraznou zménou elektrochemickych vlastnosti se ztraci vyhody
BDD elektrod, nepouzivaji se bézné¢ ani vysoce dopované elektrody, ale elektrody o
sttednim obsahu boru (8000 ppm), které jiz vykazuji charakteristiky kovovych

-vo19.24
vodi¢u .
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1.2.5 Terminace povrchu borem dopovaného diamantu

Za posledni desetileti bylo prokézano, ze terminace BDD povrchiit mize ovlivnit
vlastnosti elektrod, zejména elektronovy transfer (ET) a adsorpci organickych latek”'?.
Povrch elektrod po specifickych terminacich obsahuje jiné chemické funkéni skupiny,
které se vétSinou zavadéji elektrochemickym zpiisobem. V nékterych ptipadech se miize
slozeni povrchu meénit 1 lesténim, kdy je ziskan lestény povrch borem dopovaného
diamantu (p-BDD). Mezi elektrochemické predupravy fadime anodickou, pfi které je
ziskdna borem dopovana diamantova elektroda se zavedenymi kyslikatymi funkénimi
skupinami, nebo také tzv. borem dopovany diamant s O-terminovanym povrchem (O-
BDD) a upravu katodickou, pii které se pfipravuje borem dopovand diamantova
elektroda s povrchem, na ktery je zaveden vodik, tedy borem dopovany diamant s H-
terminovanym povrchem (H-BDD), anodicka a katodicka uprava se zpravidla provadi

. . 2
in Sltu9’ 5.

Pii O-BDD se na povrch elektrody zavadi kyslikaté funkéni skupiny, jako jsou
etherové, alkoholové, ketonové, karboxylové skupiny apod. Nejprve se pii vysokych
proudovych hustotach nebo za vysokych pozitivnich potenciali (+2 V a vice) necha
anodicky rozlozit voda, pficemz se reakci na elektrodé ziskaji radikaly HOe, které mezi
sebou nebo s reakénimi meziprodukty (H,O,, O He) velmi rychle reaguji a diky témto
reakcim se zavadi kyslikaté skupiny na povrch BDD. Takova tprava se proto né€kdy

nazyva O-terminace’. Reakce poskytujici radikaly HO« je pfiblizena v nasledné reakei:
H,0 (BDD) — HO« (BDD) + H' + ¢

O-terminované povrchy jsou charakterizovany hydrofilni povahou, niz§i

o v 9,25,26
povrchovou vodivosti a zhorSenym nabojovym pienosem ™.

Pt1 H-BDD upravé nékdy také nazyvané H-terminace se vlivem negativnich
proudovych hustot (-2,5 A cm 2) nebo velice negativnich potencialii (-2 V az —35 V)
zavadi na BDD vodik. Existuji i studie, které uvadéeji, ze mnoZzstvi vodiku zavedeného
na BDD je srovnatelné s jeho mnozstvim ve vodikové plazmé pii CVD. H-terminovany
povrch se charakterizuje jako hydrofobni, s dobrou povrchovou vodivosti a pokud je
vystaven vzduchu, mize samovolng pfechazet na O-terminovany povrch™**. I pies

tuto vlastnost se povazuje za stabilni i pfi nc¢kolikamési¢énim vystaveni vzdusnym
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podminkam. Z H-terminovaného povrchu miizeme pfipravit O-terminovany anodickou

oxidaci v kyselych elektrolytech®.

Lesténim povrchu elektrod se ziskavaji povrchy o jiném sloZeni, nez maji O-
terminované povrchy. LeSténé BDD také obsahuji kyslikaté funkéni skupiny jako
ethery, alkoholy a karbonyly, ale jejich zastoupeni je mnohem niz§i nez u O-
terminovanych povrchi a zaroven neobsahuji karboxylové skupiny. Diky tomu

umoziiuji rychlejsi prenos naboje, tedy i rychlejsi odezvu’.

1.3 Cyklicka voltametrie

Cyklickd voltametrie (CV) je univerzalni, jednoduchou metodou, a v mnoha
pripadech prvni volbou studia elektrochemickych procest na elektrodovych povrsich a

redoxniho chovani vybranych latek?” .

Provadi se v tfielektrodovém systému skladajiciho se z elektrochemické cely s
elektrolytem, dale z elektrody pracovni, pomocné a referencni, kdy elektricky proud
prochdzi pracovni a pomocnou elektrodou, zatimco vkladany potencidl je vztahovan

k potencialu referenéni elektrody?”.

Vystupem CV je cyklicky voltamogram, kdy se sleduje zména proudu v zavislosti
na postupné se ménicim potencialu, ktery méa nastavené dvé fixni hodnoty™. Prvnim
skenem je zdznam od pocateniho potencialu ke kone€nému, reverzni sken se poté vraci
zpét k pocatecnimu potencialu, diky ¢emuz se voltamogramy oznacuji za cyklické. Sken
muze byt katodicky, kdy potencidl sméfuje k zapornym hodnotam, a kdy dochazi

k redukci dané latky, a anodicky, kdy probihaji opatné procesy, a latka se oxiduje”’.

Hlavnim pfedmétem CV je studium reverzibility redoxnich déji, zda se jednd o
difuizi fizené dé€je, déje ovlivnéné adsorpci, ¢i o jejich kombinaci. Dale vySka vzniklych
pikQi souvisi s koncentraci zkoumané latky v roztoku, pro pfesnéjSi stanoveni
koncentrace se ale doporucuje uziti nékterych pulznich metod (napt. diferencni pulzni

voltametrie)’".
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1.4 Methylviologen z pohledu toxikologie

Latka methylviologen (MV) systematicky oznacena jako N,N'-dimethyl-4,4'-
bipyridinium dichlorid je stale ¢asto uzivanym herbicidem viologenniho zékladu nékdy
znama pod nazvem Paraquat®®. Toxicita MV tkvi v jeho schopnosti tvofit pfi redoxnich
reakcich kation-radikal (MV™), ktery muiZe podpofit tvorbu plicnich 1ézi*, VyVOj
Parkinsonovy nemoci'®, §kodi jatriim, srdci, ledvindm, po del§i expozici mize zptsobit i
rakovinu kiize a poruchy rozmnoZzovani. Prostfednictvim svych radikalt funguje proto i
herbicidné, kdy naruSuje membrany rostlinnych bun¢k, ¢imZz naruSuje pribéh

fotosyntézy' .

Nejcastéjsi otravy byly zaznamenany pii jeho poziti, kdy dochazi k jeho nizké, ale
rychlé absorpci v tenkém stfevé a Casteéné v zaludku. Absorpce trvd v rozmezi 1 az
6 hodin po poziti a jeho transport do krve a organii mize byt do 4 hodin snizen podanim
ptisluSnych adsorbentl (napt. aktivni uhli s citrdtem hofe¢natym) nebo laxativ’’. Dale
byly reportovany intoxikace pies pokozku pii praci v zemédélstvi. Dilezitou roli
v intoxikaci také hraje dlouhodoba expozice, nedostatecnd aplikace ochrannych
opatfeni®’ a poranéni kiize, kterou MV prochézi 1épe. Otrava inhalaci je nejrizikové;jsi.
Pro minimalizaci toxicity pfi vdechnuti se proto v praxi uzivd Paraquat ve formé
aerosol s vétsimi kapickami, které pies plice neprojdou38. MYV se dobie akumuluje
v plicich a v ledvinach, kterymi je vylu¢ovan®. Mezi nékteré piiznaky otravy MV patii
paleni v ustech, travici obtiZe, bolest hlavy, zhorSen¢ dychani, zvySeny tep srdce,
podrazdéni oc¢i, krvaceni znosu, tvorba puchyiti a popalenin na kizi, deformace

2 38,39

nehtd™”” apod.

N 4

ochrannych pracovnich pomtcek (rouska, plast, rukavice apod.).

1.5 Metody stanoveni methylviologenu
Existuje Siroky vybér metod, kterymi 1ze methylviologen (MV) stanovit.

Pro vzorky plazmy, u které se sleduje hladina MV pfi intoxikacich, je vhodna
napiiklad chromatografickd metoda vysokoucinna kapalinnd chromatografie (HPLC)
v kombinaci s UV detekei®® s detekénim limitem 0,1¢g ml™! (3,88 - 107 mol ml_l), nebo

metoda kapilarni elektroforézy®' s detekénim limitem 0,5 mgml” (1,94 - 10°
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mol ml™"), pro vzorky moéi zase metoda HPLC s hmotnostni tandemovou detekci*”
nebo metoda enzymaticko-spektrometrického charakteru®, kterd je zaloZena na
mechanismu toxického plisobeni MV v pneumocytech poskytujici detekéni limit 0,05
mgml™" (1,94 107 mol ml™). Za u&elem potvrdit intoxikaci MV ve vzorcich mo&
nebo plazmy je také mozny vybér metody plynové chromatografie s hmotnostni

detekei®, ktera poskytuje detekéni limit 0,05 mg ml™ (1,94 - 10 mol ml™).

Paraquat je sledovan i v potravinovych vzorcich. Byl stanoven naptiklad
elektrochemicky square wave voltametrii v citrusovych plodech na uhlikové pastové
elektrodé s deponovanym stiibrem®, detekéni limit 2,01 - 10 molml™”, nebo

v environmentalnich vodnych vzorcich imunochromatografickou metodou*.

1.6 Redoxni chovani a stabilita methylviologenu

Methylviologen (MV) ma tfi hlavni oxidacni stavy, neutrdlni MV (n¢kdy jako
MV?), jednomocny kation MV ™ (tzv. kation-radikal MV ™ ***) a dvojmocny kation
MV?". V zasobnich roztocich této prace je uchovavan ve svém nejvys§im oxidatnim

stavu MV*", pro ptipravu jeho roztoki byl vyuzit jeho dichlorid hydrat na Obr. 1:

H;c—rJMJ'—C Hs

2C1~ - xH,0

Obr. 1 Methylviologen dichlorid hydrat.

Jeho jednoelektronové redoxni reakce jsou reverznimi procesy a mohou byt
sledovany na povrchu riiznych elektrod i BDD. Nésledujici reakce v Obr. 2 byly jiz

- v 1% x1 0474851
zminény v fad€ ¢lankd™ ™
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Hy,C—N \ N TCHs == HeC—N N—CH; == HyC—N — N—CH,
_ = _/ N\ 7 = _ _

MvZ MV* MV°

Obr. 2 Schéma zakladnich redoxnich reakci methylviologenu a jeho tri formy —
dvojmocny methylviologen MV*", jednomocny kation MV™ a neutrdlni methylviologen

MV’ (cit. ).

Mezi jeho dalsi znam&jsi reakce se fadi tzv. reakce komproporcionaéni™ (1), kdy
z jeho neutrdlni formy a dvojmocného iontu vznikd jednomocny produkt, a tzv.
disproporcionacni (2) probihajici opaénym smérem. K reakcim mulze dochazet

v roztoku, ale i na povrchu elektrody®’.
MVO + MV2t - 2MVt (1)

2MVt > MVO + My 2t (2)

, . v s v v “r v . . 49
Misto komproporcionacni reakce byl vSak navrzen dal$i moZzny mechanismus™,

kdy by na elektrodé vznikala stabilngjsi forma MV°, kterd by podstupovala
dvouelektronovou oxidaci rovnou na MV?*(3). Takovy mechanismus by poskytoval
tzv. stripping peak, ktery by popisoval opakovanou tvorbu MV?* z vygenerovaného

krystalického MV °.
MVO & MVZ+ +2¢=  (3)

Dale bylo zaznamenano, ¢ MV muze projit procesem dimerizace®’, ktery byl
zkoumén napi. na sklenéné elektrod&™™*?, kdy vznikal dimer MV™ (4), ale i dimer
neutralnich molekul (5). Proces jesté ale neni s jistotou prozkoumén. Ve starSich
¢lancich bylo prohlaseno, Ze pfechod mezi dimerem a monomerem mitize zpusobit rizna
teplota. Pfitomnost dimerit MV MV Ize pozorovat ve VIS spektru. MV maji modré
nebo Cerveno fialové zabarveni podle substituentl viologenu a mohou byt ve vodném
prostiedi rozpustné, ale i1 nerozpustné (tvorba filmu na elektroddch), barvu maji

viechny?’.
2MVY & (MV*T), (4

2MV & (MV), (5)
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Adsorpce na povrchu elektrod se casto poji s H-terminovanym povrchem a
s neutralni molekulou daného analytu, proto se u MV provadély obdobné
experimenty*®, ve kterych se tento predpoklad potvrdil. Na H-terminovaném BDD se ve
zminované studii v cyklickém voltamogramu utvofil vysoky pik s jemné rozdvojenym
vrcholem, ktery je pfipisovan reakci (6), kde se mén¢ vyvinuty vrchol pii niz$im
potencialu v porovnani s hlavnim vrcholem pfipisoval zpétné konverzi drobného

mnozstvi adsorbované MV "+ formy methylviologenu zp&t na MV2, ..
MV & MVh +e™ (6)

Na O-terminovaném povrchu byla dale pozorovana reakce (7), diky které je
mozné, aby vnikla srazenina molekul MV °, které se nesorbuji, ale srazi s ionty chloridii

a MV 2%, jejichZ zastoupeni je v roztoku hojné.
MV?2t + MV + 2ClI" o MVCLL  (7)

Bylo prokézano, ze se MV rozpada v silné alkalickém prostfedi (pH > 8), naopak
v neutralnim a kyselém je degradace znacné¢ pomalejSi. Zavisi na mnozstvi kysliku
v roztoku, koncentraci OH iontii a methylviologenu®’. Naptiklad ve vodném roztoku
s oxidem titani¢itym v rozmezi pH hodnot 3 — 8 za teplot 20 — 40 °C zlstal MV stabilni
po 23 dni. Mulze se také rozklddat svétlem, ale jen za ptitomnosti nékterych

katalyzatori™.
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzivané pristroje a pomiicky

Cyklické voltamogramy byly ziskdny pomoci pfistroje Eco-Tribo Polarograf
(EcoTrend Plus, CR), ktery pracoval v softwaru MultiEIChem 3.2 (Ustav fyzikélni
chemie Jaroslava Heyrovského AV CR). Software pracoval v operaénim systému

Windows 7 (Microsoft Corporation, USA).

Me¢éieni bylo provedeno v ttielektrodovém zapojeni, kde pomocnou elektrodou
byla dratkova platinova elektroda o povrchu 5,7 mm? (Elektrochemické detektory, CR),
referentni elektroda argentchloridova (3 mol 1" KCI, Elektrochemické detektory, CR) a
pracovni byla borem dopovana diamantova elektroda o 3mm priméru aktivni plochy a

o geometrické ploe 7,1 mm? (vyrobni &islo D-682-SA, BioLogic SAS, Francie).

Spektrometrickd méteni poskytl ptistroj UV/VIS spektrometr SPECORD 210
(Analytik Jena, Némecko).

2.2 Uzité chemikalie

Vsechny chemikélie byly kvality p.a.: kyselina sirova (Lach-Ner, CR), trihydrat
hexakyanoZeleznatanu draselného (Lachema, CR), chlorid draselny (Carl Roth GmbH,
Némecko), hydrat N,N'-dimethyl-4,4'-bipyridinium dichloridu, znadm také jako
methylviologen (98%, Sigma-Aldrich, USA), deionizovana voda (Millipore Mili plus Q
system, Billerica, USA) o mérném odporu 18,2 MQ cm, oxid hlinity (Lach-Ner, CR)

2.3 Postup prace

2.3.1 Priprava roztoku

Vypocitané mnozstvi K4[Fe(CN)g] bylo navazeno na analytickych vahach tak, aby
bylo mozné ziskat jeho zdsobni roztok o koncentraci 1 mmol "', Navazené mnozstvi
bylo rozpuiténo v zasobnim roztoku chloridu draselného o koncentraci 1 mol I”'. Pro

méieni se zdsobni roztok hexokyanozeleznatanu jesté desetkrat ziedil deionizovanou
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vodou a meéfeni bylo provedeno vzdy v objemu 10ml. Méfen byl vzdy

roztok 0,1 mmol I K4[Fe(CN)s] v 0,1 mol "' chloridu draselném.

Zakladnim elektrolytem pro hexokyanoZzeleznatan a methylviologen (MV) byl
zésobni roztok chloridu draselného o koncentraci 1 mol 1™, ktery se pfipravoval

desetindsobnym fedénim zasobniho roztoku.

Pro pfipravu roztoku MV bylo navazeno jeho takové mnozstvi, aby byla finalni
koncentrace 1 mmol 1!, vazilo se na analytickych vahach, mnoZstvi MV se
kvantitativné preneslo do odmérné banky pfislusné velikosti a MV byl rozpustén v
0,1 mol 1! chloridu draselném. Viechna méfeni s MV byla vzdy provadéna v roztoku

1 mmol "MV v 0,1 mol 1! chloridu draselném.

2.3.2 Spektrometrické a voltametrické ovéreni stability methylviologenu

V této praci byl zasobni roztok MV o koncentraci 1 mmol I v 0,1 mol I KCI
pred méfenim absorpcéniho spektra dvakrat zfedén. Spektrofotometricky MV vykazoval
absorpéni maximum pii vinové délce 258 nm (viz Obr. 3). Jeho zfedény roztok byl
méfen v kfemenné kyveté o mérmém priméru 1 mm vici jeho dvakrat ziedénému
zékladnimu elektrolytu 0,1 mol I"' KCI. Byl skladovan ve tmé& za laboratorni teploty. Za
dva mésice se signal absorpéniho maxima prakticky nezménil, z ¢ehoz vyplyva, ze je
latka za danych podminek stabilni 1 po uplynuti doby dvou mésict (61 dni). Stabilizacni
studie MV v ¢asovém rozmezi jednoho tydne byly jiz provedeny v jiné diplomové praci

z roku 2021(Cit.>*), které dobrou stabilitu MV potvrzuji.
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250 300 350 400
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Obr. 3 Absorpcni spektrum roztoku MV (5 - 107 mol ') v 0,05 mol I"" KCI. Méfeno
proti 0,05 mol " KCI v kiemennych kyvetich o mérné tloustce 1 mm, (1) Gerstvy

roztok, (2) 61 dni stary roztok.

K absorp¢nimu spektru ptikladam Obr. 4 s cyklickymi voltamogramy ¢erstvého a
dva mésice starého roztoku MV. Poméry pikd obou cyklickych voltamogrami
ziskanych na O-BDD jsou stejné, diky ¢emuz je mozné konstatovat, ze MV uchovavan
v 0,1 mol I'! KCl, je za laboratorni teploty a ve tmé& stabilni latkou i po dobu dvou

meésici.
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Obr. 4 Cyklické voltamogramy 1 mmol I MV v0,1 moll”" KCI na O-BDD, bez
akumulace, sken od —0,1 V k—1,3 V a zpét, (1) cerstvy roztok, (2) 61 dni stary roztok.

2.3.3 Priprava povrchu elektrody

Pro ptipravu O-BDD povrchu bylo pouzito 10 ml roztoku kyseliny sirové o
koncentraci 0,5 mol ™', jejiz roztok byl zfeddn deionizovanou vodou. Povrch byl
oxidovan vzdy na zacatku dne po dobu 10 min pfi potencidlu +2,4 V v michaném

roztoku.

Povrch H-BDD byl ziskan obdobné jako O-terminovany na zacatku kazdého dne
za pomoci 0,5 mol "' roztoku kyseliny sirové, p¥i potencialu —2,4 V, za stalého michani
a po dobu 1 hodiny. Pro udrZzeni H-BDD povrchu se tato Uprava nasledné¢ musela

provadét pred kazdym méfenim vzdy po dobu 5 minut.

Povrch p-BDD byl ptipraven pétiminutovym lesténim krouzivymi a osmic¢kovymi
pohyby kolmo k lestici podlozce (Elektrochemické detektory, CR), ktera byla napusténa
suspenzi aluminy o velikosti ¢astic 1,1 um s deionizovanou vodou. Po lesténi BDD
podstoupil jednominutovy ultrazvuk v methanolu a poté v roztoku zakladniho
elektrolytu 0,1 mol I"' KCI pro lepsi pte&isténi povrchu pted méfenim. Tento postup byl

provadén pred kazdym meétenim.
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2.3.4 Meéfeni cyklickych voltamogramii a ovéfeni stavu elektrody po tipravé
povrchu

Nasledné podminky méfeni cyklickych voltamgrami plati pro celou praci, pokud
neni stanoveno jinak. Cyklické voltamogramy v této praci byly ziskdny pii rychlosti
skenu 100 mV s, kazdé méfeni se skladalo ze dvou cykli, k vyhodnoceni byl pouzit
prvni sken ze dvou. Sken pro O-BDD byl vzdy od —0,1 V k —1,3 V a zpét, pro p-BDD a
H-BDD od -0,1 V k —1,2 V a zpét. Pokud dochazelo k akumulaci, byla provedena po
katodickém skenu pifi akumulacnim potencidlu, ktery byl pro O-BDD —1,3 V, pro p-
BDD a H-BDD -1,2V. M¢feny objem byl 10ml, a pied kazdym méfenim

s jakymkoliv novym roztokem byl roztok 5 minut probublavan dusikem.

Pro ovéteni stavu povrchu elektrody bylo nejprve nutno desetkrat ztedit zasobni
roztok K4[Fe(CN)s], méfen byl nakonec roztok 0,1 mmol 1! K4[Fe(CN)s] v 0,1 mol 1!

chloridu draselném.

Finalni uprava povrchu elektrody byla provéfena cyklickou voltametrii pfi skenu
od —0,4 k+1,2 V a zpét pired a po ranni pfipravé elektrody, nebo v pribéhu dne pii
podezieni ztraty daného povrchu. V pfipadé neocekavaného pribéhu cyklického
voltamogramu K4[Fe(CN)g] byla kontrola provedena do konstantniho potencidlového
rozdilu jeho pikd. Pokud doslo k oxidaci povrchu (anodicka aktivace), piky cyklického
voltamogramu K4[Fe(CN)s] se oproti stavu pied oxidaci od sebe vzdalily a snizily (AE,
=410 + 10 mV). Lestény a redukovany povrch (katodicky aktivovany) poskytoval piky
vyssi a blize k sob€ (pro oba AE, = 75 + 3 mV). Oba povrchy bylo mozné odlisit od
povrchu oxidovaného, ale cyklické voltamogramy K4[Fe(CN)s] redukovaného a

lesténého povrchu si byly vzajemné velmi podobné a téZce rozlisitelné.

Pro lepsi rozliSeni redukovaného a lesténého povrchu byly vybrany podminky
akumulace methylviologenu (MV) inspirované &lankem™. Mé&filo se do konstantniho
pribshu cyklického voltamogramu 1 mmol I 'MV v 0,1 mol 1" KCI od -0,1Vk

—1,3 V, kde bylo akumulovano 60 s pii akumulaénim potencialu —1,3 V, a zp¢t.

2.4 Vyhodnoceni cyklickych voltamogramii a statistika
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Proudy pikid cyklickych voltamogramti byly vyhodnocovany prodlouzenim

zékladni linie pfed danym pikem, tento postup je zndzornén na Obr. 5.

30 -

-1,1 -1,0 -0,9 -0,8

E, V vs. Ag/AgCI

Obr. 5 Postup vyhodnoceni proudu piku.

Vsechny parametry popisujici linearni zavislosti v této praci byly vyhodnoceny
programem OriginPro 2016 64Bit funkci LinearFit. Jedné se o parametry, jako je usek
(Intercept), smérnice (Slope) a korelacni koeficient (R-Square COD). Slope a Intercept
jsou doplnény o smeérodatnou chybu (Standard error). Zavislosti byly vyneseny

z hodnot, které poskytovaly zavislost s korelacnim koeficientem =>0,99.

Relativni smérodatnd odchylka (s;) k vyhodnoceni proudu pikti cyklickych

voltamogrami methylviologenu, byla vypoc¢itdna vzorcem niZe.
S
sy ==(-100,%)
X

s — smeérodatna odchylka, s, — relativni smérodatna odchylka vyjadrena v procentech,

X — aritmeticky prumeér

Smérodatna odchylka (s) pro N < 10 byla vypocitana vzorcem:
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s=k, R

s — smerodatna odchylka pro N < 10 méreni, R — rozpéti (rozdil nejmensi a nejvetsi

hodnoty), k, — tabelovany koeficient pro dany pocet meéreni

3 Vysledky a diskuze

3.1 Anodicky aktivovany povrch

3.1.1 Rychlost skenu

Nejprve byly zméfeny cyklické voltamogramy methylviologenu (MV) pfi riznych
rychlostech skenu na O-BDD (Obr. 6) s cilem zjistit, zda dochazi pfi elektrodovém déji
k adsorpci analytu, zda je d¢j fizen prostou difuzi, zda dochéazi k dé€ji smiSenému, ¢i zda

je reakce ovlivnéna reakcemi predeslymi.

Kazdy pik cyklického voltamogramu popisuje prabéh jednoelektronovych
redoxnich reakci MV, které byly uvedeny v Obr. 2. Redukci MV>" na MV™ odpovida
pik R1 pii potencialu —0,7 V. Pik R2 odpovida néasledné redukci MV ™ na MV® pii
potencialu —1,1 V. Zpémné oxidaci MV° na MV™ odpovida pik F1 pii potencidlu
~1,0 V a oxidaci MV" na MV*" pik F2 pfi potencialu —0,6 V. Oznaceni pikil zavedené
v této praci jsou odvozeny od slova forward (F), kdyz je méfeno smérem ke kladnym
potencidlim a reverse (R), kdyZ je méfeno smérem k zapornym potencidlim. Vybér

skenu od —0,1 V k —1,3 V a zpét byl inspirovan ¢lankem™.

V z4dznamu na Obr. 6 Ize pozorovat nartist proudu vSech pikil s rostouci rychlosti
skenu, ktery byl zméfen v rozsahu od 5 mV s ' k 640 mV s™'. Podle priib&hu zavislosti
proudu jednotlivych piku na odmocniné rychlosti skenu (Obr. 7) byl déle ziskédn odhad,
kterym dé&jem jsou ptislusné redoxni procesy fizeny, a podle smérnice logaritmické

zavislosti vySky piku na logaritmu rychlosti skenu v Obr. 8 byly odhady potvrzeny.
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Obr. 6 Cyklické voltamogramy 1 mmol I MV v 0,1 mol I’ KCI na O-BDD, méfeno pFi
80, 40, 20, 10, 5mV s, sken od 0,1 V k—1,3 V (piky R — reverse) a zpét k —0,1 V (piky
F — forward).

Na Obr. 7 je vynesen proud jednotlivych pikll v zavislosti na odmocning rychlosti
skenu za ucelem odhadnout, ktery z d€jii by mohl popisovat jednotlivé piky. Podle
prabéhu zavislosti pro R1 a R2, které se jevi jako linearni v celém rozsahu, by se dalo
usoudit, e by mohly byt popsany d&jem ¥izenym difuzi>, podobné je tomu u piku
F2, drobnéjsi odchylky bodl od linearniho vyneseni by ale mohly naznacovat 1 vyskyt
déje jin¢ho. Pik F1 neni linedrni v celém rozsahu, takZe neni pravdépodobné, Ze by byl
popsan déjem ftizenym difuzi. Parametry k jednotlivym linedrnim zavislostem jsou

shrnuty v Tab. 1.

- 26 -



30

. L
4 “Azo _ ¢ Al
_ ° " 20
10 |
_ F1 107 F2
0 N 1 N 1 N O N 1 N 1 N
00 03 06 0,9 00 03 06 09
V1/2, V1/2 S-J/Z V1/2, V1/2 S—1/2
I, uA 0 I, uA 0
P’ H -10 I R1 p’ M 5 R2
-20 - -10 !
-30 -15
00 03 06 0,9 00 03 06 0,9
V1/2 V1/2 S-1/2 V1/2 V1/2 S—1/2

Obr. 7 Zavislost proudu na druhé odmocniné rychlosti skenu 1 mmol [ MV v

0,1 mol I"" KCI na O-BDD, dalsi podminky v Obr. 6.

Tab. 1 Parametry zdvislosti proudu na druhé odmocniné rychlosti skenu 1 mmol I MV

v 0,1 moll "' KCl na O-BDD, dalsi podminky v Obr. 6.

pik usek, uA smérnice, korela¢ni Rozsah vyneseni
WA g2 y2 koeficient vl/z, V12 g2

F1 -2,0+0,45 56,7 2,2 0,9940 0,07 -0,32

F2 8,2+0,46 31,7+1,2 0,9906 0,07 -0,80

R1 -1,8 +0,058 -41,5+0,15 0,9999 0,07 -0,80

R2 -2,3+0,18 -19,7+0,46 0,9963 0,07 -0,80
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Vynesenim logaritmu proudu pikii na logaritmu rychlosti skenu (Obr. 8) byla
ziskana zavislost se smérnici, kterd blize definovala dé&je popisujici jednotlivé piky.
Smérnice 0,5 definuje déje fizené difuzi, smérnice rovna 1 déje adsorpéni, hodnoty mezi

0,5 a 1 d&je smisené a smérnice mensi nez je 0,5 jsou ovlivnény piedeslymi reakcemi.

Smérnice ziskanych zavislosti jsou uvedené v popisku Obr. 8. Smérice pro pik
R1 je 0,4155, tj. blizi se k hodnoté 0,5 a jedna se tedy o difuzi fizeny d¢j. Smérnice pro
pik F1 je 0,6987, tj. jedna se o d¢j smiSeny ovlivnény adsorpci MV na povrch elektrody.
Smérnice pro piky F2 (0,2280) a R2 (0,3465) jsou vyrazné¢ mensi nez 0,5, coz je ziejme
zpisobeno tUbytkem kation-radikdlu MV - (reaktant v obou redoxnich reakcich

ptislusejicich pikiim F2 a R2) probihajici disproporcionacni reakci (viz rovnice 2)

< 1.8 <18
a2 P [ ] a2
=12 o =12
g 06 F1, S°° F2
0.0 21 14 07 00 0.0 21 14 07 0,0
log(v), Vs™ log(v), V's™
< 1.8 < 18]
’:i1,2— :;1,2./’/././“/./.
806 R1 306 R2
0.0 21 14 07 0,0 00 5174 07 0,0
log(v), Vs log(v), Vs

Obr. 8 Zavislost logaritmu proudu piku na logaritmu rychlosti skenu 1 mmol I MV
v 0,1 mol I'" KCl na O-BDD, smernice piki: F1 (0,6987), F2 (0,2280), R1 (0,4155), R2
(0,3465), dalsi podminky v Obr. 6.

3.1.2 Akumulaéni potencial

Redukovana forma MV, kterd nenese elektricky naboj, je planarni molekula

s potencialem pro adsorpci na BDD povrsich. Proto byl studovan vliv potencidlu a doby
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akumulace na vysky pikit F1 a F2, které odpovidaji oxidaci redukované¢ formy MV.
Akumula¢ni potencidl byl vkladan v rozmezi —1,0 Vaz k -2,0 Vse zménou o
0,1 V s dobou akumulace 60s. Akumulaci ptedchazel anodicky sken od —0,1 V do
pfislusného akumula¢niho potencialu, kde pobihala minutu akumulace, nésledoval sken
katodicky zpét k —0,1 V. Vyskyt piku F1 byl spiSe sporadicky pii vSech akumulac¢nich
potencialech, coz naznacuje, Ze jeho vznik hodné zavisi na stavu povrchu elektrody a na
prubéhu ptipadnych komproporcionacnich a synproporcionacnich reakcich popsanych
rovnicemi (1) a (2), nebo na pribchu srazeci reakce popsané rovnici (7). Pik F2 byl

stabilngjs$i, jeho vyska vykazovala nejvyssi opakovatelnost pii akumula¢nim potencialu

—1,3 V, ktery byl proto vybran i v naslednych akumulac¢nich studiich na O-BDD.

3.1.3 Doba akumulace

Vliv doby akumulace byl proméfen pti akumula¢nim potencialu —1,3 V v rozmezi
0 s az 240 s, dale byly porovnany voltamogramy ziskané¢ v michaném a nemichaném

roztoku béhem akumulace.

Voltamogramy ziskané v roztoku MV pii akumulaci bez michani jsou zobrazeny
na Obr. 9. Pfedpoklad rtstu signalu s dobou akumulace se pro pik F1 nepotvrdil a pii
nékterych métenich vznikaly jeho piky spiSe sporadicky, stejné jako v piipadé
optimalizace akumula¢niho potencidlu. Naopak s rostouci dobou akumulace dochazi
k vyznamnému nartstu piku F2. Divodem jeho narGstu by naptiklad mohlo byt, Ze
vznikajici MV" neinklinuje za danych podminek k jednoelektronové oxidaci, ale
dochazi piimo k dvouelektronové oxidaci na MV>" dle rovnice (3), tzn. je na O-BDD
vyrazny pouze jeden oxidacni pik. Tento nariist piku F2 byl jiz v jinych studiich
pozorovén a byl oznaden za tzv. stripping pik®, ktery roste s rostoucim vygenerovanym
mnozstvim  stabilngj§i struktury, kterda podstupuje az pifi potencidlu —-0,5

V dvouelektronovou oxidaci rovnou na MV*", reakce (3).
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Obr. 9 Cyklické voltamogramy I mmol It myv v 0,1 mol I'" KCI na O-BDD, doba

akumulace je u danych krivek, akumulacni potencial —1,3 V, akumulace bez michani,

sken od —0,1 Vk—1,3V a zpét.

Pti akumulaci v rizné¢ michaném roztoku MV doslo k narGstu piku F2 (viz
Obr. 10). Obrazek porovnava akumulaci bez michani (2), akumulaci s michdnim o vyssi
intenzité (3) a akumulaci s normalnim michdnim (4) s podminkami, kdy k akumulaci
nedochéazelo (1). Pro optimalizované podminky akumulace, tj. akumulaéni potenciél
—1,3 V, doba akumulace 60 s, doslo k nariistu piku F2 pfi akumulaci s michdnim o cca

90 %, viz voltamogramy na Obr. 10, vzhledem k vétSimu vytézku produkce MV.
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-1,2 -0,9 -0,6 -0,3
E, V vs. Ag/AgClI

Obr. 10 Cyklické voltamogramy I mmol I MV v 0,1 mol " KCI na O-BDD, (1) bez
akumulace, (2) akumulace bez michani, (3) akumulace s michanim o vyssi intenzite, (4)
akumulace s michanim, doba akumulace 60 s, akumulacni potencial —1,3 V, mod

regenerace, ostatni podminky stejné jako u Obr. 9.

Pfi studiu doby akumulace v michaném 1 nemichaném roztoku pii potencidlu
—1,3 V byl vyhodnocovan vyskyt piku F1, vyhodnoceni jeho proudu v zavislosti na #,e.
viz Obr. 11. Jeho vySka je minimalni v porovnani s vySkou piku F2 pfi pouziti
akumulace (viz jeho vyhodnoceni v zdvislosti na #,.c na Obr. 12). U zavislosti piku F1
lze déle vysledovat sniZeni jeho proudu s rostoucim casem akumulace, tj. dobou
produkce neutrdlni formy MV. Bliz§i vysvétleni tohoto jevu by si vyZadalo rozséhlejsi

studii.

Na Obr, 12 se s rostouci dobou akumulace vyska piku F2 odkléani od linearity, coz
muize byt pfipisovdno omezenym mnozstvim sorpénich mist na povrchu O-BDD,

nestabilité vznikajici vrstvy MV a moznosti prevazeni jinych déja, které sorpci narusuji.
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Obr. 11 Zavislost proudu piku F1 na casu akumulace, (1) akumulace bez michani, (2)

, rr Vs , r ’ 1
akumulace s michanim, (3) akumulace s vysSsim michdanim, mod regenerace, 1 mmol [

MV v 0,1 mol I'" KCI na O-BDD, ostatni podminky stejné jako u Obr. 9.
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Obr. 12 Zavislost proudu piku F2 na dobé akumulace: (1) akumulace bez michani, (2)
akumulace za michani o vyssi intenzite, (3) akumulace s michanim, 1 mmol [ T MV 0,1

mol I"" KCI na O-BDD, méd regenerace, ostatni podminky stejné jako u Obr. 9.

Vzhledem k urcité nestabilit¢ vyskytu piku F1 a F2 byl dale studovan vliv
opakované pfipravy O-BDD povrchu za podminek optimalizované akumulace, tj.
—-1,3V, 60s. Povrch elektrody byl anodicky oxidovéan pfi potencidlu +2,4 V po dobu
5 minut v kyselin¢ sirové a cyklicky voltamogram MV na Obr. 13 byl zaznamenén po
prvni (1) a druhé anodické oxidaci (2) a dale bylo provedeno patnact méteni, kdy
probihala regenerace elektrody pii potencialu +2,4 V po dobu 30 s v roztoku MV pied
kazdym z jednotlivych méteni. Pro poslednich deset opakovanych méfeni byla
vyhodnocena relativni smérodatna odchylka 7,25 % (rozpéti hodnot 36 pA, 10 méfent).
Po druh¢ aktivaci (2) a po opakované regeneraci (3) doslo k poklesu piku F2, avsak

doslo i ke stabilizaci odezvy.

100

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3
E, V vs. Ag/AgCl

Obr. 13 Cyklické voltamogramy 1 mmol " MV v 0,1 mol I' KCI na jednou anodicky

aktivovaném BDD (1), dvakrat anodicky aktivovaném BDD (2), a na regenerovaném
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povrchu BDD (3), doba akumulace 60 s, akumulacni potencial —1,3 V, regenerace pri

potencialu +2,4 V po dobu 30 s, akumulace bez michani, sken od —0,1 V k—1,3 V a zpet.

3.1.4 Formy methylviologenu a akumulace na oxidovaném povrchu

Vyskyt oxidacnich pikit F1 a F2 je evidentné ovlivnén potencialem a dobou
akumulace, stavem povrchu a chemickymi reakcemi popsanymi v rovnicich (1), (2), (3)

a (7), které mohou probihat jak na povrchu elektrody, tak v roztoku.

Vyskyt piku F2, ktery by mél odpovidat oxidaci MV™ na MV*" byl studovén
v zavislosti na vlozeni akumula¢niho potencidlu —0,8 V, kdy dochazi ke generaci
kation-radikalu MV™ na elektrodé, viz anodicky pik F2 pfi potencialu —0,5 V na
Obr. 14. Na daném obrazku lze ndzorné vidét, Ze pokud se akumuluje pti —0,8 V (2),
proud piku F2 vibec nenartsta. K jeho vzniku je tedy potfeba akumulace pii —1,3 V,
kdy vznikdi MV’. Na obrazku byla sledovana vazba vyskytu piku F2 s reakcemi

urcujicimi vznik piku R1 a R2, konkrétné jejich pomér vysek.

400

I/, MJA

200

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3
E, V vs. Ag/AgCI

Obr. 14 Cyklické voltamogramy 1 mmol " MV v 0,1 mol " KCI na O-BDD, (1)
akumulacni potencial —1,3 V, doba akumulace 60 s, sken od —0,1 Vk —1,3 V a zpét, (2)
akumulacni potencial —0,8 V, doba akumulace 70 s, sken od —0,1 Vk —0,8 V a zpet,

akumulace za michadni, mod regenerace
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3.2 LeStény povrch

Elektrochemické chovani MV bylo dale studovano na p-BDD povrchu. Obr. 15

porovnava chovani MV na tomto povrchu a O-BDD

Voltamogram (1) naméfeny na p-BDD ma mnohem ostfejsi a uzsi piky oproti
pikiim voltamogramu (2) naméfeném na O-BDD). Diivodem je, Ze redoxni déje na p-
BDD probihaji rychleji a snaze diky nizSimu zastoupeni kyslikatych funkénich skupin,

které by déje spise zpomalovaly a piky rozsitovaly, coz je nazorné vidét na O-BDD (2).

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3
E, V vs. Ag/AgCI

Obr. 15 Cyklické voltamogramy 1 mmol I MV v 0,1 mol I’ KCl na: (1) p-BDD, (2) O-
BDD, sken od —1,3 V k—0,1V a zpét.

3.2.1 Frekvence upravy povrchu

Pokud byl povrch BDD lestén pied kazdym métenim, proudy pikd R1 a R2 se
témef neménily s nové ziskanym povrchem elektrody (Obr. 16). Pribéh piku F1, ktery
se poji s oxidaci MV® na jeho MV™, byl naopak ovlivnén nejvyznamngji. Relativni
smérodatna odchylka proudu piku F1 opakovaného meéieni byla 15,55 % (rozpéti
hodnot 14,9 pA, 10 méfeni), odchylka piku F2, ktery popisuje navazujici

jednoelektronovou oxidaci vzniklého MV™, piipadné dvouelektronovou oxidaci
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stabilngjiiho naadsorbovaného MV’, byla 9,25% (rozpéti 5,1 pA). Minimalnd
ovlivnény pik R1 mél odchylku 2,90 % (rozpéti 1,4 nA) a R2 4,41 % (rozpéti 0,4 pA).

40 + ./'\ a—"
— "
ouA | / TN /
F1 =—" .
20 - F2 .\././.\.‘.__.\././.
0}
R2 vV Y V—V—y—V—V—V—V—V
20 +
0 2 4 6 8 10
N

Obr. 16 Zavislost proudu piku na poradi méreni v sérii, lesténi pred kazdym mérenim,
I mmol I MV v 0,1 mol I'" KCl na p-BDD, piky FI, F2, RI, R2 jsou vyznaceny
v Obr. 15, zavislosti jsou ziskany za stejnych podminek, jako je popsano v Obr. 15 pro

lestény povrch.

Na Obr. 17 je znazornén prubéh cyklickych voltamogramii MV po jediném
lesténi. Série obsahuje celkem deset po sobé nasledujicich méfeni po jediné upravé.
Pokud je povrch lestén pouze jednou pred deseti po sob& nasledujicich méfeni, je
nazorn¢ vidét, Ze nejvyznamnéji ovlivnén povrchem elektrody je pik F1 a F2 pouze

castecné.
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-1,2 -0,9 -0,6 -0,3
E, V vs. Ag/AgCI

Obr. 17 Cyklické voltamogramy 1 mmol I"" MV v 0,1 mol I"" KCI na p-BDD, lesténi 5
minut pred prvinim mérenim série, Sipka vyznacuje poradi méreni v sérii od 1 k 10, sken

od—0,1Vk-1,3V azpet.

Na Obr. 18 je znazornén prubéh proudu jednotlivych pik v sérii méfeni po
jediném lesténi. Rozpéti hodnot proudu piku F1 a F2 jsou podobna, jako v ptipadé, kdy
bylo lesténo pied kazdym métenim (Obr. 16), pro udrzeni lestén¢ho povrchu bylo ale

upiednostnéno lestit povrch pred kazdym méfenim.
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Obr. 18 Zavislost proudu piku na poradi méreni v sérii, leSténi jednou pred sérii,
I mmol " MV v 0,1 moll" KCI na p-BDD, piky FI, F2, RI, R2 jsou vyznaceny
v Obr. 17, podminky stejné jako v Obr. 17.

3.2.2 Rychlost skenu

Obdobné jako u O-BDD byly ziskany cyklické voltamogramy pfi rtizné rychlosti
skenu za ucelem zjistit charakter redoxnich déji. Dale byl vynesen proud vsech piki
v zavislosti na odmocniné rychlosti skenu pro odhad, ktery z déji by mohl pfevazovat a
ze zavislosti logaritmu proudu piku na logaritmu rychlosti skenu byl dany d¢j potvrzen
smérnici danych logaritmickych zéavislosti. Sken od —0,1 Vk —-1,3 Va zpét byl
inspirovan &lankem™ a katodické piky R1 a R2 a anodické piky F1 a F2 pfislusi redoxni

déjim MV shrnutym v Obr. 2.

Na Obr. 19 jsou znazornény cyklické voltamogramy MV, kdy byla ménéna
rychlost skenu v rozmezi 5a7 640 mV s '. S rostouci rychlosti skenu, rostly i vysky
viech pikd, pii vyssich rychlostech skenu (320 mV s a 640 mV s™') Ize viak na p-
BDD pozorovat vznik ttetitho anodického piku pii potencidlu —1,0 V, ktery se dale 1
vyskytuje na H-BDD (viz kapitola 3.3.2). Jeho piivod je nejasny a bude vyzadovat dalsi

studium. Jemné rozdvojeni piku F1 u potencidlu —0,8 V by mohlo byt zdivodnéno
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zp&tnou konverzi MV™ na adsorbovany MV' viz reakce (6), coZ je reakce, ktera byla jiz

pozorovéana na H-BDD 8,

40
I, A
0
5mV.s”
-40
640 mV.s™
R2
_80 1 L 1 L 1 L 1
-1,2 -0,9 -0,6 -0,3

E, V vs. Ag/AgCI

Obr. 19 Cyklické voltamogramy 1 mmol I MV v 0,1 mol I'' KCI na p-BDD, rychlosti
skenu od nejvyssich pikii k nejnizsim v poradi: 640, 320, 160, 100, 80, 40, 20, 10,
SmVs skenod—0,1Vk—13Vazpét

Podle pribéhu zavislosti proudu pikii na odmocniné rychlosti skenu, viz Obr. 20,
bylo moZné nastinit, které piky by mohly byt popsany déjem fizenym difuzi, nebo
déjem jinym. Pro pik F2, R1 a R2 je zavislost linearni v celém rozsahu rychlosti, pro pik

F1 pouze do rychlosti scanu 40 mV s'. Parametry zavislosti jsou zobrazeny v Tab. 2.
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Obr. 20 Zavislost proudu piku na odmocniné rychlosti skenu 1 mmol I MV v
0,1 mol I'' KCI na p-BDD, relativni smérodatnd odchylka z 3 méfent, podminky v Obr.
19.

Tab. 2 Parametry zavislosti proudu piku na druhé odmocniné rychlosti skenu 1 mmol I”!

MV v 0,1 mol I"" KCI na p-BDD

pik usek, pA smérnice, korelaéni Rozsah
HA s2 v 2 koeficient vyneseni v?,
V1/2 S—1/2
F1 4,2 +£0,40 93,8+2,89 0,9981 0,07 -0,20
F2 2,5+0,55 40,7+1,3 0,9949 0,07-0,14
0,32-0,80
R1 -1,1+0,36 -34,3+0,85 0,9970 0,07 -0,14
0,32-0,80
R2 -2,6+0,48 -36,2t1,1 0,9951 0,07-0,14
0,32-0,80

Logaritmické zavislosti vySek pikll na rychlosti skenu jsou znazornény na Obr. 21

Smérnice zavislosti jednotlivych pikl neptekracuji hodnotu 0,5. Pro pik R1 se smérnici

0,4437 1ze ptedpokladat difuzné fizeny déj, stejné jako na O-BDD. Pik F2 se smérnici
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0,3994 a R2 50,3926 jsou pievazné fizeny difuzi, i kdyz se vliv piedchozich reakci u
nich projevuje vyrazn¢ji. Nejmensi smérnice (0,3573) byla ziskdna pro pik FI.
V porovnani s O-BDD (smérnice 0,6987), kde byla oxidace MV na MV~ ovlivnéna
adsorpci je tedy evidentni, ze na p-BDD k adsorpci MV na povrch elektrody nedochazi.

1,8l 1,8l
< ° <<
o0 © -
i 1’2’/ ° Aﬂ1’2./)/.'.)/.
806 F1, 306 F2
0.0 21 14 -07 0,0 0.0 21 14 -07 0,0
log(v), Vs log(v), V s
< 1.8 < 1,8
§Q1,2f . §Q1,2f o d
g’ 0,6/ R1 g 0,6/ R2
0.0 21 14 -07 0,0 0.0 21 14 -07 0,0
log(v), Vs™ log(v), Vs™

Obr. 21 Zavislost logaritmu proudu piku na logaritmu rychlosti skenu 1 mmol I MV
v 0,1 molI"" KCI na p-BDD, smérnice: F1 (0,3573), F2 (0,3994), R1 (0,4437), R2
(0,3926), podminky v Obr. 19.

3.2.3 Podminky akumulace methylviologenu na leSténém povrchu

Na O-BDD bylo jiz v ptfedchozich studiich akumulovdno v michaném i
nemichaném roztoku. Tato studie méla ovéfit, zda na p-BDD bude obdobné dochazet
k narastu piku F1 a F2, coZ jsou piky, které Gizce souvisi s Eerstvé vygenerovanym MV”,
ktery ma vhodné strukturni vlastnosti pro adsorpci na BDD. Pti optimalizovanych
podminkach z ptedeslych meéteni, tj, doba akumulace 60 sa akumulacni potenciél
—1,3 V byl porovnan pribéh cyklickych voltamogrami (viz Obr. 22) bez akumulace (1),
pfi akumulaci bez michani (2), pfi akumulaci s michanim (3) a pii akumulaci

s michanim o vys$i intenzité (4). Zdznam byl opakovan pétkrat a jeho pritbeh vynesen.
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Oproti O-BDD pik F1 na p-BDD nezanika, vykazuje dokonce vySsi narast oproti
piku F2, se kterym se sléva, coz by se dalo povazovat za charakteristicky d¢j spojeny s
povrchem p-BDD pfi akumulaci. Porovnanim vysek slitého piku F1 a F2 pti akumulaci
bez michani a s michanim je jasné, Ze akumulace za michani bude vyznamné pfispivat
k narhstu obou sledovanych piki, a to o cca 70 %. Na O-BDD dochézelo k znaénému

narastu pouze piku F2.
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Obr. 22 Cyklické voltamogramy 1 mmol I MV v 0,1 mol I KCI na p-BDD, (1) bez
akumulace, (2) akumulace bez michani, (3) akumulace s michanim, (4) akumulace

s michdnim o vyssi intenzité, doba akumulace 60 s, akumulacni potencial —1,3 V, sken

od—0,1Vk-1,3V azpet.

Na Obr. 23 je dale zndzornén pribéh opakovaného meéfeni, kde je mozné si
povSimnout vyrazné€j§i fluktuace hodnot pfi michani, viz voltamogram (2) a (3).
Dtivodem miize byt Cerstve lestény povrch pied kazdym métenim, ktery tak poskytl jiné

podminky akumulace, akumulace MV" je proto znaén& ovlivnéna stavem p-BDD.
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Obr. 23 Zavislost proudu slitého piku F1 a F2 na pofadi méreni, 1 mmol I"" MV
v 0,1 mol I'' KCI na p-BDD, (1) akumulace bez michdni, (2) akumulace s michanim, (3)

akumulace s michanim o vyssi intenzité, doba akumulace 60 s, akumulacni potencial

—1,3 V, stejné podminky jako v Obr. 25.

3.2.4 Akumulacni potencial

V nasledujicim Obr. 24 jsou porovnany cyklické voltamogramy MV pii péti
riznych akumulaénich potencidlech mapujicich oblast pifed pikem F1 s cilem zjistit,
ktery akumulacni potencidl pfinese nejvyznamnéjsi narist proudu slitého piku F1 a F2,
ale také jejich nejstabilngjsi odezvu. Pribeh voltamogramu pii —1,30 V a —1,10 V byl
totozny. Pokud ale bylo dosahnuto akumulacénich potencialti —1,00 a —1,05 V, které jsou
jiz velmi blizko piku F1, proud slittho piku zacal jemné nartstat, divodem je
pravdépodobné fakt, Ze se potencialy pohybuji v piku R2, kdy se MV erstvé generuje.
Pfi potencialu —0,95 V MV’ nevnika, na piisluiném voltamogramu lze proto nazornd
vidét, Ze vlibec nedochdzi k nardstu slit¢tho piku a jeho pribéh se spiSe blizi
voltamogramu, u kterého se akumulace neprovadéla. Dilezité podotknout by mohlo byt
pozorovani, ze MV '+ vygenerovany pikem R1 nejevil tendenci se akumulovat na O-

BDD, k ¢emuz nedochdzi ani v tomto ptipad¢ p-BDD pfi potencialu —0,95 V.
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Akumulacéni potenciél pro nasledné méteni byl vybran potencial —1,2 V, protoze

se pribeh voltamogramii mezi potencialy —1,3 V a—1,1 V jevil jako konstantni.

300 F e -1V
| oA _ I.’ ©e— 1,05V
NEDE -1,1Va-1,3V
! - ’ !
200 | E
4 Ny
;— v
a
100 - {ﬁ L. bez akumulace

-100 1 . 1 . 1 . 1
-1,2 -0,9 -0,6 -0,3

E, V vs. Ag/AgCl

Obr. 24 Cyklické voltamogramy 1 mmol I MV v 0,1 mol I'' KCI na p-BDD, u kazdého
voltamogramu Sipkou prirazen akumulacni potencial, pokud se akumulovalo, doba

akumulace 60 s, akumulace za michani.

3.2.5 Doba akumulace

Pro zjisténi, jaky mé doba akumulace vliv na nardst anodickych pika F1 a F2,
které nasleduji tvorbu MV?, byla doba akumulace zmétena v rozsahu 0 saz 240 s,
akumulace byla provedena bez michani i s michanim pfi skenu od -0,1 V k —1,2 V, kde
byl MV ptislusnou dobu akumulovan, a zp&t. Akumulovalo se p¥i potencialu —1,2 V,
ktery byl zvolen v ptedeslé kapitole. Pribéh proudu piku F1 a F2 byl vzdy vynesen

v zavislosti na dobé akumulace.

Z voltamogramt na Obr. 25 a z jejich vynesené zavislosti na Obr. 26 je nazorné
vidét, Ze proudy obou pikl kontinualn€ rostou a bylo by mozné ziskat piky vyssi, kdyby
bylo akumulovano del§i dobu. Takovy prabeh svéd¢i o tom, ze akumulaci vyznamné
nenaru$uje zadny jiny d&j, s delsi dobou akumulace se generuje vice MV, a je ho proto

vice pro sledovany oxida¢ni d¢j danych pikii. Podle pribéhu voltamogrami by se také
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dalo konstatovat, Ze p-BDD umoziiuje rychlejsi realizaci jednoelektronové oxidace MV’
na jeho MV popisujici pik F1, nez tomu bylo na O-BDD, kde pik F1 vznikal
v minimalnich vyskéach a spontanné. Ke slévani pikti F1 a F2 dochézi i pti akumulaci

bez michani.
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-1,2 -0,9 -0,6 -0,3
E, V vs. Ag/AgCI

Obr. 25 Cyklické voltamogramy 1 mmol I MV v 0,1 mol "' KCI na p-BDD, doba
akumulace u danych krivek, akumulacni potencial —1,2 V, akumulace bez michani, sken

od—0,1Vk-1,2V azpet.
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Obr. 26 Zavislost proudu piku F1 a F2 na dobé akumulace, akumulace bez michdni,
I mmoll" MV v 0,1 moll" KCI na p-BDD, potenciil akumulace —-1,2V, dalsi
podminky u Obr. 25.

Doba akumulace v michaném roztoku probihala za stejnych podminek, jako
v roztoku nemichaném. Rozdilem v pribéhu piku F1 a F2 oproti jejich nemichanému
roztoku je jejich Uplné splynuti pfi dobé akumulace 240 s, viz Obr. 27. Dalo by se
pfedpokladat, Ze dalS$im méfenim, by se tento slity pik posouval do kladnégjSich
potencidll a jeho vySka by se jiz vyznamn€ neménila. Vlivem je pifevaZzeni
akumula¢nich d&ja MV® d&ji jinymi.

Zavislosti proudu piku F1 1 F2 jsou pro pfedstavu vyneseny v Obr. 28, kde je
vidét, ze pik F1 mirné pfevysuje F2, coz bylo mozné pozorovat i v nemichaném roztoku

a tento fakt poukazuje na charakteristické chovani MV na p-BDD pii akumulaci.
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Obr. 27 Cyklické voltamogramy 1 mmol I MV v 0,1 mol "' KCI na p-BDD, doba
akumulace u danych krivek, akumulacni potencial —1,2 V, akumulace s michanim, sken

od—0,1Vk-1,2V azpet.
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Obr. 28 Zavislost proudu piku F1 a F2 na dobé akumulace, akumulace s michanim,
I mmollI" MV v0,1 moll" KCI na p-BDD, potencidl akumulace —1,2V, dalsi
podminky u Obr. 27.

3.3 Katodicky aktivovany povrch

3.3.1 Frekvence upravy povrchu

V dal$ich experimentech bylo studovano chovani MV na katodicky aktivovaném
povrchu BDD (H-BDD). Na Obr. 29 je mozné si povSimnout, Ze stejn¢ jako u p-BDD
vyznamné zavisi na potadi naméfenych cyklickych voltamogramt, kdy prvni ziskany
voltamogram ze série nejblize pfiblizuje chovani MV na Cerstvé upraveném povrchu.

YV v

bylo nutné pted kazdym méfenim redukovat povrch 5 minut.
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Obr. 29 Cyklické voltamogramy 1 mmol I MV v 0,1 mol I' KCI na H-BDD, povrch
redukovany pouze pred prvnim mérenim série, Sipka urcuje poradi méreni v sérii od 1

k 10, sken od —0,1 V k—1,3 V a zpet.

Na Obr. 30 je jasné vidét, Ze nejvice je ovlivnén po Upravé povrchu pik FI1 a
castecné 1 pik F2, jednd se o oxida¢ni reakce MV. Naopak redukéni reakce nijak
ovlivnény nejsou. Tento fakt zdiraziuje fakt, ze Cerstvé upraveny povrch ma velky vliv

na chovani MV pii jeho oxidaci, ktera okamzit& nasleduje generaci MV°.
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Obr 30 Zavislost proudu pikii na poradi méreni v sérii, aktivace jednou pred sérii,
1 mmol I''MV v 0,1 mol I KCI na H-BDD, piky FI, F2, RI, R2 jsou vyznaceny
v Obr. 29, dalsi podminky u Obr. 29.

Nasledny Obr. 31 porovnava priibéh cyklickych voltamogramit MV ziskanych na
leSténém (1), anodicky (2) a katodicky (3) aktivovaném povrchu. V piipadé¢ p-BDD a
H-BDD byly sledovany zejména piky F1 a F2, u kterych nejvice zavisi na typu povrchu
(Obr. 30). U O-BDD dochazi ke zméné na celém pribéhu voltamogramu vlivem
zpomaleného pienosu elektronu v pfitomnosti zavedenych kyslikatych funkénich

skupin.

Zpomaleny elektronovy transfer je pro oxidovany povrch typicky, coZ se
vyznacuje mensSimi a vzdjemné vzdalenéjSimi piky dil¢ich redoxnich reakci MV
ve voltamogramu (1) na Obr. 31. Redukovany povrch poskytuje nejrychlejsi
elektronovy transfer ze zkoumanych povrchi, coz potvrzuje voltamogram (3), ktery ma
oxidac¢ni piky F1 a F2 nejblize u sebe a ma je nejvyssi. Lestény povrch (2) miva rychlou
elektronovou kinetiku jako povrch redukovany, Castecné ale obsahuje 1 kyslikaté
funkéni skupiny povrchu oxidovaného, takze se pribéh voltamogramu nachazi nékde

mezi oxidovanym a redukovanym povrchem. Prib¢h voltamogrami zavisi zejména na
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mnozstvi kyslikatych funkcnich skupin, které setrvaly na piivodné oxidovaném povrchu

elektrody po jeho prelesténi.

30 - F1
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E, V vs. Ag/AgCI

Obr. 31 Cyklické voltamogramy 1 mmol I"' MV v 0,1 mol "' KCI na: (1) O-BDD, (2) p-
BDD, (3) H-BDD, sken od —1,3 V k—0,1V a zpét.

Piedesly Obr. 31, konkrétné voltamogram (3), byl vybran ze série deseti méfeni,
kdy dochéazelo pted kazdym meéfenim k 5 minutové katodické aktivaci. K tomuto
obrazku je dale pfifazen Obr. 32, kde jsou vynesené zavislosti proudu jednotlivych pikt
na poradi méfeni v sérii. V porovnani s Obr. 30 lze vypozorovat, Ze zména proudu
jednotlivych pikd po opakované redukci je stabilngjsi, nez tomu bylo pouze po jediné

redukci nasledované deseti méfenimi.
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Obr 32 Zavislost proudu piku na poradi méreni v sérii, aktivace pred kazdym mérenim,
1 mmol I MV v 0,1 mol I"" KCI na H-BDD, piky F1, F2, R1, R2 vyznaceny v Obr. 31,
podminky stejné jako u Obr. 31.

3.3.2 Rychlost skenu

V nésledné sérii méteni byla sledovdna zavislost proudu jednotlivych pikli na
rostouci rychlosti skenu pro katodicky upraveny BDD (H-BDD). Sken byl od —0,1 V k
~1,3V, coz bylo inspirovano &lankem®. Stejnd jako u predeslych povrchi byla
vynesena zavislost proudu piku na odmocnin€ rychlosti skenu, podle které byl
odhadovéan dé¢j, ktery by dany pik mohl popisovat, a dale logaritmus proudu piku na
logaritmu rychlosti, u logaritmickych zavislosti nesla findlni informaci o danych déjich
jejich smérnice.

Na H-BDD (viz. Obr. 33) i na p-BDD (viz Obr. 19) byl opakované sledovan novy
pik u potencialu —0,95 V pii rychlostech skenu 640 mV s~ a 320 mV s, ktery neni
v literatufe popsan. Na O-terminovaném povrchu pozorovéan nebyl. Déle je u piku F1
pii potencidlu —0,8 V vidét jemné rozdvojeni piku, coz bylo na H-BDD povrchu jiz

L 48 . o .
pozorovano ", jednd se o reakci (6).
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Obr. 33 Cyklické voltamogramy 1 mmol I"" MV v 0,1 mol I"" KCI na H-BDD, riizné
rychlosti skenu od nejvyssich piki k nejnizsim v poradi: 640, 320, 160, 100, 80, 40, 20,
10, 5 mstI, sken od —0,1 Vk—1,3V azpet.

Stejné jako u O-BDD a u p-BDD se zavislosti s odmocninou rychlosti skenu, viz
Obr. 34, jevi linearné pro pik F2, R1 a R2, coZ by naznacovalo d¢j fizeny diftizi. Pro pik
F1 se hodnoty vysky piku pro vyssi rychlosti odkldni od linearni zavislosti. V Tab. 3
jsou dale sepsany parametry popisujici prolozené linearni zavislosti hodnot ziskanych

z Obr. 33.
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34 Zavislost proudu piku na odmocniné rychlosti skenu 1 mmol " MV v

0,1 mol I'' KCI na H-BDD, relativni smérodatnd odchylka ze 3 méfeni, dalsi podminky
v Obr. 33.

Tab. 3 Parametry zavislosti proudu piku na druhé odmocniné rychlosti skenu 1 mmol I”!

MVv 0,1 mol I'" KCl na H-BDD, podminky stejné jako v Obr. 33

pik usek, pA smérnice, korelacni Rozsah vyneseni
A sY2 v koeficient V2 12 g2
F1 6,6+1,3 101,1+6,7 0,9913 0,07 -0,28
F2 2,0+0,54 40,8 +1,7 0,9932 0,07 -0,28
0,40-0,56
R1 -0,68 £ 0,25 -33,5+0,63 0,9975 0,07 -0,80
R2 -2,6+0,35 —38,9+0,90 0,9963 0,07 -0,80

Z logaritmickych zavislosti proudu jednotlivych pikti na rychlosti skenu byly

ziskany smérnice pro jednotlivé piky, viz Obr. 35, které potvrdily, které d€je dané piky

popisuji. Smérnice nejblize stanovené hodnoté 0,5, byla u piku R1 (0,4647) a R2

(0,4087), tento fakt naznacuje difuzi fizeny d&j. Pro pik F1 a F2 vySly smérnice 0,3370

a 0,3709, tyto hodnoty poukazuji na déje ovlivnéné predeslymi reakcemi.
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Obr. 35 Zavislost logaritmu proudu piku na logaritmu rychlosti skenu 1 mmol I" MV
v 0,1 mol I'" KCl na H-BDD, smérnice: F1 (0,3370), F2 (0,3709), RI (0,4647), R2
(0,4087), dalsi podminky v Obr. 33.

Ve shrnuti 1ze pro logaritmické zavislosti vysky pikll na rychlosti skenu fici, Ze
pik R1 na vSech povrsich vykazoval prevazujici dé€j fizeny difuzi, pik R2 na H-BDD a
p-BDD vykazoval smérnici kolem 0,4, tj. vyrazny piispévek difuze i pfes ovlivnéni
redoxnich reakci chemickymi rovnicemi (1-7). Na O-BDD povrchu byl pozorovan
oxidacni d¢j ovlivnény adsorpci MV na povrch elektrody (pik F1). U ostatnich pikti na
studovanych povrsich nizké smérnice naznacuji chemické reakce ovlivitujici studované

redoxni déje.

Dalsi méteni (Obr. 36) se vztahuje jiz k diive provedenému experimentu na jinych
povrsich tykajicich se akumulace v riznych situacich. V prvnim ptipadé nedochazelo
k zddné akumulaci, ve druhém se akumulovalo 60 s bez michani a v poslednich
ptipadech se akumulovalo stejnou dobu, ale pfi riizné intenzité michéni. Nartst slit¢ho
piku F1 a F2 pfi minutové akumulaci pfi potencialu —1,3 V naznacuje, Ze k akumulaci

na H-BDD dochézi, a to vyznamné&ji za michani nezavisle na jeho intenzité. Slévani
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pikt F1 a F2 dochazi podobné, jako je tomu na p-BDD, rozdilem je obraceny pomér
vysek pikd, kdy zde vyznamnéji nartastd pik F2, coz znovu poukazuje na

charakteristické chovani MV zde v souvislosti s povrchem H-BDD.
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Obr. 36 Cyklické voltamogramy 1 mmol I MV v 0,1 mol I KCI na H-BDD, (1) bez
akumulace, (2) akumulace bez michani, (3) akumulace s michanim, (4) akumulace

s michanim o vyssi intenziteé, doba akumulace 60 s, akumulacni potencial —1,3 V, sken

od—0,1Vk-1,3V azpet.

Opakovatelnost piedeSlého experimentu pfibliZzuje néasledujici Obr. 37. Hodnoty
proudu slittho piku F1 a F2 na H-BDD byly ziskdny ze série péti méfeni pii
60 s akumulaci bez michani a srlznou intenzitou michani. Opakovana méfeni
50 mV. Zavislosti (2) a (3) maji téméf stejny prabeh, coz potvrzuje, ze akumulace na
intenzité¢ michani na H-BDD nezdvisi. Oproti p-BDD (Obr. 23) jsou ale pfi rizné
intenzité michani pti akumulaci na H-BDD ziskdny opakovatelnéjsi vysledky slit¢ho
proudu piku F1 a F2 (Obr. 37), coz by mohlo poukédzat na to, Ze adsorpce MV’

z michaného roztoku je na p-BDD nachylnéjs$i na zmény podminek, nez je tomu na
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povrchu H-BDD. To by i souhlasilo s hydrofobnim charakterem formy MV®, ktera se
bude logicky 1épe adsorbovat na povrch H-BDD o stejném hydrofobnim charakteru.
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Obr. 37 Zavislost proudu slitého piku F1 a F2 na poradi méreni, 1 mmol I MV
v 0,1 mol I'' KCI na H-BDD, (1) akumulace bez michani, (2) akumulace za michéni, (3)
akumulace za michani o vyssi intenzite, doba akumulace 60 s, akumulacni potencial

—1,3 V, za stejnych parametrii jako v Obr. 36.

3.3.3 Akumulaéni potencial

Dale bylo ovéfeno, ktery akumulaéni potencidl bude v néaslednych studiich
nejvhodnéjsi. Na Obr. 38 Ize pozorovat, Ze nejstabilnéjSich a nejvyssich signalii bylo
dosazeno pfi potencidlech —1,20a —1,30 V. Pii potencidlech 1,10V, -1,05 Va
—1,00 V proud piku F2 postupné klesal. V ndvazném akumulaénim zkoumani byl proto
vybran potencial —1,20 V, ktery vykazoval stabilni, nejvys$si signily a zaroven

poskytoval krat$i dobu méteni. Mohl by ale byt vybran i potencial —1,30 V.

Obdobnych vysledkii bylo nabyto 1 na p-BDD jen s tou vyjimkou, ze p-BDD mé¢l

pii potencidlu —1,10 V stejnou odezvu, jako za potencialu —1,20 a—1,30 V.
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Obr. 38 Cyklické voltamogramy 1 mmol " MV v 0,1 moll" KCI na H-BDD, u
voltamogramii Sipkou prirazen akumulacni potencial, pokud se akumulovalo, doba

akumulace 60 s, akumulace za michani.

3.3.4 Doba akumulace

Stejn€é jako u obou piedeslych povrchi byl vybrdn pro akumulaci potencial
s nejstabilngj$i a pokud mozno nejvyssi odezvou, zde to byl potencial —1,2 V. Sken
probihal od -0,1 V k akumulaénimu potencidlu, kde bylo pfislusSnou dobu
akumulovéno, a zpét. Tento postup skenu byl inspirovan &lankem®. Doba akumulace
byla méfena vrozmezi 0saz 240s, akumulace byla provedena bez michani, viz
Obr. 39, a za michani, viz Obr. 41. Vyhodnocen byl pik F1 a F2, pokud nedochézelo
k vyraznému slévani, a jeho hodnoty byly vyneseny v zavislosti na dobé akumulace, viz

Obr 40 a 42.

Porovnanim voltamogramii MV ziskdnych pii akumulaci bez michani
s voltamogramy za akumulace pifi michani lze pozorovat neobvykly pribéh pfi
akumulaci s michanim, viz Obr. 41. Podobné jako v nemichaném roztoku dochazi

postupné ke slévani piki, avSak od doby akumulace 90 s dochéazi znovu k rozpojeni
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pikt. Toto atypické chovani by mohlo byt dal§im novym poznatkem o chovani MV
tentokrat ve spojeni s povrchem H-BDD, kdy by mohlo dochazet pti delSich dobach
akumulace za michani ke komplexnéj$im sledim redoxnich reakci, které probihaji na

povrchu BDD i v roztoku MV.

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3
E, V vs. Ag/AgCI

Obr. 39 Cyklické voltamogramy 1 mmol I Mvy 0,1 mol I'" KCI na H-BDD, doba
akumulace je u danych krivek, akumulacni potencial —1,2 V, akumulace bez michani,

sken od —0,1 Vk—1,2V a zpét.

Zavislost proudu slitého piku F1 a F2 na dobu akumulace na Obr. 40 poukazuje
na podobny prib¢h nartstu piku F2, jako bylo na p-BDD za stejnych podminek. Na p-
BDD bylo ale mozné ptiblizné vyhodnotit oba piky, na H-BDD to moZné neni od doby

akumulace 40 s.
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Obr. 40 — Zavislost proudu piku F2 na dobé akumulace, akumulace bez michani,
I mmol I" MV v 0,1 mol " KCI na H-BDD, potencidal akumulace —1,2 V, podminky
stejné jako u Obr. 39.
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Obr. 41 Cyklické voltamogramy 1 mmol I'"Mvy 0,1 mol I'" KCI na H-BDD, doba
akumulace u danych krivek, akumulacni potencial —1,2 V, akumulace za michani, sken

od—0,1Vk-1,2V azpet.

Na Obr. 42 byl porovnan priabéh zavislosti proudu piku F1 a F2 na rostouci dobé
akumulace provedené¢ s michanim. Ob¢ zavislosti se vzajemné ve svém pribéhu
doprovazi do doby akumulace 180 s, pti 210 s vSak pik F1 znovu narusta. Pik F1 je tedy
uzce spjat s pikem F2 az do doby akumulace cca 180 s. K akumulaci dochézi u piku F1
1 F2. Pik F2 pfevySuje pik F1 na H-BDD, neni to vSak tak vyrazny rozdil jako na
povrchu O-BDD, na kterém nékdy pik F1 ani nezvnikal.
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Obr. 42 Zavislost proudu piku F1 a F2 na dobée akumulace, akumulace za michani,
I mmol I" MV v 0,1 mol " KCI na H-BDD, potencidal akumulace —1,2 V, podminky
stejné jako u Obr. 41.

3.4 Adsorpéni pienosova rozpoustéci voltametrie

DalSim cilem prace bylo studium adsorpce riznych redoxnich forem MV na
povrch BDD pomoci adsorpéni pfenosové rozpoustéci voltametrie (AdTSV). Studie
byla provedena na p-BDD a O-BDD reprezentujici stabilni povrchy BDD s odliSnymi
vlastnostmi. Experiment byl proveden formou transferu, kdy byl na p- ¢i O-BDD
methylviologen (MV) akumulovan po dobu 60 s pfi potencidlu —1,2 V pro p-BDD a
—1,3 Vpro O-BDD, nasledn¢ byla elektroda oplachnuta ponofenim do zakladniho
elektrolytu 0,1 mol I KCI a v poslednim kroku byl proméfen cyklicky voltamogram
MV vnovém roztoku zékladniho elektrolytu od potencidlu —1,2 V (-1,3 V pro O-
BDD) k —0,1 V a zpét. Akumulac¢ni potencialy se mezi sebou 1i8i, protoze se na p-BDD
podle predeslého zkoumani vytvari stabilni adsorpéni vrstva MV v pfitomnosti
vkladaného akumula¢niho potencidlu —1,2 V. Pfi transferu na p-BDD vSak nebylo
mozné ziskat voltametricky signal MV z diivodu ztraty analytu pii oplachu a transfer

probehl pouze na povrchu O-BDD.
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Na O-BDD byl transfer proveden s deseti riznymi akumulac¢nimi ¢asy (Obr. 43).
Na takto upravené elektrodé¢ dochazelo k vyznamnému narGstu oxidacniho piku F2,
ktery pravdépodobné obchazi dil¢i jednoelektronové redoxni reakce MV a naopak

popisuje piimou dvouelektronovou oxidaci MV® na MV*", viz reakce (3).

600 | 110s F2
/120 s,180s

240

I, uA
400

200

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3
E, V vs. Ag/AgCI

Obr. 43 Cyklické voltamogramy 1 mmol I MV v 0,1 moll”’ KCI na O-BDD po
transferu, ktery se skladal z kroku: 1) akumulace MV v 0,1 mol [ ! KCl, 2) ponoreni
elektrod v 0,1 mol I KCI, 3) méFeni cyklickych voltamogramii v novém 0,1 mol I
KCI, doba akumulace u danych krivek, akumulacni potencial —1,3 V, akumulace za

michani, dusik 5 minut pouze pred akumulaci, sken od —1,3 V k—0,1 V a zpet.

Rast piku ustava v akumulaénim case 110s, dale se proudy piku F2 vyrazné
neméni (zavislost vysky piku F2 na casu akumulace viz Obr. 44). Pti dlouhych
akumulacich by hypoteticky mohla vznikat tlustsi, ale mnohem méné stabilni vrstva
adsorbovaného MV, ktera je nachylnéjsi k rozbiti svych docasnych struktur, nez jsou

jeji hubengjsi vrstvy.
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Obr. 44 Zavislost proudu piku F2 na dobé akumulace, akumulace za michani,
I mmol I'" MV v 0,1 mol I'" KCI na O-BDD, potencial akumulace —1,3 V, relativni

smérodatnad odchylka ze 3 méreni, podminky stejné jako u Obr. 43.

Na O-BDD bylo mozné transfer v porovnani s p-BDD provést, protoze se Cast
adsorbovaného MV podaftilo pienést i po oplachu do zdkladniho elektrolytu (Obr. 45).
Vyska piku F2 po transferu je cca 40 % vysky piku F2 za stejnych podminek bez
provedeni transferu. Mira pokryti povrchu elektrody by po transferu mohlo byt
vypogitino prostiednictvim metody chronocoulometrie®®, vyvoj piisluiné metodiky

bude predmétem dalSiho studia.
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Obr. 45 Cyklické voltamogramy 1 mmoll” MV v 0,1 moll' KCI na O-BDD,
(1) 0,1 mol " KCI, (2) 60 s akumulace MV ndsledovand oplachem a transferem do
0,] molI"" KCI, (3) 60s akumulace MV, cyklicky voltamogram v roztoku MV,
akumulacni potencial —1,3V, akumulace za michani, dusik 5 minut pouze pred

akumulaci, sken od—1,3 Vk—0,1V a zpét.

Dodatec¢né experimetny (Obr. 46) souvisejici s povrchem O-BDD byly zaméteny
na stabilitu adsorbované vrstvy MV pfimo v jeho 1 mmol I"' MV roztoku. Po provedeni
60 s akumulace pfi potencialu —1,3 V byla zafazena 60 s pauza pii otevieném obvodu a
byla sledovana vyska piku F2 pokud byl/nebyl roztok béhem pauzy michan. Bylo
zjisténo, ze v michaném roztoku doSlo k vyznamné desorpci MV z povrchu elektrody,
jelikoz vyska signalt MV odpovida situaci, kdy nebyl vloZzen akumulaéni potencial pred
mefenim a k akumulaci viibec nedochéazelo (3). Pokud roztok michan nebyl, je desorpce

MV ¢éstecna a dosahuje 40 % vySky piku ziskaného po akumulaci MV bez vlozeni
pauzy.
Takové pozorovani jasné¢ ukazuje, ze drzeni akumulacniho potencidlu hraje

vyznamnou roli ve tvorbé vrstvy MV na povrchu O-BDD a pfenos je tfeba realizovat

thned po dokonceni akumulace.
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Obr. 46 Cyklické voltamogramy 1 mmol " MV v 0,1 mol " KCI na O-BDD, bez
transferu, akumulacni potencial —1,3 V, akumulace za michani po akumulaci sken od
1,3 V k -0,1 V a zpéet, voltamogram: (1) 60 s akumulace, (2) 60 s akumulace,

60 s pauza bez michani, (3) bez akumulace, (4) 60 s akumulace, 60 s pauza za michani.
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4 Zavér

Vtéto praci se podaiilo naplnit stanovené cile a prokazat adsorpci
methylviologenu (MV) na povrchu borem dopovaného diamantu (BDD), ktery je Casto
prezentovan jako materidl rezistentni vi¢i adsorpci, a redoxni chovani MV bylo
studovano metodou cyklické voltametrie na lesténém (p-BDD), anodicky (O-BDD) a
katodicky upraveném povrchu (H-BDD). Vyska a poloha katodickych a anodickych
signalu MV byla studovana v zavislosti na parametrech, jako je rychlost skenu,

akumulac¢ni potencial a doba akumulace.

Methylviologen (MV) obsahuje aromaticka jadra umoziujici adsorpci
prostfednictvim m—m interakci. Zaroven sloucenina diky svému kvazi-reverzibilnimu
redoxnimu chovani poskytuje neutralni (MV?) a kladn& nabité formy (MV ", MV*), se
mohou ucastnit hydrofobnich nebo elektrostatickych interakcich podporujicich adsorpci

na jednotlivych povrsich.

Upravou povrchu BDD byly ovlivnény cyklické voltamogramy MV v oxida¢nich
picich F1 a F2. Pfi akumulaci byl pozorovan na O-BDD pouze nepatrny vyskyt piku F1
a vyznamny narast piku F2. Nartst piku F2 by mohl byt pfipisovan dvouelektronové
oxidaci naakumulovaného MV° na MV?*. Na p-BDD a H-BDD dochazi pii akumulaci
ke slévani pikti F1 a F2. Pro p-BDD je charakteristickd vySkova pfevaha piku F1 nad
pikem F2, u H-BDD je tomu naopak. Vzijemné porovnani pribéhu cyklickych
voltamogramiit MV na jednotlivych povrsich splituje predpoklady vodivosti a kinetiky

HET danych povrchi, ktera je probirana v teoretické casti.

Obecné lze fici, Ze pik R1 vykazoval na vSech povrsich d¢j tizeny difuzi, pik R2
na povrchu p-BDD a H-BDD vykazoval smérnici 0,4, coz naznacuje, Ze se jedna o déje
s vyraznym piispévkem difize, dochdzi u nich vSak k urcitému ovlivnéni pfedchozimi
reakcemi (1-7). Oxidac¢ni d¢j piku F1 byl jako jediny z pika ovlivnén adsorpci MV na
O-BDD, kdy jeho smérnice byla 0,7, tj. vykazoval d¢j smiSeny. VSechny ostatni piky
mély zavislosti s nizkymi smérnicemi mensimi nez 0,4, jejich d&e byly vyrazné
ovlivnény déji pfedchazejicimi.

Nejvyznamnéjs$i akumulace byla ziskéna pti akumulaci za michani, a to na vSech
povrsich. Akumulace na O-BDD byla provedena pii akumula¢nim potencialu —1,3 V,

pro p-BDD a H-BDD byl uZit potencial —1,2 V, jelikoz poskytoval stejné a stabilni
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voltamogramy s krat$i dobou analyzy. Na vSech povrsich se ukazalo urcité akumulacni
maximum v blizkosti doby akumulace 120s. Za standardni dobu akumulace
akumulacnich i transferovych experimentti bylo vybrano 60 s. Adsorpce byla prokézana
adsorp¢ni pfenosovou rozpoustéci voltametrii (AdTSV) na O-BDD, kdy byl po pfenosu,
ktery nésledoval 60 s akumulaci pti —1,2 V, zachovén signadl MV z cca 40 % oproti

méieni provadéném bez prenosu.

V transferové studii bylo prokazano, ze urcity podil MV se na povrch O-BDD
adsorbuje, protoze ho je mozné prenést na povrchu BDD do jiného roztoku. Diky

tomuto zjisténi by mohl byt MV dale aplikovan v metod¢ chronocoulometrie, kterd by

cvwr

kinetice pfenosu naboje, ktery souvisi s touto adsorbovanou vrstvou MV.
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