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Abstrakt

Tato bakaléaiska prace se zabyva modifikaci borem dopované diamantové elektrody
(BDDE) elektrochemickou oxidaci kyseliny p-aminobenzoové. Nasledné byla zkoumana
stabilita modifikované elektrody vlivem aplikace riiznych parametru.

Modifikace elektrody byla provedena metodou cyklické voltametrie (CV)
v elektrolytu LiClO4. Uspé$nost modifikace a jeji nasledna stabilita byla zkouména téz
metodou CV v elektrolytu KCI v ptitomnosti redoxniho systému [Fe(CN)s]*"".

Stabilita byla testovdna z hlediska ¢isténi v isopropanolu ultrazvukem a anodického
¢isténi v 0,5 mol 1! H2SO4. Bylo zjisténo, ze modifikace povrchu ¢isténim v isopropanolu
ultrazvukem zcela odstranit nelze, naopak pfi anodickém ¢isténi staci pro Gplné odstranéni
modifikace pouhy 2s pulz o vysokém kladném potencialu.

Byly stanoveny optimalni podminky pro stabilitu modifikace povrchu. Idealni pocet
cykld pfi modifikaci povrchu byl stanoven na 5 cykld. Pouzitim riznych elektrolytii pfi
modifikaci (KClO4 a LiClO4) bylo uréeno, ze v ptipadé modifikace v elektrolytu KClO4 je
mozné méfit v rozsahu potencidlového okna od —400 do +1600 mV a v ptipadé¢ LiClO4
v rozsahu od —400 do +1500 mV bez poruSeni modifikované vrstvy. Z hlediska starnuti

elektrody se objevila vétsi stabilita u modifikace v pfitomnosti LiClOa.

Klicova slova:
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Abstract

This bachelor's thesis deals with the modification of a boron-doped diamond
electrode (BDDE) by the electrochemical oxidation of p-aminobenzoic acid. Subsequently,
the stability of the modified electrode was investigated by a study of various parameters.

The modification of the electrode was performed using cyclic voltammetry (CV) in
LiCIO4 electrolyte. The success of the modification and its subsequent stability was
investigated by the CV method in electrolyte KCI in the presence of the redox system
[Fe(CN)q]*"".

Stability was tested in terms of ultrasonic cleaning in isopropanol and anodic
cleaning in 0.5 mol I"' H,SOa. It was found that the modification of the surface cannot be
completely removed by ultrasonic cleaning in isopropanol, in contrast, pulses of period 2
seconds with a high positive potential are enough to completely remove the modification.

Optimal conditions for surface stability were determined. The ideal number of cycles
for surface modification was set at 5 cycles. The use of different electrolytes during
modification (KClO4 and LiClO4) determined that in the case of modification in the KCIO4
electrolyte, it is possible to measure in the range of the potential window from —400 to +1600
mV and in the case of LiClO4 in the range of 400 to +1500 mV without breaking the
modified layers. From the point of view of aging of the electrode, greater stability appeared

for the modification in the presence of LiClOg.
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Seznam pouzitych zkratek a symbolli

BDD
BDDE
CvV

Borem dopovany diamant

Borem dopovana diamantova elektroda

Cyklicka voltametrie

Potencial

Proud

Proud piku

Zaporny dekadicky logaritmus aktivity oxoniovych ionti
Relativni smérodatna odchylka

Cas

Rychlost polarizace
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1 Teoreticka cast

1.1 Cil prace

Cilem této bakalaisk¢é prace bylo kovalentné navazat kyselinu
p-aminobenzoovou na borem dopovanou diamantovou elektrodu (BDDE). Touto
reakci Ize ziskat modifikovanou elektrodu, ktera je zdkladem pro dalsi modifikace k
detekci vétsi skaly latek, nez je tomu u nemodifikované BDDE. Je také zakladem pro
tvorbu biosenzori. Nasledné byl zkouman vliv rtiznych faktort na stabilitu takto

modifikované BDDE.

1.2 Borem dopovana diamantova elektroda

Borem dopované diamantové elektrody (BDDE) jsou oblibenym elektrodovym
materialem z hlediska Sirokého potencialového okna (dosahujici nejéastéji hodnot kolem
3-3,5V, cit. 1), nizkého proudu pozadi, biokompabilité a vyborné chemické a fyzikalni
stabilité¢ ve vodnych roztocich. BDDE se vyznacuji inertnosti vii¢i adsorpci, proto je
potlacena pasivace elektrod. To umozinuje citlivou a spolehlivou elektrochemickou
detekci 2.

Kvalita BDDE je zalozena na né¢kolika faktorech — morfologie povrchu,
koncentrace obsazeného boru, pfitomnost jakéhokoliv nediamantové slozky a terminace
povrchu. Cisty diamant je elektricky izolant, jehoZ vodivost Ize zvysit riiznymi dopanty.
Nejvice pouzivanym je bor. Obsah boru ovliviiuje vodivost pfipravovaného diamantu, a
proto ovliviiuje jeho elektrochemické vlastnosti. Bor ma nedostatek elektronil ve vnéj$im
obalu, to znamena, Ze je dobrym akceptorem elektronid. Diky tomu dava diamantovym
elektrodam polovodi¢ové vlastnosti typu p, cit. °. Celkovy obsah boru, ktery dopuje
diamantovy film, je mozné stanovit Ramanovou spektrometrii nebo nepfimo pomoci
elektrochemickych technik. Cim vy3§i je obsah boru, tim se generuje vyssi proud pozadi
a zuzuje potencialové okno. Zarovein vy$§im obsahem boru roste 1 obsah nediamantovych

sp” uhlikdl. Udava se, Ze idedlni obsah je 3 - 10°° atomti boru na cm? diamantu %>

1.2.1 Siroké potencialové okno

Dalsi vyznamnou vlastnosti BDD filmu je vynikajici mikrostrukturdlni stabilita
pii extrémnich katodickych a anodickych potencidlech v ptipadé¢ vodnych elektrolytt.

Siroké potencialové okno BDDE ve vodném prostiedi je zptisobeno adsorpci vody na
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povrich BDDE a nasledné jeji elektrolyzy. Vlivem toho dochédzi k pozdéjSimu
katodickému vyvoji vodiku (HER) a anodickému vyvoji kysliku (OER). Vyvoje
zminénych plynti vymezuji rozsah potencialového okna & 7%,

Mechanismus HER byl popsan nasledujicimi rovnicemi. Nejprve dochazi
k absorpci H" na povrch elektrody a nasledné ke katodické redukci na atomarni vodik
(Volmertv krok). Tento d&j je popsan rovnici (1). V dal§im kroku interaguje atomarni

vodik absorbovany na povrchu elektrody s dalsim H'. Opét dochéazi k redukci, ale

tentokrat na molekularni vodik (Heyrovského krok). Tento déj je popsan rovnici (2).

BDD + H' + <> (BDD)H (1)

(BDD)H + H' + ¢ — BDD + H» )

V anodické oblasti potencialli dochazi vlivem oxidace k tvorbé hydroxylovych
radikala -OH. Jedna se o produkty reakce, pii které je 1 elektron pfenasSen z vody pii
vysokych anodickych potencialech ve vodném prostiedi v oblasti pH <9,0 (reakce 3).
Tyto hydroxylové radikaly jsou navdzany na povrch BDD. Nasledné¢ mohou reagovat
mezi sebou nebo s meziprodukty. Typ a distribuce chemickych funkénich skupin
obsahujici kyslik na povrchu polykrystalického BDD zavisi na trovni dopovani borem,

velikosti zrna a podilu riiznych orientaci zrn °.

H,O (BDD) — HO- (BDD) + H' + ¢ 3)

1.2.2 Morfologie borem dopované diamantové elektrody

Diamant je extrémné tvrda krystalicka forma uhliku. Kazdy uhlik je tetraedricky
vazin ke 4 daldim sp® hybridizovanym uhlikim. Kromé diamantovych sp® uhliki
obsahuje BDDE inediamantové sp? uhliky. Niz$i obsah sp? je vyhodng&jsi pro
elektrokatalytické a elektrosyntetické aplikace. Obsah sp? je mozné stanovit Ramanovou
spektrometrii. V cyklickych voltamogramech zplisobuje piitomnost sp? uhlikli vznik
anodického piku proudu, ktery vznika jesté pred vyvojem kysliku. Pfi opakovanych
skenech se vrchol zmensuje a mizi béhem tietiho skenu. Cim vy$§i je obsah sp?
nediamantového uhliku, tim mensi je rozsah potencidlového okna mezi vyvojem vodiku
a kysliku ve vodnych elektrolytech. S vy$§im obsahem sp? uhlikli se zvétSuje i proud
pozadi. V soudasnosti existuje moznost deaktivace téchto sp? uhlikovych negistot pomoci

anodické oxidace ve vodnych elektrolytech > 1°.
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1.2.3 Priprava borem dopovanych diamantovych filmt

Diamantové elektrody se vétSinou pouzivaji ve formé polykrystalickych filma.
Tyto polykrystalické diamantové filmy mohou byt vytvofeny technikami chemické
depozice z plynné faze (CVD). Nejcastéji je k tomu vyuzivana smés methanu a vodiku,
ktera je zdrojem uhliku. K zajiSténi potfebnych elektrochemickych vlastnosti
diamantovych filmt se do smési pridavaji dopanty boru (napi. diboran).

Dochazi k chemické reakci probihajici nad substratem v plynné fazi, ktera
zpusobuje ukladani diamantu na tento substrat. Jako substrat se vyuziva vétSinou kiemik.

Techniky CVD vyzaduji pro vyrobu diamantovych filmu aktivaci prekurzorovych
molekul, které obsahuji uhlik v plynné fazi. Aktivace molekul plynné faze mtze byt
dosazena tfemi zplsoby: tepelné, prostiednictvim plazmové aktivace a pomoci
spalovaciho plamene.

Nésledné probihd odstépovani vodiku ze stabilnich molekul uhlovodiki v plynné
fazi a jsou produkovény radikaly obsahujici uhlik. Timto zptisobem mohou ptivodné
nereaktivni uhlovodiky rist na diamantu. Radikély tedy difunduji k substratu a reaguji
s nim za vzniku vazby C-C. Atomovy vodik za CVD podminek zplsobuje zaroven leptani
diamantu, ale rychlost riistu ptevysuje rychlost leptani. Z toho divodu mize diamant rist.

Morfologie a kvalita vyslednych diamantovych filmi zavidi na piesnych
podminkach ristu — na reakénich plynech, jejich sméSovacich pomérech a teploté
substratu. Krystalickd morfologie mizi s rostoucim tlakem a vznikaji diamantové filmy.
Ty ziskavaji amorfni strukturu, ktera pfipomind neuspotadany grafit. Tato struktura
obsahuje malé shluky diamantovych nanokrystal. Specifickymi podminkami se daji
vytvofit nanokrystalické a ultrakrystalické diamantové filmy, které maji mnohem hladsi

povrch a zlepSené elektronické vlastnosti ' 12,

1.2.4 Modifikace borem dopované diamantové elektrody

Modifikace je zplsob, kterym je mozné ovlivnit elektrochemické vlastnosti
elektrod. Velmi zalezi na tom, jaké skupiny jsou na povrch elektrody navazany, protoze
kazda navazand skupina bude zptsobovat rozdilné elektrochemické vlastnosti. Chemicka
modifikace mize byt provedena elektrochemicky, plazmochemicky nebo fotochemicky.
Pro povrchovou modifikaci byla vyvinuta fada metod, mezi které patii pouZiti
elektrostatickych interakci, nespecifické adsorpce, nekovalentni interakce a kovalentni

interakce. Oproti ostatnim zptisobiim modifikace ma kovalentni interakce vyhodu ve
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stabilité, reprodukovatelnosti funkcionalizace povrchu elektrody a snizovani nespecifické
adsorpce. Modifikace je velmi dobry zptlisob pro zajisténi zvyseni citlivosti a selektivity
pii detekci riiznych latek > 13 14,

Cyklicka voltametrie (CV) je metoda, ktera se velmi hojné€ vyuziva k rozliSeni
povrchovych stavli diamantu. To je mozné, protoZze reakce prenosu elektronii nékolika
redoxnich medidtorii na BDD rozhrani je zavislad na mediatoru. Tyto mediatory délime na
2 skupiny — pienos elektronu vnéjsi sféry, tzv. ,outer-sphere (napt. [Ru(NH3)s]>"*) a
pienos elektronu vnitini sféry, tzv. ,inner-sphere (napt. [Fe(CN)s]*"*). V ptipadé
pfenosu z vnéjsi sféry je kinetika elektronii pro tento typ reakce relativné necitliva na
faktory, jako je povrchové zakonceni a mikrostruktura. Pfi pfenosu vnitini sféry je

kinetika elektrody naopak vysoce citlivd na povrchové zakonéeni elektrody '°. Z toho

diivodu je redoxni systém [Fe(CN)s]** vyuZzivan pii méfeni s modifikovanymi povrchy.

1.2.5 H-terminace a O-terminace

Diamant se sklada jen z uhliku, ale pti vyrobé pomoci chemické depozice z plynné
faze (CVD) se jeho povrch stabilizuje vazbou na vodik (H-terminace). I pfes velkou
stabilitu H-terminované elektrody se pomérné lehce oxiduji (kyslikova plazma, var
v kyselin¢, anodické oxidace apod.). Povrch BDDE se stava O-terminovanym. Vysledny
oxidovany povrch je tak stabilni, Ze ho lze zpét prevést na H-terminovany pouze
vodikovou plazmou za zvySené teploty nebo katodickou redukei.

H-terminace a O-terminace se fadi mezi 2 hlavni zpisoby elektrochemické
pfedapravy BDD povrchll. Pravé zplsob predipravy diamantového povrchu velmi
ovliviiuje mechanismus prenosu elektronti a zaroven 1 absorp¢ni vlastnosti povrchu.
Povrch terminovany vodikem je hydrofobni a ma negativni elektronovou afinitu.
O-terminovany povrch je hydrofilni a méa kladnou elektronovou afinitu. Provedena
preduprava tedy ovliviiuje to, jaké funkéni skupiny se budou na BDD povrch vézat. Rtizné
zpisoby predupravy ovliviiuji elektrochemické chovani ptitomnych funkénich skupin. To
zpisobuje znacné rozdily v odezvach v CV. O-terminace zpusobuje nizs§i rychlost
pfenosu naboje. Tento niZsi pfenos naboje se projevuje SirSimi piky ve voltametrii. Pokud
jsou na O-terminovaném povrchu navazany skupiny -COOH nebo -OH, za neutralnich ¢i
bazickych podminek se tyto skupiny negativné nabiji. To zplisobuje jesté pomalejsi
pienos naboje, posun piki nebo jejich Stépeni.

Dale je mozné zminit mechanicky zplsob ptedipravy lesténim BDD povrchu,

kterym vznika povrch svymi vlastnosti vice blizky H-terminovanému povrchu !4 1617,
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1.3 Kovalentni modifikace povrchu

JiZ v minulosti byla snaha stanovit purinové baze DNA pomoci nemodifikované
BDDE, ale ptitomné necilové proteiny nebo polysacharidy zptisobovaly rusivé signaly.
Z toho diivodu byla provedena modifikace povrchu elektrody modifikatorem s urcitou
funk¢ni skupinou. To napomohlo detekcei specifického nukleotidu a ruSivé signaly timto
byly odstranény. Vznikl druh modifikace, pfi kterym se véaze organickd sloucenina
kovalentni vazbou k povrchu. Tomuto typu modifikace se prezdiva ,grafting‘ neboli
graftovani '8,

Modifikace navazanim biomolekul je mozné uskutecnit spontanni chemisorpci
modifikatoru, fyzikalni adsorpci modifikatoru anebo graftingem — kovalentnim
navazanim modifikatoru obsahujici vhodnou skupinu na povrch elektrody. Kovalentni
navazani modifikatoru je nejsiln€jSim moznym ptipojenim ze vSech zminénych zptisobt
modifikace organickymi slou¢eninami ¢i biomolekulami.

Soucasné existuje pouze nékolik metod, které¢ umoziiuji vytvoreni téchto pevnych
kovalentnich vazeb. Nejrozsifen&j§im zplsobem pfipojeni organické slouceniny
k povrchu BDDE je pfes aminovou skupinu dané organické slouceniny. Podobné se
mohou navézat i alkoholy nebo karboxylaty. Za podminek ultravysokého vakua lze
nechat BDDE bez obsahu vodiku reagovat s alkeny s obsahem fluoru, chloru nebo
perfluorbutylem. V dnesni dobé se velké pozornosti dostdva modifikaci BDDE redukci
diazoniovych soli 1% 1%,

Mezi metody, kterymi bylo provedeno kovalentni pfipojeni organické slouceniny
k povrchu, se tadi elektrochemickd oxidace amind. Je nékolik moznosti, jak provést
aminaci povrchu. Soucasné se pracuje na jednoduchych postupech, pomoci kterych
budou na povrch zavedeny organické slouceniny jednokrokovou reakci. To by mély
splnovat slouceniny tvotici na povrchu polymerové filmy. Prikladem mohou byt fenoly
¢i aromatické aminy, které tuto tvorbu polymernich filmi na povrchu elektrody
zptsobuji 1.

Existuje mnoho studii o elektrochemii biomolekul na celé fad¢ povrchii jako napf.
sklo, kiemik a zlato. Od téchto substratii se muselo ustoupit z divodu nachylnosti
k degradaci. Bylo navrzeno, Ze idedlnim podkladem pro navazani biomolekul by mohl
byt pravé diamant diky jeho vlastnostem. Stale ale u diamantovych elektrod nenajdeme
mnoho studii, které by popisovaly vztahy mezi povrchovou terminaci, morfologii,

kinetikou ptenosu elektronti a adsorpci biomolekul '*2°.
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Tenké vrstvy, které vznikly modifikaci, byly charakterizovany riznymi
technikami jako jsou napf. infraCervené spektroskopie, rentgenova fotoelektronova
spektroskopie, elipsometrie, mikroskopie atomarnich sil ¢i rastrovaci tunelova

mikroskopie ',

1.3.1 Aplikace modifikovanych elektrod

Soucasné je velmi oblibend modifikace povrchu vyuzitim DNA a enzymu.
Organické funk¢ni skupiny, jako jsou aminoskupiny a karboxylové skupiny navézané
kovalentni vazbou na povrch BDDE, mohou slouzit ke kovalentnimu navazani téchto
biomolekul.

Existuji biologické polymery, které mohou byt vyuzity jako vhodny podklad.
Ptikladem mohou byt karboxylové skupiny kyseliny akrylové tvofici polymerni film na
povrchu BDDE, které slouzi jako vazebnd mista pro ptipojeni DNA. Polymer zde zvySuje
pienos elektronti mezi DNA a BDDE 7.

Velmi Casto jsou polymerni filmy tvofeny z enzymd, které mohou byt vyuzity pro
stanoveni cilovych analytd. Nékteré enzymy maji pomérné velkou afinitu k O-terminaci
povrchu. To je dale vyuZzitelné pti tvorbé biosenzort. Piikladem je imobilizace glukdzy
oxidazy pro stanoveni glukozy, ktery je zatim nejCastéji pouzivanym enzymem pro
modifikaci. Déle stoji za zminéni tyrozinaza pro detekci fenolickych slougenin 720,

Dalsi uspé$né vyuziti této modifikace bylo zaznamendno v oblasti boji proti
rakoviné, kdy Weng a kol. dokézali detekovat rakovinové buniky bohaté na folatové
receptory (buiiky HeLa) pomoci BDDE modifikované kyselinou listovou imobilizovanou
na nanocasticich zlata 2.

Z jiné oblasti 1ze zminit vyuziti modifikace pfi technikach pro ¢isténi vod. Nékteré
zneCist'uyjici latky ovliviuji kvalitu pitné vody a vodnich ekosystémil a je obtizné je
odstranit konvenénim procesem. Pokud je na povrchu navidzdna aminovd funkéni
skupina, vykazuje uZite¢né vlastnosti pro zachycovani kationtovych, aniontovych nebo
neutralnich polutanti z vodnych médii. Adsorpce je proto povazovana za jednu
z nejvhodnéjsich, protoze je jednoduchd na obsluhu a je mozné vybirat ze Siroké skaly

adsorpé&nich materialii 2.

1.3.2 Mozné zpuisoby modifikace povrchu elektrody

V naslednych podkapitolach budou popsany dva mozné zplsoby modifikace

BDDE. Jeden z nich se tyka elektrochemické oxidace aminti. Jedna se o typ modifikace,
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ktery byl vyuzit iv této bakaldiské praci. Druhy popsany typ modifikace je redukci
diazoniovych soli, z divodu jeji soucasné velké oblibenosti.

1.3.2.1 Elektrochemicka oxidace aminu

Jak bylo diive uvedeno, Casto probihd kovalentni pfipojeni organické latky
k povrchu pfes aminovou skupinu, a to pomoci elektrochemické oxidace. Je mozné
navazat jak aromatické aminy, tak i ty alifatické. Jediné omezeni je z hlediska typu
alifatickych amini. Modifikace primarnimi alifatickymi aminy je velmi u¢inna, ale u
sekundarnich uz reaktivita klesa a tercidlni nereaguji vibec, nejpravdépodobné&ji
v diisledku sterického branéni 4.

Alifatické aminy jsou oxidovany na elektrodé¢ nevratnym jednoelektronovym
redoxnim procesem. Dochazi zde kpomalému pirenosu elektront vedouci
k radikédlovému kationtu. Mechanismus navazani aminii na povrch probihd podle

nasledujicich rovnic (4-7).

RCH,NH, — RCHoNH, * + ¢ (4)
RCH,NH, * — RCH'NH, + H (5)
RCHNH; & RCH;NH' (6)
BDD + RCH.NH — BDD-NHCH:R (7)

Nejprve dochazi k deprotonaci radikalového kationtu, vznikd uhlikovy radikal

a posunem vodiku nasledné aminylovy radikal. Ten se vaZe na povrch BDDE !+ 23,

1.3.2.2 Redukce diazoniovych soli

Jak bylo zminéno, diazoniové soli jsou v soucasné dobé velmi hojné vyuZzivanou
slouceninou pro modifikaci BDDE. Snadno a rychle se syntetizuji z aromatickych amint
v jednom kroku. Mnohé¢ z nich jsou jiz komeréné dostupné. Je mozné navazat celou fadu
diazoniovych soli. Jednou z nevyhod je, Ze jsou stabilni ve vodném kyselém roztoku jen
asi do pH 2-3. V neutrdlnim a zasaditém pH vznikaji diazohydroxidy a diazoaty.
Diazoniové soli jsou pomérné lehké na piipravu ' 1424,

K modifikaci mize dochézet nékolika zpiisoby. Je mozné ji provadet
elektrochemicky, ale i spontanné. Spontanni reakce diazoniovych soli na riznych

substratech je Siroce vyuzivana. Spociva v jednoduchém ponotfeni substratu do roztoku

diazoniové soli a neni nutné k tomu vyuZzivat Zadné elektrochemické zatizeni.
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Aby mohla byt provedena spontanni reakce, musi byt splnény urcité podminky.
Pti spontanni reakci musi byt povrch dostatecné redukovan, aby redukoval diazoniovou
stil na radikal, ktery nasledné bude schopen reagovat se stejnym povrchem. Dulezité jsou
1 redukéni vlastnosti diazoniové soli. S obtizn¢ redukovatelnou soli nelze spontanni
modifikaci povrchu provadét 2.

Nejcastéjsi moznost piipravy je zpisobem in situ generovanim. Tato reakce
probiha pfi teploté nizsi nez 5 °C a reaguje pii ni aromaticky amin s dusitanem sodnym
v piitomnosti prebytku kyseliny. U¢innost imobilizace arylovych skupin zavisi na povaze
aminu (primarni, sekundarni a terciarni), délce fetézce alkylového substituentu a poloze
substituce na aromatickém kruhu 627

Nejjednodussi zptsob, jak popsat mechanismus modifikace pomoci diazoniovych
soli je znazornén na Obr. 1. Substituovana aryaldiazoniova sil se redukuje, tedy
odevzdava jeden elektron. V dusledku této redukce je povrch modifikovan arylovymi
skupinami. Vysledkem je povrch se siln¢ vazanymi arylovymi skupinami. Mtze nastat
situace, ze arylovy radikdl vznikne daleko od elektrody. V tom ptipadé muze pfi
odstépeni atomu vodiku reagovat srozpoustédlem nebo je redukovan plvodnim
radikdlovym aniontem. Pokud vznika arylovy radikal daleko od elektrody, neda se

piedpokladat, Ze by difundoval zpét k povrchu a reagoval s nim %28,

BDD | +NEN¢ >R |BDD —¢_>—R +N,

Vodny roztok
nebo CH,CN

Obr. 1 Modifikace pomoci diazoniovych soli 5.

V piipad¢ elektrochemické modifikace se typicky objevuje na cyklickém
voltamogramu ireverzibilni pik pfi prvnim skenu a druhym skenem mizi. To znazoriuje
vytvofeni organické vrstvy na povrchu, kterd blokuje pfistup dalSich diazoniovych
kationti k elektrodé. Ireverzibilni pik pfi prvnim skenu vznika v disledku Stépeni a ztraty
N2. Po vétsSim poctu opakovanim cyklil je tvofena ¢im dal veEtsi vrstva, proto je nutné
elektrodu oplachnout za pouziti ultrazvuku, aby doSlo k odstranéni sloucenin

vytvofenych v roztoku a ulozenych na povrchu elektrody. Vrstva je pevné ptfipojena,
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proto odolava oplachnuti v riiznych rozpoustédlech. Tato odolnost vii¢i rozpoustédlim a
ultrazvuku se bézné& vyuziva jako ditkaz existence kovalentni vazby 42528,

Modifikace redukci aryldiazoniovych soli poskytuje vysoce stabilni organické
molekularni vrstvy. Generované arylové radikaly vSak vedou k tvorbé neuspoiadanych
polyarylovych vice vrstev, u kterych neni mozna kontrola nad tloustkou a organizaci
vrstev, jelikoz prvni imobilizovana arylova skupina mize byt napadena jinym arylovym
radikdlem. To se vyieSilo pouzitim aryldiazoniovych derivatd nesoucich stericky
branénou ochrannou skupinu. Po dokonc¢eni imobilizace aryldiazoniovych soli na povrch
se ochranna skupina snadno odstrani. Tim se uvolni funkéni skupina, ktera mtze slouzit
jako vazebné misto pro dal§i organické latky. Piikladem jsou pak diazoniové soli
arylalkynu chranéné silylovymi skupinami, kdy po odstranéni silylovych skupin je mozné
na acetylovou skupinu vazat dalsi organicka latka. Této moznosti navazani dalsi

organické latky se prezdiva ,,click chemistry (klik chemie) 2% 3°.

1.4 Klik chemie

Kombinace imobilizace aryldiazoniovych soli na povrch a klik chemie v posledni
dobé¢ pritahuje znaény zajem o aplikace v nanotechnologiich a biomedicinskych védach.
Prvotni zdmér vyuziti klik chemie byl v organické syntéze. Soucasné je to ale jedna
vysoké vytézky, velkou toleranci funk¢nich skupin, necitlivost reakce na rozpoustédla,
mirné reakéni teploty, moznost prace v homogennich i heterogennich systémech, kratkou
reakéni dobu a vysokou selektivitu. Rozvoj klik chemie nejvice napomohl v oblasti
pripravy elektrochemickych imunosenzort 3!.

Jedna z nejuniverzalnéjSich metod pro konjugaci organickych skupin s povrchy je
médi katalyzovand azid-alkynova cykloadice (CuAAC). Jedné se o klik reakci, kteréd
probihd mezi termindlnimi alkynovymi a azidovymi skupinami v pfitomnosti
katalytického systétmu za mirnych reakénich podminek. Metoda je rychla,
reprodukovatelna, s minimem vedlejSich reakci a vysoce tolerantni k riznym reakénim

podminkam 32,
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2 Experimentalni ¢ast
2.1 Pouzité chemikalie a priprava roztok
Chloristan lithny (98%, Sigma-Aldrich, USA)
Kyselina p-aminobenzoovéa (Carl Roth, Némecko)
Chlorid draselny (Lach-Ner, CR)
Kyselina chlorovodikova (37%, Lach-Ner, Neratovice, CR)
Kyselina sirova (96%, Lach-Ner, Neratovice, CR)
Trihydrat hexakyanoZelezitanu draselné¢ho (98%, Sigma-Aldrich, USA)
Chloristan draselny (Buchs SG, Svycarsko)
Oxid hlinity — suspenze o velikosti ¢astic 0,5 um (Elektrochemické detektory, CR).

Deionizovana voda (Millipore Mili plus Q System, Billerica, USA) s rezistivitou
mensi nez 18,2 MQ - cm
2.2 Pouzité pristroje
Veskera elektrochemickd métfeni byla provedena pomoci pftistroje Eco-Tribo
polarografu (Eco-Trend plus, CR), ktery byl propojen se softwarem MultiEIChem 3.2.
(Ustav fyzikalni chemie Jaroslav Heyrovského AV CR). Méfeni probihalo
v tielektrodovém zapojeni, kde referenéni elektrodou byla argentchloridova (3 mol I'!
KCl, Elektrochemické detektory, CR), pomocnou byl platinovy dratek (Elektrochemické
detektory, CR) a jako pracovni slouZila borem dopovand diamantova elektroda
s pomérem dopovani B/C 230 000 ppm (Fyzikalni ustav AV CR) o plose 33 mm?>.
Pracovni elektroda byla béhem méfeni umisténa do sklenéné cely s gumovym tésnénim,
které na ni vymezovalo disk o priméru 3 mm a plose 7,1 mm?. Voltamogramy byly dale

vyhodnocovany v programu OriginPro 2023.

2.3 Priprava roztoku

Zakladnim elektrolytem pro modifikaci byl LiClO4 o koncentraci 0,75 mol 17,
ktery byl piipraven odvazenim piisluSného mnozstvi LiClO4 a naslednym rozpusténim
v deionizované vodé. V dalsi fazi experimentu se pro modifikaci vyuzival elektrolyt
KCl1O4 o koncentraci 78 mmol 1", Ten byl piipraven odvaZzenim pozadovaného mnoZstvi

KCIOg4 a rozpusténim v deionizované vodé.
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Elektroda byla modifikovana kyselinou p-aminobenzoovou o koncentraci
15 mmol I"'. Tento roztok kyseliny byl pfipraven odvaZenim patfiéného mnoZstvi
kyseliny p-aminobenzoové a jeho rozpusténim v deionizované vodé.

Chovani modifikované elektrody bylo zkouméno v elektrolytech KCl a HCI.
Elektrolyt KCI o koncentraci 1 mol 1" byl ptipraven odvéazenim piislusného mnozstvi
KCl anaslednym rozpusténim v deionizované vode¢. Elektrolyt HCI o koncentraci 0,5 mol
I'! byl ptipraven ziedénim 37% roztoku HCI deionizovanou vodou.

Dale byl piipraven marker K4[Fe(CN)s] o koncentraci 0,1 mol I, kdy se odvazilo
pottebné mnozstvi K4[Fe(CN)s] - 3 H20 a tato navazka se rozpustila v deionizované vodé.

Pfi anodickém cisténi povrchu elektrody se vyuzivala H>SO4 o koncentraci

0,5 mol I'!. Tento roztok byl ptipraven ziedénim 96% H>SO4 deionizovanou vodou.

2.4 Pracovni postupy

Pti kazdém méteni byla BDDE umisténa do dna sklenéné nadobky s gumovym
tésnénim spolecné s alobalem, ktery zajiStoval vedeni elektrického proudu. Do méfici
nadobky byl vzdy pipetovan 1 ml elektrolytu a 100 pl markeru ¢i modifikatoru. Ve vSech
ptipadech méfeni byla vyuzita metoda cyklické voltametrie (CV) a neni-li uvedeno jinak,

byla rychlost skenu 100 mV s™!.

2.4.1 Priprava povrchu elektrody k modifikaci

Pred kazdou modifikaci povrchu elektrody byla elektroda lesténa krouzivymi
pohyby vodnou suspenzi oxidu hlinit¢tho po dobu 2 minut. Nasledné byla dikladné
oplachnuta deionizovanou vodou, usuSena buni¢inou a umisténa do méfici sklenéné
nadobky. Cistota povrchu elektrody byla otestovana skenem v elektrolytu KCI o
koncentraci 1 mol 1! s obsahem markeru [Fe(CN)s]* o koncentraci 0,1 mol 1"\, Pro

kontrolu byly provadény 3 skeny CV.

2.4.2 Modifikace povrchu elektrody

P#i modifikaci byly vyuzity 2 riizné elektrolyty — 0,75 mol 1! LiClO4 a 78 mmol
I'' KClOs. K elektrolytu byl dale pridan modifikdtor — 15 mmol 1! kyselina
p-aminobenzoova. Méfeni probihalo v potencidlovém okné v rozsahu od 0 do +1200 mV.
Nejprve byl zméfen pouze zadkladni elektrolyt, poté¢ byl k nému pifiddn modifikator.
V tomto ptipad¢ byl provadén 1 sken.

Uspésnost modifikace byla dokazovana chovanim v roztocich 0,5 mol 1" HCI



-20-

a 1 mol I'! KCI s piidavkem markeru 0,1 mol 1"! [Fe(CN)s]*. Nejprve byl opét zméfen
samotny elektrolyt a nésledn¢ bylo provedeno méfeni s ptidavkem markeru. Byly
provadény 3 skeny elektrolytu a nasledné 3 skeny po ptidavku markeru. Méteni probihala
v rozmezi potenciali od —400 mV do +1200 mV. Vzdy byly provadény 2 cykly CV.
Nésledné byla sledovana stabilita modifikace elektrody vlivem testovanych
podminek. Po aplikaci téchto uréitych podminek byl vzdy stav modifikace kontrolovan
metodou CV v elektrolytu 1 mol 1! KCI s piidavkem markeru 0,1 mol 1! [Fe(CN)s]*.
I v tomto piipadé byly provedeny 3 skeny a Sitka potencidlového okna byla nastavena

v rozsahu od —400 do +1200 mV. Pocet cyklt CV byl 2.

2.5 Vyhodnoceni cyklickych voltamogramu

Vsechny voltametrické kiivky byly vyhodnocovany v programu MultiEIChem
3.2. Proudy pikt cyklickych voltamogramii byly vyhodnoceny prodlouzenim zakladni
linie, ktera vedla pred danym pikem, a byla odectena vyska proudu v jeho maximu

(Obr. 2).
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Obr. 2 Postup vyhodnocovani velikosti proudu piku.

Z dat zpracovanych v programu MultiEIChem 3.2. byly nasledné zhotoveny grafy
v OriginPro 2023. Pfi tvorbé graft cyklickych voltamogramii byl vzdy vyuZivan druhy
cyklus méfeni.

V ptipadé vypocti smeérodatnych odchylek bylo pouzito 5 hodnot méfeni.

Vypocet byl proveden v programu Microsoft Excel.
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Modifikace elektrody elektrochemickou oxidaci
p-aminobenzoové kyseliny

Experiment byl provadén za ucelem navazani p-aminobenzoové kyseliny na
povrch elektrody. Diky karboxylové skupiné p-aminobenzoové kyseliny miizou byt
navazany dalsi biomolekuly. To mize byt vyuzito pfi dalsi aplikaci jako napft. pti tvorbé
biosenzori.

Metodou CV byla provedena modifikace povrchu BDDE elektrochemickou
oxidaci p-aminobenzoové¢ kyseliny. Pred kazdou modifikaci byl povrch elektrody lestén
aluminou. Jako elektrolyt byl pouzivan 0,75 mol I LiClOs s pfidavkem modifikatoru
15 mmol 1! p-aminobenzoové kyseliny. Mé&feni probihalo v rozmezi potencialti od 0 k
+1200 mV. Pfi modifikaci povrchu BDDE, pokud neni zminéno jinak, bylo provadéno 5
cyklii pti rychlosti 100 mV-s™!. Tyto podminky byly prevzaty z lanku .

Pfi prvnim skenu na Obr. 3 se objevil anodicky pik pii potencialu 1000 mV. Ten
byl pfifazen elektrochemické oxidaci aminoskupiny p-aminobenzoové kyseliny na jeji
kationtovy radikal. Se zvySujicim se poctem cykla tento pik klesal. Pokles byl zptisoben
imobilizaci organické vrstvy na elektrod¢ a tim dochazelo k blokovani pfenosu elektronti

mezi povrchem elektrody a elektrochemicky aktivnimi slou¢eninami.

Obr. 3 Cyklické voltamogramy na BDDE (v =100 mV s) v 0,75 mol I'' LiClO4 vodného

roztoku obsahujici 15 mmol I"! p-aminobenzoové kyseliny.
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3.2 Chovani modifikované borem dopované diamantové
elektrody v neutralnim a kyselém prostredi

Bylo prokdzano, Ze v pfitomnosti neutralniho elektrolytu KCI dochazi k omezeni
pienosu elektronu mezi BDDE a [Fe(CN)s]*’*. Karboxylova skupina navazané
p-aminobenzoové kyseliny je pfi neutralnim pH v disociované formé a z toho diavodu
dochazi vlivem elektrostatického odpuzovani k omezené difuzi [Fe(CN)e]*"* k
povrchu BDD. Toto omezeni pienosu elektronu se projevuje zmizenim oxidacniho i

reduk¢niho piku (Obr. 4).
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Obr. 4 Cyklické voltamogramy (v = 100 mV s') 0,1 mol I'! [Fe(CN)s]* v 1 mol I'! KCl1

na nemodifikované (1 — plné kiivka) a modifikované (2 — ¢arkovand ktivka) BDDE.

Naopak pfi pouziti HCl jako elektrolytu je pH roztoku v kyselé oblasti a
karboxylova skupina p-aminobenzoové kyseliny je v nedisociované formé.
K elektrostatickému odpuzovani tedy nedochazi, tudiz vyména elektronu mezi
[Fe(CN)s]*”* a modifikovanou BDDE probih4 bez problému. Cyklicky voltamogram
modifikované BDDE je proto totozny s cyklickym voltamogramem nemodifikované

elektrody (Obr. 5).
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Obr. 5 Cyklické voltamogramy (v =100 mV s™) 0,1 mol I'! [Fe(CN)s]* v 0,5 mol 1! HCI

na modifikované (1 — plna kiivka) a nemodifikované (2 — ¢arkovand kiivka) BDDE.

3.3 Stabilita modifikace borem dopované diamantové
elektrody

V této podkapitole bylo cilem zjistit, jak ovliviiuji rizné podminky modifikaci
BDDE, a tedy zjistit idealni podminky pro co nejlepsi moznou stabilitu modifikované

elektrody.

3.3.1 Cisténi modifikované elektrody v isopropanolu

Cilem tohoto experimentu bylo zjistit, zda je moZné modifikaci zcela odstranit
¢iSté€nim v isopropanolu ultrazvukem. Z hlediska tohoto experimentu lze dedukovat, jak
siln€ je organicka vazba navdzéana na povrch BDDE.

Moditikovand BDDE byla ¢iSténa v isopropanolu ultrazvukem po dobu 5 minut
pfi teploté 25 °C. Stav povrchu BDDE byl kontrolovan v 1 mol 1" KCl s 0,1 mol 1!
[Fe(CN)s]* metodou CV.

Na Obr. 6 si lze vSimnout, Ze kfivka modifikované elektrody po cisténi
v isopopanolu se nachazi témét piresné mezi kiivkou modifikované elektrody a
nemodifikované. Z toho je mozné dedukovat, ze modifikace je narusena, ale nedochazi
k tplné obnové povrchu, proto tato metoda neni vhodnd pro odstranéni modifikace

elektrody. To je 1 dikaz toho, Ze kovalentni vazba mezi povrchem BDDE a
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p-aminobenzoovou kyselinou je silna.
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Obr. 6 Cyklické voltamogramy (v = 100 mV s') 0,1 mol I"! [Fe(CN)s]* v 1 mol I'' KCI
na modifikované BDDE (1 — plna ¢erna kiivka), na BDDE po ¢isténi v isopropanolu
bezprostfedné po modifikaci (2 — plna Cervena kiivka) a na nemodifikované BDDE (3 —

teckovana ¢erna kiivka).

3.3.2 Anodicka oxidace modifikované elektrody

Anodicka aktivace je béznym postupem pro obnovu povrchu BDDE. Pti vysokych
kladnych potencialech a v kyselém prostiedi dochazi k terminaci povrchu kyslikem a lze
odstranit veskeré necistoty z povrchu elektrody.

Stabilita modifikace byla testovana vkladanim kratkych pulzi o velikosti
+2400 mV v 0,5 mol 1! H2SO4. Jednalo se o anodickou oxidaci BDDE. Nésledng byla
provedena kontrola modifikace v 1 mol I'! KCI s obsahem 0,1 mol 1" [Fe(CN)¢] *
metodou CV.

UZ pti vloZeni pulzu o délce trvani 0,5 s dochéazelo k témét uplné obnové povrchu
BDDE, jak je patrné z grafu na Obr. 7. K uplné obnové povrchu dochazi pti pulzu o délce
trvani 2 s.

Anodicka oxidace je vhodnou metodou pro vyc¢isténi elektrody, protoze k obnové

povrchu dochazi po velmi kratkém casovém useku.
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Obr. 7 Cyklické voltamogramy (v =100 mV s) 0,1 mol I"! [Fe(CN)s]* v 1 mol I'' KCI
na modifikované BDDE (1 — ¢erna ktivka) a po vlozeni pulzu o velikosti 2400 mV po

dobu a) 2 s (2 — zelend kiivka), b) 1 s (3 — modra kiivka), ¢) 0,5 s (4 — Cervena kiivka).

3.3.3 Zavislost proudu piku na poctu cykll pfi modifikaci

Ptedmétem pozorovani bylo, jak zavisi poc€et cykli pii modifikaci na stabilité
modifikované BDDE. Modifikace elektrody byla provedena s 1, 2, 5, 10, 20, 40 a 80
cykly metodou CV. Nésledng byla stabilita modifikace BDDE méfena v 1 mol 1! KCI
s pridavkem 0,1 mol I"! [Fe(CN)s] .

V grafu na Obr. 8 1ze pozorovat, Ze pouziti 1, 2 a 3 cykli je nedostacujici, protoze
byl naméfen vyssi proud piku ve srovnani s proudem piku pfi bézn€ vyuzivanych 5
cyklech. Jedné se tedy o netspésnou modifikaci BDDE. Minimalni pocet cykld pro
tvorbu stabilni organické vrstvy na povrchu BDDE je proto 5. S rostoucim poctem cykli
uz se proudy pikli zdsadn€é neméni, proto je vhodné pracovat s 5 cykly.

U poctu cykli 0, 5 a 40 byla vypoctena smerodatna odchylka a nasledn€ vynesena
do grafu na Obr. 8. U ostatnich poctl cykl se méfeni provadélo pouze jednou z hlediska
¢asové narocnosti experimentu. Z toho diivodu byly vybrany pro vypocet pouze tyto 3
hodnoty. Smérodatna odchylka byla vypoctena ke zjisténi reprodukovatelnosti méfeni.
Jinak feceno nam fika, jestli je metoda stanoveni prfesna, ¢i zda je vice zatizena chybou.
Diky smérodatné odchylce je mozné tvrdit, ze modifikace pti po¢tu cykll 5 se vyrazné

neli$i od modifikace pii vétSim poctu cykla.
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Smérodatna odchylka u nemodifikované BDDE (pocet cykli 0) je vétsi nez
u zbyvajicich poctd cykli. To je nejspiSe zpisobeno tim, ze pied kazdym jednotlivym
méfenim byla nemodifikovand elektroda lesténa. Doba lesténi nebo prodleva mezi
lesténim a vlastnim méfeni se miize projevit na vysledku méteni. Do vypoctu smérodatné
odchylky byly pouzity hodnoty namétené v riznych ¢asovych tsecich. U poctu cykla 0
byla zahrnuta méteni v rozpéti necelych 2 mésicti a v ptipadé poctu cykli 5 a 40 byla
vSechna méfeni provedena v 1 den. Z tohoto diivodu se toto vétsi ¢asové rozpéti mohlo
projevit vétsi smérodatnou odchylkou. V ptipadé poctu cykli 5 a 40 neni smérodatna
odchylka tak velka jako u poctu cykli 0. Smérodatné odchylky u poctu cykla 5 a 40 jsou
velmi podobné.

Zaveérem tohoto experimentu lze fict, Ze idedlni pocet pro provadéni modifikace
je 5 cykli, protoze vétsi pocet cyklil se vyraznym zptisobem neodliSuje od poctu cykld 5
a téz by byl vétsi pocet cykli ¢asoveé naro¢ny. Smérodatna odchylka u nemodifikované
elektrody je vétsi ve srovnani s ostatnimi vypoctenymi kvili aspektim jako doba lesténi
amozné prodlevé mezi leSténim a vlastnim méfenim. Smérodatné odchylky u poctu cykli

5 a 40 jsou si podobné, proto lze potvrdit, Ze pocet cykli 5 pro modifikaci je dostacujici.
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Obr. 8 Zavislost proudu anodického piku na poctu cykll pouZitych pti modifikaci BDDE
a nasledné méfeni v roztoku 0,1 mol 1'! [Fe(CN)s]* a 1 mol I'! KCI. Pouze u 0, 5 a 40

cyklli vynesena smérodatna odchylka.
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3.3.4 Porovnani chovani elektrody po modifikaci v pritomnosti
dvou riznych elektrolytt

Pii modifikaci byly vyuzivany dva rtizné elektrolyty — KClO4 a LiClO4. Na
pocatku byl pro modifikaci vyuzivan 0,75 mol I"! LiClOs, ktery byl jiz diive ovéfen *.
Cilem bylo zjistit, zda drazsi varianta LiClO4 hraje podstatnou roli pii modifikaci nebo
naopak bude dostacujici levnéjsi varianta KClOs. V prostfedi KClO4 bylo dosazeno
stejnych vysledki jako u elektrolytu LiClO4. K méfeni byl vyuzivan 78 mmol I KC1O4.

Vv

3.3.4.1 Porovnani modifikované borem dopované diamantové elektrody
v kyselém a neutralnim prostredi

Modifikace BDDE pomoci elektrolytu KClO4 byla porovnana s modifikaci za
piitomnosti elektrolytu LiClO4. Porovnani bylo provadéno v 1 mol I'' KC1 s piidavkem
0,1 mol I'' [Fe(CN)s]* (Obr. 9A) a v 0,5 mol I'! HCI s piidavkem 0,1 mol 1! [Fe(CN)¢]*
(Obr. 9B). Z obrazki je patrné, ze chovani obou modifikovanych BDDE je téméf totozné.
V ptipadé vyuziti elektrolytu KClO4 dokonce dochézi k Gplnému potlaceni oxidacnich

a reduk¢nich piki.

, ‘ ‘ ‘ ~150 x x x
400 0 400 800 1200 =400 0 400 800 1200
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Obr. 9 Cyklické voltamogramy (v = 100 mV s!) modifikované BDDE v 0,1 mol 1!
[Fe(CN)s]*a 1 mol I'' KCI (graf A) a 0,5 mol I HCI (graf B) v p¥ipadé pouziti elektrolytu
LiCIO4 (1 — plna kiivka) a KClO4 (2 — teCkovana kiivka) béhem modifikace. V grafech
zobrazen prubéh zékladniho elektrolytu KCI a HCI (3 — ¢arkovana kiivka).

3.3.4.2 Starnuti modifikované elektrody

Cilem bylo zjistit, jak se bude projevovat modifikace v priibéhu ¢asu a po jakou
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dobu ziistava modifikace povrchu elektrody stabilni.

V ptipad€ obou elektrolytli pouzitych pti modifikaci byla pozorovana stabilita
imobilizované vrstvy v zavislosti na ¢ase uplynulém od modifikace. Velikost proudu piku
se méiila paty a dvanacty den od modifikace v piipadé elektrolytu LiClO4 a Sesty den
v ptipadé elektrolytu KClO4. Ve srovnani s nemodifikovanou elektrodou, jejiz proud piku
se pohyboval kolem 120 pA, dosahoval proud piku modifikované BDDE vyuzitim
elektrolytu KClO4 témét polovicni hodnoty uz Sesty den od modifikace. Vyuzitim
elektrolytu LiClO4 proud piku byl tfetinovy az dvanacty den po modifikaci. Modifikace
byla kontrolovana v 1 mol I'' KC1's 0,1 mol I"! [Fe(CN)s]* metodou CV.

Z grafu na Obr. 10 je patrné, ze narust velikosti proudu piku je pro KClO4
mnohem vétsi nez pro elektrolyt LiClO4. Z hlediska toho Ize fict, Ze vyuziti elektrolytu
LiClO4 vede ke stabilngj$i modifikaci, ale bylo by nutné ovéfit reprodukovatelnost

vysledku, protoze experiment byl provadén pouze jednou.
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Obr. 10 Zavislost proudu piku na poctu dnli uplynulych od modifikace BDDE.
Meéieno v roztoku 0,1 mol I"! [Fe(CN)¢]* a 1 mol I'! KCI. Modifikace byla provadéna
v LiCIO4 (1 — plné body) a KClO4 (2 — prazdné body).

3.3.4.3 Zvétsovani potencialového okna

Metodou CV byla zkoumdna stabilita modifikace BDDE zvétSovanim
potencialového okna. Cilem bylo zjistit, v jakém rozsahu potencidlového okna je

modifikace jesté stale stabilni a je pfi ni bezpecné méfit bez jejiho naruseni.
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Graf na Obr. 11 zobrazuje stabilitu modifikované BDDE v elektrolytu LiClO4,
ktera byla mé&fena v 1 mol I'' KCI s ptidavkem 0,1 mol I"! [Fe(CN)s]*. Z méfeni vyplyva,
ze modifikace zlistava stabilni v rozsahu potencialového okna od —400 do +1500 mV. Uz
pii potencidlovém okn¢ od —400 do +1600 mV dochazi ke zvySeni signalu, a tedy

naruseni vazby mezi BDDE a imobilizovanou p-aminobenzoovou kyselinou.
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Obr. 11 Oxida¢ni piky mé&fené cyklickou voltametrii (v = 100 mV s') modifikované
v elektrolytu 0,75 mol I'! LiClO4 (1 — erna teckovana kiivka, prekryta fialovou kiivkou)
a nemodifikované (2 — ¢ernd &arkovand kiivka) elektrody v 1 mol I'! KCI a 0,1 mol 1!
[Fe(CN)6]* pfi potencidlovém okné od —400 do +1200 mV anasledné po méfeni
v potencidlovém okné¢ od —400 do +1500 mV (3 — fialova ktivka), od —400 do +1600 mV
(4 — Cerna plna kiivka), od 400 do +1700 mV (5 — Seda ktivka), od —400 do +1800 mV
(6 — Cervena kiivka), od —400 do +2000 mV (7 — zelena kiivka) a od —400 do +2200 mV
(8 — modra kiivka).

V ptipadé modifikace s vyuzitim LiClO4 jako elektrolytu byly provedeny dva
cykly CV v potencidlovém okné od —400 do +1500 mV. Nasledné se potencialové okno
z0zilo na rozsah od —400 do +1200 mV a bylo naméteno 8 cykld metodou CV. Méteni
bylo provadéno v 1 mol I'! KCI s piidavkem 0,1 mol 1! [Fe(CN)s]*. Cilem bylo zjistit,
zda se plivodnim rozSifenim potencialového okna narusila stabilita modifikace nebo zda
je bezpecné pii tomto potencialovém okné dale pracovat. Stejny postup se provedl u
rozsahu potencialového okna od 400 do +1600 mV. V ptipad¢ modifikace v elektrolytu

KCIO4 bylo provedeno totéz, s tim rozdilem, Ze potencialova okna byla nastavena do
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hodnot 1600 mV a 1700 mV, protoze bylo pfedbéznym métenim zjisténo, Ze v této oblasti
je imobilizovana vrstva jesté stale pomérné stabilni.

Z grafiina Obr. 12 a Obr. 13 vyplyva, ze v ptipad¢ vyuziti elektrolytu LiCIlO4 byla
modifikace BDDE jesté stale stabilni, pokud CV byla provadéna v rozsahu od —400 do
+1500 mV (Obr. 12). Dikazem bylo to, ze proud piku se s opakovanim cykli metodou
CV v rozsahu potencialti od —400 do +1200 mV neménil. Naopak v rozsahu od —400 do
+1600 mV je vidét, ze modifikace je vysSSim nastavenym potencidlem narusena a
s po¢tem provedenych cykli metodou CV roste i proud piku. Ten samy piipad byl
pozorovan i pii vyuziti elektrolytu KClO4, ale v tomto pfipadé byla modifikace stabilni
do potencialu 1600 mV. K naruseni doslo az pfi potencidlu 1700 mV.

Porovnanim grafi na Obr. 12 a Obr. 13 si 1ze v§imnout, ze proud piku na Obr. 12
roste s opakovanim méfeni pozvolna, zatimco na Obr. 13 je tato zména skokova a po
druhém méteni konstantni. Proud piku po 8 cyklech i dosahuje vyssi hodnoty, nez je tomu
na Obr. 12.

V piipadé elektrolytu KClO4 mizeme vyuZzit vyssi rozsah potenciali, tedy od —
400 do +1600 mV, ve srovnani s elektrolytem LiClO4, kde je bezpecny rozsah potencialti
pouze v rozmezi od —400 do +1500 mV.
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Obr. 12 Zavislost proudu piku na pofadi méfeni pfi potencidlu od —400 do
+1500 mV (1 — prazdné kruhové body) a pii potencidlu od —400 do +1600 mV (2 — plné
kruhové body) v roztoku 0,1 mol I [Fe(CN)e]* a1 mol ' KCI v piipadé pouziti
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elektrolytu LiClOs.
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Obr. 13 Zavislost proudu piku na po¢tu méteni pii potencialu od —400 do +1600 mV
(1 — prazdné trojuhelniky) a pfi potencialu od —400 do +1700 mV (2 — plné
trojithelniky) v roztoku 0,1 mol I'' [Fe(CN)¢]* a 1 mol I'' KCl v piipadé KCIOsa.
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4 Zaveér

Podatilo se elektrochemickou oxidaci kyseliny p-aminobenzoové
modifikovat povrch borem dopované diamantové elektrody (BDDE) vyuzitim
elektrolytu LiC104. Uspé&$nost modifikace byla ovéfena v elektrolytech KCl a HCI
s obsahem redoxniho systému [Fe(CN)e]*’*. V kyselém elektrolytu HCI
nedochazelo na cyklickych voltamogramech k zadnym zméndm oproti
nemodifikovanému povrchu. V pfipadé¢ neutralniho -elektrolytu KCI doslo
k potlaceni anodického i katodického piku vlivem elektrostatického odpuzovani.
To vedlo k omezeni difuze [Fe(CN)s]** k povrchu elektrody.

Anodickou oxidaci byl povrch zcela obnoven uz po 2 s. To je ditkazem, ze
toto vklddani vysoce kladnych potencidli v kyselém prostfedi je vhodnym
zpisobem obnovy povrchu. Ci§ténim povrchu elektrody v isopropanolu
ultrazvukem vedlo k naruseni modifikace nevedlo, ale ne kuplné obnové
povrchu.

Bylo zjisténo, ze optimalni pocet cykll pro vytvofeni stabilni modifikace
je 5. Pii menSim poctu cykli byla na cyklickych voltamogramech pozorovana
nedostate¢na modifikace povrchu elektrody. Pfi vys$§im poctu cykla se signal
nelisil od vysledku pifi poctu cykli 5. Z casového hlediska je 5 cykld pro
modifikaci nejvice vyhovujicim.

Porovnanim elektrolyti KClO4 a LiClO4 vyuzitych pfi modifikaci bylo
zjisténo, Ze jejich chovani je témér totoZné. Z tohoto hlediska je mozné vyuZivat
levnéjsi variantu elektrolytu KClO4 namisto drazsi varianty LiClOa.

DalSim aspektem bylo starnuti elektrody, kde bylo zjisténo, Ze modifikace
v elektrolytu LiClO4 se projevila jako stabilngjsi, protoze proud piku v ptipadé
elektrolytu LiClO4 nedosahoval ani 12 dni po modifikaci takovych hodnot jako
Sesty den po modifikaci pti vyuziti elektrolytu KCIO4,

Posledni c¢asti pozorovani bylo zvétSovani potencidlového okna, kdy
v pipadé elektrolytu LiClO4 byla pozorovana stabilita modifikované elektrody
v rozsahu potenciali do +1500 mV. Vyuzitim elektrolytu KCIO4 byla tato
modifikovand elektroda stabilni vrozsahu do +1600 mV. Modifikace
v elektrolytu KCIO4 mlize byt vyuzita pro méteni pii o néco mélo vétsim rozsahu
potencidlového okna.

Tato bakalaiskd prace shrnuje optimalni podminky pro tvorbu stabilni
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modifikované BDDE a popisuje stabilitu tako modifikované elektrody. To je

dilezity aspekt pro jeji dalsi vyuziti.
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