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Moznosti elektrochemické analyzy s vyuZitim soustavy vice elektrod s nespecifickou odezvou

Predlozena diplomova prace se zabyva kombinaci dvou disciplin: elektrochemické analyzy a
chemometrie. Pfedstavuje ptispévek k vyvoji nového analytického ptistupu — k tzv. senzorovému poli. V
tomto ptipadé jde o vyuziti multielektrodového systému tvoreného elektrodami s nespecifickou odezvou
pro analyzu smésného vzorku. Principem je, ze kombinaci vétsiho poctu nespecifickych senzorii
ziskame jakousi multidimenzionalni odezvu, ktera po zpracovani jednotlivych dat poskytne informaci o
analytu, ktera je velmi specifickéd a tedy spolehliva.

V této praci se vyuziva modelového "pole" tvofeného Ctyfmi riznymi typy pevnych elektrod, na
nichz probiha voltametrické méfeni oxidovatelnosti tfi organickych hydroxykyselin: kavové, askorbové
a gallové. Kombinaci a zpracovanim experimentalnich dat cyklické voltametrie a diferen¢ni pulzni
voltametrie z téchto Ctyt senzorti 1ze ziskat pro kazdou kyselinu charakteristickou - v tomto piipadé
Ctvetici — parametrl, které umozni nejen prokézani pfitomnosti té kyseliny ve vzorku, ale i analyzu
jejich smési.

Prace ma dvé zhruba stejné velké Casti: experimentalni — elektrochemickou, kde byla naméfena
kompletni serie dat pro v§echny modelové latky, typy elektrod i experimentalni techniky, a pak
vypocetni cast, kde jsou jednotliva data vyhodnocena, zpracovéana a analyzovana. Autorovi je ziejme
blizsi ta analyticka — chemometrickd Cast spojend s matematickym zpracovanim dat a jejich komplexni
analyzou. Po strance elektrochemické jsou typy elektrod, modelové latky i pouzité techniky vybrany
vhodné, je zde ale vidét mensi zkuSenost s elektrochemickou praxi a s interpretaci vysledk.

Prace je napsand velmi peclivé a prehledné, ma logickou stavbu a principy jsou dobie
vysvétleny. Experimenty byly délany ziejmée jednotlivé, oddélené, v riznych elektrochemickych celach
a v riznou dobu. V této souvislosti mi v praci pon€kud chybi popis konkrétnéjsi vize budouciho,
cilového stavu, tedy pouzitelného senzoru — "elektronického jazyku". Pod pojmem "senzorové pole" si
totiz v praxi predstavuji néjaké kompaktni zafizeni s vice elektrodami, které bude pfedem
naprogramovanym, vicekanalovym zptsobem sbirat soucasné vSechna data a hned je pocitacove
zpracovavat.

Jakozto elektrochemik jsem se soustfedil zejména na tu elektrochemickou ¢ast diplomové prace
(az do strany 55). K ¢asti matematického zpracovani se nemohu zodpovédné vyjadiit, nebot’ to neni mij
obor. K predlozené praci mam nasledujici dotazy a ptipominky, které mohou byt naméty pro diskusi i
pro dalsi praci na tomto tématu:

a) obecné:

Jaka je reprodukovatelnost piipravy GCox elektrody a jaka je pak reprodukovatelnost jejich odezvy?
(napt. kdyby se pfipravilo jednotlivé co mozna stejnym postupem 5 elektrod a porovnaly se jejich
odezvy)

Je zde pamatovano i1 na (dosti pravdépodobnou) ptfedstavu, ze jednotlivé komponenty analytu se budou
ve smési vzajemné ovliviiovat pti elektrochemické oxidaci (konkuren¢ni adsorpce, interakce
radikalovych meziprodukti riznych latek apod.)? Chovani jednotlivych komponent nemusi totiz byt
aditivni a tedy smésny voltamogram nemusi vzdy odpovidat souctu odezev jednotlivych komponent.

b) konkrétni:
str. 12: vypocet poctu prenesenych elektronti béhem elektrodového déje — rovnice 2.4: Plati to vzdy?



str. 12-13: DP voltamogram neni zavislost (Ippy/ AE) vs. E, ale pouze Ippy vs. E a nelze ji povazovat za
obdobu derivace | / E kiivky cyklického voltamogramu, nybrz za obdobu derivace "sigmoidni" | / E
kiivky (napft. z dc-polarografie nebo z voltametrie na rotujici diskové elektrod¢)

str. 25, oddil 3.3 Elektrody:

Jaky byl tvar zlaté elektrody? Pokud to byl disk, byla pouzita jako stacionarni nebo rotujici? Pokud
pouze jako stacionarni, pro¢ nebyla pouzita téz jako rotujici?

Elektroda z HOPG: Jakou méla v experimentu plochu? Bylo tam zajiSténo rovnomérné rozlozeni
potencialu? Jaka byla plocha pomocné elektrody?

str. 26: Ptiprava elektrod: Staci elektrodu po brusné pasté pouze oplachnout vodou?

str. 31: Zbytkové proudy ... Co to je? Nabijeci proudy? Faradaické proudy redox d&ji néjakych dalsich
(povrchovych) molekul?

str. 31: Nanomorfologie, (nano)drsnosti: co je charakteristické pro nanoobjekty?

str. 33, Tab. 4.1: Udivuje mne, Ze je mozné zjistit, Ze skute¢na plocha elektrody je pouze o 1.43 % vétsi
nez jeji plocha geometricka (a to s piesnosti na setiny procenta).

str. 35, 37: Myslim si, ze vSechny uvedené elektrochemické oxidace projevujici se jednim pikem jsou
dvouelektronové — ziejm¢ ECE mechanismus. V téchto ptipadech by mél byt pouzit vyraz vratné reakce,
nikoli reverzibilni. Formulace "reverzibilni" by méla byt spojovéna pouze s jednoelektronovym déjem
fidicim se Nernstovou rovnici. Ani vyraz quasi-reverzibilni zde neni namisté, protoze je rezervovan pro
pomaly elektrodovy d¢j (ale opé€t jednoelektronovy).

str. 36, obr. 4.4 (a pak i dale obr. 4.10, 4.15): Chceme-li posuzovat vratnost, ptipadné reverzibilitu
néjakého déje pomoci CV, musime zvolit potencidl obratu cca 200 mV za prvnim pikem, aby pii
zpétném chodu se mohly projevit pouze produkty toho déje a nikoli jesté d&ji pti vyssich potencialech
(viz napf. ¢ast 1).

c) Preklepy (jsou nevyznamné, zde jen pro uplnost):

str. 12, dole: analytu ...

str. 19 nahote: Gallova kyselina (3,4,5-trihydroxybenzoova kyselina)
str. 19 nahote: polyfenolickych

str. 22: scanning ...

str. 24-30, zahlavi nahote: 3 Experimentalni ¢ast

str. 24: ethylalkohol ...

str. 34: XPS ukazuje

str. 60: tvorbu

Na predlozené diplomové praci oceiuji odvahu pustit se do takovéhoto slozitého a svym
zpusobem prikopnického tématu, které vyzaduje maximalné systematicky ptistup jak k experimentim,

tak 1 k matematickému zpracovani. Autor se tohoto tkolu zhostil skute¢né se cti, proto praci ze svého
pohledu hodnotim vyborné a pIné ji doporucuji k obhajobé.

V Praze 29.5.2014

prof. RNDr. Jifi Ludvik, CSc.



