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Abstrakt

V této diplomové praci jsou prezentovany moznosti zpracovani elektrochemickych dat
ze skupiny Ctyt elektrod s neselektivni odezvou (jednoduchého senzorového pole) pro
elektrochemickou analyzu s moznosti uplatnéni dosazenych vysledkd pii konstrukci
senzorového pole typu ,.elektronicky jazyk*. Tato jednoduchd soustava byla pouzita na
vzorek simulujici potravinaisky vyrobek. Elektrochemickd data byla zpracovana
matematicky pomoci Gaussovy aproximace, dekonvoluce nebo pomoci zékladnich

matematickych operaci.

Kli¢ovéa slova: cyklickd voltametrie, kavovéa kyselina, askorbova kyselina, gallova

kyselina, slucovani dat, zpracovani dat

Abstract

The master thesis present the possibilities of processing of electrochemical data from
a group of four electrodes with non-selective response (simple sensor array) for
electrochemical analysis with potential application of the results achieved in the
construction of the sensor field type "electronic tongue”. This simple system was
applied to the sample simulating the food product. Electrochemical data were processed
through mathematical operations such as Gaussian approximation, deconvolution or

using basic mathematical operations.

Key words: cyclic voltammetry, caffeic acid, ascorbic acid, gallic acid, data fusion, data

processing
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Seznam pouzitych zkratek a symbol

A absorbance

AU arbittrary units

AFM mikroskopie atomarnich sil (z angl. atomic force microscopy)
c molarni koncentrace [mol dm ]

E potencial [V]

Epa pikovy potencial anodického piku [V]

Epk pikovy potencial katodického piku [V]

GC skelny uhlik (z angl. glassy carbon)

GCox anodickou oxidaci modifikovany skelny uhlik

HOPG vysoce orientovany pyrolyticky grafit (z angl. highly oriented pyrolitic

graphite)
lpA anodicky proud piku [A]
lp.k katodicky proud piku [A]
LOD limit detekce (z angl. limit of detection)
SCE nasycend kalomelova elektroda (z angl. saturated calomel electrode)
Vv rychlost vkladani potencialu [V s ]
XPS rentgenova fotoelektronova emisni analyza (z ang. x-ray photoelectron

spectroscopy)
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1 UVOD

Cilem prace je prozkoumat ovlivnéni selektivity elektrochemické analyzy
pouzitim multielektrodového systému tvoreného elektrodami s nespecifickou odezvou,
s ohledem na moznost uplatnéni pfi konstrukci senzorového pole typu ,.elektronicky
jazyk® [1].

Prace je zalozena na principu zndmém jako slucovéani (kombinovani) dat z vice
senzoru (z ang.: Multisensor Data Fusion [2]). Kombinovani dat z vice senzoru slouzi
k ziskani informace o zkoumaném objektu, ktera je ve vysledku tplnéjsi, presnéjsi nebo
spolehlivéjsi nez informace ziskand z jediného senzoru. Umoznuje pouziti i senzor
snizkou selektivitou usporddanych do senzorovych poli, kde se charakteristiky
jednotlivych senzori mohou piekryvat. Senzory pfitom mohou byt rizného typu — tj.
mohou sbirat rizné druhy informaci, které v kombinaci poskytuji celistvéjsi
charakteristiku daného objektu nebo procesu nez jednotlivy senzor. Mimo to,
kombinace informaci z vice senzorll snizuje i miru nejistoty ve srovnani s informaci
z jediného zdroje. Vzhledem Kk ur¢ité nadbyteCnosti informace je dosazeno lepsiho
odstupu signal/Sum, stability odezvy a minimalizuje pravdépodobnost vyskytu chyby,
apod. [4]. Piistup vyuzivajici kombinace vétsiho poctu nespecifickych (a tedy nizko —
nakladovych) senzorti uspotadanych do pole senzort, za ucelem dosazeni specifického
chovani skupiny, které pfedci specificnost chovani jejich individudlnich prvki, byl
studovan nejcastéji u plynovych senzorti na bazi TiO; [3]. VSechny zivé organismy
vyuZivaji slu¢ovani dat z vice senzoru.

ProtoZe selektivita elektrochemickych metod je v urcité mife omezend, nabizi
se pouziti tohoto postupu i v elektrochemii [4, 9, 10]. Tato prace se zabyva jednodussi
variantou slu¢ovani dat, kde data pochézeji zjediného druhu zdroje informace —
voltametrie na pevné elektrodé. Je zde vyuzivana skuteénost, Zze pribéh
elektrochemickych reakci je do wurcité miry ovliviiovan materidlem elektrody.

Elektrochemicka data ziskand na rtiznych typech elektrod se tedy vzajemné ponckud

wvewr
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nez informace ziskana z voltametrické kiivky analytu na jediné elektrod¢€. Specificnost
odezvy pro dany analyt bude nartistat s poctem raznych nespecifickych prvki
elektrodového systému. Zpracovanim dat z vétsiho poctu elektrod s nespecifickou
odezvou lze tak ze souboru namétenych dat ziskat parametry, které jsou do zna¢né miry
charakteristické pro reakci ur€ité latky (tzv. fingerprint) (obr. 1.1). Vyhodou tohoto
uspotradani je skute¢nost, ze data ziskand ze vSech senzorti jsou stejné¢ho typu, coz
umoziuje jejich jednodus$si zpracovani s minimem chemometrickych operaci, resp.
jejich piimé slu¢ovani do datovych soubort.

V této préci byla pouzita skupina neselektivnich elektrod s nizkou specificitou
odezvy, které jsou cCasto pouzivany jako detektory Vv separacnich technikach
[5, 6, 48], ¢i pro stanoveni celkové oxidacni, popiipadé redukéni aktivity vsech

komponent smésného analytu [7, 8].

Elektrody Voltametricka data Zpracovani dat
F I I I I I-zale;<trc|tjal1

' E f "'\ r B = e ktroda 2
% i oot
2 L
—> = |
/

Obr. 1.1 Schéma ilustrujici sbér a postup zpracovani dat. Elektrody (1 — 4) jsou tvofeny riznymi

Parametr

elektrodovymi materialy, na kterych se ziskaji odlisné soubory elektrochemickych dat, které jsou
nasledné zpracovany matematickymi operacemi. Timto zpusobem je vytvofen soubor parametri
(,,fingerprint®) vyznamné specificky pro dany analyt.

Slozeni modelové smési analyti — kavova, askorbova a gallova kyselina — bylo
zvoleno nejen z divodu praktického vyuziti analyzy téchto kyselin, které se vyskytuji
Vv fad€ potravin, ale 1 s ohledem na zastoupeni slozek s rozdilnym elektrochemickym

chovanim — reversibilitou, adsorpci na elektrodach, vytvafenim meziproduktt [11].
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2 TEORETICKA CAST

Elektrochemické chovani latek je ovlivnéno jejich strukturou, resp. depozici na
povrchu elektrod, ale i povahou elektrodového materidlu, zda se jedna o kov ¢i nekov,
morfologii povrchu, ¢i schopnosti na svém povrchu vytvaret aktivni skupiny, které¢ maji

vliv na probihajici elektrochemické dé&je [11].
2.1 Pouzité elektrochemické metody

Elektrochemické metody jsou pfedevSim vyuZzivany pro studium mechanismu
elektrochemickych déji [17]. Rychlost, jednoduchost, a nizka cena analyz jsou jedny z
piednosti elektrochemickych metod [18, 19]. Dalsimi pfednostmi elektrochemickych
metod je citlivost, kterd je zavisla pfedevS§im na pouzité elektrochemické metod¢.
S vyvojem novych typt chemicky modifikovanych elektrod vzrostla postupné jejich
selektivita [12, 13]. V zavislosti na pouzité elektrochemické technice lze

z analyzovaného roztoku ziskat fadu rozdilnych informaci [21].
2.1.1 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie (CV) je jedna z elektrochemickych metod, pouzivana pro
ziskavani kvalitativnich informaci o elektrochemickych reakcich. Z priabéhu cyklickych
voltamogramli je moZné usuzovat na mechanismus elektrochemickych reakci
[14, 15, 17].

Na pracovni elektrodu je vkladan potencial trojuhelnikového pribéhu s riznou
rychlosti zmény (tzv. rychlost polarizace) od zvolené¢ho pocatecniho potencidlu E; ptes

kone¢ny potencial E; zpét do pocate¢niho potencialu E; (obr. 2.1 (1)) [14-16, 21].
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E 1. cyklus 2. cyklus

pK

ts EV
Obr. 2.1 Potencialovy program cyklické voltametrie (1), piiklad cyklického voltamogramu pro
reversibilni systém (2).

Cyklickou voltametrii lIze realizovat v dvouelektrodovém ¢i tiielektrodovém
zapojeni. Pti pouziti dvouelektrodového zapojeni neni zndma piesna hodnota potencidlu
pracovni elektrody, jelikoz pii prichodu proudu dochdzi ke ztraté casti vlozeného napéti
vlivem odporu méfeného roztoku. V praxi je proto béznéjsi tiielektrodové zapojeni. Pii
tomto zapojeni je proud méfen mezi pracovni a pomocnou elektrodou a potencial je
vkladan mezi pracovni a referen¢ni elektrodu [14, 22]. Odezvou cyklické voltametrie
jsou tzv. cyklické voltamogramy, tedy zavislost proudu protékajiciho elektrodou na
jejim potencialu. Cyklicky voltamogram je slozitd, Casové zavisla funkce velkého poctu
chemickych a fyzikdlnich parametri. Namétené cyklické voltamogramy maji tvar piku,
vysSka pika souvisi srychlosti vkladani potencidlu a koncentraci latky piitomné
Vv elektrochemické cele [14, 16, 22].

Cyklicky voltamogram (obr. 2.1 (2)) poskytuje né€kolik dilezitych parametrt.
Poloha piku na potencidlové ose udava kvalitu a proudovéa odezva piku udava kvantitu
analytu [14, 15].

Pti cyklické voltametrii se pracuje v nemichanych roztocich, tedy transport latky
k elektrod¢ je zajistén pouze diftuzi [15, 16].

Proudovd odezva pikii pro reverzibilni, difuzné fizené¢ systémy je dana

Randlesovou-Sevéikovou (2.1) rovnici (pii 25°C) [cit. 14-16, 22]:

I, = (2,69 x 10°) /2 AcD"/? y*/2 (2.1)
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kde n je podet vyméiiovanych elektront, A je plocha elektrody [cm?], ¢ molarni
koncentrace [mol cm™3], D difuzni koeficient [m® s *] a v je rychlost vkladani potencialu
[VsH.

V piipad¢ ireverzibilnich a quazi-reverzibilnich systémi Ize proud v piku

vypocitat dle rovnice (2.2) [cit. 14, 16].
I, = (2,99 x 10%) n(aun,)/24cD"*v'? (2.2)

kde n je pocet vyménovanych elektrond, a koeficient pfenosu naboje, n, pocet elektront
GiGastnicich se prenosu naboje, A je plocha elektrody [cm?], ¢ molarni koncentrace
[mol cm™®], D difuzni koeficient [cm® s] a vje rychlost vkladani potencialu na
elektrodu [V s7].

Pozice piki na potencidlové ose souvisi s formalnim potencidlem redoxnich
procesl. Formalni potencial pro reverzibilni systém je lokalizovan mezi Epa a Epx
[cit. 14, 16, 22]:

Epa+ Epx

2
Rozdil jednotlivych potencialti pikd (pro reverzibilni dvojici) je dan rovnici 2.4

Ef = (2.3)

(pti 25°C). Tohoto vztahu lze vyuzit pro vypocet poctu prenesenych elektronti béhem
elektrodového déje [14, 16, 22].

0,059 v
—— [v]

AE, = Eyp — Epx = (2.4)

2.1.2 Diferenc€ni pulzni voltametrie

Diferen¢ni pulzni voltametrie (DPV) je uzite¢na technika pro analyzu stopovych
mnozstvi organickych i anorganickych latek. V diferen¢ni pulzni voltametrii jsou na
linearné meénici se potencidl pracovni elektrody vkladany napétové pulsy o rizné
amplitudé¢ (10 az 100 mV) trvajici fadové desitky milisekund [14, 16, 22]
(obr. 2.2 (1)). Registrace proudové odezvy probihd tésné pted vlozenim pulzu a na jeho
konci. Rozdil téchto registrovanych proudi Ippy = Io () — 11 (t1) se vynasi proti
potencialu. Vysledna zavislost mé tvar piku (obr. 2.2 (2)). Kvalita anylytu je udana
polohu piku na potencidlové ose, pro elektrochemicky reverzibilni systémy je potencial

piku blizky hodnoté Ej;. [14, 16] Diferenéni pulzni voltamogram, je tedy zavislost
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(lopv / AE) vs. E a lze ji povazovat za obdobu derivace | / E kiivky cyklického

voltamogramu [20].

méfeni
. proudu 2
- Sitka
pulsu

amlituda pulsu

L L=}~

méfeni

perioda proudu 1
- —1 pulsu B - -

ts E,V
Obr. 2.2 Potencidlovy program diferencni pulzni voltamterie (1) a vzorovy diferencni pulzni

voltamogram (2)

2.2 Moznosti zpracovani dat

V této praci je vyuzivano skutecnosti, ze elektrochemickd data ziskand na
riznych elektrodach s nespecifickou odezvou nejsou zcela totozna, dochazi k jejich
casteCnému piekryvani. Na odliSnosti elektrochemické odezvy daného analytu na
ruznych elektrodach (obr. 1.1) se podili jednak latka samotna, jeji molekularni struktura,
interakce s rozpoustédlem (disocia¢ni konstanta apod.) a povrchem elektrody, ale také
elektrodovy material [11]. Soubor parametri voltametrickych kfivek na jednotlivych
elektrodach vykazuje tim vyssi specificitu vzhledem k danému analytu, ¢im vétsi pocet
neidentickych dat jej tvofi. Analytova specifi¢nost tohoto souboru by méla naristat
s poc¢tem kombinaci polozek v tomto souboru, tedy s n!, kde n je pocet neidentickych
elektrod. Takto ziskana data, resp. znich odvozené parametry piedstavuji soubor
S vyS$§im stupném specificnosti pro danou latku na zvolnych elektrodach, nez data
ziskana na jediné elektrodé.

Z voltametrickych piku lze ziskat nasledujici parametry [25]:
e Pozice piku: potencidl, v kterém je hodnota proudu vzhledem k zékladni linii
maximalni, E, [V], pouziva se také termin potencial piku.
e Vyska piku (I, [A]): maximalni hodnota proudu (intenzita) vzhledem k zakladni

linii. Je dana koncentraci analytu, plochou elektrody a dal§imi parametry jako
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jsou difuzni koeficient analytu, rychlost vkladani potencidlu a pocet

vyménovanych elektront.

e Sitka vpoloviné piku (E, — Epz [V]): Rozdil mezi potencidlem piku a
potencialem v polovin€ vysky piku.

e Plocha piku: plocha piku korigovana k zakladni linii, vhodna v piipad¢ metod,
kde naméfenym signalem je pik (DPV), v cyklické voltametrii se vyuziva
nejcasteji pro hodnoceni kvantity povrchové reakce, nebot’ ma vyznam naboje.

e Dalsi parametry: v ptipadé DPV amplituda pulzu ¢i doba pulzu [25].

V béznych analyzach smési analyti je pouziti elektrochemickych technik
limitovano jejich nedostatecnou selektivitou. To je zptusobeno tim, ze fada latek podléha
oxidaci ¢i redukci pfi velmi blizkych potencialech a tim dochéazi k ptekryvanim signalt
[12, 13, 25]. Problém piekryvajicich se signald je mozné fesit chemickymi,
instrumentalnimi nebo stejné tak dobfe i matematickymi postupy. Pouzitim vhodné
fyzikalné—chemické metody lze docilit rozdéleni dvou ¢i vice analyti s podobnou
odezvou [13, 27]. Patii sem metody separacni, spektrometrické ¢i metody zalozené na
komplexaci. Dal$i moznosti je zména experimentalnich podminek, jako je Gprava pH ¢i
volba vhodného zéakladniho elektrolytu [25-27], popfipadé vyuziti modifikovanych
elektrod [13]. Ve vyse zminénych piipadech jsou piekryvajici se signaly méné Casté
[25, 26]. Chemické a instrumentalni metody a postupy jsou ¢asto vyuzivany pro zvyseni
selektivity, ale ne vzdy vedou k poZzadovanému vysledku [13, 27].

Chemometrie, jakozto matematicky postup nabizi alternativni feSeni
problému piekryvajicich se signald [25, 26]. Matematické operace umoznuji zvyseni
rozliSeni a cCasto poskytuji presnéjsi vysledky [13]. Chemometricky pfistup
S prekryvajicimi se signdly je obvykle pouZzivan pro zpracovani spektroskopickych dat,
jako jsou data UV-VIS spektrofotometrie, cirkularniho dichroismu, fluorometrie,
infratervené a Rammanovy spektroskopie, NMR [25, 26].

Jednodusi a castéji pouzivand metoda pro simultdnni vyhodnoceni
prekryvajicich se signali (nezavisla na typu signalu) je dekonvoluce [13, 23, 25].
Jednim z predpokladii pro provedeni dekonvoluce voltametrické kiivky je, ze ktivka je
tvofena diskrétnimi stejné vzdalenimi body [29]. Dekonvoluce elektrochemickych
signali umoziuje rozliSit odezvy (piky) energeticky shodnych elektrochemickych

reakci [29, 30], s moznosti nasledné jednoduché kalibrace za pouziti vysky ¢i plochy
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pouzivana okrajové [23, 28, 29].

V elektrochemii jsou zndmé uspésné aplikace vicerozmérné kalibrace zalozené
na rozdilnych regresnich metodach. Témito metodami jsou multilinedrni regrese
(MLR), analyza hlavnich komponent (PCA), metoda nejmenSich ¢tverci a umélé
neuronové sité (ANN) [25]. Bézn¢ jsou tyto matematické metody aplikované pro
rozliSeni nitrofenolti, chlorfenolti a kresolll, stanovenych spektrofotometrickymi a
chromatografickymi technikami [26]. Tyto metody jsou ziidka pouzivany pro
zpracovani voltametrickych dat [28, 29]. I kdyz literatura uvadi pouziti multilinearni
regrese pouzité pii stanoveni stopového mnozstvi thalia a olova anodickou rozpoustéci
voltametrii, ¢i pfi stanoveni médi, kadmia a niklu ve smési diferenéni pulzni
polarografii [28].

Uplné jiny piistup pro kvantifikaci a kalibraci analytd je zaloZzen na vyuZiti
umélych neuronovych siti (ANN) [23]. V analytické chemii je velky zajem
o vyuziti ANN, jelikoZz se jednd o pokrocilé zplisoby zpracovani signadlu umoziujici
interpretovat, modelovat a kalibrovat slozité analytické signaly, schopné vytvaret
modely linearnich i nelinearnich systému [24]. Vyhodou umélych neuronovych siti je
jejich schopnost vytvaret Siroké spektrum riznych modelt stejného systému bez
omezeni linearity kalibra¢ni funkce. Proto byvaji aplikovany pro kvantitativni analyzu

rozdilnych multikomponentnich systémti s komplexnimi vztahy [23].

2.3. Smésny vzorek

Jako modelovy analyt byla pouzita ekvimolarni smés tfikomponentniho vzorku
slozeného z organickych kyselin, jez se vyskytuji Casto v potravinach. Pouzitymi
organickymi kyselinami byly kavova, askorbova a gallova v 10% ethanolickém roztoku
fosfatového pufru o pH = 4,00. Volba fosfore¢nanu byla ovlivnéna snahou o maximalni
inertnost tlumivého roztoku a tedy minimalni interakce s analytem. Smésny

tiifkomponentni analyt simuluje modelovy potravinovy vzorek.



2 Teoreticka ¢ast 16

2.3.1 Kavova kyselina

Kéavova kyselina (3,4-dihydroxyskoficovd) (obr. 2.3) patii do skupiny
fenolickych kyselin, pfesnéji mezi derivaty skoticové kyseliny [31, 32]. Kéavova
kyselina, ¢i jeji derivaty jako jsou glykosidy, amidy, estery jsou v piirodé Siroce
rozsifené chemické latky nachdzejici se v ovoci, zelenin€, vin€, olivovém oleji,
obilninach, kavé a v tad¢ 1éCivych rostlin [31-33]. Nalézt ji mizeme i v tradi¢nich
¢inskych bylinkach (Salvéj cCervenokoiennd) [17] Pouziva se také jako slozka
potravinovych doplikt ve form¢ jednoduchych esterti s cukry nebo chinovou kyselinou.
Kévova kyselina se povazuje za dilezitou soucast obranného mechanismu rostlin vici
infekcim [18].

X _COOH

HO
OH
Obr. 2.3 Strukturni vzorec kavové kyseliny

Kévova kyselina vykazuje Siroké spektrum fyziologickych a farmakologickych
vlastnosti. Byly prokézany jeji antioxidacni, antimutagenni a antikarcinogenni ucinky
[18, 31]. Rovnéz byly prokazany jeji protizanétlivé G¢inky a také ochranna funkce pred
kardiovaskularnimi onemocnénimi [38].

Elektrochemicka oxidace kavové kyseliny zahrnuje pouze jeden krok, pfi kterém
dochazi k pfenosu dvou protonit a elektrond (2.5). Uvedend reakce 2.1 znazoriuje

pouze celkovy elektrodovy dé¢j [19, 34 36].

COOH COOH
= =
-2¢ 2H" 2.5)
+2¢ +2H" .

OH || o
OH
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Oxidace kavové kyseliny probiha pies nestabilni meziprodukty za vzniku
3,4-dioxoskoticové kyseliny, ktera je redukovana zpét na kdvovou kyselinu pfi zpétném
cyklu, jak je uvedeno v pracich [19, 34 36]. Kavova kyselina na elektrodé ze skelného
uhliku (0,2 mol dm™ acetatovy o pH = 5 ve smési s acetonitrilem 90/10 (v/v)) vykazuje
dobfe definovany oxidacni voltametricky pik Epa = 0,47 V vs. Ag/AgCl, odpovidajici
vzniku derivatu 0-benzochinonu, ktery je zpétné redukovan pii zpétném cyklu pfii
Epk = 0,27 V vs. Ag/AgCl jak uvadi Zeng a kol. [39]. Jedna oxidacni vlna kdvové
kyseliny zahrnuje pienos dvou elektronti a vznik odpovidajiciho oxida¢niho produktu
(o-benzochinon) [39].

Ve vodnych roztocich o pH < 5,5 probihé oxidace kyseliny kavové reverzibilné
[34]. Reverzibilita elektrochemické oxidace na elektrodé ze skelného uhliku klesa
s rostouci rychlosti vkladani potencidlu. Proudova odezva Iy roste linearné s druhou
odmocninou rychlosti vkladani potencialu, jak uvadi Giacomelli a kol. [34] coz znaci,
Ze se jedna o difazné tizeny d&j [19, 34].

Pouzitim zlaté elektrody, na které byla pfed méfenim elektrochemicky vytvotrena
vrstva zlatych oxidi cyklovanim v potencidlovém rozsahu — 0,61 Vaz + 1,19 V
rychlosti polarizace elektrody 300 V min, vykazuje kavovéa kyselina dva anodické
piky (0,125 Va 0,175 V vs. MSE) jak uvadi Trabelsi a kol. [36]. Anodické piky
odpovidaji oxidaci volné a adsorbované kavové kyseliny. Pfi zpétném cyklu je pfitomen
pouze jeden redukéni pik Epk = 0,100 V vs. MSE [36].

Kévova kyselina byva Casto vyuZita pro elektrodepozici na povrch elektrod ze
skelného uhliku, ¢imz lze ziskat stabilni aktivni redox film, umoZzujici stanoveni fady
organickych latek (askorbovd kyselina), jednak samotné kéavové kyseliny tak i
hydrazinu, NADH ¢i epinefrinu. Tyto latky mohou zabranovat interakci karboxylovych
a hydroxylovych skupin kavové kyseliny s povrchem elektrody [35, 57]. Vytvofeni
filmu kavové kyseliny na povrchu elektrody ze skelného uhliku, umoZznilo selektivni
detekci kavové kyseliny ve smési S jinymi latkami [35, 37].

Pro studium elektrochemického chovani a stanoveni kavové kyseliny
v raznych matricich byla pouzita fada riznych elektrod vcetné modifikovanych
[18, 19, 37]. V literatufe nejsou dostupné clanky o stanoveni ¢i elektrochemickém

chovani kavové kyseliny na HOPG ¢i anodickou oxidaci modifikovaném GC.
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2.3.2 Askorbova kyselina

Askorbova kyselina (obr. 2.4) je ve vod¢ rozpustna organicka kyselina, ktera je
vSeobecné znama jako vitamin C. V pfirod¢ se jedna o bézné se vyskytujici latku
v ovoci a zeleniné [40]. Bohatymi zdroji vitaminu C jsou pfedev§im citrusové plody,
cervené a zelené papriky, ¢erny rybiz, rajcata a listova zelenina [41].

HOH,C
O

—0
HO

HO OH

Obr. 2.4 Strukturni vzorec askorbové kyseliny

Vitamin C je rozsifenym konzervac¢nim ¢inidlem, se kterym se mizeme setkat v
komeréné dostupnych produktech, jako jsou ovocné dzusy, dzemy a dokonce mlécné
vyrobky [43]. V organismu hraje vitamin C nezanedbatelnou wlohu pfi utvareni
pojivovych tkani, kosti, zubli a krevnich cév a napomaha také absorpci zeleza [41, 44].

Pii elektrochemické ireverzibilni anodické oxidaci askorbové kyseliny dochézi

ke ztraté dvou elektronti a protont za vzniku dehydroaskorbové kyseliny podle reakce
2.6 [cit. 42, 44, 47].

HOH,C HOH,C

40 -2e -2H" %O 26
HO ~—= Ho (2.6)

7N

HO OH @] O

Elektrochemicka oxidace askorbové kyseliny na elektrod¢ je difuzné tizeny dé&j
jak doklada Killic a kol. [44] jak ukazuje zavislost Ipa Na v'2. Treverzibilni prib&h
elektrochemické oxidace askorbové kyseliny na elektrodovych materidlech doklada i
dostupna literatura [41, 42, 44, 45, 47]. Askorbova kyselina byla studovana metodou
cyklické voltametrie na fadé elektrodovych materiali. Mezi tyto elektrodové materialy
patii Pt, Ni a Pt-Ni elektrody [41, 45], uhlikova pastova elektroda [41], zlata elektroda
(Ep.a = 0,360 V vs. SCE, 0,1 mol dm fosfatovy pufr, pH = 5,00) [46]. Dale pak na GC
(Ep,a= 0,45 - 0,60 V vs. Ag/AgCI) [cit. 7, 9, 12] a GCox elektrode (Ep A = 0,270 V vs.
AQ/AQCI) [cit. 42, 44, 47], popiipad¢ jsou vySe uvedené elektrody pouzivany jako
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zéklad pro modifikované elektrody. V dostupné literatuie nebylo popsano stanoveni

askorbové¢ kyseliny na HOPG.
2.3.3 Gallova kyselina

Gallova kyselina (3,4-trihydroxy benzoova kyselina) (obr. 2.5) a jeji derivaty
patii do skupiny piirodnich polyfenolyckych antioxidantl, které maji pozitivni ucinky
na lidské zdravi [8]. V ptirodé je hojné zastoupena v €aji, hroznovém ving, jefabinach
a v mnohém dal$im ovoci tak jako i ve vin¢ [50, 53].

O§ OH

HO OH
OH

Obr. 2.5 Strukturni vzorec gallové kyseliny

Kyselina samotna 1 jeji derivaty vykazuje Siroké spektrum biologickych ucink,
mezi které patii antioxidacni, protizanétlivé, antimikrobidlni, antikarcinogenni
[8, 48, 50] a antimutagenni G¢inky [49]. Gallova kyselina je pouzivana pii vyrobé
potravin, kosmetiky a potravinaiskych obalovych materiald jako prevence proti zluknuti
tuk®i a kaZeni vyrobkl [49]. Gallova kyselina i jeji estery jsou pouZivany jako
antioxidanty v potravinatském i farmaceutickém primyslu (E310 — propyl gallat, E311
oktyl gallat).

Elektrochemicka oxidace gallové kyseliny na elektrodé ze skleného uhliku
publikovana v praci [8] probiha slozitym mechanismem pfes radikdlové meziprodukty.

Celkovou ireverzibilni elektrochemickou oxidaci gallové kyseliny popisuje rovnice 2.7

[8, 52].

-2H"-2¢ 2.7)

HO OH HO | 0]
OH o)
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Hamid a kol. [8] popisuje elektrochemické chovani gallové kyseliny na
elektrodé ze skelného uhliku ve fosfatovém pufru. V rozsahu pH = 1,6 — 6,2 pfi pouziti
cyklické voltametrie poskytuje gallovd kyselina dva ireverzibilni, difuzné fizené
anodické piky [8, 53]. Potencial téchto pikl se posouva k méné pozitivnim hodnotam se
vzrustajicim pH roztoku [8]. Potencial jednotlivych anodickych pikii 1ze vypocitat podle
nasledujicich vztahd (rov. 2.8 a 2.9), publikovanych Hamidem a kol. [8]. Uvedené
rovnice jsou v dobré shod¢ s teoretickym Nernstovskym systémem zahrnujicim pfenos

jednoho elektronu nasledovanym jednoduchou deprotonizaci.
E,, = 682,9 — 47,5 pH pro 1. pik (vs. SCE) (2.8)
Ep, =991,2 — 50,1 pH pro 2. pik (vs. SCE) (2.9)

Yang a kol. [52] popisuje piitomnost pouze jednoho anodického piku
(Epa = 0,329 V vs. SCE) na cyklickém voltamogramu naméfeném na elektrodé ze
skleného uhliku v acetdtovém pufru o pH = 4,5. Z dostupné literatury je mozno zjistit,
ze pro stanoveni gallové kyseliny jsou pfedev§im vyuzivany chromatografické techniky.
Gallova kyselina a jeji elektrochemické chovani bylo studovéano pfedevsim na elektrodé
ze skelného uhliku [8, 52, 54]. Pouziti elektrodovych materidlti jako zlato, HOPG ¢i
anodickou oxidaci modifikovany skelny uhlik nebylo pro studium elektrochemického
chovani gallové kyseliny v dostupné literatuie nalezeno. Stejné tak jako v piipadé
kavové kyseliny Ize vyuzit gallovou kyselinu pro depozici na povrch elektrody, ¢imz je
ziskan elektroaktivni polymer vhodny napf. pro stanoveni dopaminu v riiznych

matricich [75].
2.4 Elektrodové materialy

V této praci je soustava elektrod zjednoduSena na cCtyii chemicky odliSné
pracovni elektrody s nizkou specificnosti odezvy, bez modifikace povrchu specificky
reagujicim mediatorem: GC, GCox, HOPG, Au. Elektrody byly voleny s ohledem na
moznost regenerace in Situ, bez nutnosti pouziti slozitych technik a depozice mediatoru.
Dulezitym faktorem pfi pouZzivani pevnych elektrod je jejich zavislost odezvy
(ve smyslu aktivity, stability a reprodukovatelnosti) na stavu elektrodového povrchu.

K ziskani spravnych vysledkil je proto nutné dodrzet definované postupy predupravy
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elektrodového povrchu [66]. Adsorbované neéistoty na elektrodovém povrchu mohou

inhibovat nékteré elektrochemické procesy [69].
2.4.1 Skelny uhlik a oxidovany skelny uhlik

Skelny uhlik je jednim =z nejbéznéjSich uhlikovych materiald vyuzivanych
Vv elektrochemii. Je tvofen castecné amorfnim uhlikem s grafitickymi pentlicemi
[61, 64]. Charakteristickymi vlastnostmi skelného uhliku, jako elektrodového materialu,
jsou Siroky potencialovy rozsah, nepropustnost pro plyny a kapaliny [56, 61, 65],
a pomérn¢ nizkd elektrickda a tepelna vodivost [65]. V neposledni fad¢ také
jednoduchost, se kterou muze byt modifikovan jeho povrch [56]. Bézné se pro Gpravu
povrchu skelného uhliku pouziva lesténi abrazivnimi materidly jako je alumina ¢i
diamantové pasty. Zde dochdzi vétSinou k problémim (napf. s nizkou
reprodukovatelnosti), které jsou vesmés zplsobeny lesténim, a proto bylo navrZeno
mnoho zpusobt Gpravy elektrod pted méfenim [55, 61].

Povrch elektrody ze skleného uhliku je mozno modifikovat riznymi zpusoby,
jako je aktivace laserem, vodikovou plazmou, elektrochemickou polarizaci [61]. Siroce
pouzivanou metodou pro modifikaci povrchu GC, ptfedev§im ke zlepSeni aktivity
elektrody, je elektrochemicka aktivace elektrody prostfednictvim oxidace ¢i redukce
povrchu [57, 58, 61]. Pouziti této metody, jak uvadi mnoho autord, slouzi k pifekonani
pomalé kinetiky mnohych elektrodovych procesii [56, 59] a také jako prostfedek ke
snizeni prepéti [59]. Elektrochemicka uprava zahrnuje anodickou oxidaci povrchu
elektrody pfi hodnoté potencialu kolem 1,8 V vs. SCE, kterd byvé ¢asto néasledovéna
katodickou redukci [56]. Jinou moznosti je cyklovani v potencialovém rozsahu — 1,0 az
1,5 V vs. SCE, v 0,1 mol dm™ fosfatovém pufru (pH = 2,0), &i v kyseling chloristé
o koncentraci 0,1 mol dm [64]. Na povrchu elektrody se vytvaieji specifické funkéni
skupiny s katalytickou aktivitou. Pfedpoklada se, Ze elektrochemickou oxidaci povrchu
elektrody jsou vytvaifeny funk¢ni skupiny obsahujici kyslik, jako jsou hydroxylové,
karbonylové a karboxylové skupiny, které jsou zodpovédné za zvySeni ucinnosti

aktivovanych uhlikovych elektrod [59].



2 Teoreticka ¢ast 22

2.4.2 Vysoce orientovany pyrolyticky grafit

Vysoce usporadany pyrolyticky grafit patfi mezi pomérn¢ inertni materialy [62].
Bazalni rovina vysoce uspotadaného pyrolytického grafitu (HOPG), tvofena plochami
vicevrstvého grafenu — pfedstavuje prakticky monokrystalicky inertni povrch
s minimalni katalytickou aktivitou [61], ktera se navic projevuje pouze na poruchach
krystalové plochy, jejichz povrchova koncentrace je (vzhledem ktomu, Ze jde
o material vyrabény pro rentgenovou optiku) vyrobnim postupem minimalizovana [76].
Z ditvodu dobie definovanych strukturnich vlastnosti byva v elektrochemii vyuzivan
jako elektrodovy material [62]. Kazdy uhlikovy atom je spojen se tfemi ostatnimi atomy
ve stejné roving. Zbytkové proudy pro HOPG, bez vétsich defektli bazalni roviny, jsou
obvykle nizké s hodnotami pod 5 pA cm? v ramci potencialového okna[61]. VyuZiti
HOPG jako elektrodového materidlu ptredurCuje i snadnd obnovitelnost jeho povrchu

(standardizace) sloupnutim adhezivni paskou [61, 63].
2.4.3 Zlato

Polykrystalické zlato pfedstavuje metalickou elektrodu s povrchovymi metal-
oxidickymi a suboxidickymi slou¢eninami [71]. Katalyticka aktivita této elektrody je ve
srovnani s HOPG vyssi a projevuje se v reakcich, jichz se ucastni metalické oxidy, resp.
jez jsou témito oxidy blokovéany (v€etné adsorpce analytu, meziproduktii a finalnich
produktll). Je vyuzivano v metodach a postupech katalyzy, pienosu elektrond a pii
studiu povrchovych jevl, které vyzaduji stabilni a reprodukovatelny povrch jako je
STM (scanninig tunneling microscopy), voltametrie, amperometrie ¢i elektrochemicka
impedanc¢ni spektroskopie [66]. Jednou z hlavnich vyhod zlata je zna¢na odolnost vici
korozi, snadna elektrodepozice na povrchu riiznych materidlii, coz ho piredurcuje
k vyuziti v modernich technologiich, pfedevsim v elektronickych systémech [67].

V literatuie je popsana fada mechanickych, tepelnych, chemickych
a elektrochemickych piipravnych postupi [66, 67]. Mechanicka tuprava povrchu
zahrnuje lesténi povrchu brusnymi prostiedky, jako jsou brusné papiry ¢i diamantové
pasty [70, 72]. Jednou z mozZnosti elektrochemické upravy je cyklovani elektrody
v 0,1 mol dm® kyseling sirové mezi potencialy, pfi kterych dochazi k oxidaci a redukci

povrchu zlaté elektrody. Tento postup je velmi efektivni pro odstranéni adsorbovanych
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necistot na povrchu [66, 69, 72]. Krom¢ odstranéni necistot dochazi také k tvorbé

hydrofilni vrstvy zlatych oxidu (2.10) [69, 71].

Au+3H0=Au03+6H" +6¢ (2.10)

Pti potencialu 1,457 V (vs. RHE — reverzibilni vodikové elektroda) je produktem
hydratovany oxid (zastoupeny jako Au(OH)3; nebo Au,03.3H,0) nebo pii potencialu
1,511 V(vs. RHE — reverzibilni vodikova elektroda), kdy vznikd bezvody oxid [71].
Vrstva téchto oxidl na povrchu elektrody mize ovliviiovat rychlost pfenosu elektron,

tedy kinetiku reakce [68] a mechanismus mnoha reakci [61].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie

Studované latky pouzité v této praci byly askorbova kyselina Ph.Eur.3
(Lachema), kavova kyselina >98,0% HPLC (Sigma Aldrich) a gallovd kyselina
(monohydrat) p.a. (Lachema).

Dale pouzivanymi chemikaliemi v této praci byly 85% kyselina fosfore¢na p.a.
(Lach—Ner), ethyl alkohol 96% Ph.Eur.6 (Lach—Ner), dihydrogenfosfore¢nan sodny p.a.
(Lach—Ner), 96% kyselina sirova p.a. (Lach—Ner), argon 4.8 (Linde).

Zakladnim elektrolytem byl 10% ethanolicky roztok 0,1 mol dm™
dihydrogenfosfore¢nanu sodného o pH = 4,00 (upravovano za potenciometrické
kontroly 0,1 mol dm™ kyselinou fosfore¢nou). Rozpusténim odvazeného mnoZstvi
kyselin v zakladnim elektrolytu byly pfipraveny zasobni roztoky kyselin o koncentraci
5x107% mol dm 3. Kavova kyselina byla rozpousténa za zvysené teploty na vodni lazni,
z diivodu nizké rozpustnosti za laboratorni teploty. Zasobni roztok askorbové kyseliny
byl pfipravovan pfed kazdym méfenim Cerstvy z divodu nizké stability, jak doklada
spektrofotometrické méteni. Roztoky kavové a gallové kyseliny byly pfipravovany
kazdy den Cerstvé z divodu stability ovéfené spektrofotometrickym méfenim.

Pro méteni pH byl pouzit pH — metr Jenway typu 3510 s kombinovanou
sklenénou elektrodou, kalibrovanou na standardni pufry (pH = 4, 7, 10) pfed kazdym
méfenim. Destilovana voda byla pfipravena systém Rowapur (Watrex) a Milli-Q system

Gradient, Milipore, R = 18,2 MQ cm.
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3.1.1 Spektrofotometricka méreni

Stabilita roztokl jednotlivych analytl byla stanovena spektrofotometricky. Pro
meéfeni spekter byl pouzit spektrofotometr znacky Hewlett Packard 8453 fizeny

pocitacovym softwarem UV-Visible ChemStations.
3.2 Elektrochemické metody

Elektrochemickymi metodami vyuzitymi v této praci byly cyklickd voltametrie a
diferen¢ni pulzni voltametrie v tfielektrodovém uspotadani na elektrodach z pevnych

materialt.
3.3 Elektrody

Byly pouzity ¢tyfi druhy pracovnich elektrod:

1. Metalicka elektroda s povrchovymi oxidy a suboxidy: Zlata elektroda (Au) o ploSe
3,14 mm? ukotvena v teflonovém pouzdru, ktera byla vyrobena na Ustavu fyzikalni
chemie Jaroslava Heyrovského v Praze.

2. Semimetalicka elektroda s katalyticky inaktivnim povrchem, ¢asto pouzivana jako
inertni nosi¢ katalyticky aktivniho materidlu: Bazalni rovina vysoce orientované¢ho
pyrolytického grafitu (ddle HOPG) 12 x 12 x 2 mm (HOPG ZYB Grade, Bruker).

3. Uhlikovéa: Skelny uhlik (GC) tvofena amorfnim uhlikem s kolisajicim obsahem
grafitickych pentlic, bez chemické Gipravy povrchu (plocha 12,57 mm?) od firmy
SPI Supplies.

4. Uhlikova: Skelny uhlik s anodickou oxidaci vytvotfenou vrstvou oxidickych skupin
(viz analyza XPS) — katalyticky aktivni (GCox), (plocha 12,57 mm?) od firmy SPI
Supplies.

Referencni elektrodou byla saturovana kalomelové elektroda (SCE) od firmy
Theta’90 (typu RE403) a SCE mikroelektroda vyrobena v Ustavu fyzikalni chemie
Jaroslava Heyrovského v Praze. Pomocnou elektrodou byl platinovy dratek.

Veskera elektrochemickd méfeni byla realizovdana na potenciostatu /

galvanostatu typu PalmSens (Palm Instruments BV), fizené¢ho pocitacovym softwarem
PSTrace v. 1.4.
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Nanomorfologie povrchu elektrod byla sledovana mikroskopii atomarnich sil pii
laboratorni teploté, NanoScope Illa Multimode (Digital Instruments).
Charakterizace chemického slozeni povrchu elektrody ze skleného uhliku po

anodické oxidaci byla provedena metodou XPS Gammadata Scienta, Sweden).
3.3.1 Priprava pracovnich elektrod pred mérenim

Zlata pracovni elektroda byla pied kazdym métfenim leSténa diamantovou pastou
WINTER diaplast s velikosti ¢astic D 0,25 (Ernst Winter & Sohn, Némecko) nanesenou
na bezvlaknové buni¢iné Kimwipes (Kimberly-Clark Worldwide, USA). Po lesténi byla
elektroda duakladné oplachnuta destilovanou vodou, osuSena bezvlaknovou buni¢inou
Kimwipes. Na elektrodu umisténou v nadobce se zédkladnim elektrolytem byly vkladany
100 ms potencidlové pulzy E; = - 0,8 V; E; = 00 Va E3 = + 16 V
(vs. SCE) [69] metodou multi pulzni amperometric po dobu 500 sekund. Timto
zpusobem bylo dosazeno reprodukovatelného povrchu zlaté elektrody.

Pro piipravu elektrody z HOPG bylo vyuzito lepici pasky (Scotch Tape), kterou
byla sloupnuta bazalni rovina HOPG a ptipevnéna na ocelovy ter¢ik o priméru 15 mm
pomoci oboustranné lepici pasky (Scotch Tape). Elektricky kontakt bazélni roviny
HOPG byl zajistén mosaznym plisSkem umisténym na okraji HOPG elektrody.

Elektroda z GC materialu byla lesténa pfed kazdym méfenim diamantovou
pastou WINTER diaplast s velikosti ¢astic D3 SS (Ernst Winter & Sohn, Némecko)
nanesenou na bezvlaknové buni¢ingé Kimwipes (Kimberly-Clark Worldwide, USA).
Pot¢ byla GC elektroda dikladné¢ oplachnuta destilovanou vodou a osuSena
bezvlaknovu buni¢inou Kimwipes.

Prvnim krokem pfi pfipravé GCox bylo lesténi jejiho povrchu pred kazdym
méfenim diamantovou pastou WINTER diaplast s velikosti ¢astic D3 SS (Ernst Winter
& Sohn, Némecko) nanesené na bezvlaknové bunic¢iné Kimwipes (Kimberly-Clark
Worldwide, USA). Poté byla GCox elektroda dikladné oplachnuta destilovanou vodou
a osuSena bezvldknovou buni¢inou Kimwipes. Nasledné¢ byl povrch elektrody
elektrochemicky oxidovan v 0,50 mol dm™® kyseling sirové pfi potencialu 2,0 V proti
SCE po dobu 50 sekund. Poté byla elektroda pfed dalSim pouZitim oplachnuta

destilovanou vodou a roztokem zakladniho elektrolytu.
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3.4 Elektrochemicka nadobka

Pro méfeni na zlaté elektrod¢ bylo pouzito klasické elektrochemické nadobky
o objemu 50 ml. Do plastové hlavice ukotvujici elektrochemickou nadobku byla
vloZena pracovni zlatd elektroda, referencni saturovand kalomelova elektroda (SCE) od
firmy Theta’90 (typu RE403), platinovd pomocnd elektroda a dvojcestny kohout
umoziujici pfivod argonu pod a nad hladinu analyzovaného roztoku. Do
elektrochemické nadobky bylo pipetovano vzdy 10,00 ml zakladniho elektrolytu.
K odstranéni kysliku byl do roztoku v elektrochemické nadobce pred kazdym méfenim

zavadeén argon po dobu 10 minut, béhem méteni byl argon zavadén nad hladinu roztoku.
3.5 Mikronadobka

Pro méfeni na elektrodich z HOPG, GC a GCox byla pouzita
mikroelektrochemickd nadobka (obr. 3.1) navrzend Ing. Pavlem Jandou a Mgr. Vérou
Mansfeldovou a zkonstruovana v Ustavu fyzikalni chemie Jaroslava Heyrovského
v Praze [73]. Mikroelektrochemicka nadobka je tvofena sklenénym valcem s vySkou
38 mm, tlouStkou stény 1,5 mm a vnitfnim primérem 7 mm. Cela je uzaviena
teflonovym vickem se tfemi otvory o priméeru 2 mm pro vlozeni referencni kalomelové
mikroelektrody (SCE), pomocné platinové elektrody a sklenéné trubicky pro ptivod
argonu. Dno cely je tvofeno pracovni elektrodou, na které je uloZeno té€snéni Viton
(fluoropolymer) s centralnim otvorem o pruméru 4 mm. Cela je seviena mosaznym

sveérakem slouZzicim zaroven jako kontakt pracovni elektrody.
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Obr. 3.1 Pouzita mikroelektrochemicka cela pro méteni s HOPG, GC a GCox elektrodou, kde (1)
je mosazny svérak, (2) pracovni elektroda, (3), referenéni SCE mikroelektroda, (4) pomocna
platinovat elektroda, (5) t€snéni z pryze Viton, (6) teflonové vicko, (7) sklenény valec, (8) ptivod

argonu [prevzato ze 76].

Pro meéteni kalibracnich zavislosti byly pfipraveny kalibra¢ni roztoky do
odmérnych ban¢k, jako rozpoustédlo byl pouzit zakladni elektrolyt. Kyslik pfitomny
v zakladnim elektrolytu a kalibracnich roztocich byl pied kazdym méfenim odstranén
zavadénim argonu do roztoku po dobu 10 minut a béhem méteni byl argon zavadén nad
hladinu. Pro méfeni prvniho bodu kalibra¢ni zavislosti byl do cely Pasteurovou pipetou
kalibraéniho bodu, byl roztok z mikroelektrochemické nadobky odstranén pomoci
pipety, nadobka byla dvakrat proplachnuta nasledujicim kalibracnim roztokem o vyssi
koncentraci. Poté byl do elektrochemické cely napipetovan 1,00 ml zasobniho roztoku o

této koncentraci a bylo provedeno méteni.
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3.6 Vyhodnoceni dat

Pro vyhodnoceni naméfenych dat bylo pouzito programu Origin, verze 6.1.
Dals§imi programy pouzitymi pro vyhodnoceni a zpracovani dat byl Microsoft Office
Excel a Word 2007. Namétend data byla statisticky zpracovana na hladiné vyznamnosti
a = 0,05. Kalibra¢ni zavislosti byly vyhodnoceny metodou linearni regrese.

Pro odecet potencidlu E, a proudové hodnoty I, byly pouzity vzdy prvni cykly
naméfenych cyklickych voltamogramil. Vyska piku Iy, byla vztahovana k zékladni linii,

za kterou byla zvolena nabézna hrana piku, jak je zobrazeno na obr. 3.2.
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Obr. 3.2 Zpiisob odecteni Iy 4 @ lIpx pouZzity u vSech naméfenych cyklickych voltamogramul.

Pro kavovou, askorbovou a gallovou kyselinu byly vypocteny limity detekce na
jednotlivych elektrodovych materidlech podle vyrazu:

3 X8, +
LOD = YT’(] (3.1)

kde syx je smérodatna odchylka linearni regrese (chyba stiedni hodnoty), q je Usek na
ose y a k je smérnice pfimky. Hodnota Syx byla ziskana pomoci regresni statistiky

v programu Microsoft Excel.
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Soubory elektrochemickych dat byly zpracovany metodami vyhledové
pouzitelnymi pro automatické pocitacové zpracovani. Zpracovani dat probihalo
v nasledujicich etapach:

e Sbér zékladniho souboru dat vyuzitelnych pro automatické pocitacové
zpracovani: kiivky cyklické voltametrie a DPV, jejich normovani a tvorba databaze.
Veskeré odectené proudové odezvy z cyklickych voltamogramt a diferencnich pulznich
voltamogramu byly vztazeny na geometrickou plochou elektrody.

e Sclekce analyticky vyznamnych parametri: Tvorba databidze parametri
charakteristickych pro dany analyt (metoda ,,fingerprint), graficky zpracovanych do
soubort sloupcovych grafii simulujicich ,,spektralni charakteristiku. Provedeni
validace funkci koncentrac¢nich (kalibracnich) =zavislosti a funkci indikujicich
mechanismus reakce Iy(v), Ep(v), AEy(v), vcetné statistického zpracovani odchylek,
reprodukovatelnosti. Validace elektrochemickych parametrti Ey, I, AE, Z dat ziskanych
na jednotlivych elektrodéch.

e Zpracovani voltametrickych kiivek. Posouzeni vzajemné interakce jednotlivych
slozek analytu porovnanim naméfenych voltametrickych kiivek smésného analytu s
kfivkami vytvofenymi souctem normovanych voltametrickych kiivek jednotlivych
slozek.

e JIzolace a identifikace pikii odpovidajicich jednotlivym komponentdm ve
smésném analytu matematickym porovnanim kiivek jednotlivych slozek ulozenych
v databazi.

Matematickd dekonvoluce kiivek smésného analytu byla provedena pouZitim
Gaussovy aproximace v programu Origin v. 6.1.

Vhodnost jednotlivych dekonvolucnich technik byla posouzena pomoci
vzéjemné korelace voltamogrami ziskanych matematickou operaci s voltamogramy
jednotlivych komponent analytu ulozenych v databazi (tj. I,/E, dekonvoluéni vs. I,/Ep
komponent). Vyznam korelace je ilustrovan na korelac¢nich kiivkach voltamogramu se

zavedenymi definovanymi odchylkami (tj. I,/E, original vs. Al /AEp).
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

V této kapitole jsou shrnuty naméfené vysledky chovani jednotlivych elektrod
v zadkladnim elektrolytu a v roztocich jednotlivych analyti. Timto byla vytvofena
zakladni databaze elektrochemickych dat, kterd byla vyuzita pfi dalSim zpracovani.
Na vytvofené databazi elektrochemickych dat je ukazana moznost zpracovani dat
pomoci dekonvoluce a Gaussovy aproximace a zakladnich matematickych operaci.

Z individualnich méfeni jednotlivych latek byly ziskany parametry
charakteristické pro reakce jednotlivych kyselin na zvolenych elektrodach.

Znich je vytvofen parametricky graf, ktery shrnuje ziskané vysledky pro

jednotlivé analyty na zvoleném souboru elektrod.
4.1 Elektrochemické chovani elektrod v zakladnim elektrolytu

Cyklické voltamogramy pro jednotlivé elektrody pii rychlosti vkladani
potencialu 50 mV s jsou uvedeny na obr. 4.1. Na cyklickém voltamogramu zlaté
elektrody (obr. 4.1 (1)) jsou dva charakteristické piky odpovidajici tvorbé oxidt (A)
a jejich zpétné redukci (B). Béhem oxidace a redukce zlatych oxidii dochazi
k obnovovani povrchu zlaté elektrody. Pomineme-li oblast reakce oxidd, nejmensi
zbytkové proudy jsou na Au a HOPG, dale pak na GC elektrod€. Zbytkové proudy jsou
nejvetsi na GCox (pfedoxidované elektrode€), coz lze vysvétlit pfitomnosti oxidickych
skupin na povrchu elektrody: Tato skute¢nost je dokumentovana vytvorenim piki
odpovidajicich redox reakci oxidickych skupin (obr. 4.1, kiivka 4) a XPS analyzou
povrchu GC elektrody. Nanomorfologie GCox elektrody ovéfena AFM pfitom
neukdzala vyznamnou zménu (nano)drsnosti v disledku piedoxidace. Vytvorené
oxidické skupiny podléhaji béhem cyklovani elektrody v zdkladnim elektrolytu oxidaci

a zpétné redukci, coz zplisobuje navyseni zbytkovych proudi.
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Obr. 4.1 Cyklické voltamogramy Au (1) (piky A a B predstavujici oxidaci a zpétnou redukci zlatych oxidd),
HOPG (2), GC (3) a elektrochemicky pfedoxidované GC elektrody (4) v zakladnim elektrolytu
(10% ethanolicky roztok 0,1 mol dm® NaH,PO,) pfi rychlosti vkladani potencialu 50 mV s .
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Pro charakterizaci nanomorfologiec povrchu GC nemodifikované a
elektrochemicky ptedoxidované elektrody bylo pouzito mikroskopie AFM (obr. 4.2).
Analyzou drsnosti povrchu byly ziskany hodnoty uvedené v tabulce 4.1.

10.0 10.0
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50.0 nm

75
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Obr. 4.2 Mikroskopie atomérnich sil lesténého GC (1) a GC po anodické oxidaci po dobu 50 sekund
v 0,50 mol dm® kyseling sirové pti E = 2,00 V (vs. SCE) (2).

Tab. 4.1 Analyza drsnosti ¢asti povrchu elektrody pomoci AFM. Geometricka plocha
odpovida plose zobrazeného snimku (100,0 pm?), procentualni rozdil znadi o kolik je

plocha zobrazeného snimku vétsi nez geometricka plocha zobrazeného snimku.

Procentualni rozdil
Elektroda Ageom
AA = (A-Ageom)
- um’ %
GC +1,43
100,00
GCox + 2,00

Z hodnot uvedenych V tabulce 4.1 plyne, ze rozdil mezi geometrickou plochou
(Ageom) a skutecnou plochou (A) lesténého a predoxidovaného GC je z hlediska zmény
proudové hustoty zanedbatelny. Analyza nanodrsnosti povrchu elektrody (tab. 4.1)
vychazejici z topografie (AFM), ukézala, Ze zvySené zbytkové proudy a proudova
odezva neni zpusobena zvétSenim povrchu elektrody, nad matematicky vypoctenou
geometrickou plochu elektrody. Ryhy na obou snimcich (obr. 4.2 (1, 2)) vznikly béhem

lesticiho kroku brusnym médiem (diamantova pasta).
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Charakterizace chemického slozeni povrchu elektrody ze skleného uhliku po
anodické oxidaci provedena metodou XPS a ukazuje na pfitomnost uhlikovych
kyslikatych skupin na povrchu GC vytvofenych anodickou oxidaci (obr. 4.3):
Vzorek obsahuje v povrchové vrstvé uhlik, kyslik, dusik a malé mnozstvi kiemiku
tj. v atomarnich %: C: 82,8, 0:15,2, N: 2,0. Obr. 4.3 ukazuje spektrum z XPS analyzy

a pravdépodobné piifazeni jednotlivych komponent povrchovym funk¢énim skupindm.

lll‘lllllllllTlllllﬁ
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Obr. 4.3 Spektrum z XPS analyzy a piifazeni jednotlivych komponent povrchovym funkénim skupiniam:
Vzorek obsahuje v povrchové vrstvé uhlik, kyslik, dusik a malé mnozstvi kifemiku, jak plyne z

chemického sloZeni povrchové vrstvy, které odpovida atomarnim % C: 82.8, O:15,2, N: 2,0.
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4.2 Kavova kyselina

Namétené cyklické voltamogramy pro kavovou Kkyselinu a zakladniho
elektrolytu p#i rychlosti vkladani potencidlu 50 mV s* jsou zobrazeny na obr. 4.4.

Hodnoty E, A @ Epk jsou uvedeny v tabulce 4.2.

Tab. 4.2 Hodnoty anodickych E,a a katodickych E,x kavové kyseliny

naméfené cyklickou voltametrii pii rychlosti vkladani potencialu 50 mV s*

Elektroda Epa Vs. SCE Epx vs. SCE
_ \ \%
Au 0,420 0,350
HOPG 0,470 0,260
GC 0,460 0,240
GCox 0,490 0,320

Z obr. 4.4 je patrné, Ze elektrochemicka reakce kdvové kyseliny je reverzibilni
na Au a GC elektrodé€, coZ je ve shod¢ s literaturou [33, 34]. Elektrochemie kyseliny
kavové na HOPG a GCox neni v literatufe popsana, nicméné reverzibilita reakce
kavové kyseliny byla potvrzena i v piipadé HOPG a GCox. Na zlaté elektrodé je
zietelny jeden oxidaéni pik kavové kyseliny (obr. 4.4 (1)), coz je v rozporu s praci [36],
kde byly pozorovany dva reverzibilni jednoelektronové anodické piky na Au. Toto lze
pravdépodobné vysvétlit pouzitim 0,5 mol dm > H,SO4/aceton v praci [36], ¢i rozdilnou
rychlosti vkladani potencidlu na elektrodu. Pfitomnost acetonu spole¢né s kyselinou
sirovou V zakladnim elektrolytu pravdépodobné potlacuje disociaci kavové kyseliny,
coz muze ovliviiovat jednak mechanismus reakce, ktery muze probihat jinym

zpiisobem, ¢i rozdilnou afinitu kavové kyseliny k elektrodovému povrchu.
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Obr. 4.4 Cyklické voltamogramy kavové kyseliny (c = 6,5x10~* mol dm™>) znazornéné Gervenou barvou

a zékladniho elektrolytu (10% ethanolicky roztok 0,1 mol dm™ NaH,PO,) znazornéné ¢ernou barvou,

na Au (1), HOPG (2), GC (3) a GCox (4) pfi rychlosti vkladani potencialu 50 mV s .

Na obr. 4.5 (1, 2) jsou uvedeny zavislosti proudové odezvy lpa @ lpk na druhé

odmocniné rychlosti polarizace elektrody. Tyto linedrni zavislosti vypovidaji, Ze

elektrochemickd reakce kavové kyseliny je difizné ftizend na vSech pouzitych

elektrodach, coz je ve shodé s literaturou [19, 34]. Parametry linedrnich regresi

rychlostnich zavislosti jsou uvedeny v tabulce 4.3. Zvyseni hodnoty Iy a, Ipk @ smérnice

Ip.A (Vllz) ziskané na GCox elektrodé pro kavovou kyselinu lze vysvétlit zapojenim
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oxidickych skupin pfedem vytvofenych na povrchu GCox elektrody do kinetiky reakce,

kde Kkatalyzuji prubéh dvouelektronové kvazireverzibilni reakce v jediném kroku [16].

Na rozdil od ostatnich elektrod, kde reakce probihd rovnéz kvazireversibilné

(AEp > 2,3RT/nF), pouze v rozsahu prvniho jednoelektronového kroku.
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Obr. 4.5 Zavislost I, a I,k Na V2 pro kéavovou kyselinu (¢ = 1,00x10~° mol dm~) na Au (A),

HOPG (B), lesténém GC (C) a GCox pro anodické proudy (1), pro katodické proudy (2).

Tab. 4.3 Smérnice, useky a korela¢ni koeficienty linedrnich regresi zavislosti I, 5 @ Iy Na v pro

kavovou kyselinu naméfené cyklickou voltametrii.

Elektroda Ka Ja Ra Kk Ok Rk
pA cm™ i HA cm™ 9
— ﬁ P—A cm — ﬁ }J.A cm —
(mV s (mV s

Au 42,83 -13,90 0,9988 33,62 -46,83 0,9993
HOPG 28,95 39,40 0,9935 13,93 29,07 0,9969
GC 40,36 74,50 0,9888 26,83 36,15 0,9874
GCox 122,6 -161,7 0,9995 109,2 -231,7 0,9987
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Metodou cyklické voltametrie byly naméteny kalibrac¢ni zavislosti pro kdvovou
kyselinu na jednotlivych elektrodach (Au, HOPG, GC a GCox). Namétené zavislosti
spole¢n¢ s chybovymi tseckami jsou zobrazeny na obrazku 4.6. Vypoctené parametry
linearnich regresi kalibrac¢nich pfimek jsou uvedeny vtab. 4.4 a 4.5 Jak je patrné
Z obrazku 4.6 (1), kalibracni zéavislosti kavové kyseliny pro anodické proudové odezvy
jsou linearni v celém koncentra¢nim rozsahu na zlaté¢, HOPG a GC elektrodé¢.

Navyseni smérnice kalibra¢ni kiivky kyseliny kavové na GCox (obr. 4.6 (1, 2),
ktivky D) vprvych bodech a jeji zlom, kdy smérnice ziskdvd hodnotu blizkou
smérnicim ostatnich latek na odpovidajicich elektrodach, Ize vysvétlit opét katalytickym
pusobenim oxidickych skupin vytvofenych na GCox (obr. 4.3), jejichz ucinek je
postupné inhibovan depozici nerozpustného produktu oxidace kyseliny kéavové
(polymeru) [35, 57], vytvafeného zvlasté pii vySSich koncentracich. Tato odezva je

specificka pro elektrochemickou reakci kyseliny kdvové na GCox.
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Obr. 4.6 Zavislosti I, 4 (1) & Ik (2) na koncentraci kdvové kyseliny v 10% ethanolickém roztoku
0,1 mol dm® NaH,PO, na Au (A), HOPG (B), GC (C) a GCox (D), naméfené cyklickou

voltametriii pfi rychlosti vkladani potencialu 50 mV s™.

Ptes vytvofeny film je elektroda stale elektrochemicky aktivni a umoziuje
elektrochemickou oxidaci kavové kyseliny, 1 kdyZz pravdépodobné jiz bez zapojeni
povrchovych oxidickych skupin GCox. Zménou elektrodového materidlu lze tak

vyrazné€ ovlivnit citlivost stanoveni kavové kyseliny.
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Tab. 4.4 Smémice, useky a korelacni koeficienty kalibra¢nich rovnic a pro anodické proudové

odezvy kavové kyseliny naméfené cyklickou voltametrii pi rychlosti vkladani potencialu 50 mV s .

Elektroda k qx10° R LODx10*
3
- mA dm” mA cm - mol dm™
mol cm?
Au 264,4 18,79 0,9987 1,44
HOPG 3119 6,24 0,9985 0,992
GC 266,1 32,82 0,9962 2,50
152,7 563,0 0,9804 A
GCx
1824 269,0 0,9551 B
Pozn. (A) linearni dynamickye rozsah od 4x10* do 1,25x10° mol dm™
(B) linearni dynamicky rozsah od 2,0x107° do 1,50x10~* mol dm>

Tab. 4.5 Smérnice, useky a korela¢ni koeficienty kalibra¢nich rovnic pro katodické proudové odezvy

kavové kyseliny naméfené cyklickou voltametrii pii rychlosti vkladani potencialu 50 mV s™.

Elektroda k qx10° R LODx10*
3
- mA dm” mA cm 2 - mol dm®
mol cm?
Au 216,5 6,11 0,9983 1,13
HOPG 2128 4,31 0,9989 0,883
GC 2014 33,1 0,9963 2,80
180,6 344 0,9881 A
GCox
766,5 240 0,9816 8
Pozn. (A) linearni dynamickye rozsah od 4x10* do 1,25x10° mol dm™
(B) linearni dynamicky rozsah od 2,0x10° do 1,50x10™* mol dm™
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Existenci filmu vytvofeného elektrochemickou depozici zroztoku kyseliny
kavoveé lze potvrdit rovnéz zobrazenim povrchu elektrody mikroskopii AFM pted
(obr. 4.7 (1)) a po elektrochemické oxidaci kyseliny kavové (obr. 4.7(2)). Pro tyto ucely

bylo pouzito dobfe definovaného Cerstveé sloupnutého povrchu bazalni roviny HOPG.
10.0 20.0 nm 20.0 nm
. 0.0 mn

10.0 nm

0.0 nm

Obr. 4.7 Snimky AFM C(isté bazalni roviny HOPG (1) a HOPG elektrody (2) po cyklické
voltametrii kavové kyseliny (po 10 cyklech) v 10% ethanolickém roztoku 0,1 mol dm™® NaH,PO,
0 pH = 4,00 pii rychlosti vkladani potencialu 50 mV s ™.

Na povrchu HOPG elektrody po cyklické voltametrii kavové kyseliny je zietelné
viditelny depozit produktu elektrochemické reakce kavové kyseliny (obr. 4.7 (2)).
Vznikly depozit, ktery pravdépodobné zpomaluje kinetiku elektrochemické reakce
kavové kyseliny lze wvyuzit pro zvySeni selektivity stanoveni kavové kyseliny

ve smésich s moznymi interferenty, bez nutnosti pfedchozi separace [35, 37].
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Na obr. 4.8 jsou zobrazeny DP voltamogramy kavové kyseliny
(c = 6,5<10* mol dm™>) na vech elektrodovych materialech (Au, HOPG, GC a GCox)
Rozdilnou velikost DPV pikt kdvové kyseliny lze vysvétlit pravdépodobnymi rozdily v
kinetice pribéhu oxidace kavové kyseliny na rtiznych elektrodovych materialech.
Potencial vrcholu DPV piku se shoduje s Epp cyklické voltameterie. Deformace piku
DPV na GCox elektrod¢ (obr. 4.8 D) lze pficist pfitomnosti vysoké povrchové
koncentrace oxidickych skupin vytvotenych pravé na GCox (viz obr. 4.1, kiivka 4).
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Obr. 4.8 Diferen¢ni pulzni voltamogramy kavové kyseliny (¢ = 6,5x10™* mol dm™) na Au (A),
HOPG (B), GC (C) a CGox (D) pii rychlosti vkladani potencidlu 50 mV s a velikosti pulzu
25 mV a dobé¢ pulzu 0,02 s.
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Stabilita zasobniho roztoku kavové kyseliny byla sledovana spektrofotometricky
po dobu 3 hodin, kdy kazdych 15 minut byla zméfena absorbance kavové kyseliny
v absorp¢nich maximech. Absorpéni spektrum kavové kyseliny se dvéma absorpénimi
maximy 216 nm (A) a 321 nm (B) je uvedeno na obr. 4.9 (1). Kinetické méfeni stability

kavové kyseliny pti zvolenych vinovych délkach Amax je uvedeno na obr. 4.9 (2).
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Obr. 4.9 Absorpéni spektrum kavové kyseliny (5,0x10°° mol dm3) (1) a kinetické méfeni stability
kavové kyseliny (2).
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4.3 Askorbova kyselina

Cyklické voltamogramy pro askorbovou kyselinu (¢ = 6,5x10* mol dm™)
a zakladni elektrolyt na pouzitych elektrodach jsou zobrazeny na obr. 4.10. Odectené

hodnoty E, a vs. SCE jsou uvedeny v tabulce 4.6.

Tab. 4.6 Hodnoty anodickych E;a askorbové kyseliny namétené

cyklickou voltametrii p¥i rychlosti vkladani potencialu 50 mV s

Elektroda Epa Vvs. SCE
_ \%
Au 0,190
HOPG 0,500
GC 0,420
GCox 0,150

Z cyklickych  voltamogramli uvedenych na obr. 4.10 je patmé, zZe
elektrochemickd oxidace askorbové kyseliny probiha na vSech elektrodovych
materidlech (Au, HOPG, GC a GCox) velmi podobné, ireverzibilnim zplsobem.
Dostupna literatura [42, 44, 45] popisuje elektrochemickou oxidaci kyseliny askorbové
na vSech zde pouzitych elektrodach Au, GC a GCox. V literatufe neni zminka
o elektrochemickém chovani askorbové kyseliny na HOPG elektrod¢, kde jsem vSak
zjistil rovnéz ireversibilni prubeh, jak ukazuje obr. 4.10, kiivka 2. Podivame-li se na
hodnoty potenciali odpovidajici oxidaci askorbové kyseliny (tab. 4.6) je patrné, Ze k jeji
oxidaci dochdzi pii rtiznych hodnotach potencialti na elektrodach z riiznych materiald.
Zde se uplatiuje vliv materialu elektrody [11] pfedev§im na kinetiku reakce. Proto je
hodnota Epa jeden z vhodnych parametrii pro stanoveni askorbové kyseliny ve
smésnych vzorcich za pouziti vicelektrodového sytému, za piedpokladu, Ze nedochazi
K interakci s ostatnimi analyty pfitomnymi ve vzorku.

Nejpozitivngjsi hodnota Epa byla dosazena na HOPG, ktery byl z divodu
bylo dosaZzeno na GCox elektrodé. Toto l1ze opét vysvétlit pfitomnymi oxidickymi

skupinami na povrchu elektrody, urychlujicimi kinetiku elektrochemického dégje.
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Obr. 4.10 Cyklické voltamogramy askorbové kyseliny (c = 6,5x10* mol dm™) znazornéné &ervenou barvou a

zakladniho elektrolytu (10% ethanolicky roztok 0,1 mol dm NaH,PO,) znazornéné &ernou barvou na Au (1),

HOPG (2), GC (3) a GCox (4), pti rychlosti vkladani potencialu 50 mV st

Zavislosti proudové odezvy na druhé odmocning rychlosti polarizace elektrody,

jsou zobrazeny na obr. 4.11. Linearni pritbch téchto zavislosti na vSech elektrodach

znaci, ze elektrochemicka oxidace askorbové kyseliny je fizena difuzi, coz je ve shodé

s literaturou [44]. Vypoctené parametry linedrnich regresi zavislosti I, o na v pro

askorbovou kyselinu na jednotlivych elektrodach jsou uvedeny v tabulce 4.7. Pokles

smérnice |, (V1/2) na Au elektrodé¢ (obr. 4.11 kiivka A), lze vysvétlit moznou deaktivaci

elektrody.
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Obr. 4.11 Zavislost I, o na druhé odmocniné rychlosti polarizace elektrody (v=°) pro askorbovou

kyselinu (¢ = 1,00x10% mol dm ) na elektrodach Au (A), HOPG (B), GC (C) a GCox (D).

Tab 4.7 Smérnice, useky a korelacni koeficienty linearnich regresi zavislosti Iy o Na v pro

askorbovou kyselinu na pouzitych elektrodach naméiené cyklickou voltametrii.

Elektroda k q R
1A cm™? -
) e e )
Au 15,31 83,70 0,9962
HOPG 27,67 12,01 0,9996
GC 24,73 13,13 0,9998
GCox 30,82 30,06 0,9985

Metodou cyklické voltametrie byly naméfeny kalibraéni zavislosti pro
askorbovou kyselinu na jednotlivych elektrodach (Au, HOPG, GC a GCox), tyto
zavislosti jsou spolecné s chybovymi useCkami zobrazeny na obrazku 4.12. Relativni
smérodatnd odchylka méfeni (n = 3) byla do 5 %. Jak je patrné z obrazku 4.12,
kalibra¢ni zavislosti askorbové kyseliny jsou linearni v celém koncentra¢nim rozsahu.
Pro askorbovou kyselinu byla vypoctena mez detekce na jednotlivych elektrodéch,
vypoctené¢ hodnoty jsou uvedeny v tabulce 4.8 spoleéné s parametry kalibracnich

piimek.
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Obr. 4.12 Kalibracni zavislost I, o na koncentraci askorbové kyseliny v 10% ethanolickém roztoku
0,1 mol dm™ NaH,PO, na elektrodach Au (A), HOPG (B), GC (C) a GCox (D), nam&fené

cyklickou voltametrii pfi rychlosti vkladani potencialu 50 mV s™.

Smérnice kalibra¢nich zavislosti pro askorbovou kyselinu (obr. 4.12) jsou velmi
podobné pro vSechny elektrody (tab. 4.8). U oxidace kyseliny askorbové na GCox lze

tedy predpokladat jen nepatrny vliv oxidickych skupin na jeji elektrochemickou reakci.

Tab. 4.8 Smérnice, useky a korela¢ni koeficienty kalibra¢nich rovnic a LOD pro askorbovou

kyselinu naméfené cyklickou voltametrii p¥i rychlosti vkladani potencialu 50 mV s*

Elektroda k qx10° R LODx10*
- mA dm® mA cm? - mol dm®
mol cm?
Au 244 .8 16,9 0,9986 1,47
HOPG 261,2 8,5 0,9994 0,814
GC 265,8 11,4 0,9984 1,28
GCox 261,6 38,5 0,9992 2,04

Vypoctené limity detekce pro askorbovou kyselinu na Au a GCox elektrod¢€ jsou
vétsi nez zméfeny koncentraéni bod kalibrani zéavislosti o nejniz8i koncentraci.
Askorbovou kyselinu 1ze na Au a GCox elektrod¢ detekovat i pro koncentrace o jeden

fad nizs§i. Moznost detekce koncentracniho bodu, ktery je nizsi nez vypoctend hodnota
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LOD by mohl byt vysvétlen statistickym ptistupem k vypoctu limitu detekce. Tento
vypocet nezahrnuje mozné interakce a chovani pevnych elektrod. Limity detekce
kalibra¢ni zavislosti.

Stabilita zasobniho roztoku askorbové kyseliny byla méfena spektrofotometricky
po dobu 3 hodin, kdy kazdych 15 minut byla zméfena absorbance askorbové kyseliny
pii zvolené vinové délce odpovidajici absorpénimu maximu 247 nm (obr 4.13 (1)).
Kinetické méteni stability askorbové kyseliny pii zvolené vinové délce Avax je uvedeno
na obr. 4.13 (2). Askorbova kyselina podléha rychlé degradaci pravdépodobné vlivem
vzdusného kysliku, ztohoto davodu byl jeji zasobni roztok o koncentraci
5x10° mol dm™ pripravovan pied kazdym méfenim Gerstvy, aby ovlivnéni
elektrochemickych vysledkl vlivem ¢asové nestability roztoku analytu bylo co nejvice

eliminovano.
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Obr. 4.13 Spektrum askorbové kyseliny (¢ = 5x10°° mol dm™®) (1) a kinetické mé&feni stability
askorbové kyseliny (2).
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Na obr. 4.14 jsou zobrazeny diferenéni pulzni voltamogramy askorbové kyseliny
(c = 6,5<10* mol dm™) na viech elektrodovych materialech (Au, HOPG, GC a GCox)
Rozdilnou velikost DPV pikti askorbové kyseliny 1ze vysvétlit riiznou Kinetikou oxidace
askorbové kyseliny na téchto elektrodach a vlivem zvolenych parametri (v, t, AE) DPV
experimentu. Hodnota Eppy je shodna s Epp. Deformace piku na GCox elektrode
(obr. 4.14 D) lze pii¢ist konvoluci oxidace kyseliny askorbové a povrchovych

oxidickych skupin, podobné¢, jako tomu bylo u kyseliny kavové.
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Obr. 4.14 Diferenéni pulzni voltamogramy askorbové kyseliny (¢ = 6,5x10* mol dm™®)
na Au (A), HOPG (B), GC (C) a CGox (D) pii rychlosti vkladani potencialu 50 mV s, velikosti
pulzu 25 mV a dobé pulzu 0,02 s.
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4.4 Gallova kyselina

Cyklické voltamogramy gallové kyseliny (¢ = 6,5x10~* mol dm>) na pouZitych
elektrodach spoleéné¢ se zakladnim elektrolytem 10% ethanolického roztoku
0,1 mol dm® dihydrogenfosfore¢nanu sodného o pH = 4,00 jsou zobrazeny na

obr. 4.15. Namétené hodnoty Ep a jsou uvedeny v tabulce 4.9.

Tab. 4.9 Hodnoty anodickych E,a gallové kyseliny naméiené

cyklickou voltametrii p¥i rychlosti vkladani potencialu 50 mV s ™.

Elektroda Ep.a vs. SCE
- \Y
Au 0,400
HOPG 0,500
GC 0,430
GCox 0,450

Cyklick¢ voltamogramy na obr. 4.15 wukazuji ireverzibilni pribéh
elektrochemické oxidace gallové kyseliny na vSech pouzitych elektrodach. Ireverzibilitu
na GC potvrzuje i dostupna literatura [8, 52]. Ireverzibilni chovani bylo nalezeno i na
Au, HOPG a GCox (obr. 4.15 (1, 2 a 4)). Na GC (obr. 4.15 (3)) a HOPG (obr. 4.15 (2))
jsou rozliSitelné dva piky odpovidajici dvéma jednoelektronovym krokiim reakce.
Stejné vysledky pro GC jsou publikovany v praci [8, 53]. V pifipadé Au elektrody
(obr. 4.15 (1)) 2. krok reakce probiha v oblasti elektrochemické tvorby oxidi, zatimco
na GCox anodicky pik vznikl pravdépodobné slouc¢enim obou krokti dvou elektronové

reakce.
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Obr. 4.15 Cyklické voltamogramy gallové kyseliny (¢ = 6,5x10* mol dm®) znazornéné Eervenou

barvou a zakladniho elektrolytu (10% ethanolicky roztok 0,1 mol dm® NaH,PO,) znazornéné
Cernou barvou na elektrodach Au (1),HOPG (2), GC (3) a GCox (4) pfi rychlosti vkladani

potencialu 50 mV s,
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Na obr. 4.16 jsou uvedeny namétené zavislosti proudové odezvy Iy a na druhé
odmocniné rychlosti polarizace elektrody. Ze ziskanych zavislosti je ziejmé,
ze elektrochemicky d¢j je difuzné fizeny na vSech pouzitych elektrodach, jak dokazuje
linearni pribeh zavislosti I A NA V2. Vypo&tené parametry linearnich regresi zavislosti

lp.a na v’ jsou uvedeny v tab. 4.10.
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Obr. 4.16 Zavislost |, o na druhé odmocniné rychlosti polarizace elektrody namétené cyklickou
voltametrii pro gallovou kyselinu (¢ = 1,00x10° mol dm™) na Au (A), HOPG (B), GC (C) a
GCox (D).

Tab 4.10 Smérnice, Useky a korelacni koeficienty linearnich regresi zavislosti I o Na v

pro gallovou kyselinu namétené cyklickou voltametrii na jednotlivych elektrodach.

Elektroda k q R
MA cm™ A om2
B (mV s-1)1/2 HAcm B
Au 38,00 -28,26 0,9950
HOPG 45,50 97,62 0,9912
GC 35,34 1245 0,9720
GCox 112,4 -47,11 0,9990
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Metodou cyklické voltametrie byly naméieny kalibracni zavislosti pro gallovou
kyselinu na jednotlivych elektrodach (Au, HOPG, GC a GCox), naméfené zavislosti
spole¢né s chybovymi useCkami jsou zobrazeny na obrazku 4.17. Vypoctené parametry
linedrnich regresi kalibracnich pfimek jsou uvedeny v tab. 4.11. Jak je patrné z obrazku
4.17, kalibra¢ni zavislosti gallové kyseliny jsou linearni v celém koncentra¢nim rozsahu
na zlaté, HOPG a GC elektrodé.

Podobné jako v ptipadé kyseliny kdvové navySeni smérnice kalibraéni kiivky
kyseliny gallové na GCox (obr. 4.17, kiivka D) v prvych bodech a jeji zlom, kdy
smérnice ziskdva hodnotu blizkou smérnicim ostatnich latek na odpovidajicich
elektrodach, lze vysvétlit katalytickym ptsobenim oxidickych skupin vytvofenych na
GCox (obr. 4.3), jejichz ucinek je postupné inhibovan depozici/adsorpci nerozpustného
produktu oxidace kyseliny gallové [75] rovnéz vytvareného pii vyssich koncentracich a
delsim ptisobeni vlozeného potencialu oxidace (Ep a).

Pro gallovou kyselinu byly vypocteny meze detekce na jednotlivych

elektrodach, vypoc¢tené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 4.11.
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Obr. 4.17 Kalibra¢ni zavislost I, o na koncentraci gallové kyseliny v 10% ethanolickém roztoku

0,1 mol dm™® NaH,PO, na Au (A), HOPG (B), GC (C) a GCox (D). Cyklicka voltametrie pfi

rychlosti vkladani potencialu 50 mV s .
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Tab. 4.11 Smérnice, useky a korela¢ni koeficienty kalibra¢nich rovnic a LOD pro gallovou

kyselinu namé&ené cyklickou voltametrii p¥i rychlosti vkladani potencialu 50 mV s *

Elektroda k qx10° R LODx10*
3
- mA dm” mA cm - mol dm
mol cm?
Au 284,1 27,67 0,9977 1,95
HOPG 4746 2,32 0,9997 0,42
GC 280,4 12,77 0,9988 1,17
199,9 486,0 0,9958 A
GCox
1434 219,8 0,9993 B
Pozn. (A) linearni dynamicky rozsah od 4x10~* do 1,25x10° mol dm
(B) linearni dynamicky rozsah od 2,0x107° do 1,50x10~* mol dm>
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Vypoctené limity detekce pro gallovou kyselinu na Au a GC elektrod¢ jsou vétsi

nez zmeéteny koncentrani bod kalibracni zavislosti o nejnizsi koncentraci. Gallovou

kyselinu lze na Au a GC elektrodé detekovat i pro koncentrace o jeden fad nizsi, tak

jako askorbovou kyselinu na Au a GCox, jak jiz bylo uvedeno dfive.

Na obr. 4.18 jsou zobrazeny diferenéni pulzni voltamogramy gallové kyseliny

(¢ = 6,5x10"* mol dm™3) na viech elektrodovych materilech (Au, HOPG, GC a GCox).

Tak jako v predchozich ptipadech i zde je diferen¢ni pulzni voltamogram kyseliny

gallové na GCox deformovén konvoluci pikli oxidickych skupin, vyska DPV piku pro

totozné koncentrace analytu zohlediiuje rozdily v kinetice vcetné integrace druhého

kroku reakce. Potencidl vrcholu DPV piku se shoduje s Epp cyklické voltametrie.

Deformace piku DPV na GCox elektrodé (obr. 4.18 D) lze pricist ptitomnosti vysoké

povrchové koncentrace oxidickych skupin vytvofenych pravé na GCox (viz obr. 4.15,

kiivka 4).
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Obr. 4.18 Diferenéni pulzni voltamogramy gallové kyseliny (¢ = 6,5x10~* mol dm®) na Au (A),
HOPG (B), GC (C) a CGox (D) pii rychlosti vkladani potencialu 50 mV s, velikosti pulzu
25 mV a dobé¢ pulzu 0,02 s.

Stabilita pfipraveného zasobniho roztoku gallové kyseliny byla ovéfena
spektrofotometrickym méfenim absorbance pii Amax PO dobu 3 hodin Vv patnacti-
minutovych intervalech. Absorp¢ni spektrum gallové kyseliny se dvéma absorp&nimi
maximy 215 nm (A) a 270 nm (B) je uvedeno na obr. 4.19 (1). Kinetické méteni

stability kavové kyseliny pfi zvolenych vinovych délkach Avax je uvedeno na obr. 4.19

).
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Obr. 4.19 Absorpéni spektrum kavové kyseliny (¢ = 5,0x10~° mol dm™) (1) a kinetické mé&feni
stability kavové kyseliny (2).

Katalyticky vliv oxidickych skupina na povrchu GCox elektrody je tedy velmi
podobny v piipadé¢ kavové a gallové kyseliny, coz lze vysvétlit podobnosti jejich
struktury a tedy i mechanismu zapojeni do elektrochemické reakce. Katalytické skupiny
v piipadé askorbové kyseliny urychluji jeji kinetiku (nejniz$i hodnota prepéti E, »), ale

pravdépodobné neovliviiuji mechanismus elektrochemické reakce.
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4.5 Zpracovani dat

Tato cCast obsahuje postupy normalizace voltametrickych kiivek, vytvareni
souboru parametrt  vhodnych pro pocitacové vyhodnocovani a usnadiujicich

porovnavani a eliminaci jednotlivych slozek analytu.

4. 5.1 Normalizace na zakladni linii

Prvni operaci po ziskani souboru elektrochemickych dat byla normalizace na
zakladni linii, tedy eliminace vlivu zbytkovych proudl, kdy je odeétena kiivka
zakladniho elektrolytu na dané elektrod¢ (Au, HOPG, GC a GCox) od kfivky analytu.
Tim je eliminovan vliv zbytkovych proudi a ziskdme kiivky, jejichz zdkladni linie je
posunuta na zakladni linii, coz zjednoduSuje odecet proudové odezvy a vzajemné
porovnani voltametrickych kiivek ziskanych na rozdilnych elektrodovych materialech.
Pro ilustraci je tato operace ukazéna na anodickych castech namétenych cyklickych
voltamogramu na vSech zde pouzitych elektrodovych materialech (obr. 4.20 — 4.22).

Kiivka A znazorfiuje anodickou cast cyklického voltamogramu zékladniho
elektrolytu na dané elektrodé, B odpovida analytu pied odectenim zakladniho
elektrolytu a C je vysledna kiivka, kterd byla ziskana odectenim kiivky A od kiivky B.
Za povsimnuti stoji kfivka C na obr. 4.20 (1), tedy kavova kyselina na Au elektrodg¢,
kde dochazi k inverzi ¢asti rozdilového oxida¢niho proudu diky navySeni proudt oxidi
doznivajici oxidace kavové kyseliny. Pro automatické zpracovani dat je mozno tyto
pfipady fesit napf. pfediazenim dekonvoluce. K inverzi casti rozdilového oxida¢niho
proudu dochazi i v piipadé askorbové a gallové kyseliny (obr. 4.21 (1) a 4.22 (1) kiivka
C). Jak je patrné z obr. 4.20 — 4.22 v8ak ve vSech piipadech normalizace na zakladni
linii ispésné eliminovala proudy odpovidajici elektrochemické reakci materialu
elektrody. Nejzietelnéjsi je eliminace zbytkovych proudt na GCox (obr 4.20 — 4.22 (4)
kiivka C), kde zbytkové proudy dosahuji nejvyssich hodnot.
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Obr. 420 Ukazka normalizovani voltamogramii kévové kyseliny (¢ = 6,5x10* mol dm™®) na Au (1),
HOPG (2), GC (3) a GCox (4). Kde (A) je zakladni elektrolyt, (B) voltamogram kavové kyseliny bez odeéteného
zakladniho elektrolytu a (C) po odeéteni zakladniho elektrolytu.
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Obr. 4.21 Ukézka normalizovéani voltamogrami askorbové kyseliny (¢ = 6,5x10* mol dm™®) na Au (1),
HOPG (2), GC (3) a GCox (4). Kde (A) je zakladni elektrolyt, (B) voltamogram askorbové kyseliny bez

odecteného zakladniho elektrolytu a (C) po odeéteni zakladniho elektrolytu.
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Obr. 4.22 Ukazka normalizovéni voltamogrami gallové kyseliny (c = 6,5x10* mol dm~) na Au (1), HOPG (2),
GC (3) a GCox (4). Kde (A) je kiivka zakladniho elektrolytu, (B) voltamogram gallové kyseliny bez odeéteného
zakladniho elektrolytu a (C) po odeéteni zakladniho elektrolytu.
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4.5.2 Sloupcové grafy parametru

Kombinaci parametri ziskanych z voltametrickych dat na rznych elektrodach
lze ziskat parametrické vyjadieni -elektrochemickych vlastnosti analytu, jez je
Vv zavislosti na poctu elektrod a pouzitych parametrti, pro danou latku do zna¢né miry
charakteristické. Zde hodnoty jednotlivych parametrii pfedstavuji mediany (pro n = 3)
z opakovaného meéieni. Tyto grafy ziskané sloucenim elektrochemickych parametri
analytu na vsech elektrodach jsou, podobné jako spektrum, které ptipominaji, do jisté
miry specifickou charakteristikou dané¢ho analytu. Pro torbu téchto parametrickych
grafli byla pouzita jednak data ze zadkladni databaze, tak i data ziskana analytickym
zpracovanim zékladniho souboru. Pro vytvofeni téchto kumulovanych grafii je nutné
bud’ upravit parametry nasobenim fixnim koeficientem, tj. totoznym pro parametry
ziskané pro vSechny analyty na vSech pouzitych elektrodach (tak tomu bylo v této
praci), nebo pouzit vicendsobnych os s riznymi, avSak pro dany parametr pevné
fixovanymi métitky, aby bylo mozné jejich paralelni zobrazeni i vzajemné porovnavani.
Fixni koeficienty jsou uvedeny u kazdého parametru v daném grafu. Vyhodou
parametrickych kumulovanych souborti je relativni jednoduchost pocitacovych
fitovacich procedur pouzitelnych pii identifikaci analytu.

Primarnimi parametry byly zvoleny Ej a @ Ep k (vynasobeny koeficientem 10), a
sekundarnimi smérnice kalibra¢nich zavislosti I a ~ C[Ka(C)] @ I,k ~ € [kk(C)] (podéleny
koeficientem 100), spole¢né se svymi korela¢nimi koeficienty. Smérnice odpovidaji
citlivosti zvolené elektrochemické metody na daném elektrodovém materialu vuci
analyzované sloZzce. Korelani koeficienty urcuji miru vzajemné statistické linedrni
zavislosti dvou proménnych [74]. Tyto parametry byly ziskany b&hem tvorby
analytickych parametrii ze zakladniho souboru dat, tedy linearni regresi kalibra¢nich
zavislosti.

Dal8i sekundarni parametry jsou smérnice z rychlostnich zavislosti Ip(vllz)
[ozn. ka(V*?) a kk(v"?)] (podéleny koeficientem 10), tedy ze zavislosti I, vs. V2
spoleénd se svymi koreladnimi koeficienty [ozn. Ra(v*?) a Rk(v'?)] a rozdil
Epa — Epk = AEp (vynasoben koeficientem 10), ktery lze vyuZzit pro vypocet poctu
elektront Gi¢astnicich se elektrodového déje. Primérni i sekundarni parametry zobrazené

na obr 4.23 (1 — 3) byly z divodu zobrazeni v jednom sloupcovém grafu (bez nutnosti
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ruznych méfitek osy Y) podéleny nebo vynasobeny vhodnym koeficientem, ktery je
uveden u piislusného parametru v grafu.

Na obr. 4.23 jsou uvedeny sloupcové grafy parametri ziskanych zpracovanim
zakladniho souboru dat pro jednotlivé komponenty, tj. pro kavovou (1), askorbovou (2)
a gallovou kyselinu (3) na pouzitych elektrodach. Z téchto grafti, komponovanych do
soubort ptfipominajicich spektralni charakteristiku, jsou na prvni pohled patrné rozdily
Vv elektrochemickém chovani analytl na jednotlivych elektrodach charakteristické pro

danou komponentu.
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Obr. 4.23 Sloupcové grafy parametrd s uvedenymi fixnimi koeficienty pro kédvovou kyselinu (1), askorbovou

kyselinu (2) a gallovou kyselinu (3) na zvolenych elektrodach (Au, HOPG, GC a GCox).
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Rozdily jsou patrné piedevsim u kavové a gallové kyseliny (obr. 4.23 (1 a 3)) na
GCox elektrodé. Elektrochemické reverzibilita kavové kyseliny poskytuje parametry,
které nejsou pfitomny u elektrochemicky ireverzibilnich analytii. Tyto postupy lze napf.
dobte uplatnit jiz pfi identifikaci analytd na vystupu z délicich kolon, kdy porovnanim
s databazi téchto souborti grafi bude mozné, podobné¢ jako porovnanim spektra s
databazi spekter, urCit o jaky analyt se jedna. Se vzristajicim poctem parametri se
zvysuje i pravdépodobnost spravného urceni analytu. V ptipadech na obr. 4.23 (1-3) by
pro urceni daného analytu stacila hodnota E, o nebo Ep k, jelikoz je zfejmy rozdil téchto

hodnot pro jednoltivé kyseliny.

4.5.3 Smésny analyt a matematicka dekonvoluce jednotlivych komponent

Matematickd dekonvoluce voltametrickych kiivek smésnych analyti Gaussovou
aproximaci byla provedena v programu Origin v. 6.1. Z analytického hlediska ma tato
operace vyznam v piipadé piekryvajicich se signala [13, 23, 25], kdy lze z kiivky
smésn¢ho analytu oddélit jeji jednotlivé komponenty, jak je ukdzano na obr. 4.24 pro
Au (1), HOPG (2) a na obr. 4.25 pro GC (1) a GCox (2). Ktivka A (Cernd) znazoriuje
smésny analyt, cervené kiivky (D, E) odpovidaji Gaussové aproximaci kiivky A, modré
ktivky byly ziskany dekonvoluci.

Dekonvoluci ziskané kiivky smésného analytu na Au — obr. 4.24 (1) odpovidaji
askorbové kyselin¢ (kiivka B), kiivka C je spolecnd pro kavovou a gallovou kyselinu,
ktivka D indikuje pravdépodobné tvorbu Au oxidd, zatimco na HOPG obr 4.24 (2)
kiivka B odpovida spoletnému oxida¢nimu kroku vSech komponent a kiivka C

druhému jednoelektronovému oxida¢nimu kroku gallové kyseliny.
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Obr. 4.24 Anodicka ¢ast voltametrické kiivky ekvimolarni (¢ = 6,5x10"* mol dm®) smési askorbové, kavové a
gallové kyseliny (A) na Au (1) a HOPG (2). B, C, D (obr. 1) a B, C (obr. 2) jsou kiivky ziskané dekonvoluci (A)
Gaussovou aproximaci. Kfivka E obr. 1 a D obr. 2 odpovida Gaussové aproximaci. Dekonvoluci ziskané
oxidacéni piky odpovidaji (1): B: askorbova kyselina, C: smésny pik oxidace kadvové a gallové kyseliny a D pik
odpovidajici pravdépodobné tvorbé Au oxidi. (2): B je smésny pik oxidace kavové, askorbové a gallové

kyseliny, C pik druhého kroku elektrochemické oxidace gallové kyseliny.

Dekonvoluci voltamogramu na GC elektrodé (obr. 4.25 (1)) ziskana kiivka C
odpovida spolecnému oxidacnimu kroku vSech komponent na této elektrod¢€, zatimco

kiivka B druhému kroku oxidace gallové kyseliny.

Na GCox (obr. 4.25 (2)) byly dekonvoluci ziskany kiivky (B, C a D). Ktivka B
znazornuje oxidaci askorbové kyseliny, kiivka C je evidentné spole¢né oxidace kavové
a gallové kyseliny, kiivka D pravdépodobné zahrnuje nartist oxida¢niho proudu na

konci potencialového okna GCox (viz obr. 4.1 (4)).
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Obr. 4.25 Anodicka &ast voltametrické kiivky ekvimolarni (¢ = 6,510 mol dm®) smési kyselin kévoveé,
askorbové a gallové A na GC (1) a GCox (2). B a C jsou kiivky ziskané po dekonvoluci kiivky A, ktera byla
ziskdna Gaussovou aproximaci (D na obr. 1 a E na obr. 2).

Dekonvoluci ziskané oxida¢ni piky odpovidaji (1): C smésny pik oxidace kavové, gallové a askorbové kyseliny,
C: druhému kroku oxidace gallové kyseliny. (2): (B) je oxidaéni pik askorbové kyseliny, C smésny pik oxidace
kavové gallové kyseliny, D pik odpovidajici pravdépodobné nardstu oxida¢niho proudu na konci potencialového

okna na GCox.

Vyuzitim matematické dekonvoluce Gaussovou aproximaci lze i pies vzajemné
prekryvajici se signaly jednotlivych komponent smésného analytu, ziskat kiivky

odpovidajici jednotlivym slozkam.
4.5.4 Modelova voltametricka kfivka smésného analytu

Porovnanim redlné (namétfené) voltametrické kiivky s modelové vytvofenou
souctovou kiivkou jednotlivych komponent lze indikovat interakce jednotlivych
komponent ve smési, resp. kompetici téchto komponent a jejich (mezi)produktii
Vv elektrodové reakci. Pro tyto ucely bylo nutné ziskat soubor elektrochemickych dat
odpovidajici ekvimolarnimu sm&snému analytu (¢ = 6,5x10~* mol dm™>) na jednotlivych
elektrodach (obr. 4.26 — 4.29, Cernd kiivka).

Dals$im krokem bylo vytvofeni souctové kiivky matematickym souctem

voltametrickych kifivek jednotlivych komponent analytu pouzitim databaze jednotlivych
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slozek (¢ = 6,5x10* mol dm™) po eliminaci zbytkovych proudi kazdé elektrody. Tim
byly ziskany cyklické voltamogramy piedstavujici matematicky vytvofenou kiivku
smési analytt. (obr. 4.26 — 4.29, Cervené kiivky). Matematicky vytvofeny voltamogram
smési nezahrnuje fyzikalné chemické interakce mezi jednotlivymi slozkami smésného
analytu. Pro zahrnuti vSech variant interakci jednotlivych komponent smésné¢ho analytu
by bylo zapotiebi matematickych modell, aplikovanych do systému nejlépe s vyuzitim
programovanych neuronovych siti (ANN) [23, 24]. Na druhé stran¢ vSak porovnani
matematicky vytvofenych voltamogramii s realnymi umoziiuje detekci piipadné
existence téchto interakci. V tomto zjednoduSeném provedeni slouzi porovnani
matematickych a experimentalnich voltamogrami smési analyti K indikaci odchylek od
modelu, predstavujiciho mezni pfipad neexistujici interakce a kompetice mezi
jednotlivymi slozkami smésného vzorku.

Na obr. 4.26 jsou zobrazeny cyklické voltamogramy odpovidajici realnému
(¢erna kiivka) a souctovému (Cervend kiivka) smésnému analytu s eliminovanymi
zbytkovymi proudy a bez eliminace téchto proudli (modré kiivka) na Au elektrod€. Na
téchto voltamogramech si lze povSimnout ¢tyi pika (A, B, C, D), kde A odpovida
ireverzibilni oxidaci askorbové kyseliny, B je spolecny oxidacni pik kavové a gallové
kyseliny, C odpovida zpétné redukci Au oxidl a D znazoriiuje zpétnou redukcei kavové
kyseliny. Hodnota Epa askorbové kyseliny je vesmésném analytu posunuta
0 asi 0,060 V pozitivnéji oproti Epa askorbové kyseliny z databaze voltamogramu
(Ep,a= 0,190 V). Posun E, A askorbové kyseliny 1ze vysvétlit pravdépodobnou interakci
s kavovou kyselinou [35, 57], coz ovliviiuje kinetiku elektrochemické reakce askorbové

kyseliny.
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Obr. 4.26 Matematicky vytvorend souctova kfivka s eliminovanymi zbytkovymi proudy (Cervena kiivka)
a bez elimininace zbytkovych proudu (modra kiivka), realny cyklicky voltamogram smésného analytu
(¢erna kiivka) (¢ = 6,5x10™ mol dm®) na Au elektrodé pii rychlosti vkladani potencialu 50 mV s, Kde
pik A odpovida askorbové kyselin€ B spolecnému piku kdvové a gallové kyseling, C redukénimu piku Au
oxidi a D redukénimu piku kavové kyseliny. Pik objevujici se pfi potencialu E > 1V odpovida tvorbé Au

oxidu.

Na obr. 4.26 je nutno povSimnout si rozdilu v proudové odezvé odpovidajici
zpétné redukci Au oxidi (pik C), toto Ize vysvétlit tim, ze v rdmci digitalni smési doslo
k souctu proudové odezvy Au oxidu (pik C — modra kiivka) z jednotlivych cyklickych
voltamogramii. Cervena barva znazorfiuje matematickou souétovou kfivku, u které byly
eliminovany zbytkové proudy elektrodového materialu. Na obr. 4.26 je patrny rozdil
ve velikosti redukéniho piku kavové kyseliny (pik D). V piipadé souctového cyklického
voltamogramu je zde dobfe patrny pik, oproti tomu ve smésném analytu se tento pik D
ztraci. Potencidl redukce kavové kyseliny ve smésném analytu je posunut jen velmi
malo asi 0 0,015 V negativnéji v porovnanim s Epk Cisté kavové kyseliny z databaze
(Epk = 0,350 V). Nicmén¢ z literatury [35, 57] je znamo, ze dochazi k vzajemné
interakci kavové a askorbové kyseliny, ktera zabranuje interakci karboxylovych a
hydroxylovych skupin kavové kyseliny s povrchem elektrody. Ztratu piku D lze
vysvétlit pritomnosti oxidacnich produktl askorbové kyseliny, resp. interakcei vzniklych
oxida¢nich produktii askorbové a gallové kyseliny s oxida¢nim produktem kévové

kyseliny.
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Pon¢kud odlisny vysledek ziskame 1 na GCox elektrod¢ (obr. 4.27). Divodem je
pravdépodobné posun v kinetice oxida¢ni reakce slozek analytu v dasledku piitomnosti
katalytickych oxidickych skupin vytvotenych na GCox.

Oxidace askorbové kyseliny (Epa) probihd ve smésném analytu
cca o 0,100 V pozitivnéji V porovnani s Epa askorbové kyseliny z databaze
voltametrickych kfivek (Epa = 0,150 V vs. SCE). Redukce kavové kyseliny (Epk)
probihd o 0,040 V pozitivnéji v porovnani s Epk kéavové kyseliny z databaze
voltametrickych kiivek (Epx = 0,320 V vs. SCE). Zde se uplatiiuje pravdépodobné

pritomnost katalytickych oxidickych skupin na kinetiku reakci.
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Obr. 4.27 Matematicky vytvofena souctova (Cervend) kfivka a redlny cyklicky voltamogram (Cerna
kiivka) ekvimolarniho smé&sného analytu (¢ = 6,5x10* mol dm™) na GCox elektrodé pii rychlosti
vkladani potencialu 50 mV s*. Kde pik A odpovida askorbové kyseling, B spoleénému piku kavové a
gallové kyseliny a pik C redukénimu piku kavové kyseliny.

Na GC elektrodé (obr. 4.28) dochazi ke splynuti oxidacnich piki vSech
komponent, zatimco redukéni pik kavové kyseliny je velmi dobie patrny. V anodické
oblasti kolem 0,8 V vs. SCE je pravdépodobné patrny naznak druhého kroku oxidace.

K redukci kavové kyseliny dochazi ve smésném analytu ptiblizné asi
0 0,060 V pozitivngji oproti Epk kdvové kyseliny z databaze voltametrickych kiivek
(Epx = 0,240 V). Posun Epk kavové kyseliny lze vysvétlit interakci oxidacnich

produktii askorbové kyseliny s kavovou kyselinou [35].
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Obr. 4.28 Matematicky vytvofena souctova (Cervend) voltametricka kiivka a redlny cyklicky
voltamogram (Gernd kiivka) smésného ekvimolarniho analytu (¢ = 6,5x10~* mol dm™) na GC elektrodé
pfi rychlosti vkladani potencidlu 50 mV s*. Kde pik A odpovida spole¢nému oxida¢nimu piku
askorbové, kavové a gallové kyseliny a B odpovida redukénimu piku kavové kyseliny a pik C

pravdépodobné druhému kroku dvouelektronové oxidace gallové kyseliny.

Relativné inertni elektroda tvofend bazalni rovinou HOPG (obr. 4.29) poskytuje
voltamogram podobny GC. Lze usuzovat, Ze pfitomnost oxidickych skupin na GCox i
Au umoznuje rozliSeni oxidacnich reakci jednotlivych komponent analytu. Zpétna
redukce je vSak vyznamné potlacena na vsech elektrodach s vyjimkou GCox.

1000 T T T T

I, WA cm? —— Smeésny analyt
—— Matematicka souctiva kfivka

800 |-

600

400

-200 | -

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15
Evs. SCE, V

Obr. 4.29 Matematicky vytvorena souctova (Cervend) kiivka a redlny cyklicky voltamogram smésného
ekvimolarniho analytu (¢ = 6,5x10* mol dm™®) na HOPG elektrodé pii rychlosti vkladani potencialu
50 mV s . Kde pik A odpovida spole¢nému oxidaénimu piku askorbové, kavové a gallové kyseliny a B
odpovida redukénimu piku kavové kyseliny a pik C pravdépodobné druhému kroku dvouelektronové
oxidace gallové kyseliny.
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ProtoZze matematicky vytvofené (souCtové) voltametrické kiivky smésného
analytu vykazuji na vSech elektrodach pifitomnost redukcniho piku (kavové kyseliny)
zatimco na realnych voltamogramech smési je tento pik potlacen, lze usuzovat na
interakci kdvové kyseliny s nékterym z ostatnich analytd, resp. na kompetitivni chovani

produktii oxidace na elektrode¢.

4.6 Porovnavani voltametrickych dat pomoci korelaénich funkci

Porovnavani voltametrickych dat lze provadét ve zjednoduSené formé
porovnavanim vhodné zvolenych parametri resp. jejich skupin odvozenych z téchto dat
(metoda ,fingerprint”, viz kap. 4.5.2). Vyhodou tohoto pfistupu je relativni
jednoduchost komparaénich procedur a tedy i rychlost zpracovani. Dal$i moznosti je
proto porovnavani kompletnich datovych soubort, tedy celych voltametrickych kiivek
napf. vytvofenim korelacnich funkci. Prostfednictvim korela¢ni funkce lze vyjadfit
vzajemnou podobnost dvou funkci. Linearni pribéh korelace vyjadiuje podobnost

korelovanych dat, miru shodnosti dat 1ze vyjadfit hodnotou korela¢niho koeficientu.

4.6.1 Modelové chovani korelaéni funkce pri definované vzajemné

odchylce soubort dat

V  této kapitole je ukdzdno chovani korela¢nich  funkci  pfi
modelovych definovanych vzajemnych posunech jinak identickych datovych souborti:
Pro nazornost a vyznam korelace byla provedena autokorelace jedné z naméfenych
voltametrickych kiivek. Byly vytvofeny dva soubory dat: Jeden ze souboru byl
pozménén a druhy byl ponechan nezménén. Z téchto souborii byl vytvofen korelacni
graf. Na obr. 4.30 je zobrazena autokorelace proudovych |I-E dat, kdy u jednoho ze
souborll byly postupné¢ zménény proudy o +25 %, £50 % a £75 %. Soucasné¢ byla

provedena i pofadova autokorelace téchto souborti dat (obr. 4.30 (2)).
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Obr. 4.30 (1) Proudova autokorelace pro anodickou ¢ast cyklického voltamogramu, kdy ptivodni hodnota proudu
byla zménéna o £25%, 50 % a +75 % (lp 2(E)), druhy soubor (Ip1(E)) byl ponechan nezménén.
(2) Potadova autokorelace stejného souboru proudovych dat, kdy byl jeden soubor proudovych dat ponechan

nezménén (Ip 1 (N1)), druhy soubor proudovych dat (Ip, (ny)) byl zvétsen o £25%, £50 % a £75 %.

Z obr. 4.30 (1) je patrné, ze zvySenim hodnoty proudii u jednoho ze soubord dat
0 £25 %, + 50 % a £ 75 %, ziskdme linearni korelacni funkci a dojde pouze ke zméné
smérnice této zavislosti, oproti poradové korelaci kdy zména jednoho souboru dat nema
na vyslednou korelaci vliv, nebot’ pofadi proudovych dat v pofadové korelaci ziistava
zachovano. Posunem hodnot proudi jednoho ze souborti dat v ose Y o konstanty
50 pA cm?a25 LA cm 2 oproti druhému obr. 4.31 (1). V tomto piipadé je zachovana
smérnice linearni korelacni funkce, dochazi ale ke zménéné useku na ose Y. Poradova

autokorelace zustava nezménéna (obr. 4.31 (2)).
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Obr. 4.31 Proudové autokorelace cyklického voltamogramu (1), kdy byl druhy soubor dat zvétsen o 50 pA cm ?

a 25 pA cm? v ose Y, (2) poradova autokorelace stejného souboru dat kdy byl druhy soubor dat zvétsen o

50 pA cm?a?25 LA cm

Ponechame-li proudova data stejna, ale posuneme-li je vose X (tedy
Vv potencialové ose) ziskdme velmi odlisné korelaéni funkce. Posunem druhého souboru

dat o + 20 % a + 40 % E, proti druhému a vynesenim proti nezménénym pivodnim

proudovym hodnotam ziskdme korela¢ni funkci na obr. 4.32.
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Obr. 4.32 (1) Proudova autokorelace cyklického voltamogramu, kdy byl druhy soubor posunut o £20%, +40%
v ose X (tedy Ep) proti prvému, (2) pofadova autokorelace stejného souboru dat, kdy byl druhy soubor posunut o
+20%, +40% v ose X (tedy E,) proti prvému.
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Z obr. 4.32 je patrné posuneme-li proudova data v ose X, tedy dojde k posunu
potencialu, dochéazi k delinearizaci korelacni funkce. Tedy, pokud dochazi k posunu E,
jednotlivych komponenet v smésném analytu, bude vysledna korelace tohoto souboru
dat vykazovat podobny pribéh zobrazeny na obr. 4.32 (1). Vzajemnd korelace dvou
voltametrickych funkci vyjadiuje specificky jejich vzajemnou podobnost, a z korelacni
funkce lze usuzovat na mozné interakce v ramci realného smésného analytu, oproti
modelovym matematicky ziskanym voltametrickym kiivkam kombinaci jednotlivych

komponent analytu.

4.6.2 Korelacni funkce experimentalnich soubort voltametrickych dat

V této kapitole jsou uvedeny korelace voltametrickych kiivek experimentalnich
a ktivek vzniklych matematickym sloucenim resp. matematickou eliminaci kiivek
jednotlivych analytti. Oba typy korelaci jsou provedeny piimou korelaci hodnot proudt
(I, I2) experimentalnich voltamogramti (index 1) a voltamogrami ziskanych
matematickymi postupy (index 2) z databaze voltametrickych kiivek resp. korelaci

poradi téchto hodnot (ng, ny).



4 Vysledky a diskuze 73

4.6.2.1 Korelace experimentalnich a matematickym slouc¢enim

vytvorenych vice-komponentnich voltamogrami smésnych analytu

Voltametrické kiivky pouzité v korelacich jsou zobrazeny na obr. 4.26 — 4.29.
Tyto korelacni funkce vyjadiuji vzdjemnou podobnost redlného voltamogramu

smésného analytu se souc¢tovym voltamogramem.
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Obr. 4.33 Korelace proudové odezvy |, (souctového voltamogramu) vs. I; (redlny voltamogram smésného
analytu) (1), potfadova korelace (2) n, (potfadi hodnot na souctové kiivka) vs. n; (pofadi hodnot na redlném

voltamogramu smésného analytu) na HOPG pro potencialovy rozsah E = 0,0 - 0,7 V.
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Obr. 4.34 Korelace proudové odezvy |, (souctového voltamogramu) vs. |; (redlny voltamogram smésného
analytu) (1), poradova korelace (2) n, (pofadi hodnot na souctové kiivce) vs. n; (pofadi hodnot v redlném

voltamogramu smésného analytu) na Au elektrodé¢ pro potencialovy rozsah E =0,0-0,8 V.
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Obr. 4.35 Korelace proudové odezvy |, (souctového voltamogramu) vs. |; (redlny voltamogram smésného

analytu) (1), pofadova korelace (2) n, (pofadi hodnot na souctové kiivce) vs. n; (pofadi hodnot v redlném

voltamogramu smésného analytu) na GC elektrodé pro potencialovy rozsah E = 0,0 — 0,85 V.
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Obr. 4.36 Korelace proudové odezvy |, (souctového voltamogramu) vs. |; (redlny voltamogram smésného

analytu) (1) a potadova korelace (2) n, (poradi hodnot na souctové kiivce) vs. n; (poradi hodnot v realném

voltamogramu smésného analytu) na GCox elektrodé pro potencialovy rozsah E = 0,0 — 0,7 V.

Z uvedenych ptikladi je vidét, Ze jednoduché korelace kiivek smésného analytu

poskytuji zejména elektrody inertni (HOPG), resp. GC, které obé vykazuji nizkou

katalytickou aktivitu a jsou znamy nizkou adsorpcni afinitou. Korelace na zlaté

elektrod¢ vykazuje také vyznamnou cast linearnich usekd, zatimco na GCox se
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projevuje moznost blokovani pfitomnych oxidickych skupin pravdépodobné

(mezi)produkty oxidace kyseliny kavové [35, 39].

4.6.2.2 Korelace experimentalnich a matematickou eliminaci vytvorenych

voltametrickych kfivek jednotlivych analytui

Podobnym  zplisobem  postupujeme pii  korelaci  experimentalnich
a matematickou eliminaci vytvorenych voltametrickych kiivek jednotlivych analyti,
jak je ukézéano na n¢kolika nésledujicich ptikladech. Odecteme-li od smésného analytu,
ve kterém je znama koncentrace jednotlivych komponent, jim odpovidajici kiivky
naméfené individualné (za stejnych podminek), méli bychom ziskat kiivku zbyvajici
komponenty. K¥ivka odpovida kiivce z databaze zakladnich dat, za pfedpokladu, ze
vV ramci smésného analytu nedochazelo k vzajemnym interakcim. Na vSech obrazcich
modré kiivky znézornuji matematickym odectem ziskané kiivky za pouziti databdze
jednotlivych komponent (KK, AK a GK), kde KK je kdvova kyselina, AK je askorbova
kyselina a GK gallova kyselina, které byly naméfeny samostatné na danych
elektrodovych materidlech. Napi. kiivka kavové kyseliny byla ziskdna odectenim
kiivky askorbové a gallové kyseliny od kiivky smésného analytu (obr. 4.37).
Analogicky byly ziskdny voltametrické kiivky odpovidajici askorbové a gallové
kyseling.

Korelace mezi voltametrickymi kiivkami jednotlivych komponent (z databaze) s
kiivkami ziskanymi odeCtenim ostatnich komponent od kiivky smésného analytu,
ukazala, Ze tato operace poskytuje velmi dobré vysledky na polykrystalickém Au
(obr. 4.38 (1, 2)), kde ziskané korela¢ni kiivky maji jednoduchy pribéh s vyznamnymi
linearnimi Gseky. Relativné jednoduché korela¢ni funkce poskytl i GC. Tyto korelace
jsou ilustrovany na obr. 4.40, 4.44 a 4.48. Vzajemné korelace byly aplikovany pouze na
vyznamné ¢asti voltametrickych kiivek, tedy oblasti voltametrickych piku. V oblasti
kde vysledna korelace vykazuje linedrni priibéh, lze fici, Ze tyto dvé kiivky vykazuji

dobrou shodu. V ostatnich ¢astech kiivky je indikovan posun v proménnych | a E.
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Obr. 4.37 Anodicka &ast cyklického voltamgramu ekvimolarniho (6,5%10* mol dm>) smésného vzorku
kyselin na Au. (S) je smésny vzorek kyselin, (KK) kavova kyselina a (KK = S — AK — GK) anodicka ¢ast
cyklického voltamogramu kavové kyseliny ziskana matematickym odectenim kiivky askorbové (AK) a

gallové kyseliny (GK) od kiivky smésného vzorku (S).
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Obr. 4.38 Proudova (1) a poradova (2) korelace mezi anodickou ¢asti cyklickych voltamogramii kavové
kyseliny (KK) a matematicky ziskanou kiivkou kavové kyseliny (KK = S — AK — GK) na Au elektrodé
Vv potencialovém rozsahu 0,38 — 0,7 V. Index 2 piedstavuje matematicky ziskané hodnoty a dolni index 1

hodnoty odpovidajici datlim, ktera byla ziskana pfi chemickém méteni.
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V piipadé korelaci (obr. 4.40) provedenych s daty ziskanymi na GC elektrodé

(obr. 4.39), jiz vysledna korelaéni funkce vykazuje méné linearnich oblasti, tedy mensi

vzajemnou podobnost. Z prubéhu korelacnich funkei 1ze usuzovat na mozné interakce

mezi jednotlivymi sloZkami. Pofadova korelace také v nékterych piipadech poskytuje
lepsi vysledky nez proudova korelace, jak je patrné napt. na obr. 4.40 (2).
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Obr. 4.39 Anodické &ast cyklického voltamgramu smésného ekvimolarniho (6,5x107 mol dm®) vzorku
kyselin na GC elektrodé. (S) je smésny vzorek kyselin, (KK) kavova kyselina a (KK = S — AK — GK)
kavové kyselina ziskand matematickym odectenim kiivky askorbové (AK) a gallové kyseliny (GK) od

kiivky smésného vzorku (S).
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Obr. 4.40 Proudova (1) a poradova (2) korelace mezi anodickou ¢asti cyklickych voltamogrami kavové
kyseliny (KK) a matematicky ziskanou ktivkou kavové kyseliny (KK = S — AK — GK) na GC elektrodé
v potencialovém rozsahu 0,3 — 0,75V. Index 2 pfedstavuje matematicky ziskané hodnoty a dolni index 1

hodnoty odpovidajici datim, ktera byla ziskana pfi chemickém méteni.
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Nekonzistentni velikost piku kavové kyseliny ziskané po odeCtu a namétené
(z databaze) (obr. 4.39) mlize byt zpisobena posunem E, jednotlivych slozek v ramci
smési. Toto se projevuje jednak negativnimi piky pfitomnymi na matematickych
dekonvolucich, ale i rozdily ve velikosti |, z databdze a matematickou konvoluci
ziskanou kiivkou. Zpiisobené tim, ze E, individudlnich slozek jsou rozdilné od E,
jednotlivych slozek ve smésném analytu, diky vzajemnym interakcim. Matematicka
dekonvoluce nepostihuje interakce mezi jednotlivymi slozkami.

Rovnéz v tomto ptipadé jsou vSak ziskany relativné jednoduché korelacni kiivky
naznacujici vyznamnou miru podobnosti voltametrickych kiivek ziskanych

matematickou eliminaci a experimentalné ziskané kiivky analytu.
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Obr. 4.41 Anodicka &ast cyklického voltamgramu ekvimolarniho (6,5%10* mol dm™3) sm&sného vzorku

kyselin na Au. (S) je smésny vzorek kyselin, (AK) askorbova kyselina a (AK = S — KK — GK) anodicka

¢ast cyklického voltamogramu askorbové kyseliny ziskana matematickym odectenim kiivky kavové (KK)
a gallové kyseliny (GK) od ktivky smésného vzorku (S).

Na zlaté elektrodé je patrna velmi dobra shoda anodického piku KK (obr. 4.37)
resp. AK (obr. 4.41) ziskaného matematickou eliminaci s voltametrickou kiivkou
z databaze, jak potvrzuji korela¢ni funkce (obr. 4.38 a 4.42) v oblastech svého
linedrniho pribéhu. Zatimco linedrni useky odrdzi pouze posun v proudové ose,
z nelinearnich usekd korelacnich funkci lze usuzovat na mozné interakce mezi

jednotlivymi slozkami (tedy posun E proménné).
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Obr. 4.42 Proudova (1) a potadova (2) korelace mezi anodickou casti cyklickych voltamogrami
askorbové kyseliny (AK) a matematicky ziskanou kfivkou askorbové kyseliny (AK = S — KK — GK) na
Au elektrodé v potencialovém rozsahu 0,0 — 0,35 V. Index 2 predstavuje matematicky ziskané hodnoty a
dolni index 1 hodnoty odpovidajici datim, ktera byla ziskana pti chemickém méfenti.

Rovnéz v pfipadé na obr. 4.42 jsou ziskany relativné jednoduché korelacni
kiivky naznacujici v linedrnich tsecich vyznamnou miru podobnosti voltametrickych
ktivek ziskanych matematickou eliminaci a realné kiivky analytu.

Lze tedy shrnout, ze vyhodnocovani elektrochemickych dat je mozné
automatizovat vytvofenim jediné korelaéni funkce ze dvou 1 vice souborl
elektrochemickych dat. Prib&h korelace pak umozZiiuje automatické porovnavani a
rozhodovani zda experimentalni datové soubory odpovidaji souborim ulozenym
v databézi. Ptfitom lze vyuzit jednodussich softwarovych rozliSovacich procedur (pattern

recognition) pro identifikaci pomérné komplikovanych elektrochemickych d&ju.
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5 ZAVER

V této diplomové praci je prezentovano zpracovani elektrochemickych dat
skupiny analyti ziskanych na modelovém souboru 4 elektrod s nespecifickou odezvou
(Au, HOPG, GC a GCox). Komponenty smési analyt, na kterych byl tento pfistup
ukazan (gallova, askorbova a kdvova kyselina) byly zvoleny jako slozky modelového
systému simulujici potravinovy vzorek. Mimo to, elektrochemické chovani kévové,
askorbové a gallové kyseliny na nékterych elektrodovych materidlech nebylo dosud
Vv literatuie popsano: konkrétné¢ KK, GK na GCox, KK, AK, GK na HOPG a GK na
polykrystalickém Au.

Pro ucel této prace byla vytvoiena databaze elektrochemickych dat analytl na
jednotlivych elektrodach, ktera poskytla dobry piehled o elektrochemickém chovani
analytli na rozdilnych elektrodovych materidlech. V ptipad¢ kavové a gallové kyseliny
byl nalezen vliv oxidickych skupin pfitomnych na povrchu GCox na kinetiku
elektrodové reakce.

Pti préci s databazi voltametrickych dat bylo ptihlizeno k vybéru postupti rovnéz
z hlediska jejich vhodnosti pro piipadné budouci automatické zpracovani.

Databaze byla vyuZita pro vytvoreni modelovych voltametrickych kiivek smési
analyti matematickym slou¢enim voltamogrami jednotlivych komponent. Takto
ziskané voltamogramy nezahrnuji vzajemné interakce jednotlivych slozek a jejich
porovnavanim s experimentalnimi voltamogramy smésnych analyti na jednotlivych
elektrodach lze tyto interakce identifikovat zpilisobem vhodnym i pro pouziti v
automatickém zpracovani dat. Na zéklad¢ téchto rozdili byly nalezeny interakce mezi
jednotlivymi komponentami smésného analytu.

Z voltametrickych kiivek smési analyti byly rovnéz provedeny matematické
eliminace jednotlivych komponent, a tim izolovany kfivky zbyvajicich komponent na

jednotlivych elektroddch umoziujici jejich dalsi identifikaci. K porovnani vzniklych
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voltametrickych kiivek jednotlivych analyti s voltamogramy analyti obsazenymi
v databazi bylo pouzito korelacnich funkei.

Jednoduché korelace kiivek smésného analytu poskytuji zejména elektrody
inertni (HOPG), které vykazuji nizkou katalytickou aktivitu a jsou zndmy i nizkou
adsorp¢ni afinitou. Korelace na zlaté elektrodé vykazuje také vyznamnou ¢ast linearnich
usekl, zatimco na GCox se projevuje moznost blokovani ptitomnych oxidickych skupin
pravdépodobné (mezi)produkty oxidace kavové kyseliny.

Ukazalo se, ze relativné jednoduché komparativni techniky kombinované s
matematickou dekonvoluci mohou indikovat interakce mezi analyty. Uvedeny
modelovy piistup k feSeni tlohy byl zjednodusen jak poctem typt pouzitych elektrod,
coz ve svém dusledku zhorsilo selektivitu ziskaného (pomérné malého) souboru dat, tak
skuteCnosti, ze byly pouzivany zndmé (ekvimolarni) koncentrace analyti. Pfi vétSim
poctu elektrod vSak lze ocekavat zvySeni specificnosti parametrickych soubort v relaci
S nartistem poctu rozliSitelnych kombinaci hodnot parametrii ziskanych na jednotlivych
elektrodach. Ve spojeni s databazi tak vznikd moznost skute¢né identifikace
jednotlivého analytu.

Z elektrochemickych parametrii ziskanych z voltametrickych dat byly rovnéz
vytvofeny soubory parametrli zndzornéné v praci sloupcovymi grafy. Tyto soubory
kombinujici elektrochemické parametry reakce analytu na vice elektrodach vykazuji
vyznamnou specificnost vzhledem k danému analytu a umoziuji jeho rozliSeni ve
skupiné jinych latek. Podobné jako spektralni data umoZni pouZziti jednodusSich
srovnavacich procedur v automatickém zpracovani.

Tento postup se ukdzal byt velmi vhodny pro identifikaci analytu po pfedchozim
dé€licim procesu — tedy zeyjména na vystupu separacnich technik. Mén¢ vhodny je vSak
k identifikaci ur¢itého analytu ve smési jinych latek. Zde se osvéd¢uje spiSe jiz zminéna
prace zahrnujici porovnavani voltametrickych kiivek skiivkami jednotlivych
komponent v databazi, matematicky vytvofenych kompozitnich kiivek smési analyti,
jejich korelace s experimentalnimi kiivkami, resp. po pfedchozi matematické eliminaci
ostatnich komponent. Korelace v§ak mohou byt — zvlaste¢ u smési analyti — pomérné
komplikované. Jejich zjednoduseni lze dosédhnout pirediazenim matematické

dekonvoluce.
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Lze shrnout, ze korelace a jednoduché matematické operace provadéné mezi
kiivkami smésného analytu a jeho jednotlivymi komponentami mohou nalézt pouziti
pfi identifikaci analytd zejména v piipadech, kdy nedochdzi k vzajemnym interakcim
komponent, i kdyz v tad¢ pfipadii umozni tyto interakce identifikovat. Bez vétSich
problému je mozné uplatnit tuto techniku pfi identifikaci jednotlivych slozek napt. pti
analyze vystupu kapalné faze po pfedchozim separacnim procesu

Pro pfipadnou aplikaci vypocetni techniky je komparace pomoci korelac¢nich
ktivek vyhodna, nebot’ lze vyuzit postupného fitovani na maximalni dosazitelnou
linearitu korela¢ni funkce. Podobného piistupu lze pouzit pro zpracovani jakychkoliv
souboru dat pochazejicich z vice nezavislych zdroju.

Tato prace muze poslouzit jako soucast podkladi pro vyvoj senzorovych poli

typu ,,elektronicky jazyk*.
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