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Abstrakt

Byla zjisténa kompatibilita pouziti elektrod z uhlikovych nanotrubi¢ek nanesenych na
membran¢ s pratokovou injekcni analyzou pro dvé velikosti cel, kdy bylo uzito celkem Ctyt
typtt PTFE membran s navazanymi uhlikovymi nanotrubickami. K tomuto stanovovani bylo

pouzito coby standardu kyseliny askorbové.

Bylo optimalizovano vnitini uspofadani cely a byly zméfeny hydrodynamické
voltamogramy, opakovatelnost, proudova odezva v zavislosti na rychlosti pritoku mobilni faze

a vypocitan stupen konverze pro jednotlivé typy membran.

Z hydrodynamickych voltamogramt bylo zjisténo optimum vklddaného potencialu pro
vSechny typy membran, kdy se ukazalo, Ze optimalnim vkladanym potencidlem pro CNT typ

50-20 byl £=0,5V apro CNT typ M-Grade E=0,9 V.

Celkove vyssi proudové odezvy odectené z hydrodynamickych voltamogramt mély
membrany s CNT typu M-Grade, ackoliv zde bylo 1 znateln¢ vyssi pozadi nez u druhého typu

membran.

Pti zjistovani vlivu velikosti vnitfniho objemu cely a pritokové rychlosti na vyslednou
proudovou odezvu byla potvrzena domnénka, Ze s rostoucim vnitinim objemem cely a klesajici

pratokovou rychlosti dochazi k vét§Simu rozmyvani piki.

Opakovatelnost pfi konstantnim vkladaném potencidlu se ukézala byt velmi dobra;

relativni smérodatnd odchylka vysky piku (n=10) je ve vSech piipadech nizsi nez 2% .



Abstract

A compatibility has been found for a combination of carbon nanotube electrodes on a membrane
support with a flow-injection analysis. A total amount of four kinds of PTFE membranes with
carbon nanotubes has been used in two sizes of cells. Ascorbic acid was used as

a electrochemical standard.

Optimisation of inner structure of a cell has been made and hydrodynamic voltammograms
have been measured accordingly with an influence of a flow rate on current response.
Conversion degree was calculated from the data acquired from the hydrodynamic

voltammograms.

Further data acquired from the hydrodynamic voltammograms were the optimal potentials for
each kind of a CNT membrane — £ = 0,5 V for the CNT type 50-20 and £= 0,9 V for the CNT
type M-Grade.

A thought concerning the impact of a size of a cell on a width of a peak has been confirmed.

Further widening occurs with a slower flow rate.

The repeatability on a fixed potential input was very good: the relative standard deviation of

a peak height for the number of measurements n = 10 was below 2 %.



Seznam pouzitych zkratek a symboli

CNT - carbon nanotubes, uhlikové nanotrubicky

CPE — uhlikova pastova elektroda

DMF — dimethylformamid

E —potencial

FIA — pritokové injek¢ni analyza

GCE - elektroda ze skelného uhliku

MWCNT — multi-walled carbon nanotubes, vicesténné uhlikové nanotrubicky
NMP — 1-methyl-2-pyrrolidon

p.a.— per analysis, pro analyzu

PpH — zaporné vzaty dekadicky logaritmus oxoniovych kationti
pK — disocia¢ni konstanta

PTFE — polytetrafluorethylen

RSD - relativni smérodatna odchylka

SWCNT - single-walled carbon nanotubes, jednosténné uhlikové nanotrubicky
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1 Uvod
1.1 Cile prace

Hlavnim cilem prace byla optimalizace pouZiti miniaturizovanych plexisklovych cel
v pratokové injek¢ni analyze a testovani pouziti PTFE membran s navazanymi uhlikovymi
nanotrubickami k amperometrické detekci s ¢imz souvisel sekundarni cil préce, tj. ovéteni
samotné pouzitelnosti CNT membranovych elektrod pro zapojeni v kombinaci s pritokovou

injekéni analyzou.

Déle bylo zjistovano chovani rlznych typii membran s navazanymi uhlikovymi

nanotrubickami.

Jako analyticky standard byla pouzita kyselina askorbova.



2 Teoreticka cast

2.1 Uhlikové nanotrubicky

Uhlikové nanotrubicky (CNT, z angl. Carbon nanotubes) jsou cylindrické molekuly grafenu,
coz je doposud nejpevnéjsi zndmy materidl. Grafen je tvofen uhlikovymi atomy uspotadanymi
do tvaru vé&elich plastvi, kdy kazdy z atomd uhliku je v sp® hybridizaci a tvoii kovalentni vazbou
se tfemi dalSimi uhliky jiz zminény typicky tvar hexagonu. Zbyvajici volny elektron na p,
orbitalu lezi nad rovinou zakladni struktury a mize tak tvofit vazby typu m. A prave tyto volné
elektrony stoji za vyjimeénymi elektrickymi a teplotnimi vlastnostmi grafenu [1]. Kvuli
ptitomnosti volnych elektroni mé grafen pfirozenou tendenci vytvaret vyssi struktury pomoci
van der Waalsovych sil. Timto zptisobem vzniklé struktury z grafenu jsou kuptikladu fullereny

¢1 pravé uhlikové nanotrubicky.
Uhlikové nanotrubicky lze rozdélovat podle dvou zékladnich kritérii, a to:

A) Podle poctu stén

B) Podle geometrické konfigurace

ad A: Podle poctu stén rozeznadvame na dv¢é hlavni podskupiny, a to jednosténné
uhlikové nanotrubicky (SWCNTs — z angl. Single-walled carbon nanotubes) a vicesténné
uhlikové nanotrubicky (MWCNTs — z angl. Multi-walled carbon nanotubes). Vicesténné
nanotrubicky vznikaji, paklize je vhodn¢ zabaleno vice vrstev grafenu. SWCNTs maji az 1 nm

v praiméru a na délku mohou dosahovat i na miliony nasobku svého priméru [2].

ad B: Podle sméru a typu sbaleni vrstvy grafenu lze rozeznavat tii podskupiny
uhlikovych nanotrubicek. Zpiisob sbaleni grafenové roviny ovliviiuje vSechny vlastnosti takto
vzniklych nanotrubicek [3]. Takto vznikaji tii zédkladni geometrické konfigurace struktury:

zidlickova, chirélni a cikcak (Obr. 1, pism. B).

To, jaka trubicka vznikne je dano tzv. chirdlnim vektorem, ktery je vyslednici vektort

ar a az (Obr. 1, pism. A).
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Typ Zidlickové struktury, hlavné v ptipadé SWCNTSs, ma vodivy charakter a zbylé dvé
maji svlj vodivy charakter odvisly od hodnoty rozdilu n a m, coz jsou cisla odpovidajici
grafenovym vektorim (Obr. 1). Prvni typ struktury s ndzvem armchair vznika pii shodnych
hodnotéach #n i m. Struktura typu zigzag vznika pti hodnotach m = 0. Posledni z typQ, typ chiral,

je hybridem obou pfedchozich struktur, ktery je popsan rovnici n>m>0 [4].

U chirdlnich a cikcak struktur je vodivy charakter pozorovatelny jen pii konkrétnim

rozdilu ¢isel n a m, a to je-li rozdil téchto hodnot délitelny tfemi [3].

U vicesténnych uhlikovych nanotrubicek je vodivy charakter pfitomen, pokud alespoil

jedna z vrstev MWCNT vodiva [2].
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Obr. 1: Typy usporadani jednosténnych uhlikovych nanotrubicek v riznych

strukturach.

Shora: zidlickova, cikcak, chirdlni. Pfevzato z [5].

Uhlikové nanotrubicky, respektive grafen, lze dale modifikovat ¢i funkcionalisovat
vznikem kovalentnich vazeb se substituentem, makromolekulédrni hybridizaci nebo adsorpci
molekul na grafenovy povrch. Modifikace maze probihat kuptikladu kovovymi nanoc¢asticemi,

polymery nebo halogeny [2, 3, 6, 7].
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2.2 Obecné uziti grafenu a uhlikovych nanotrubicek

Grafen, respektive uhlikové nanotrubi¢ky, maji s pfibyvajicim casem stale vétsi vyuZiti, a to
1 v predmétech denni potieby. Moznosti pouzivani uhlikovych materidlti vyplyvaji prevazné
z jejich fyzikalnich a chemickych vlastnosti, tj. pevnosti, nizké hmotnosti, odolnosti, vodivych

schopnosti, at’ uz z pohledu vedeni elektrického proudu nebo z hlediska termodynamiky [8, 9].

¥V v O

Mezi zpisoby vyuziti mizeme zafadit konstrukci trupd a stéznd lodi, cyklistické ramy
a dalsi sportovni vybaveni, textilie pro vyrobu nehotlavych, vodéodolnych nebo nepristielnych
materiall, v inZzenyrstvi lze uhlikové materidly nalézt v rotorech turbin nebo v robotickych
ramenech [10]. Vzhledem ke svym schopnostem ochrany proti statickému naboji a teplotni
stabilit¢ az do 2800 °C ve vakuu [11] nachazi uhlikové nanokompozity uplatnéni 1 ve
vesmirném programu [12] a membrany na bazi grafenu mohou slouzit i k odsolovani motské
vody [13]. V elektronice se nejcastéji setkdme s uhlikovymi nanotrubi¢kami v konstrukci
displeji, tranzistort i mikrocipt [14]. Jednim z v elektronice poslednich rozvijenych uziti jsou

kupftikladu lithium-iontové baterie [15].

Tepelna vodivost uhlikovych nanotrubicek je 2% vysSsi nez u diamantu a elektricka
vodivost je ptiblizné 1000x vyssi nez vodivost médi [11]. U uhlikovych nanotrubicek kovového
typu miize tato vodivost dosahnout az 10° A-cm™ oproti mé&di, ktera se pfi takto vysokych

hodnotach proudové hustoty uz tavi [16].

2.3 Uziti uhlikovych nanotrubicek v elektrochemii

Uziti uhlikovych nanotrubicek coby elektrod miize byt pozorovano jiz v roce 1996 a od té
doby jejich popularita pouze nariista stejné jako moznosti jejich aplikace v oblasti

elektrochemie.

V roce 1996 vznikla prvni elektrochemickd studie zabyvajici se pouziti uhlikovych
nanotrubicek, respektive modifikaci elektrod uhlikovymi nanotrubickami. V této studii
bylo pfedpovézeno, ze se uhlikové nanotrubicky mohou chovat jako vodice ¢i polovodice,

coz bylo dokazano na oxidaci dopaminu pomoci prave uhlikovych nanotrubicek ve formé
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pastové elektrody s bromoformem ve sklenéném pouzdie, a to bez nutnosti piedchozi

povrchové aktivace [17].

Pozdéji se ukazalo, ze schopnost elektronového prenosu je ptimo odvisla od struktury
povrchu uhlikovych nanotrubicek, a tak zacalo dochazet k vytvafeni i modifikovanych
uhlikovych nanotrubicek s na povrchu navdzanymi, riznymi funkénimi skupinami pro zlepSeni

elektronového prenosu [4].

Uhlikové nanotrubi¢ky maji dvé specifické oblasti povrchu, a to stény nanotrubicky
ajeji konce. Vzhledem ke grafenovému zikladu je mozné i1 sohledem na podobné
elektrochemické vlastnosti nanotrubicky pfirovnat ke stocenému pyrolytickému grafitu, kde si
lze pfedstavit nanotrubickové stény analogické k zékladni roving pyrolytického grafitu a volné

konce nanotrubi¢ek zakoncené fullerenovymi strukturami k jeho hranam [4, 18].

Vétsina elektrod z uhlikovych nanotrubi¢ek casto pracuje se smési rizné velkych
nanotrubicek, ackoliv vznikaji 1 metody pro pouziti jednotlivych nanotrubi¢ek coby

nanoelektrod [19, 20].

Uhlikové nanotrubicky nasly Siroké vyuziti ptredevsim ve funkci senzort, kdy dochazi

k modifikaci CNT pro specifickou detekci riznych analytt [21, 22].

Jednim z davodi, pro¢ se pouzivaji k detekci riznych latek pravé uhlikoveé

nanotrubicky, je jejich velmi nizky limit detekce.

Tento zpusob vyuZziti lze nalézt naptfiklad v pouziti nanokompozit uhlikovych
nanotrubicek s kovovymi nanocasticemi, kuptikladu médi, pro elektrochemickou detekci TNT
(trinitrotoluenu) a dalS§ich nitrovanych aromatti ve vod¢ i sledovani kontaminace pudy
s citlivosti detekce uz 1 ppb [23], nebo pouziti GCE modifikované uhlikovymi nanotrubickami
funkcionalisovanymi enzymem acetylcholinesterasou pfi pritokové injekéni analyze (FIA) pro
detekci organofosfatli [24] ¢i vyuzivani chemicky modifikovanych MWCNTs k detekci
stopovych mnozstvi arsenitych a bismutitych iontd ve sladké i motské vodé [25]. Arsenité ionty
je mozné detekovat i pomoci uhlikovych nanotrubi¢ek modifikovanych zlatymi nanocasticemi

v prutoku s citlivosti jiz 0,75 ppb [26].
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Reaktivita a vodivost uhlikovych nanotrubicek je ptimo spojena s mirou jejich Cistoty
jesté pred nanesenim na elektrodovy povrch. Proto jsou uhlikové nanotrubicky Ccistény
mineralnimi kyselinami, nej€astéji kyselinou sirovou nebo dusi¢nou, které zajisti odstranéni
nejvice znecisténych koncl a otevieni nanotrubicky a naslednou oxidaci téchto konct, diky
kterémuzto kroku se ziskaji hydrofilni vlastnosti koncli a je zajiSténa hydrofobnost zbytku

povrchu.

Ac¢ tento krok znesnadiiuje manipulaci s uhlikovymi trubi¢kami ve vodnych prostiedich,
kdy maji volné uhlikové nanotrubicky tendenci se shlukovat, pomah4 naopak pii nanaseni
uhlikovych nanotrubi¢ek na rizné povrchy, kdy se vyuziva tékavosti organickych rozpoustédel,
ve kterych se suspendované uhlikové nanotrubi¢ky nanasi na povrch uréeny k modifikaci. Po
vypafeni organického rozpoustédla, napiiklad casto pouzivaného nepolarniho DMF
(dimethylformamidu), ziské i modifikovany povrch, nejcastéji elektrody, hydrofobni vlastnosti
a pi1 pouzivani takto ptipravenych elektrod ve vodnych prostfedich nedochdzi k odmyvani

nanesenych uhlikovych nanotrubicek, a tim ani ke ztraté elektrochemickych vlastnosti [4].
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2.4 Kyselina askorbova

Kyselina askorbové (Obr. 2.), neboli vitamin C, je latkou duleZitou pro fadu biochemickych
procest a analytickych reakci. Byly popsany i mnohé¢ studie o schopnostech kyseliny askorbové

vychytéavat volné radikdly in vitro 1 in vivo [27].

Obr. 2: Kyselina L-askorbova

Z chemického hlediska je kyselina askorbova dvojsytnou kyselinou (pKi = 4,17,
pK> = 11,8), ktera se muze reverzibiln¢ oxidovat az na kyselinu dehydroaskorbovou (Obr. 3).
Centralni strukturou kyseliny askorbové je témét planarni péticetny kruh a obsahuje celkem
dvé chiralni centra, kterda mohou poskytovat celkem ctyfi stereoisomery [28]. Pouziva se jako
antioxidant v potravinarském priimyslu a ptidruZenych odvétvich, jakym je tfeba farmaceuticky

prumysl, kde slouzi jako stabiliza¢ni ptidavek do dalSich 1éCiv.
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Obr. 3: Kyselina askorbova a jeji oxida¢ni produkty. Pievzato a upraveno z [28].

Je obecné znamo, Ze kyselina askorbova je nepiili§ stabilni, obzvlasté¢ v roztocich.
Z toho diivodu existuje cela fada studii zabyvajici se stabilitou kyseliny askorbové v riznych

prostfedich, v riznych rozpoustédlech, pii riizném pH apod. [29-32].

Hodnota pH ovlivituje obsah kyseliny askorbové asi nejznatelnéji, kdy nejstabilnéji se

kyselina askorbovéa projevuje pfi nizkych pH, a to do pH = 3 [33].

Z praci zabyvajicich se stabilitou kyseliny askorbové je ziejmé, ze kromé ovliviiovani
obsahu kyseliny askorbové ve vzorku teplotou, pH, svétlem, iontovou silou a pfitomnosti
rozpusténého kysliku je také rovnovaha mezi kyselinou askorbovou a dehydroaskorbovou, kde
pozdé€ji jmenovana se mize v pribéhu analyzy zpétné€ redukovat na kyselinu askorbovou, a tak
ovliviiovat vysledky analyzy. Pritomnost kyseliny dehydroaskorbové zavisi piedev§im na

zdroji a stafi vzorku [34].

Kyselina askorbova byla ve studiich stanovovana voltametricky na elektrodé¢ z uhlikové
pasty (CPE) a elektrodé ze skelného uhliku (GCE) v kyselych pH, kdy se pik odpovidajici
oxidaci kyseliny askorbové objevoval pti hodnotach potencialu kolem 0,5 V, a pfi¢emz prace
zabyvajici se kyselinou askorbovou poukazuji na ireverzibilni charakter oxidace kyseliny
askorbové, coz miize byt zptisobeno vznikem elektrochemicky neaktivniho vedlejsiho produktu

oxidace kyseliny askorbové — kyseliny 2,3-diketogulonové (Obr. 4) [27, 35-38].

Sohledem na snadnou oxidovatelnost kyseliny askorbové na kyselinu

dehydroaskorbovou, jednoduchého stechiometrického poméru reakce, dobré financni
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dostupnosti latky a hlavné kviili jeji vlastnosti nepasivovani elektrod se tato latka pouzivé jako

standard pfi testovani elektrochemickych sensort.

OH

HO

L-ascorbic acid

OH
OH OH

HO

0 o}

Diketogulonic acid

-H*

+H*

+H,0

OH

HO

L-ascorbate

+H* -H*
+2e” -2e
OH
0] _0
HO
0 o]

Dehydroascorbic acid

Obr. 4: Vznik kyseliny 2,3-diketogulonové, pievzato z [39].
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Instrumentace

Sestava pouzitd pro prutokova méfeni se skladdala z linearni pumpy HPP 5001 (Laboratorni
piistroje Praha, Ceska republika), kdy k davkovani bylo uZito Sesticestného ventilu (Rheodyne,
USA) za pouziti smycky o objemu 20 pl. Pro detekei byl pouzit BAS Amperometricky detektor
LC-4C (Bioanalytical Systems Inc., USA) v tfielektrodovém zapojeni (viz kapitola 3.2).

K vyhodnoceni namétenych dat byl pouZit software Clarity™.

3.2 Usporadani cely

Byly vyrobeny celkem ¢tyfi plexisklové cely s riznymi vnitfnimi rozméry, a to kombinacemi

3 a 1 mm pro pramér kruhové cely i jeji délku. Zakladni schéma je zndzornéno na Obr. 5.

Pomocnou elektrodu tvoftil krouzek z vodivé, silikonové pryze pfipojeny pies platinovy
drat jako elektricky kontakt. Pracovni elektroda byla tvofena membranou s uhlikovymi
nanotrubickami, ktera byla s kontaktnim platinovym dratkem spojena rovnéZ krouzkem
z vodivé pryze. Referentni argentchloridové elektroda (3M KCl) byla umisténa do ptepadové

nadobky naplnéné mobilni fazi do tésné blizkosti vyusténi kapilary vedouci z cely.

Polytetrafluorethylenové membrany s uhlikovymi nanotrubickami pouzivané v této praci byly
vyrobeny na Hebrejské univerzité v Jeruzalémé (Institute of Chemistry, The Hebrew Univerzity
of Jerusalem, Izrael) pomoci podtlakové filtrace disperze uhlikovych nanotrubi¢ek v NMP (1-
methyl-2-pyrrolidon) skrze PTFE membranu navlhéenou NMP [40, 41]. K dispozici byly PTFE
membrany s celkem ¢tyfmi povrchy z uhlikovych nanotrubicek, konkrétné s CNT typu 50-20
s hustotami nanesenych uhlikovych nanotrubi¢ek 0,12 mg'ecm™a 0,24 mg'cm? a CNT typu M-

Grade s hustotami nanesenych uhlikovych nanotrubi¢ek 0,06 mg'em? a 0,12 mg-cm™.
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Vsechna tésnéni a vodivé krouzky svym vnitinim primérem odpovidaly priméru
prostoru cely. Po vyseknuti byly tyto krouzky na pll minuty vlozeny do methanolové lazné
kvuli odstranéni znecCisténi z primyslového zpracovani a skladovani, nasledné byly omyty

destilovanou vodou a osuseny.

Textilie mezi membranou s nanesenymi uhlikovymi trubickami a gumovym tésnénim byla
vlozena jako mechanickd podpora membrany a zaroven jako ochrana poSkozenim gumovym

tésnénim pfi utahovani zavitu.

: S e s
o/ ////

/T |

\

N\ \ N\ |
VIR |
3 4
7 5

Obr. 5: Schéma usporadani cely.

1 — pfivodni a odtokova kapilara, 2 — plocha ferule, 3 — 2mm gumové kruhové tésnéni,
4 — krouzek z vodivé, silikonové pryze, 5 — PTFE membréna s uhlikovymi nanotrubickami,
6 — fidka, netkana textilie, 7 — prostor cely, 8 — platinovy kontakt pro pomocnou elektrodu,

9 — platinovy kontakt pro pracovni elektrodu (Sipky zndzornuji smér toku mobilni faze)
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3.1.1.  Dalsi pouzité vybaveni

e Analytické vahy Sartorius MP (Sartalex, Ceska republika)
e Piedvazky EW-600 2M (Kern, Svycarsko)
e USB mikroskop s podsvicenim (DIGITUS, Némecko)

e pH meter 3510 (Jenway, UK) s kombinovanou sklenénou elektrodou (Jenway, UK)
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3.3 Priprava roztoki

3.3.1.  Priprava fosfatového pufru

Zasobni roztok fosfitového pufru o objemu 1 dm? a koncentraci 0,1 mol-dm™ byl piipraven
odmétenim 0,678 cm® kyseliny o-fosfore¢né (85 %, p.a., p = 1,05 g'em™, Lach-Ner, Ceska
republika) do destilované vody a doplnénim do pozadovaného objemu a naslednou upravou pH

0,2 M roztokem hydroxidu sodného (p.a., Lach-Ner, Ceska republika) na pH = 2,3 [42].

3.3.2. Priprava roztoku kyseliny askorbové

3 a koncentraci 1:102 mol‘dm> navazenim

Byl pfipraven zasobni roztok o objemu 10 cm
0,0176 g krystalické kyseliny askorbové (99,5 %, p.a., Penta, Ceska republika) a jejim
rozpusténim v 10 cm? fosfatového pufru, ktery byl probublan dusikem a takto vznikly roztok
byl kvilli zajisténi co nejvétsi stability pfipraveného roztoku udrzovan pod dusikovou
atmosférou v hnédé sklenéné lahvi se zabrusem a uchovavan v chladnicce pii teploté 4 °C.
Tento roztok byl pro tcely analyzy nadale fedén na vyslednou koncentraci 1:10* mol-dm™
odebranim 0,5 cm? piivodniho roztoku kyseliny askorbové a doplnénim fosfatového pufru do
celkovych 50 ¢cm?® roztoku, ktery byl stejné jako v predchozim piipadé probublan dusikem

a udrzovan pod dusikovou atmosférou. Tento roztok bylo nutné piipravovat kazdy den Cerstvy

kvili znaénému rozpadu sledovaného analytu.

S ohledem na nestabilitu kyseliny askorbové i v pevném stavu bylo ke stanoveni ptesného
podilu kyseliny askorbové v navazeném vzorku uzito jodometrické titrace pomoci odmérného
roztoku jodu. Podle spotfebovaného mnozstvi jodu byla spocitano presné mnozstvi kyseliny

askorbové a bylo ur€eno percentudlni zastoupeni v navazce. Titrace byla opakovéna tfikrat.

Touto metodou byl stanoven obsah kyseliny askorbové v navazce na 87, 99 % celkové
hmotnosti. Pro zbytek analyzy byla tedy uvazovana fakticka koncentrace zasobniho roztoku

8, 80:10* moldm™ a pro roztoku pouzivaného v analyze 8, 80-10 mol-dm™.
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4 Vysledky

4.1 Optimalisace priitoku

Vzhledem k pouzitému materialu membrany, polytetrafluorethylenu (PTFE), a jeho omezené
smacivosti vodou musely byt membrany nejprve smoceny methanolem (> 99, 9%, Honeywell
Riedel-de Haén, Némecko). Tento problém byl vyfeSen rucni injektdZzi methanolu ptimo do

cely na membranu, tésn¢ pied uzavienim cely do priitoku.

S ohledem na smacivost bylo nutné nejprve stanovit maximalni moznou velikost pratoku, pti
které jest¢ nedojde k mechanickym zméndm na membrané a jejimu naslednému protrZeni

priliSnym tlakem mobilni faze.

Uz pti pritocich 0,3 ml'min™! se ov§em zacaly tvofit asymetrické vyduté na PTFE membrang,

coz je jasn¢ viditelné na Obr. 6 a Obr. 7.

Pii dal$im pouzivani stejné, deformované membrany pfi tomtéZ pritoku 0,3 ml'min™' dochazelo
k naslednému perforovani membrany, kdy membrana nadale nemohla slouzit svému ucelu.
Priitok byl proto sniZen na 0,2 ml'min’!, coz se ukézalo jako vhodné feseni, jelikoz nadale

nedochazelo k jiz zminénym deformitam (Obr. 8).

Sousttedné kruZznice viditelné na membran€ na Obr. 8 jsou zpiisobeny otlakem pfitlacené

kapilary a nijak neohroZzuji ani neomezuji funkénost membrany.
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Obr. 6: PTFE membrana po priitoku mobilni fize o rychlosti 0,3 ml‘min’!, pohled

shora.

Obr. 7: PTFE membrina po priitoku mobilni faze o rychlosti 0,3 ml-min’!, pohled

z boku.
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Obr. 8: PTFE membrana po priitoku mobilni faze o rychlosti 0,2 ml-min’!, pohled

shora. Na této fotografii je zobrazena membrana bez dalSich deformit.

4.2 Hydrodynamické voltamogramy

Byly provedeny série méteni z nichz byly sestaveny hydrodynamické voltamogramy pro obé
uvedené velikosti cel, tedy cely o priméru 3 mm a délce 3 mm nebo 1 mm, a vSechny typy
membran. K dispozici byly celkem ctyfi typy PTFE membran s uhlikovymi nanotrubickami,
a to membréna typ 50-20 CNT s hustotami nanesenych uhlikovych nanotrubi¢ek 0,12 mg-cm™
a 0,24 mg:cm™ a nasledné typ M-Grade CNT s hustotami nanesenych uhlikovych nanotrubi¢ek
0,06 mg-cm™ a 0,12 mg'cm™. Vysledky jsou znazornény na Obr. 9—17.

Ani u jedné kombinace cely a membrany nebyla pii potencidlech nizSich nez 0,2

V naméiena zadna proudova odezva, proto v grafech nejsou znazornény.

Pro membrany pokryté vrstvou nanotrubi¢ek typu 50-20 (Obr. 9—12) se jevi jako
optimalni hodnota vkladaného potencidlu 0,5 V, kdy je hodnota proudové odezvy nejvyssi
a zaroven jest¢ nedoslo k prudkému zvedani hodnoty zakladové linie. Pro typ M-Grade (Obr.
13-16) se ukazala jako optimdlni hodnota 0,9 V. Dlivodem posunu potencidlového optima je
pravdépodobné rozdilna elektrochemicka aktivita CNT typu M-Grade oproti typu CNT 50-20,

ktery se choval dle o¢ekavani.

Vysledky maximalnich proudovych odezev jednotlivych kombinaci cel a membran byly

vyneseny do tabulky (Tab. 1).
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Tab. 1: Prehled maximalnich proudovych odezev pri potencidlovém optimu pri pritoku

0,2 ml‘min™'. Rozmér cel uvadén v poradi délka cely/primér cely.

Typ cely Typ membrany Pozadi [pA] Proudova odezva [uA]  RSD [%]
50-20 0,24 mg-cm™ 0,40 10,16 3,26
50-20 0,12 mg-cm? 1,00 13,47 0,70
3/3
M-Grade 0,12 mg-cm™ 2,85 11,11 0,37
M-Grade 0,06 mg-cm™ 1,50 11,21 1,82
50-20 0,24 mg'cm™ 1,90 13,20 1,51
50-20 0,12 mg-cm™ 0,30 10,82 1,66
1/3
M-Grade 0,12 rng'crn'2 2,00 14,03 0,98
M-Grade 0,06 mg-cm™ 1,90 15,89 0,92
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Obr.9 : Hydrodynamicky voltamogram pro membranu s CNT typu 50-20 o hustoté 0,24
mg-cm v cele o délce 3 mm a priioméru 3 mm p¥i pritoku 0,2 ml'min™'. Méfen roztok

1:10* mol-dm™ kyseliny askorbové v 0,1 mol-dm™ fosfatovém pufru, pH = 2,3.
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Obr.10 : Hydrodynamicky voltamogram pro membranu s CNT typu 50-20 o hustoté
0,12 mg-cm v cele 0 délce 3 mm a priiméru 3 mm p¥i pritoku 0,2 ml-min’!. Mé&fen

roztok 1-10* mol-dm™ kyseliny askorbové v 0,1 mol-dm™ fosfatovém pufru, pH = 2,3.
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Obr.11 : Hydrodynamicky voltamogram pro membranu s CNT typu 50-20 o hustoté
0,24 mg-em™ v cele o délce 1 mm a priiméru 3 mm p¥i pritoku 0,2 ml-min’!. Mé&fen

roztok 110" mol-dm™ kyseliny askorbové v 0,1 mol-dm™ fosfatovém pufru, pH = 2,3.
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Obr.12 : Hydrodynamicky voltamogram pro membranu s CNT typu 50-20 o hustoté

0,12 mg-em™ v cele o délce 1 mm a priiméru 3 mm p¥i pritoku 0,2 ml-min!. Mé&fen

roztok 110" mol-dm™ kyseliny askorbové v 0,1 mol-dm™ fosfatovém pufru, pH = 2,3.
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Obr.13 : Hydrodynamicky voltamogram pro membranu s CNT typu M-Grade o hustoté
0,12 mg-em v cele o délce 3 mm a priiméru 3 mm p¥i pritoku 0,2 ml-min’!. Mé&fen

roztok 110 mol-dm™ kyseliny askorbové v 0,1 mol-dm™ fosfatovém pufru, pH = 2,3.
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Obr.14 : Hydrodynamicky voltamogram pro membranu s CNT typu M-Grade o hustoté
0,06 mg-em™ v cele o délce 3 mm a priiméru 3 mm p¥i pritoku 0,2 ml-min’!. Mé&fen

roztok 110 mol-dm™ kyseliny askorbové v 0,1 mol-dm™ fosfatovém pufru, pH = 2,3.
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Obr.15 : Hydrodynamicky voltamogram pro membranu s CNT typu M-Grade o hustoté
0,12 mg-em v cele o délce 1 mm a priiméru 3 mm p¥i pritoku 0,2 ml-min’!. Mé&fen

roztok 110 mol-dm™ kyseliny askorbové v 0,1 mol-dm™ fosfatovém pufru, pH = 2,3.
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Obr.16 : Hydrodynamicky voltamogram pro membranu s CNT typu M-Grade o hustoté
0,06 mg-em™ v cele o délce 1 mm a priiméru 3 mm p¥i pritoku 0,2 ml-min’!. Mé&fen

roztok 110 mol-dm™ kyseliny askorbové v 0,1 mol-dm™ fosfatovém pufru, pH = 2,3.
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4.3 RozSifovani piki

Vnitini objem cely byl vnasem ptipadé¢ ovlivnén konstrukénimi moZnostmi, jeho
znacné hodnoty vsak v nékterych ptipadech vzbuzuji pochybnost, zda nedochazi k piilis
velkému rozmyvani piki. Byl proto vytvofen graf srovnavajici tvar pikli namétenych na
stejném typu membrany (50-20 CNT, hustota 0,24 mg'cm™) v rliznych celach, a to cela
s prumérem 3 mm a délkou 3 mm, cela s primérem 3 mm a délkou 1 mm a pro tyto tcely i cela
s primérem 1 délkou 1 mm. Odectené hodnoty Sitky pikd byly zaneseny do tabulky spolu
s vypoctenym vnitinim objemem cely (Tab. 5) a grafické znazornéni vidime na Obr. 27; vyska

pikt je relativni pro u€ely znazornéni odliSné geometrie namétenych pik.

Z vysledkti je zfeymé, ze k pfedvidanému rozSifovani pikli skutecné dochazi, nicméné

roz§ifovani neni natolik vyznamné, aby zasadnim zptisobem ovliviiovalo dal$i méfeni.

Tab.5: Porovnani vnitiniho objemu cely a Sifkou piku v poloviné vySky pro prislusny typ
cely. Méfeno na membrané s CNT typu 50-20 s hustotou naneseni 0,24 mg-cm™ pri
priitoku 0,2 ml-min’!. Rozmér cel uvadén v potadi délka cely/primér cely. Vnitini objem cely

pocitan 1 s pfidanym objemem krouzkii z vodivého silikonu, které¢ vnitini objem cely dale

zvetsuji.
Vnitini objem cely Sitka piku v poloving vysky
Typ cely ‘
[ul] [min]
373 35,34 0,450
1/3 21,21 0,385
1/1 2,36 0,360
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Obr. 27: Znazornéni rozsirovani piki v celach o riiznych velikostech vnitiniho objemu,
naméreno na ruzné velkych celich na membrané typu 50-20 CNT o hustoté naneseni
0,24 mg*em™ p¥i pritoku 0,2 ml-min. Velikost cel popsana v legendé grafu, kdy prvni

rozmér popisuje délku cely a druhy jeji Sitku; obé v mm.
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4.4 Stupen konverze

Pro zjisténi, jestli elektrochemické reakce probiha kvantitativng, a jestli tedy detektor pracuje
v coulometrickém nebo amperometrickém modu, byl vypocitan stupeni konverze pro jednotlivé
kombinace membran a cel dle Faradayova zakona; byl uvaZzovdn pocet vyménovanych
elektroni roven dvéma. Pro vypocet byly pouzity hodnoty naméfenych maximalnich
proudovych odezev jednotlivych kombinaci cel a membran ve svych potencidlovych optimech
odectenych z piislusnych hydrodynamickych voltamogramt (Obr. 9-16). Vysledky byly
vyneseny do tabulky (Tab. 6).

Tab. 6: Stupenn konverze pro jednotlivé kombinace cely a membrany pri pritoku

0,2 ml'min’'. Rozmér cel uvadén v poradi délka cely/primér cely.

Stupeii konverze

Typ cely Typ membrany .
(1]
50-20 0,24 mg-cm™ 72,83
50-20 0,12 mg-cm™ 83,96
3/3
M-Grade 0,12 mg-cm™ 59,10
M-Grade 0,06 mg-cm™ 64,30
50-20 0,24 mg-cm™ 79,35
50-20 0,12 mg-cm™ 62,71
1/3
M-Grade 0,12 mg-cm™ 88,29
M-Grade 0,06 mg-cm™ 83,55

Ziskané hodnoty stupné konverze se pohybuji pfiblizné¢ mezi 60 % a 90 % a naznacuji tedy
chovani blizké chovani coulometrickému. Na druhou stranu nelze najit souvislost mezi
kombinacemi typi uhlikovych nanotrubicek s riznymi rozméry cel. Ze ziskanych udaji lze
usuzovat, ze mensi cela, tj. primér 3 mm a délka 1 mm, se zda byt pro ucely analyzy vhodné;jsi,
uz jen kvili primérné vyS$Simu procentu stupné konverze, tedy uspésné oxidace kyseliny

askorbové az na finalni produkt.
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4.5 Opakovatelnost

Byly zméteny opakovatelnosti pro jednotlivé cely a typy membran (Obr. 17 a 18), kdy kazda
opakovatelnost byla zmétena pti vlozeném potencialu odpovidajicim maximu proudové odezvy
odectené z ptislusného hydrodynamického voltamogramu (Obr. 9—16 ). Vysledky méteni

opakovatelnosti byly zndzornény v tabulce 2.

U vSech kombinaci cel a CNT membran se podafilo prokdzat velmi dobrou
opakovatelnost méteni pii konstantni hodnoté vkladaného potencidlu; relativni smérodatna

odchylka vysky piku (n =10) je ve vSech ptipadech nizsi nez 2%.

Tab. 2: Velikost proudové odezvy pro vSechny kombinace cel a membran pri pritoku

0,2 ml'min'. Rozmér cel uvddén v poradi délka cely/priimér cely.

Typ cely Typ membrany Pozadi [nA] Proudova odezva [uA]  RSD [%]
50-20 0,24 mg'cm™ 0,60 10,14 0,68
50-20 0,12 mg-cm™ 0,80 13,43 1,07
3/3
M-Grade 0,12 mg-cm™ 3,00 11,48 1,72
M-Grade 0,06 mg-cm™ 1,30 11,64 1,58
50-20 0,24 mg'cm™ 1,30 13,17 1,61
50-20 0,12 mg-cm™ 0,40 12,60 0,97
1/3
M-Grade 0,12 mg'crn'2 2,00 14,03 0,97
M-Grade 0,06 mg-cm™ 2,00 15,89 0,92
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Obr.17 : Opakovatelnost pro celu o délce 3 mm a priméru 3 mm p¥i pritoku
0,2 ml'min’'. Méfen roztok 1:10"* mol-dm™ kyseliny askorbové v 0,1 mol-dm™ fosfatovém
pufru, pH = 2,3. Grafy jsou zobrazeny v pofadi: membrana s CNT typu 50-20 o hustot¢ 0,24
mg-cm?, membrana s CNT typu 50-20 o hustoté 0,12 mg'cm, membrana s CNT typu M-
Grade o hustot& 0,12 mg'cm™, membrana s CNT typu M-Grade o hustoté 0,06 mg'cm™.

Pro typ membrany s CNT typu 50-20 byl zvolen potencial £ = 0,5 V, a pro membrany s CNT
typu M-Grade potencial £=0,9 V.
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Obr.18 : Opakovatelnost pro celu o délce 1 mm a priméru 3 mm p¥i priitoku
0,2 ml‘min"!. Méfen roztok 110" mol-dm™ kyseliny askorbové v 0,1 mol-dm™ fosfatovém
pufru, pH = 2,3. Grafy jsou zobrazeny v pofadi: membrana s CNT typu 50-20 o hustot¢ 0,24
mg-cm, membrana s CNT typu 50-20 o hustoté 0,12 mg-cm™, membrana s CNT typu M-
Grade o hustot& 0,12 mg'cm™, membrana s CNT typu M-Grade o hustoté 0,06 mg-cm™.

Pro typ membrany s CNT typu 50-20 byl zvolen potencial £ = 0,5 V, a pro membrany s CNT
typu M-Grade potencial £=0,9 V.
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4.6 Velikost proudové odezvy v zavislosti na rychlosti priitoku

mobilni faze

Byla zméfena velikost proudové odezvy pii potencidlech odpovidajicich maximu proudové
odezvy odectené z ptislusnych hydrodynamickych voltamogramii pro ob€ uvedené velikosti cel

(primér 3 mm a délka 3 mm nebo 1 mm) a vSechny typy membran.

Z vysledkti uvedenych v tabulkach (Tab. 3 a 4) a zndzornénych v grafech porovnavajicich
velikost proudové odezvy pro riizné rychlosti pritoku mobilni faze za jinak stejnych podminek
(Obr. 19-26) Ize jednoznacné urcit, Ze vyssi prutok mobilni faze je pro tento zplisob méteni
vhodné&jsi, jelikoz zajistuje vétsi proudové odezvy a celkové mensi nepiesnosti méfeni, kdy
u niz§ich pritoki dosahovala relativni smérodatna odchylka i hodnotdm piesahujicim 8 %

oproti maximalni ziskané relativni smérodatné odchylky u priitoku vysSiho, tj. maximalné 2 %.
Tyto zavéry plati pro obé cely a vSechny kombinace membran.

Tab. 3: Proudové odezvy p¥i potencidlovém optimu pro rychlost priitoku 0,1 2 ml'min!

a 0,2 ml'min’'. M&Feno v cele o priiméru 3 mm a délce 3 mm.

Rychlost
ok T b Pozadi Proudova odezva RSD
prutoku yp membrany
(i min”] [nA] [nA] [0]
‘min
50-20 0,24 mg-cm™ 0,75 5,19 0,90
50-20 0,12 mg'cm™ 0,65 6,73 1,88
0,1
M-Grade 0,12 mg'cm™ 1,45 5,49 4,37
M-Grade 0,06 mg-cm™ 1,46 5,16 0,60
50-20 0,24 mg-cm™ 0,69 9,84 1,67
50-20 0,12 mg'cm™ 0,66 12,71 1,14
0,2
M-Grade 0,12 mg-cm™ 1,95 11,66 1,43
M-Grade 0,06 mg-cm™ 1,47 11,10 1,51
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Obr. 19: Graf porovnavajici proudovou odezvu pfi riznych pritocich pro membranu

s CNT typu 50-20 o hustoté 0,24 mg-cm™ v cele o délce 3 mm a priméru 3 mm. Méfen

roztok 110 mol-dm™ kyseliny askorbové v 0,1 mol-dm™ fosfatovém pufru, pH = 2,3.
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Obr. 20: Graf porovnavajici proudovou odezvu pri riznych prutocich pro membranu

s CNT typu 50-20 o hustoté 0,12 mg-cm™ v cele o délce 3 mm a priiméru 3 mm. Méfen

roztok 110" mol-dm™ kyseliny askorbové v 0,1 mol-dm™ fosfatovém pufru, pH = 2,3.
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Obr. 21: Graf porovnavajici proudovou odezvu pri raznych pritocich pro membranu

s CNT typu M-Grade o hustoté 0,12 mg-cm v cele o délce 3 mm a priiméru 3 mm. Méien

roztok 1:10** mol-dm™ kyseliny askorbové v 0,1 mol-dm™ fosfatovém pufru, pH = 2,3.
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Obr. 22: Graf porovnavajici proudovou odezvu p¥i riznych prutocich pro membranu

s CNT typu M-Grade o hustoté& 0,06 mg-cm™ v cele o délce 3 mm a priiméru 3 mm.

Méien roztok 1-10* moldm™ kyseliny askorbové v 0,1 mol-dm™ fosfatovém pufru, pH = 2,3.
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Tab. 4: Proudové odezvy prFi potencidlovém optimu pro rychlost pritoku 0,1 ml-min™

a 0,2 ml‘min’!. Mé&Feno v cele o priiméru 3 mm a délce 1 mm.

Rychlost
ok T brd Pozadi Proudova odezva RSD
pratoku yp membrany

(- min] [nA] [nA] [%o]
50-20 0,24 mg-cm™ 1,49 6,95 0,59
50-20 0,12 mg'cm™ 0,40 7,25 8,25

0,1
M-Grade 0,12 mg-cm™ 1,49 6,95 0,59
M-Grade 0,06 mg'cm'2 1,52 6,85 2,25
50-20 0,24 mg-cm? 1,45 13,20 1,51
50-20 0,12 mg'cm™ 0,40 10,82 1,65

0,2
M-Grade 0,12 mg-cm™ 2,00 14,21 0,95
M-Grade 0,06 mg-cm™ 3,05 15,83 1,03
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Obr. 23: Graf porovnavajici proudovou odezvu pri riiznych priitocich pro membranu

s CNT typu 50-20 o hustoté 0,24 mg-cm v cele o délce 1 mm a priiméru 3 mm. Méfen

roztok 110 mol-dm™ kyseliny askorbové v 0,1 mol-dm™ fosfatovém pufru, pH = 2,3
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Obr. 24: Graf porovnavajici proudovou odezvu pri riznych prutocich pro membranu

s CNT typu 50-20 o hustoté 0,12 mg-ecm™ v cele o délce 1 mm a priméru 3 mm. Méfen

roztok 110" mol-dm™ kyseliny askorbové v 0,1 mol-dm™ fosfatovém pufru, pH = 2,3
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Obr. 25: Graf porovnavajici proudovou odezvu pri riiznych pritocich pro membranu

s CNT typu M-Grade o hustoté 0,12 mg-cm v cele o délce 1 mm a priméru 3 mm.

Meéfen roztok 1:10* mol-dm™ kyseliny askorbové v 0,1 mol-dm™ fosfitovém pufru, pH = 2,3
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Obr. 26: Graf porovnavajici proudovou odezvu pri riznych prutocich pro membranu

s CNT typu M-Grade o hustoté 0,06 mg-cm™ v cele o délce 1 mm a priméru 3 mm.

Meéien roztok 1:10* mol-dm™ kyseliny askorbové v 0,1 mol-dm™ fosfitovém pufru, pH = 2,3
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5 Z.avér

Byly zjistovany optimalni parametry pro dvé velikosti cel za pouziti PTFE membrany
s navazanymi uhlikovymi nanotrubi¢kami ve funkci pracovni elektrody. Jako standardu bylo

uzito roztoku kyseliny askorbové.

Bylo optimalizovdno vnitini uspotfadani cely pro pouZiti v pritokové injekéni analyze
adale byly zméfeny hydrodynamické voltamogramy, opakovatelnost, proudova odezva
v zavislosti na rychlosti prutoku mobilni fAze a vypocitan stupein konverze pro jednotlivé typy

membran.

Optimalni rychlosti priitoku se ukézala rychlost 0,2 ml'min’!. Pfi této rychlosti byla vzhledem
k mensimu rozmyvani pikli vétsi proudova odezva nez u rychlosti 0,1 ml'min” a zaroveti to

byla nejvyssi mozna rychlost priitoku, pfi které jesté nedochdzelo k protrzeni PTFE membrany.

Z hydrodynamickych voltamogramli bylo mozZzné odecist optimum vklddaného
potencialu pro jednotlivé typy membran. Pro membrany s CNT typu 50-20 pro ob¢ hustoty
nanesenych CNT se jako optimalni ukazal potencidl 0,5 V a pro membrany s CNT typu M-
Grade pro ob¢ hustoty nanesenych CNT potencial 0,9 V.

Membrany s nizs$i hustotou nanesenych CNT — tedy membrana s CNT typu 50-20
a hustotou naneseni 0,12 mg'cm™ a membrana s CNT typu M-Grade s hustotou naneseni 0,06
mg-cm™ — vykazovaly primérné vétsi proudové odezvy oproti svym proté&jikiim. P¥i porovnani
typl nanotrubi¢ek mezi sebou maji celkové vétsi proudové odezvy i vyssi pozadi membrany

s uhlikovymi nanotrubickami typu M-Grade oproti membranam s CNT typu 50-20.

M¢éfteni opakovatelnosti na vSech kombinacich cel a CNT membran ukézalo, ze pii
konstantnim vkladaném potencidlu je opakovatelnost méfeni nastiiki analytu velmi dobr3;

relativni smérodatnd odchylka vysky piku (n=10) je ve vSech ptipadech niz8i nez 2% .

Pti zjistovani vlivu velikosti vnitiniho objemu cely na vyslednou proudovou odezvu
byla potvrzena domnénka, Ze s rostoucim vnitinim objemem cely dochazi k vétSimu rozmyvani
pikt. Pro tyto tGcely byla zmétena proudova odezva i1 na jinak nepouzité cele s primérem

1 délkou 1 mm.

Pocitani stupn€ konverze ukazalo, Ze kombinaci cely a typu membrany s nejvétSim

stupném konverze je cela o priméru 3 mm a délce 1 mm ve spojeni s membranou s CNT typu
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M-Grade, kdy stupen konverze ptesahuje 80 %. Celkové se i jako vhodnéjsi jevi uzivat celu
s mens$im vnitinim objemem, jelikoz primérnd hodnota stupné konverze je vyssi nez je tomu

u druhého typu cely.
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