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Abstrakt

Cilem této prace bylo studium chovani potravinového aditiva butylhydroxanisolu na
modifikovanych uhlikovych elektrodach pomoci cyklické a diferen¢ni pulzni voltametrie.
Byla pouzita elektroda ze skelného uhliku a uhlikova pastova elektroda. Jako modifikator
byly zvoleny mnohosténné uhlikové nanotrubicky (MWCNT) v kombinaci s acetonitrilem,
nafionem nebo chitosanem pro vytvofeni suspenze. Pro modifikaci uhlikové pastové
elektrody nebylo vhodné pouzit kombinaci uhlikovych nanotrubi¢ek s acetonitrilem, a proto
byly pro upravu jejiho aktivniho povrchu vyuzity jen nafion a chitosan. V ptipadé¢ elektrody

ze skelného uhliku byly aplikovany vSechny tii zminéné zpisoby modifikace.

Butylhydroxyanisol poskytoval na elektrodach modifikovanych uhlikovymi
nanotrubickami se vSemi druhy pojiva podstatné vyssi signal nez na elektrodach bez takovéto
upravy. Jako nejvyhodnéjsi pro analytické Ucely se ukazala byt elektroda ze skelného uhliku
modifikovana filmem obsahujici MWCNT spole¢né s acetonitrilem. Timto zptisobem bylo pii
stanoveni butylhydroxyanisolu v porovnani s vyse zminénymi modifikacemi dosazeno nejlépe
definovaného a nejvyssiho analytického signalu a niz$ich relativnich smérodatnych odchylek.
Limit detekce butylhydroxyanisolu ziskany metodou cyklické voltametrie na takto
modifikované elektrodé ze skelného uhliku &inil 1,610 mol I, pro diferenéni pulzni

voltametrii 3,7- 10° mol I'%,



Abstract

This work was focused on study of a behaviour of the food additivum butylated
hydroxyanisole on modified carbon electrodes by the voltammetric techniques — cyclic and
differential pulse voltammetry. Glassy carbon and carbon paste electrode were used.
Multiwalled carbon nanotubes (MWCNT) in combination with three different binders
(acetonitrile, nafione or chitosane) were employed for the electrode modification. Carbon
paste electrode was unable to modificate with film containing carbon nanotubes and
acetonitrile, its active surface was treated only with nafione and chitosane film. All three

mentioned modifications were applied in case of glassy carbon electrode.

Butylated hydroxyanisole provided a significantly higher signal using electrodes
modified with carbon nanotubes with all three binders in contrast to electrodes without any
surface modification. The glassy carbon electrode with carbon nanotube / acetonitrile film on
its surface appeared to be the most effective for analytical purposes. Voltammetric
determination of butylated hydroxyanisole using this electrode provided a better defined and
higher analytical signal and lower relative standard deviations in comparison with other ways
of modification. The limit of detection of butylated hydroxyanisole obtained by cyclic
voltammetry on glassy carbon electrod modified with MWCNT / acetonitrile film was

1,6:107> mol I%, for differential pulse voltammetry the value was 3,7-10™ mol I,
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Seznam pouzitych zkratek

AcN
BHA
BR pufr
CNT
CPE

CPE/MWCNT/Chit

CPE/MWCNT/Naf

Chit
Cv
CvD
DPV
GCE

GCE/MWCNT/AcN

GCE/MWCNT/Chit

GCE/MWCNT/Naf

LOD

LOQ

acetonitril

butylhydroxyanisol

Britton-Robinsontv pufr

uhlikové nanotrubicky (carbon nanotubes)
uhlikové pastova elektroda (carbon paste electrode)

uhlikova pastovd elektroda modifikovana suspenzi uhlikovych

nanotrubicek a chitosanu

uhlikova pastovd elektroda modifikovana suspenzi uhlikovych

nanotrubicek a nafionu

chitosan

cyklicka voltametrie

depozice z plynné faze (chemical vapour deposition)
diferen¢ni pulzni voltametrie

elektroda ze skeln¢ho uhliku (glassy carbon electrode)

elekroda ze skleného uhliku modifikovana suspenzi uhlikovych

nanotrubicek a acetonitrilu

elekroda ze skleného uhliku modifikovana suspenzi uhlikovych

nanotrubicek a chitosanu

elekroda ze skleného uhliku modifikovana suspenzi uhlikovych

nanotrubicek a nafionu
proud piku analytu
mez detekce (limit of detection)

mez stanovitelnosti (limit of quantification)



MWCNT
Naf

p.a.

pH

RSD

SWCNT

mnohosténné uhlikové nanotrubicky (multi-walled carbon nanotubes)
nafion

pro analyzu

zaporny dekadicky logaritmus aktivity vodikovych iontt

relativni smérodatna odchylka

jednosténné uhlikové nanotrubicky (single-walled carbon nanotubes)



1. Uvod

1.1. Cil prace

Cilem této diplomové prace je modifikace dvou typu elektrod za pouziti nanocastic,
konkrétn¢ uhlikovych nanotrubicek, a n€kolika druhi pojiva, napt. chitosanu ¢i nafionu,
a jejich nasledna charakterizace pomoci voltametrickych metod. Dal§im zamérem této prace

je oveéfit vyuziti takto modifikovanych elektrod pro stanoveni butylhydroxyanisolu.
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1.2. Uhlikové nanotrubic¢ky

Uhlikové nanotrubicky (carbon nanotubes, CNT) jsou alotropni modifikaci uhliku
obsahujici jednu nebo vice soustfednych grafitovych trubicek M. Byly objeveny v roce 1991
Sumio lijimou ® a od té doby se staly asto pouzivanym materialem v nejriizn&jsich oblastech
— ptfedevsim diky svym strukturnim, elektronickym, mechanickym, fyzikdlnim a chemickym
vlastnostem 1. Vyhodnymi vlastnostmi jsou napf. jejich malé rozméry, velky specificky
povrch, elektricka vodivost, velka kapacitance, rychlost ptenosu elektront, elektrokatalyticky
efekt, adsorpcni schopnosti, hydrofobicita, odolnost vii¢i mnoha rozpoustédltim, chemicka
stabilita, mechanicka odolnost a biokompatibilita ™ > 7. V/ zavislosti na svém geometrickém
uspotfadani mohou CNT slouzit jako vodiCe, polovodi¢e ¢i supravodice [, Zejména pro
analytickou chemii jsou vlastnosti CNT velmi vyhodné a vedou k jejich vyuzivani v oblasti

chromatografie, senzort, biosenzori, nanosond atp. (8]

Ze studii vyplyva, Ze koncové prstence CNT jsou mnohem reaktivnéj$i nez jejich
samotny povrch a jsou otevieny oxidaci 3.9 10 " Oxidace zpusobuje ve struktufe prstencii
defekty — pétiahelnikové struktury namisto Sestithelnikovych a vytvaieni karboxylovych ¢i
hydroxylovych skupin, které jsou zodpovédné za zvySeny pienos elektront. Diky témto

defektim ve struktufe CNT je mozna i jejich modifikace [,

Existuji dva typy CNT (Obr. 1.1) — single-walled neboli jednosténné (SWCNT)
a multi-walled neboli mnohosténné CNT (MWCNT). Zatimco SWCNT jsou tvofeny jednou
vrstvou sp® hybridizovaného uhliku v Sestiuhelnikové struktuie stodené do vélce s primérem
piiblizné¢ 1 nm, MWCNT se skladaji z n€kolika soustfednych vrstev grafenu a maji praimér od
2 do 100 nm ™ * . Grafen je nejtenci znamy vysoce mechanicky odolny uhlikovy material

s velkym specifickym povrchem, vysokou termalni a elektrickou vodivosti [12.13]
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L.
0.5to 1.5nm >100nm

- 1

Obr. 1.1 Struktura SWCNT a MWCNT 24,

NejrozsitengjSimi zptisoby vyroby CNT jsou metoda obloukového vyboje, laserova
ablace a depozice z plynné faze (chemical vapor deposition, CVD). Prvni dva zminované
postupy vyuZivaji pevnolatkové prekurzory, zatimco u CVD jsou zdrojem uhliku plynné
uhlovodiky. Vétsina komeréné dostupnych CNT je vyrobena metodou CVD. Vlastnosti CNT
lze dale ménit funkcionalizaci jejich povrchu, a tim je pfizptisobit pro pozadované ucely.
Stény nanotrubicek nejsou reaktivni, a proto k funkcionalizaci dochazi zejména na koncovych
prstencich CNT. Diky této predipraveé je mozné pomoci chemické reakce na CNT navazat

potfebné funkéni skupiny, napt. amidové ¢i thiolové [3.4.8]

Nekteré z vyjimeénych vlastnosti CNT, zejména zvysené elektrochemické vlastnosti,
velky specificky povrch a kompatibilita s nejrtiznéjsimi materialy jsou zadouci pro vyrobu
vysoce citlivych elektrochemickych senzord M. Diky tomu pouziti CNT v kombinaci

s elektrodovymi materidly v dneSni dobé ¢im dal vice ptitahuje z4jem odborné vefejnosti.

1.2.1. Zpuasoby modifikace elektrod ze skelného uhliku a uhlikovych pastovych
elektrod pomoci CNT

V soucasné dobé¢ se stale Castéji pouzivaji elektrody upravené nejriznéj$imi latkami,
tzv. modifikatory. Modifikace elektrod je Zzadouci vzhledem k velmi Sirokému spektru
analytl, které jsou sledovany. Takto upravené elektrody zpravidla poskytuji lepsi odezvu,
kvalitnéjsi signal a umoznuji specifické stanoveni konkrétni latky. CNT jsou jednim z mnoha
modifikatort, které je mozno pouzit. V jejich pfipad¢ dochazi k tvorbé suspenze s konkrétnim

pojivem, k modifikaci elektrod se poté pouziva pravé tato suspenze.

Modifikace elektrod z pevnych materiald, tedy i elektrod ze skelného uhliku (GCE),

mize byt uskute¢néna pfimym nanesenim suspenze CNT a pojiva na aktivni povrch elektrody
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[6, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21] [22, 23, 24]

, ponofenim elektrody do suspenze modifikatoru nebo muze byt
pro naneseni filmu pouZita elektrodepozice > %!, Elektrodu je tieba po aplikaci filmu nechat
vysuSit. Zpusoby suSeni se liSi v zavislosti na vice faktorech, napf. na typu pouzité¢ho
polymeru ¢i pozadované rychlosti vysusSeni filmu na povrchu elektrody. SuSeni maze probihat

za laboratornich podminek [16. 27, 28, 29, 30, 31] pii konkrétni termostatované teploté [25. 32, 33, 34]

za pouziti infraderveného (IR) zafeni " *! nebo v proudu dusiku 43¢,

Uhlikové pastové elektrody mohou byt modifikovany dvéma zpasoby. Nejcastéji je
pouzivana modifikace, kdy je modifikator pfimo zahrnut ve sloZeni uhlikové pasty. Takova
pasta tedy obsahuje prasek uhliku (napi. skelné¢ho, pyrolytického,...), silikonovy, ¢i
parafinovy olej a modifikator. V ptipadé modifikace pomoci uhlikovych nanotrubicek je
mozné jimi uhlikovy prasek casteéné ¢i zcela nahradit. Takto pfipravena smés je fadné
promichéana ve teci misce a naplnéna do téla elektrody. Pro vytvotfeni hladkého povrchu je
z elektrody nésledné Cast pasty vytlaCena a otfena na filtracnim papite [LL 37,38, 39,40, 41] ‘©feng
pouzivanym zpiisobem je modifikace pomoci filmii. Film muaze byt stejné jako u elektrod
z pevnych material pfimo nanesen na elektrodu nebo je po ponoteni do pfipraveného roztoku

modifikatoru nanesen elektrochemicky % 4% 441,

1.2.2. Postupy pfi modifikaci kompozitnich elektrody pomoci CNT

Pro pftipravu suspenze k modifikaci elektrod uhlikovymi nanotrubi¢kami je nezbytné
je nejdiive vycistit a funkcionalizovat. Pro funkcionalizaci CNT se pouzivaji nejriznéjsi
kyseliny ¢i jejich smési, napt. kyselina dusi¢nd, kombinace kyseliny sirové a dusi¢né 3:1 (v/v)

& ,,piranha“ (smés 30% H,0, s koncentrovanou H,SO,, 3:1 (viv)) B2 I

. Nanotrubicky
ponoiené do kyselého roztoku jsou po ur¢itou dobu mechanicky michany ¢i ultrasonikovany.
Doba michani (sonikace) se lisi podle typu pouzitého roztoku. Takto vyciSténé nanotrubicky
jsou nasledné filtrovany a promyvany destilovanou vodou do neutralniho pH. Filtrat je suSen

pii vysokych teplotach, doba suSeni se v literatufe také lisi [20.22]

Pii ptipravé kompozitnich elektrod jsou CNT ¢asto kombinovany s dalSimi latkami,
napf. polymery, povrchové aktivnimi latkami, ligandy nebo kovy. Velmi cCasto se pro
vytvofeni kompozitu spoleéné s CNT pouzivaji rtizné druhy polymerd; kromé dalSich
vyhodnych vlastnosti podporuji disperzi clustert, které maji CNT tendenci v roztoku vytvaret
431 Jeden z nejuzivangjsich je nafion (Naf), jehoZ iontov&-vyménné vlastnosti a vysoké
stabilita jsou vyhodné zejména pro detekci neékterych tézkych kovi, napt. olova, kadmia nebo

india ). Dalsimi polymery &asto zmifiovanymi v kombinaci s CNT jsou chitosan (Chit) > ¢

13



polyanilin “®#" poly(diallyldimethylammonium)chlorid, poly(ethylenimin) &i polyhistidin *
35, 45]

Pied samotnou modifikaci je vhodné zaélenit ¢isténi povrchu podkladové elektrody,
které v ne¢kterych piipadech muze zlepsit kvalitu signalu. Pro mechanické cisténi elektrod ze
skelného uhliku se nejcastéji vyuziva lesténi do zrcadlového lesku na desti¢ce s aluminou
(Al,03) o rizném praméru castic. Takto vylesténa GCE je oplachnuta destilovanou ¢i
deionizovanou vodou, po urcitou dobu ultrasonikovana v organickém rozpoustédle (ethanol,
aceton) a destilované (deionizované) vod¢ a nasledné susena za laboratornich podminek [6. 15

16, 17, 18, 19, 20, 29, 30. 48] " Gamotnému lesteéni za pouziti aluminy mutze ptredchazet naptiklad

1 seexond , . . o [19
mechanické ¢iSténi pomoci smirkového papiru [19]

, C1 elektrochemické cisténi aplikaci
n¢kolika cykld v urcitém rozmezi potenciald 149 Dalsi moznosti je pouhé oplachnuti povrchu
GCE destilovanou vodou a jeji nasledné otfeni na filtranim papite, které vSak nemusi
v kazdém piipadé vést ke kvalitnim vysledkam. Cisténi uhlikovych pastovych elektrod (CPE)
neni nutné, jelikoz obnova aktivniho povrchu elektrody je v tomto ptipadé velmi snadna.
ZnecCisténa Cast pasty je pistem mechanicky vytlacena a otfenim na filtraCnim papiie vznika

novy povrch.

Po naneseni suspenze polymeru s CNT na elektrodu dochazi k pokryti celého jejiho
povrchu, avsak tato vrstva neni homogenni a hustota CNT mize byt v dané vrstvé suspenze
na ruznych mistech odli$na. Toto rozlozeni zavisi na mnoha faktorech, napf. na druhu
rozpoustédla pouZitého pro pfipravu suspenze, povaze pouzitého polymeru a jeho koncentraci
a pom&ru mnozstvi CNT/polymer [50. 51521 K oncentrace polymeru je pii piipraveé suspenze
velmi dialezitym faktorem — musi byt dostate¢né vysoka pro ucinnou disperzi CNT, ale jen
tak, aby nedoslo k blokaci ptenosu elektront [531, Stejné tak pfili§ vysokéa koncentrace CNT
V suspenzi muze negativné ovliviiovat analyticky signdl — pokud je mnoZstvi uhlikovych
nanotrubicek v suspenzi optimalni, dochazi ke zvySeni analytického signalu, avSak pfi jejich
prilis vysoké koncentraci mize dojit ke zvySeni kapacitniho proudu, a tedy i ke zhorSeni mezi
detekce 4. Pritomnost ethanolu jako spolu-rozpoustédla v suspenzi znaéné zlepsuje kvalitu
dispergace CNT, zatimco pii pouziti vody jako rozpoustédla dochazi naopak k jejich agregaci.
Vyznamny vliv na fadnou dispergaci CNT ma i doba ultrasonikace, jejiz optimalni hodnota je

ovSem rovnéz zavisla na druhu pouZzitého polymeru [45.591,

Polymer vhodny pro pouziti k modifikaci povrchu elektrody v kombinaci s CNT by

m¢él obsahovat hydrofobni, ale i1 hydrofilni oblasti. Pfitomnost hydrofobnich oblasti je nutna

14



pro lepsi interakci polymeru s nanocasticemi, hydrofilni skupiny jsou nepostradatelné

z ditvodu u¢inné disperze ve vodném roztoku 1°,

1.3. Butylhydroxyanisol

Sledovanym analytem byl butylhydroxyanisol (BHA, Obr. 1), ktery je pfidavan jako
antioxidant do jedlych tuku a oleju ¢i potravin, které tuky obsahuji, jako jsou napi. maslo,
cerealie, maso, bramborové produkty, pecivo, zvykacky ¢i nejriznéjsi napoje. Pritomnost
BHA v potravinach / tucich zabranuje jejich kazeni. V zavislosti na pouziti mize byt BHA
kombinovan s dal$imi antioxidanty jako je butylhydroxytoluen, tert-butyhydrochinon ¢i
kyselina citronova. Mimo potravinafsky pramysl je tato latka také rozsifené vyuZzivana
v kosmetice (pfedevsim pii vyrobé rtének a ocnich stintt), kde rovnéz plni funkci konzervantu

a antioxidantu ¢ 57,

Xy CHs
| —Ch
A cn,

OH

Obr. 1.2 Chemicka struktura butylhydroxyanisolu.

Utad pro kontrolu potravin a 1é¢iv (U. S. Food and Drug Administration, FDA)
klasifikoval BHA jako latku vSeobecné povazovanou za bezpecnou (Generally Recognized
As Safe, GRAS), pokud ovSem obsah vSech antioxidantd nepiesdhne 0,02 % (w/w)
z celkového tuku / oleje v dané potraviné. Nejvyssi povolena koncentrace BHA v dalsich
potravinafskych produktech, jako jsou dribezi maso a masové produkty, ceredlie nebo suché
smési pro piipravu napojd, je 0,001 — 0,02 % 51 podle smérnic Evropské unie nesmi konec¢ny

potravinaisky produkt obsahovat vice nez 0,4 mg kg'l BHA B8,

Pro stanoveni BHA se uzivaji zejména plynova chromatografie [59, 60, 61]

[62, 63, 64]

, vysokouc¢inna

[65, 66]

kapalinova chromatografie , tenkovrstevna chromatografie , nuklearni

[67. 881 " yoltametrické techniky [°* " ™ nebo spektrofotometrie '# 731,

d [74,75, 76]

magnetickd rezonance

V minulosti se také hojné vyuzivalo kolorimetrickych meto

Vzhledem Kk vysoké expozici BHA cloveka bylo V literatufe popsano hned nekolik
testll karcinogenity. Po perordlnim podéni latky skupinam nékolika druht experimentalnich

zvitat byly karcinogenni ucinky prokazany. Dale pak bylo dokazano, ze BHA v kombinaci
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S ostatnimi latkami ovliviiuje jejich u€inky na organismus at’ uz karcinogenni, mutagenni ¢i
ucinky na DNA. Ve vétSin€ studii vSak bylo prokézano snizeni aktivity nepiimo pusobicich
mutagentl ¢i karcinogent vlivem této latky. Bohuzel vSak nejsou dostupna zaddné data, kterd

by prokézala nebo vyvratila karcinogenni u¢inky BHA na clovéka [s6. 771
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Studovana latka, ostatni chemikalie

Zasobni roztok butylhydroxyanisolu (> 98,5 %; Sigma Aldrich) o koncentraci
1:107% mol I* byl piipraven rozpusténim presnd navazeného mnozstvi dané latky ve smési
destilované vody a ethanolu (96%, Lach-Ner, Neratovice, Ceska republika). Obsah ethanolu

V zasobnim roztoku BHA ¢inil 2 %.

Britton-Robinsontiv pufr (BR pufr) predstavovala smés kyseliny octové (99%, p.a.,
Lach-Ner, Neratovice, Ceska republika), kyseliny o-fosfore¢né (85%, p.a., Lach-Ner,
Neratovice, Ceska republika) a kyseliny borité (p.a., Lach-Ner, Neratovice, Ceské republika),
kazdé o koncentraci 0,04 mol 1. Pro tipravu pH pufru byl pouzit 0,2mol dm™ vodny roztok
hydroxidu sodného (p.a., Lach-Ner, Neratovice, Ceska republika). Pfesna hodnota pH byla

méfena pH metrem.

Pro charakterizaci elektrod byl pouzZit smé&sny vodny roztok 10 2mol I ferrokyanidu
draselného s 1mol I chloridem sodnym (oba p.a., Lach-Ner, Neratovice, Ceska republika).
Tento roztok byl pfipraven navazenim piesného mnozstvi obou latek a jejich rozpusténim

V destilované vodé.

Pasta pro pouzité uhlikové pastové elektrody byla pfipravena smisenim 250 mg
mikrokrystalického grafitu o priméru 3,5 — 5,5 um (Graphite Tyn, Tyn nad Vltavou, Ceska
republika) a 100 pl mineralniho oleje (Sigma-Aldrich) ve tieci misce. Pasta byla nasledné

plnéna do teflonového téla kazdé z elektrod o vnitinim priméru 2 mm.

Uhlikové pastové elektrody i elektroda ze skelného uhliku byly modifikovany filmy
obsahujicimi uhlikové nanotrubi¢ky a nékolik druhti pojiva. Pro pfipravu filmt byly pouzity
mnohosténné uhlikové nanotrubicky (> 98 % carbon basis, 10 =1 nm x 4,5 +0,5 nm X
3 — 6 nm, Sigma-Aldrich), nafion (5% solution in lower aliphatic alcohols / H,O, Sigma
Aldrich), chitosan (low molecular weight, Sigma Aldrich) a acetonitril (gradient grade for
liquid chromatography, Merck, Némecko). Pro pfedupravu MWCNT byla pouzita kyselina
dusic¢na (65%, Lach-Ner, Neratovice, Ceska republika).
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2.2. Pristrojové vybaveni

Voltametrickd méfeni byla provedena pomoci potenciostatu PalmSens2 (PalmSens
BV, Nizozemi) se softwarem PSTrace 4.0 v tiielektrodovém zapojeni s argentchloridovou
referentni (3mol 1* KCI, ETP CZ R-008-05, Monokrystaly Turnov, Ceskd republika)
a platinovou pomocnou elektrodou (ETP CZ P-002-05, Monokrystaly Turnov, Ceska
republika). Byly pouzity dva druhy pracovnich elektrod — uhlikova pastova elektroda

) [78] 4 elektroda ze skelného

Vv teflonovém téle s ocelovym pistem (vnitini pramér téla 2 mm
uhliku ve sklenéném téle (primér aktivni plochy 2 mm, Metrohm, Svycarsko). Pro
promichani roztoku v elektrochemické cele byla pouzivana magnetickd michacka Magnetic

Stirrer MS 3000 (Jenway, Velké Britanie).

Piesna hodnota pH byla méfena digitalnim pH-metrem Conductivity and pH-meter

3510 (Jenway, Velka Britanie) s kombinovanou sklenénou elektrodou.

Pro ultrasonikaci byla pouzivana ultrazvukova lazein Notus Powersonic PS 02000A

(NOTUS-POWERSONIC, Slovensko).
2.3. Pracovni postupy

2.3.1. Funkcionalizace a ¢isténi MWCNT

Uhlikové nanotrubicky je pro dalsi pouziti nutné nejprve funkcionalizovat, aby ziskaly
pozadované vlastnosti. Ci§téni a funkcionalizace byla provedena pomoci koncentrované
kyseliny dusi¢né. Kyselina dusi¢na pisobi na MWCNT destruktivné a zavadi karboxylové

skupiny na jejich koncové prstence ¢i defekty ve sténach.

Nejprve bylo 120 mg nevyc¢isténych MWCNT po dobu 20 hodin michano v roztoku
3mol I kyseliny dusi¢né, nasledn& byla suspenze prefiltrovana pres filtra¢ni papir a pevny
produkt byl promyvan destilovanou vodou do neutralniho pH. Takto funkcionalizované
MWCNT byly nakonec suSeny v susarné 24 hodin piti 80°C [22,

2.3.2. Priprava filma pro modifikaci elektrod

Pro pfipravu filmi pro upravu povrchu danych elektrod byla v kombinaci
s uhlikovymi nanotrubi¢kami vybrano jedno organické rozpoustédlo — acetonitril (AcN)

a polymery nafion a chitosan.
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Pii pfipravé suspenze MWCNT/ACN bylo ¢erpano z literatury a zmifiované postupy
byly nasledn¢ upraveny podle potifeby daného rozpoustédla — acetonitrilu.  Suspenze
o koncentraci MWCNT 05 mg ml™* byla pfipravena navadZenim piesného mnoZstvi
nanotrubic¢ek, smisenim s danym objemem acetonitrilu a naslednou ultrasonikaci po dobu
30 min. Na elektrodu bylo automatickou pipetou nanaSeno 5 ul suspenze, kterou bylo nutné
tésn¢ pred nanesenim 15 min ultrasonikovat, aby byly CNT v AcN dostate¢n¢ dispergované.

MWCNT/AcN film byl susen na vzduchu za laboratorni teploty [’ 81,

Pro ptipravu suspenze MWCNT/Naf byl nejprve zasobni 5% roztok nafionu nafedén
ethanolem. Poté bylo 10 ml 0,025% nafionu smiseno s20 mg MWCNT a smés byla
ultrasonikovana 10 min. Pfed kazdym nanesenim 5 pl suspenze bylo nutné nanotrubicky
v roztoku dispergovat pomoci ultrazvuku (10 min), obdobné jako v ptipadé MWCNT/AcCN
filmu. Zpiisob nanaseni suspenze i suseni filmu se v ptipadé¢ MWCNT/Naf a MWCNT/AcN

shodoval %,

Poslednim  z pouzitych zpusobli modifikace elektrod je modifikace filmem
MWCNT/Chit. Pfesné mnozstvi chitosanu k vytvofeni roztoku o koncentraci 5-10° mg ml™
bylo rozpusténo v 2mol dm™ kyseling octové. Do 1 ml takto p¥ipraveného roztoku Chit byly
nasledné pridany 3 mg MWCNT, smés byla ultrasonikovana po dobu 3 hodin, 5 pl suspenze
naneseno automatickou pipetou na povrch elektrody a film byl susen horkym vzduchem po
dobu 3 min (70 °C). Stejné jako v ptedchozich pfipadech bylo nutné pfed kazdym nanesenim

suspenzi ultrasonikovat (15 min) 2.
2.3.3. Specifikace pouzitych metod

Pro vSechna méfeni byly v této praci pouZzity dvé voltametrické techniky, cyklicka
voltametrie (CV) a diferen¢ni pulzni voltametrie (DPV). Specifické parametry pouzitych
metod jsou uvedeny Vv nasledujici tabulce (Tab. 2.1). Pfed kazdym méfenim pii pouziti jak
cyklické, tak diferencni pulzni voltametrie, byl roztok v elektrochemické cele dikladné

promichan pomoci magnetické michacky.
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Tab. 2.1 Specifikace pouzitych voltametrickych technik.

Parametr Cv DPV
Rychlost skenu, mV s™ 100 20
Potencialovy krok, mV - 5

Vyska pulzu, mV - 50
Siika pulzu, s - 0,1

Doba michani, s 5 5




3. Vysledky a diskuze

3.1. Modifikace MWCNT/AcN filmem

Film MWCNT/ACN byl aplikovan pouze na elektrodu ze skelného uhliku, jelikoZ pii
naneseni na uhlikovou pastovou elektrodu by zptisobil destrukci uhlikové pasty v dasledku

pusobeni acetonitrilu.
3.1.1. Opakovatelnost stanoveni

Pro  ovéfeni  funkénosti GCE  modifikované ~ MWCNT/AcN  filmem
(GCE/MWCNT/ACN) byly nejprve opakované prométeny voltamogramy redoxniho systému
[Fe(CN)s]*™ (c = 0,01 mol I v prostiedi 1mol I* KCI. M&feni byla provadéna dvéma
zpusoby — opakované na jednom MWCNT/AcN filmu a po naneseni nového filmu. Pribéh
opakovaného stanoveni tohoto redoxniho systému na jednom filmu a po jeho obnové je pro
ilustraci vyobrazen na Obr. 3.1 a Obr. 3.2. Jak je vidét z Obr. 3.3, méfeni na elektrodé¢
sneobnovenym MWCNT/AcN filmem vykazuje lepSi opakovatelnost nez pii jeho
obnovovani. Zatimco vysSka analytického signdlu se u jednotlivych voltamogrami pfii
stanoveni na jednom filmu pfili§ neliSila a relativni smérodatnd odchylka pro obé¢
voltametrické techniky nepifesdhla 5 %, pfi obnové filmu mezi kazdym méfenim byly
vysledky znaéné horsi (Tab. 3.1). Patrné v dusledku tvorby clusterd CNT v suspenzi s AcN
a jejich nerovnomérného rozloZeni na povrchu aktivni ¢asti elektrody je hustota CNT

V kazdém naneseném filmu odli$n4, a tim se 1i$i 1 odezva elektrody.

Tab. 3.1 Relativni smérodatné odchylky voltametrického stanoveni redoxniho systému
[Fe(CN)s]* ™ (c = 0,01 mol I'™) v prostiedi 1mol I'* KCI na GCE/MWCNT/AcN, opakovana
méfeni na jednom filmu a po obnové filmu.

RSD, %
Zpisob méfeni
CcVv DPV
Jeden film 48 2,3
Obnova filmu 417 17,0
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Obr. 3.1 Cyklické (A) a diferenc¢ni pulzni (B) voltamogramy redoxniho systému
[Fe(CN)s]* ™ (c = 0,01 mol I'Y) v prostiedi 1mol 1V* KCI na GCE/MWCNT/ACN, opakovana

meéfeni na jednom filmu.
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Obr. 3.2 Cyklické (A) a diferenéni pulzni (B) voltamogramy redoxniho systému
[Fe(CN)e]* ™ (c = 0,01 mol 1Y) v prostiedi 1mol I"* KCI na GCE/MWCNT/ACN, opakovana

méteni po obnove filmu.
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Obr. 3.3 Opakovatelnost voltametrického stanoveni redoxniho systému [Fe(CN)g]*

(c = 0,01 mol I'*) v prostedi 1mol I"* KCI na jednom MWCNT/AcN filmu a pti jeho obnové:
mCV, 1film; ODPV, 1 film; e CV, obnova filmu; © DPV, obnova filmu.

Po aplikaci CV a DPV technik vyuzivajici GCE/MWCNT/AcN na redoxni systém
[Fe(CN)6]* ™ byly tyto metody pouZity rovn&Z pro opakovana stanoveni butylhydroxyanisolu
o koncentraci 1-10™* mol I™%. Pro uréeni opakovatelnosti byla mé&feni provadéna stejnymi
dvéma zpiisoby popsanymi vysSe. Zprubc¢hu stanoveni BHA na GCE/MWCNT/AcN
s pouzitim jednoho filmu (Obr. 3.4) je patrné, Ze ve srovnani se stanovenim redoxniho
systému [Fe(CN)s]* ™ jsou rozdily mezi vyskou jednotlivych pikil vétsi, tomu odpovida
i vyssi relativni smérodatna odchylka. V tomto grafu je rovnéz Cervenou linii vyobrazeno
prvni z péti opakovanych méfeni. Pik ¢. 2, ktery odpovida cilovému analytu, je pfi prvnim
méfeni vys$i a s dalsimi experimenty dochazi k jeho snizeni, zatimco pik ¢. 1 nardsta. Tento
pokles (narust) vSak u opakovanych pokust nevykazuje zadnou zavislost. Na Obr. 3.5 je
zachycen prub¢h opakovanych stanoveni BHA na GCE/MWCNT/AcN s obnovou filmu pred
kazdym meétfenim. Rozdily ve velikosti signalu analytu pii danych opakovanych méfenich
jsou znazornény na Obr. 3.6. Relativni smérodatné odchylky pro signaly BHA odpovidajici

stanoveni na jednom filmu i pro opakovana méteni po jeho obnové jsou uvedeny v Tab. 3.2.

Po ur¢itétm poctu métfeni danymi voltametrickymi technikami na jediném filmu
modifikované elektrody dochazelo k jeho postupnému odlupovani. Proto byla pro dalsi
meéfeni zvolena metoda pravidelného obnovovani MWCNT/AcN filmu pfed kazdym

stanovenim.
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Tab. 3.2 Relativni  smérodatné  odchylky  voltametrického  stanoveni  BHA
(c = 1-10"* mol I'") v prostiedi BR pufru o pH 2,0 na GCE/MWCNT/AcN, opakovana mé&feni

na jednom filmu a po obnové filmu.

RSD, %
Zpisob metent
CVv DPV
Jeden film 8,2 17,5
Obnova filmu 20,9 24,2
-0,‘2I 0:0 I 0,I2 I 0:4 I 0:6 I 0:8 I 1:0 I 1,2 90,2I 0:0 I 0:2 I 0j4 I 0:6 I 0,I8 I 1:0 I 1,2
E (V)

E(V)

Obr. 3.4 Cyklické (A) a diferenéni pulzni (B) voltamogramy BHA (c = 1-10™* mol I
v prostfedi BR pufru o pH 2,0 na GCE/MWCNT/AcN, opakovana méfeni na jednom filmu;

= |. méfeni.
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Obr. 35 Cyklické (A) a diferenéni pulzni (B) voltamogramy BHA (c = 1-10~* mol I
v prostiedi BR pufru o pH 2,0 na GCE/MWCNT/AcN, opakovana méteni po obnové filmu.

_af .
if:,; °
B 16 |- ]
O
12} oo .
8
o o
4t = s .
o o -
0,49 0,50 " 056 0,57 0,58
E(V)
Obr. 3.6 Opakovatelnost voltametrického stanoveni BHA (¢ = 1-10™* mol I

v prosttedi BR pufru o pH 2,0 na jednom MWCNT/AcCN filmu a pfi jeho obnove¢:
mCV, 1 film; ODPV, 1 film; e CV, obnova filmu; © DPV, obnova filmu.

3.1.2. Zavislost na pH

Pomoci obou vySe zminovanych voltametrickych technik byl testovan vliv pH

Britton-Robinsonova pufru na velikost analytického signalu a potencial stanovované latky
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o koncentraci 1-10™* mol 1%, Hodnoty pH BR pufru se pii téchto méfenich pohybovaly
vrozmezi 2,0 — 12,0 se zménou po dvou jednotkach. VIiv pH na proudovou odezvu
a potencial butylhydroxyanisolu je znazornén na Obr. 3.7 pro metodu CV a na Obr. 3.8 pro
DPV. Z grafu zavislosti proudu analytu na vlozeném potencidlu méteném technikou CV
(Obr. 3.7) je jasné vidét, Ze nejvyssi a soucasné dobie definovany signal poskytuje BHA v BR
pufru o pH 3,0. Pfi pouziti diferen¢ni pulzni voltametrie nejsou rozdily ve vysce ani tvaru

piku v oblasti kyselych pH tak vyrazné (Obr. 3.8).

S rostoucim pH dochdzelo k posunu potencidlu piku BHA smérem k zaporngjsim
hodnotam. Pfi pouziti metody cyklické voltametrie dochézelo s rostoucim pH také
k deformaci tvaru analytického signalu a souéasné v rozmezi hodnot pH 8,0 — 12,0 bylo
mozné pozorovat vice vedlejSich signalt, které nebyly detailnéji studovany. Technikou DPV

bylo mozné tyto vedlejsi piky sledovat v pribéhu méteni celého rozsahu hodnot pH.

Vzhledem k prubéhu cyklickych voltamogramii analyzované latky kde byla zavislost
velikosti i1 tvaru signalu na pH roztoku pufru velmi vyrazna bylo jako optimalni pro dalsi
méteni zvoleno pH 3,0. Pfi tomto pH poskytovalo BHA dobfe definované maximum za

pouziti obou voltametrickych metod.

Pro srovndni chovani modifikované a nemodifikované elektrody byla pH zévislost
BHA proméfena i na GCE bez MWCNT/AcN filmu (Obr. 3.9, Obr. 3.10). Vysledky ziskané
pii pouziti nemodifikované elektrody potvrzuji informace dostupné v literatute, tedy ze
modifikace povrchu elektrody uhlikovymi nanotrubickami vyrazné zvySuje jeji proudovou
odezvu (Obr. 3.11). Srovnani vysSek pikd butylhydroxyanisolu stanovovaného na
modifikované a nemodifikované GCE je zdokumentovano na Obr. 3.12 A, B. Z téchto dvou
grafli je vidét, Ze pii pouziti nemodifikované elektrody se vyska piku analytu v zavislosti na
pH vyrazn€ neméni na rozdil od stanoveni na GCE/MWCNT/AcN, kdy je tato zavislost

s rostouci hodnotou pH do urcité miry klesajici.

Jak je patrné zpfiloZzenych voltamograml, dochazi pifi stanoveni BHA na
nemodifikované GCE, stejné¢ jako v pfipadé modifikované elektrody, S rostoucim pH
k posunu potencialu analytu k negativnéjsim hodnotam. Optimalni hodnota pH BR pufru je
rovnéz jako v ptipadé GCE/MWCNT/AcN pH 3,0 (Obr. 3.9, Obr. 3.10).
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Obr. 3.8 Diferen¢ni pulzni
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GCE/MWCNT/ACN vV prostiedi BR pufru v rozmezi pH 2,0 az 12,0: == pH 2,0; == pH 3,0;

— pH 4,0; =— pH 6,0;

pH 8,0; == pH 10,0; = pH 12,0.
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I (HA)

Obr. 3.9 Cyklické voltamogramy BHA (c = 1-10™* mol I™") pro nemodifikovanou GCE
v prostifedi BR pufru v rozmezi pH 2,0 az 12,0: == pH 2,0; == pH 3,0; == pH 4,0; = pH 6,0;

pH 8,0; == pH 10,0; == pH 12,0.

2,0

I (uA)

= 1-10* mol I'Y pro

voltamogramy BHA (c
nemodifikovanou GCE v prostfedi BR pufru v rozmezi pH 2,0 az 12,0: == pH 2,0; == pH 3,0;
pH 8,0; == pH 10,0; == pH 12,0.

Obr.3.10  Diferen¢ni pulzni

— pH 4,0; = pH 6,0;
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Obr. 3.11 Porovnani odezvy detektoru pii stanoveni BHA (c = 1-10~* mol %) v prostiedi
BR pufru o pH 3 metodami CV (A) a DPV (B) za pouziti GCE/MWCNT/ACN (=)
a nemodifikované GCE (==).
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Obr.3.12  Zavislost vyiky piku lIp BHA (¢ = 1-:10™* mol I'") na pH BR pufru méfena
metodami CV (A) a DPV (B) za pouziti GCE/MWCNT/AcN (m) a nemodifikované GCE (e).

3.1.3. Kalibrac¢ni zavislost

Po uréeni optimalni hodnoty pH BR pufru (pH = 3,0) byly vtomto prostiedi
prométeny cyklické a diferencni pulzni voltamogramy butylhydroxyanisolu Vv rozmezi
koncentraci 1-:10° — 1-10™ mol I'* (Obr. 3.13, Obr. 3.14). Jak je patrné z uvedenych
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voltamogramuti, nedochazi Kk posunu polohy piku v dasledku ménici se koncentrace

a potencidlovy rozsah ziistava zachovan.

Pro uréeni parametra kalibracni zavislosti byly vyneseny hodnoty vysky analytického
signalu BHA v zavislosti na odpovidajicich hodnotach koncentrace (Obr. 3.15, Obr. 3.16),
parametry byly zjis§tény metodou linedrni regrese. Z obou téchto kalibra¢nich grafii, stejné tak
i zTab. 3.3 je ziejmé, Ze prubéh koncentracnich zavislosti méfenych jak cyklickou, tak
diferen¢ni pulzni voltametrii neni v celém daném rozsahu linearni. Mez detekce (LOD)

a stanovitelnosti (LOQ) byly vypocteny podle nasledujicich rovnic:

3XSy,y—b

LOD = (1)

10XSy,y—b
K

LoQ = )

, kde syy je chyba stfedni hodnoty, b usek a K smérnice kalibra¢ni ptimky.

Odchylky od linearity jsou zptisobeny ne ptili§ konzistentnimi vysledky opakovanych
stanoveni jednotlivych kalibra¢nich standardf, relativni smeérodatné odchylky vysky

analytického signalu BHA jsou uvedeny v Tab. 3.4.

Tab. 3.3 Parametry kalibracni zavislosti, mez detekce a stanovitelnosti BHA v prostiedi
BR pufru o pH 3,0 pro CV a DPV.

Parametr Ccv DPV

Smérnice, mA | mol™ 98,4 104,5
Usek, pA 0,56 —0,34
Korelaéni koeficient 0,9816 0,9568
Koeficient linearity 1,0243 0,9894
LOD, mol I'* 1,6:107° 3,7-107
LOQ, mol I' 6,610 1,2-107*
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Tab. 3.4 Relativni smérodatné odchylky voltametrick¢ého stanoveni BHA v rozmezi
koncentraci 1:10° — 1-107* mol I* v prostfedi BR pufru o pH 3,0 na GCE/MWCNT/AcN.

. RSD, %
Koncentrace, mol |
cV DPV
1-107* 28,8 38,4
8-107 48,1 44,4
6:107° 10,6 27,2
4-107° 23,9 14,9
2:107° 51,0 29,0
1-107° 36,6 6,1
8:107° 44,8 36,2
6:10°° 24,3 22,3
4-10°° 31,7 46,7
2:10°° 23,8 78,4
1-10°° 16,4 53,4

I (LA)

-0,2 0,0 0,2 04 0,6 08 1,0 1.2
E(V)

Obr. 3.13 Cyklické voltamogramy BHA v prosttedi BR pufru o pH 3,0 méfené na
GCE/MWCNT/ACN V rozmezi koncentraci 1-10°° — 1-10™* mol I'; — 1-10™* mol (e
—8:10° mol I'; — 6:10° mol I'"; — 4-10° mol I'Y; — 210> mol I'* ; = 1:107° mol I'%;

810 mol I' — 6:10 % mol I'; = 4-10 % mol I'Y; — 2:10° mol I'Y; = 1-107° mol I'*
BHA.
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Obr. 3.14 Diferen¢ni pulzni voltamogramy BHA v prostfedi BR pufru o pH 3,0 méfené
na GCE/MWCNT/AcN v rozmezi koncentraci 1-10° — 1:10 mol I'"; — 1-10* mol I'%;
—810°mol I, —6:10°mol I'Y; — 4-10° mol I'Y; — 2:10° mol I'* ; = 1-10° mol I'%;

810 °mol I', —6:10°mol I, — 4-10° mol I'; = 2:10® mol I'Y; = 120 ® mol I'!
BHA.
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Obr. 3.15 Kalibra¢ni zavislost BHA v prostiedi BR pufru o pH 3,0 v rozmezi koncentraci
1-10° ~ 1-10™ mol I, Méfené technikou CV na GCE/MWCNT/AcN.,
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Obr. 3.16 Kalibra¢ni zavislost butylhydroxyanisolu v prostiedi BR pufru o pH 3,0
v rozmezi koncentraci 1-10° — 1-10™* mol I* pro techniku DPV na GCE/MWCNT/ACN.

3.2. Modifikace MWCNT/Naf filmem

K modifikaci pomoci MWCNT za pouziti nafionu jako polymeru byly pouzity dva
typy elektrod, jednak elektroda ze skelného uhliku a jednak pét uhlikovych pastovych
elektrod o stejném vnitinim priméru. P&t riznych CPE bylo pouZito pro porovnani jejich

odezvy po naneseni MWCNT/Naf filmu (&islovani elektrod ma pouze orienta¢ni vyznam).
3.2.1. Opakovatelnost stanoveni
Redoxni systém [Fe(CN)s]> "+

Stejné jako v ptipadé¢ GCE/MWCNT/AcN (Kap. 3.1.1) bylo nejprve charakterizovano
chovani modifikovanych elektrod na redoxnim systému [Fe(CN)s]*"* (c = 0,01 mol I
Vv prostfedi 1mol It KCl. Byla provedena opakovana stanoveni tohoto systému na obou
typech elektrod, a to jak na jednom naneseni MWCNT/Naf filmu, tak po jeho obnové mezi

jednotlivymi pokusy.

Na Obr. 3.17 je zaznamenan prabeh opakovanych stanoveni systému [Fe(CN)e]’™* na
CPE/MWCNT/Naf za pouziti technik CV a DPV, kazda z péti elektrod byla pro méfeni
pouzita dvakrat vzdy s nov€ nanesenym filmem. Z obou pfiloZzenych voltamogrami je patrné,
ze proudova odezva modelové latky byla vyrazné odlisnd, a to jak mezi jednotlivymi

elektrodami (CPE 1 — 5), tak na konkrétni CPE S nové nanesenym filmem. Rozdily ve vysce
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piku pro obé metody stanoveni jsou vyobrazeny na Obr. 3.18. Rozdily ve vysce piku pii
stanoveni daného redoxniho systému zméfeného pomoci konkrétni CPE na jednom nanosu
MWCNT/Naf filmu se lisi podstatné méné, nez pii pouziti metody obnovy filmu mezi
jednotlivymi pokusy (Obr. 3.19). Pro ilustraci je na Obr. 3.20 znazornéna proudova zavislost

tohoto systému na potencialu vloZzeném na jednu z uhlikovych pastovych elektrod (CPE 1).

Elektroda ze skelného uhliku poskytovala v porovnani s pouzitymi CPE mnohem lepsi
opakovatelnost experimentu pii naslednych méteni na jednom MWCNT/Naf filmu, a to jak
pro cyklickou, tak diferen¢ni pulzni voltametrii, jak je patrné z Obr. 3.21. Pokud byla
provadéna obnova filmu GCE mezi jednotlivymi pokusy, byly ziskané vysledky znacné
nereprodukovatelné (Obr. 3.22). Grafy na Obr. 3.23 zobrazuji rozdily ve velikosti odezvy
GCE/MWCNT/Naf pti zminénych postupech opakovanych stanoveni. V Tab. 3.5 jsou
zdokumentovany relativni smérodatné odchylky vysek pikdi [Fe(CN)e]*’* pro viechny
pouzité elektrody. Je zjevné, Ze metoda opakovaného stanoveni na jednom filmu je v pfipadé
MWCNT/Naf vyhodngjsi pro oba druhy elektrod, RSD nepiesahly, s vyjimkou CPE 1 (DPV),

hodnotu 5 %.

Tab. 3.5 Relativni smérodatné odchylky vysek piki redoxniho systému [Fe(CN)e]* "+
(c = 0,01 mol I'Yy vprosttedi 1mol 1 KCI ziskané voltametricky za pouziti
CPE/MWCNT/Naf a GCE/MWCNT/Naf.

RSD, %
Elektroda Jeden film Obnova filmu

Cv DPV CVv DPV
CPE1 4,6 5,6
CPE 2 4,6 1,6
CPE 3 34 2,7 28,8 26,7
CPE4 3,8 2,5
CPES5 1,8 6,0
GCE 1,9 1,2 45,8 62,4
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Obr. 3.17 Cyklické (A) a diferen¢ni pulzni (B) voltamogramy redoxniho systému
[Fe(CN)6]* ™ (c = 0,01 mol I') v prostfedi 1mol I* KCI, opakovana méfeni na réiznych CPE
(1-5) pti obnové MWCNT/Naf filmu.
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Obr. 3.18 Opakovatelnost voltametrického stanoveni redoxniho systému [Fe(CN)g]*

(c = 0,01 mol I'") v prostiedi 1mol 1" KCI na riznych CPE pfi obnové MWCNT/Naf filmu:
CV (m), DPV (O).
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Obr. 3.19
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Opakovatelnost voltametrického stanoveni (CV, DPV) redoxniho systému

[Fe(CN)s]* ™ (c = 0,01 mol 1Y) v prostiedi Imol 1" KCI na jednom MWCNT/Naf filmu
uhlikové pastové elektrody — CV: CPE 1 (m), CPE 2 (e), CPE 3 (A), CPE 4 (#), CPE 5 («);
DPV: CPE1 (O0), CPE 2 (0), CPE 3(A), CPE 4 (¢), CPE 5 ().
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Obr. 3.20
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Cyklické (A) a diferen¢ni pulzni (B) voltamogramy redoxniho systému

[Fe(CN)s]* ™ (c = 0,01 mol I v prostiedi 1mol I™* KCI na CPE/MWCNT/Naf, opakovana

méfeni na jednom filmu.

36



I (uA)

Bl
02 00 02 04 06 08 1,0 1,2

Obr. 3.21
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Cyklické (A) a diferen¢ni pulzni (B) voltamogramy redoxniho systému

[Fe(CN)s]* ™ (c = 0,01 mol 1Y) v prostiedi 1mol 1" KCI na GCE/MWCNT/Naf, opakovana

meéfeni na jednom filmu.
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Obr. 3.22
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Cyklické (A) a diferen¢ni pulzni (B) voltamogramy redoxniho systému

[Fe(CN)6]* ™ (c = 0,01 mol I v prostiedi 1mol I* KCl na GCE/MWCNT/Naf, opakované

méteni pii obnove filmu.
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Obr. 3.23 Opakovatelnost voltametrického stanoveni redoxniho systému [Fe(CN)g]* "+

(c = 0,01 mol I') v prostredi 1mol 1"* KCI na jednom MWCNT/Naf filmu (A) naneseném na
GCE a pfi jeho obnové (B): mCV, O DPV.

Butylhydroxyanisol

Na zaklad¢ opakovanych voltametrickych experimentt s pouzitim redoxniho systému
[Fe(CN)e]* ™ se jako vyhodn&jsi pro tento typ modifikace jevilo méfeni na jednom filmu
naneseném na dané elektrodé. Situace ovSem neni tak jednozna¢na pii stanoveni
butylhydroxyanisolu. Pii prvnim méfeni byla ziskana podstatné mensi odezva analytu nez pfi
dalsich opakovanich experimentu. Zména ve vysce piku je mnohem vyraznéj$i pii pouziti
GCE jako pracovni elektrody (Obr. 3.24), u CPE nejsou tyto rozdily tak viditelné (Obr. 3.25).
Variabilita signélu obou druhti elektrod ziskaného méfenim na obnovovaném povrchu je také
vysoka (Obr. 3.26, Obr. 3.27). Z Tab. 3.6, stejn¢ jako z Obr. 3.28, Obr. 3.29 a Obr. 3.30 je
vidét, Zze opakované experimenty pro BHA nejsou reprodukovatelné, a to ani pii méfeni na
jednom naneseném MWOCNT/Naf filmu, ani pii jeho obnov€. Z porovnani téchto vysledki
s vysledky ziskanymi modifikaci elektrod filmem obsahujicim acetonitril je patrné, Ze pfi
pouziti polymerniho nafionu je pravdépodobné disperze uhlikovych nanotrubicek jesté méné
pravidelna, hustota CNT na povrchu elektrody u jednotlivych nanosii neni homogenni

a odezva elektrody ma nevyhovujici reprodukovatelnost.
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Tab. 3.6 Relativni smérodatné odchylky vysek piki BHA (¢ = 1-10* mol I}
v prostiedi BR pufru o pH 2,0 ziskané¢ voltametricky za pouziti CPE/MWCNT/Naf
a GCE/MWCNT/Naf.

RSD, %
Elektroda Jeden film Obnova filmu
cVv DPV CcVv DPV
CPE 1 215 13,0
CPE 2 19,6 17,4
CPE 3 26,4 21,2 20,9 23,9
CPE 4 215 31,8
CPES5 215 12,6
GCE 422 21,3 411 21,0
40 60
I B
< ¥ < |
=2 r 2 5t
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L 40 |
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Obr.3.24  Cyklické (A) a diferenéni pulzni (B) voltamogramy BHA (¢ = 1-10™* mol %)
v prostfedi BR pufru o pH 2,0 na GCE/MWCNT/Naf, opakovand méfeni na jednom filmu;
= ]. méfeni.
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Obr. 3.25 Cyklické (A) a diferenéni pulzni (B) voltamogramy BHA (c = 1-10™* mol I

v prostiedi BR pufru o pH 2,0 na CPE/MWCNT/Naf, opakovana méteni na jednom filmu.
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Obr.3.26  Cyklické (A) a diferenéni pulzni (B) voltamogramy BHA (¢ = 1-10™* mol %)

v prostfedi BR pufru o pH 2,0 na GCE/MWCNT/Naf, opakovana méteni pii obnové filmu.
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Obr. 3.27 Cyklické (A) a diferenéni pulzni (B) voltamogramy BHA (c = 1-10~* mol I
v prostitedi BR pufru o pH 2,0; opakovana méfeni na riznych CPE (1 — 5) pfi obnové
MWCNT/Naf filmu.
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Obr. 3.28 Opakovatelnost voltametrického stanoveni BHA (¢ = 1-10* mol I
v prostifedi BR pufru o pH 2,0 na jednom MWCNT/Naf filmu naneseném na CPE — CV:
CPE 1 (m), CPE 2 (e), CPE 3 (A), CPE 4 (®), CPE 5 («); DPV: CPE1 (O), CPE 2 (0), CPE
3(2), CPE 4 (©), CPE 5 ().
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Piimé naneseni suspenze modifikatoru na povrch pracovni elektrody neni jedinym
moznym zpusobem modifikace (viz. Kap. 1.2.1). Pro srovnani byla pro kombinaci
MWCNT/Naf provedena uprava aktivniho povrchu elektrody jejim ponofenim do suspenze,
ktera byla predem 10 min ultrasonikovdna. Elektroda byla do suspenze ponofena po dobu
30 min a nasledné susena na vzduchu za laboratornich podminek. Tento zptisob modifikace
byl aplikovan na oba pouzité druhy elektrod. Vrstva suspenze na povrchu elektrody po jejim
zaschnuti byla vyrazné vétsi ve srovnani s pfimym nanesenim filmu. Tloustka vrstvy se lisila
pii kazdé nové piiprave. Na takto modifikované elektrodé¢ byla provadéna stanoveni BHA
pouze po pravidelném obnovovani MWCNT/Naf vrstvy mezi jednotlivymi experimenty.
Opakovana méfeni na jednom naneseném filmu nebyla mozna, jelikoz v dusledku své
tloustky méla vrstva tendenci se odlupovat. Relativni smérodatné odchylky proudové odezvy
pro stanoveni BHA na CPE 1 — 5 a GCE jsou uvedeny v Tab. 3.7. Jak je vidét, ani jedna
z voltametrickych technik neposkytuje reprodukovatelné vysledky ani s timto zpisobem
elektrodové modifikace. Jedinou vyjimkou je CV stanoveni BHA na GCE/MWCNT/Naf, kdy
RSD ¢inila 2,1 %. Takto ptfesny vysledek je vSak pravdépodobné pouhou nahodou a pii

vétsim mnoZstvi opakovanych méfeni by se RSD podstatné zvysila.

Tab. 3.7 Relativni smérodatné odchylky vysek piki BHA (¢ = 1-10* mol I
v prosttedi BR pufru o pH 2,0 ziskané voltametricky za pouziti CPE/MWCNT/Naf
a GCE/MWCNT/Naf; modifikace elektrody ponofenim do suspenze modifikétoru.

RSD, %
Elektroda
Ccv DPV
CPE1-5 59,1 37,1
GCE 2,1 16,2

43



3.3. Modifikace MWCNT/Chit filmem

Stejné jako v piipadé modifikatoru obsahujicim nafion byly filmem MWCNT/Chit
upraveny oba druhy pracovnich elektrod, tedy elektroda ze skelného uhliku a 5 riznych CPE

o stejném vnitinim praméru.
3.3.1. Opakovatelnost stanoveni
Redoxni systém [Fe(CN)s]*™*

Byla ovéfena odezva MWCNT/Chit modifikovanych elektrod pomoci redoxniho
systému [Fe(CN)g]* ™ (c = 0,01 mol 1Y) v prostfedi 1mol I"* KCI. Na Obr. 3.31 a Obr. 3.32
je vyobrazen prub¢h voltametrického chovani tohoto systému na uhlikové pastové elektrodé.
Je patrné, Ze ve srovnani s chovanim [Fe(CN)g]*”* na CPE modifikovanych MWCNT/AcN
¢i MWCNT/Naf filmem vykazuje mnohem vétsi variabilitu vysledki pii opakovanych
méfenich, a to jak na jednom filmu (Obr. 3.31), tak po jeho obnové mezi jednotlivymi pokusy
(Obr. 3.32). Rozdily ve vysce piku redoxniho systému jsou patrné nejen mezi jednotlivymi
elektrodami (CPE 1 — 5, Obr. 3.33), ale i pfi stanoveni na jedné elektrodé (Obr. 3.34). Odezvy
jednotlivych elektrod jsou znacné variabilni. V ptipad¢ stanoveni systému na neobnovovaném
povrchu GCE/MWCNT/Chit (Obr. 3.35) jsou piky jak u CV, tak u DPV velmi dobfie
definované a rozdily v jejich vySce nejsou tolik vyznamné. Ackoliv se RSD u obou téchto
metod pohybuji v okoli 15 %, jde 0 jeden z nejlepsich vysledki ziskanych pii modifikaci CPE
i GCE filmem obsahujici jako pojivo chitosan. Na Obr. 3.36, kde jsou vyobrazeny cyklické

374 na GCE s filmem

a diferen¢ni pulzni voltamogramy opakovaného stanoveni [Fe(CN)g]
obnovovanym mezi jednotlivymi pokusy, je variabilita odezvy této elektrody v zavislosti na
naneseném MWOCNT/Chit filmu vyrazni. Zejména u cyklické voltametrie, jak je vidét
i zObr. 3.37 A a B, se relativni smérodatna odchylka vyiky piku systému [Fe(CN)e]* ™
pohybuje ve velmi vysokych hodnotach (124 %) a ukazuje na extrémni nepiesnost stanoveni,
ktera byla pravdépodobné zpisobena velkou proménlivosti hustoty MWCNT nanesenych na
povrchu GCE. Pro piedstavu jsou v Tab. 3.8 uvedeny i relativni smérodatné odchylky pro

ostatni zminéna stanoveni tohoto redoxniho systému.
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Tab. 3.8 Relativni smérodatné odchylky vysek piki redoxniho systému [Fe(CN)e]* "+
(c = 0,01 mol I'Y) vprosttedi 1mol 1" KCI ziskané voltametricky za pouziti
CPE/MWCNT/Chit a GCE/MWCNT/Chit.

RSD, %
Elektroda Jeden film Obnova filmu

Cv DPV CVv DPV
CPE1 36,3 7,7
CPE 2 24,1 16,9
CPE 3 42,8 13,2 61,6 47,7
CPE4 45,6 30,0
CPES 52,1 7,1
GCE 13,8 14,5 123,6 33,0
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Obr. 3.31 Cyklické (A) a diferen¢ni pulzni (B) voltamogramy redoxniho systému
[Fe(CN)s]*™ (c = 0,01 mol I') v prostiedi 1mol 1" KCI na GCE/MWCNT/Chit, opakovana
méfeni na jednom filmu.
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Cyklické (A) a diferen¢ni pulzni (B) voltamogramy redoxniho systému

[Fe(CN)e]*™* (c = 0,01 mol I') v prostredi 1mol 1! KCI, opakovana mé&feni na riiznych CPE
(1 -5) pti obnové MWCNT/Chit filmu.
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Opakovatelnost voltametrického stanoveni redoxniho systému [Fe(CN)g]
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Obr. 3.34 Opakovatelnost voltametrického stanoveni (CV, DPV) redoxniho systému
[Fe(CN)]* ™ (c = 0,01 mol I'?) v prostfedi 1mol 1* KCI na jednom MWCNT/Chit filmu
uhlikové pastové elektrody — CV: CPE 1 (m), CPE 2 (e), CPE 3 (A), CPE 4 (#), CPE 5 («);
DPV: CPE1 (O), CPE 2 (0O), CPE 3(2), CPE 4 (©), CPE 5 ().
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Obr. 3.35 Cyklické (A) a diferen¢ni pulzni (B) voltamogramy redoxniho systému
[Fe(CN)s]* ™ (c = 0,01 mol 1Y) v prostiedi 1mol 1" KCI na GCE/MWCNT/Chit, opakovana
méfeni na jednom filmu.
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(c = 0,01 mol I'") v prostiedi 1mol 1! KCI na jednom MWCNT/Chit filmu (A) naneseném na
GCE a pfi jeho obnove (B): m CV, O DPV.

Butylhydroxyanisol

I pres nepftili§ uspokojivé vysledky opakovatelnosti stanoveni redoxniho systému

[Fe(CN)s]* ™ byly opakovand proméfeny cyklické i diferenéni pulzni voltamogramy

butylhydroxyanisolu (¢ = 1-10* mol I') v prostfedi BR pufru o pH 2,0 na CPE (1 —5) a GCE
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modifikovanych  MWCNT/Chit filmem. Butylhydroxyanisol je na vSech piiloZzenych

voltamogramech druhym ze dvou viditelnych piki.

Vysky piku  ziskané opakovanym = stanovenim  butylhydroxyanisolu  na
GCE/MWCNT/Chit i CPE/MWCNT/Chit byly zna¢né nereprodukovatelné. Z Obr. 3.38
(GCE/MWCNT/Chit), Obr. 3.39 a Obr. 3.40 (CPE/MWCNT/Chit) je vidét rozdilnost
velikosti analytického signalu ziskaného metodami CV i DPV pii méfeni na jednom filmu
a po jeho obnové mezi danymi experimenty. V Tab. 3.9 jsou uvedeny relativni smérodatné
odchylky vysek piku vSech zminénych metod. Je patrné, Ze zadnd z téchto metod
neposkytovala vyhovujici vysledky, RSD se zpravidla pohybovala nad 10 %. Nejméné piesna
se ukéazala byt stanoveni analytu na elektrodach, jejichz povrch byl pfed kazdym méfenim
nove upraven. Pro metodu diferenéni pulzni voltametrie byly RSD vyssi nez 50 % (Obr. 3.41,
Obr. 3.42). Na obou téchto voltamogramech je vidét nejen odli$nost velikosti signalu analytu,
ale i zména prub¢hu zakladni linie u DPV, ktera zna¢n¢ ztéZovala piesné vyhodnoceni. Grafy
na Obr. 3.43 a Obr. 3.43 znazoriuji prabéh stanoveni BHA na modifikované GCE a CPE, kdy
vSechna opakovana méteni prob¢hla na jednom MWCNT/Chit filmu. Timto zptisobem prace
pravdépodobné dochazi, stejné jako v ptipadé MWCNT/Naf modifikace, k akumulaci analytu
na povrchu elektrody, a tedy naristu vysky jeho piku. Vyska piku se vSak nezvySuje linearné
S poctem provedenych experimenti. U prvniho méfeni je signal analytu vétSinou vyrazné
niZ8i nez u ostatnich, ale s dal§imi pokusy nedochézi k jeho postupnému zvySovani.

Tab. 3.9 Relativni smérodatné odchylky vysek piki BHA (¢ = 1-10* mol I

v prosttedi BR pufru o pH 2,0 ziskané voltametricky za pouziti CPE/MWCNT/Chit
a GCE/MWCNT/Chit.

RSD, %
Elektroda Jeden film Obnova filmu

Cv DPV CVv DPV
CPE1 22,1 19,5
CPE 2 39,3 16,6
CPE 3 18,2 12,6 23,3 78,5
CPE 4 9,9 22,1
CPES5 37,6 32,5
GCE 18,7 8,9 25,0 54,7

49



I (HA)

A\
N
A}

1 " 1 " 1 /i
T

" JL " 0 1 "
0,52 058 059 0,60 052 054 0,60 0,62
E (V) E (V)

Obr. 3.38 Opakovatelnost voltametrického stanoveni BHA (¢ = 1-107* mol 17
v prostiedi BR pufru o pH 2,0 na jednom MWCNT/Chit filmu (A) naneseném na GCE a pfi
jeho obnové (B): mCV, O DPV.
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Obr. 3.39 Opakovatelnost voltametrického stanoveni BHA (¢ = 1-107* mol 1%
v prostiedi BR pufru o pH 2,0 na jednom MWCNT/Chit filmu naneseném na CPE — CV:
CPE 1 (m), CPE 2 (e), CPE 3 (A), CPE 4 (®), CPE 5 («); DPV: CPE1 (O), CPE 2 (0O), CPE
3(2»), CPE 4 (©), CPE 5 ().
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Obr. 3.40 Opakovatelnost voltametrického stanoveni BHA (¢ = 1-107* mol 17
v prostiedi BR pufru o pH 2,0 pti obnové filmu MWCNT/Chit filmu naneseného na CPE —
CV:CPE 1 (m), CPE 2 (e), CPE 3 (A), CPE 4 (®), CPE 5 («); DPV: CPE1 (O), CPE 2 (0),
CPE 3(2), CPE 4 (<), CPE 5 ().
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Obr.3.41  Cyklické (A) a diferenéni pulzni (B) voltamogramy BHA (¢ = 1-10™* mol I'%)
Vv prostiedi BR pufru o pH 2,0 na GCE/MWCNT/Chit, opakovana méfeni pii obnové filmu.
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Obr. 3.42 Cyklické (A) a diferenéni pulzni (B) voltamogramy BHA (c = 1-10™* mol I
v prostitedi BR pufru o pH 2,0; opakovana méfeni na riznych CPE (1 — 5) pfi obnové

MWCNT/Chit filmu.
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Obr. 3.43 Cyklické (A) a diferenéni pulzni (B) voltamogramy BHA (c = 1-10™* mol I
v prostfedi BR pufru o pH 2,0 na GCE/MWCNT/Chit, opakovana méfeni na jednom filmu.
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Obr. 3.44 Cyklické (A) a diferenéni pulzni (B) voltamogramy BHA (c = 1-10~* mol I
Vv prostiedi BR pufru o pH 2,0 na CPE/MWCNT/Chit, opakovana méteni na jednom filmu.
Pro upravu povrchu pracovni elektrody byla stejné jako pii modifikaci elektrod
filmem sobsahem nafionu mimo jiné pouzita metoda ponoieni elektrod do suspenze
studovanych modifikatort. Elektrody byly do suspenze MWCNT a chitosanu ponofeny po
dobu 30 min a nasledné suseny horkym vzduchem stejné jako pii ptipravé filmu pfimym
nanesenim. Suspenzi bylo samotnym ponofenim elektrod nutné homogenizovat za pomoci
ultrazvuku (15 min). Na takto modifikované elektrodé byl opakované stanovovan
butylhydroxyanisol na jednom naneseném filmu a po jeho obnové pred kazdym meéfenim.
Relativni smérodatné odchylky signalu analytu ziskané méfenim s touto povrchovou tupravou
elektrody dosahovaly mnohem vyssich hodnot nez v piipadé modifikace pfimym nanesenim
filmu. Vzhledem Kk nepfesnosti stanoveni BHA ob&éma voltametrickymi technikami (viz.
Tab. 3.10) a c¢asové narocnosti pripravy filmu nebyl tento zplisob modifikace shledan

pfinosnym a nadale mu nebyla vénovana pozornost.
Tab. 3.10 Relativni smérodatné odchylky vysek piki BHA (¢ = 1:10* mol I

v prostiedi BR pufru o pH 2,0 ziskané voltametricky za pouziti CPE/MWCNT/Chit
a GCE/MWCNT/Chit; modifikace elektrody ponofenim do suspenze modifikatoru.

RSD, %
Elektroda
cv DPV
CPE1-5 50,7 39,7
GCE 31,1 43,3
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3.4. Srovnani odezvy elektrody v zavislosti na jejim druhu

a modifikatoru

Jak jiz bylo zminéno v Kap. 3.2 a Kap. 3.3, pro upravu povrchu pracovnich elektrod
byla pouzita i modifikace jejich ponofenim do suspenze uhlikovych nanotrubicek s danym
pojivem. Oproti upravé povrchu piimym nanesenim suspenze na aktivni povrch elektrody tato
metoda poskytuje mnohem méné presné vysledky. Dalsi znacnou nevyhodou tohoto zplisobu
modifikace je jeho velka ¢asova narocnost. MWCNT/Chit film vyzadoval delsi dobu suSeni
(10 min). V pfipadé potfeby vétsiho mnozstvi stanoveni na nové vytvofeném filmu by
dochazelo k dlouhym prodlevam a tomuto zptisobu tpravy elektrody tedy vzhledem k danym

okolnostem nebyla nadale vénovana pozornost.

Vzhledem Kk tomu, Ze v této praci byly pouzity dva druhy pracovnich elektrod a jejich
modifikace, byly porovnany odezvy obou druht elektrod mezi sebou, odezvy elektrody
modifikované a nemodifikované a odezvy dané¢ho druhu elektrody v zavislosti na jejim

modifikatoru.

Srovnani velikosti analytického signalu poskytovaného elektrodou ze skelného uhliku
a uhlikovou pastovou elektrodou bylo mozné pro modifikace suspenzemi obsahujicimi nafion
a chitosan. MWCNT/AcN filmy nebyly, jak jiz bylo zminéno v Kap. 3.1, aplikovany na CPE.
Obecné nelze fict, Ze by odezva jednoho z pouzitych druhi elektrod byla lepsi ¢i hor§i nez
odezva druhého (Obr. 3.45, Obr. 3.46). Ovsem pokud se zaméfime na Obr. 3.45, je vidét, ze
pii CV stanoveni BHA (¢ = 1-10* mol I'Y) vprosttedi BR pufru o pH 2,0 na
GCE/MWCNT/Naf je vyska piku analytu podstatné mensi nez pii pouziti CPE/MWCNT/Naf.
Tato situace je pon€kud zvlastni vzhledem k faktu, Ze pfi méfeni technikou DPV jsou piky
stanovované latky na obou modifikovanych elektrodach srovnatelné vysoké. Stejné tak
voltamogramy stanoveni tohoto analytu s pouzitim MWOCNT/Chit jako modifikatoru
(Obr. 3.46) ukazuji na pfiblizn¢ stejnou odezvu GCE a CPE pfi pouziti obou voltametrickych

metod.
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Obr. 3.45 Srovnani velikosti odezvy elektrody ze skelného uhliku (==) a uhlikové pastové
elektrody (==) modifikovanych MWCNT/Naf filmem pii CV (A) a DPV (B) stanoveni BHA
(c=1-10"*mol I'") v prostiedi BR pufru o pH 2,0.
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Obr. 3.46 Srovnani velikosti odezvy elektrody ze skelného uhliku (==) a uhlikové pastové
elektrody (==) modifikovanych MWCNT/Chit filmem pti CV (A) a DPV (B) stanoveni BHA
(c=1-10"*mol I'") v prostiedi BR pufru o pH 2,0.

Jak bylo uvedeno v teoretické ¢asti této prace, pritomnost CNT na povrchu elektrody
zvySuje analytickou odezvu stanovované latky oproti elektrod¢ jimi nemodifikované. Pro

kombinaci MWCNT/Naf a MWCNT/Chit byla provéiena také rozdilnost odezvy elektrody

1 za pouhé¢ pritomnosti polymerniho pojiva.
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Elektroda ze skelného uhliku modifikovana uhlikovymi nanotrubickami v kombinaci
se viemi tfemi pouZitymi druhy pojiva poskytuje pfi stanoveni BHA (¢ = 1-10™* mol I}
Vv prostiedi BR pufru o pH 2,0 vyssi analyticky signél. V ptipad¢ pouziti GCE/MWCNT/AcN
je rozdil mezi vyskou piku analytu na modifikované a nemodifikované elektrodé pomérné
velky (Obr. 3.47), vyuziti této modifikace je tedy pro jeho stanoveni vyhodné. Analyticky
signal ziskany GCE/MWCNT/Naf v porovnani s GCE bez povrchové tpravy je také znacné
vys$i, a stejné tak dojde K jeho zvySeni nanesenim filmu samotného nafionu (Obr. 3.48).
Z cyklického voltamogramu je patrné, ze pik BHA s pouzitim obou filmt 1épe definovany nez
na nemodifikované elektrodé. Cyklicky (Obr. 3.49) a diferenéné¢ pulzni (Obr. 3.50)
voltamogramy ziskané méfenim na GCE modifikované MWCNT/Chit filmem ukazuji nejen
zlepSeni odezvy oproti neupravené elektrod¢, ale také velké zvyseni proudu pozadi daného
stanoveni, coZ zejména u CV muize znatné zkreslit vyhodnoceni jeho prib&hu. Samotny

chitosanovy film na GCE neposkytuje vyrazné lepsi vysledky nez neupravena elektroda.
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Obr. 3.47 Srovnani priibdhu CV (A) a DPV (B) stanoveni BHA (¢ = 1-10™* mol 1Y)
v prostfedi BR pufru o pH 2,0 na nemodifikované GCE (==), GCE/MWCNT/ACN (==).
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Obr.3.48  Srovnani pribdhu CV (A) a DPV (B) stanoveni BHA (c = 1:10™* mol I
v prostfedi BR pufru o pH 2,0 na nemodifikované GCE (==), GCE modifikované Naf filmem
(==) a GCE/MWCNT/Naf (m=).
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Obr. 3.49 Srovnani prib&hu CV stanoveni BHA (¢ = 1-10~* mol I™") v prostfedi BR pufru
o pH 2,0 na nemodifikované GCE (=), GCE modifikované Chit filmem (=)
a GCE/MWCNT/Chit (==), na vlozeném obrazku je zaznamenan prub¢h stanoveni na
GCE/Chit (=) a GCE (==).
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I (uA)

Obr. 3.50 Srovnani pribdhu DPV stanoveni BHA (¢ = 1-10* mol I™") v prostiedi BR
pufru o pH 2,0 na nemodifikované GCE (=), GCE modifikované Chit filmem (=)
a GCE/MWCNT/Chit (==).

Na rozdil od elektrody ze skelného uhliku, kde byly zmény v odezvé s pouzitim vSech
MWCNT filmut vyrazné, v piipadé CPE k tak velkym rozdilim nedochazi. MWCNT/Naf film
naneseny na tomto druhu elektrody zpiisobi mirné zvySeni analytického signalu BHA, ovSem
pokud jde pouze o Naf film nejsou takové zmény patrné (Obr. 3.51). Obdobna situace nastava
i u modifikace MWCNT/Chit filmem, kdy je vyska piku analytu zméteného na modifikované
elektrod¢ technikou CV nepatrné vy$si nez na CPE/Naf nebo CPE. U DPV modifikace
nanotrubickami a chitosanem zplsobuje vyssi citlivost elektrody ve srovnani
s nemodifikovanou, zatimco proti elektrodé¢ modifikované chitosanovym filmem je odezva

naopak mensi (Obr. 3.52).
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Obr.3.51  Srovnani pribdhu CV (A) a DPV (B) stanoveni BHA (¢ = 1:10™* mol I
v prostfedi BR pufru o pH 2,0 na nemodifikované CPE (==), CPE modifikované Naf filmem

(—) a CPE/MWCNT/Naf (—).

I (HA)
I (LA)

2
02 00 02 04 06 08 10 12 02 00 02 04 06 08 10 12
EV) E(V)

Obr.3.52  Srovnani pribdhu CV (A) a DPV (B) stanoveni BHA (¢ = 1:10™* mol ')
Vv prostfedi BR pufru o pH 2,0 na nemodifikované CPE (==), CPE modifikované Chit filmem

(=) a CPE/MWCNT/Chit (==).
Na zavér bylo provedeno porovnani odezvy elektrody modifikované MWCNT/AcN,
MWCNT/Naf a MWCNT/Chit filmem. Pro srovnani byla pouzita elektroda ze skelného

uhliku, kterou bylo, na rozdil od CPE, mozné modifikovat v§emi tfemi zplsoby. Z cyklickych

1 diferenc¢nich pulznich voltamogramt na Obr. 3.53 je vidét, Ze nejlepsi odezvu poskytuje
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GCE modifikovana filmem obsahujicim acetonitril, pik BHA je v tomto piipadé nejvyssi

a nejlépe definovany. Stanoveni analytu na elektrodé¢ modifikované MWCNT/Naf filmem je

zjevné nejméné vyhodné co se tyce velikosti analytick¢ho signalu. AvsSak ve srovnani

s prubéhem stanoveni na GCE/MWCNT/Chit je pfi pouziti nafionu jako pojiva vyhodné&jsi

niz$i proud pozadi a vhodné&jsi pribéh zadkladni linie, ktery umoziuje presné odecteni

velikosti signalu analytu.

Vzhledem k vyse zminovanym postuptim pfipravy a ziskanym vysledkiim byla pro

stanoveni butylhydroxyanisolu jako nejvyhodnéj$i zvolena modifikace elektrod filmem

MWCNT/AcN, ackoliv neni pouzitelna pro uhlikové pastové elektrody. Modifikace filmem

s obsahem chitosanu byla nevhodna kvuli zdlouhavosti pfipravy filmu a nejhor§im

analytickym vysledkiim ze vSech pouzitych modifikaci.

Obr. 3.53

I (uA)

40 -

20 -

20
-40
-60 K

-02 00 02 04 06 08 10 1.2

/\J

|

E(V)

I (LA)

28

24

20

A\

E(V)

0 I I I I I I
-0,2 00 02 04 06 08 10 12

Srovnani priibdhu CV (A) a DPV (B) stanoveni BHA (¢ = 1-10* mol 1Y)
v prostfedi BR pufru o pH 2,0 na GCE/MWCNT/AcN (==), GCE/MWCNT/Naf (==)
a GCE/MWCNT/Chit (—).
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4. Zaver

V této praci bylo studovano voltametrické chovani butylhydroxyanisolu a jeho odezva
za pouziti elektrody ze skelné¢ho uhliku a péti uhlikovych pastovych elektrod modifikovanych
pomoci suspenze uhlikovych nanotrubi¢ek s acetonitrilem, nafionem nebo chitosanem. Pro
studium vlivu modifikace MWCNT/AcN filmem byla pouzita pouze elektroda ze skelného
uhliku, acetonitril obsazeny v suspenzi s MWCNT by po naneseni na CPE zpusobil degradaci

uhlikové pasty. Ostatni zpusoby modifikace byly aplikovany na oba druhy elektrod.

Ziskané vysledky dokumentuji u¢innost pouziti modifikatorti s obsahem uhlikovych
nanotrubic¢ek. Butylhydroxyanisol poskytoval na modifikovanych elektrodach podstatné vyssi
signdl nez na elektrodé¢ bez jakékoliv upravy. Velky rozdil ve velikosti signalu je patrny
zejména na modifikovanych GCE, u uhlikovych pastovych elektrod neni tento rozdil tak
vyznamny. Opakovatelnost jednotlivych experimentli byla ov§em znaéné neuspokojiva a ani
jedna z pouzitych voltametrickych metod neposkytovala piili§ ptresné vysledky.
Butylhydroxyanisol poskytoval nejlépe definované a zaroven nejvyssi analytické piky pii

stanoveni na elektrodé ze skelného uhliku modifikované MWCNT/AcCN filmem.

Po zvazeni ziskanych vysledkti pro BHA a soucasné narocnosti ptipravy jednotlivych
modifikaci byl jako nejperspektivnéjsi zvolen MWCNT/AcN film naneseny na elektrod¢ ze
skelného uhliku. Tato modifikace byla vybrana také z toho divodu, Ze GCE sama o sobé
poskytovala vyrazn¢ lepsi vysledky nez uhlikové pastové elektrody. Optimalizovano bylo pH
Britton-Robinsonova pufru, ve kterém byl butylhydroxyanisol stanovovan, a jako
nejvhodnéjsi se ukazalo pH o hodnoté 3, pfi némz byl pik latky dobie definovany s dostate¢né

vysokym signalem.

Pro MWCNT/AcN film na elektrodé ze skelného uhliku byly obéma voltametrickymi
metodami prométeny kalibraéni zavislosti butylhydroxyanisolu v BR pufru o pH 3
v koncentraénim rozmezi 1-10° — 1-10* mol ™. Dosazené meze detekce a meze
stanovitelnosti (Tab. 5.1) nejsou z hlediska moznych analytickych aplikaci vyhovujici. Také
linearita obou koncentracnich zavislosti nebyla idealni, odchylky byly zptisobeny nepfilis

pfesnymi vysledky pii opakovaném stanoveni jednotlivych kalibra¢nich standardi.

61



Tab.5.1 Meze detekce a stanovitelnosti butylhydroxanisolu v prosttedi BR pufru

o pH 3 ziskané voltametrickym stanovenim na GCE/MWCNT/AcN.

Parametr Ccv DPV
LOD, mol I'* 1,6:107° 3,7-107°
LOQ, mol I 6,6:107° 1,2:107
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