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ABSTRAKT

Nanomaterialy na bazi grafen oxidu jsou v rtiznych formach vyuzivany pro zlepseni
citlivosti elektrochemické detekce. Mohou tedy byt uplatnény pii detekci nékterych
environmentalnich polutantd, napfiklad tézkych kovl. V této praci byly pfipravovany
nanomateridly na bazi grafen oxidu (GO) modifikovaného olovnatymi kationty (GO_Pb), a
to hned nékolika zpisoby. Jednak byly olovnaté kationty s GO inkubovany
v mikrozkumavkach a vznikla disperze GO Pb byla separovana centrifugaci, dale byla
testovana aplikace smési GO a Pb** piimo na elektrodu s naslednou termalni redukci a také
byla testovana solvotermalni redukce GO_Pb pfi teploté 120 °C. Pfipravené materidly byly
pouzity pro modifikaci elektrod, u kterych byla testovdna elektrochemickd odezva
v pfitomnosti olova v elektrolytu. Materidly pfipravené za vyuziti -centrifugace
nevykazovaly za danych podminek zadnou elektrochemickou odezvu u méfeni ve
stacionarni cele pii detekci olovnatych kationtd. Termalné¢ redukované nanomaterialy
vykazovaly jistou stabilitu pfi méteni, solvotermalné redukované materidly se prokazaly pro
tato méfeni jako nevhodné vzhledem k jejich nizké stabilité. Samotné srovnani materidlu
GO _Pb a GO _Blank (material bez olovnatych kationtd — pro porovnani) sice neukézalo
prilisny vliv takového ,,ion-imprintingu®, presto modifikace tisténych elektrod (SPE) t€émito
materidly pii vyuziti elektrochemického priito€ného systému vykazovala az dvojnasobnou
vyslednou elektrochemickou odezvu (v porovnani s nemodifikovanou SPE) v roztoku
s obsahem 1 mg/l Pb**. Hlavnim vysledkem je tedy ovéfeni vhodnosti ti§ténych elektrod
modifikovanych derivaty GO pro detekci kovi v pritocném systému, coz bude dale vyuzito

pro dalsi experimenty.

Kli¢ova slova: grafen oxid, termalni redukce, pritocny senzor



ABSTRACT

Graphene oxide-based nanomaterials are used in various forms to improve
electrochemical detection. Thus, they can be used in the detection of certain environmental
pollutants, such as heavy metals. In this thesis, nanomaterials based on graphene oxide (GO)
modified with lead cations (GO _Pb) were prepared in several ways. Firstly, lead cations
with GO were incubated in microtubes and the resulting GO Pb dispersion was separated
by centrifugation. Then, the application of GO and Pb** mixture directly on the electrode
followed by thermal reduction was also also tested, and so was a mixture reduced by
solvothermal reduction of GO _Pb at 120 °C. The prepared materials were used as a modifier
for electrodes, which were tested for electrochemical response in the presence of lead-
containing electrolyte. Materials prepared using centrifugation did not show any
electrochemical response at all when measured in a stationary cell while trying to detect lead
ions under given conditions. Thermally reduced nanomaterials were stable during
measurement, while solvothermally reduced materials proved to be unsuitable for this type
of measurement due to their low stability. The comparison of GO _Pb and GO Blank (the
material without lead cations) did not show an effect of ,,ion-imprinting®, nevertheless
modification of screen-printed electrodes (SPE) with these materials using electrochemical
flow-through system showed up to twice as high electrochemical response (compared to SPE
without modification) in 1 mg/L Pb2+. The main result of this thesis is verification of the
suitability of screen-printed electrodes modified with GO-based materials for voltametric
detection of metals in flow-through system, which will be further investigated in future

experiments.

Keywords: graphene oxide, thermal reduction, flow-through sensor
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UvVOD

Znecisténi tézkymi kovy je v soucasné dobé¢ stale velmi dulezitym tématem. Tézké
kovy jsou pfirozenou soucasti zivotniho prostfedi, ovSem vlivem antropogenni ¢innosti
vystupuji z pfirozenych geologickych a chemickych cyklii — déje se tak naptiklad pfti
primyslové ¢innosti. Tézké kovy maji schopnost se sorbovat na pidni ¢éstice, nemaly

vyznam hraji i pii kontaminaci vod.

Elektrochemické metody nachazeji uplatnéni jak pfii detekci, tak pii odstranovani
tézkych kovll ze zivotniho prostiedi. Tato prace se zaobird pravé moznostmi
elektrochemické detekce tézkych kovii za vyuziti modifikace elektrod pomoci

nanomaterialu.

Teoretickéd cast prace je rozdélena do dvou hlavnich kapitol. V prvni kapitole se
Ctendf miize sezndmit s oborem nanomateriali, blize jsou popsany piedev§im nanomaterialy
na bazi uhliku — grafen, grafen oxid a moznosti jejich pfipravy a aplikace. Dalsi ¢ast prvni
kapitoly se zaméfuje na dosud zndmé moznosti redukce grafen oxidu a na interakci
nanomateridlli a iontd kovl (s dlirazem na téZké kovy). Druhd kapitola teoretické Casti
seznami ctenafe s elektrochemickymi pritoénymi senzory, jejich vyhodami nad senzory

staciondrnimi a také moznostmi jejich vyuZiti v environmentalni praxi.

Prakticka ¢ast této prace je zamétena na ptipravu nékolika druhii nanomateridli na
bazi grafen oxidu. Je zde testovan jejich vliv na elektrochemickou odezvu pii detekci
olovnatych kationtil ve vodnych matricich, a to pfi aplikaci na povrch elektrod. Experimenty
se opiraji o teoretické poznatky o terméalni redukci grafen oxidu a méfeni je provadéno jak

v pruto¢nych, tak pro porovnani i ve stacionarnich elektrochemickych celach.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

11

I. TEORETICKA CAST
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1 NANOMATERIALY V ELEKTROCHEMICKYCH SENZORECH

Evropska komise definuje pojem nanomaterial jako ,, pFirodni material, material vznikly
Jjako vedlejsi produkt nebo materidl vyrobeny obsahujici cdstice v neslouceném stavu nebo
Jjako agregat ¢i aglomerat, ve kterém je u 50 % nebo vice castic ve velikostnim rozdéleni

Jjeden nebo vice vnéjsich rozmeru v rozmezi velikosti 1-100 nm*“ [1].

Nanotechnologie se zabyvaji pfipravou nanostruktur (nebo manipulaci s nimi) a jsou
v soucasnosti povazovany za vyznamny obor, nebot’ se od nich ocekdva piinos v Sirokém
spektru oblasti — naptiklad v komunikacnich technologiich, pfi vyvoji 1é¢iv, dekontaminaci

vod atd.

Struktura nanomaterialii samotnych miiZe byt tvofena jednim nebo vice druhy atom (¢i
molekul). Existuje né€kolik moZznosti, jak nanomateridly klasifikovat: jednou znich je
klasifikace podle rozmérnosti. Dle této klasifikace rozlisujeme 0D nanomaterialy (s nulovou
rozmérnosti) — do této skupiny patfi nanocéstice. Mezi 1D nanomaterialy (jeden z rozmért
vyrazné¢ prevySuje 100 nm) patii napiiklad nanotrubice a nanovldkna. Nanofilmy,
nanovrstvy a velmi tenké struktury (napf. grafen) spadaji do kategorie 2D nanomaterial.
3D nanomaterialy zastupuji nékteré ptirodni materidly (oxidy kovi), ale také fullereny a

kvantové tecky [2].

Z chemického hlediska nemusi byt nanomaterial tvofen jednim typem atomd.
Usporadani téchto druhii atomi ve struktute hraje velkou roli ve vyslednych vlastnostech

daného materialu.

Obrazek 1: Schéma binarnich nanocastic: smisena struktura (a), zapouzdrena struktura
(b), dvouvrstva struktura (c) prvkit A, B [3]
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Existuji tii hlavni typy chemického usporadani nanomateriald tvofenych dvéma druhy
atomtll — smiSené, zapouzdiené a dvouvrstvé uspofadani, jejichz schéma je zndzornéno na
Obrazku 1. Studium tvaru a slozeni nanomateriali mé velky vyznam, nebot’ struktura a tvar
nanomateridli maji zasadni vliv na vysledné chemické, fyzikalni, optické, elektrické a
mnohé dalsi vlastnosti. SouCasna znalost Siroké diverzity nanomaterial tim padem

poskytuje nové moznosti jejich uziti v mnoha odvétvich [3].

Jednémi z velmi Casto vyuZzivanych materidli pro elektrochemickou detekci jsou
nanomateridly na bazi uhliku. Velkou vyhodou elektrod modifikovanych nanomaterialy je
zvétseni aktivni plochy pracovni elektrody — roste pocet elektrodovych reakci a zvysuje se
tim citlivost a selektivita elektrochemické metody. Dalsim diivodem pouziti nanomaterialti

pro modifikaci elektrod je téZ moznost jejich vyuziti k adsorpci kovii [4].

Ptikladem vyuziti nanomateridlli pro elektrochemickou detekci je diplomova prace
Navratilové [5], ve které byla popsana piiprava elektrochemickych senzorti na principu ion-
imprintovaného materidlu grafen/Pb*", se kterym byla provadéna elektrochemické detekce
Pb?* iontli. Byl zjitén pozitivni vliv na selektivitu kovi pfi stanoveni a byla sledovana také
jednoznacna odezva pii detekci olovnatych kationtli v potravinach. Vysledna citlivost

stanoveni ovSem nebyla pfili§ vysoka.

Elektrochemicka detekce v souvislosti s nanomateridly neni omezena jen na detekci
kov. Filip a kol. ve svém ¢lanku [6] testuji a popisuji pfipravu nanoc¢astic stiibra na povrchu
grafen oxidu (GO-4g) bez pomoci pifidanych béZné pouzivanych redukénich cinidel.
Vznikly material byl testovan na elektrochemickou detekci chloridi, kde byl zjistén detekéni
limit 79 uM pro chloridové anionty. Vzhledem k levné a Casov€é nenarocné ptiprave
materidlu GO-Ag je zde zmin€no, Ze tento zpusob elektrochemické detekce by mohl byt dale
uplatnén jako nenaro¢na a cenové dostupna alternativa pfi vyvoji environmentalnich senzort

nebo biosenzoru.
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1.1 Grafen

Grafen je struktura sloZena z sp? hybridizovanych atomt uhliku, které jsou uspoiadany
v jedné roving, toto uspotradani utvari jakousi 2D nano-desticku [ 7]. Model struktury grafenu

je znazornén na Obrazku 2.

Zejména v poslednich letech se mnohé vyzkumy zaméfuji pravé na grafen, nebot se
jedna o nanomaterial (nejen elektrochemicky) zajimavych vlastnosti. Mezi né patii vysoka

tepelna vodivost, vysoka elektronova mobilita a velky povrch (2630 m?/g) [8].

I I I I I I
C C

R e

Obrazek 2: Chemicka struktura grafenu [9]

Pro elektrochemickou detekci se kromé grafenu vyuziva i1 grafen oxid (GO) a jeho

redukovana forma — redukovany grafen oxid (rGO) [10].
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1.2 Grafen oxid

Na rozdil od grafenu ma grafen oxid ve své struktutfe navazan kyslik. Ten je pfitomen
ve form¢ hydroxylovych, epoxidovych ¢i karboxylovych skupin, které vy¢nivaji nad rovinu
molekuly (Obrazek 3). Stejné jako u grafenu jsou uhliky, které se neucastni vazby

s kyslikem, v sp® hybridizaci.

Distribuce funkcnich skupin v molekule grafen oxidu je proménliva, zalezi predevsim
na zvolené metod¢ a dob¢ pfipravy samotného grafen oxidu. Oba tyto faktory maji vliv na

vysledny pomér sp?/sp’ hybridizovanych atomi uhliku v molekule [11].

O HO OH O O on O
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HO OH
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COOH
F F
HO HO on| ou 0‘.‘
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0
0
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HO HO
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Obrazek 3: Projekce jedné z moznych struktur grafen oxidu [12]

Velkou vyhodou grafen oxidu oproti grafenu je schopnost velmi ochotné¢ vytvaret
disperze ve vodném prosttedi. Nevyhodou je nizsi elektronova mobilita (a tim i vodivost),

kterou naruSuje praveé ptitomnost funkénich skupin [10].

1.2.1 Metody pripravy grafen oxidu

Star$i metodu ptipravy grafen oxidu poprvé popsal B. C. Brodie v roce 1859 pii studiu
struktury grafitu. Jednou z provadénych reakci byla reakce grafitu s chlore¢nanem
draselnym (KClO3) a bezvodou kyselinou dusi¢nou (HNO3). Tuto reakci po necelych 40

letech zdokonalil L. Staudenmaier tak, ze chloristan draselny byl pfidavan v prabéhu reakce



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 16

postupné v alikvotnich davkach a kyselost reakéni smési byla udrzovana pomoci

koncentrované kyseliny sirové (H2SO4) [13, 14].

Novou metodu ptipravy grafen oxidu predstavil v roce 1957 W. S. Hummers. Vychozi
slozkou reakce je opét grafit, ktery je oxidovan pomoci koncentrované kyseliny sirové,
dusi¢nanu sodného (NaNOs3) a manganistanu draselného (KMnO4). Reakce byla
konkretizovana pozdé€ji — bylo zjisténo, ze funkce KMnOs a H2SOs slouzi v reakcei ke

zformovani oxidu manganistého (Mn20O7), ktery hraje hlavni roli pti oxidaci grafitu.

Oproti Brodieho metodé¢ je Hummersova metoda pfipravy grafen oxidu méné Casové
narocna (celkovy proces trva asi 2 hodiny) a poskytuje produkt s vysSim poctem

oxidovanych uhlikt [15].

1.3 Redukovany grafen oxid

Jak jiz bylo zminéno vySe, pro své zajimavé vlastnosti je grafen stale vice vyuzivan
v pomémné Sirokém spektru — v superkondenzatorech, biosenzorech, dotykovych panelech,
ve fotovoltaice apod. [16]. Je proto velmi dillezité najit co nejefektivnéjsi a pochopitelné 1
nejlevngjsi cestu k piiprave tohoto materialu. Jednou z nejdostupnéjSich moznosti je redukce
grafen oxidu (GO) na redukovany grafen oxid (rGO). Do dne$ni doby bylo popsano mnoho
riznych postupti, které se 1isi jednak provedenim, a jednak vyslednym produktem. Vznikly
redukovany grafen oxid ma totiZ pfi riiznych postupech jiny pomér C:O (uhliku ke kysliku).
Cim vyssi je tento pomér, tim vyssi mirou probéhla redukce materidlu. Pomér C:O nabyva
bézn€ u grafen oxidu hodnot 2:1-4:1, u redukovaného grafen oxidu je tento pomér u
mnohych metod asi 12:1 [10]. Gao a kol. [17] se vSak ve svém ¢lanku zminuji 1 o relativné

vysokych pomérech, jako naptiklad 246:1.

1.3.1 Termalni redukce GO

Jednou z prvné pouzivanych moznosti redukce GO je vysokoteplotni redukce, ktera
je typicka rychlym zahtivanim materialu az do teploty okolo 1000 °C. U této metody byla
popséna nejen redukce kyslikovych funkénich skupin, ale také dosazeni dokonalejsi
exfoliace (odlouceni) jednotlivych vrstev grafenu. Proces spociva v tom, ze pii rapidnim
zahtivani slozky vznikaji rychle expandujici plyny oxidu uhli¢itého (COz) a oxidu
uhelnatého (CO), které odlouci jednotlivé vrstvy od sebe. Funkcni skupiny se z materidlu pii

redukci odlucuji ve formé zminénych plyntt (CO2, CO). Nevyhodami této metody je
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energetickd narocnost a velky ubytek materidlu pii redukci — hmotnostni ztrata miize Cinit

az 30 % [18].

Mezi dalsi pozdé€ji popsané metody redukce spadaji redukce nizkoteplotni, kde se
teplota pro samotnou redukci pohybuje ve vétsin€ piipadii v mezich 100-350 °C. Wei a kol.
[19] popisuji prubéh redukce, kterd probehla uspésné uz pti 200 °C pii vysokém vakuu.
Produktem je znaéné exfoliovany, redukovany grafen oxid. Caste¢né zde byly testovany i
jeho elektrochemické vlastnosti — byly zméfeny relativné vysoké hodnoty specifické
kapacitance (okolo 270 F/g pti rychlosti skenu 10 mV/s). Zhao a kol. [20] popsali a porovnali
pravé hodnoty specifickych kapacitanci u redukovaného grafen oxidu pii riiznych teplotach
redukce (200900 °C). Nejvyssi hodnota byla zmétena u materialu redukovaného za 200 °C.
Shen a kol. [21] blize popsali termodynamické procesy probihajici pti termalni redukci
grafen oxidu pfipraveného Hummersovou metodou. Bylo zde zjiSténo, Ze do teploty 160 °C
probihd u materialu pouze desorpce vody a v rozmezi 160-210 °C dochazi k samotné
redukci funkénich skupin. Pfi zahfivani materidlu nad 300 °C uz byl pozorovan vyrazngjsi

hmotnostni Ubytek materidlu zapticinény jeho degradaci.

Specialnim pfipadem termalnich redukci jsou redukce solvotermalni. Na rozdil od
vyse uvedené termalni redukce se solvotermalni redukce provadi v koloidnim roztoku GO.
Reakce probihé v uzaviené nadobé¢, aby bylo mozno dosazeni daleko vysSich teplot, nez je
teplota varu samotného rozpoustédla. Vysoky tlak vznikly zahfatim systému v uzavieném
prostoru umozni prib&h redukce. Pro solvotermalni redukce bylo popsdno pouziti
organickych rozpoustédel, ovSem byla popsana také moznost pouZziti vody jako rozpoustédla
[10]. Uspésné byl popsan vznik velmi stabilni koloidni disperze rGO pfi redukci GO v N-
methyl-2-pyrrolidonu. Kvalita vzniklého materialu zde byla zjiStovana pomoci skenovaci
elektronové mikroskopie (SEM) a mikroskopie atomdarnich sil (AFM), snimky z obou

mikroskoptll jednoznaéné dokazuji vyskyt jednovrstvého rGO v disperzi [22].

Vyznamnych poznatkii o solvotermalni redukci ve vodném prostredi (téz
hydrotermélni redukce) doséahla studie [23], kterd zminuje nékteré vyhody hydrotermalni
redukce oproti redukcim v organickych rozpoustédlech, nebo redukcim uzivajicich
toxickych redukénich €inidel jako je hydrazin. Tato redukce byla provadéna za zvySeného
tlaku za rtznych teplot od 120 °C do 180 °C. Material ziskany za teplot 120-150 °C
vykazoval optické vlastnosti blizké neredukovanému GO, za teplot 150-180 °C byl jiz
ziskavéan redukovany grafen oxid. Mimo samotnou redukeci byl v této praci popsan vliv pH

na vlastnostech disperze po redukci. Redukce v zasaditych podminkidch (pH = 11)
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poskytovala stabilni koloidni roztok, naopak pfi redukci za kyselych podminek (pH = 3)
doslo k velmi silné agregaci materidlu. Takto vznikly agregat jiz nebylo mozné dispergovat

ani v koncentrovaném amoniaku.

Li a kol. ve svém c¢lanku [24] popisuji aplikaci hydrotermalné aktivovaného GO.
Proces byl provadén pii 180 °C po dobu 10 hodin. Autoii popisuji u takto oSetfené¢ho
materialu vyznamné zlepseni elektrickych vlastnosti a uvadéji moznost aplikace takového

materidlu v superkondenzatorech.

1.3.2 Chemicka redukce GO

Jednou z levnéjsich cest produkce rGO je chemicka redukce. Vétsina redukcnich
procesti tohoto materialu se provadi bud’ za laboratorni, nebo za mirné zvysené teploty.
Nejpouzivangj$im chemickym redukénim c¢inidlem pro tuto reakci je hydrazin, s jeho

pouzitim je mozno ziskat rGO s pomérem C:O asi 10:1-12:1.

Byly uvazovany 1 jiné moznosti chemické redukce, naptiklad uziti
tetrahydridoboritanu sodného (NaBH4), coZ je velmi silné redukéni ¢inidlo. Problém v uziti
tohoto ¢inidla tkvi v nemozZnosti pribéhu reakce ve vodném prostiedi, nebot’ NaBH4 reaguje
s vodou. Dalsi nevyhodou je, ze se timto ¢inidlem vyznamné redukuji pouze C=O skupiny
v molekule GO, u epoxidovych a karboxylovych funkénich skupin neni redukce tolik

efektivni, alkoholové skupiny nejsou redukovany viibec.

S Gspéchem byly testovany i1 jina redukc¢ni Cinidla, jako je kyselina askorbova
(vitamin C), kde se podafilo ziskat produkt s pomérem C:O cca 12,5:1, navic nebyla
pozorovana agregace materidlu po redukci. Velky vyznam maé téZ redukce za pouZiti
kyseliny jodovodikové (HI), kde byl popsan zisk produktu s pomérem C:O 15:1 a nejvyssi

mérnou vodivosti z vySe uvedenych metod (300 S/cm) [10].

Velkou vyhodou chemické redukce GO je cenova dostupnost, ovSem problémem je

pouziti toxickych redukénich €inidel, kterym se 1ze pfi jinych metodéch redukce vyhnout.

1.3.3 Elektrochemicka redukce GO

Elektrochemicka redukce vyuziva elektrodové reakce pro redukci grafen oxidu. Je
mozno ji provést v elektrochemické cele ve vodném roztoku pufru. Tato metoda nevyzaduje
zadné ptidavné reakéni slozky a miize byt provedena i za laboratornich podminek. GO je
redukovéan ve formé tenkého filmu, k redukci dochazi pii aplikaci zaporného potencialu.

Ramesha a Sampath [25] zjistili za pouziti cyklické voltametrie od 0 do -1 V (pii pouZiti
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kalomelové referen¢ni elektrody) v roztoku 0,1 M KNOs3, Ze redukéni proces zac¢ina pti -0,6
Va maxima dosahuje pifi -0,87 V. Vtomto rozmezi potenciald je redukce

z elektrochemického hlediska nevratny proces.

Vyhodou elektrochemické redukce grafen oxidu je omezeni pouziti toxickych
redukénich Cinidel a relativné levna instrumentace. Zaroven je ovSem prakticky nemozné
pouzit neredukovany GO pro elektrochemickd stanoveni pii redukujicich potencialech,

nebot’ by se s kazdym méfenim ménily vlastnosti elektrody s postupujici redukci GO.

1.4 Integrace nanomateriali a téZkych kovu

Dulezitym tématem je zdokonalovani moznosti, jak elektrochemicky stanovit tézké
kovy i v nizkych koncentracich. Jednou z téchto modifikaci je aplikace nanomaterialii na
povrch elektrod. Vyuziva se zde specifickych vlastnosti nanomaterialti, které maji mimo jiné

také afinitu k tézkym kovim, ale i nekovovym funkénim skupinadm.

Pro ziskdni kyZenych vlastnosti n€kterych nanomateridlli je mozné tyto materialy
funkcionalizovat. Piikladem mize byt ¢lanek [26], ve kterém autofi zmifuji moznosti
funkcionalizace povrchu konkrétniho nanokompozitu, a sice pravé grafen oxidu pro sorpci
tézkych kovii na jeho povrch aktivaci funkénich skupin pfitomnych na tomto nanomaterialu.
Dal$im ptikladem je jiz vySe zminény ¢lanek pojednavajici o uziti GO modifikovaného

nanocasticemi stfibra pro detekci chloridovych anionti [6].

V soucasné dobé bylo popsano nékolik zptsobtl, jak GO pro detekcei tézkych kovi
funkcionalizovat. Provadi se naptiklad modifikace jinym materidlem (latkou), za Gcelem
zavedeni dalSich funkénich skupin, na které se mize dany tézky kov fixovat. Pfedevs§im se
jednd o aminoskupiny (-NH2) — modifikace témito skupinami byla popsana napiiklad u
chitinu, chitosanu, polyanilinu. Zavedeny mohou byt ale i jiné skupiny, naptiklad thiolova

skupina (-SH), jejiz zavedeni do struktury GO je popsano naptiklad u aminothiofenolu [27].
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Obrazek 4: Schématické znazornéni moznych interakci
kovii a grafen oxidu [28]

Jak znazoriiuje Obrazek 4, existuje nékolik moZnych mechanisml sorpce kovi na
grafen oxid. Zlut¢ je zndzornéna elektrostatickd interakce, Cervené jsou znazornény
povrchové komplexace. Modfe je znazornéna interakce vodikovymi mitstky na konkrétni
funk¢ni skupinu (zelend), kterd byla do struktury grafen oxidu zavedena funkcionalizaci

[26].

1.4.1 Ion-imprintované nanomaterialy

Specifickym pfipadem integrace nanomateriald a tézkych kovii jsou tzv. ion-
imprintované nanomaterialy. Tyto struktury jsou schopné selektivné vazat konkrétni iont, a
to 1 na tkor pfitomnosti jinych iontl v daném prostfedi. Je tomu tak proto, Ze vazebna mista,

ktera vznikaji v ion-imprintovanych materidlech, maji specificky tvar i velikost.

Tyto materidly je mozné pfipravit kopolymeraci tak, Ze v je nejprve provedena

komplexace daného iontu tézkého kovu s monomerem (ligandem) a poté je provedena

P

zminénd vazebna mista, kterd umoziuji opakovatelné a selektivni navazani daného iontu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

Vyznamnymi parametry takto pfipravovanych materidlti jsou mimo jiné vysoka stabilita,
relativné jednoduché ptiprava a moznost opakované sorpce a desorpce konkrétnich iontil

[29].

Ptikladem vyuziti ion-imprintovanych materialii je studie [30], ve které je popsana
pfiprava potenciometrického senzoru za pouziti 2,2°:6,6‘~terpyridinu (tPy) a olovnatych
kationtd. Byl zjistén vznik stabilniho komplexu pifi poméru 1:2 (kov ku ligandu) s tPy
v roztoku acetonitrilu. Byla provedena polymerace dané¢ho komplexu s ethylenglykol
dimetakrylatem. U takto pfipraveného ion-imprintovaného systému byla pozorovéna zna¢na
afinita k olovnatym kationtim, a to i pfes vyskyt jinych iontd kovi v roztoku. Takto
pfipravené senzory by mohly byt usp&$né aplikovany v detekci Pb** iontli v redlnych

vodnych matricich pfi analyze environmentalniho vyznamu.

Dalsim ptikladem piipravy ion-imprintovaného materialu (tentokrét pro detekci médi)
je material na bazi kompozitu GO s chitosanem, jehoz ptipravu popsali Wei a kol. ve svém
¢lanku [31]. Materidl byl aplikovan na elektrody ze skelného uhliku a pouzivan pro detekci
médnatych kationtli. Za optimalizovanych podminek byl zjistén detekéni limit 15 pmol/l
Cu**. Za velmi diileZitou autoii ¢lanku povazuji také selektivitu méfeni s timto materialem
— detekce méd’natych iontll nebyla vyznamné ovlivnéna ani pii pfitomnosti jinych ionth

v roztoku.
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2 ELEKTROCHEMICKE PRUTOCNE SENZORY

Velké mnozstvi elektrochemickych méfeni se provadi ve statické formé, napiiklad
v elektrochemické cele v daném roztoku. Elektrochemicky pritocny systém (EPS) je
zatizeni, které umoznuje prutok roztoku v tésné blizkosti pracovni elektrody. Takovy systém
skytd oproti systému nepritocnému (stacionarnimu) jisté vyhody, které jsou popsany

v nasledujici podkapitole.

2.1 Srovnani prito¢nych a stacionarnich elektrochemickych senzoru

Jednou z vyhod pouziti prito€nych senzorli oproti nepritocnym je fakt, Ze lze
regulovat pritok analytu kolem pracovni elektrody. Ve svém c¢lanku Nasraoui a kol. [32]
zmifnuji, ze pouziti pritocného systému oproti neprutocnému ovlivnilo kinetiku reakce
komplexace analytu (roztok tézkych kovil) s karboxylovymi skupinami grafitové plsti
(smérem ke komplexu). Po zminéné komplexaci je proveden druhy krok analyzy, a sice
detekce pomoci rozpoustéci voltametrie. Autofi ¢lanku dale zmifuji dalsi vyhodu EPS, a to
jednodussi automatizaci ptipadnych novych senzorit pro béznou environmentalni praxi

vyuzivanych k méteni v realném case.

Vyhody EPS popisuji i autofi Fang a kol. [33], ktefi ve své studii popsali vyuziti
pritocného systému ve formé mikroc€ipu s integrovanou tisténou elektrodou (SPE) pro
detekci olovnatych a kademnatych kationtli ve vodnych matricich. Je zde zdlraznéno, Ze
vyuziti pratocného systému diky proudéni analytu v tésné blizkosti pracovni elektrody
(oproti nepritocnému systému) zvySuje citlivost detekce. Autofi téZ pozorovali vliv
rychlosti proudéni v EPS na detekci iontd vySe uvedenych kovi. Podafilo se zjistit, Ze
odezva elektrochemické detekce narlistd se zvySujicim se pritokem analytu systémem.

Ovsem od pritoku 80 pl/min a vyse uz zstava témet nemenna.

2.2 Vyuziti prito¢nych senzorii k detekei téZkych kovii

Jak jiz bylo naznaceno vyse, prato¢né senzory mohou hrat relativné velkou roli pii
detekei tézkych kovii v Zivotnim prostiedi, piedev§im tedy ve vodach. Clanek autorii Song
a kol. [34] popisuje systém, ktery zahrnuje filtraci, UV mineralizaci a selektivni
elektrochemickou detekci tézkych kovli pomoci rozpoustéci voltametrie. V tomto systému
byly stanoveny detek¢ni limity: pro Cd 0,28 nmol/l, pro Pb 0,66 nmol/l a pro Cu 0,51nmol/l.
Autofi také vyzdvihuji, Ze doba pribehu celkové analyzy v tomto systému je ptiblizné€ 25

minut.
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Dalsi studie [35] pojednava o elektrochemickém prito¢ném systému pro detekci
tézkych kovi, predevsim olovnatych kationtt. Tento systém je zde popsan jako mikrofluidni
senzor na bazi uhliku. Systém vyuziva vodivosti grafitové folie, ktera slouzi také jako
pracovni elektroda. Za velkou vyhodu tohoto senzoru povazuji autofi predevsim jeho malé
rozméry, tim padem i jednoduchy transport, ddle pak opakovatelnost méteni — v tomto EPS

muze byt provedeno az deset méfeni po sobé bez zadvazného negativniho vlivu na detekci.
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II. PRAKTICKA CAST
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3 CIiLE PRACE

Z informaci uvedenych v teoretické casti vyplyva, ze GO by mél byt vhodnym
kandidatem pro modifikaci elektrod dale uzitych v prato¢nych celach za ucelem zvysSeni
citlivosti stanoveni iontl tézkych kovi. Jelikoz toto stanoveni probiha pii redukénich
potencialech, je zadouci nejprve provést redukci, jejiz parametry mohou byt vhodné
nastaveny tak, aby nedoslo k ptilisné ztrat¢ funkcnich skupin GO schopnych vazat kationty
kovt, ale zaroven tak, aby se s kazdym méfenim neménila kapacitance elektrod. K tomuto

bude zvolena termalni a solvotermalni redukce.

Zaroven je tfeba ovéfit, zda nebudou detekeni vlastnosti pripravenych elektrod lepsi,
pokud pii uvedené redukci budou ptitomny (navazadny na GO) ionty stanovovaného kovu.
Jednak by mohlo dojit k efektu ochrany vaznych funkénich skupin, zadroven by mohlo dojit
k efektu ion-imprintingu, kdy by se GO mohl v pifitomnosti dvoumocnych iontii uskupit do

3D struktury s vlastnostmi ion-imprintovaného nanomateridlu.

Mezi hlavni cile praktické ¢asti patfi nasledujici body:
«» priprava nanomateriali na bazi GO a jejich aplikace na elektrody

¢ srovnani rizné pfipravovanych nanomaterialt pro elektrochemickou detekci olova

jak v neprato¢ném, tak v pritocném elektrochemickém systému

¢ sledovani vlivu U¢inkll termalni a solvotermalni redukce danych nanomaterialii na

elektrochemickou detekci olova

¢ sledovani vlivu zmény parametrd pfi méfeni v elektrochemickém priatocném

systému (doba setrvani elektrody v cele, vliv koncentrace Pb*" v elektrolytu atd.)

% bliz§i charakterizace pfipravovanych materiali za pomoci UV-VIS, FTIR a

skenovaci elektronové mikroskopie (SEM)
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4 POUZITE CHEMIKALIE, INSTRUMENTACE

4.1 Pouzité chemikalie

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

grafen oxid (lyofilizovany prasek, ptipraven na CPS Zlin metodou dle Brodieho)
grafen oxid (lyofilizovany prasek, ptfipraven na CPS Zlin metodou dle Hummerse)
chlorid draselny (Cistota p.a.; dodavatel Fisher scientific)

kyselina dusi¢na (Lach-Ner, 65%)

dusi¢nan sodny (Fisher scientific)

dusi¢nan olovnaty (Lachema, N. P. Brno)

siran méd’naty (Lachema, N. P. Brno)

deionizovana voda

4.2 Pouzita zarizeni, elektrody

7
°e

X/
°

X/
°

potenciostat/galvanostat PGSTAT101 (Autolab, Metrohm, Svycarsko)

pH metr (WTW inoLab 735 pH/Ion metr, CB&S, USA)

UV-VIS spektrofotometr (UNICAM UV 500, Chromspec s.r.o, Ceska republika)
FTIR spektrometr (NIKOLET 1S 10, Thermo Fisher Scientific, USA)

GCE elektrody (BVT Technologies, Brno)

SPE elektrody (Dropsens DRP-C11L s Ag/AgCl referencni elektrodou a uhlikovymi

pracovnimi a pomocnymi elektrodami)
pritocna cela pro tisténé elektrody Dropsens

peristaltické Cerpadlo (2PP.T; BVT Technologies, Brno; fizeno externim zdrojem

napéti)
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5 PRIPRAVA ROZTOKU A MATERIALU

5.1 Priprava roztokii

Vsechny roztoky byly ptipraveny z vyse uvedenych chemikalii a deionizované vody.
Vesker¢ kyselé roztoky byly na danou hodnotu pH upraveny pomoci 5% vodného roztoku

kyseliny dusi¢né.
s Pb(NO3)2; cpb= 10 mg/1
% CuSO4; ccu = 10 mg/l
s Pb(NO3)2; cpp = 10 mg/l; pH =4
% NaNO; 10 mg/1
« KCI10,1 mol/l
s Pb(NO3)2 v 0,1M KCI; cp, = 10 mg/l; pH = 2,2

s Pb(NO3)2 v 0,1M KCI; cpp = 1 mg/l; pH=2,2

5.2 Priprava nanomateriali

5.2.1 Priprava disperzi grafen oxidu

Pro dal$i manipulaci s grafen oxidem bylo nutné vytvofit jeho disperzi ve vode¢.
Ptiprava uvedena déle byla provedena jak pro GO pfipraveny Brodieho metodou, tak pro
GO ptipraveny Hummersovou metodou. Vzhledem k povaze lyofilizovaného prasku bylo
velmi obtizné ziskat pfesnou navazku a pfipravit material o analyticky pfesné koncentraci
GO. Proto byla navazka provedena pouze orientacné tak, aby skute¢na koncentrace vzniklé
disperze po ptidani deionizované vody byla vysSi nez 4 mg/ml. Vznikld smés byla za
obcasného promichdni ponechana 30 minut v ultrazvukové 1azni pro co nejdokonalejsi
dispergaci. Nasledné pomoci kalibracnich disperzi pfipravenych zkomeréné dostupné
vodné disperze GO o garantované hmotnostni koncentraci byla pomoci UV-VIS provedena
kalibrace. Tim byla zjiSténa skute¢na koncentrace GO v obou disperzich a ta byla nakonec
fedénim upravena na hodnotu 4 mg/1 pro oba typy GO. Takto piipravené disperze jsou dale

oznacovany jako GO Brodie (4 mg/ml) a GO Hummers (4 mg/ml).
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5.2.2 Priprava nanomaterialii separovanych centrifugaci
Nanomateridly na béazi GO, které byly upravovany centrifugaci, byly pfipraveny
nasledujicim zptisobem.
Nejprve bylo do mikrozkumavky ptidano postupné:
% 649 pl deionizované vody

s 600 pul Pb(NO3)> 10 mg/l (pro GO _Pb _c); nebo 600 ul CuSOs4 10 mg/l (pro
GO _Cu_c); nebo 600 ul H2O (pro GO _Blank c)

% 51 pl GO Brodie (4 mg/ml)

Ptipraveny materidl byl ponechan 1 hodinu za obcasného promichavani reagovat, poté
byla pevna faze oddélena centrifugaci (30 min, 25 000 RPM, 25 °C). Supernatant byl
odstranén dekantaci, kazda mikrozkumavka byla poté doplnéna 1 ml H>O, precipitaty byl
resuspendovany a byla opét provedena centrifugace pii stejnych podminkéach. Po této
posledni centrifugaci a dekantaci byly mikrozkumavky doplnény jiz pouze 500 pl
deionizované vody, v niz byly resuspendovany precipitaty. Timto postupem byly ziskany

materidly GO _Pb_c, GO _Cu_c, GO _Blank _c, které byly déle aplikovany na elektrody.
5.2.3 Priprava nanomateriali bez uziti centrifugace
Tento materialy byly pfipravovany tak, ze do mikrozkumavky bylo pfidano postupné

% 649 pl deionizované vody

s 600 ul Pb(NO3)2 cpp = 10 mg/l (pro GO_Pb); nebo 600 ul NaNOs; o koncentraci 10
mg/l (pro GO _Blank)
% 51 pl GO Brodie (4 mg/1)

a poté byl materidl dobfe promichan a ponechdn v uzaviené mikrozkumavce po dobu 10
minut. Takto pfipravené materidly byly pfimo aplikované na elektrody a jsou déle uvadény

jako GO_Pb a GO_Blank.
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5.2.4 Parametry pouZivanych elektrochemickych metod

5.2.4.1 Cyklicka voltametrie (CV)
¢ pocatecni potencial: -0,8 V
¢ konec¢ny potencial: 0,2 V
% rychlost skenovani: 0,1 V/s
% pocet skenti: 6

5.2.4.2 Rozpoustéci voltametrie Ctvercové viny (SWV)

L)

% pocatecni potencial: -0,8 V

X/
o

konec¢ny potencial: 0,1 V
% depozicni ¢as: 20 s
¢ depozi¢ni potencial: -1 V oproti referen¢ni elektrodé

% rychlost skenovani: 0,126 V/s
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6 VYSLEDKY MERENI A DISKUSE

6.1 Elektrochemicka méreni s nanomaterialy oddélenymi centrifugaci

6.1.1 Modifikace elektrod, priibéh méreni

Nejprve byla provedena modifikace GCE elektrod nanesenim 8 pl piislusného
materidlu (GO Pb c; GO Cu c; GO Blank c), ktery byl v inertni atmosféfe (N2) bez
pfistupu svétla ponechdn k zaschnuti. Takto modifikovana elektroda byla vlozena (po
odstranéni pfipadného nenasorbovaného materidlu oplachem deionizovanou vodou) do
elektrochemické cely s 0,1M KCI a bylo zde provedeno méfeni za pouZiti cyklické

voltametrie (CV).

Toto méfeni prokazalo, ze z povrchu elektrod byly desorbovany/odstranény rozpoustéci
voltametrii prislusné ionty kovii — poté byla dana elektroda ponofena na 10 min do 50 ml
roztoku Pb(NOs), o koncentraci Pb** 10 mg/l. Po inkubaci a nasledném oplachu
destilovanou vodou bylo opét provedeno méfeni CV, aby se zjistilo, zda doSlo k resorpci

Pb?" na elektrodé a zda je tedy mozné pouzit tyto elektrody pro detekci iontti kovi.

6.1.2 Vysledky méreni

Jak ukazuje nésledujici Obrazek 5, pro Zadny z uvedenych materidlti se za danych
podminek nepodafilo jednoznaéné prokazat pfedpokladanou oxidaci nasorbovanych iontl
kovi, ovSem byla pozorovéana kapacitance svédcici o pfitomnosti GO na povrchu elektrody.
Kapacitance se skazdym provedenym skenem meénila, nebot” pii zvoleném rozsahu

potencialu (-0,8 — 0,2) mohlo pfi -0,8 V dochazet k elektrochemické redukci.

Velmi pravdépodobnym diivodem, pro¢ se nepodaftila detekovat oxidace kovil, bylo
nedostate¢né kyselé pH, jak dokazuji pozdé€ji provedené experimenty. Dale se pomoci
analyzy UV-VIS ukézalo, Ze pii1 separaci nanomateriali centrifugaci zstava v precipitatu
slozka s absorbanci v oblasti vinovych délek 230-250 nm, coz odpovida absorbanci GO. Je
proto pravdépodobné, Ze tyto nejmensi ¢astice byly se supernatantem odstranény, coZ mohlo

vést k vyznamnému sniZeni sorpénich vlastnosti pfipravenych elektrod.
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Z uvedenych divodu se zvolil jiny pfistup k méfeni: bylo pracovano jiz pouze
v elektrochemickém pritoéném systému s pouZzitim materialii neseparovanych centrifugaci,
ovSem tentokrat piimo aplikovanych na tisténé elektrody SPE. Byla zde provedena také
termalni redukce, ktera by vzhledem k vyse uvedenym zavérim mohla vést k vyssi stabilité
meéfeni, nebot u termalné redukovaného materidlu uz by nemuselo dochézet

k elektrochemické redukci pti méteni.

5,00E-06

0,00E+00 f

-5,00E-06

-1,00E-05

-1,50E-05

| [A]

-2,00E-05
-2,50E-05
-3,00E-05
-3,50E-05

0,8 0,6 0,4 0,2 0 0,2
E[V]

GO_Blank_¢ =GO _Pb_c GO_Cu_c

Obrazek 5: Voltamogramy CV (prvni sken) pro GCE modifikované GO_Cu_c (cervena),
GO _Pb _c (modra), GO _Blank c (zelena) a inkubované v roztoku Pb(NO3),. Staciondrni
system, elektrolyt 0,1M KCI

6.2 Méreni s nanomaterialy bez centrifugace, volba teploty termalni

redukce

Pti nasledujicich méfenich jiz misto diskovych a opakovatelné pouZitelnych elektrod
GCE byly pouzity tisténé elektrody (SPE), a to z n¢kolika divodii: jednak jsou integrované
(viz Obrazek 6), coz umoziuje snazsi manipulaci s nimi, snaz$i méteni s pouZzitim malych
objemt (v fadu desitek mikrolitri) a také jsou levngjsi a dostatecné teplotné odolné pro
planovanou termalni redukeci, u které si miizeme dovolit pracovat s materidlem aplikovanym

piimo na elektrodach.
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pomocna elektroda

pracovni elektroda

pfipojeni pomocné
elektrody

referencni elektroda

pfipojeni pracovni
elektrody pfipojeni referencni
elektrody

Obrazek 6: Blizsi popis tisténé elektrody (SPE) [36]
6.2.1 Modifikace elektrod

Modifikace elektrod SPE byla provedena vzdy tak, ze 15 ul ptfipraveného materialu
(GO _Pb, nebo GO _Blank) bylo pipetovano na pracovni elektrodu SPE. tak, aby vznikla
kapka pokryvala cely jeji povrch. Takto modifikované elektrody byly dale podrobeny

termalni redukci umisténim na 15 min do suSarny nebo smaltované pece.

6.2.2 Termalni redukce

Modifikované elektrody byly podrobeny termalni redukei v susarné, a to konkrétné za
teplot 80, 100 a 200 °C, byly testovany také vyssi teploty 300 a 400 °C, kterych bylo
dosazeno za vyuziti smaltované pece. Délka redukce byla 15 minut. Nasledné byly elektrody
vyjmuty, ponechany k vychladnuti na laboratorni teplotu v inertni atmosféte N, a poté jiz
byly pfipraveny k méteni. Pro porovnani byly pfipraveny 1 tisténé elektrody modifikované
disperzi GO_Pb osettenou tzv. solvotermalni redukci, tedy piisobenim zvySené teploty
za ptitomnosti vody (oproti termalni redukci v suSarné/peci se zde voda zcela neodpaii). Té
bylo dosazeno umisténim disperze do autoklavu (15 min, 120 °C). AZ po redukci v autoklavu
byl materidl aplikovan po 15 pl na povrch SPE a modifikované elektrody byly ponechany

pfi laboratorni teploté v atmosfére N> k zaschnuti.

6.2.3 Meéreni v elektrochemickém pritoéném systému

Termaln¢ redukované, modifikované elektrody byly dale vkladany do elektrochemické

prutocné cely a bylo provadéno méfeni za vyuziti square-wave voltametrie (SWV), ktera je
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citlivéjsi nez diive pouzivana CV. Pouzivany elektrochemicky priito¢ny systém je znazornén
na Obrazku 7. Jako zasobni roztok, ktery cirkuloval systémem, byl zvolen roztok Pb(NOs)>
o koncentraci Pb** 1 mg/l v0,IM KCI; pH = 4. Rychlost priitoku zasobniho roztoku
systémem byla zvolena u vSech méfeni na konstantni hodnotu 1,8 ml/min. Kazd4 elektroda

byla po jednotlivém méfeni vyjmuta ze systému a jejich povrch byl oplachnut 0,5% HNO3

a malym mnoZzstvim deionizované vody.

Cerpadlo s regulaci
pratoku

zasobni roztok

elektrochemicka
pruto¢na cela

modifikovana SPE

Obrazek 7: Fotografie pouzivaného elektrochemického priitocného systému

Pfi prvotnich experimentech se, stejné jako tomu bylo v pfipadé¢ -elektrod
modifikovanych materidly separovanych centrifugaci, nepodafila detekovat zadna
vyznamnéj$i odezva (piedevs§im ocekavana oxidace kationt kovll) a nezélezelo na tom, zda
se jedna o elektrody GO Pb ¢i GO_Blank, zdanlivé zadny vliv nemély ani rizné redukéni
teploty. Bylo proto pouzit zdsobni roztok, ktery m¢l jesté nizs$i hodnotu pH = 2,2 — to mélo

vyznamny vliv na odezvu nékterych elektrod — byly pozorovany jasné viditelné piky
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v oblasti potencialu -0,6 V, coz je typické pravé pro olovnaté kationty [37]. Vzhledem k tak
vyznamnému ovlivnéni méfeni diky silné kyselému prostfedi bylo ddle méfeno pouze se

zasobnimi roztoky o pH = 2,2.

6.2.4 Vysledky méreni

Jasné pozorovatelné piky byly naméfeny u modifikovanych elektrod, které byly
podrobeny redukci za teplot 80, 100, 200 °C. Pii teplotach 300 a 400 °C zadné piky
pozorovany nebyly. Miize tomu byt tak z toho divodu, Ze pfi takto vysokych teplotach se
z materialu na bazi GO odstrani vSechny kyslikové funkéni skupiny a olovnaté kationty jiz
nemaji kam se vazat — podobny jev potvrzuje také jiz zminény clanek autorti Pei a Cheng
[10]. Sumarizace méteni v elektrochemickém prato¢ném systému vzhledem k riznym
redukénim teplotdm je uvedena na Obrazku 8. Bohuzel nemohlo byt pouZito statisticky
korektnéjsi vyhodnoceni primérnych vysek pikli pro paralelni méfeni elektrod s GO_Pb
redukovanym pfi riznych teplotach, protoze kazdé vlozeni SPE do prito¢né cely mélo

né&jaky vliv na vyslednou odezvu. Tato skutec¢nost je jesté diskutovana pozdéji.
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Obrazek 8: Ilustrativni porovnani SWV voltamogramii elektrod modifikovanych
materialem GO_Pb redukovanych pri teplotach 80 °C (t80_SPE _B; zelena), 100 °C
(t100_SPE_C; modra), 200 °C (1200 SPE_A; Zluta), elektrolyt 0,1M KCl s Pb*" o
koncentraci 1 mg/l, pH = 2,2
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Prestoze znacna odezva byla viditelnd u vSech elektrod redukovanych pii teplotach 80-
200 °C, stabiln¢ nejvyssi piky byly pozorovany pfi teploté 100 °C, proto prave tato redukéni

teplota byla nakonec zvolena pro dal§i méfeni s elektrodami redukovanymi timto zptisobem.

Bohuzel nemohlo byt ke srovnani provedeno méieni s modifikovanou elektrodou bez
redukce, nebot’ za pevné dany ¢as 15 minut nebylo mozné bez zvyseni teploty dosahnout
toho, aby material na povrchu pracovni elektrody byl dostatecné suchy na to, aby s takovou
elektrodou mohlo byt méfeno. Tato piiprava by zabrala mozna nékolik hodin a ve vysledku

by byla neredukovana elektroda nesrovnatelna s elektrodami, které byly podrobeny redukei.

6.3 Méreni s nanomaterialy bez centrifugace, srovnani materiali

Po zvoleni jednotné teploty termalni redukce bylo mozné provést stejna méteni
v elektrochemické pritocné cele pro materidly GO Pb a GO_Blank, méteni bylo provedeno
také pro material GO _Pb, ktery byl solvotermalné redukovany v autoklavu. Méfeni
s jednotlivymi elektrodami bylo provadéno postupné tak, ze modifikovana elektroda byla
vzdy vloZena do elektrochemické pritocné cely a po zméfeni odezvy SWV byla vyjmuta,
oplachnuta 0,5% HNO; a deionizovanou vodou pro odstranéni piipadnych zbytka

sorbovanych olovnatych kationtil. Poté byla vlozena do cely dalsi elektroda.

6.3.1 Vliv doby pritoku

Pii téchto métenich byla elektroda ponechdna v priito¢né cele po dobu 1-10 minut za
konstantniho pritoku zasobniho elektrolytu (1,8 ml/min) a poté bylo provedeno méteni za

pomoci SWV. Cilem tohoto experimentu bylo zjistit:

¢ zda se béhem delsi doby cirkulace elektrolytu nasorbuje na elektrodu vice

olovnatych kationtii
% zda je nanomaterial na povrchu elektrod dostatecné stabilni
Pro termaln¢ redukované materialy (100 °C) GO_Pb a GO_Blank (elektrolyt 0,1M KCl
o koncentraci Pb*" 1 mg/l, pH = 2,2) byly pozorovany piky v oblasti potencialu pfiblizné -
0,6 V, coz svédci o oxidaci sorbovanych atomtl olova na olovnaté kationty. Primérné vyska

piku prvnich dvou méfeni ptesahovala 10 pA, a to jak u GO_Pb, tak u GO_Blank.
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Z nésledujiciho grafu na Obrazku 9 je patrné, Ze i kdyz byl pozorovéan rozdil mezi
odezvami pfi riiznych ¢asech cirkulace elektrolytu Pb**, rozptyl dat pfi jednom méfeni i
nizkd mira reprodukovatelnosti pfi opakovani experimentu nedovoluji vyhodnotit
jednozna¢nou korelaci mezi ¢asem cirkulace elektrolytu a intenzitou odezvy, kterou
reprezentuje vyska piku oxidace sorbovanych kationti Pb**. Z dat je oviem patrné, Ze i pii
kratsi dobé cirkulace elektrolytu prato¢nym systémem Ize dosdhnout relativné vysoké

odezvy, proto byla pro nasledujici experimenty zvolena doba cirkulace 3 min.

3,00E-05 - mGO
EGO_Pb
2,50E-05 -
EGO_Pb 2
2,00E-05 -
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Obrazek 9: Vysky SWV pikii oxidace olova pro SPE modifikované GO_Blank (modré
sloupce) a GO_Pb (oranzoveé sloupce, opakované méreni — sedé sloupce) s riiznou dobou
cirkulace elektrolytu (0,IM KCl s 1 g/l Pb**, pH = 2,2) systémem
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6.3.2 Vliv typu redukce

V této sérii experimentli byly métfeny elektrody modifikované materidly GO _Pb a
GO Blank ptipravené termalni redukci v suSarn¢ (100 °C) a elektrody modifikované
materidlem GO Pb piipravenym v autoklavu solvotermalni redukci (ddle GO Pb s). Na
zakladé predchozich vysledkt jiz byla SWV méfeni provadéna pouze s casem cirkulace
elektrolytu 3 min, opét s vyjmutim a oplachnutim elektrody po kazdém méfeni. Kazda
elektroda (3 SPE modifikované GO Pb s, 3 SPE modifikované GO Pb a 3 SPE
modifikované GO Blank) byla proméfena ctyfikrat a pro kazdé méfeni byl spocten
aritmeticky prumér vysek pikt oxidace olova. Tyto priméry véetné standardnich odchylek
jsou vyneseny do grafu na Obrazku 10, vzdy pro kazdy typ elektrody a pro konkrétni ¢islo

méieni (1 —4).

Solvotermalné redukovany material (120 °C) GO _Pb (elektrolyt 0,1M KCI o
koncentraci Pb** 1 mg/l, pH = 2,2) vykazoval pii méfeni opét piky v oblasti potencilu
ptiblizné -0,6 V, jejich zprimérované vyska ovSem nikdy nedosahla 10 pA a material byl
znaéné nestabilni, co se tyée pfilnavosti na povrch SPE. Casto dochézelo k uvolnéni
modifikujictho materidlu z elektrody do elektrolytu, coz kompletné¢ zménilo vysledek
méfeni. Z téchto divodu jiz dale solvotermalné redukovaného materialu nebylo v dalSich
experimentech vyuzivano. Z grafii primérnych vysek pika oxidace Pb v zavislosti na poctu
méfeni na Obrazku 10 je rovnéz patrné, ze odezva u vSech elektrod se postupem ¢asu snizuje,

zaroven je patrny pomérné velky rozptyl v jednotlivych méfenich.
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Obrazek 10: Srovnani primeérnych vysek pikii elektrod s riznymi materialy v pritbehu ctyr
méreni — termalné redukované materialy v susarné (GO_Blank — oranzova; GO_Pb —
modrda) a solvotermalné redukovany material (GO _Pb_s — zelena)

6.3.3 Stabilita a reprodukovatelnost pripravenych elektrod

Vzhledem k problému vySe zminéné nizké reprodukovatelnosti méfeni byla hledana
mozna metoda korekce ziskanych dat. V prvni fadé€ byla oveéfovana zavislost vysky piku na
potencidlu, pifi kterém byl tento pik pozorovan, jelikoZ je zde moznost vlivu cirkulujiciho
elektrolytu s Pb*" na potencial referenéni elektrody SPE. Proto byly pro data ziskand
z experimentd v predchozi c¢asti (krom& dat zelektrod modifikovanych GO Blank)
sestrojeny zavislosti v§ech namétenych vysek pikti na prislusnych potencialech, pfi nichz se
piky objevily. Tyto grafy jsou na Obrazku 11 a Obrazku 12 — je z nich patrné, ze u GO_Pb
existuje pozorovatelnd linearni zavislost, kdezto u solvotermalné redukovaného materialu

ne.

Pro GO_Pb byla smérice ziskané linearni zavislosti (o hodnoté 3,5826 - 10™*) pouzita
jako korekéni koeficient K, kterym byly vynasobeny potencialy ptislusnych pikt. Tim byly
ziskany korigované vysky pikd I, které po dosazeni do grafu zavislosti na ¢isle méfeni
(Obrazek 13) ukazaly daleko nizsi rozptyl. Tyto vysledky tedy ukazuji, Ze korekce na posun
piku mize byt pomérmné€ zajimavou cestou ke snizeni nereprodukovatelnosti

v elektrochemickych senzorech na bazi grafen oxidu.

Pti analogickém postupu u solvotermalné¢ redukovaného materialu GO _Pb s nebyla

zjiSténa zadna linearni zavislost, coz potvrzuje jeho horsi stabilitu.
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Obrazek 11: Zavislost vysky SWV pikii oxidace Pb na potencialu — méreno na SPE
modifikovanych GO_Pb redukovanym v susarné pri 100 °C (smérnice linedarni zavislosti
sestrojena po vylouceni odlehlych hodnot)
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Obrazek 12: Zavislost vysky SWV pikit na potencialu — mereno na SPE modifikovanych
materidalem GO_Pb redukovanym solvotermalne v autoklavu (120 °C) — nelze jednoznacné
vyvodit linearni zavislost
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Obrazek 13: Zavislost korigované vysky piku Ixor na cisle méreni — material redukovany
v suSarné pri 100 °C. Pro kazdé méreni (1 —4) jsou vyneseny vysky piku pro tri elektrody
pripravené a mérené stejnym zpiisobem

V dalsi sérii experimentll byla testovana reprodukovatelnost odezvy (tfiminutova
cirkulace elektrolytu s naslednou SWV detekci sorbovaného Pb) bez oplachu a vyjmuti
elektrod z pratocné cely (celkem desetkrat po sob€). Zde byly métfeny 2 elektrody
modifikované GO Blank a 2 elektrody modifikované GO _Pb. Shrnuti vySek piki
v zavislosti na ¢isle méteni ukazuje Obrazek 14, ze kterého vyplyva, Ze odezva pfti téchto
méfenich je velmi stabilni. Timto bylo ovéfeno, Ze diive provadéné vyjmuti a oplachnuti
elektrody predstavuje krok snizujici reprodukovatelnost. Zaroven je z grafu patrnd obecné
niz8i odezva pfi prvnich tfech métenich, je zde tedy prostor pro dalsi optimalizaci postupu

tak, aby jiZ pfi prvnim méteni byla ustavena rovnovaha.
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Obrazek 14: Zavislost vysek pikit na poctu mérent pri sérii 10 méreni bez vyjmuti SPE
z priitocné cely pro material GO_Blank (SPE_A — modra; SPE B — zelena) a GO _Pb
(SPE_C — cervena; SPE D — Zluta)

6.3.4 Porovnani s nemodifikovanou elektrodou

Pro ovéfeni pozitivniho vlivu modifikace vySe zminovanych materidli na povrch
elektrod byla zméfena 1 odezva nemodifikované elektrody SPE za totoZznych podminek jako
v ptedchozi podkapitole. I zde byly pozorovany piky oxidace sorbovaného Pb, nicméné
jejich primérnd vyska c¢inila (7,5 = 0,4) pA, coz je znaéné méné nez u elektrod

modifikovanych GO Blank (15,3 £0,3) pA a GO_Pb (14,2 £ 0,5) pA.

6.3.5 Charakterizace materialu pomoci FTIR

Za tcelem zjistit, zda bude mozné sledovat vazbu Pb*" na GO (coz by se mélo projevit
zménou ve FTIR spektru GO), byly na hlinikovou f6lii naneseny postupné 3 vrstvy disperze
GO (nemodifikovany), GO Pb a GO 1/5Pb, kde byla koncentrace Pb*" iontl pétinova
vzhledem k materidlu GO _Pb. Jednotlivé vrstvy byly termalné redukovany v susarné pii 100
°C (15 min). Takto pfipravené vzorky byly proméfeny metodou ATR (zesileny totalni
odraz). Ziskana spektra byla upravena v software Omnic pomoci funkce Auto Smooth a
nasledné¢ Auto Baseline correction a jsou zndzornéna na Obrazku 15. VSechny vzorky

vykazovaly absorpéni piky typické pro GO, tj. pfi vinostech 1608; 1369 a 1052 cm,
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piekryvajici se piky pfi 968 a 936 cm™ a 831 a 719 cm’. Ty by mély odpovidat
neoxidovanému skeletu grafenu (1575-1620 cm) [38], terciarnim ¢&i karboxylovym
hydroxyltim (cca 1375 cm™) [39] a alkoxy skupinam (1060 cm™) [38]. Absorbance v oblasti
800-900 cm™! byva piipisovana epoxy skupinam [39]. Absorbance pfi jesté nizsich vinodtech
nebyva u tohoto druhu materialu pfilis Casto zmifiovana, mohlo by nicméné jit o vazby uhlik-
vodik [40]. Ani u jednoho vzorku nebyla pozorovana zadna kvalitativni zména, proto byly

intenzity jednotlivych absorp¢nich pasii vyhodnoceny kvantitativng.
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Obrazek 15: Spektrum FTIR pro materialy GO (cervena), GO_Pb (tmave modra),
GO _1/5Pb (svétle modra)

Vzhledem k rtizné intenzité FTIR signalu je ale moZné porovnat hodnoty pro jednotlivé
vzorky jen tehdy, pokud budou intenzity vztaZzeny ke konkrétni referencni hodnoté. Tou by
mohla byt intenzita absorbance neoxidované grafenové slozky — relativni intenzita
absorbance ostatnich funkcnich skupin tedy byla vyjadiena jako pomér intenzity dané
absorbance ku absorbanci pii 1608 cm™!. Takto ziskané vysledky jsou zobrazeny na Obrazku
16, kde je patrné, ze relativni absorbance témét vSech zjistovanych skupin zlstdva po
inkubaci s Pb*" ionty velmi podobna. Pouze u epoxy skupin a predpokladanych vazeb uhlik-

vodik Ize pozorovat velmi mirny pokles, coz by mohlo poukazovat na jistou miru redukce
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po inkubaci s Pb**. Kupodivu je oviem tento pokles zfeteln&jsi u materialu GO 1/5Pb. To
by mohlo naznagovat, Ze koncentrace Pb?" pfi piipravé nanomaterialdi, se kterymi bylo v této

praci naklddano by mohla hrat urcitou roli a ze se naskyta dalsi prostor pro optimalizaci.
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Obrazek 16: Vztazené intenzity absorbance materialu (GO — modra; GO _Pb — oranzova,
GO _1/5Pb — seda) ku absorbanci pii 1608 cm™

6.3.6 Charakterizace materialu pomoci SEM

Pro pofizeni snimkii SEM byly zvoleny modifikované tisténé elektrody SPE.
Materidlem GO_Pb byly modifikovany elektrody oznacené jako SPE D a SPE_E, které byly
obé€ podrobeny termalni redukci v susarné (15 min, 100 °C), pticemz SPE D byla po redukci
pouze oplachnuta 0,5% HNO3 a deionizovanou vodou, s SPE_E bylo po stejném oplachu
provedeno SWV méfeni v elektrochemické pritocné cele, a to celkem ctytikrat po 3

minutach cirkulace elektrolytu (0,1M KCl s Pb*" o koncentraci 1 mg/l; pH = 2,2).
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Obrazek 17: Snimky ze SEM — SPE modifikovanad materialem GO_Pb (pouze oplach bez
meérent), vievo zvétseni 790x, vpravo 4700x

Obrazek 18: Snimky ze SEM — SPE modifikovana materialem GO _Pb (po provedeni 4
meéreni v elektrochemické priitocné cele); vlevo zvétseni 660x, vpravo 6600x

Na Obrazku 17 je mozné pozorovat topografické znazornéni povrchu materialu
GO_Pb modifikovaného na povrch tisténé elektrody. Ze vSech snimku je patrné, ze vrstva
materidlu pokryvajici povrch SPE ma relativné konzistentni charakter — neni zietelné, ze by

se uvoliovaly kusy tohoto materialu.
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Na Obrazku 18 mizeme vidét povrch tisténé elektrody s aplikovanym materidlem

GO_PD, tentokrat ov§em po provedeni Ctyf méfeni v elektrochemickém prito¢ném systému.

cvwvr

Na Obrazku 18 vpravo (pii vétsim zvétSeni) 1ze vidét, Ze po proméieni je materidl na
povrchu SPE do jisté miry pérovity, coz by mohla mit na svédomi opakovana oxidace a
redukce pii pribéhu SWV méfeni. To mize svédcCit o tom, ze méfenim dochazi k urcitym
zménam ve struktuie materiadlu na chemické urovni. Tuto skutecnost by ovSem mohla lépe

potvrdit az mikroskopie atomérnich sil AFM, ptipadné jiné analytické metody.

Mimo porl lze na proméiené elektrodé (Obrazek 18) vidét, ze pii méfeni doslo
k tvorbé vétsich utvart, patrn€ by se mohlo jednat o krystaly ¢i agregaty. Tuto skute¢nost by
bylo opét nutno potvrdit jinou metodou — mozné je provést s elektrodou vicero méteni
v prato¢né cele a poté se pokusit o zjisténi slozeni vzniklych agregath pomoci energetické

disperzivni rentgenové spektrometrie (EDX).
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ZAVER

V ramci této prace byly pfipraveny nanomaterialy na bazi grafen oxidu inkubaci —
disperze grafen oxidu s dusicnanem olovnatym (GO _Pb) a disperze GO Blank obohacena
0 NaNO:s. Pro ptipravu byly pouzity dvé riizné metody — tou prvni byla inkubace obou slozek
s naslednou separaci a ¢isténim GO_Pb opakovanou centrifugaci, kdy byl precistény a
resuspendovany precipitat aplikovan na povrch elektrod a nechéan zaschnout pii laboratorni

teploté. Druhou metodou byla ,,in-situ* ptiprava, kdy se na povrch elektrod aplikovala piimo

smés vodné disperze GO s Pb(NO3): s naslednou termalni redukci a zaschnutim v susarn¢.

Vramci elektrochemického meéteni bylo zjisténo, ze elektrody modifikované
materialy, pfi jejichz piipravé bylo pouzito oplachovani a separace centrifugaci (krom
GO _Pb také 1 GO _Cu vznikly z disperze GO a CuSO4) nevykazovaly Zadnou odezvu pii
elektrochemické detekci olovnatych kationti: Ve stacionérni cele s elektrolytem 0,1M KCI
nebyly pozorovany zadné voltametrické piky oxidace Pb. Za pomoci UV-VIS bylo zjisténo,
ze supernatant oddéleny po centrifugaci obsahuje material s absorbanci v rozsahu vlnovych
délek 230-250 nm, coZ by mohlo odpovidat absorbanci GO. Centrifugace byla proto
vyhodnocena jako nepfili§ vhodna metoda pro ptipravu uvedenych materiali, nebot’ je

mozné, ze aktivni ¢ast materidlu je pfi ni odstranéna.

Materidly GO _Pb a GO_Blank byly podrobeny termalni a solvotermalni redukci.
Nejlepsi elektrochemickou odezvu pti detekci Pb** mély SPE modifikované termalné
redukovanymi materidly v susarné pii 100 °C. Solvotermalni redukce se vzhledem
k ziskanym vysledkim nejevila jako vhodnd metoda, nebot SPE modifikovana
solvotermalné redukovanym GO _Pb nevykazovala stabilni elektrochemickou odezvu, ktera
by mohla byt statisticky vyhodnocena. Proto se dale pouZivaly elektrody s GO Pb a
GO _Blank oSetené termalni redukci. U téchto byl sledovan vliv doby cirkulace elektrolytu
s Pb?" v elektrochemickém pritoéném systému pied samotnym méfenim elektrod. Bylo
zjiSté€no, Ze pii ponechani SPE v priito¢né cele pifi konstantnim pritoku déle nez 3 minuty,

elektrochemické odezva pii detekci olova jiz ptili§ nenartsta.

Materidly GO _Pb a GO_Blank nebyly v ramci téchto méfenich pfili§ rozlisitelné,
pramérna vyska piku u materialu GO _Blank byla dokonce vys$si, nez u materialu GO _Pb —
(15,3 = 0,3) uA GO _Blank a (14,2 = 0,5) pA GO_Pb. V ramci provedenych experimentli
tedy nelze prokazat vliv ion-imprintingu u pfipravovanych nanomateriald. Pfipravované

materidly ovSem maji jasny pozitivni vliv na detekci olovnatych kationtt v elektrolytu pii
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aplikaci na povrch SPE. U Cdistych SPE proméfenych se stejnym elektrolytem za uziti
totozného EPS byla primérnd vyska piku oxidace Pb pouze (7,5 = 0,4) pA. Pripravené

nanomateridly v tomto ohledu mohou az zdvojnasobit celkovou elektrochemickou odezvu.

Hlavnim vysledkem prace je tedy zavedeni a optimalizace nékterych parametrii
metody pro modifikaci tisténych elektrod termalné redukovanym GO ¢i jeho derivaty a
elektrochemické charakterizace takto pripravenych elektrod v pratocném elektrochemickém
systému, coz lze povazovat za nezbytny zaklad pro dalsi experimenty v této oblasti a pro

dalsi optimalizaci vedouci ke kyZené citlivé detekei tézkych kovi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

GO

rGO

SEM

TEM

EPS

SPE

GCE

Cv

SWV

EDX

Grafen oxid

Redukovany grafen oxid
Skenovaci/rastrovaci elektronovy mikroskop
Transmisni elektronovy mikroskop
Elektrochemicky pratocny systém

TiSténa elektroda

Elektroda ze skelného uhliku

Cyklické voltametrie

Rozpoustéci voltametrie ¢tvercoveé viny

Energetickd disperzivni rentgenova spektrometrie
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