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Senzor

Soucast zarizeni pro snimani fyzikalnich veli¢in. Jde zpravidla o
prevodniky sledovanych fyzikalnich veli¢inna el. napéti nebo el.
proud pro dalsi zpracovani v méficich a ridicich systémech
(VSeobecna Encyklopedie, 4. dil, Diderot, Praha 1998).

Verze 1: Pouze mérna (pracovni) elektroda

Verze 2: Mérna (pracovni) + referentni (+ pomocna) elektroda

Verze 3: Verze 2 + prevodniky

Pro ucCely této prednasky

Sensor = M¢érna (pracovni) elektroda




Kompozitni elektroda

» Alespon 1 vodiva slozka (zlato, stribro, grafit, amalgam apod.)

» Alesponl 1 nevodiva slozka (monomer ¢1 polymer -
polyakrylat, epoxid , polyvinyl chlorid (PVC), teflon,
vinylacetat, polyester, polyethylen aj.)

» Ptidavne sloZzky — objemoveé modifikatory (kobalt ftalocyanin,
Cu,0, N1/Cu, Mn, hexakyanoferat, methylenova modr,
Ru[(tpy)(bpy)CI]PF,, jejich smési, ... )

» Povrchové modifikatory (Nafion, enzymy: tyrosinasa, glukoso
oxidasa, Au-Pd, RuO,, silica gel,...)




Klasifikacni scheéma pro kompozitni elektrody uzivané
v elektrochemii

Kompozitni elektrody
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Petersen, S. L., Tallman, D. E., Anal. Chem., 1988, 60, 82.
Tallman, D. E., Petersen, S. L., Electroanalysis, 1990, 2, 499.




Perkolacni teorie
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Zavislost vodivosti kompozitni Ag elektrody na procentickem
obsahu stribra




Oblasti aplikaci pevnych kompozitnich elektrod

Ampérometrické senzory v analyze

v' Anorganické

v' Organické

Techniky

v' Voltametrie (DC, DPV, ...)

v" Chronopotenciometrie

(potenciometricka stripping analyza (PSA)),
HPLC,

FIA,

Luminiscen¢ni techniky Prostiedi

Kapilarni elektroforéza v' Vodna
aj. v" Nevodna

v
v
v
v
v

Oblasti
v' Pro védecké ucely (napr. vyzkum efektu UPD)
v Rutinni laboratofe




Schéma kompozitni elektrody
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Senzory uvadene v teto prednasce

» ,,Vlastni senzory*
< Ustav fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR, v.v.i.
¢ Univerzita Karlova v Praze, Prirodovedecka fakulta, Katedra
analyticke chemie, UNESCO Laborator elektrochemie
Zivotniho prostred(
* Katedra analyticke chemie, Chemicko-technologicka fakulta,
Tomska polytechnicka univerzita
>, Literarni zdroje*




Testovaneé

> Zlata (CAuE) a stiibrna (CAgE) kompozitni elektroda:

X Kovovy prasek: 5-10 um

X Grafit: <50 um

X Polymer: metakrylatova pryskytice (Superacryl plus)
> Uhlikova (grafitova) elektroda — CCE

X Grafit: <50 um

X Epoxidova pryskyfice
> Sttibrna elektroda — AgE

o Ag prasek: 5-10 um

X Polymer: metakrylatova pryskytice (Superacryl plus)
> Stfibrna pevna amalgamova elektroda — AgSA-CE

X Ag,Hg, prasek: 5-10 um

<
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Vyroba kompozitnich elektrod (obecné€)

Homogenizace smési kovu a uhliku

Polymerizacni kapalina (napf. metakrylatova nebo epoxidova pryskyfice)

Vtlaceni pasty do elektrodoveho téla — délka 90 mm, vnéjsi primér 12 mm, vnitini
prumer 1 - 2,5 mm nebo prilepeni na substrat

Polymerizacni proces — X hodin — nebo dle potteby ptipadné nutno zahtat v peci Ci
dodrzet teplotni profil

BrouSeni — smirkové papiry riizné zrnitosti

Lesténi — alumina (1,1; 0,5; 0,3 um)

Modifikace nebo pokryti rtutovym filmem ¢1 rtutovym meniskem, enzymem .
Elektrochemicka aktivace a ¢isténi

Vyroba elektrod AgSA-CE

Cerstvé ptipraveny stiibrny pevny amalgam (AgSA: 60 % Hg, 40 % Ag) rozetiit
v achatové misce;

Ponechat do pfistiho dne pro uplné ztuhnuti;

Znovu rozettit do velice jemného stavu;

Dalsi postup jako u ostatnich pevnych kompozitnich elektrod




Testovane kompozitni stribrne senzory

o Stiibro : Ceresin - 25 735

o Stiibro : Dentacryl® - 25 : 75

o Stiibro : Superacryl Plus® : Grafit - 20 : 60 : 20 —
~40.:40 : 20

Aktivni prumér elektrody: 1 mm — 2,5 mm

Stribro: S - 10 pm

Grafit: <50 pm

Brouseni: Alumina 0,3 pm

Aktivace: 50-100 cyklu v analyzovaném prostredi

(napr. 0,2su-50mV + 0,2 s u -850 mV)

Preduprava: 15 Cisticich cyklu v analyzovaném prostredi
(mapr. 0,2su-50mV + 0,2 s u -850 mV)




Ruzné druhy kovovych pracovnich elektrod

Rtut'ove elektrody Kovové elektrody

DME, HMDE AgE, Cuk, AuE, PiE, IrE
a). Mek

Amalgamove elektrody

Elektrody z kapalnych Elektrody z pevnych Amalgamované
amalgamu amalgamu Elektrody kovy
DCUAE, DCdAE, AgSAE, CuSAE, 5 “a’:‘f"-' vych Ag/Hg, AuHg,
HAQADE, HCUADE aj. AUSAE, IrSAE, Sl el CuHg, Pt/Hg aj.
DMeAE a HMeADE BIAgSAE aj. MeSAE MeA-PE Me/Hg

Vylesténe Pastové Kompozitni
p-MeSAE MeSA-PE MeSA-CE

Modifikovane




Testovane kompozitni stribrné pevne
amalgamove senzory

o AgSA =Ag: Hg—-40 % : 60 % (Ag,Hg;)

o AgSA : Superacryl Plus® - 70 : 30'=> Velky odpor
X AgSA : Superacryl Plus® - 80 : 20

o AgSA : Epoxid - 80 : 20

Priumér: 2,9 mm
Stribro: 5-10 pm
Brouseni: Smirkovy papir - Alumina 0,5 pm

Aktivace: 50-100 cyklu v analyzovaném prostredi
(0,2su-S0mV + 0,2 s u—-850 mV)

Preduprava: 15 Cisticich cyklu v analyzovaném prostredi
(0,2su-50 mV + 0,2 s u-850 mV)




Povrchova struktura kompozitnich senzoru
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Povrchova struktura kompozitnich
stribrnych pevnych - amalgamovych elektrod

(A) vylesténé (B) elektrolyticky pokryte (C) po amalgamaci
rtutovym filmem ponofenim do kapalné rtuti.




Rozsah pracovnich potencialu

Elektroda 0.1M 0.1M HCI1 0.1M acet. 0.05M borax | 0.1M NaOH
Pramér HCIO, pufr pufr pH 9.78
disku pH 4.55

AgE Ilmm |-0,85 [ 0,37 | -0,70 | 0,06 -1,03 0,38 -1,42 0,41 -1,62 0,26

CAgZO -0,85 10,37 [ -0,80 | 0,12 -1,15 0,52 -1,65 0,60 -1,74 0,35
Imm
CCE3( -1,90 | 1,70 | -1,65 | 1,40 -1,80 1,60 -2,15 1,90 -2,19 1,60
Imm

DC voltametrie; rychlost polarizace 0,02 V/s; potencidlove limity (ve V)
odpovidaly trovni 1pA v piipadé grafitové kompozitni elektrody (CCE30) a
urovni 20 pA v pripadé stiibrné (AgE) a stiibrné kompozitni elektrody (CAg20)




Rozsah pracovnich potencialu AgSA-CE, V

Experimentalni vysledky ziskané- metodou DCV a DPV; hodnoty potencialti odpovidaji
proudiim 5 a 20 pA v riznych zakladnich-elektrolytech; referentni elektroda SCE;
rychlost scanu 20 mV.s!; kyslik odstranén vybublanim dusikem

AgSA-CE (< 2,9 mm; HMDE p-AgSAE
80 % AgSA, 20 % polymer) 1 pA 0,7 mm; 1 pA
Z4Kl. elektrolyt Proud DPV DCV DCV DCV
0,IM HCIO,, 5 uA | +0,341...-0,980 | +0,400...-1,001 | +0.44 ... -1.19 | +0.45 ... -1.12
20 uA | +0,377...-1,025 | +0,454...-1,085
0,1M HCI 5 uA | +0,016...-0,965 | +0,107...-0,992
20 uA | +0,073...-1,010 | +0,149...-1,073
0,2M octanovy 5 uA | +0,365...-1,253 | +0,365...-1,253 | +0.31 ... -1.70 | +0.31 ... -1.51
puftr, pH 4,8 20 uA | +0,379...-1,275 | +0,446...-1,340
0,05M Na,EDTA; 5 uA | +0,307...-1,207 | +0,347...-1,238
0,2M octanovy 20 nA | +0,388...-1,264 | +0,446...-1,331
pufr, pH 4,8
0,IM NaClO, 5 uA | +0,346...-1,561 | +0,429...-1,601
20 uA | +0,412...-1,624 | +0,486...-1,730
0,05M Na,B,0., 5 uA | +0,082...-1,468 | +0,302...-1,535 | +0.15 ... -1.98 | +0.16 ... -1.88
pH 9,3 20 nA | +0,328...-1,522 | +0,518...-1,634
0,1M NaOH 5 uA | -0,130... -1,687 | -0,052... -1,752 1 0.07 ... -1.97 | -0.06 ... -1.96
20 uA | -0,103... -1,756 | +0,165...-1,850




Rozlozeni vodice v 1zolatoru

> Nahodne¢ (pravideln¢)

— Pole mikroelektrod

» Signal ve tvaru viny

» Bez potfeby michani

» Bez vlivu kysliku (posun ireverzibilnich
signalu smérem k negativnim potencialum)




Vliv michani na vysku signalu

Thalium: Tl+ 0,039 mg/L; zakladni elektrolyt 0,05 M Na,EDTA pH 4.55, Odstranén kyslik proudem

dusiku. DPV, 20 mV/s. E. =950 MV, t,. =120 s.

Ptfed kazdym scannem Ereg=—1600 mV, tregZO,Z S; EregZ—IOO mV, treg=0,3 s; N=50

1- zakl. ellyt; 2 AgSA-CE s michanim; 3 - AgSA-CE bez michani; 4 - m-AgSA s michdmim; 5 - m-4AgSA4
bez michani

Pomér s michanim/bez michani: na AQSA-CE - 2:1, m-AgSA-5:1.




Pristrojove vybaveni

Eko-Tribo Polarograf



Pouzite metody

e Cyklicka voltametrie

e DC voltametrie
® DP voltametrie — DPASV - DPCSV
O — DPASSYV - DPCSSV-subtraktivni

® Programovateln¢ Cistici a aktivacni procedury




Aplikace kompozitnich elektrod

< Prakticke vyuziti v analytickych aplikacich

< Objasnéni déju spjatych s tzv. efektem
,2underpotential deposition




Efekt ,,underpotential deposition*
Efekt UPD

Elektrochemicke vylucovani
pri nizsi potencialove hodnote

Podpotencialove vylucovani




Efekt underpotential deposition

Cyklicky voltamogram cy, 2" iontU (cp, >t = 50 mg.1'') v 0,1M KCl na CAg: A*
monovrstevné piky, B- objemovée “bulk® piky, 0, , —polosirka, AE = — relativni
potencialovy posun




Vliv koncentrace Pb2+

i=2124c+188
R=10.993

i=3.57c-2.48

R? =0.997

50¢ [ug.17100 150

0 -50 -150 -250 -350/- 0 -650 -750

i=1.53x +27.97
R? =0.9907

1=0.680c - 213
R? =0.9937




Vliv chloridu na efekt UPD

Cyklicky voltamogram olovnatych ionti (¢, "= 50 mg.1'!) na stiibrné
kompozitni elektrodé: A — monovrstvné piky; B — ,,objemove* piky;
l1-0,1-M HCIO,, 2 - 0,1-M HCIO,+0,005-M KCI, 3 - 0,1-M HCIO, +
0,05-M KCl




Vliv chloridu na efekt UPD

1=12.5c+160.1
i B
1=12.1c-322.1

0 200
clpgldt]

DP voltamogram olovnatych iontl na stfibrné¢ kompozitni elektrode:
A — monovrstvne piky; B — ,,objemov¢® piky; 0,25-M KCl, t, =120 s

acc




Viiv PAL na efekt UPD

DPV; 0.1M HC1O,+ 0.05M KCi;
scan rate 20 mV.s'l;t,. .= 150 s; E, .= -850 mV.

Pb’* 80 ug.I''; Triton X-100: 1 -0; 2 -2.5.10% %; 3 -5.10% %; 4 - 10.10* %




Subtraktivni voltametrie
na stribrne kompozitni elektrode v 0,1-M KCI a 0,005-M HCI

E [mV]
-1000-90 -250 -450 -650 -850

N\

tacc=90 s

tacc=90s -tacc=0 s




Vliv kysliku na stanoveni Pb?*

na stfibrné kompozitni elektrodé (37,2 ng.L")
v 0,1-M KCI a 0,005-M HCI

E [mV]
-450 -650 -850

—— Pb100s
100s BUBL

—— Pb 250s
250s BUB




Vliv kysliku na stanoveni Pb?* za prebytku Cu?*
na CAgE (37,2 ng.L") v 0,1-M KCI a 0,005-M HCI

E [mV]
-650 -850

— 37,2 ppb Pb2+
— +1ppm Cu2+

—— dtto+Vybublano




Pb2* vedle Cd?4*

na CAgE v 0,1-M KCIl a 0,005-M HCI; t, . =60 s

dcCC

E [mV]
450 650 -850

Monovrstevny pik Pb*'

5,50 nA-L-ng-l Monovrstevny pik
. A Cd* =300 ppb

— ellyt
Cd 300p8b
—Pb 25 pp

—Pb 50 ppb NS
— Pb 75ppppb %@

—Pb 100ppb ' ' 2+
Bb 1255&3 Objemovy pik Pb

Pb 175ppb 480 nA.Lug"




Pb%*a TI*

na stribrne kompozitni elektrode v 0,1-M KCI a 0,005-M HCI
t...=60s

—— 250ppb TI
—— Pb 25ppb

Pb 50ppb
—— Pb 75ppb
— Pb100ppb [ 250 ppb TI"| "
—— Pb 150ppb
—— PB 200ppb
—— Pb 250ppb

Pb*’monovrstevny | Pb*objemovy




Stanoveni Pb4*, Cu¢ta TI*
na CAgE v 0,1-M KCI a 0,005-M HCI

E [mV]
-450 -650 -850

TI"




Analyticke aplikace




Anorganické analytické aplikace

CAgE
l. Pb(Ly~pg.L), Cd(~ pg.LY), TI(~ pg.L)
2. CI, Br, I, jejich smési (Lo ~ 10 pg.L1)
3. Dusi¢nany (L, ~g.L")
CAuE
As — mez detekce 0,32 pg.L-!

CCE

Pb (~ pg.L1), Cd (~ pg.L?), TI (~ pg.L"), Mn (~ 100 ug.L1)




Organické analytické aplikace -

Grafit-epoxy elektroda (CCE), DPV nebo DC

Analyt Elektroda/technika Zékladni elektrolyt LDR L,
[mol-L1] [mol-L-1]

Alizarin chrom ¢erii PT CCE (30:70) BR, pH 8 2x106-16 x 10° 4 x 107
2-aminonaftalen CCE (30:70) BR, pH 8 5%10°-9 x 107 9 x 107
2-nitronaftalen CCE (30:70) BR, pH 10 2 x106—1.x 104 9 x107
6-nitrochinolin CCE (30:70) BR, pH 11 5x 1071 x 10+ 4 x 107
5-nitrobenziimidazol CCE (30:70) BR, pH 9 2 x106—- 1% 104 L. x 10°
Fenylglyoxylova kyselina  CCE (30:70) BR, pH 2 4x10°-7x10% 4 %107
Adenin CCE (30:70) BR, pH 8 1 x104-25%x10% 9% 107
Guanin CCE (30:70) Fosfatovy pufr pH 7 1 x104-25%x10% 1 x 10+

LDR - linearni dynamicky rozsah; L, — Mez stanovitelnosti




Organické analytické aplikace -

Grafit-kov elektroda (CMeE), DPV nebo DC
(pomér kov : grafit : metakrylat) (vzdy DPV)

Analyt Elektroda/technika Zéakladni elektrolyt LDR Ly
[mol-L1] [mol-L-1]

Alizarine chrom ¢erii PT CAgE (20:20:60) BR, pH 7 2x106—1x 10+ 1.8 x 10

2-nitronaftalen CAgE (20:20:60) BR, pH 10 1. x10¢—1x 10+ 9 x 107

1 -nitronaftalen CAgE (20:20:60) BR, pH 9, methanol (4%). | 1x 106—1 x 10 3 x107

6-nitrochinolin CAgE (20:20:60) BR, pH 11 2 x 106—1 %104 5% 107

5-nitrobenziimidazol CAgE (20:20:60) BR, pH 9 1 x106=1x 10+ 7 % 107

Grafit + parafinovy olej + silica gel elektroda, DPV nebo PSA

Analyt Elektroda/technika Zakladni elektrolyt LDR Lo
[mol-L-1] [mol-L-']
Grafite + parafinovy olej + | Borate pufr, pH 8.5 1 x10%-1 x 10+ 1 x10¢

Metallothionein(Cd, Zn)

silica gel/DPV, PSA

LDR - linearni dynamicky rozsah; L, — Mez stanovitelnosti




Kyselina fenylglyoxalové (PGOA) na CCE

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH




Vliv doby akumulace

|,=0.0257.1,. . +0.9050

R? =0.981

30 40
tacc [s]

Vliv doby akumulace na vysku DPV- piku PGOA (¢ = 10 mg.L") na CCE30.
Britton-Robinson pufr, pH 2.




Parametry DPV

pH=2 pH=12

E,[mV] +200/-1600 +200/-1600
t [s] 0,1 0,1
Pocet Cist. cyklu 50 50
t...[S] 0-50 0
E .=E [mV] +100 -300
Tyl 10 10

v [mV.s!] 20 20
E. [mV] 100 -1500




Koncentracni zavislost

I, [nA] = 0.072 cpg50 [mg L1+ 0.067
(r = 0.994)

Kalibraé¢ni zavislost DPV-piku PGOA kyseliny(c = 10 - 100 mg.L"") na
CCE30. Britton-Robinson pufr, pH 2.




Stanoveni PGOA

DPV stanoveni PGOA v modelovém roztoku na CCE30. pH 12. 1: modelovy
vzorek s pfidavkem PGOA - 75.0 mg L-!; 2) a 3) standardni pfidavky 1.5 mg.

Vysledek stanoveni: 74.8 £ 9.6 mg L' (p=95 %).




Srovnani vysledku analyzy certifikovaného materialu
— moc s certifikovanym obsahem PGOA

Cpgoa T U Relativni nejistota
[mg.L-T* [70]
Certifikovana 220+19 8,6
koncentrace
Koncentrace 232+25 10,8
zjisténa CCE30
Koncentrace 209,0+6,4 3.1
zjisténa HMDE

* Pravdépodobnost 95%




Srovnani vysledku analyzy certifikovaného materialu
— moc s certifikovanym obsahem PGOA

Modelovy vzorek Realnda moc
Kriticka uroven 1,6 mg.L-! 3,3 mg.L!
Mez detekce 5,3 mg.L"! 6,4 mg.L!
Mez stanovitelnosti 7,7 mg.L-! 9,6 mg.L"!
Opakovatelnost 6,8 % 8,4 %
Biologicky expozi¢ni limit 600 mg.g! kreatininu
(PGOA-+mandlova kys.) (mandlova 400 mg.g"! kreatininu)
Kreatinin 0,5-2glL"!




Nitronaftalen
Koncentracni zavislosti na CAg10

|=-17.736¢ + 42.25

R? = 0.9982

40 60 80
-900 c/umol.”
DP voltamogramy 2-nitronaftalenu Kalibra¢ni kiivka 2-nitronaftalenu
v 0.05 M boraxovém pufru o pH 8, v koncentracnim rozsahu 1.107-

E =300 mV, E,  =-1300 mV, ¢ 8.10° M v 0.05M boraxovem
[umol.I"']: 1-0; 2-20; 3-40; 4-60; 5- pufru o pH 8, CAgl0
80, CAglO.




Nitronaftalen

Koncentracni zavislosti na CAg15

-7000

E/mV

-300 -500 -700 -900 -1100

-900  -1000  -1100

DP voltamogramy 2-nitronaftalenu na
CAgl5 v 0.05 M boraxovém pufru o pH
8, E o= =300 mV, E, = -1300 mV, A:
c[umol.l-1]: 1-0; 2-20; 3-40; 4-60; 5-80;
6-100; B: c[umol.I-']: 1-2; 2-4; 3- 6; 4-8.

|=-58.345¢ - 117.9
R¢=0.9979

Bumol 1

-10000 | | | |

400 -500 -600 -700 -800 -900
E/mV

DC voltamogramy a kalibra¢ni kiivka 2-
nitronaftalenu na CAgl5 v 0.05 M
boraxovem pufru o pH 8, E =
—400 mV, E,__ =-1300 mV, c[umol.I']:

kon

1-0; 2-20; 3-40; 4-60; 5-80; 6-100.




Nitronaftalen

Koncentracni zavislosti

-5200
-300

500 900 1100 -1300
DP voltamogramy 2-nitronaftalenu na CAg20
v 0.05 M boraxovém pufru o pH 8, E .=
—300 mV, E, = -1300 mV, A: c[umol.I'']: 1-
0; 2-10; 3-20; 4-30; 5-40; 6-50; 7-60; 8-70; 9-
80; 10-90; 11-100; B: c[umol.I'']: 1-2; 2-4; 3-

6; 4-8; 5-10.

na CAg20

|=-9.7261c - 38.935

R2 =0.9898
O 1 1
0 50 100
c/pmol I
Kalibracni krivka 0-100 pmol.I
-180
-160 -
-140 -
-120 -
£ -100 |
_80 |
-60 1 |=-12.745c - 34.816
-40 R2 = 0.9942
-20 ‘ ‘
0 5 10
c/pumol. I+

Kalibra¢ni kiivka 2—10 pmol .J*!



Statistické vyhodnoceni vysledku
- nitronaftalen

CAgl0 CAgl5 CAg20
Aritmeticky prumér [nA] 80,9 262,5 73,6
Median [nA] 77,6 262,5 75,0
Interval spolehlivosti [nA] 3.7 7,6 3.4
Smérodatna odchylka [nA] 6,0 13,2 0,1
Rel. smérodatna odchylka [%] R 4.9 8,3
Sikmost -0,5 -0,1 -0,3
Spicatost 2,6 2,9 3.4
Kriticka uroven [umol.l"'] 0,51 0,42 0,64
Mez detekce [nA] 18,1 39,5 18,4
Mez detekce [umol.l"'] 1,34 0,90 1,50
Mez stanovitelnosti [umol.I!] 2,61 1,89 3,10




Srovnani vysledku nitrolatek na CE

2-nitronaftalen 6-nitroquinalin 5-nitrobenziimidazol

Vp AgE | CAgls | CCE30 AgE CAgl5s CCE30 AgE | CAgl5 | CCE30

Kriticka hodnota 0,21 0,42 0,89 0,11 0,33 0,17 0,63 0,31 0,41
[wumol L]

Mez detekce [nA] 5,7 39,5 0,3 19,9 8,5 0,6 13,8 2,3 0,5

Mez detekce 0,36 0,90 0,90 0,22 0,49 0,40 1,07 0,69 0,98
[wmol L]

Mez stanovitelnost | (0,85 1,89 1,60 1,04 0,81 0,69 5,19 2,02 1,43
[wmol L-1]

RSD [%] 3,48 4,99 7,64 10,48 4,10 7,29 10,41 5,21 8,29




Testovane latky AgSA-CE

< p-Nitrofenol

< KIO;,

< Cd(II), Pb(II), T1(I)
< Kyselina askorbova
< Cystein

< Adenin




p-nitrofenol

ip = -3.7196¢ - 3.2814
R? = 0.9998

Redukce p-nitrofenolu na AgSA-CE; konc. zavislost v rozmezi 0 — 8,58:10"7 mol-I*';
DPV,; zakladni elektrolyt — 0,1M octanovy pufr o pH 4,8; v=20 mV sl




p-nitrofenol

Srovnani odezvy 8,58:107 mol-1-! redukce p-nitrofenolu na riznych elektrodach:
1 - AgSA-CE, 2 - HMDE, 3 - m-AgSAE, 4 - m-CuSAE, 5 - p-AgSAE;
DPV; zakladni elektrolyt — 0,1M octanovy pufr o pH 4,8; v =20 mV s,




Kadmium

y = -147 44X + 4.3627
R%=0.9998

Redukce Cd*" na AgSA-CE; konc. zavislost v rozmezi 0 — 1,3- mg-I''; DPV; zakladni
elektrolyt — 0,1M octanovy pufr o pH 4,8; v=20 mV s!.




Kadmium

Srovnani odezvy 0,5 mg 1! redukce Cd*" na riiznych elektrodach:
1 — p-AgSAE, 2 - HMDE, 3 - m-AgSAE, 4 - AgSA-CE, 5 - m-CuSAE;
DPV; zakladni elektrolyt — 0,1M octanovy pufr o pH 4,8; v =20 mV s,




Adenin

|, =-192.13c - 49.788
c | R? =0.9939

10" mol*™

ip =-2.13v-131.87
R =0.9994




c, 10% mol*I™

Cystein na AgSA-CE; konc. zavislost v rozmezi 0 — 14-10-° mol‘I'!; DPV; zakladni
elektrolyt — 0,1M octanovy pufr o pH 4,8; v=20 mV sl




Statisticke zpracovani opakovanych meéreni ruznych analytu

na AgSA-CE
p-nitrofenol KIO, Cd Pb Cu Kyselina
askorbova
Parametr 2,9-10° mol-l! | 0,1 mg-1-'! [0,1 mg- 1! (0,99 mg 1! [3-10°M| 0,IM
Primérna vyska piku, nA 118,31 203,01 14,25 2,64 51,66 106,10
[nterval spolehlivosti, nA 0,56 0,78 0,20 0,08 0,99 1,31
Smérodatna odchylka, nA 0,85 1,18 0,30 0,13 1,50 1,97
RSD, % 0,71 0,58 2,12 4,73 2,90 1,86
Mez detekce (3:-SD) 0,610 0,1 0,006 0,014 0,10 1,7-10°¢
mol-I! mg-I! mg-I! mg-I! mg- It | moll!
Mez detekce (Piima 0,71-10°6 0,15 0,015 0,017 0,12 0,13-10¢
metoda signalu, IUPAC) mol-I! mg-I! mg-I! mg-I! mg1'! | moll!
Mez stanoveni (Pfima 1,1:10°° 0,23 0,024 0,026 0,24 0.19-10°
metoda signalu, IUPAC) mol-I! mg-I! mg-I! mg-I! mg-1! | \moll!

DPV bez akumulace; N = 11. Zakladni elektrolyty: KIO, v 0,1M NaOH, ostatni: octanovy pufr o pH 4,8;




Analytické aplikace -
Grafit-epoxy elektroda (CCE)

Analyt Elektroda/technika Zakladni elektrolyt LDR L,
[mol-L] [mol-L]

Kyselina askorbova v CCE/DPV 0.1M Fosf. pufr v 5-10° —-1.7-10-3 9-107
kosmetickych vyrobcich methanol/voda (70/30, v/v)

(pH 4)
Magnesium askorbat v CCE/DPV 0.1M Fosf. pufr v 3:10°=1-10 2:10°
kosmetickych vyrobcich methanol/voda (70/30, v/v)

(PH 4)
Askorbium palimitat v CCE/DPV 0.1M Fosf. pufr v 2:10° —=7:10% 2:10-7
kosmetickych vyrobcich methanol/voda (70/30, v/v)

(PH 4)
Kyselina askorbova v CCE modifikace kobalt  0.05 M Fosf. pufr (pH 5) 2.5:10°—1-103 1.3-10°
ovocnych dZzusech a fthalocyanin/FIA, DPV
vitaminovych tabletach
Diclofenac CCE /DPV pH 1 2x106—1x1040 1 X10°
Oktyl salicylat v CCE /DPV 0.1 M tetrabutyl ammonium  4-105 —2-10-3 2.10°°
opalovacich krémech perchlorat in DMSO

LDR - linearni dynamicky rozsah; L, — Mez stanovitelnosti




Analyticke aplikace
Grafit-metakrylatova elektroda (CME)

Analyt Elektroda Zakladni elektrolyt LDR L
ftechnika [mol-L1] [moI?L'l]
Tryptofan v krmivu  CME/CV 0.1 M KCl1+ 0.1 M fosfat, pH 7.5 6:10©—-2-10°  6.10°
Cystein CME/CV 0.1 M KCI + 0.1 M fosfat, pH 7.5 2:10°-6:10°  2-10°¢
Tryptofan CME /CV 0.1 M KCI + 0.1 M fosfat, pH 7.5 1.6:10°—-5-10> 2-1077
Tyrosin CME /CV 0.1 M KCI + 0.1 M fosfat, pH 7.5 2:10°—-6:10°  1.3-107

Grafit-stribrna elektroda (CAgE)

Analyt Elektroda Zakladni elektrolyt LDR L
i -1 Q
/technika [mol-L-1] [mol-L1]
Dopamin CAgE-pokryti Nafionem 0.1 M KNO,, pH 7 6.6:10°—1.2-10-3 1.4:10¢

LDR - linearni dynamicky rozsah; L, — Mez stanovitelnosti




Analyticke aplikace
Gratfit-polytetrafluoroethylen (PTFE-G)

Analyt Elektroda Zakladni elektrolyt LDR Lo
/technika [mol-L1] [mol-L1]
Diclofenac PTFE-G /DPV pH 1

Grafit - PVC (GPVCE)

Analyt Elektroda Zakladni elektrolyt LDR L

i | -1 Q

/technika [mol.-L1] [mol-L1]

Quercetin v GPVCE/NP-HPLC 0.01M KCl 3.2:10%4-1:107 1.6:10°
Ginkgo Bilob¢
Kempferol v GPVCE/ NP-HPLC 2.4-104-3.3:103 3.5-107
Ginkgo Bilob¢
Dopamin GPVCE/DPV 0.1M fosfatovy pufr, pH 7.4 4-107-1.6-104 2-107
Kyselina mocovda  GPVCE/DPV 0.1M fostatovy puftr, pH 7.4 2:107-1.6-104 1-107
Glukoéza GPVCE-Cu,O/FIA 25 mM fosfatovy pufr, pH 6.9 1.1-10-3-102 1.1-1073

LDR - linearni dynamicky rozsah; L, — Mez stanovitelnosti




Analyticke aplikace

Jiné kompozitni elektrody

Analyt Elektroda Zakladni elektrolyt LDR Lo
/technika [mol-L-1] [mol-L-1]

Dopamin sol-gel CCE/CE 25 mM fosf.pufr, pH 6.5 2:10°¢ - 8-104 3-10-8

Epinefrin sol-gel CCE/CE 25 mM fosf. puftr, pH 6.5 5-106 - 8-104 6-10-8

Glukoza C/PVC-COOH/ferrocen + enzym 1-104-2-10-2 5-10-

Ethanol Cu-PVC, N1/Cu-PVC 0.1M KOH

Butylovany Grafite-Vosk-Mn(II) 0.1M NaCl 5:107-1.5-10-3 5-108

hydroxyanisol Hexakyanoferat/DPV

Kyselina Grafite-Vosk-Mn(II) 0.1M NacCl 5.5:10°-1.4:107 2.2:107

askorbova Hexakyanoferat/DPV

Butylovany Vosk-Hexakyanoferat-Grafit — 0.1M KNO,, pH6 7.5-10¢ — 8:10-4 3.7-10¢

hydroxyanisol parafin/DPV

Butylovany Kobalt-Hexakyanoferat-Grafit — 0.1M NaCl, pH7 8107 —2-10* 2:107

hydroxyanisol parafin/CV

Hydrochinon ve  grafit-ricinovy olej-polyurethan 0.1 M octanovy pufr, pH 4 1-106—1-104 9-107

vyvojce (60% grafit, w/w)/DPV

Tricyklicke Grafit-polyurethan/SWV 0.1M BR pufr, pH 7 4.6:10°

antidepresivum

Imipramin

Dopamin Glassy carbon-nano-Cu,O- 1-107—3-10+ 4.6:10-8

methylenova modf

LDR - linearni dynamicky rozsah; L, — Mez stanovitelnosti




Analyticke aplikace
Jiné-kompozitni elektrody

Analyt Elektroda/technika Zakladni elektrolyt LDR L

Q
[mol-L1] [mol-L1]

Insulin Keramicky uhlik-Ni- pH 7.4 5-10-19 - 5-10”7 4-10-10
oktakyanomolybdat(IV) draselny/FIA

Alkalicka Grafite-Teflon-tyrosinasa/FIA pH 8.5 2:10°13 —2-10 7-10-14

fosfatdza v

mléce

Cystein Keramicky uhlik - 0.1M fosfatovy pufr, pH 2 54106 - 7:10+ 1-10-14
Ru[(tpy)(bpy)CI]PF/FIA

Glutathion Keramicky uhlik - 0.1M fosfatovy pufr, pH 2 5:106 =7-10* 11014
Ru[(tpy)(bpy)CIIPE /FIA

Insulin Keramicky uhlik - 0.1M fosfatovy pufr, pH 7 5:-10-19 — 8-107 4-10-1°

Ru[(tpy)(bpy)CI]PF /FIA

LDR - linearni dynamicky rozsah; L, — Mez stanovitelnosti




Nevyhody kompozitnich elektrod

> Horsi obnova povrchu

> HorSi detekCni limity

> KratSi zivotnost
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Zavery
Neobsahuje kapalnou rtut’

Jednoducha a ekonomicky prijatelna priprava elektrod

Siroke analytické aplikace (stanoveni kovu, dusitant, dusiCnant,
halogenidu, azosloucenin, nitrolatek, aminoslou€enin, nukleové
kyseliny aj.) — ,,senzor Sity na miru

Studium UPD efektu

b A4

Dlouhodoba pouzitelnost bez vyrazné;jsi Upravy povrchu.
Dobra reprodukovatelnost analytickych vysledki.
Lze pripevnit kamkoliv

Vlastnosti podobné¢ HMDE, tj. vyhodn4 alternativa k HMDE a k
metalickym ¢1 amalgamovym elektrodam

PostaCujici detekéni limity
Neodpadne kapka!!
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