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m Ackoli tyto terminy neznamenaji totéz
— senzor (€idlo) je obecnéjsSim vyrazem
v literatute, jez se zabyva elektrochemii

a elektroanalyzou s uhlikovymi pastami
oba pojmy Casto splyvaji:

(i) pf1 pojmenovani jednotlivymi autory,
(ii) vzhledem k fungovani jako takovému,
kdy je fada méfeni zaloZena vice ¢1 mén¢
na neelektrochemickych principech.

B V tomto duchu budou detek¢ni jednotky
a systemy z uhlikovych past klasifikovany
v dalS$im pojednani, pfiCemz terminu senzor

VVVVV

mechanismem, ale 1 pf1 pouziti atypickych
konstrukci a usporddani.

Obr.: Uhlikova pasta jako
snadno obnovitelny elektro-
dovy material muze byt jak
elektrodou, tak 1 senzorem...




SCIENTIFIC. COMMUNICATIONS

Cdrbon Paste Electrodes

Sie: During an investigation of the
properties of a dropping carbon elec-
trode, a new paste electrode has been
developed which possesses unique ad-
vantages in anodic polarography., This
report concerns carbon-bromoform
pastes used in a pool configuration.

The paste is prepared by stirring to-
gether the carbon and organic lquid

until the mass appears uniformly

wetted. A typical mixture contained 1
gram of carbon and 7 mi. of bromoform
(paste 1-7). 'This is a moderately
thick paste, well suited for pool applica-
tion,  Varying consistencies may be
preparsd and used in a variety of elec-
trode forms. :

The slectrode proper was machined
from & short Teflon red. A well about
0.5 era. in diameter and 3 mm. deep
wag drilled into the end of the rod. A
heavy platinum wire ran through the
rod to the bottom of the well for elec-
trical contact. The paste was tamped
into the well until the surface was
smooth and Bish with the well edges.
Excess paste was trimmed with a small
spatula., The rod was then inserted
into the polarographic solution in an
inverted sense, so that the only elec-
trical contact was with the carbon paste
surface, -~ A conventional saturated
calomel electrode completed the eell
All polardgrams were run with a Leeds
& Northrup Electrochemograph. Peak
polarograms, characterm 4 of pool elec-
trodes, were cbtained. :

The data. gre reported in terms of p 1\
current,’ 4, and’ half—peak po'ben 4
Eip

Table I shows typical data with paste

17 for t.he oxidation of ca. 107
iodide jon in IM sulfuric acid back-

. ground. These seven runs.were made
‘ont the same electrode with neither pre-
treatment nor any cleaning between
- runs. Four determinations with a rep-
resentative organic compound NN~

dimethyl-p-phenylenediamine, gave a
mean deviation of ==1.6% for ¢, and
+0,59% for By The electrolysis con-
ditions used in the present study are far

" from ideal, No care was exercised in

arranging optimum diffusion conditions.

- Better sensifivity could be .obtained

with a faster voltage scan rate, Never-
theless, the results are excellent in com-

‘parison -with existing solid electrode

data.

While .carbon rod electrodes -have
proved very useful in anodic polarog-
raphy, they require a rather. trouble-
some wax impregnation for reproducible
results (1, £). In contrast, carbon paste
electrodes can be prepared, ready for
uee, in about § minutes. Apparently
they can be used repeat.edly with pre-
cise results.

With the proper organic-liquid, it
may be possible ta dissolve and concen-
trate electrode reaction  products : for
mechanism studies. There appear to be
no restrictions-on selection of the past-
ing medium, - provided it is ‘nonelectro-
sctive and water-immiscibles. £ ‘car-
bon ‘tetrachioride’ pastes' give: excellent
results. - A carben tetrachidride ‘paste
used for-iodide oxidation represents an
interesting situation: -The oxidation
prodyct, iodine, is highly solublé:in the
organic paste.’ This syster: may paral-

Table 1. - Typicai Date on Paste 17

Eyp 18,
3. .

Run No.

Mean, % 49.8:= 1.8 0,461 =0.u

lel amsalgam formation in mercury
polarography of metal ions.

Using more fluid carbon-hromoform
pastes, a dropping earbon electrode was
devized. A detailed report on this and

.. other carbon paste electrodes will be
presented in the near future.
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Objev uhlikové pasty v souvislosti s polarografii Jaroslava Heyrovského

Jaroslav Heyrovsky

(* 1890 - 1+1967)

e Dosud jediny Cesky
nositel Nobelovy ceny
v oboru piirodnich véd

Heyrovsky
objevuje
polarografii
s kapajici
rtutovou
elektrodou

[1922]

Ralph Norman Adams

(%1924 - $2003)

e Objevitel uhlikové pasty
(Kansas University,USA)

Obr:

Adamsova koncepce
elektrody na principu
"kapajiciho" uhliku
byla sice neuspésna,
ale vedla k objevent
uhlikove pasty...

[1958]

Disperze uhliku v kapaliné pii praktickych méfenich nakonec neobstala, avSak
hustSi smési praskoveho uhliku s vhodnym pojivem se jiz osvédCily a vznika tak

novy elektrodovy materidl— uhlikova pasta.




Milniky a kliCové etapy méreni s uhlikovvmi pastovyvmi elektrodami

1958

1959-1963 ...
1964,1965 ...
1965-1973 ...

1981-1990 ...

1988

1991

1993

2008

. Uvetejnéni prvni zpravy o uhlikové pastové elektrody (CPE)

Zavadéni uhlikovych past a jejich uvodni prakticke aplikace
Prvni modifikace uhlikovych past
Rozsiteni uhlikovych past v elektrochemickych laboratotich

Era ,,chemicky modifikovanych uhlikovych past (CMCPE)

. Uhlikové pasty s pfimiSenymi enzymy jako nove biosenzory

. Soutéz ,.klasickych* uhlikovych past s tuhymi kompozitnimi

materidly a tiSténymi Cidly na bazi uhliku

. Uhlikove¢ pasty a nastup novych technologii

. Pulstoleti elektrochemie a elektroanalyzy s CPE a CMCPE.




Nejvyvznamnéjsi osobnosti oboru za dobu jeho existence

Joseph "Joe" Kurt Jean-Michel Lo Alain
WANG KALCHER KAUFFMANN GORTON WALCARIUS
University of Karl-Franzens Free University University C.N.R.S.
Arizona University Graz of Brussels of Lund Nancy
(diive NMSU)

Tito sv€toznami védci, pedagogové a velci propagatoti elektrod z uhlikové pasty (¢i
stale jeSté pusobi) prakticky ve vSech oblastech elektrochemickych méreni s CMCPE,
CPE a Bio-CPE. Kazdy z nich publikoval na n€kolik desitek tematicky zamérenych
clanki a podileli se - jednotlivé nebo jako tym - na kli¢ovych piehlednych referatech.




Uhlikové pastové elektrody v (viesks'fch zemich a na Slovensku
(Cast 1)

Ivan SVANCARA. Karel VYTRAS a kol.:

Katedra analytické chemie, Univerzita Pardubice

m Vyvoj a charakterizace elektrod z uhlikovych past a pribuznych materiali,
navrhy novych metod, adaptace stavajicich postupli v analyze anorganickych ionti
a molekul; elektrochemicka rozpoustéci analyza, potenciometrie, FIA.

Zuzana NAVRATILOVA a Petr KULA:
Ustav geoniky AV CR, Ostrava

m Vyuziti interakci modifikatort prirodniho ptivodu v anorganické analyze,
speciaCni analyza; voltametricke techniky

J. BAREK, J. ZIMA a kol.:

Katedra analytické chemie, Universita Karlova, Praha
m Vyuziti elektrod a detektorti uhlikovych past v analyze organickych polutantii a
karcinogenti; voltametricke techniky, detekce v prutoku (EC-FIA, EC-HPLC)




thikové pastové elektrody v (Vjesk\'fch zemich a na Slovensku
(Cast II)

Emil PALECEK, Miroslav FOJTA a kol.:

Biofyzikalni ustav AV CR, Brno

m Studium chovani velkych biologickych molekul (DNA), vyvoj novych metod
k jejich studiu; voltametrické techniky, poc¢itacem fizena stripping potenciometrie

M. BREZINA, F. VYDRA: Polarograficky vistav J. Heyrovského, CSAV, Praha
M. KOPANICA, V. STARA: Ustav Fyz. chemie J. Heyrovského, AV CR, Praha
P. SKLADAL: Masarykova univerzita, Brno

Jan LABUDA a kol.: Slovenskd technicka univerzita, Bratislava
m Vyvoj a vyuziti specialnich postupli modifikace; navrhy novych typt elektrod
a detektoru; voltametrické, separacni techniky, detekce v prutoku (FIA, HPLC)

M. GALOVA a kol.: Univerzita Pavla Jozefa Saférika, Kosice

m Vyuziti elektroaktivnich uhlikovych past ve voltametrii pevné faze




Publikacni aktivity

Carbon Paste Electrodes za 50 let existence oboru

[e0]
o

Uhrnem:

cca 1500 clanku
(rocné: 80-100)

[o2]
o

IN
o

(2]
| -
(¢b)
o
©
o
—
o
e
(¢b)
O
&
>
=z

Tématicky:

I 50-70 % ... Bio-CPE
PR 10-20 % ... CPE a CMCPE
T v org.analyze
Publication year 5-10 % ... CPE a CMCPE

v anorg.analyze
1-5 % ... CPEE v SPV

Prehled vyvoje poctu publikaci v letech 1-5 % ... uhlikova pasta
(za obdobi 1958-2003) vS. ,,new-tech®
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B Nasledujici diagramy, seznamy a tabulky jsou sestaveny na zakladé informacnich
archivnich materialti elektroanalytické skupiny KAICh, FChT, Univerzita Pardubice

Obr.: Neéekolikadilna
kartotéka v klasické
podobé, citajici k r.
2005 vice nez 1600
polozZek, spolecné s
viastnimi prehledy,
jsou a budou stale
nepostradatelnymi
pomocniky pri se-
stavovani novych
prezentaci na téma

., uhlikové pasty “

( 1lustracni foto )




Prehled vyuziti uhlikovych past v elektrochemii
(rozdéleni podle typu: CPE, CMCPE a Bio-CPE)

nemodifikované

chemicky
modifikované
CPE

(450)

biologicky a

enzymaticky
modifikované
CPE

(550)

Diagram:
Zastoupeni t71 zakladnich druhii
uhlikovych pastovych elektrod

Poznamky:

- znazorméno na zaklade poctu
publikovanych ptivodnich sdéleni
(priblizny udaj uveden v grafir)

- kategorie nemodifikovanych past
zahrmuje 1 dvousloZkove smési, jeZ
byly pouzity k modifikaci i sifu.




Prehled Zastoupeni kll’éOV)'ICh analyza anorganickych iontli a molekul 400 (33)

disciplin elektrochemie s CPE (+ elektrochemie pevne faze, SPE) 100 (8)
analyza organickych latek a polutantii 200 (17)
(udéano piibliznym poctem publiko- (+ SPE) 10 (1)

farmaceuticka analyza 1é€iv a drog 100 (8)
analyza biologicky dilezitych molekul 350 (29)
(+ voltametrie in vivo)

vanych praci a jejich procentickym
zastoupenim)

Voltametrické techniky (pfima meéfeni): Potenciometrie (pfima méfeni a potencio-
- g}/\? DC(LS)V metrické titrace): 35 Prehled uplatnéni
i Stripping (chrono)potenciometrie: . 4 s
-SWv
-DCV s RRDE - chronopotenciometrie lnStrumentaIHICh
_DPV 1,5-a2,5¥du ... 3 technik v elektro-
Strippi Stéci It trie: 11
) :Sp\]/man%g;;)zpouzggl) vortametrie Coulometri.e a pribuzné techniky: Chemll S CPE
- AdSV - coulometrie

- chronocoulometrie v,
Amperometrie (vsadkova): 300 - chronoamperometrie (pOUthe zkratky byly
Detekce v priitokovych systémech Ostatni: VOleIly podle nomen-
(amperometricka a voltametricka): 100 - mikroskopické studie o ’

e . - impedanéni méteni klatury \ pUVOdHICh

Kapilarni elektroforéza: 3 ] .

- fotoelektrochemie racich)
Konduktometrie: 1 - chemiluminescen¢ni méfeni Y




Element
(ion, ¢astice)

I ('
PdII
Rulll

Pocet praci

—~
—_
~

Element, analyt

(ion, ¢astice, molekula)

Cl10,

S,05%
[B(02)(OH),]”
BF,”
[Fe(CN)]*™'*
NH; (NHy)
N,H,

Pocet praci

udaje z roku
2002

40 Be?" 1
28 Mg 1
33 (1) Ca®* 2
61 (8) Li" 1
30 Na* 1
3 H* (méieni pH) 1 v
b 0: 5 Prehled
1; > HZOZ 0 Ve, /s
! €0, CO: ! vyuziti
11 (2) cr 5 ! ’
13 Br- 3 uhlikovych
10 I 5 ’
4 (151) 105 3 pastovych
4 (3) CN- 3
5 (1) SCN™, SeCN™ 1 elektrod v
1 N;~ 1 P
4 NO, 5 elektroanalyze
2;3 NO;~ 6 . ’
> NO. (NO;NO,) A anorganickych
2— ° [e) v 7 °
! ol 2 iontd, ¢astic
4
2 $* 2 a molekul
3 Si0,* 1
2.( HPO,", PO, 3
2
1
1
1
1
1
5
1

—_— N W = g W W N

NH,OH

Poznamky: *) Piehled nezahrnuje prace z oboru voltametrie pevné faze, mezi nimiz lze nalézt mj. také studie
ReV™Y Ge'™, Rh'™, B™ C™"Va C,F, tzn. elementl & jejich sloudenin, které nejsou zahrnuty
v tabulce.




Skupina latek, kategorie*
(specifikace)

aminy (alif.; arom.)
nitrolatky (alif.; arom.)
nitrosolatky (arom.)
hydrazoderivaty (arom.)
hydroxylaminy (arom.)
azolatky

dalsi dusikaté latky

(napt. indigo, akridin, azepin)
alkoholy alif. (ethanol)
alkoholy arom.

fenoly (fenol)

aldehydy (alif.; arom.)
chinony

organické Kyseliny
(Stavelova, gallova, salicylova)
organické peroxidy
halogenderivaty

sulfidy; thioly; thiolatky
tenzidy

pesticidy (napf. karbamaty,
organofosfaty, polychloro-,
thioderivaty)

léCiva a farmaceutika
drogy

Pocet praci **

20 (1; 20)
10 (1; 10)
1

15 (10)
1

20 (10)
4 (1, 3)

Skupina latek, kategorie
(specifikace)

aminokyseliny
nukleové Kkyseliny:
DNA, RNA; ostatni
puriny a pyrimidiny:

- kyselina moCova

- ostatni

proteiny

cukry:

- glukdza

- monosacharidy jiné

- disacharidy, oligosacharidy
vitaminy:

- kyselina askorbova

- ostatni

enzymy a koenzymy:

- NAD(H)

- ostatni

hormony

steroidy

dalsi BIC:

- dopamin a katecholy

- flavanoly a flavonoidy
- kyselina mlécna a laktaty
- jiné

Pocet praci

Prehled
vyuziti
uhlikovych
pastovych
B elektrod v
2 elektroanalyze
0 organickych
10 latek a
15 biologicky
12 dilezitych
I sloucenin
20
1(5) (Gdaje z roku
20 2002)

Poznamky: *) Prehled nezahmuje prace, u nichz bylo organickych sloucenin uzito jako modelovych latek pro
specialni elektrochemické studie, voltametrii pevné fze a in vivo; **) u latek, jimiz se zabyvalo
vice jak 10 praci, je uvadén pouze priblizny pocet.
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Klasifikace uhlikovych past a uhlikovych pastovych elektrod

Uhlikova pasta ... smés uhlikového (grafitového) prasku a vhodného pojiva, jez
se vyznacuje chovanim, které odrazi jak typ a kvalitu pouzitého uhliku, tak povahu 1
zvolene¢ kapaliny.

Uhlikova pastova elektroda ... uhlikova pasta vpravena do elektrodového pouzdra
dan¢ konstrukce, umoznujici béZnou mechanickou manipulaci s normalné mékkym a
nekompaktnim elektrodovym materialem

e Zvlastni typ pevnych (tuhych) uhlikovych elektrod
[ piivodni definice; R.N. Adams (1958-1963)]

e Heterogenni uhlikova elektroda s kapalnym, popt. plivodné kapalnym pojivem
[ novéjsi definice; K. Kalcher (1991) ]

e Cidlo, jehoz elektrodovy material je binarni smés uhlikového prasku a vhodného
pojiva, jeZ neobsahuje Zadnou jinou sloZku (napt. modifikator, stabilizator apod.)
[ rozsifujici definice; 1. Svancara (1991) ]




e Podle fyzikadlné-chemickée povahy pouzite¢ho
pojiva:

Klasické uhlikové pastové elektrody (CPE) ...
pastova smés pripravena z mineralniho ¢1 siliko-
noveho oleje, tzn. kapaliny nevodivée, chemicky
a elektrochemicky inertni, prakticky nerozpustné
ve vodnych roztocich

Elektroaktivni uhlikové pastové elektrody
(CPEE) ... pasta piipravena z uhliku a malé¢ho
mnozZstvi silné mineralni kyseliny ¢i alkalického
hydroxidu.

*) Jedna se o Cidla, kde elektrodové jevy probihaji
v celém objemu elektrodoveho materialu. Vyuziva
jich zeyména tzv. voltametrie pevné faze (SPV),
ke studiu chovani latek, ptfidanych ¢i obsazenych
piimo v elektrodé.

Obr.: SPV+CPEE byva pouzivana
pro identifikaci riznych forem u
jednoho a téhoz elementu (jako
napr..: studium premeén amorfniho
arsenu v uhlikové pastes 0,5 M
HCl jako elektrolytickym pojivem

(podle: ZacharCuk N. F. aj.; 1990)




¢ Podle konzistence vysledn¢ pastové smesi:

»Sussi* a ,.vlh€¢i“ uhlikové pasty ... pojivo
v pasté v ruzném poméru ke grafitu; v krajnim

piipad¢ tzv. ,limit suchého grafitu*: vlastnosti
CPE jsou srovnatelné s chovanim GCE, PyGE

Tuhé (..solid-like*) uhlikové pasty ... pasta na

bazi nizko tajiciho uhlovodiku ¢1 obdobné latky.

Jde o elektrodové materidly, které predstavuji
piechod mezi tradicnimi uhlikovymi pastami
a substraty noveé generace obdobného chovani
(napt. chemicky modifikované inkousty u SPE)

-1 A i
Potantially varsus tedorands value

Obr.: Zaznam redukce ionti TI*
(puivodné ve forme TP predem
elektrolyticky zredukovaného)
na chemicky modifikované tuhé
uhlikové paste z fenanthrenu...

(dle: Diewald W. a kol.; 1993)




Rozdéleni uhlikovyvch pastovych

elektrod (Cast 3a)

e Podle charakteru elektrodového materialu:

Nemodifikované uhlikové pastové elektrody
(CPE) ... cidla zhotovena z binarnich smési.
Pojivo byva obvykle inertni povahy, ale mize
Byt 1 chemicky aktivni (napf.: typ ,,C-TCP*)

Chemicky modifikované uhlikové pastové
elektrodv (CMCPE) ... elektrodovy mate-
rial obsahuje jednu ¢i vice dalSich slozZek, jez
plni funkci chemickeho modifikatoru, tzn. Ze
meni vlastnosti a chovani elektrody Zadoucim
zpusobem. Toto je rovnéZz bézné€ znamo jako
tzv. objemova (,,bulk) modifikace.

Pozn.: Elektrody typu CMCPE lze ptipravit také
z binarni CPE, je-li modifikovana ,,in situ®.

Modifikace Modifikace
Jin situ” bulk”

Obr.: Schematické znazornéni
dvou zdkladnich zpiisobii modi-
fikovani uhlikovych pastovych
smési a pribuznych uhlikatych
elektrodovych materialii

(dle: Kalcher K. a kol; 1990-95)




Rozdéleni uhlikovvch pastovych elektrod
(Cast 3b)

s B

*
F

e/

I T r g IR

Biologicky modifikované uhlikové pastové elektrody
(Bio-CPE) ... elektrodovy material obsahuje jednu ¢i
vice slozek biologického charakteru (napt. enzym, vir,
bakterie, popft. tkané, co tyto latky obsahuji), které plni
funkci katalyzatoru (popf. inhibitoru) reakci a premén

sloucenin biologickeho ptivodu. Tyto elektrody byvaji
béZn¢ fazeny mezi tzv. enzymatické biosenzory.

;
:
E
:
L
:
:
:

Pozn.: Rovnéz elektrody Bio-CPE mohou byt pfipraveny
z binarnich CPE, a to s vyuzitim i dalSich ,,pfidavnych*
komponent (mediatory, stabilizatory, membrany, apod.)

Obr.: Schema konstrukce
biosenzoru, u nehoz byl
viibec poprvé primichan
enzym primo do pasty...

(podle Matuszewski W.
Obr.: Nekteré kuriozni materidly, které poslouzily jako modifikatory a Trojanowicz M., 1988)

biologické povahy pro uhlikové pasty




Hlavni slozky uhlikovych past

m Uhlikovy (grafitovy) prasek

e Nejbezngjsi je spektroskopicky grafit, jenz
by mél spliiovat tyto poZadavky:

- vysoka chemicka Cistota

- minimalni chemicka reaktivita i aktivita
jiného druhu (napft. katalytickeé schopnosti)

- Jje-li mozno jednotna velikost a distribuce
castic (obvykle v rozmezi: 1-10 mm)

- nizka adsorpcni schopnost

Obr.: Mikroskopicka struktura

e Dalsi uhlikaté materialy, testované u CPE bezného grafitového prasku pro
a splitujici viceméné vyse uvedena kritéria: pripravu uhlikovych past
prasek ze skleného uhliku, praskovy diamant, (podle: Svancara I. a kol.; 1996)

uhlikové nanotrubicky.




Hlavni slozky uhlikovych past w"o ‘
: .__5

m Pojivo (pastova kapalina) e T 3

w7/

o Zdaleka nejrozsitené;si je mineralni ole;j - ry N 3
Nujol; vhodne jsou 1 silikonove oleje a 1\" =T
tuky. Ob¢ skupiny vétSinou spliuji tyto
pozadavky:

- vysoka chemicka Cistota

- minimalni chemicka reaktivita C1 aktivita
jin¢ho druhu

- nizka az minimalni tékavost

- nemisitelnost s organickymi rozpoustédly

C-SO

e Dalsi pastovée kapaliny, testované pro CPE:
kapalné uhlovodiky (C,-C,,), halogenované
uhlovodiky, organickée estery (TCP, DOPh).

Obr.: Mikrostruktura uhlikovych past zavisi rovnéz -
na typu pouzitého pojiva (dle: Svancara I. a kol.; 1996)




Priprava uhlikovych past

e Témcr vyhradné v laboratofich,
ale jsou take nabizeny komercné
dodavane smeési (napt. Metrohm)

- obvykly pomér hlavnich komponent:
C/Po...1g : 0,4-0,6 ml

- pripravovana pasta se homogenizuje
v n¢kolika etapach, vpravi se do tcla

a poté se Cerstva napli necha cca. 24 Obr.. Kompletni vybava potrebnd pro
hod. uzrat. pripravu uhlikovych pastovych elektrod

Pozn.: Zajemcim lze doporucit dvojici textl, ktere se do detailu zabyvaji jak ptipravou uhliko-
vych past a CPE jako takovych, tak 1 konstrukénimi aspekty pouzder pistového typu:

1. Ivan Svancara, Klemens Schachl: "Testing of Unmodified Carbon Paste Electrodes". Chem. Listy
93 (1999) 490-499.

2. Ivan Svancara, Radovan Metelka, Karel Vyttas: "Piston-Driven Carbon Paste Electrode Holders
for Electrochemical Measurements"; v: Sensing in Electroanalysis (K. Vyttas, K. Kalcher, ed.),
str. 7-18, Univerzita Pardubice, Pardubice, 2005.




(Cést 1)

1) pist, 2) mikremet~
rick¥ #roub, 3} téle
elekiredy, 4) Pt-kom-
takt, 5) ndpln ublikevé
panty .

1} nédf:m)r dritek {Pt—«ul-

koniakt), 2) sklenonk tru- 1) eklenénd trubice 12)vndjii o vniténf el.
bice, 3) taf}o:}nvi koncovke (injekdéni strikalim), kontekt, 3) teflonové
4} otvor plnény uhlilcoveu 2) piﬂt 3) Pt-kentakt, t31e, P- protenec, D-
paatou. 4) nipln uhlikové past diak.
Obr. A: Obr. B: Obr. C: Obr. D:
Pivodni konstrukce Jednoducha pouzdra Konstrukce RRDE Piivodni konstrukce
CPE dle R.N. Adamse  typu ,, trubicka“ resp. pro elektrochemické pouzdra s pistem

(z roku 1962) ., injekcni strikacka “ studie dejii (kinetiky) (podle H. Moniena)




Obr. E:
Detektor pro EC-
HPLC ("wall-jet")
[PiF UK, r. 2005]

0.5 mm 80 ym

e 2
TR

CP-uE CP-UMEs
Obr. F: Obr. G: Obr. H:
CP-mikroelektroda Konstrukce souboru Unikatni sestava tzv. rotacni

podle R.N. Adamse  ultramikroelektrod kolové elektrody (RWE '67)
(dole: s implantaci)  (Cheng+Martin, 90) (dole: ,, pseudopolarogram *)




Konstrukce a design uhlikovych pastovych elektrod

e ©®

«

[ | | - e——— ©

Obr. I: Kompletni sestava naplnového pouzdra pistového typu.
zleva: sklenéna tycCka pro plnéni pasty, ocelovy prut k ¢iSténi
kopist pro plnéni, rozebrané a sloZen€ pouzdro s pistem, vyme-
nitelné koncovky (=1, 2,3 a 5 mm).

(Cast 3a)

Tento typ pouzder vlastni
konstrukce ) byl pouzivan
elektroanalytickou skupinou
na VSCHT a Univerzité
Pardubice v obdobi 1993-
2000.

Vyhody:
- snadné plnéni
- vyménitelné koncovky

Nevyhody:

- vétsi rozmery

- meén¢ odolny material
téla (plast ,,Silon®*)

*) Ivan Svancara, Karel Vyttas,
Radovan Metelka:
"Pouzdro pro uhlikovou pastu
k elektrochemickym méfenim"
PV 2002-3939. (Patent)



Konstrukce a design uhlikovych pastovych elektrod

Obr. J: Uplnd sestava inovovaného pouzdra pistového typu.
zleva a shora: kopist pro plnéni, rozebrané a sloZzen¢ pouzdro
s pistem (dve¢ varianty, & =2 a 3 mm), dvé plnitka a Cistitko.

(Cast 3b)

Jedna se o inovovani pred-
choziho typu * a pouzdra
jsou pouzivana na Univer-
zit¢ Pardubice od r. 2001.

Vyhody:

- menSi rozmery

- odolInéjsi material téla
(plast: Teflon®)

Nevyhody:

- pracn&jsi plnéni

- nutnost uzit vice variant
s danou velikosti povrchu

*) Ivan Svancara, Radovan Metel-
ka, Karel Vyttas, v:"Sensing in
Electroanalysis, str. 7-18, Univ.
Pardubice, Pardubice, 2005.




Konstrukce a design uhlikovych pastovych elektrod
(Cast 3c¢)

pistoveho typu. ZmensSeni z divodi

s miniaturizace pro prutokove detekcni
cely anebo naopak zvétSeni k méreni,
vyZadujici mimotadné velky aktivni
povrch elektrody.

a Posledni inovace konstrukce téla u

-

.;l
M

Al o

hL | \ Oba nejnovéjsi typy opét zhotoveny
| v mechanickych dilnach FChT UPa

Obr. K: Zatim posledni konstrukcni typy pouzder
pistoveho typu.: mini-CPE (nahote) pro detekce o

v priitokovych celach a maxi-CPE (vpravo) s akt.

1cm

povrchem o priimeru 10 mm pro potenciometrii
a coulometrii.




Obr. K: Plastikové prouzky pro uhlikovou pastu (celkovy pohled)
a) prazdny prouzek (teflonové pouzdro); b) prouzek s mosaznym
kontaktem, c) s ndplni uhlikové pasty; d) prouzek s pastou, mosaz-
nym kontaktem a vlozkami z Teflonu (velikost aktivniho povrchu)

(Cast 3d)

Prototyp pouzder noveho
druhu, vychazejici z SPE.
Prozatim ve fazi testovani,
vcetné aplikaci v pritoku.

Vyhody:
- stavebnicovy charakter
- velmi snadné plnéni
- malé rozméry, planarni
konfigurace (typu SPE)
- moZnost upravy pro el.
ohfev napln¢ pasty

Nevvhody:
- horsi definice aktivniho
povrchu

*) dle: Svancara L. a kol, 2005.




(Cast 1)

e Mikrostruktura uhlikovych past ... jako
typicke heterogenni materialy maji CPE diky
pritomnosti kapalného zcela charakteristickou
strukturu, pro jejiz studium byly pouzity:

- vodivostni méfeni s CPE

- sledovani chemiluminescence u CMCPE

- specialni mikroskopickd pozorovani CPE
(OM, SEM, STM, AFM)

< Obr.: Povrch
uhlikové pasty
C/Nj snimany
britem STM...

Obr.: Jedna z predstav, jak je tvorena
uhlikova pasta v zavislosti na pomeéru
obou hlavnich komponent: A) "vlhka"
B) sussi smeés, C) uhlikova pasta jako
smés na tzv.: "limit sucheho grafitu"
(podle: R.N. Adams a kol., r. 1983)




Mechanické a fyzikalné-chemické charakteristiky  (Cast 2)
uhlikovych past

10 pm SEM: 3000x

Obr.: Studie mikrostruktury praskovitého skelného grafitu se specialni upravou povrchu (A)
a prislusné uhlikové pastove smési, pripravené z vysoce viskozniho silikonového oleje (B).
Grafit: Sigradur ,,K*“ (HTW Maitingen, SRN); silikonovy olej: ,,Lukoil MV 15500 (Lucebni
zavody Kolin, a.s.); pomér C/Po ... 0,5 g: 0,3 ml [podle: Svancara I. a kol., 1996]




e Ohmicky odpor ... R pg € (5-50 QQ)
- vyrazn¢ vysSi hodnoty svédci o nedostatené
homogenizaci zhotovené smési. Obecné velmi
nizky odpor, Repg, jehoz podstatou muze byt
(i) tunelovaci efekt, popf. (ii) perkolacni efekt
je vitan jak u voltametrickych méfeni, tak pti
potenciometrické indikaci.

e Konzistence past ... vyznamna z pohledu
plnéni do pouzdra dan¢ho typu a manipulace
s pastou béhem méreni

Obr.: Typicky "zdznam" cerstve

e Starnuti pastovych smési ... obycejné zhotovene uhlikove pasty, popr.
tfi faze: (i) Gerstva smés (viz napf. obr. vpravo), Spns ZRCTOFEHEOVIS S
(ii) obdobi stability (podle typu CPE 1-2 tydny a) okamzité, b) po cca 60 min.

az nékolik mésict); (iii) vysychani az rozpad. [podle: Svancara 1., 1987]




Z.akladni elektrochemické charakteristiky uhlikovych past
(Uvod)

Rozsah polarizovatelnosti ve faradickych mérenich (,,potencialové okno*)*

siln¢ kysela prostiedi (0,5 M HCI): Ex <<-1,0V? E, max. +1,0 V
mirn€ kysela prosttedi (octanovy pufr): E, az -1,3V E, > +1,0V
neutralni prostredi (fosfatovy pufr): E, az =15V E, az +1,5V
zasadita prostfedi (amonny pufr): Ex az 2,0V E, > 1,0V
siln€ alkalickd média (0,5 M NaOH): E; max. -1,2V E, max. +0,5V

*) vSechny hodnoty vztaZzeny vii¢i Ag/AgCl

anodicky, : ., , .,
katodicky Obr.: Orientacni porovnani potencidlo-
HMDE . vého rozsahu elektrod typu HMDE a
Easese CPE pri anodicko-katodické polarizaci
scan e :
\ — CPE v indiferentnim elektrolytu.
anodicky
\ CPE /  scan Pozn. Zatimco pro anodicky rozsah byvaji

typické velmi nizke proudy pozadi, oblast
. ' A A A ‘ . 7 . /4 /4
0 +1,2 katodickd je obvykle deformovana tdhlou

vlnou, coz je nezadouci odezva redukce O,




Nizké proudy pozadi uhlikovych past
v oblasti anodickych potencialu

7x1013 az 3x10-12 M Ag*

e Diky pfitomnosti kapalného pojiva a jeho
velmi ptizniveého vlivu na snizeni povrchove
aktivity a oxidovatelnosti grafitovych castic,
mivaji CPE a CMCP piedevSim v anodicke
oblasti iroven pozadi (zbytkové proudy):

Igcg: << 1uA

Obr.: Mimoradné nizkd hladina zbytkovych
proudii v oblasti anodickych potencialii na
elektrochemicky osetrené CMCPE umoznila
provest kalibracni méreni analytu na urovni

pikomolarnich koncentraci
01 0 +00 402 +0.3

[ dle: Svancara I. aj., 1996 ] >
E [V] vs SCE




e Rusivy signal redukce O, . Il.

- V katodické oblasti se u I TuA
CPE se projevi nezadouci
odezva nasledné redukce:

. /
0O, — HO,” — O,
Obr.: (1) Rozdilna velikost
plku redukce O, na ruznych
CPE. (A) C/SO, (B) C/Nj, (0;)
(C) C/TCP B
A

Obr.: (II) Efekt odezvy O,
u voltamogramii kalibrace

Ni'' v rezimu AdSV a s CPE |
modifikovanou DMG ' o5 T o

[ dle: Svancara I. aj., 1988 ] E [V] vs. Ag/AgCI




Q
E{V] vs Ag/AgCi

Obr.: Mimoradna polarizovatelnost uhlikové pasty s trikresylfosfatem (techn. cistoty)
v roli pastové kapaliny pri totdlni reoxidaci manganu Mn’ — Mn" — Mn"" — Mn"!
v 0,2 M amonném pufru (pH =9,5) [ podle: Svancara I. a kol., 1993 ]




Specifika v elektrochemii s uhlikovymi pastovymi elektrodami
(Cast 1)

PRiEREN EXTRAKCE DD WHLIKOYE PASTY CHOVANI HAFXTRAHOUANYCH MOLEKEL

—v—i—-——n— e /4
PRI VOLTARETRICHEM SEnie e Extrakce do uhlikovych past

- Tento ne-elektrolyticky a vysoce
selektivni proces se vyuziva pri
stanoveni extrahovatelnych ionto-
vych pari, neutralnich organickych
a podobnych analyt (viz: Cast I1I)

Obr.: Srovnani extrakcni ucinnosti
iontového paru {Q%, AuCl, } na
trech ruznych uhlikovych pastach

Au

PASTOVA GRAFITOVE MOLEXULA EXTRAHOVANE LATKY
KAPALINA SASTICE o -

PUVODNI FORMA PO ELEKTROGHEMICKE
PREMENE

L Au

CR-2/ TCP CR-2/ DOF CR-2/Nj




e Zpomalena reakcni kinetika
na povrchu uhlikovych past

0 ’ 7 5 AEcis0=0.515V
- Vlivem hydrofobniho charakteru a tim 1

odpuzujiciho ucinku na hydrofilni redox

castice vykazuji Cetné systémy na CPE
charakteristicky pomalejsi ("moderated")
reakéni kinetiku u elektrodové premény.

AEcuy = 0.9;1 ov

- Tento efekt miize mit sve negativni, ale
1 pozitivni dopady u praktickych méfeni.

AEcrrcp =0.895V

Obr.: "Pseudoreverzibilni" az ireverzibilni
chovani systemu [Fe(CN)6]*7* na trech
riuznych uhlikovych pastovych elektrodach

[podle: Kalcher K. a kol., v tisku] > '  Evive sce




e Ovliviovani reakcéni kinetiky na CPE elektrochemickou cestou

1) Anodizace ... aplikace vysoce kladnych potencialu, E, ,, az +1,75 V vs. SKE)
po 2-5 min. ve specidlnich roztocich (napft.: smésny pufr, pH 7)

2) Anodizace + katodizace ... predchozi postup ukonceny napt. pii E,, =—-1,0V
po 30-60 s.

3) Cyklovani ... aplikace sttidavé E,, a Ex, po zvolenou dobu a pocet cykli, n.

Obr.: Struktura povrchu
elektrolyticky aktivované
pasty — tzv. hydrofilizace

(schematicky priirez)

[podle: Adams R. N. a kol.

| LI 1983; Svancara L.; 2001 ]
ZOXIDOVANY

POVRCH




e Ovlivinovani reakéni kinetiky
elektrochemickou cestou

- Vlivem hydrofobniho charakteru a tim 1
odpuzujiciho u¢inku na hydrofilni redox
castice vykazuji Cetné systémy na CPE
charakteristicky pomalejsi ("moderated")
reak¢ni kinetiku u elektrodové premény.

- Tento efekt miZze mit sve negativni, ale
1 pozitivni dopady u praktickych méfeni.

Obr.: "Pseudoreverzibilni" az ireverzibilni
chovani systemu [Fe(CN)6]>~* na trech
riznych uhlikovych pastovych elektrodach

[podle: Kalcher K. a kol., v tisku] > »

Systém N,H:."/ NH,*

A\ po aktivaci
0
pred aktivaci '«' '(

+0.2 +0.4 +0.6

Potential [W] vs Ag/AgCl

+0.8




Specifika v elektrochemii s uhlikovymi pastovymi elektrodami
(Cast 2d)

e Ovliviovani reakéni kinetiky
vhodnym modifikatorem 1 ... CMCPE 2 ... CMMCPE

- Vyuziva se zejména u organickych a bio-
logickych systémi, jejichz irreverzibilni
chovani vyrazné ,,zrychli“ katalyzator
¢1 mediator, pridany do pasty; napf.:

- Co'l-ftalocyanin, Fe(CN):>~, slouCeniny
Ryl RhIVAIL OgIVIIL Pt [0 apod.

Obr.: ,, Vylepseni“ odezvy CMCPE viivem
pridavku mediatoru do jiz modifikované
uhlikoveé pasty [dle: Wang J. aj., 1985] >

— E[V] vs. Ag/AgCl




e Mala odolnost uhlikovych past
v_organickych rozpoustédlech

- Vedle malo Citelnych charakteristik povrchu
asi nejznamg¢jsi nevyhoda CPE a CMCPE

- BéZné pasty typu "C/Nj" se v prostiedi
organickych rozpoustédel rychle rozkladaji

- Uhlikov¢ pasty lze stabilizovat, a to do jisté
miry. Umozni to:

(i) volba vhodné¢ho pojiva (vysoce viskozni
silikonovy olej)

(ii) pouZiti specialniho grafitu (napt. prasek
ze skleného grafitu)

E, V vs Ag/agCl

Obr.: Srovnani chovani dvou typii
CPE v roztocich s obsahem MeOH
(viz legenda, sméss 2 M H,SO,)

[podle: Svancara I. akol., r. 1992 ]



CHOICE OF CHOICE OF
CARBON POWDER PASTING LiQUID

CHOICE OF
THE CARBON-TO-LIQUID RATIO

CARBON PASTE AND ITS HOMOGENISATION

* NOVé navrzené a éerStVé pfipravené SméSi PREPARATION OFTH;LPROPER ELECTRODE
uhlikovych past je vhodné predem testovat

S VYUZItlm VhOdﬂYCh mOdeIOVS’Ch méfeni . cB)éAsSEL?/AﬁglNgRéﬁJEo?TsAﬁ:Lc:ysmo-cuEMICAL PROPERTIES

a Systémﬁ Jez Zahmuji dvé oblasti: n SASIC SLECTROCHEMICAL MEASUREMENTS
¢ : ( POLARISATION CHARACTERISTICS )

= MEASUREMENTS WITH MODEL SYSTEMS ( e.g., REDOX COUPLES )

- zékladni charakterizace ... Repg, Eg, Igce SPECIAL CHARACTERISATION

m STUDIES ON SPECIFIC INTERACTIONS ( ADSORPTION, EXTRACTION,
ION-PAIRING, CATALYTIC EFFECTS )

EA VS. EK ’ IP VS. C(Me) ) 102 apOd. m STUDIES ON THE ALTERATION OF THE SURFACE CHARACTERISTICS
(e.g., EFFECTS OF SOME PRETREATMENTS OF CARBON PASTES ON
REACTION KINETICS )

- Speciélni Charakterizace . mira adsorpce, m EFFECTS F'THEUALITYOF B o NPTI QI,
. . , AND OF THE CARBON-TO-LIQUID RATIO UPON THE BEHAVIOUR OF
extrakce, vliv elektrochemické upravy na = CONTROL OF SOME EXPERWENTAL PARAVETERS IMPORTANT I
. . QUANTITATIVE ANALYSIS ( SELECTIVITY, SENSITIVITY, RECOVERY,
I‘eakéni klnetlku Odolno St ku OrganiCk},’m AND REPRODUCIBILITY TESTS, REGENERATION PROCEDURES, etc.
b .
St ¥ 1 A $ : T B T
I‘OZpouS‘[edlum, analytICka VYkonno St, d]. . E\J\'{@RI;’LF!?II\"I'?ONN 00:' wgglisoﬁgkgsssoezxgagh? :lAgTES
= GENERALISATION OF SOME TRENDS, CONCLUSIONS
A\ 4 J . ¢ ¢
e MozZno vyuzit 1 algoritmus na obr.vpravo,
v o W I4 w7 W y o V7 GIVEN PURPOSE CARBON PASTE MIXTURE
zverejnény v prispévku, ktery se detailné ! v

CPE WITH CPE FOR
DESIRED PROPERTIES NEW TESTING

vénuje testovani CPE (viz: Cast 3) >




Testovani a modelova meéreni

s uhlikovymi pastovvmi elektrodami
(Cast 2)

e Doporucovane systémy a slouceniny pro
testovani nemodifikovanych CPE:

[Fe(CN)(]*>* (vizobr. »); L,/ I7; Ag'/Ag
Nil' / DMG; Ch/ HCh, fenol (viz obr. >),
kyselina askorbova, derivaty fenothiazinu.

e Mezi charakteristiky a parametry, zjistitelne
pomoci uvedenych modelovych latek patfi:

(i) reverzibilita, (ii) adsorpéni a extrakcni
schopnosti, (iii) troven zbytkovych proudd,

. : ; ) overenl reverzibilniho chovani
(iv) velikost odezvy O,, (v) starnuti CPE, systému Fe3*/?* (viz naho¥e) a

(vi) analytickd vykonnosti (napf. linearita irreverzibilni oxidace fenolu i
kalibrace, reprodukovatelnost, apod.) s projevy adsorpce (dole).




Testovani uhlikovyvch

’ Characteristics Carbon  Pasting Carbon-to-liquid
DaStOVVCh elektl‘Od (phenomenon, parameter) powder®  liquid® ratio®
(CaSt 3) Consistency + ++ —

Ageing (lifetime) - ++ —
e Problematika testovani binarnich g‘;ie{("‘?gl{l;g“cgll; s lovel : ot <
b /4 14 /4 ‘ r
(nemOdlﬁkovanyCh) uhhkoquh Rcacﬁon kinetics + ++ —
past je souhrnné podana \Y% prém; Adsorption capabilities ++ ? —
y Extraction capabilities -— ot —
Svancara I., Schachl K.: "Testing of Ion-pairing ? ++ —
Unmodified Carbon Paste Electrodes" E{;ﬁ‘;ﬁ;ﬁ"ﬁig A edia A ; Z
Chem.Listy 93 (1999) 490-499. Analytical parameters ++ ++ >
(selectivity, sensitivity,
e Doplnuje ji1 priklad o testovani recovery rate,
nového typu uhlikového prasku: reproducibility, ete.)
Svancara I., 7Zima J., Schachl K.: L+ L Significant effect; + ... little effect; -~ - ... with no

" . ) effect; 7 ... questionable effect; b () ... effect is more
Testing of Carbon Paste Electrodes: (less) pronounced with increased content of liquid; <> ...

An Example on the Characterisation dependence upon the ratio cannot be defined unambiguously
of Carbon Paste Electrode Prepared

of Newly Used Graphite Powder". ) ;v ;e v
Sci.Pap.Univ. Pardubice, Ser. A 4 Obr.: Zpracovani a vvhodnoceni zjistenych

(1998) 49-63. udaji Ize provest napr. pomoci tabulky ...




Z.akladni pojmy a definice

e Modifikator ..... latka kvalitativné ménici charakteristické vlastnosti elektrody.
Rozhodujicim zplisobem ovliviuje citlivost, selektivitu ptivodni CPE pro danou
latku (analyt).

e Pouzivané zpusoby modifikace uhlikovvych past

- modifikace in situ ... povrch CPE je modifikovan
latkou, ktera je rozpusténa, popft. pfitomna, pfimo
v analyzovaném roztoku
- modifikace mechanickym pfimiSenim do uhlikové
pasty ... velmi charakteristické zeymeéna pro CPE
- 1mpregnace grafitovych ¢astic latkou, rozpusténou
ve vhodném rozpoustédle; po odpareni se pripravi
pasta obdobné, jako u bindrnich smési
- rozpuSténi popft. dispergovani do kapalného pojiva Obr.: Zdznamy s prvni
- chemicka imobilizace na povrchu grafitu, popft. az CMCPE u niz byl uhlik
zhotoven¢ CPE modifikovan impregnaci

Potential




Nékolik poznamek Kk elektroanalvze s chemicky modifikovanymi
uhlikovymi pastovymi elektrodami (Cast1)

Duvody pro modifikaci aneb ¢tyri zakladni funkce modifikatoru
CPE [ pramen: K. Kalcher, EA '90 ]

1. Prednostni zachyceni (akumulace) analytu ... napf. prekoncentrace v.ERA
(adsorpce, chemisorpce, extrakce, tvorba 1ontovych part, v nékterych pripadech
1 selektivni elektrolyza)

2. Funkce mediatoru v daném elektrodovém pochodu ... nutné je imobilizace
latky, popt. 1 jednotlivych fragmenti molekul

3. Udast v elektrokatalytickych déjich ... obdoba pfedchoziho, &asto vyrazné
zvysi selektivitu méfeni

4. Cilena zména povrchovych stavu ... Casto se dociluje elektrolytickou cestou,

tzn. aktivaci povrchu, ktera u puvodné hydrofobni CPE vede k hydrofilizaci.




Elektrochemicka rozpoustéci analyza s CMCPE :

- Prekoncentrace na elektrodé€ bez priichodu proudu a vymeéna elektrolytu

W W
Obr
Schéma prubehu
analyzy s postupy:
"open-circuit +
medium-exchange"

analyte electrolyte re ag ent

. . . _ [dle: Kalcher K.
Analytical Electrochemical Regeneration a kol., EOS '06]

cell cell cell




Nékolik poznamek k elektroanalyze s biologicky modifikovanymi

uhlikovvmi pastovymi elektrodami

Biosenzor na glukdozu: Nejrozsirenéjsi Bio-CPE

(Cast 3)

Do roku 2006 :
60 publikaci

Obr.:

Schematicky pribéeh
elektrodovych dejit u
Bio-CPE na glukozu
s enzymem glukoza-
oxiddzou a media-
torem (napr. Fe'’/!)

Podrobnosti viz:
Kalcher K. a kol.,
"EOS '06".



