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Senzory na bSenzory na báázi pevných zi pevných 
kompozitnkompozitníích materich materiáállůů



SenzorSenzor
Součást zařízení pro snímání fyzikálních veličin. Jde zpravidla o 
převodníky sledovaných fyzikálních veličin na el. napětí nebo el. 
proud pro další zpracování v měřicích a řídicích systémech 
(Všeobecná Encyklopedie, 4. díl, Diderot, Praha 1998).

Verze 1: Pouze měrná (pracovní) elektroda

Verze 2: Měrná (pracovní) + referentní (+ pomocná) elektroda

Verze 3: Verze 2 + převodníky

Pro účely této přednášky 

Sensor = Měrná (pracovní) elektroda



KompozitnKompozitníí elektrodaelektroda
Alespoň 1 vodivá složka (zlato, stříbro, grafit, amalgám apod.)

Alespoň 1 nevodivá složka (monomer či polymer -
polyakrylát, epoxid , polyvinyl chlorid (PVC), teflon, 
vinylacetát, polyester, polyethylen aj.)

Přídavné složky – objemové modifikátory (kobalt ftalocyanin, 
Cu2O, Ni/Cu, Mn, hexakyanoferát, methylenová modř, 
Ru[(tpy)(bpy)Cl]PF6, jejich směsi, … )

Povrchové modifikátory (Nafion, enzymy: tyrosinasa, glukoso 
oxidasa, Au-Pd, RuO2, silica gel,…)



KlasifikaKlasifikaččnníí schschééma pro kompozitnma pro kompozitníí elektrody uelektrody užžíívanvanéé
vv elektrochemiielektrochemii

Kompozitní elektrody

uspořádané náhodné

povrch materiál

rozptýlené vázané

pasta pevná látka impregnované oddělené

směsný
monomer

směsný
polymer

vodič izolátor

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



PerkolaPerkolaččnníí teorieteorie
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Oblasti aplikacOblasti aplikacíí pevných kompozitnpevných kompozitníích elektrodch elektrod
Ampérometrické senzory v analýze

Anorganické
Organické

Techniky
Voltametrie (DC, DPV, …)
Chronopotenciometrie 
(potenciometrická stripping analýza (PSA)), 
HPLC,
FIA,
Luminiscenční techniky 
Kapilární elektroforéza 
aj. 

Oblasti
Pro vědecké účely (např. výzkum efektu UPD) 
Rutinní laboratoře

Prostředí
Vodná
Nevodná



SchSchééma kompozitnma kompozitníí elektrodyelektrody



Senzory uvSenzory uváádděěnnéé v tv tééto pto přřednednášášcece
„Vlastní senzory“

Ústav fyzikální chemie J. Heyrovského AV ČR, v.v.i.
Univerzita Karlova v Praze, Přírodovědecká fakulta, Katedra 
analytické chemie, UNESCO Laboratoř elektrochemie 
životního prostředí
Katedra analytické chemie, Chemicko-technologická fakulta, 
Tomská polytechnická univerzita

„Literární zdroje“



TestovanTestovanéé
Zlatá (CAuE) a stříbrná (CAgE) kompozitní elektroda:

Kovový prášek: 5-10 μm
Grafit: < 50 μm
Polymer: metakrylátová pryskyřice (Superacryl plus)

Uhlíková (grafitová) elektroda – CCE
Grafit: < 50 μm
Epoxidová pryskyřice

Stříbrná elektroda – AgE
Ag prášek: 5-10 μm
Polymer: metakrylátová pryskyřice (Superacryl plus)

Stříbrná pevná amalgámová elektroda – AgSA-CE
Ag2Hg3 prášek: 5-10 μm 
Polymer: Epoxid



Výroba kompozitnVýroba kompozitníích elektrod (obecnch elektrod (obecněě))
Homogenizace směsi kovu a uhlíku
Polymerizační kapalina (např. metakrylátová nebo epoxidová pryskyřice)
Vtlačení pasty do elektrodového těla – délka 90 mm, vnější průměr 12 mm, vnitřní
průměr 1 - 2,5 mm nebo přilepení na substrát
Polymerizační proces – x hodin – nebo dle potřeby případně nutno zahřát v peci či 
dodržet teplotní profil
Broušení – smirkové papíry různé zrnitosti
Leštění – alumina (1,1; 0,5; 0,3 μm)
Modifikace nebo pokrytí rtuťovým filmem či rtuťovým meniskem, enzymem…
Elektrochemická aktivace a čištění

Výroba elektrod Výroba elektrod AgSAAgSA--CECE
Čerstvě připravený stříbrný pevný amalgám (AgSA: 60 % Hg, 40 % Ag) rozetřít 
v achátové misce;

Ponechat do příštího dne pro úplné ztuhnutí;

Znovu rozetřít do velice jemného stavu;

Další postup jako u ostatních pevných kompozitních elektrod



TestovanTestovanéé kompozitnkompozitníí ststřřííbrnbrnéé senzorysenzory
Stříbro : Ceresin - 25 : 75
Stříbro : Dentacryl® - 25 : 75
Stříbro : Superacryl Plus® : Grafit - 20 : 60 : 20 –

- 40 : 40  : 20
Aktivní průměr elektrody: 1 mm – 2,5 mm
Stříbro: 5 - 10 μm
Grafit:  <50 μm
Broušení: Alumina 0,3 µm
Aktivace: 50-100 cyklů v analyzovaném prostředí

(např. 0,2 s u –50 mV + 0,2 s u –850 mV)
Předúprava: 15 čisticích cyklů v analyzovaném prostředí

(např. 0,2 s u –50 mV + 0,2 s u –850 mV)



Různé druhy kovových pracovních elektrod



TestovanTestovanéé kompozitnkompozitníí ststřřííbrnbrnéé pevnpevnéé
amalgamalgáámovmovéé senzorysenzory

AgSA = Ag : Hg – 40 % : 60 % (Ag2Hg3)
AgSA : Superacryl Plus® - 70 : 30 => Velký odpor
AgSA : Superacryl Plus® - 80 : 20 
AgSA : Epoxid - 80 : 20

Průměr: 2,9 mm
Stříbro: 5 - 10 μm
Broušení: Smirkový papír - Alumina 0,5 µm
Aktivace: 50-100 cyklů v analyzovaném prostředí

(0,2 s u –50 mV + 0,2 s u –850 mV)
Předúprava: 15 čisticích cyklů v analyzovaném prostředí

(0,2 s u –50 mV + 0,2 s u –850 mV)



PovrchovPovrchováá struktura kompozitnstruktura kompozitníích senzorch senzorůů
CAg20

CCE30



PovrchovPovrchováá struktura kompozitnstruktura kompozitníích ch 
ststřřííbrných pevných amalgbrných pevných amalgáámových elektrodmových elektrod

B CA

(A) vyleštěné (B) elektrolyticky pokryté
rtuťovým filmem

(C) po amalgamaci 
ponořením do kapalné rtuti.



Rozsah pracovnRozsah pracovníích potencich potenciáállůů

DC voltametrie; rychlost polarizace 0,02 V/s; potenciálové limity (ve V) 
odpovídaly úrovni 1μA v případě grafitové kompozitní elektrody (CCE30) a 
úrovni 20 μA v případě stříbrné (AgE) a stříbrné kompozitní elektrody (CAg20)

1,60-2,191,90-2,151,60-1,801,40-1,651,70-1,90CCE30 
1mm

0,35-1,740,60-1,650,52-1,150,12-0,800,37-0,85CAg20 
1mm

0,26-1,620,41-1,420,38-1,030,06-0,700,37-0,85AgE 1mm

0.1M NaOH0.05M borax 
pufr pH 9.78

0.1M acet. 
pufr

pH 4.55

0.1M HCl0.1M 
HClO4

Elektroda
Průměr 
disku



Rozsah pracovnRozsah pracovníích potencich potenciáállůů AgSAAgSA--CECE, V, V

p-AgSAE
∅ 0,7 mm; 1 μA 

HMDE
1 μA 

AgSA-CE (∅ 2,9 mm; 
80 % AgSA, 20 % polymer)

-0,052... -1,752
+0,165...-1,850

+0,302...-1,535
+0,518...-1,634

+0,429...-1,601
+0,486...-1,730

+0,347...-1,238
+0,446...-1,331

+0,365...-1,253
+0,446...-1,340

+0,107...-0,992
+0,149...-1,073

+0,400...-1,001
+0,454...-1,085

DCV

-0,130... -1,687
-0,103... -1,756

+0,082...-1,468
+0,328...-1,522

+0,346...-1,561
+0,412...-1,624

+0,307...-1,207
+0,388...-1,264

+0,365...-1,253
+0,379...-1,275

+0,016...-0,965
+0,073...-1,010

+0,341...-0,980
+0,377...-1,025

DPV

0.07 … -1.97

+0.15 … -1.98

+0.31 … -1.70

+0.44 … -1.19

DCV

-0.06 … -1.965 µA
20 µA

0,1M NaOH

+0.16 … -1.885 µA
20 µA

0,05M Na2B4O7, 
pH 9,3

5 µA
20 µA

0,1M NaClO4

5 µA
20 µA

0,05M Na2EDTA; 
0,2M octanový
pufr, pH 4,8

+0.31 … -1.515 µA
20 µA

0,2M octanový
pufr, pH 4,8

5 µA
20 µA

0,1M HCl

+0.45 … -1.125 µA
20 µA

0,1M HClO4

DCVProudZákl. elektrolyt

Experimentální výsledky získané metodou DCV a DPV; hodnoty potenciálů odpovídají
proudům 5 a 20 µA v různých základních elektrolytech; referentní elektroda SCE;
rychlost scanu 20 mV.s-1; kyslík odstraněn vybubláním dusíkem



RozloRozložženeníí vodivodičče v izole v izoláátoru toru 

Náhodné (pravidelné)

⇒ Pole mikroelektrod

Signál ve tvaru vlny

Bez potřeby míchání

Bez vlivu kyslíku (posun ireverzibilních 
signálů směrem k negativním potenciálům)



Vliv mVliv mííchcháánníí na výna výššku signku signáálu lu 

Thalium: Tl+ 0,039 mg/L; základní elektrolyt 0,05 М Na2EDTA рН 4.55,  Odstraněn kyslík proudem 
dusíku. DPV, 20 mV/s. Ein=-950 мV, tacc=120 s. 
Před každým scannem Еreg=-1600 mV, treg=0,2 s; Еreg=-100 mV, treg=0,3 s;  N=50 
1- zákl. ellyt; 2 AgSA-CE s mícháním; 3 - AgSA-CE bez míchání; 4 - m-AgSA s míchámím; 5 - m-AgSA
bez míchání
Poměr s mícháním/bez míchání: na AgSA-CE – 2:1, m-AgSA– 5:1.
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PPřříístrojovstrojovéé vybavenvybaveníí

Eko-Tribo Polarograf (POLARO-SENSORS, Praha)
MultiElchem (ÚFCH JH AV ČR)
Software POLAR Pro for Windows 4.x - 5.x 
(POLARO-SENSORS, Praha);
MultiElchem 1.x-2.x (ÚFCH JH AV ČR)
3M Ag/AgCl referentní elektroda (ED, Ohrazenice) 
nebo Nasycená kalomelová elektroda (ED, 
Ohrazenice)
Pt-drát - pomocná elektroda
Kompozitní elektroda

EkoEko--TriboTribo PolarografPolarograf



PouPoužžititéé metodymetody
Cyklická voltametrie
DC voltametrie
DP voltametrie – DPASV - DPCSV

– DPASSV - DPCSSV-subtraktivní
Programovatelné čisticí a aktivační procedury



Aplikace kompozitnAplikace kompozitníích elektrodch elektrod

Praktické využití v analytických aplikacích

Objasnění dějů spjatých s tzv. efektem 
„underpotential deposition“



Efekt Efekt „„underpotential underpotential depositiondeposition““

Efekt UPDEfekt UPD
==

ElektrochemickElektrochemickéé vyluvyluččovováánníí
ppřři nii nižžšíší potencipotenciáálovlovéé hodnothodnotěě

==

PodpotenciPodpotenciáálovlovéé vyluvyluččovováánníí



Efekt underpotential Efekt underpotential depositiondeposition
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Cyklický voltamogram cPb
2+ iontů (cPb

2+ = 50 mg.l-1) v 0,1M KCl na CAg: A-
monovrstevné píky, B- objemové “bulk“ píky, δ1/2 –pološířka, ΔΕp – relativní
potenciálový posun
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Vliv koncentrace PbVliv koncentrace Pb2+2+
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Vliv chloridVliv chloridůů na efekt UPDna efekt UPD

Cyklický voltamogram olovnatých iontů (cPb
2+= 50 mg.l-1) na stříbrné

kompozitní elektrodě: A – monovrstvné píky; B – „objemové“ píky;
1 - 0,1-M HClO4, 2 - 0,1-M HClO4+0,005-M KCl, 3 - 0,1-M HClO4 + 
0,05-M KCl
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Vliv chloridVliv chloridůů na efekt UPDna efekt UPD
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DP voltamogram olovnatých iontů na stříbrné kompozitní elektrodě:
A – monovrstvné píky; B – „objemové“ píky; 0,25-M KCl, tacc=120 s



Vliv PAL na efekt UPDVliv PAL na efekt UPD

DPV; 0.1M HClO4 + 0.05M KCl; 
scan rate 20 mV.s-1;tacc= 150 s; Eacc= -850 mV.
Pb2+ 80 μg.l-1; Triton X-100: 1 - 0; 2 - 2.5.10-4 %; 3 - 5.10-4 %; 4 - 10.10-4 %
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SubtraktivnSubtraktivníí voltametrievoltametrie
na stna střřííbrnbrnéé kompozitnkompozitníí elektrodelektroděě v 0,1v 0,1--M KCl a 0,005M KCl a 0,005--M HClM HCl
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Vliv kyslVliv kyslííku na stanovenku na stanoveníí PbPb2+2+

na stna střřííbrnbrnéé kompozitnkompozitníí elektrodelektroděě (37,2 (37,2 μμg.Lg.L--11))
v 0,1v 0,1--M KCl a 0,005M KCl a 0,005--M HClM HCl

4000

5000

-850-650-450-250-50
E [mV]

I [
nA

] Pb100s
100s BUBL

Pb 250s
 250s BUB



Vliv kyslVliv kyslííku na stanovenku na stanoveníí PbPb2+ 2+ za pza přřebytkuebytku CuCu2+ 2+ 

na CAgE (37,2 na CAgE (37,2 μμg.Lg.L--11) ) v 0,1v 0,1--M KCl a 0,005M KCl a 0,005--M HClM HCl
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PbPb2+2+ vedle Cdvedle Cd2+ 2+ 

na CAgE v 0,1na CAgE v 0,1--M KCl a 0,005M KCl a 0,005--M HCl; tM HCl; taccacc = 60 s= 60 s
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]

ellyt
 Cd 300ppb
Pb 25 ppb
Pb 50 ppb
Pb 75ppb
Pb 100ppb
Pb 125ppb
Pb 175ppb

Monovrstevný pík Pb2+

5,50 nA.L.μg-1

Objemový pík Pb2+

4,80 nA.L.μg-1 

Monovrstevný pík 
Cd2+ -300 ppb 



PbPb2+ 2+ a Tla Tl+  +  

na stna střřííbrnbrnéé kompozitnkompozitníí elektrodelektroděě v 0,1v 0,1--M KCl a 0,005M KCl a 0,005--M HClM HCl
ttaccacc = 60 s= 60 s
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StanovenStanoveníí PbPb2+2+,, CuCu2+ 2+ a Tla Tl++
na CAgE v 0,1na CAgE v 0,1--M KCl a 0,005M KCl a 0,005--M HClM HCl
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AnalytickAnalytickéé aplikaceaplikace



AnorganickAnorganickéé analytickanalytickéé aplikaceaplikace

CAgECAgE
1. Pb (LQ ~ μg.L-1), Cd(~ μg.L-1), Tl(~ μg.L-1) 
2. Cl-, Br-, I-, jejich směsi (LQ ~ 10 μg.L-1 )
3. Dusičnany (LQ ~ g.L-1)

CAuE
As – mez detekce 0,32 μg.L-1

CCECCE

Pb (~ μg.L-1), Cd (~ μg.L-1), Tl (~ μg.L-1), Mn (~ 100 μg.L-1)



OrganickOrganickéé aanalyticknalytickéé aplikace aplikace --

GrafitGrafit--epoxyepoxy elektroda (CCE), DPV nebo DCelektroda (CCE), DPV nebo DC

1 × 10-41 × 10-4 – 2.5 × 10-4Fosfátový pufr pH 7CCE (30:70)Guanin

9 × 10-71 × 10-4 – 2.5 × 10-4BR, pH 8CCE (30:70)Adenin

4 × 10-54 × 10-5 – 7 × 10-4BR, pH 2CCE (30:70)Fenylglyoxylová kyselina

1 × 10-62 × 10-6 – 1 × 10-4BR, pH 9CCE (30:70)5-nitrobenziimidazol

4 × 10-75 × 10-7 – 1 × 10-4BR, pH 11CCE (30:70)6-nitrochinolin

9 × 10-72 × 10-6 – 1 × 10-4BR, pH 10CCE (30:70)2-nitronaftalen

9 × 10-75 × 10-6 – 9 × 10-5BR, pH 8CCE (30:70)2-aminonaftalen

4 × 10-72 × 10-6 – 16 × 10-6BR, pH 8CCE (30:70)Alizarin chrom čerň PT

LQ
[mol·L-1]

LDR
[mol·L-1]

Základní elektrolytElektroda/technikaAnalyt

LDR - lineární dynamický rozsah; LQ – Mez stanovitelnosti



OrganickOrganickéé aanalyticknalytickéé aplikace aplikace --
GrafitGrafit--kov elektroda (kov elektroda (CMeECMeE), DPV nebo DC), DPV nebo DC
((pompoměěrr kkovov : : gragraffitit : meta: metakkrylryláát) (t) (vvžždy dy DPV)DPV)

7 × 10-71 × 10-6 – 1 × 10-4BR, pH 9CAgE (20:20:60) 5-nitrobenziimidazol

5 × 10-72 × 10-6 – 1 × 10-4BR, pH 11CAgE (20:20:60) 6-nitrochinolin

3 × 10-71 × 10-6 – 1 × 10-4BR, pH 9, methanol (4%).CAgE (20:20:60) 1-nitronaftalen

9 × 10-71 × 10-6 – 1 × 10-4BR, pH 10CAgE (20:20:60) 2-nitronaftalen

1.8 × 10-62 × 10-6 – 1 × 10-4BR, pH 7CAgE (20:20:60) Alizarine chrom čerň PT

LQ
[mol·L-1]

LDR
[mol·L-1]

Základní elektrolytElektroda/technikaAnalyt

LDR - lineární dynamický rozsah; LQ – Mez stanovitelnosti

GraGraffitit + parafin+ parafinový olej ový olej + + silicasilica gel elegel elekktrodtroda, a, DPV nebo DPV nebo PSAPSA

1 × 10-61 × 10-6 – 1 × 10-4Borate pufr, pH 8.5Grafite + parafinový olej + 
silica gel/DPV, PSAMetallothionein(Cd, Zn)

LQ
[mol·L-1]

LDR
[mol·L-1]

Základní elektrolytElektroda/technikaAnalyt



Kyselina Kyselina fenylglyoxalovfenylglyoxalovéé (PGOA) na CCE(PGOA) na CCE
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Vliv doby akumulaceVliv doby akumulace
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Vliv doby akumulace na výšku DPV- píku PGOA (c = 10 mg.L-1) na CCE30. 
Britton-Robinson pufr, pH 2.



ParametryParametry DPVDPV

00 - 50tacc [s]

0,10,1tcl [s]
+200/-1600+200/-1600Ecl [mV]

5050Počet čist. cyklů

2020v [mV.s-1]
1010Tklid [s]

-1500100Efin [mV]

-300+100Eacc = Ein [mV]

pH=12pH=2



KoncentraKoncentraččnníí zzáávislostvislost

Kalibrační závislost DPV-píku PGOA kyseliny(c = 10 - 100 mg.L-1) na 
CCE30. Britton-Robinson pufr, pH 2.
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[n

A
]

Ip [nA] = 0.072 cPGAO [mg L -1] + 0.067
(r = 0.994) 



StanovenStanoveníí PGOAPGOA

DPV stanovení PGOA v modelovém roztoku na CCE30. pH 12. 1: modelový 
vzorek s přídavkem PGOA - 75.0 mg L-1; 2) a 3) standardní přídavky 1.5 mg. 

Výsledek stanovení: 74.8 ± 9.6 mg L-1 (p=95 %).
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SrovnSrovnáánníí výsledkvýsledkůů analýzy certifikovananalýzy certifikovanéého materiho materiáálu lu 
–– momočč s certifikovaným obsahem PGOAs certifikovaným obsahem PGOA

3,1209,0±6,4Koncentrace
zjištěná HMDE

10,8232±25Koncentrace
zjištěná CCE30

8,6220±19Certifikovaná
koncentrace

Relativní nejistota
[%]

cPGOA ± u
[mg.L-1]*

* Pravděpodobnost 95%



SrovnSrovnáánníí výsledkvýsledkůů analýzy certifikovananalýzy certifikovanéého materiho materiáálu lu 
–– momočč s certifikovaným obsahem PGOAs certifikovaným obsahem PGOA

600 mg.g-1 kreatininu
(mandlová 400 mg.g-1 kreatininu)

Biologický expoziční limit 
(PGOA+mandlová kys.)

9,6 mg.L-17,7 mg.L-1Mez stanovitelnosti

8,4 %6,8 %Opakovatelnost

0,5 - 2 g.L-1Kreatinin

6,4 mg.L-15,3 mg.L-1Mez detekce
3,3 mg.L-11,6 mg.L-1Kritická úroveň

Reálná močModelový vzorek



KoncentraKoncentraččnníí zzáávislosti na CAg10vislosti na CAg10

Kalibrační křivka 2-nitronaftalenu
v koncentračním rozsahu 1.10-5-
8.10-5 M v 0.05M boraxovém 
pufru o pH 8, CAg10

I = -17.736c + 42.25
R2 = 0.9982

-1600
-1400
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-1000
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0
0 20 40 60 80 100

c/μmol.l-1

I/n
A

DP voltamogramy 2-nitronaftalenu
v  0.05 M boraxovém pufru o pH 8, 
Epoč= –300 mV, Ekon= –1300 mV, c
[μmol.l-1]: 1-0; 2-20; 3-40; 4-60; 5-
80, CAg10.

-6000

-5500

-5000

-4500

-4000

-1100-900-700-500-300
E /mV

I /
nA

1

2

3

4

5

NitronaftalenNitronaftalen



KoncentraKoncentraččnníí zzáávislosti na CAg15vislosti na CAg15
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DP voltamogramy 2-nitronaftalenu na 
CAg15 v 0.05 M boraxovém pufru o pH 
8, Epoč= –300 mV, Ekon= –1300 mV, A: 
c[μmol.l-1]: 1-0; 2-20; 3-40; 4-60; 5-80; 
6-100; B: c[μmol.l-1]: 1-2; 2-4; 3- 6; 4-8.

DC voltamogramy a kalibrační křivka 2-
nitronaftalenu na CAg15 v 0.05 M 
boraxovém pufru o pH 8, Epoč=
–400 mV, Ekon= –1300 mV, c[μmol.l-1]: 
1-0; 2-20; 3-40; 4-60; 5-80; 6-100.

-25000

-20000

-15000

-10000
-1000-900-800-700-600-500-400

E / mV
I /

 n
A

1

2
3

4

5

6

I = -58.345c - 117.9
R2 = 0.9979

-7000
-6000
-5000
-4000
-3000
-2000
-1000

0
0 50 100 150c/µmol.l-1

I/n
A

NitronaftalenNitronaftalen



KoncentraKoncentraččnníí zzáávislosti na CAg20vislosti na CAg20

Kalibrační křivka 0-100 μmol.l-1

I = -9.7261c - 38.935
R2 = 0.9898
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I = -12.745c - 34.816
R2 = 0.9942
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Kalibrační křivka 2–10 μmol.l-1

DP voltamogramy 2-nitronaftalenu na CAg20 
v 0.05 M boraxovém pufru o pH 8, Epoč=
–300 mV, Ekon= –1300 mV, A: c[μmol.l-1]: 1-
0; 2-10; 3-20; 4-30; 5-40; 6-50; 7-60; 8-70; 9-
80; 10-90; 11-100; B: c[μmol.l-1]: 1-2; 2-4; 3-
6; 4-8; 5-10.

-7000

-6800

-6600

-6400

-6200

-6000

-5800

-5600

-5400

-5200
-1300-1100-900-700-500-300

E /mV

I /
nA

1

2
3

4 5
6 7
8

910
11

A

-5350

-5250

-5150

-5050

-900-700-500
E / mV

I/n
A 1
2
3

4
5

B

NitronaftalenNitronaftalen



StatistickStatistickéé vyhodnocenvyhodnoceníí výsledkvýsledkůů
-- nitronaftalennitronaftalen

3,101,892,61Mez stanovitelnosti [μmol.l-1]
1,500,901,34Mez detekce [μmol.l-1]
18,439,518,1Mez detekce [nA]
0,640,420,51Kritická úroveň [μmol.l-1]

3,42,92,6Špičatost
-0,3-0,1-0,5Šikmost
8,34,97,8Rel. směrodatná odchylka [%]
6,113,26,0Směrodatná odchylka [nA]
3,47,63,7Interval spolehlivosti [nA]

75,0262,577,6Medián [nA]
73,6262,580,9Aritmetický průměr [nA]

CAg20CAg15CAg10



SrovnSrovnáánníí výsledkvýsledkůů nitrolnitroláátektek na CEna CE

8,295,2110,417,294,1010,487,644,993,48RSD [%]

1,432,025,190,690,811,041,601,890,85Mez stanovitelnosti 
[μmol L-1]

0,980,691,070,400,490,220,900,900,36Mez detekce 
[μmol L-1]

0,52,313,80,68,519,90,339,55,7Mez detekce [nA]

0,410,310,630,170,330,110,890,420,21Kritická hodnota
[μmol L-1]

CCE30CAg15AgECCE30CAg15AgECCE30CAg15AgETyp

5-nitrobenziimidazol6-nitroquinolin2-nitronaftalen



TestovanTestovanéé lláátky tky AgSAAgSA--CECE

p-Nitrofenol
KIO3
Cd(II), Pb(II), Tl(I) 
Kyselina askorbová
Cystein
Adenin



pp--nitrofenolnitrofenol

Redukce p-nitrofenolu na AgSA-CE; konc. závislost v rozmezí 0 – 8,58·10-7 mol·l-1; 
DPV; základní elektrolyt – 0,1M octanový pufr o pH 4,8; v = 20 mV s-1.
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pp--nitrofenolnitrofenol

Srovnání odezvy 8,58·10-7 mol·l-1 redukce p-nitrofenolu na různých elektrodách: 
1 - AgSA-CE, 2 - HMDE, 3 - m-AgSAE, 4 - m-CuSAE, 5 - p-AgSAE; 

DPV; základní elektrolyt – 0,1M octanový pufr o pH 4,8; v = 20 mV s-1.

-500

-300

-100

-950-650-350 E,  mV

i, 
nA 1

2

3

4

5



KadmiumKadmium

Redukce Cd2+ na AgSA-CE; konc. závislost v rozmezí 0 – 1,3· mg·l-1; DPV; základní
elektrolyt – 0,1M octanový pufr o pH 4,8; v = 20 mV s-1.
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KadmiumKadmium

Srovnání odezvy 0,5 mg·l-1 redukce Cd2+ na různých elektrodách: 
1 – p-AgSAE, 2 - HMDE, 3 - m-AgSAE, 4 - AgSA-CE, 5 - m-CuSAE; 
DPV; základní elektrolyt – 0,1M octanový pufr o pH 4,8; v = 20 mV s-1.
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AdeninAdenin

Redukce Adeninu na AgSA-CE; konc. 
závislost v rozmezí 0 – 3·10-7 mol·l-1; 

DPV; základní elektrolyt – 0,1M 
octanový pufr o pH 4,8; v = 20 mV s-1.
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CysteinCystein

Cystein na AgSA-CE; konc. závislost v rozmezí 0 – 14·10-6 mol·l-1; DPV; základní
elektrolyt – 0,1M octanový pufr o pH 4,8; v = 20 mV s-1.
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StatistickStatistickéé zpracovzpracováánníí opakovaných mopakovaných měřěřeneníí rrůůzných zných analytanalytůů
na na AgSAAgSA--CECE

DPV bez akumulace; N = 11. Základní elektrolyty: KIO3 v 0,1M NaOH, ostatní: octanový pufr o pH 4,8; 

0,13·10-6 

mol·l-1
0,12
mg·l-1

0,017
mg·l-1

0,015 
mg·l-1

0,15 
mg·l-1

0,71·10-6

mol·l-1
Mez detekce (Přímá
metoda signálu, IUPAC)

1,7·10-6 

mol·l-1
0,10
mg·l-1

0,014
mg·l-1

0,006 
mg·l-1

0,1 
mg·l-1

0,6·10-6

mol·l-1
Mez detekce (3·SD)

Kyselina 
askorbová

CuPbCdKIO3p-nitrofenol

0.19·10-6 

mol·l-1
0,24
mg·l-1

0,026
mg·l-1

0,024 
mg·l-1

0,23 
mg·l-1

1,1·10-6

mol·l-1
Mez stanovení (Přímá
metoda signálu, IUPAC)

1,862,904,732,120,580,71RSD, %

1,971,500,130,301,180,85Směrodatná odchylka, nA

1,310,990,080,200,780,56Interval spolehlivosti, nA

106,1051,662,6414,25203,01118,31Průměrná výška píku, nA

0,1M3·10-5M0,99 mg·l-10,1 mg·l-10,1 mg·l-12,9·10-5 mol·l-1Parametr



AnalytickAnalytickéé aplikace aplikace --
GrafitGrafit--epoxyepoxy elektroda (CCE)elektroda (CCE)

2.10-54·10-5 – 2·10-30.1 M tetrabutyl ammonium
perchlorát in DMSO

CCE /DPVOktyl salicylát v 
opalovacích krémech

1 × 10-62 × 10-6 – 1 × 10-4pH 1CCE /DPVDiclofenac

1.3·10-52.5·10-5 – 1·10-30.05 M Fosf. pufr (pH 5) CCE modifikace kobalt 
fthalocyanin/FIA, DPV

Kyselina askorbová v 
ovocných džusech a 
vitaminových tabletách

2·10-72·10-5 – 7·10-40.1M Fosf. pufr v 
methanol/voda (70/30, v/v) 
(pH 4)

CCE/DPVAskorbium palimitát v 
kosmetických výrobcích

2·10-63·10-5 – 1·10-30.1M Fosf. pufr v 
methanol/voda (70/30, v/v) 
(pH 4)

CCE/DPVMagnesium askorbát v 
kosmetických výrobcích

9·10-75·10-5 – 1.7·10-30.1M Fosf. pufr v 
methanol/voda (70/30, v/v) 
(pH 4)

CCE/DPVKyselina askorbová v 
kosmetických výrobcích

LQ
[mol·L-1]

LDR
[mol·L-1]

Základní elektrolytElektroda/technikaAnalyt

LDR - lineární dynamický rozsah; LQ – Mez stanovitelnosti



AnalytickAnalytickéé aplikaceaplikace
GrafitGrafit--metakrylmetakryláátovtováá elektroda (CME)elektroda (CME)

1.4·10-66.6·10-6 – 1.2·10-30.1 M KNO3, pH 7CAgE-pokrytí NafionemDopamin

LQ
[mol·L-1]

LDR
[mol·L-1]

Základní elektrolytElektroda
/technika

Analyt

LDR - lineární dynamický rozsah; LQ – Mez stanovitelnosti

1.3·10-52·10-5 – 6·10-50.1 M KCl + 0.1 M fosfát, pH 7.5CME /CVTyrosin

2·10-71.6·10-6 – 5·10-50.1 M KCl + 0.1 M fosfát, pH 7.5CME /CVTryptofan 

2·10-62·10-5 – 6·10-50.1 M KCl + 0.1 M fosfát, pH 7.5CME/CVCystein

6.10-66·10-6 – 2·10-50.1 M KCl + 0.1 M fosfát, pH 7.5CME/CVTryptofan v krmivu

LQ
[mol·L-1]

LDR
[mol·L-1]

Základní elektrolytElektroda
/technika

Analyt

GrafitGrafit--ststřřííbrnbrnáá elektroda (CAgE)elektroda (CAgE)



AnalytickAnalytickéé aplikaceaplikace
GrafitGrafit--polytetrafluoroethylenpolytetrafluoroethylen (PTFE(PTFE--G)G)

3.5·10-72.4·10-4-3.3·10-3GPVCE/ NP-HPLCKempferol v
Ginkgo Bilobě

2·10-74·10-7-1.6·10-40.1M fosfátový pufr, pH 7.4GPVCE/DPVDopamin

1·10-72·10-7-1.6·10-40.1M fosfátový pufr, pH 7.4GPVCE/DPVKyselina močová

1.1·10-31.1·10-3-10-225 mM fosfátový pufr, pH 6.9GPVCE-Cu2O/FIAGlukóza

1.6·10-63.2·10-4-1·10-30.01M KClGPVCE/NP-HPLCQuercetin v
Ginkgo Bilobě

LQ
[mol·L-1]

LDR
[mol·L-1]

Základní elektrolytElektroda
/technika

Analyt

LDR - lineární dynamický rozsah; LQ – Mez stanovitelnosti

pH 1PTFE-G /DPVDiclofenac

LQ
[mol·L-1]

LDR
[mol·L-1]

Základní elektrolytElektroda
/technika

Analyt

Grafit Grafit -- PVC (GPVCE)PVC (GPVCE)



AnalytickAnalytickéé aplikaceaplikace
JinJinéé kompozitnkompozitníí elektrodyelektrody

LDR - lineární dynamický rozsah; LQ – Mez stanovitelnosti

3·10-82·10-6 - 8·10-425 mM fosf. pufr, pH 6.5sol-gel CCE/CEDopamin

6·10-85·10-6 - 8·10-425 mM fosf. pufr, pH 6.5sol-gel CCE/CEEpinefrin

5·10-51·10-4 - 2·10-2C/PVC-COOH/ferrocen + enzymGlukóza

0.1M KOHCu-PVC, Ni/Cu-PVCEthanol

5·10-85·10-7 – 1.5·10-30.1M NaClGrafite-Vosk-Mn(II) 
Hexakyanoferát/DPV

Butylovaný
hydroxyanisol

2.2·10-55.5·10-5–1.4·10-30.1M NaClGrafite-Vosk-Mn(II) 
Hexakyanoferát/DPV

Kyselina 
askorbová

3.7·10-67.5·10-6 – 8·10-40.1M KNO3, pH6Vosk-Hexakyanoferát-Grafit –
parafin/DPV

Butylovaný
hydroxyanisol

2·10-78·10-7 – 2·10-40.1M NaCl, pH7Kobalt-Hexakyanoferát-Grafit –
parafin/CV 

Butylovaný
hydroxyanisol

9·10-71·10-6 – 1·10-40.1 M octanový pufr, pH 4grafit-ricinový olej-polyurethan
(60% grafit, w/w)/DPV

Hydrochinon ve 
vývojce

4.6·10-90.1M BR pufr, pH 7Grafit-polyurethan/SWVTricyklické
antidepresivum
Imipramin

4.6·10-81·10-7 – 3·10-4Glassy carbon-nano-Cu2O-
methylenová modř

Dopamin

LQ
[mol·L-1]

LDR
[mol·L-1]

Základní elektrolytElektroda
/technika

Analyt



AnalytickAnalytickéé aplikaceaplikace
JinJinéé kompozitnkompozitníí elektrodyelektrody

LDR - lineární dynamický rozsah; LQ – Mez stanovitelnosti

4·10-105·10-10 – 5·10-7pH 7.4Keramický uhlík-Ni-
oktakyanomolybdát(IV) draselný/FIA

Insulin

7·10-142·10-13 – 2·10-11pH 8.5 Grafite-Teflon-tyrosinasa/FIAAlkalická
fosfatáza v 
mléce

1·10-145·10-6 – 7·10-40.1M fosfátový pufr, pH 2Keramický uhlík -
Ru[(tpy)(bpy)Cl]PF6/FIA

Cystein

1·10-145·10-6 – 7·10-40.1M fosfátový pufr, pH 2Keramický uhlík -
Ru[(tpy)(bpy)Cl]PF6/FIA

Glutathion

4·10-105·10-10 – 8·10-70.1M fosfátový pufr, pH 7Keramický uhlík -
Ru[(tpy)(bpy)Cl]PF6/FIA

Insulin

LQ
[mol·L-1]

LDR
[mol·L-1]

Základní elektrolytElektroda/technikaAnalyt



Nevýhody kompozitnNevýhody kompozitníích elektrodch elektrod

Horší obnova povrchu
Horší detekční limity
Kratší životnost



ZZáávvěěryry
Neobsahuje kapalnou rtuť
Jednoduchá a ekonomicky přijatelná příprava elektrod
Široké analytické aplikace (stanovení kovů, dusitanů, dusičnanů, 
halogenidů, azosloučenin, nitrolátek, aminosloučenin, nukleové
kyseliny aj.) – „senzor šitý na míru“
Studium UPD efektu
Dlouhodobá použitelnost bez výraznější úpravy povrchu.
Dobrá reprodukovatelnost analytických výsledků.
Lze připevnit kamkoliv
Vlastnosti podobné HMDE, tj. výhodná alternativa k HMDE a k 
metalickým či amalgámovým elektrodám
Postačující detekční limity
Neodpadne kapka!!
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