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Zna¢na rozmanitost problémi, které v soucasnosti fesi moderni analyticka chemie, vyzaduje velkou §kalu pfistupi,
metod a materiali pouzivanych k nalezeni optimalnich feSeni. Pfestoze vyhody a moznosti soucasnych spektrometrickych
a separacnich metod jsou fascinujici, lze jist¢ prohlasit, Ze moderni elektrochemické a elektroanalytické metody mohou
predstavovat konkurenceschopnou alternativu, zejména pokud vyuzivaji nové elektrodové materialy a progresivni pfistupy.
V tomto ptehledovém referatu je dokumentovan nas prispévek v oblasti netradi¢nich filmovych elektrod na bazi rtut'ovych,
bismutovych, antimonovych a uhlikovych vodivych vrstev aplikovanych ve voltametrické a ampérometrické analyze orga-
nickych sloucenin. Jsou uvedeny moznosti a omezeni téchto novych elektrochemickych senzort, jejich vyhody a nevyho-
dy, jejich praktické aplikace a také jejich ptfinos v oblasti moderni analytické chemie.
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1. Uvod

ho oboru Analyticka chemie na
Prirodovedecke fakulte Univerzity

Elektrochemické metody maji mezi dneSnimi nejuzi-
vangj§imi analytickymi technikami urcit¢ své misto. Mo-
derni voltametrické metody ve vsadkovém uspotradani
a ampérometrické metody pro prutokové analyzy mohou
byt cennym nastrojem pro monitorovani biologicky aktiv-
nich organickych latek, které negativné ovliviuji lidské
zdravi ¢i zivotni prostfedi. Mezi hlavni vyhody elektroana-

£ Metrohm

“ Karlovy, kde se zabyva vyuzitim
vsadkové injekcni analyzy s elektrochemickou detekci pri
stanoveni stopovych mnozstvi biologicky aktivnich latek.
V roce 2020 obdriel zvldstni cenu firmy Metrohm Ceskd
republika za nejlepsi praci v oblasti elektroanalytickd
chemie na soutéZi o nejlepsi studentskou védeckou prdaci
v oboru analyticka chemie ,,0 cenu Karla Stulika 2020%

* Tento prispévek je soucasti seridlu Nove pohledy na analytickou chemii sponzorovaneho
firmou Metrohm Ceska republika s.r.o. (www.metrohm.cz) a zahrnujiciho jak pfispévky

c" k, bl.k mladych kolegti (Rising Stars in Analytical Chemistry), tak i kolegli na vrcholu jejich
esKa rePU IKa publikaéni aktivity (Experienced Researchers), pfipadné i vitanou kombinaci obojiho.
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Iytickych metod patii: nizké pofizovaci a provozni nakla-
dy, vysoka citlivost, pfijatelna selektivita, snadna miniatu-
rizace a vzhledem k nizké hmotnosti i velikosti samotné
aparatury moznost provadéni analyz pfimo in situ. Jednim
z nejdilezitéj$ich faktord ovlivitujicich GspéSnou voltame-
trickou analyzu je vybér vhodné pracovni elektrody. Volba
pracovni elektrody ovliviiuje mnohé parametry dané
elektroanalytické metody, vcetné volby vhodnych analyti,
citlivosti a selektivity, mezi detekce a stanovitelnosti.

Asi nejvetsi omezeni uziti tuhych pracovnich elektrod
pfi rutinnich analyzidch predstavuje pasivace jejich po-
vrchu produkty elektrodové reakce ¢i slozkami analyzova-
ného roztoku. Toto piispiva k rostouci popularité bezkon-
taktnich elektroanalytickych méfeni. Problém pasivace
elektrody miize byt odstranén lesténim povrchu, chemic-
kym ¢i elektrochemickym cisténim. Dale také ptisobenim
ultrazvuku, tepla, laseru nebo elektrického vyboje. Dle
naseho nazoru je pro moderni elektroanalytickou chemii
jednou z velkych vyzev vytvofeni elektrodového mate-
ridlu, ktery je odolny vii¢i pasivaci, umoziiuje modifikovat
svilj povrch a zaroven jde vyuZzit pro konstrukci novych
senzorti a biosenzorti a také pro analyzy v prutokovém
usporadani. Netradi¢ni filmové elektrody spliuji vyse
uvedené pozadavky a zarovein jsou kompatibilni s myslen-
kou ,,zelené* a ,,bilé analytické chemie.

2. Druhy filmovych elektrod
2.1. Rtutové filmové elektrody

I ptes velky tspéch visici rtutové kapkové elektrody
(HMDE), ktera se sklada ze znovuobnovitelné kapky rtuti
na konci uzké kapilary, ma HMDE své nedostatky'. Je
pomérné rozmérna, vyzaduje ptitomny zasobnik ruti a také
pravidelnou udrzbu kapilary. Dale obsahuje komplikované
elektronické a mechanické soucasti zodpovédné za preciz-
ni tvorbu a uvolnéni rtut'ové kapky. Dal$im problémem je
pouziti kovové rtuti. Potencialni riziko z otravy, kontami-
nace i uvolnéni rtuti vedlo nékteré staty k Gplnému zaka-
zu jejiho pouzivani*’. HMDE na rozdil od tuhych elektrod
neni mechanicky odolna (tzn. pfi narazu kapka rtuti snad-
no spadne), coz neni vhodné pro analyzy mimo laboratot
ataké pro méfeni v pratokovém usporadani. Modifikace
HMDE pomoci permselektivnich membran pro vylepSeni
analytickych vlastnosti (napf. citlivosti a selektivity) je
pomérné komplikovana. Presto ji lze provést, avSak tyto
postupy byly pouzity pouze vzacné, zejména diky mecha-
nickeé labilité elektrody a jejimu primarnimu principu pou-
7iti (jedna kapka na kazdé vlastni méfeni)*’.

Nekteré z vySe uvedenych nedostatkdl lze odstranit
pouzitim rtutovych filmovych elektrod (HgFE, oznacova-
nych také jako MFE z anglického vyrazu ,,mercury film
electrode®), ptipravenych pokrytytim vhodného substratu
tenkym filmem kovové rtuti’. HgFE se zagaly vyuzivat
zejména kvili nasledujicim vyhodam: jejich rozméry jsou
velmi malé, nevyzaduji zadné dalsi ptislusenstvi, poskytuji
lepsi pomér povrchu elektrody vii¢i objemu roztoku, jsou
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mechanicky stabilnéjsi nez HMDE a umoznuji vyuziti pii
vice uspofadanich (napf. rotujici elektroda nebo méteni
v pritoku). Déle je Ize chemicky modifikovat a samotna pii-
prava HEFE vyZaduje pouze minimalni mnoZstvi rtuti. Ome-
zenost uziti spociva v niz§i presnosti a reprodukovatelnosti
méfeni, limitovaném potencidlovém rozsahu a problémech pfi
piipravé, ¢isténi a reaktivaci rtutového filmu®’.

Jako jeden z vhodnych substratovych materialti se
jevi stfibrny amalgam. Vylestény povrch tuhého amalga-
mu neobsahuje kapalnou rtut, vykazuje vysoké prepéti
vodiku®’ a je vhodny jak pro piima elektrochemicka méfe-
ni, tak pro chemickou modifikaci riiznymi modifikatory®’,
coz mize rozsifit spektrum jeho aplikaci. Jeden z moz-
nych ptistupt k chemické modifikaci amalgamovych elek-
trod je pokryti jejich povrchu filmem z kapalné rtuti. Rtu-
tové filmy mohou byt vytvofeny na riznych typech vodi-
¢l. Nicméné¢ idealn¢ hladky film maze byt pfipraven pou-
ze na povrchu vodice, ktery mize byt smacen rtuti (napf.
na uhlikovych materialech se tvofi jen soubor rtutovych
mikrokapigek®). Stifbro®'*'3, zlato'*'*, platina™'®, iridium'"'®
nebo méd"® patii k vhodnym substratovym materidlim
pro rtutové filmy. Tuhé amalgamy rtiznych kovi jsou
snadno homogenné pokryty rtuti, a proto patfi
k nejpouzivangjim materialim pro piipravu HgFE (cit.?").

Dle cit.”' byla rutova filmova elektroda na povrchu
stiibrného tuhého amalgamu (HgF-AgSAE) pfipravena
pomoci specialniho pfistroje pro ptipravu rtutovych filmt
o presné dané tloust'ce na tuhé elektrod&®, kterd je tvofena
plastovou trubi¢kou naplnénou 0,2 ml 0,01M HgCl, a IM
KI obsahujicim kapalnou rtut’ a na dn¢ s uhlikovym elek-
trickym kontaktem. HgF-AgSAE musi byt pfipravovéana
denné, protoze rtutovy film o tloustce 1-2 mm Ize pouzi-
vat pouze 2 hodiny. Byl nalezen vhodny potencial pro
depozici rtutového filmu pi —200 mV (cit.?’). Také byl
nalezen vhodny ¢as potiebny pro depozici rtutového fil-
mu, pfi¢emz opakovatelnost stanoveni vybranych latek
(4-nitrofenol a 5-nitrobenzimidazol) na HgF-AgSAE byla
velmi dobra na filmu, ktery byl pfipravovan po dobu
300-3600 s. Kratsi ¢as depozice nebyl testovan, nebot’
film nepokryval celou vrstvu elektrodového materialu®.
Relativni smérodatnd odchylka pro stanoveni 4-nitro-
fenolu (¢ = 1107 mol I"") pomoci diferenéni pulzni volta-
metrie (DPV) v prostiedi Brittonova-Robinsonova (BR)
pufru o pH 6,0 na HgF-AgSAE ¢ini 0,3; 2,5; 1,4 a 2,0 %
pro ¢asy depozice 300, 900, 1800 a 3600 s.

Vysledky ziskané po rizném casu depozice jsou
srovnatelné®'. Filmy piipravované po kratsi ¢asovy inter-
val nejsou tak stabilni jako pfti delsi depozici. Tloustka
Cerstvé vytvoreného filmu ptipravovaného po dobu 3600 s
byla 11,4 £ 4,2 mm. Po dvou hodinach méfeni s takto pfipra-
venou elektrodou se tloustka filmu snizila na 1,6 + 0,6 mm.
Tloustka filmu byla spoctena z naboje proslého pii jeho
rozkladu®®. Rozklad rtufového filmu byl pozorovan
z posunu potencialu piku testované sloucCeniny blize
k potencialu piku na p-AgSAE (,,p* z anglického vyrazu
»polished”, tedy lesténda AgSAE bez pokryti rtutovym
meniskem ¢i filmem). Jako optimalni byl vybran ¢as de-
pozice rtutového filmu 3600 s.
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Lze tedy konstatovat, ze HgF-AgSAE piedstavuje
vhodnou alternativu pro tradiéni rtutové elektrody®'. Tuto
elektrodu lze pfi kombinaci s voltametrii s linearnim na-
ristem potencidlu (DCV) a DPV vyuZzit pro stanoveni
submikromoléarnich koncentraci 4-nitrofenolu a 5-nitro-
benzimidazolu (viz tab. I). Tato elektroda vykazuje stabil-
ni areprodukovatelné vysledky v ramci dlouhodobych
meéfeni a je pouzitelna i k DPV stanoveni uvedenych latek
v modelovych vzorcich pitné vody.

Tabulka I
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2.2. Bismutové filmové elektrody

Vhodnym anorganickym materidlem pro piipravu
filmovych elektrod je také bismut. Bismutové elektrody,
jejichz moznost vyuziti v elektroanalytické chemii byla
popséana v roce 2000, si ziskaly v poslednich letech znac-
nou oblibu?. Diky nizké toxicité bismutu mize tento
»zeleny” kov nahradit rtutové elektrody. Ve vétSing
aspektl vykazuji bismutové elektrody podobné vlastnosti

Piehled analytl stanovenych pomoci voltametrie ¢i ampérometrie na riznych druzich filmovych elektrod

Analyt Pracovni Technika Prostfedi Koncentrace LOQ Lit.
elektroda [umol 17"l [pmol 1]
Chemické karcinogeny
2-Amino-6-nitro-  BiF-AgSAE  DCV BR pufr pH 10,0-methanol (9:1) 0,2-100 0,16 47
benzothiazol DW-BR pufr pH 10,0 (9:1) 0,2-10 0,35 47
MW-BR pufr pH 10,0 (9:1) 0,2-10 0,40 47
DPV BR pufr pH 10,0-methanol (9:1) 0,2-100 0,22 47
DW-BR pufr pH 10,0 (9:1) 0,2-10 0,31 47
MW-BR pufr pH 10,0 (9:1) 0,2-10 0,44 47
GF-AgSAE  DCV (redukce)  BR pufr pH 4,0 0,2-10 0,89 61
DW-BR pufr pH 4,0 (9:1) 0,2-10 0,51 61
RW-BR pufr pH 4,0 (9:1) 0,2-10 0,20 61
DCYV (oxidace)  BR pufr pH 4,0 2-10 5,1 61
DW-BR pufr pH 4,0 (9:1) 2-10 3.4 61
RW-BR pufr pH 4,0 (9:1) 2-10 3,4 61
DPV (redukce)  BR pufr pH 4,0 0,2-10 0,77 61
DW-BR pufr pH 4,0 (9:1) 0,2-10 0,17 61
RW-BR pufr pH 4,0 (9:1) 0,2-10 0,50 61
DPV (oxidace) BR pufr pH 4,0 2-10 4,0 61
DW-BR pufr pH 4,0 (9:1) 2-10 1,7 61
RW-BR pufr pH 4,0 (9:1) 2-10 2,4 61
5-Aminochinolin GF-AgSAE  DCV BR pufr pH 3,0 2-100 4 62
DPV BR pufr pH 6,0 0,2-100 0,2 62
FIA-AD BR pufr pH 3,0 2-100 1 62
5-Nitrobenz- HgF-AgSAE DCV BR pufr pH 8,0 0,2-100 0,97 21
imidazol DW-BR pufr pH 8,0 (9:1) 0,2-100 0,93 21
DPV BR pufr pH 8,0 0,2-100 0,70 21
DW-BR pufr pH 8,0 (9:1) 0,2-100 0,76 21
LSBiF-AgSAE DCV BR pufr pH 7,0 0,2-100 0,37 52
DW-BR pufr pH 7,0 (1:1) 0,2-100 0,68 52
DW-BR pufr pH 7,0 (9:1) 0,2-100 0,23 52
MW-BR pufr pH 7,0 (1:1) 0,2-100 0,78 52
MW-BR pufr pH 7,0 (9:1) 0,2-100 0,55 52



P. Dvoradk a spol.

Chem. Listy 717, 3—12 (2023)

Tabulka I
Pokracovani
Analyt Pracovni Technika Prostredi Koncentrace LOQ Lit.
elektroda [pmol1']  [umol 1]
5-Nitrobenz- LSBiF-AgSAE DPV BR pufr pH 7,0 0,2-100 0,068 52
imidazol DW-BR pufr pH 7,0 (1:1) 0,2-100 0,98 52
DW-BR pufr pH 7,0 (9:1) 0,2-100 0,66 52
MW-BR pufr pH 7,0 (1:1) 0,2-100 0,42 52
MW-BR pufr pH 7,0 (9:1) 0,2-100 0,36 52
GF-AgSAE DCV BR pufr pH 7,0 0,2-100 0,62 61
DW-BR pufr pH 7,0 (9:1) 0,2-100 0,25 61
RW-BR pufr pH 7,0 (9:1) 0,2-100 0,19 61
DPV BR pufr pH 7,0 0,2-100 0,31 61
DW-BR pufr pH 7,0 (9:1) 0,2-100 0,13 61
RW-BR pufr pH 7,0 (9:1) 0,2-100 0,13 61
BiF-AuE DCV BR pufr pH 9,0 2-100 0,54 53
DW-BR pufr pH 9,0 (9:1) 20-100 0,77 53
RW-BR pufr pH 9,0 (9:1) 20-100 0,75 53
DPV BR pufr pH 9,0 2-100 2,1 53
DW-BR pufr pH 9,0 (9:1) 20-100 1,0 53
RW-BR pufr pH 9,0 (9:1) 20-100 2.5 53
5-Nitrochinolin GF-AgSAE DCV BR pufr pH 11,0 0,4-100 1,0 63
DPV BR pufr pH 11,0 0,2-100 0,4 63
DW-BR pufr pH 11,1 (9:1) 0,2-10 0,2 63
RW-BR pufr pH 11,1 (9:1) 0,2-10 0,6 63
SPE-DPV BR pufr pH 11,0-methanol (9:1) 0,2-1 0,17 64
(SPE z DeW)
BR pufr pH 11,0-methanol (9:1) 0,2-1 0,055 64
(SPE z DW)
BR pufr pH 11,0-methanol (9:1) 0,2-1 0,027 64
(SPE z RW)
FIA-AD BR pufr pH 11,0 2-100 1,0 64
6-Aminochinolin =~ GF-AgSAE DCV BR pufr pH 5,0 4-10 4 65
DPV BR pufr pH 5,0 2-10 3 65
Zemédeélske chemikalie
2-Nitrofenol GF-AgSAE DCYV (redukce) BR pufr pH 5,0 2-100 1,2 72
DW-BR pufr pH 5,0 (9:1) 2-100 0,37 72
DPV (redukce) BR pufr pH 6,0 2-100 2,0 72
DW-BR pufr pH 6,0 (9:1) 2-100 1,0 72
DPV (oxidace) BR pufr pH 6,0 0,2-10 0,2 73
DW-BR pufr pH 6,0 (9:1) 0,2-10 0,1 73
4-Nitrofenol HgF-AgSAE DCV BR pufr pH 6,0 0,2-100 0,87 21
DW-BR pufr pH 6,0 (9:1) 2-100 4,7 21
DPV BR pufr pH 6,0 0,2-100 0,37 21
DW-BR pufr pH 6,0 (9:1) 2-100 1,4 21
BiF-AuE DCV BR pufr pH 7,0 1-100 0,69 66
DW-BR pufr pH 7,0 (9:1) 1-100 0,95 66
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Tabulka I
Pokracovani
Analyt Pracovni Technika Prostfedi Koncentrace LOQ Lit.
elektroda [umol 1] [umol I'"]
4-Nitrofenol BiF-AuE DPV BR pufr pH 7,0 1-100 0,48 66
DW-BR pufr pH 7,0 (9:1) 1-100 0,75 66
LSGF-PtE DCV (redukce)  BR pufr pH 6,0 2-100 2,3 67
DW-BR pufr pH 6,0 (9:1) 1-100 1,0 67
RW-BR pufr pH 6,0 (9:1) 2-100 1,9 67
DCV (oxidace) BR pufr pH 3,0 6-100 1,5 68
DW-BR pufr pH 3,0 (9:1) 4-100 1,6 68
RW-BR pufr pH 3,0 (9:1) 6-100 1,7 68
LSGF-PtE DPV (redukce) BR pufr pH 7,0 2-100 1,8 67
DW-BR pufr pH 7,0 (9:1) 1-100 1,3 67
RW-BR pufr pH 7,0 (9:1) 1-100 1,0 67
DPV (oxidace) BR pufr pH 7,0 1-100 0,46 68
DW-BR pufr pH 7,0 (9:1) 1-100 0,46 68
RW-BR pufr pH 7,0 (9:1) 1-100 0,60 68
SPE-DPV BR pufr pH 7,0 (SPE z DeW) 0,01-1 0,014 68
(oxidace)
BR pufr pH 7,0 (SPE z DW) 0,01-1 0,011 68
BR pufr pH 7,0 (SPE z RW) 0,01-1 0,010 68
Léciva
4-Nitro-3-(trifluor- GF-AgSAE DCV BR pufr pH 5,0-methanol (9:1)  40-100 27 69
methyl)anilin DPV BR pufr pH 5,0-methanol (9:1)  2-100 24 69
Dimenhydrinat GF-AgSAE DCV BR pufr pH 3,0 2-100 0,08 70
DPV BR pufr pH 3,0 0,2-100 0,02 70
Doxycyklin GF-AgSAE DCV BR pufr pH 12,0 20-100 15 70
DPV BR pufr pH 12,0 20-100 15 70
Flutamid GF-AgSAE DCV BR pufr pH 5,0-methanol (9:1)  2-100 28 69
DPV BR pufr pH 5,0-methanol (9:1)  2-100 7,7 69
Paracetamol GF-AgSAE DPV BR pufr pH 4,0 0,02-100 0,034 71
Lidska mo¢—BR pufr pH 4,0 (1:1) 2-100 0,48 71
Nadorové biomarkery
Homovanilova GFE DPV BR pufr pH 2,0 0,8-100 0,3 74
kyselina
Vanilmandlova GFE DPV BR pufr pH 2,0 1-100 0,8 74
kyselina

Slouceniny uzivané v kosmetickém primyslu

Triclosan GFE DPV BR pufr pH 7,0-methanol (9:1)  1-100 1,6 75

Zkratky diive nedefinované v textu: DeW — deionizovana voda, DW — pitna voda, FIA-AD — pritokova injek¢ni analyza
s ampérometrickou detekci, LOQ — mez stanovitelnosti, MW — mineralni voda, RW — fi¢ni voda, SPE-DPV — diferen¢ni
pulzni voltametrie po prekoncentraci analytu pomoci extrakce na tuhou fazi
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jako elektrody rtutové (s vyjimkou omezenéjsiho potenci-
alového okna v anodické oblasti) a zaroven jsou pii poko-
jové teploté tuhé, coz rozSifuje moznosti pii ptipravé sen-
zorll na bazi bismutu. Pouziti bismutovych elektrod bylo
popsano v fad€ prehledt, které informuji o jejich domi-
nantnim vyuZiti pfi stopové analyze t€zkych kovli pomoci
elektrochemickych rozpoustécich metod” 2. Prestoze se
bismut jevi jako atraktivni elektrodovy material pro stano-
veni redukovatelnych organickych latek pro jeho Siroky
potencialovy rozsah v katodické oblasti, bylo zatim popsa-
no pouze nékolik mélo piipadi jeho vyuziti®.

Nejjednodussi bismutova elektroda pro organickou
elektroanalyzu je bismutova tuhd (celokovova, anglicky
,,bulk®) elektroda. Je vyrobena bud’ z komer¢né dostupné-
ho bismutového dratu obaleného izolantem®', nebo pomo-
ci nasati roztaveného bismutu do duté sklenéné trubicky
tak, aby byl uvnitt vytvofen bismutovy dratek’**>. Vyho-
dami téchto senzord jsou snadna pfiprava, jednoducha
arychla obnova povrchu (prostym mechanickym olesté-
nim ¢i ofiznutim nebo odstipnutim konce trubicky) a rela-
tivni homogenita elektrodového povrchu.

Bismutové filmové elektrody (BiFE) jsou bézné pii-
pravovany in situ nebo ex situ elektrochemickym nanese-
nim tenkého bismutového filmu na povrch vhodného vodi-
¢e. In situ pokovovani je vhodné pouze pro stopovou ana-
lyzu kovii pomoci anodické rozpoustéci voltametrie, ktera
zahrnuje katodickou elektrolyzu. VSechny moznosti vyu-
ziti BiFE pro analyzu organickych latek zahrnuji
predupravu substratového povrchu z oddéleného pokovo-
vaciho roztoku obsahujiciho bismutité ionty v kyselém
prostiedi, aby se predeslo jejich hydrolyze. Podminky
pokovovéani se rlzni: koncentrace bismutitych iontl
v pokovovacim roztoku byva v rozsahu jednotek mg 1™
(cit.**) aZ po tisice mg 1! (cit.*®) s nejb&n&j3i koncentraci
mezi 50 az 500 mg 1™ (cit.***"). Jako pomocny elektrolyt
je b&zné vyuzita kyselina®®** nebo pufr o nizkém pH
(cit.>*4%*!y. Ptitomnost bromidu draselného zlepSuje pfi-

N

%

potencial depozice —1,2 V
doba depozice 5 min
michani/ kyslik odstranén
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Inavost bismutového filmu na povrch elektrody***. Poten-
cial pokovovani je obvykle niz§i nez —0,6 V, nicméné
byly popsény i piipady uzitého potencidlu mezi 0,1
a—0,3 V (cit.**). Doba pokovovani se pohybuje mezi
60 s az nékolika minutami*’*,

Pro ptipravu BiFE byly vyuZity rizné substratové
materialy: m&d*****° skelny uhlik’”*****  mezoporézni
platina***®, uhlikova pasta*', olovo® &i sitotiskovy uhliko-
vy inkoust®'. Také byly popsany pritokové cely pro vyuzi-
ti BiFE (cit.***).

V pracich’** byly popsany nové druhy BiFE pfipra-
vené elektrodepozici bismutového filmu na stfibrny tuhy
amalgdmovy substrat — bismutovym filmem modifikovana
stifbrnd  tuha amalgdmova elektroda (BiF-AgSAE)"
a velkoplo$na bismutovym filmem modifikovana stiibrna
tuha amalgamova elektroda (LSBiF-AgSAE, ,LS“
z anglického vyrazu ,large surface”)>. Ty byly vyuzity
pro voltametrické stanoveni elektrochemicky redukovatel-
nych organickych latek 2-amino-6-nitrobenzothiazolu®’
a 5-nitrobenzimidazolu™ jako modelovych litek. Jako
podklad pro piipravu filmu byly pouzity stiibrné tuhé
amalgamové elektrody s primérem 0,5 a 2,64 mm. Pro
ex situ depozici bismutového filmu na AgSAE byl pouzit
konstantni potencial —1,2 V po dobu 300 a 1800 s za stalé-
ho michani v 10 ml pokovovaciho roztoku zbaveného
rozpusténého kysliku bublanim plynnym dusikem po dobu
5 minut a obsahujicim 0,5 ml roztoku bismutitych ionth
o koncentraci 1000 mg 1™ a 9,5 ml 1M acetatového pufru
o pH 4,8 (obr. 1). LSBiF-AgSAE, na rozdil od mensiho
povrchu BiF-AgSAE, poskytovala vyssi voltametrické
signaly™.

Bismutovy film na BiF-AgSAE je nutno pfipravovat
kazdy den, protoze jeho trvanlivost je pomérné kratka,
fadoveé nekolik hodin. Piipravena filmova elektroda neby-
la ¢isténa mechanicky, elektrochemicky ani chemicky,
protoze tyto kroky vedou k poskozeni bismutového filmu,
coz ma za nasledek méné reprodukovatelné vysledky.

N

.

" roztok Bi** iontd (0,05 g ) |
v 1M acetatovém pufru pH 4,8
J

Il i |
pramér disku

0,5 mm

AgSAE ——» elektrodepozice BIF ———» BiF-AgSAE

Obr. 1. Schematické znazornéni pripravy bismutové filmové elektrody (BiF-AgSAE) na stfibrném tuhém amalgamovém substratu

(AgSAE) elektrodepozici bismutové vrstvy (BiF)
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Povrch elektrochemicky piipraveného bismutového filmu
na LSBiF-AgSAE byl charakterizovan pomoci mikrosko-
pie atomarnich sil (AFM)™. Ta prokézala, ze bismutovy
film neni uniformni po celém povrchu substratové elektro-
dy, ale vytvoril na nanokrokrystalickém filmu trojrozmér-
né utvary pokryvajici pouze ¢ast povrchu. Tato zrna maji
rozmér od 30 do 130 nm a je velmi pravdépodobné, ze
vznikla diky nehomogennimu povrchu substratové elek-
trody. Na AFM skenu povrchu substratové elektrody pred
depozici byly patrné vertikalni nerovnomeérnosti povrchu
az do velikosti 20 nm. Nebylo mozné rozhodnout, jestli je
vyskyt trojrozmérnych zrn zplisoben amalgamovou elek-
trodou nebo vlivem vznikajiciho oxidu bismutitého**.

Bismutové filmové elektrody na stiibrném tuhém
amalgamovém substratu uvedené v cit.*”** piedstavuji
cennou alternativu pro dfive zminéné BiFE s jednim
z nejnizsich limith stanovitelnosti dosaZzenych pii organic-
ké elektroanalyze (to je pravdépodobné zplsobeno schop-
nosti bismutu tvofit ,,slitiny* s tézkymi kovy, coz je analo-
gie amalgami tvofenych ze rtuti®). Substratovy material,
AgSAE, ma téz vyznamnou roli pro celkové vlastnosti
BiF-AgSAE. V porovnavacich studiich®®** byla LSBIiF-
AgSAE srovnana s BiFE vytvofenou na rdznych substra-
tovych materidlech, napt. skelném uhliku (BiF-GCE)
azlaté¢ (BiF-AuE), pro voltametrické stanoveni 5-nitro-
benzimidazolu. Mez stanovitelnosti 5-nitrobenzimidazolu
na LSBiF-AgSAE (cit.*?) byla fadové 10 *mol I'!, zatimco
na BiF-GCE a BiF-AuE byla tato mez o dva fady vy$si>.
Opakovatelnost pro dvacet po sobé jdoucich DPV stano-
veni 5-nitrobenzimidazolu (¢ = 1-10* mol I'!) byla 3, >5
a 1 % pro LSBiF-AgSAE, BiF-GCE a BiF-AuE.

Jednoduché mechanické obnoveni povrchu BiF-
AgSAE, dobra reprodukovatelnost méfeni a odstranéni
problému spojenych s ,historii elektrody” potvrzuji moz-
nosti praktického vyuziti téchto elektrod. Mezi nevyhody
vSech BiFE patii omezené potencialové okno v anodické
oblasti, coz znemoznuje stanoveni a akumulaci analytl pii
vice pozitivnich potencidlech®.

2.3. Antimonové filmové elektrody

Dalsim netradiénim materidlem pro pfipravu filmo-
vych elektrod je antimon. Gajdar™ piipravoval antimono-
vou filmovou elektrodu (SbFE) na rtiznych substratovych
materidlech (méd’, zlato, stiibro, leStény stiibrny tuhy
amalgam ¢i skelny uhlik). Nejlepsich vysledkd doséhl na
skelném uhliku. S touto elektrodou stanovoval pesticid
trifuralin, kde po prekoncentraci na tuhé fazi (SPE) dosahl
meze stanovitelnosti 1,3-10 Smol ",

2.4. Uhlikové filmové elektrody

Hlavni nevyhodou rtutovych elektrod je jejich ome-
zené potencidlové okno v anodické oblasti dané rozpouste-
nim rtuti pti cca +0,4 V (proti nasycené kalomelové elek-
trod€). V ptitomnosti latek, které tvoii komlexy nebo ne-
rozpustné soli s rtutovymi ionty, je potencial rozkladu
posunut k jesté negativnéj$im potencialim. Proto nejsou
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rtutové elektrody vhodné pro stanoveni analytd oxidova-
telnych v anodické oblasti'. Toto plati téZ pro stiibrné tuhé
amalgamové elektrody, které vykazuji podobné vlastnosti
jako elektrody rtutové’*>*. Naproti tomu zlaté, platinové
a ostatni elektrody z uslechtilych kovt jsou vhodné pro
anodické oxidace. Na druhou stranu je jejich pouZitelnost
pro praci pii katodickych potencidlech omezena zejména
diky nizkému piepéti vodiku®. Potencidlovy rozsah mno-
hych uhlikovych materiald je §irsi. Nejveétsi problém vsech
tuhych elektrod je reprodukovatelnost jejich povrchu
ajeho pasivace, coz zasadné ovlivituje jejich analytické
vlastnosti. Proto byla vénovdna pozornost preduprave
tuhych elektrod pfed samotnou analyzou, aby byla vylep-
Sena reprodukovatelnost na nich provadénych voltametric-
kych méfeni.

Reprodukovatelnost a potencialovy rozsah mnohych
tuhych elektrod mohou byt vylepSeny pokrytim jejich
povrchu filmem pfipravenym z polymeru obsahujiciho
vodivé castice. Samotny polymer by nemél byt vodivy
a m¢l by dokonale izolovat analyzovany roztok od vodivé
Casti elektrody (koncept tzv. kompozitni elektrody). Za
téchto predpokladu je tradi¢ni tuha elektroda pouze vodic,
zatimco mikrocastice vodivého materialu (grafit, mikro-
Castice skelného uhliku, uhlikové nanotrubicky, grafen
atd.) jsou rozmistény v polymeru a tvoii vhodny elektro-
dovy material, ktery zajistuje kontakt mezi analyzovanym
roztokem a vodivou &asti elektrody’. Znovuobnoveni to-
hoto filmu je jednoduché a rychlé. Tyto elektrody mohou
byt vniméany jako analogie kompozitnich elektrod*"*®
v podobé tenkého filmu, ktery se v zavislosti na poméru
mezi polymerem a vodivymi ¢asticemi mulize chovat bud’
jako soubor mikroelektrod, anebo klasicka elektroda
s homogennim povrchem.

Nové vyvinuta kompozitni filmova elektroda na bazi
mikrokrystalického pfirodniho grafitu v polystyrenu
(GFE), vytvofena pokrytim klasické tuhé pracovni elek-
trody filmem obsahujicim vhodné vodivé mikro- ¢i nano-
Castice, predstavuje slibnou alternativu pro elektrodovy
povrch modifikovany riznymi uhlikovymi nanocésticemi
s vyhodnymi elektrokatalytickymi vlastnostmi (nanotrubicky,
grafen atd.). Nejmensi Castice mikronizovaného pfirodni-
ho grafitu (typ CR 2 995, Graphite Tyn, Tyn nad Vltavou,
Ceska republika) dosahuji velikosti okolo 1000 nm (cit.*),
ktera je velmi blizko rozmérim uhlikovych nanocastic
bézné uzivanych v modernich elektroanalytickych aplika-
cich. Cena tohoto elektrodového materidlu je nesrovnatel-
né nizsi (jednotky korun Ceskych za 10 g) nezli u komerc-
n¢ dostupnych uhlikovych nanocastic. Tento fakt umoziu-
je §irsi vyuziti GFE v praxi.

GFE také predstavuji vhodnou alternativu pro ko-
meréné dostupné jednorazové sitotiskové uhlikové elek-
trody’. Jejich ptiprava je jednoducha, rychld a levna
(povrch bézné tuhé pracovni elektrody je pokryt uhliko-
vym inkoustem a poté se pocka na odpatreni rozpoustédla),
jednoduché je také mechanické znovuobnoveni elektrodo-
vého povrchu (odstranéni staré¢ho filmu otfenim do filtrac-
niho papiru a nasledné vytvofeni nového). Takto pfiprave-
né elektrody poskytuji dobrou reprodukovatelnost métent,
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odstranuji problém s ,.historii elektrody” a také umoznuji
jednoduse chemicky modifikovat sviij povrch.

Katodicka voltametrie elektrochemicky redukovatel-
nych latek na uhlikovych pastovych elektrodach (CPE)
neposkytuje vhodné meze stanovitelnosti a dobrou repro-
dukovatelnost, nebot’ kyslik, ktery se vyskytuje v uhlikové
pasté, poskytuje silny signal®®. V praci® se autofi zaméfili
na vyuziti stfibrného amalgamu pokrytého filmem kompo-
zitu mikronizované¢ho pfirodniho grafitu a polystyrenu
(GF-AgSAE) jako materidlu pracovni elektrody, ktery
odstraiiuje vySe zminény problém s kyslikem obsaZenym
v uhlikové pasté. Tato pracovni elektroda reprezentuje
moznost vyuziti netoxické alternativy tradi¢nich rtutovych
elektrod pro sledovani redukénich i oxidaénich procesi’.
V praci® bylo chovani dvou genotoxickych nitroslougenin
(jmenovité 2-amino-6-nitrobenzothiazolu a 5-nitrobenz-
imidazolu) sledovdno pomoci DCV a DPV na
GF-AgSAE. Byly nalezeny vhodné podminky pro jejich
stanoveni v prostfedi BR pufru (viz tab. ) a praktické
vyuziti nové vyvinutych voltametrickych metod bylo oveé-
feno na modelovych vzorcich pitné a fiéni vody.
GF-AgSAE je velmi stabilni a mize byt pouzita v fadu
dni. Pokud se vyskytnou problémy spojené s pasivaci
elektrody, pfipraveni nového filmu zabere pouhych par
minut.

Piehled organickych sloucenin stanovenych pomoci
voltametrie ¢i ampérometrie na riznych typech GFE
(nejen na bazi stfibrného tuhého amalgadmu, ale také na
velkoplosném platinovém substratu (PtE) pouzitém pro
porovnani®”®, kdy vyslednou pracovni elektrodou je vel-
koplosna grafitova filmova elektroda LSGF-PtE (obr. 2))
je uveden v tab. I, kde jsou zminény i piiklady vyuziti
vy$e zminénych HgFE a BiFE.

2,0 mm

Obr. 2. Detailni fotografie filmové elektrody tvorené kom-
pozitem z mikronizovaného prirodniho grafitu a polysty-
renu (LSGF-PtE)”
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3. Zavér

Filmové elektrody nalezly své uplatnéni jak ve vsad-
kovém usporadani, tak i v pritokovych metodach. V Cet-
nych pfipadech mohou nahradit rtutové elektrody, zejmé-
na v pritokovém uspofadani. Také mohou byt vyuzity ke
sledovani elektrochemickych vlastnosti riznych biologic-
ky vyznamnych sloucenin. Jednoduchost piipravy a vhod-
né analytické vlastnosti umoznuji jejich Sir§i vyuziti
v praxi. Problémy s pasivaci elektrodového povrchu lze
zmens$it jednoduchym obnovenim filmu na substratové
elektrod€. Za zminku urcité také stoji moznost modifikace
elektrodového povrchu vedouci k mnoha dal§im aplika-
cim.

Diky vySe uvedenym piikladim lze konstatovat, Ze
filmové elektrody jsou nejen vhodnou nahradou za
HMDE, ale nabizeji nové moznosti, které nemohou byt
uskutecnény na rtutovych elektrodach. Dalsi vyzkum
téchto elektrodovych materiali bezpochyby ukaze nové
moznosti vyuziti netradi¢nich filmovych elektrodovych
materill a jejich modifikaci.

Tato prdace byla vypracovina v ramci Specifického
vysokoskolského vyzkumu (projekt SVV 260560) a financ-
né podporena Grantovou agenturou Ceské republiky
(projekt GACR 20-01589S). Autoii dékuji prof. JiFimu
Barkovi, vedoucimu UNESCO laboratore elektrochemie
Zivotniho prostiedi na Prirodovédecké fakulte Univerzity
Karlovy, za cenné rady a pripominky a firmé Metrohm
Ceskd republika (www.metrohm.com/cs_cz) za materidini,
intelektualni a technickou podporu.
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P. Dvorak and V. VyskoCil (Charles University,
Faculty of Science, Department of Analytical Chemistry,
UNESCO Laboratory of Environmental Electrochemistry,
Prague, Czech Republic): Non-Traditional Film Elec-
trodes in Voltammetric and Amperometric Analysis of
Organic Compounds

A huge diversity of problems currently solved by
modern analytical chemistry requires a great variety of
approaches, methods, and materials used for finding opti-
mal solutions. Although the advantages and possibilities
of current spectrometric and separation methods are fasci-
nating, it can certainly be declared that modern electro-
chemical and electroanalytical methods may represent
a competitive alternative, especially if they use novel elec-
trode materials and progressive approaches. In this review,
our contribution in the field of non-traditional film elec-
trodes based on mercury, bismuth, antimony, and carbon
conductive layers applied in voltammetric and am-
perometric analysis of organic compounds is documented.
The possibilities and limitations of these novel electro-
chemical sensors, their advantages and drawbacks, their
practical applications, as well as their contribution in the
field of modern analytical chemistry are presented.

Full text English translation is available in the on-line
version.

Keywords: electrochemistry, non-traditional film elec-
trodes, polarography, voltammetry, amperometry, organic
analysis
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