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ABSTRAKT

V této praci byly testovany riizné nanomaterialy pro elektrochemickou detekci herbi-
cidniho ptipravku metazachlor (MTZC). Principem detekce je zaznamenani oxida¢né re-
dukénich reakcei analytu na povrchu elektrod ze skelného uhliku (GCE) modifikovanych
nanomateridly na bazi grafenoxidu (GO) a MXene integrovanymi s nanoc¢asticemi Ag. Pro
MTZC doposud nebyla publikovana zadna studie popisujici metodu jeho elektrochemické
detekce. Analyt byl stanovovan ve vodnych roztocich NaOH bez ptfitomnosti environmen-
talni matrice. Z namétenych a zpracovanych dat byly vyvozeny zavéry, ze modifikované
elektrody v kombinaci s nanocasticemi Ag (GOAg a MXAg) reaguji na pritomnost a zme-
ny koncentraci analytu v elektrolytu podstatné 1épe neZ samotné GO a MXene. Nejvétsi
citlivost ze vSech méfenych elektrod byla zaznamenana u elektrody GCE modifikované
disperzi GOAg, kdy z kalibracni kfivky linedrni v rozsahu 0 — 312 mg/1 byl vypocten limit
detekce 6,59 mg/l a citlivost 1,0537 pA -1-mg!. cm™. Zjisténa hodnota LOD sice neni
dostatecna pro splnéni a priblizeni se limitim maximalni koncentraci pesticidii v pitné vo-
dé (0,1 pg/l) stanovenych ceskou vyhlaskou 252/2004 Sb, nicméné snizeni LOD by bylo
pii dalSich experimentech mozno dosahnout napt. zménou usporadani méticiho systému ¢i

extenzivnéj$i optimalizaci procesu ptfipravy nanomateridli.

Klicova slova: elektrochemicky senzor, elektrody ze skelného uhliku, MXene, grafen

oxid, nanocastice Ag, metazachlor



ABSTRACT

In this diploma thesis were tested various nanomaterials for electrochemical detecti-
on of herbicide preparation namely metazachlor (MTZC).. The principe of the detection is
the record of oxidation-reduction reactions of analyte on the surface of glassy carbon
electrodes (GCE) modificed by nanomaterials based on graphene oxide (GO) and MXene
integrated with Ag nanoparticles, due to their favourable catalytic properties. This is the
first study on electrochemical detection method for metazachlor so far. The analyte was
determinated in aqueous NaOH solution without the presence of environmental matrix.
From the measured and evaluated data the conclusions were made that Ag nanoparticles-
modified GCE responded to the presence and changes of analyte concentration significant-
ly better than pristine GO or MXene. The higest sensitivity exhibite the GCE modified
with GOAg dispersion where the calibration curve was linear between 0 and 312 mg/l with
detection limit LOD = 6,59 mg/l and the sensitivity of 1,0537 pA/mg.cm®. Although the
determined LOD is not sufficient according to the maximum limites concetration of pesti-
cides (0,1 ug/l) in drinking water stipulated by Czech Decree 255/2004 Coll, it can be
further decreased for example by changing the measurement setup or more extensive opti-

mization of nanomaterial preparation methods.

Keywords: electochemical senzor, glassy carbon electrodes, MXene, graphene oxide,

Ag nanoparticles, metazachlor
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UvVOD

Tato diplomova prace pojedndva o vyvoji a optimalizaci elektrochemické metody s
vyuzitim elektrod ze skelného uhliku modifikovnych nize specifikovanymi nanomaterialy
na bazi GO a MXene za ucelem co nejdokonalejsi detekce Siroce vyuzivaného pesticidu,
konkrétn¢ herbicidniho ptipravku metazachlor (MTZC). V dostupné literatute doposud
nebyla publikovana studie, ktera by pojednavajici o elektrochemické metod¢, ktera by tuto

latku dokazala spolehlivé detekovat.

Snaha o efektivni vyuzivani elektrochemickych metod pro detekci environmental-
nich polutantl prameni piedevsim z touhy o zjednoduSeni a snizeni finan¢nich nakladi pro
analyzu. Obecné jsou dnes polutanty, obzvlasté pak pesticidni latky (PL), ve velké mife
analyzovany klasickymi metodami jako je plynova chromatografie (GC) a vysoko-u¢inna
kapalinova chromatografie (HPLC). Tyto metody uz principidln¢ vyzaduji relativné vyso-
kymi finan¢nimi néklady a pouha slozitost samotné aparatury patii k faktortim, které davaji
velky prostor pro vznik a zavedeni novych alternativnich metod. Nelze témto metodam
vSak odepfit fakt, Ze jsou vysoce sofistikované a jejich spolehlivé vysledky jsou pfi analy-
tickém stanoveni mnohdy tézko zastupitelné. Hlavni divod pro vyvoj a vyuziti jinych nez
klasickych analytickych metod je tedy v jiz zminéném snizeni pofizovacich nakladd na
analyzu a obecné zjednoduSeni celého procesu detekce. Tyto zmény poté davaji za vnik

dostupnéjSimu monitoringu Zivotniho prostfedi a rozhodné pfispivaji k lepSimu poznani a

S 4

Jedna z cest, jak dosdhnout podobnych vysledkt na urovni citlivosti HPLC a GC se
snizenim nakladii na analyzu, je vyzkum v oboru elektrochemickych metod. Siroka $kéla
polutantl je v dneSni dobé elektrochemicky velmi dobfe a spolehlivé detekovéana s vyso-
kou citlivosti senzort. Na zdklad¢ toho existuje na poli védy velkd motivace smétujici k
optimalizaci téchto relativné jednoduchych metod pro latky, které jsou doposud detekova-
ny pouze omezenymi ¢i nakladnymi prostiedky. Mezi velkou skupinu téchto latek patii
napf. pesticidy. ZvySovani citlivosti u elektrochemickych metod, v této praci konkrétné
voltametrickych senzorl, miiZze byt dosahovano n¢kolika pfistupy. Vysoce u¢innd metodi-
ka je zaznamendvéana u vyuzivani tzv. biosenzorl, kde je k modifikaci elektrod pouzita
biologickéd slozka zajistujici velmi specifické reakce. Dalsim modernim pfistupem pro

zlepSeni vlastnosti elektrochemickych senzorti je modifikace elektrod nanaSenim rtznych
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nanomateridll, které patii mezi jedny z nejvice studovanych materialii dnesni doby a Casto

v sob¢ skryvaji obrovsky potencial.

Ac tohle neni v této praci stéZejni téma, z divodu uvedeni do situace je nutné véno-
vat par fadku i1 problematice herbicidii. Herbicidy jsou latky spadajici do skupiny pesticid
s fytotoxickym ucinkem. Tyto latky jsou v soucasné dobé neodmyslitelnou soucasti udrzi-
teln¢ho rozvoje moderni civilizace. Se zavedenim téchto latek do bézného Zivota pfisel
obrovsky ptfelom, obzvlast¢ v zeméd¢lstvi. Jejich relativné rychly vzestupu sebou piinesl
krom svych nezpochybnitelné¢ vyhodnych piinost také spoustu vice ¢i méné zavaznych
negativnich vlivl, které zasahuji do zZivota na celé planeté. V ohledu na miru jejich rozsite-
ni je tedy nutné tyto latky dokézat v environmentu analyzovat, kvantifikovat a co mozna
nejlépe znat jejich mechanismy ucinku spolu s jejich vedlejSimi interakcemi s okolim, ve

kterém se vyskytuji.

Uplnym zakladem myslenky o elektrochemické detekci metazachloru byly studie [1]
a [2], které pojednavaji o dechloraci chloracetamidti (konkrétné alachloru, ve studii [1] je
vSak 1 mald zminka o dechloraci metazachloru) s vyuzitim katalytickych vlastnosti pie-
chodnych kovli Ag a Co. Ve zminénych studiich je pojednavano o elektrochemické dech-
loraci jako o cesté ke snizeni toxicity téchto organochloridi. V této praci bylo vyuzito
téchto poznatkii za Ucelem vyvoje elektrochemické metody pro stanoveni metazachloru,
jelikoz doposud nebyla publikovéana zadna studie pojednavajici o elektrochemické detekcei

této latky.
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I. TEORETICKA CAST
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1 ELEKTROCHEMICKE METODY

Elektrochemie je védni disciplina, ktera se zabyva elektrickymi interakcemi mezi
chemickymi latkami. Vzhledem k tomu, Ze na atomarni trovni je kazda chemicka interak-
ce elektricka, je v ur¢itém ohledu celd chemie elektrochemie. Pojem elektrochemie se vSak
vztahuje na jevy probihajici v tzv. elektrochemickém ¢lanku, coz je uzaviena soustava slo-
zena z elektrolytu, do kterého jsou ponofeny elektrody, diky kterym je mozné pozorovat
elektrochemické zmény elektroaktivnich latek za riiznych podminek. Tyto elektrody byvaji
propojeny s pfistrojem, ktery je schopny zaznamendvat zmény pozorovanych veliin
(napft.. elektricky potencial E, proud I, vodivost G, naboj Q, kapacitu C apod.) na fazovém

rozhrani elektrolytu a elektrody. [3]

Jak je uvedeno vySe, pii elektrochemickych experimentech mohou byt sledovany
ruzné chemické veli¢iny (E, I, C atd.). Pozorovani téchto veli¢in lze v praxi provadét néko-
lika metodami, které se od sebe mohou lisit napt. ve volbé pouzitych materiald, zavedenim
specifickych okolnich podminek, sledovanim vzdjemnych interakci a vztahti mezi riznymi
fyzikalnimi veli¢inami apod. VSechny tyto metody lze urcité rozd¢lit nékolika zpisoby, ale
pro zékladni piehlednost o elektrochemii jako takové je nejvhodnéjsi rozdéleni vyctem
téch zékladnich a nejvyznamnéjSich. Prvni vyznamnou skupinou jsou metody, pfi kterych
je pracovano se vzorky a jejich vlastnimi elektrickymi vlastnostmi (nejznaméjsi konduk-
tometrie a dielektrometrie). Dal$i skupinou jsou metody, které pracuji na principu sledova-
ni elektrodovych reakci. Tyto metody je vhodné jesté dale rozd¢lit a to na takove, u kte-
rych je sledovan tok proudu (voltametrie, elektrogravimetrie, coulometrie a polarografie) a

na takové, u kterych k prichodu proudu nedochézi (potenciometrie). [3] [4]

Princip velké ¢asti elektrochemickych metod je zalozen na jiz zminénych reakcich na
elektrodach, proto je nutné poznamenat, Ze pro kazdou elektrodovou reakci plati znama
Nerstova rovnice (1) , ktera definuje zavislost elektrického potencidlu na aktivité elek-

troaktivni latky v elektrolytu. [4]

= _ RT ;. Gred
(D E=Ey — — In o
E elektricky potencial elektrody
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Eo standardni elektrodovy potencial

R molarni plynova konstanta [8,314 J/K.mol]
T teplota [K]

n pocet vymeénénych elektronti

F Faradayova konstanta [96 485 C/mol]

ared; Aox aktivita oxidované a redukované formy

1.1 Voltametrie

Voltametrie je vyznamnou elektrochemickou metodou, kterd je zaloZzena na méfeni
zavislosti proudu (I) na potencialu (E), ktery je vkladan na pracovni elektrodu (WE). Dru-
hou elektrodou je tzv. referentni elektroda (RE), neboli elektroda se stabilnim potencialem,
ke které je vztazen potencial pracovni elektrody. Princip metody spociva v méfeni napéti
mezi RE a WE. Sledovanym signalem je tzv. elektrolyticky proud, coz je proud, ktery
vznikd v disledku oxida¢né redukénich reakci v bezprostrednim okoli WE. Vysledkem
experimentalniho méteni je diagram s polarizacni kiivkou (také nazyvany jako voltamo-
gram), na kterém je zaznamendna zavislost zmény elektrolytického proudu na vloZzeném
napéti mezi pracovni a referentni elektrodou. Velikost a zména elektrolytického proudu
vznikajiciho na pracovni elektrodé v sobé nese informaci o rychlosti redoxni reakce a je

funkei koncentrace elektroaktivni latky ve vzorku. [5] [6]

Pro elektrochemické stanoveni je nutné, aby analyzovana latka byla v intervalu vkla-
daného potencidlu elektroaktivni, tedy aby podléhala oxida¢né redukénim preménam. Dal-
§i nezanedbatelnou podminkou je co mozna nejlepsi rozpustnost stanovované latky v pou-

zitém elektrolytu. [5]

1.1.1 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie (CV) patii mezi nejzndméjsi a nejrozsifenéjSi voltametrické
metody ve studiu elektroaktivnich latek. V mnoha ptipadech byva pravé CV tvodnim ex-
perimentem pii elektrochemickém stanoveni elektroaktivnich sloucenin, biologickych ma-
teriali nebo elektrodovych povrchli. Tuto vyznamnou pozici si tato metoda v elektrochemii

vybudovala diky své univerzalnosti v kombinaci s jednoduchym provedenim, tedy snad-
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ném ziskani zékladnich informaci o redoxnim potencidlu a elektrochemickych reakcich v

analyzovaném roztoku. [5] [6]

Pii CV je WE vystavena linearni zméné potencialu zajisténé specialnim napajecim
zdrojem, potenciostatem. Na Obr. 1 je zndzornén Casovy prubéh CV, kde je nejprve poten-
cial na WE zvySovan od poc¢ateni hodnoty az ke zlomové hodnoté potencialu (b) a v na-
sledujici fazi se potencidl vraci stejnou rychlosti na ptivodni hodnotu (d). Na obrazku je
navic oznacen Cerchovan¢ druhy cyklus, ptfi experimentu jich v§ak muize nasledovat i né-
kolik za sebou. Je nutné poznamenat, ze cyklus nemusi vzdy zacinat snizovanim potencialu
s naslednym rdstem na ptivodni hodnotu (jak je uvedeno na Obr. 1), je mozné CV provadét
1 v opa¢ném sméru a to nejprve ristem potencidlu na zlomovou hodnotu a naslednym po-

klesem do vychoziho stavu. [6][7]

Ii cyklus 1 + = cyklus 2 ‘I
-0.2 . z
— %
- LY
— L
o b
i )
= "
— "
- %
= !
"
0 20 L0 a0 BD

Cas [sec)

Obr. 1 Grafickeé znazorneéni prikladu zmeény potencialu s casem pri CV

(pozn.: b - bod, kdy je obrdcen smer zmény potencialu; d - bod, kdy je ukoncen
cely jeden cyklus CV) [6]
Rychlost zmény potencidlu (méfena v mV/s) je rozhodujicim faktorem, jelikoZ doba,
za niz se zmeéni potencial o AV musi byt dostate¢n¢ dlouha na to, aby byla umoznéna dete-

kovatelna elektrochemicka zména v elektrochemickém ¢lanku. [6]

Jak uz bylo feceno, vysledky CV jsou zaznamenany v podob¢ voltamogramu, jehoz
nazornd ukazka je zobrazena na Obr. 2. Na tomto diagramu je sledovan pribéh CV pro
latku ferrikyanid draselny [K3Fe(CN)g] v 1 mol/l roztoku dusi¢nanu draselného (KNO3).

Bod b je bod, pfi kterém zacina dochézet k predavani elektronti z WE k elektrochemické
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pfeméné latky v elektrolytu; d - bod, ve kterém je veSeré mnozstvi elektroaktivni latky v
okoli WE pfeménéno na redukovanou formu; f - bod, ve kterém je obracen smér zmény
potencialu; / - bod, ve kterém dochazi k pienosu elektronii z elektroaktivni latky k WE; j -
bod, ve kterém je v okoli WE vycCerpana redukovana forma alanytu a dochazi k poklesu

anodického proudu az do ukonceni cyklu CV)

d_
20
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Obr. 2 CV pro 6 mmol/l K3Fe(CN)6 v I mol/l KNO3, ve kterém je zaznamenany
narust katodického a anodického proudu béhem jednoho cyklu CV.[6]

Velikost katodického proudu vyjadiuje miru redukce oxidované formy analytu, nao-
pak anodicky proud vyjadiuje opacny jev, tedy oxidaci redukované formy analytu. Veli-
kost katodického a anodického proudu je také funkci koncentrace elektroaktivni latky v
elektrolytu. Naopak velikost potencidlu, pfi kterém dochézi k elektrochemické zméné v
roztoku v sobé nese informaci o konkrétni elektrochemické zméné analytu, ktera je pro
kazdou elektroaktivni latku charakteristicka. Je v§ak nutné podotknout, Ze neni vzdy uplné
jednoznacné, jaky potencial nalezi konkrétni latce, jelikoz se hodnota potencidlu muze
ménit jak vlivem okoli (pH, teplota, rychlost zmény potencialu, typ elektrody a elektrolytu
atd.), tak 1 konfiguraci elektroaktivni slozky v molekule (vliv okolnich skupin, pfistupnost

elektroaktivniho mista). [6][7]
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1.1.2 Chronoamperometrie

Chronoamperometrie je dal$i vyznamnou voltametrickou metodou, pii které je sle-
dovana proudova odezva pii konkrétnim potencidlu. Na WE ponoienou do elektrolytu je
vlozen skokové takovy potencial, pii kterém probiha redoxni reakce (Casto je tento poten-
cial zjistén praveé z CV). Pti pribehu redoxni reakce dochézi k ptenosu elektronit mezi WE
a elektroaktivni latkou a tim padem je zaznamendna zmeéna elektrolytického proudu, ktera
s casem klesa do ustaveni stabilni proudové odezvy. S pridavky analytu po ustaveni prou-
dové odezvy je vysledkem diagram, ktery vyjadiuje zavislost proudové odezvy na koncen-

traci analytu ve vzorku. [8]
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2 ELEKTRODY

2.1 Elektrody a jejich usporadani ve voltametrii

Ve vsech voltametrickych experimentech probihaji sledované reakce piimo na fazo-
vém rozhrani mezi elektrolytem a plochou WE, dochazi k vytvofeni tzv. mezifazového
potencialu, ktery je vztazen k potencialu RE. Idedlni RE je dokonale nepolarizovatelna,

tzn. zachovava si konstantni potencial v priitbéhu celého experimentu. [9]

Uspotadani elektrod ve voltametrii se objevuje ve dvou konfiguracich a to dvouelek-
trodova nebo tfielektrodova. U dvouelektrodového zapojeni je do elektrolytu ponofena
pouze WE (polarizovatelnd) spolu s RE (nepolarizovatelnd) a princip spo¢ivd v uz zminé-
ném rozdilu napéti mezi WE a RE. Avsak u tohoto typu zapojeni vznika problém v tom, ze
dochazi k ¢aste¢né ztraté napéti mezi elektrodami vlivem odporu elektrolytu. Problém to-
hoto uspotadani se v praxi fesi tzv. tiielektrodovou konfiguraci, kdy je k WE a RE do elek-
trolytu ponofena navic tzv. pomocna elektroda (CE). K tomuto zapojeni je zapotiebi pti-
stroj zvany potenciostat (schéma takového zapojeni je znazornéno na Obr. 3). Diky poten-
ciostatu a vysoké impedanci na vstupu RE je docileno toho, aby veskery proud v ¢lanku
prochéazel pouze mezi WE a CE. Jelikoz mezi WE a RE neprotéka Zadny proud, tak nedo-
chazi ke ztraté napéti mezi WE a RE a namé&fené napéti mezi témito elektrodami odpovida

ptesné potencialu na WE. [7][9]

GEMERATCR
POTEMCIALU

Y Y

M ——— I
W POTEMCIOSTAT
we |E | RE - E
L]
CE CHAGRAM
. CELA

Obr. 3 Schéma trielektrodového zapojeni pro voltametrii [7]
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2.1.1 PouZivané elektrody ve voltametrii
e Pracovni (mérnd) elektroda (WE)

Nejvyznamnéjsi elektroda, jelikoz na jejim povrchu probihaji redoxni zmény, tedy
samotny princip detekce rozpusténého analytu v elektrolytu. U téchto elektrod je dualezity
potencialovy rozsah (téz potencialové okno), jelikoz pfi vystaveni elektrod nevhodnému

potencialu mize dochazet k rozkladu materialu elektrody.

Rozdil mezi elektrochemickou metodou polarografie a voltametrie spociva pouze ve
vybéru WE. Zatimco u polarografie se vyuziva pouze rtutova WE, ve voltametrii jsou vy-
uzivany elektrody z riznych tuhych materiald (uhlik, platina, zlato, stfibro a dalsi). Vyho-
dou elektrod pouzivanych ve voltametrii je hlavné to, Ze je moZzné modifikovat jejich po-
vrch a tim optimalizovat a vylepSovat klasickou metodu zajisténim specific¢téjSich podmi-
nek pro konkrétni stanoveni. Dalsi vyhodou pevnych WE je fakt, Ze je Ize vyrobit i jako
tzv. tisténé elektrody (elektrody naneseny na keramicky ¢i plastovy povrch metodou sito-
tisku), jejichz vyhodou je maly rozmér, malé mnozstvi vzorku pro analyzu a jednordzové
pouziti, tedy zadna tidrzba spojena s ¢isténim atd. Navic je mozné tyto elektrody pouzit i
pti potencialech, pii kterych by se rtutova WE rozpoustéla (rtut'ova elektroda se rozpousti
uz pii potencidlech mezi 0 a 0,6 V). Zarovei je s t€émito elektrodami snazs§i manipulace a

nejsou, na rozdil od rtutové, toxické. [4][10]
e Referentni elektrody (RE)

Zpravidla nepolarizovatelné elektrody, jejich potencial je pfesné¢ definovany a stabil-
ni s Casem. Pouzivaji se tzv. elektrody II. druhu, které jsou tvofeny kovem, ktery je potazen
vrstvickou jeho malo rozpustné soli. Mezi nejpouzivanéjsi zastupce téchto elektrod patii
argentchloridova Ag/AgCl v roztoku KCl, kalomelova (SCE) Hg/Hg2Cl2 v roztoku KCI a
merkurosulfatovd Hg/HgSO4 (MSE) v roztoku K2SO4 nebo H2SO4.

V této praci byla pouzita argentchloridova elektroda, ktera je tvofena dratkem Ag
pokrytym vrstvou malo rozpustné soli AgCl v nasyceném 3 mol/l roztoku KCl. Jeji poten-

cial oproti standardni vodikové elektrod¢ je +0.210 V. [4]
e Pomocné elektrody (CE)

Tyto elektrody se vyuZivaji pouze v ttielektrodovém uspotadani (popsano vyse), kde

odvadi proud od referentni elektrody. Tyto elektrody musi vykazovat velmi dobrou elek-
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trickou vodivost a byt elektrochemicky inertni, proto se konstruuji z materiall jako je pla-

tina, zlato nebo uhlik. [4]

2.2 Elektrody ze skelného uhliku a jejich modifikace

Pouziti elektrod na bazi uhliku ve voltametrii neni ve svété elektrochemie Zzadnou
novinkou, tyto materidly vSak vzbudily zvlastni zajem az po zavedeni n¢kterych jejich fo-
rem. Mezi nejvyznamnéjsi patii grafitové elektrody a elektrody ze skelného uhliku (GCE).
V této praci byly vyuzity pravé GCE, které maji neporézni strukturu a jsou zcela nepro-
pustné pro plyny i kapaliny, jsou chemicky vysoce odolné, izotropni, vykazuji vysokou
elektrickou vodivost a maji dobfe charakterizovanou krystalickou strukturu, ktera sestava z
domén trigonalniho uhliku spojenych tetragonalnimi atomy uhliku. GCE maji 1 velice Siro-
ky potencidlovy rozsah, ¢ehoz je vyuzivano pti zastoupeni klasické rtutové kapkové elek-
trody. Kinetika elektrochemickych reakci na skelném uhliku do zna¢né miry zavisi na po-
larizaci elektrody, povrchové oxidaci a redukci a adsorpcnich jevech. Tyto nevyhody jsou
vSak bézné u vsech tuhych elektrod a negativné ovliviiuji reprodukovatelnost vysledkd.
Rtutova kapkové elektroda ma vSak v tomto ohledu bezkonkuren¢ni vyhodu vzhledem k

jejimu obnovitelnému povrchu (odkapavajici kapky). [11][12]

vodic pfipojujici elektrodu

— svorka pro prichyceni vodice k elektrodé&
GCE

teflonowy obal —

kontakini povrch GCE

kontaktni povrch GCE
teflonovy obal

Obr. 4 Schéma GCE elektrody [13]
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Tyto elektrody se v praxi bézné¢ modifikuji riznymi vodivymi materialy pro zlepSeni
elektronového toku mezi elektrodou a analyzovanou latkou. V této praci byly pouzity GCE

elektrody modifikované vrstvou grafen oxidu (GO), MXene a MXene s nanocasticemi Ag.

2.2.1 Grafen oxid

Grafen oxid (GO) je 2D material, strukturou blizce se podobajici grafenu, na kterém
jsou vlivem oxidacénich reakci navazany hydroxylové, epoxidové a predevsim karboxylové
skupiny. GO vzbudil védeckou pozornost diky svym vybornym fyzikalné-chemickym
vlastnostem jako je velkd povrchova plocha, vyborna tepelnd vodivost, mechanicka pev-
nost a relativné jednoduchy proces jeho syntézy. Sviij zajem si ziskal na poli nékolika vé-
deckych disciplin od vyuziti v elektronice napt. pro uchovavani energie (superkondezatory
a baterie), v solarnich ¢lancich, v biotechnologiich a elektrochemickych metodach, jako
jsou modifikace biosenzorli integraci nanotechnologii spolu s biotechnologickou slozkou
za ucelem zlepseni elektronového toku. Konkrétné o vyuziti pro biosenzory pojednava
napft. studie [14], ve které je popsana modifikace GO thioninem za uc¢elem detekce glyko-
proteinu invertdza. Dalsi studie [15] pojedndva napt. o vyuziti vlo€ek GO (s rozdilnou hus-
totou ndboje dosazenou centrifugaci) jako vyznamného materidlu pro imobilizaci biokata-

lyzatorii (konkrétn€ adsorpce bilirubin oxidazy). [16] [17]

Prvni zaznamy o syntéze GO sahaji uzZ do roku 1859, kdy vznikl pfi reakci grafitu s
oxida¢ni smési chlorecnanu draselného v dymavé kyselin€ dusicné [16]. Dnes je GO pii-
pravovan pusobenim smésich silnych oxidantii (KMnO4 a NaNOs v koncentrované H2SO4)
na vloc¢kovy grafit (pfirozené se vyskytujici mineral) za vzniku vysoce oxidovaného grafi-
tu. Pfi této reakci dochazi k uvoliovani toxickych plynti (NO2 a N2Os), které byly zpozo-
rovany 1 pii v prvotnich syntézach v 19. stoleti. Z vysoce oxidovaného grafitu poté vznika
GO tzv. exfoliaci — ziskdvani 2D vrstev pieruSovanim van der Walsovskych sil mezi jed-
notlivymi vrstvami, nejcastéji vlivem ultrazvuku, ale také napt. adhezivni paskou, hrotem

AFM mikroskopu apod. [16] [17] [18]

Mezi vyznamnou chemickou reakci GO patii jeho redukce, konkrétné redukce pii-
tomnych karboxylovych, hydroxylovych a epoxidovych skupin vyskytujici se v jeho struk-
tufe (znazornéno na Obr. 5). Pti redukci dochéazi k obnovovani konjugovanych dvojnych
vazeb, které¢ nasledné zprostiedkovavaji vyhodné elektrické vlastnosti redukovaného GO.

Redukce se mize provadét ne¢kolika rtiznymi postupy jako napt.: UV zéafenim, chemickou
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cestou puisobenim hydrazinu, borohydridu sodného apod., tepelné ¢i elektrochemickou
redukci. Redukovany GO ma oproti grafenu ve své struktuie hojné se vyskytujici struktur-
ni "vady" v podobé¢ rizného poméru funkcnich skupin a konjugovanych dvojnych vazeb,
které jsou vyhodné jak pro elektrochemické aplikace, tak pro dosazeni urcitych specific-
kych jeho povrchu. Elektrody na bazi GO vykazuji, napt ve srovnani s uhlikovymi na-
notrubicemi [16], lepsi elektrokatalytickou aktivitu a makroskopickou vodivost.
Chemickou strukturu GO nelze chemicky zachytit do podoby jednoho obecného vzorce,
bylo nicméné navrzeno nékolik modeli. V dneSni dobé je nejvice piijimany Lerf-

Klinowski model znazornény na Obr. 5. [16] [17] [18]

Obr. 5 Necastéji prijimany (Lerf-Klinowskiho) model struktury GO [1]

2.2.2 MXene a MXene/Ag

Stejné jako GO méa 1 MXene nékolik velmi zajimavych a specifickych fyzikalné
chemickych vlastnosti, které jsou predmétem vyzkumu a vyuziti v Sirokém okruhu moder-
nich technologii. Své uplatnéni nachazi v katalytickych procesech, pti vyvoji novych vy-
sokokapacitnich superkondenzatori a lithium-iontovych baterii, dale potom v disciplinach
molekularni separace a jeho velice vyznamnou vlastnosti je tzv. elektromagneticky stinici
efekt, kde je vyuzivana schopnost adsorbovat elektromagnetické zafeni s naslednym roz-

ptylenim ve formée tepla uvniti materialu. [19]

Vrstevnatd 2D struktura MXene (Obr. 6) se sklada z karbidd, nitridd a karbonitridii
pfechodnych kovli. Poprvé byl syntetizovan skupinou okolo profesora Gogotsiho [20]
leptanim vrstevnatych ternarnich sloucenin, tzv. MAX fazi, kde M znaci prechodny kov, A

je néjaky prvek skupiny A (vétSinou III A a IV A skupiny) a X je uhlik nebo dusik. Jako
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jeden z nejrozsifenéjSich MXene nanomateriali nese oznaceni TizCoTx (tento material byl
pouzit 1 v praktické ¢asti této DP). Je ziskdvan z materidlu Ti3AlC, metodou, pii které do-
chazi k nahrazovéni vazeb Ti - Al vazbami Ti - F a Ti - OH plsobenim HF na praskovy
Ti3AlC,. Dochazi k extrakci Al vrstev z pevného materidlu za tvorby hydroxylovanych a
fluorovanych derivath TisC,Tx. Dalsi pouzivané MXene materidly jsou kromé TizC2Tx

napt. Ti2C, Ti3CN, TasCs, Nb2C, V2C, NbsCs apod. [21] [22]

Obr. 6 a) Zobrazeni elektronovym mikroskopem struktury TizAIC> po odstranéni
hliniku kyselinou fuorovodikovou, tedy TizC>Tx [19]; b) Struktura ternarniho
Ti3AIC2 (MAX faze) [22]

Jednou ze slibnych strategii pro dalsi zvySovani katalytickych vlastnosti MXene je
ptiprava jejich kompozitl s nano¢ésticemi kovi jako je napt. Ag, Au, Pd, Pt [23]. Vrstev-
naté struktura MXene zajistuje vhodné fyzikalné-chemické vlastnosti jako je napf. inhibice
vzniku agregati pridanych kovovych ¢astic [24]. Samotnd struktura MXene uz tedy zajis-
tuje predurceni rozptyleni kovu do podoby nanocastic, které mohou vyrazné zlepsit vlast-
nosti MXene jako je elektricka vodivost a zvySeni vykonu pii pouziti téchto nanokompozi-
th v elektrotechnice. Bylo doké&zano, Ze kompozity MXene s ¢asticemi Ag (MXAg) vyka-
zuji mimotadnou elektrochemickou aktivitu zlepSenim vodivosti ve srovnani s komerénimi

Ag katalyzatory a Cistymi Ag nanotrubicemi. [25]
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3 ENVIRONMENTALNI POLUTANTY - HERBICIDY

Herbicidy jsou chemické latky ze skupiny pesticida s fytotoxickym u¢inkem vyuZi-
vané pro regulaci pii vyskytu nezadoucich druhti rostlin. Kromé zemédé€lstvi jsou herbicidy
vyuzivany i v mnoha jinych oblastech jako je napi. vodohospodafstvi ptfi odstranovani
vodnich rostlin, v lesnictvi, na vefejném prostranstvi — chodniky, okoli silnic a Zeleznic,
budov atd. Diilezité jsou informace o jejich transportu a akumulaci v zivotnim prostiedi,
jelikoz se témito vlivy dovedou dostat i do mist, kterd nikdy nebyla herbicidiim piimo vy-

stavena. [26]

Prvni zminky o vyuziti chemickych latek k hubenim nezadoucich pleveli je z roku
1874, kdy byl pii péstovani obilovin prvné pouzit anorganicky herbicid modra skalice
(CuSOy). V dalSich letech byly provadény aplikace podobnych anorganickych latek jako
napt. FeSOs, H>SO4, NaClO3; — Travex atd. Nastup organickych herbicidi ptisel v 30. le-
tech 20. stoleti a to s objevem dinitro-o-kresolu. Jejich ucinek vsak byl vysoce toxicky jak
pro zvet, kterd s nimi pfisla do kontaktu, tak pro pracovniky, ktefi s témito latkami mani-
pulovali. Velkou roli ve vyvoji herbicidt hrala i 2. svétova valka. Cileny vyzkum herbicid
vSak zapocal az v 50. letech s objevenim fytotoxickych u¢inkQ triazinu (atrazin, terbutby-
lazi, simazin). Na pocatku 60 let se na trhu objevily dalsi herbicidy jako napf. skupina

chloracetanilidl (do této skupiny patii i MTZC) a substituentd mocoviny. [26] [27]
3.1 Metazachlor

3.1.1 Zaladni vlastnosti, mechanismus uc¢inku, pouziti a toxicita

MTZC, systematickym nazvem 2-chloro-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(1H-pyrazol-1-
ylmethyl) acetamid, je bezbarva krystalicka latka dobfe rozpustnd v organickych rozpous-
tédlech, rozpustnost ve vode €ini 450 mg'1-1 pti 20 °C. Patii spolu s alachlorem do skupiny
chloracetanilidt, které se celosvétové vyuzivaji jako pre-emergentni herbicidy, tzn. herbi-
cidy s aplikaci pred vzklicenim semen hospodaiské plodiny. V nékterych ptipadech se
chloracetanilidy vyuzivaji i jako ¢asné post- emergentni, tedy casn€ po vzkli¢eni semene.
Obecné se herbicidy z této skupiny vyuzivaji k hubeni nejcastéji dvoudéloznych pleveli a
ro¢nich travin u péstovani vyhradné kukufice, fepky, ryze, tabdku a soji. Jejich mechanis-
mus ucinku spocivad v omezeni mnozstvi dlouhych fetézcii vyssich mastnych kyselin pte-
vazné v plazmatické membrané a epikutikularnich voscich (vrstva hydrofobni bariéry na
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povrchu rostlinnych ¢asti). Tyto fetézce mastnych kyselin jsou redukovény disledkem
inhibice enzymu elongdzy mastnych kyselin, ktery katalyzuje prodluzovéni fetézct zming-
nych mastnych kyselin. MTZC je vysoce toxicky pro urcité rostliny béhem riistového ob-
dobi i pti velmi nizkych koncentracich. Je jednim z nejrozsifenéji pouzivanych chloraceta-
nilidovych herbicidi vyhradné proti jednodéloznym a dvoudéloznym plevellim, Sirokolis-
tym pleveliim a ro¢nim trdvam. Aplikuje se v zim¢ nebo na jafe na polich fepky, kukufice,
soji, brambor, cukrové titiny, baviny, tabaku. Byl poprvé syntetizovana v roce 1976. Na
zéklad¢ vysledku akutni toxicity byl MTZC klasifikovan jako toxicky pro pstruhy a zelené
rasy, stiedné toxicky pro kapry. Tato latka je komeréné prodavana ve vodnych suspenzich
pod riznymi komerénimi nazvy jako napf. Butisan S 50 SC, Sultan 50 SC (oba o koncen-
traci 500 g/l MTZC) nebo také ve smésnych herbicidnich piipraveich obsahujicich kombi-
nace ruznych herbicidt. [28] - [32]

MTZC se pfi styku s organismem rychle vstfebava a distribuuje se prevazné do Cer-
venych krvinek. Po rozsahlych metabolickych pfeméndch je ptiblizn€é z 80 % MTZC 24
hodin od podani vylou¢eno moci (30 - 40 %) a zluci (50 - 60 %). Akutni toxicita prostied-
nictvim orélni, dermalni a inhalacni cesty je nizkd, neni drazdivy pro kiizi ani pro oci. Z
hlediska genotoxicity bylo na zaklad¢ n¢kolika studii usouzeno, Ze tato latka nema zadny
genotoxicky potencidl. Pii posuzovani chronické toxicity byl u potkani zaznamenan
vyskyt jaternich adenomti (nezhoubné nadory) a nadort stitné zlazy. Také u mysi bylo
zpozorovano mirné zvySeni vyskytu nadort u pfechodnych buné€k mocového méchyie pii
vysokych davkach a zvySeni hmotnosti ledvin s pfitomnosti kortikalniho zjizveni. MTZC
je klasifikovan z hlediska toxicity jako podeziely karcinogen (H351), dale jako latka, ktera
muze vyvolat alergickou kozni reakci (H317), vysoce toxicky pro vodni organismy s dlou-

hodobymi tc¢inky (H410) a zdravi Skodlivy pfti poziti (H302). [34][33]
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Obr. 7 strukturni vzorec MTZC ve 2D a 3D zobrazeni
Tab. 1 Zakladni viastnosti latky MTZC [30][33]

Molérni hmotnost [g/mol] 277,753

Rozpustnost (voda) [g/1] 430 - 450

Bioakumulacéni potencial nizky

Polocas rozpadu (ptda) [dny] 26-114

LC50 (Pstruh duhovy) [mg/1] 8,5

H-véty H351, H317, H410, H302

ADI' [mg/kg za 1 den] 0,036 (U-pravdépodobné bezpecny)

3.1.2 Klasické*“ metody detekce pesticidnich latek

Pro analyzu MTZC a jeho rezidui v technickém materialu se vyuZzivaji rizné metody,
mezi zékladni a nejcastéjsi patii metoda plynové chromatografie (GC) a metoda vysoko-
ucinné kapalinové chromatografie (HPLC). Tyto klasické metody, v kombinaci s raznymi
detek¢énimi systémy, jsou sice nejsiln€j$im nastrojem pro detekci velké Skaly pesticidnich
latek (PL), avSak jsou po finan¢ni strance velmi nakladné a konstrukéné celkem sloZité,
proto stale probiha vyzkum se snahou o vyvoj novych metod, které by dokéazaly takovéto
latky detekovat s co mozna nejmensSimi naklady a aparaturou a s co nejmensimi detek¢nimi

limity. [34] [35]

Ve studii [35] bylo provedeno stanoveni 16 riznych pesticidli pomoci metody HPLC
s extrakci na pevné fazi (SPE). Pro MTZC byl stanoven limit detekce (LOD) 0,02 pg/l a
mez stanovitelnosti (LOQ) 0,06 pg/l. Pii stanoveni MTZC pomoci GC byva dosahovano
téméf stejnych hodnot jako u HPLC. Napf. ve studii [36], kde bylo stanoveno také nékolik
riznych pesticidii pomoci zminéné metody GC s SPE, byla pro MTZC stanovena hodnota

LOD 0,11 pg/l. Tyto klasické metody tedy dokdzou spolehlivé detekovat takové limitni

i Akceptovatelny denni pfijem v potravé a napojich, ktery miize byt pfijimén po dobu celého Zivota
bez zietelného rizika.
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koncentrace PL v pitné vod¢, jaké udava vyhlaska 252/2004 Sb. pro konkrétni PL 0,1 pg/l
a pro PL celkové 0,5 ng/l, jako nejvyssi mezni hodnotu (NMH).

Zvysena aktivita ve snaze o detekci pesticidii probihala v poslednich 20 letech i na
poli imunochemickych metod. Tyto metody maji hned né¢kolik vyhod oproti GC a HPLC a
to predevsim diky jejich vysoké specifité (reakce vyluéné pouze s molekulami antigenti),
jednoduchosti, podstatné nizsi finan¢ni ndkladnosti a dostate¢né nizkému LOD pro stano-
veni koncentraci PL v pitné vod¢ udané vyhlaskou 252/2004 Sb., ktera vychazi z evropské
smérnice. Byla publikovana studie [37] popisujici optimalizaci metody ELISA pro identi-
fikaci a kvantifikaci MTZC. Zavér této studie pojednaval o vysokém potencidlu téchto
metod, kdy pii spravné optimalizaci podminek metody bylo dosazeno hodnot LOD az 0,01
pg/l. Nasledujici studie pojednéavaji o detekcei dalSich pesticidl jako napt. studie [38], popi-
sujici detekci dvou organofosfatovych insekticidll v olivovém oleji, kde byl stanoven LOD
na 46 a 10 pg/l. V dalsi studii [39] byla popsana analyzu organofosfatového insekticidu
(chlorpyrifos) metodou ELISA, kde byl stanoven LOD 0,32 pg/l.

3.1.3 Elektrochemicka dechlorace choracetanilidovych pesticidi

Do skupiny chloracetanilidi patii krom MTZC 1 jiné latky, které maji podobné vlast-
nosti, napf. acetochlor, alachlor, butachlor, dimethachlor, dimethanamid, metolachlor, pet-
hoxamid, pretilachlor, propachlor, propisochlor a thenylchlor. VSechno jsou to chlorované
organicke latky, které jsou pro Zivotni prostfedi vyznamné toxické. Zmirnéni toxicity Ize
vyrazné docilit chemickou Upravou, kterd spociva v redukci vazeb C-Cl s vyuzZitim elek-
trochemickych metod. Pro u¢innou elektrochemickou dechloraci je stézejni vybér vhodné-
ho katalyzatoru (katalytickd uc¢innost, fyzikalni forma atd.) bud’to v jeho homogenni form¢
nebo v heterogenni formé (napf. nanesenim na rzné povrchy s vhodnou porovitost a zajis-

ténim vhodné distribuce ¢astic katalyzatoru). [1] [2]

V poslednich letech bylo v fadé studii [1] [2] [40] - [45] popsano, jak nekteré kovy
(Ag, Au, Pd, Cu, Co) zna¢né€ usnadiiuji redukci organickych halogenidii. Konkrétné studie
[40] pojednava o vyuziti Castic Ag pro dechloraci benzyl chloridu. Shluky Ag (o velikosti
100 - 400 nm) zde byly naneseny piimo na povrch GCE. Takto upravené elektrody vyka-
zovaly pozoruhodnou elektrokatalytickou aktivitu pro redukci benzyl chloridu ve srovnani
s nemodifikovanou formou GCE. Bylo zpozorovano, ze tyto elektrody nevykazovaly zad-

nou ztratu katalytické aktivity 1 po opakovaném pouziti po dobu n€kolika dnti. Vzhledem k
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relativné vysoké cené stfibra je v zavéru prace poukazovano na srovnatelny katalyticky
vykon Ag klastrii (malych shlukt o velikosti 100 - 400 nm) s vykonem homogennich Ag
katalyzatorii, coz vede k omezeni finan¢nich naklad se zachovanim stejného vykonu. V
dalsi studii [45], pojednavajici také o dechloraci benzyl chloridu, byly znovu potvrzeny
vyjimecné elektrokatalytické vlastnosti Ag v disledku jeho velmi silné afinité k haloge-

nam.

Dalsi prace [1] pojednava o ptipravé katody na bazi Ni pény modifikované Casticemi
Ag s vyuzitim pii elektrochemické dechloraci alachloru. Bylo prokazano zlepsSeni vlastnos-
ti Ni pény pfi elektrochemické redukci alachloru vlivem nanocéstic stiibra - viz Obr. 8.,
kde je vidét jednoznacny narast katodického proudu jako dusledek pravé elektrochemické

reduktivni dechlorace.

0.000
<L
— -0.002
) = = HNipé&na bezalachloru
= HNipénas=salachlorem
— T HNi-Ag pé&na bezalachloru
= MHMi-Ag péna s alachlorem
-0.004 -
I R A R T
EJVMEE

Obr. 8 Voltamogram zaznamenany pomoci WE Ni a Ni-Ag pénovych elektrod vs
Hg/Hg2S04 (MSE) v 0,035 mol/l LiClOy s koncentraci 1,853 - 107 mol/l alachlo-
ru. [40]
V dostupnych studiich doposud nebyla publikovana metoda pro detekci MTZC v
environmentalnim vzorku. Avsak byla publikovana studie [1], ktera pojednava o katalytic-
ké dechloraci chloracetanilidii (konktrétné MTZC, alachlor a metolachlor) pomoci kataly-

zatoru na bazi komplexni slouceniny Co s dvéma ligandy [Co(bpy(CH20H)>)2] naneseném
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na povrchu GCE. V této studii byla prokézana katalyticka u¢innost Co-komplexu pro dech-
loraci zkoumanych organochlorovanych herbicidi (CV zaznamenavajici redukci C - Cl

vazby na Obr. 9).

14 a) )

proudové hustota [uA/mml]
proudova hustota [uA/mmz]

- S T R R S
proudova hustota [uA/mmz]

T T T T - T T T T - T T T
-1.5 -1.0 0.5 0.0 05 15 -1.0 05 00 05 15 10 05 00 05

potencial [V] vs SCE potencial [V] vs SCE potencial [V] vs SCE

Obr. 9 Dechlorace, zaznamenana metodou CV, ve vodném roztoku (0,1 mol/l
NaxSOy4 + 0,1 mol/l hexadecyl tri-metyl ammonium bromid - HDTAB) s vrstvou
Co-komplexu nanesenem na GCE pracovni elektrode vs SCE pred (-—) a po (----)
pridani a) 4 - 107 mol/l alachloru; b) 4 - 107 mol/l metazachloru; c) 3,9 - 1073
mol/l metolachloru. [1]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI PODMINKY

4.1 Pristrojové vybaveni a chemikalie

Elektrochemické stanoveni bylo provadéno v elektrochemické cele (Obr. 10), s vyu-
zitim tiielektrodového zapojeni (Obr. 3) pomoci potenciostatu PGSTAT 204 v kombinaci
se softwarem NOVA 2.1 pro volbu vstupnich parametrti a zpracovani vystupnich dat CV.
Jako WE byla pouzita GCE (geometrické velikost kontaktni plochy 0,0707 cm?) v kombi-
naci s referentni Ag/AgCl elektrodou plnénou 3 mol/l KCI (standartni elektrodovy poten-
cial E'=+0.210 V pii 25 °C) a Pt pomocnou elektrodou.

-

Obr. 10 Schéma, na kterém je znazornéena elektrochemicka cela, ve které probiha-
lo méreni pri trielektrodovém zapojeni.
Krom tohoto zdkladniho vybaveni bylo v priibéhu experimentl vyuzito bézné labora-
torni pfistrojové vybaveni jako: analytickd védha, ultrazvukova lazen, odstfedivka, elektro-
magnetickd michacka, plynové lahev s dusikem spolu s béznym laboratornim sklem a vy-

bavenim.

Byly pouzity tyto chemické latky
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e Metazachlor (M = 277,753 g/mol, Chemos, CR)

e NaOH (cistota 98,5 %)

e NaxSOq4 p.a. bezvody

e AgNOsp.a.

e (GO — 4mg/ml dispergovanych v H>O (Aldrich Chemistry)
o TizCoTx (CPS Zlin)

e aluminiova lestici pasta "MicroPolish™ Alumina 0,3um" (Buehler)

lestici podlozky (Buehler)
K;3[Fe(CN)s]
KCI (1 M)

4.2 Dilci pracovni postupy

4.2.1 Priprava nanostruktur
e Piiprava TizC2Tx (MXene)

Tento material byl pfipraven na pracovisti Centrum polymernich systémt Fakulty
Technologické UTB dle postupu [46] pro syntézu TizAIC, a postupu [47] pro naslednou
syntézu TizCoTx.

e Piiprava MXAg

Ptiprava nanokompozitniho materialu MXAg vychazi ze studie [49]. 100 mg Ti2C5Tx
bylo dispergovano v 80 ml destilované vody a po dobu 30 min byla smés dispergovéana v
ultrazvukové lazni. Po vytaZeni z 1azné€ byla nadoba se suspenzi pfemisténa na magnetické
michadlo na alesponi 10 min za G¢elem vytvofeni co nejvice homogenni suspenze. Mezitim
byl pfipraven roztok 50 mg AgNOs p.a. ve 20 ml destilované vody. Tento roztok byl po-
stupné pfidavan do nddoby se suspenzi MXene za stalého michani magnetickym micha-
dlem. Nasledovala inkubace vzniklé smési, opét za stalého michani, po riznou dobu. Takto

byly pfipraveny 3 rizné alternativy nanomaterialu MXAg:

% MXAg10m — michani suspenze MXene s roztokem AgNO;3 po dobu 10 mi-
nut

¢ MXAg2H — michéni suspenze MXene s roztokem AgNOs po dobu 2 hodin
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s MXAg24H — michani suspenze MXene s roztokem AgNO3 po dobu 24 ho-

din
Po uplynuti pozadované doby byla suspenze centrifugovana, supernatant byl dekan-
tovan, nasledovaly dalsi dvé centrifugace suspenze MXAg v 99% ethanolu. V poslednim
kroku byl MXAg vlozen do susarny pii teploté¢ 55 °C az do vysuseni. Takto pfipraveny
material byl pfed samotnym pouzitim navézen, doplnén destilovanou vodou na pozadova-

nou koncentraci 1 mg/ml a po 15 min dispergovani v ultrazvukové lazni nasledné nanasen

na povrch GCE.
e Piiprava GOAg

Vychozi surovinou pro piipravu GOAg byl GO (4mg/ml dispergovanych v H>O od
Aldrich Chemistry). 200 pl zminéného GO bylo dispergovano s 15,5 ml destilované vody v
ultrazvukové lazni. Poté byla smés presunuta na magnetické michadlo a pomalu byl do

smési pfidavan 0,1 mol/l roztok AgNO; o celkovém objemu 9,9 ml.

4.2.2 Cisténi a priprava GCE pied pouZitim

Dulezitym krokem celého experimentu je spravné vycisténi povrchu GCE pied jejich
pouzitim. Dokonalé vyc€isténi zajistuje optimalni a reprodukovatelny prenos elektronti me-
zi elektrolytem a povrchem elektrody, ktery neni rusen vlivem pitipadnych necistot. Postup

pii ¢isténi GCE vychazi ze studie [48] a je popsan v nasledujicich bodech:

X/

¢ Cisténi bylo provadéno nejprve mechanickym cisténim na lestici podloZce za
ucelem odstranéni hrubych necistot a vrstev, které byly na elektrodu nanese-
ny pii pfedchozich experimentech

¢ nasledujici krok sestdval z mechanického lesténi na lestici podlozce s alumi-
niovou lestici pastou po dobu alespoii 2 minut

¢ po vylesténi byla elektroda oplachnuta destilovanou vodou, ptipadné dolesté-
na na Cisté leStici podlozce

¢ takto predcisténé elektrody byly vlozeny do kadinky s destilovanou vodou a

vlozeny do ultrazvukové 1azné na dobu minimaln¢ 10 min (proces sonikace)
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% kontrola ¢istoty povrchu byla v poslednim kroku proméfena pomoci CV v 5
mmol/l roztoku K3[Fe(CN)s], pfi které byl zaznamenan anodicky a katodicky
pik vznikly na zaklad¢ oxidace a nasledné redukce ferrikyanidu

¢ potencialovy rozdil mezi maximem anodického a katodického piku by mél
byt u dokonale cisté elektrody konstantni na hodnoté¢ 60 +/- 1 mV (tato hod-
nota vychazi z elektrochemickych zakonli pro reverzibilni reakci pienosu

elektronti za danych podminek)

4.2.3 Priprava modifikovanych GCE

Nanomaterialy pro modifikaci elektrod byly pfevedeny do vodné suspenze o koncen-
traci 1 mg/ml a pro dostatecnou miru disperze ¢astic byly pfed nanesenim na povrch GCE
dispergovany v ultrazvukové 1azni po dobu nejméné 10 minut. Takto predptipravené vodné
suspenze byly nandSeny na kontaktni povrch GCE mikropipetou v objemu 10 pl. V této
fazi byly elektrody ponechdny na misté bez pfistupu svétla za stalé cirkulace plynného N

az do dokonalého proschnuti nanesené vrstvy.

Timto postupem byly pfipraveny vSechny elektrody (krom nemodifikované GCE,

ktera byla pouze vycisténa), které jsou v textu dale uvadény pod oznacenim:

¢ GCE/MXene clektroda ze skelného uhliku modifikovana 10 pl roztoku
MXene o koncentraci 1 mg/ml

¢ GCE/MXAg(10m;2H;24H) elektroda ze skelného uhliku modifikovana
10 pl roztoku MXAgl0m; MXAg2H; MXAg24H o koncentraci 1 mg/ml

% GCE/GO celektroda ze skelného uhliku modifikovana 10 ul roztoku GO o
koncentraci 1 mg/ml

¢ GCE/GOAg clektroda ze skelného uhliku modifikovand 10 pl roztoku
GOAg o koncentraci 1 mg/ml

4.2.4 Priprava roztoku MTZC

Maximalni rozpustnost MTZC ve vode¢ je v literatuie [30] udana v rozpéti mezi 430-

450 mg/l. V laboratofi byl pfipraven zasobni roztok o koncentraci MTZC 416 mg/l, ktery

byl ponechan bez ptistupu svétla na michadle po dobu minimalné 24 h pro zajisténi doko-

nalého rozpusténi. Tento zasobni roztok byl nasledné pii jednotlivych experimentech fedén

prave pouzivanym elektrolytem na niZsi koncentrace (312; 208; 104; 41,6; 20,8; 10,4 mg/1)
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pro sledovani zavislosti zmény koncentrace analytu na proudové odezvé a pro sestaveni

kalibra¢nich kiivek.

4.2.5 Parametry CV

Vsechny voltamogramy CV byly snimany pii rychlosti skenovani 50 mV/s pfi
tiielektrodovém zapojeni, kde byla jako RE pouzita Ag/AgCl plnéna 3M KCI s pomocnou
Pt elektrodou a vyse uvedenymi pracovnimi elektrodami v podobé modifikovanych GCE.
Proudové odezvy byly méieny ve dvou potencialovych oknech a to -1,4 V. — 0 V (pro
zkoumani redukcnich reakci) a v potencidlovém okné -0,2 V— 0,6 V (pro zkoumani oxi-
dacnich reakci). Od namétenych dat byly odecteny hodnoty slepého pokusu (blank). Tyto
odpocty bylo nutné provést z diivodu eliminace interferenci, které by mohly vznikat pii
redukci O, kterd v této oblasti potenciall, obzvlasté za pouziti elektrod modifikovanych
¢asticemi kovil (Ag, Pt, Pd), probiha velmi dobfe [50]. V malé mife by mohla probihat 1

redukce H', ale to se tyka spiSe experimentt s pouzitim kyselych elektrolyt [51].
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Porovnani vlivu elektrolytu a jeho koncentrace

V prvnim kroku byly pfipravené elektrody GCE, GCE/MX, GCE/MXAg2H,
GCE/GO a GCE/GOAg testovany v pfitomnosti dostatecné¢ vysoké koncentrace MTZC
(104 mg/1) v riznych elektrolytech. Vzhledem k tomu, Ze pro elektrochemickou dechloraci
je vhodné zasadité prostredi [53], byly nejprve testovany roztoky NaOH o koncentracich
20, 100 a 500 mmol/Il. Na Obr. 11 a Obr. 12 jsou znazornény charakteristické voltamogra-
my, korigované o voltamogramy nameétené v neptitomnosti MTZC, pfi pouziti GCE elek-
trod modifikovanymi ¢asticemi Ag, jelikoz tyto elektrody poskytovaly nejlepsi odezvy (viz
Obr. 14) v pfitomnosti MTZC. Ze zminénych voltamogramu je patrné, ze nejvyssi prou-
dovéa odezva pfi potencialu -1,3 V, odpovidajici s nejvétsi pravdépodobnosti reduktivni
dehalogenaci [1], byla zaznamendna pii pouziti 20 mM NaOH (Igcrcoag = -12 pA a
IecEmxagen = -6 pA). Tak tomu bylo pfi pouziti obou nanomateriall, nicméné zajimavé
bylo i zjisténi, Ze se rozdily mezi proudovymi odezvami s elektrolytem o koncentraci
500 mmol/l vs. 20 mmol/l v kombinaci s GCE/MXAg2H vyrazné neliSily, naopak pfi ex-
perimentu s GCE/GOAg byly rozdily mezi t€émito koncentracemi zfetelné. S ohledem na
zachovani co nejmensiho nevodného podilu v matrici v kombinaci s nevyS$Simi zazname-
nanymi odezvami na pfitomnost analytu se 20 mM NaOH ukézal byt nejvhodnégjsi elektro-

lytem.
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Obr. 11 Voltamogram CV sledujici vliv koncentrace elektrolytu (NaOH) na
velikost proudové odezvy na MTZC o koncentraci 104 mg/l za pouziti WE
GCE/MXAg2?H.
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Obr. 12 Voltamogram CV sledujici vliv koncentrace elektrolytu NaOH
(20,100,500 mmol/l) na velikost proudové odezvy na MTZC o koncentraci
104 mg/l za pouziti WE GCE/GOAg.

Na zéklad¢ vysledkt publikovanych ve studii [1], pojednavajici o elektrochemické
dechloraci chloracetanilid (alachlor, metolachlor a MTZC), byl proveden experiment s
obdobnym elektrolytem, tedy 100 mM Na>SOs. Bylo ale zjisténo (Obr. 13), Ze vysledky
(maximalni nameéfené proudové odezvy: IGCE/GOAg = -2,8 pA a
IGCE/MXAg2H = 3 pA) neprokdzaly zvySeni odezvy na MTZC ve srovnéani s vysledky
zaznamenanymi u elektrolytu NaOH. Jeden z hlavnich divodi, pro¢ nebylo dosazeno
pfiznivéjSich hodnot by mohl byt fakt, Ze ve studii [1] nebyly pouZity WE na bazi Go a
MXene s casticemi Ag, ale WE v podobé GCE modifikovanych vrstvou Co-komplexu. Na

zaklade té€chto zjisténi byl v této praci pouZit elektrolyt ve formé& vodného roztoku NaOH o

koncentraci 20 mM, ktery se projevil za danych podminek jako nejvhodnéjsi.
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Obr. 13 Katodicke casti voltamogramu korigovanych o pozadi zmérenych v
0,1 mol/l roztoku Na>SOy s koncentract 312 mg/l MTZC pri pouZziti elektrod
GCE, GCE/MXAg2H a GCE/GoAg.

5.2 Srovnani v§ech pouzitych elektrod

V dalsi sérii experimentl byly provedeny testy umoziiujici srovnani vSech piiprave-
nych nanomateridli. Obr. 14 zobrazuje voltamogramy pro vSechny pouzité elektrody v
elektrolytu 20 mM NaOH s koncentraci 312 mg/l MTZC. Na voltamogramu (Obr. 14) je
zieteln¢ videt, ze v pritomnosti MTZC vykazovaly nejvyssi odezvu GCE modifikované
vrstvou GO/Ag, nasledné¢ GCE/MXAg2H, brano jako mira narustu katodického proudu.
Tyto nartsty do zapornych hodnot zapocaly pfi potencidlech okolo hodnot E=-0,8 V a
pokréovaly az do E =-1,3 V. V tomto intervalu dosahovaly proudové odezvy maximalnich
hodnot pro GCE/MXAg2H I=-10,5 pA pfi E=-1,18 V a pro GCE/GOAg I =-22,5 pA
pri E =-1,3 V. Na zaklad¢ toho, ze maximalni nartst katodického proudu u GCE/GOAg
dosahoval nasobné¢ vyssich hodnot, ve srovnani s proudy naméfenymi u ostatnich elektrod,
lze tvrdit, Ze se jedna o vhodné&j$i nanomateridl pro modifikaci GCE nez vSechny ostatni
materidly, které¢ byly v této praci pouzity. AvSak i u nanomaterialu MXAg2H byly zazna-

menany zajimavé vysledky v porovnani s materialy MXene, GO a nemodifikovanou GCE.
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Jak bylo popsano ve studiich [1] [2] [40] - [45], nartst katodického proudu pii reduk-
tivni dechloraci chloracetanilidii, za vyuziti katalytickych vlastnosti kovl jako Ag, Au, Pt
elektrodach pouzitych v této praci byl zaznamenan stejny jev — elektrochemicka dechlo-
race MTZC. Z voltamogramu na Obr. 14 a Obr. /5 také jednoznacné plyne, Ze pfitomnost
¢astic Ag na povrchu elektrody hraje pti katalytické dechloraci chloracetanilidii vyznam-

nou roli, jak bylo popsano konkrétné ve studiich [2][40].

— GCE/GOD

-15] —— GCE/GOAg

— GCE/MXene
20, — GCE/MX Ag2H
25

. . —
15 12 09 06 03 0,0
E[V]

Obr. 14 Charakteristické voltamogramy vsech pouzitych elektrod v roztoku
20 mmol/l NaOH v pritomnosti MTZC o koncentraci 312 mg/l. Méreni jsou kori-
govana o CV provedena v 20 mmol/l NaOH bez pritomnosti MTZC.

Vzhledem k moznosti oxidace MTZC [52] byl proveden experiment pti vysSich po-
tencialech (potencidlovém okné -0,2 V— 0,6 V). Na Obr. /5 nebyly zaznamenany zadné
vyrazn€j$i odezvy na pritomnost MTZC, které by piesahovaly velikost odezvy, ktera byla
nameéfend v potencidlovém okné pii nizsich potencialech. Z tohoto zjisténi bylo usouzeno,
Ze nejoptimalnéjsi proudové odezvy pro elektrochemickou detekci MTZC jsou zazname-
navany pii potencidlech cca -1,3V—-0,8V vs Ag/AgCl. Elektroda s oznacenim
GCE/MXAg2H, ktera pfi nizSich potencidlech vykazovala také relativné slibné vysledky,
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neni na Obr. /5 zaznamenana, jelikoz vykazovala nestabilni odezvy bez rekce na ptfitom-
nost MTZC (zéznam CV pro GCE/MXAg2H a diskuze zaznamenanych nestabilnich cyklt
pii CV u Obr. 18).

2,0
1:5_' —JGCE/MXene
—— GCE/GO
' —— GCE/GOAg
1,04 —— GCE
— 054
< _
=
— 0.0+
0,5
1,04
1,5 _—
0.2 0.0 0.3 0.6

E V]

Obr. 15 Voltamogram CV, na kterém je zaznamenana proudovd odezva z

elektrolytu 20 mmol/l NaOH s obsahem MTZC o koncentraci 312 mg/I.

5.3 Vliv doby inkubace s roztokem Ag a stari disperze MXAg

Jak jiz bylo zminéno v metodice, byly pfipraveny ruzné formy suspenzi MXAg
(10m, 2H a 24H). Na nasledujicim obrazku je zaznamenana odezva na roztok MTZC o
koncentraci 312 mg/. Vysledky téchto métfeni jsou uvedeny na Obr. 16 z néhoZ je patrné,
ze elektroda GCE/MXAglOm poskytovala nejmensi proudové odezvy. Naopak nejvyssi
citlivost (I=-11 pA pfi potencidlu -1,18 V) byla zaznamendna u GCE/MXAg2H. O néco
mens$i odezvy (I=-9 pA pifi potencidlu -1,18 V) byly naméfeny u elektrod
GCE/MXAg24H. Tyto rozdily mezi MXAg2H a MXAg24H by mély byt pfisouzeny prav-
dépodobné strukturnim zménadm vlivem pfili§ velkého mnozstvi nanocastic Ag, které roz-
biji plivodni strukturu MXene, tudiZ nejsou zachovany vhodné elektrochemické vlastnosti.
Z namétenych vysledkl vyplyva, Ze michdni MXene s roztokem AgNO3 po dobu 10 minut
neni dostacujici. Optimalni koncentrace Castic Ag ve struktufe MXene poskytujici nejlepsi
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elektrokatalytické vlastnosti dané struktury byla dosazena pfi piipravé MXAg 2 hodinovou
inkubaci s roztokem AgNOs3, coz je na zakladé naméfenych dat dostate¢na doba pro to, aby
se Castice Ag v dostateCné mitfe zakotvily ve struktufe MXene. Delsi doba michani, kon-
krétné 24 hodin, s roztokem AgNO; se neprojevila ve prospéch zvysSeni citlivosti
GCE/MXAg elektrod. Proto byla piiprava materidlu MXAg2H vyhodnocena jako optimal-

ni pro dosazeni nejlepSich vysledki.

2.
[]-.
2]
T ——MXAg10m
= ——MX Ag2H
= _g| — MX Ag2H
——MX Ag24H
gl MX Ag24H
10
12
I T I T I T I T I T I
1.5 1,2 0,9 0,6 0,3 0,0

7 7

EV]

Obr. 16 CV elektrod modifikovanych materialy MXAgl0m, MXAg2H aMXAg24H
v elektrolytu s pritomnosti MTZC o koncentraci MTZC 312 mg/I.

Na zaklad¢ pfedchozich méfeni, kde byl zjistovan vliv sloZeni elektrolytu a ptipravy
nanostruktury MXAg, byl vyhodnocen materidll MXAg2H v kombinaci s elektrolytem
20 mmol/l NaOH jako jeden z vhodnych nanomaterialii k modifikaci GCE pro elektroche-
mickou detekci MTZC. Na zaklad¢ toho byla tomuto materidlu, spolu s GOAg, v€novana

zvySena pozornost.

Z hlediska potencialniho praktického vyuziti nanomaterialii je dilezita jejich stabili-
ta. Proto byly pro modifikaci GCE a nasledné elektrochemické stanoveni MTZC testovany

1 disperze MXAg2H s riiznou délkou skladovani. Na Obr. 17 jsou zaznamendny zjisténé
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odezvy na zménu koncentrace MTZC v elektrolytu (312; 208; 104; 41,6; 20,8 a 10,4 mg/1)
méfené GCE modifikovanymi MXAg2H o koncentraci 1 mg/l se staiim 0; 7; 14; 20 dnQ
pifed nanesenim na povrch GCE. Tato nezavisla méfeni ukdzala, ze vSechny méfené
GCE/MXAg2H poskytuji relativné reprodukovatelné odezvy na vyssi koncentrace MTZC
(312; 208 a 104 mg/l), avsak pti ¢im dal nizSich koncentracich MTZC uz vysledky byly
stale mén¢ reprodukovatelné — znazornéno v Tab. 2 jako rozdil oproti Cerstvé disperzi
MXAg2H vyjadien v procentech (zpracovani procentudlniho vyjadieni ve vztahu k Cisté
elektrodé v Tab. 2 pomoci vztahu 700 - [(x0 - x)/xo/ kde: xo - hodnota proudové odezvy
naméfend u elektrody s Cerstvou disperzi; x - hodnota proudové odezvy naméfend u elek-

trody s 7;14;20 starou disperzi MXAg2H.
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— 312 mg/ MTZC
g 6 ——208 mg/MTZC ——208 ﬂﬂn MTZC
= 0 ——104 mg/ MTZC -6 104 mg/ MTZC
—_ 1 —41.6 mg/l MTZC ——41.6 mg/l MTZC
-8 ——20.8 mg/ MTZC -8 ——20.8 mg/ MTZC
J ——10.4 mg/A MTZC ——10.4 mg/l MTZC
-10 4 -10
12 4 12
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=k —312 mg/iMTZC — 5 —— 208 mg/l MTZC
— & ——208 mg/l MTZC - —— 104 mg/ MTZC
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Obr. 17 CtyFi nezavisle namérené voltamogramy, pii kterych byla zkoumdna
schopnost GCE/MXAg2H meérit koncentraci MTZC za stejnych podminek s jedi-
nym zmenénym parametrem — stavi rogtoku MXAg2H pred nanesenim na kon-

taktni povrch GCE a) cerstve pripraveny (0 dni); b) 7 dni; c) 14 dnii; d) 20 dnii.
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Tab. 2 Tabulka zaznamenavajici rozdil nameérenych hodnot (pri E = -1,18 V) vzta-
Zeny k hodnotam nameérenych u GCE s vrstvou Cerstvé disperze MXAg2H vyjad-

Fen v procentech.

koncentrace MTZC 7 dni 14 dni 20 dni
[mg/l] rozdil odezvy vztaieny k Cersvé elektrodé [%]

312 -11.54 -0,95 0,00
208 -14.66 4,19 =703
104 -7.99 -g,00 14,71
41,6 50,14 26,89 2,32
20,8 -2,.50 149,20 -25,00
10,4 -25,70 821,20 -42,00

Jak jiz bylo zminéno v diskuzi pod Obr. 75, u elektrody GCE/MXAg2H byla zazna-
menan anodicky a katodicky pik, ptislusejici oxidaci a redukeci stfibrnych iontl, ktery se v
kazdém nasledujicim cyklu CV snizoval. To vedlo k rozpousténi a vyplavovani Ag nano-
¢astic na povrchu, jelikoz se piky s kazdym nésledujicim cyklem CV zmensovaly az do
témet uplného vymizeni (viz Obr. 18). Na uvedeném zdznamu CV je také zaznamenéana
odezva (Cerné znazornény cyklus CV) v ptitomnosti 312 mg/l MTZC v elektrolytu, avSak s
témet Zadnou zmeénou ve srovnani se slepym pokusem. Timto experimentem bylo také
potvrzeno, Ze jsou ve struktufe MXene nasyntetizované ¢astice Ag, nicméné jejich kataly-

tickd aktivita se tyka predevsim reduktivni dehalogenace pii nizkych potencialech.
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Obr. 18 Opakované voltamogramy GCE/MXAg2H mérené v rozmezi potencialii
-0,2V 20,6 Vs viditelnym poklesem anodického a katodického piku

prislusiciho oxidaci a redukci stribrnych iontil.

5.4 GCE modifikované nanomaterialy na bazi GO

Jako dalsi byly testovany GCE modifikovanané nanomaterialy na bazi GO. Je nutné
brat v potaz velmi nizkou vodivost plivodniho materidlu (neredukovaného GO) diky poru-
Seni pravidelného uspofadani systému konjugovanych dvojnych vazeb. Ten lze Castecné
obnovit pomoci redukce, kterou se takto zaroven zvysi elektronova vodivost nanomaterialu
na bazi GO, coz je Zadané pro vétSinu elektrochemickych senzord. V této praci byla prove-
dena tzv. elektrochemicka redukce pomoci za sebou jdoucich cykli CV aZz do dosaZeni
stabilni proudové odezvy v kazdém nasledujicim cyklu. Je nutno poznamenat, Ze tento
proces neohrozil stabilitu stfibrnych nanocastic, nebot’ probihal pii dostate¢né nizkych po-
tencialech. Elektrochemicka redukce GCE/GOAg je zaznamenana na Obr. 19, z kterého je
patrné, ze dochazi k postupnému mizeni redukovatelnych skupin (snizeni katodického
proudu v nejnizsi oblasti aplikovaného potencidlového okna) a zaroven ke zvySeni vodi-
vosti. To lze pozorovat jako zvySeni kapacitniho proudu béhem celé redukce. Z toho mimo

jiné plyne, Ze béhem inkubace s AgNO3 nedoslo k vyrazné redukci GO.
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Obr. 19 Zaznam elektrochemické redukce GCE modifikované materialem GOAg.
Na voltamogramu je zaznamendano celkem 25 cyklit CV, které byly nutné k dosa-
Zeni stabilnich hodnot (vyznaceno v podobé cerné zabarveného cyklu na obrazku).
Redukce probihala v 20 mmol/l roztoku NaOH pri rychlosti skenovani 50 mV/s.

U takto ptipravenych elektrod byla dale testovana jejich odezva na MTZC v elektro-
lytu. Jak je zaznamenano na Obr. 14, GCE modifikovana materidlem GOAg vykazovala ze
vSech elektrod nejvyssi proudové odezvy na pritomnost MTZC v elektrolytu (Imax = -25 pA
pfi emrze = 312 mg/1). Na zakladé tohoto zjisténi 1ze konstatovat, Ze se takto modifikovana
elektroda jevi jako vhodnéjsi pro elektrochemickou detekci MTZC za danych podminek.
Na Obr. 20 jsou pak charakteristické voltamogramy ukazujici nardst proudové odezvy se

zménou koncentrace MTZC v elektrolytu.
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Obr. 20 Voltamogram zaznamenavajici proudoveé odezvy WE GCE/GOAg v podo-
bé katodické casti voltamogramii korigovanych o pozadi zmerenych pri 20 mmol/l

NaOH v reakci na zmény koncentrace MTZC v elektrolytu.

Jako dalsi dikaz vyraznych katalytickych vlastnosti Ag je zaznamenana v obou vol-
tamogramech na Obr. 21, kde jsou zobrazeny proudové odezvy z elektrolytu o koncentraci
MTZC 312 mg/l za pouziti GCE elektrod modifikovanych nanomateridlem v podobé redu-
kovaného GO a GOAg. Voltamogramy dokazuji, ze pfitomnost Ag nanocastic ma velky
vyznam nejen v kombinaci s MXene (jak je uvedeno na Obr. 14), ale 1 v kombinaci s na-
nomaterialy na bazi GO. V pravé Casti Obr. 22 je pak vidét, ze GO/Ag poskytuji daleko
vyssi katodické proudy, coz svédéi obecné o lepsi vodivosti nanomateridlu na povrchu
elektrody stejné jako o vétsi elektrochemicky aktivni ploSe povrchu. Nelze ovSem pozoro-

vat odezvu, kterd by mohla byt pfipsané oxidaci MTZC.
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Obr. 21 Odezva GCE/GOAg a GCE/GO na pritomnost MTZC (312 mg/l) v poten-
cidlovych oknech -1, 4 V— 0V a-0,2V — 0,6 V vs Ag/AgCly/ 3mol/l KCI. Vysled-
ky jsou korigované o blank v podobé 20 mmol/l NaOH.

5.5 Vyhodnoceni GCE/GOAg a GCE/MXAg2H

Vyhodnoceni naméfenych dat a stanoveni LOD z kalibraéni kiivky bylo provedeno

na zéklad¢€ postupt uvedenych ve studii [54].

55.1 GCE/GOAg

Na Obr. 22 je znazornéna kalibracni kiivka sestavena na zaklad¢ signali z elektrod s
oznacenim GCE/GOAg. Tyto elektrody ze vSech provedenych méteni poskytly nejvetsi
odezvy na ptitomnost MTZC. Z celkové 3 nezavislych experimenti, ve kterych byla sle-
dovana proudova odezva z WE GCE/GOAg na rizné koncentrace MTZC v elektrolytu
(312; 208; 104; 41,6; 20,8 a 10,4 mg/l) byla odectena data pii potencidlu s nejvétSimi
proudovymi odezvami, tedy E =-1,3 V. Data byla zprimérovana a z téchto hodnot (viz
Tab. 3) byla vyhodnocena kalibraéni kiivka, kterd je popsédna linedrni funkci

y =-0,0745x + 0,2418 s hodnotou koeficientu korelace R? = 0,9986.
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Obr. 22 Kalibracni kiivka pro elektrochemickou detekci MTZC s vyuzitim

GCE/GOAg sestavena z hodnot katodické proudové odezvy pri potencidalu -1,3 V.

Tyto hodnoty byly ziskany z CV korigované o blank.

Tab. 3 Namérené proudové odezvy katodického proudu pri potencialu -1,3 V, ze

kterych byla sestavena kalibracni kirivka pro elektrodu GCE/GOAg.

koncentrace MTZC [mg/1] proudovd odezva pii potencidlu -1,3 V [pA] pramér [pA] | smérodatnd odchylka [pA]
112 -20,80 -22,50 -24,80 -22,70 1,64
208 -18,30 -12,40 -16,80 -15,83 2,50
104 -6,98 -4,60 -10,70 7,43 2,51
41,6 -3,39 0,14 -4,26 -2,50 1,90
20,8 -0,35 -0,26 -2,81 -1,14 1,18
10,4 -1,79 1,39 -1,46 -0,62 1,43

Citlivost pouzité elektrody (A) byla spoc¢itdna pomoci nize uvedeného vztahu s vy-

slednou hodnotou A =1,0537 pA - 1-mg?. cm™.

kde A

a
4l =
GCE/GOAg

citlivost [pA - 1 - mg!

50

.cm™]



a smérnice kalibra¢ni kiivky (-0,0745 pA - 1- mg™)

SGeEGoAg geometrickd plocha pracovni elektrody (0,0707 cm?)

Stanoveni LOD 7 kalibracni kiivky

Detekéni limit senzoru Ize vypocitat z dat ziskanych vyhodnocenim kalibra¢ni kiivky
dle postupu uvedeném napt. ve studii [54] pojednavajici o stanoveni limiti detekce pro
chemické senzory. Jako rozptyl naméienych dat byla brana hodnota chyby vypocitana pii
regresni analyze, tedy SD = 0,00125. Tato hodnota byla dosazena do vztahu pro vypocet
hodnoty koncentrace pii odezvé 3xSD (standard pro vypocet detekéniho limitu) dle nasle-

dujiciho vztahu:

(3SD — b)
yLOD =2 - ——
a
kde yLOD limit detekce (mg/ml)
SD smér. odchylka smérnice regresni ptimky (0,00125)
b parametr b rovnice regresni pimky (0,2418)
a smérnice regresni primky (-0,0745)

Vyse uvedenym postupem pak dostaneme pro testovany senzor GCE/GOAg hodnotu
LOD = 6,59 mg/l. To je v porovnani s jinymi studiemi neuspokojiva hodnota LOD. Napt.
ve studii [35] byl stanoven LOD pro MTZC pomoci metody HPLC na 0,02 pg/l, podobné
ve studii [36] byl metodou GC stanoven LODwmtzc = 0,11 pg/l. Elektrochemickymi meto-
dami jsou dnes bézné detekovany rizné pesticidy s detekénimi limity v fadech desetin pg/l
jako napt. ve studiich [55] - [58]. Navic hygienické normy CR, stanovené vyhlaskou
252/2004 Sb., udavaji limitni hodnoty pro koncentraci PL v pitné vodé¢ 0,1 pg/l pro kon-
krétni PL.

Z téchto zjisténi plyne, ze GCE/GOAg sice poskytovala ze vSech zkouSenych elek-
trod nejvétsi odezvy na pritomnost MTZC, ale v jeji stavajici podobé se nemuze se svym
detek¢nim limitem ani zdaleka pfiblizovat limitim, které by odpovidaly hygienickym
normam CR, ani LOD, které jsou bézné u elektrochemickych detekci ostatnich pesticidi
dosahovany. Na zlepsSeni citlivosti senzoru GCE/GOAg a jeho LOD se d4 jesté pracovat
napf. provedenim extenzivni charakteristiky interakci nanomaterialu GOAg s analytem
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MTZC, coz by molo mit pfipadny vliv na optimalizaci jeho ptipravy. Dale by mohl myt
LOD zlepsen zménou experimentalniho uspotddani napt. s vyuzitim pratoc¢nych systémi v
kombinaci s adsorpénimi vrstvami raznych polymera atd. Smyslem této prace byl tuvodni
vhled v podob¢ pilotnich experiment pro elektrochemickou detekci MTZC, na kterych
muze byt dale stavéno. Metoda detekce MTZC v nynéjsi podobé by mohla zatim poslouzit
napf. k nékterym kinetickym studiim s koncentracemi MTZC v fadech 10 mg/l (napf. mé-

feni uvolnovani MTZC z polymerni Castic apod.)

5.5.2 GCE/MXAg2H

Na Obr. 23 je zaznamendna kalibracni kiivka zaznamendavajici proudovou odezvu
GCE/MXAg2H v elektrolytu (20 mmol/l NaOH). Kalibra¢ni kiivka byla ze 4 nezavislych
méteni (hodnoty pro sestaveni kalibracni kiivky uvedeny v Tab. 4). Jak 1ze na grafu vidét,
kalibra¢ni kiivka zavislosti proudové odezvy na koncentraci MTZC nevykazuje linearni

charakter, ale je popsana polynomialni funkci s korelaénim koeficientem R? = 0,9958.

-12 -~

v=QF-05x2- 0,0632x
RI=0,9958

I [nA]

I:I T T T T T T 1
a 50 100 150 200 250 300 350

¢ MTZC [mg/I]

Obr. 23 Kalibracni kirivka pro elektrochemickou detekci MTZC pomoci GCE mo-
difikované materialem MXAg2H sestavena z hodnot katodické proudové odezvy
pri potencialu -1,18 V zmérenych pri dané koncentraci MTZC a korigovanych o

blank vyse popsanym zpiisobem.
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Tab. 4 Zmerené proudové odezvy katodického proudu pri potencialu -1,18 V pro
sestaveni kalibracni krivky pro WE GCE/MXAg2H s vypocitanou velikosti sméro-

datné odchylky.
koncentrace MTZC [mg/l] | proudovi odezva pii potencidlu-1,18 V [wA] | primér [pA] | smérodatnd odchylka [pA]
312 -10,50 -11,60 -10,50 -10,40 -10,75 0,49
208 -8,61 -9,70 -8,12 -9,10 -8,88 0,59
104 -3,76 -5,81 -5,76 -4,69 -5,51 047
41,6 -3,33 -1,76 -2,25 -3,45 -2, 70 0,72
20,8 -2,30 -1,60 -0,63 -2,08 -1,65 0,64
10,4 -1,17 -1,24 -0,11 -1,70 -1,05 0,58

Na zakladé¢ toho, ze elektroda GCE/GOAg vykazovala béhem experimenti vyrazné
lepsi odezvy na ptitomnost MTZC v elektrolytu nez GCE/MXAg2H, a z divodu ze kalib-
racni kiivka pro GCE/MXAg2H nevykazuje linearni zavislost, neni pro tuto elektrodu vy-

hodnocena jeji citlivost a stanoven LOD.

5.5.3 Chronoamperometricka méreni

Na zaklad¢ vysledki CV byla testovana i chronoamperometrie, tedy méfeni proudu
pii konstantnim (reduktivnim) potencidlu. Tato metoda je pro elektrochemické senzory
bézné pouzivana, nicméné¢ v tomto ptipad¢ neposkytla zadné relevantni vysledky nebot’
nebylo mozné odlisit signal vznikly pfidavkem ¢istého elektrolytu a elektrolytu obsahujici-
ho MTZC. Problémy byly pravdépodobné zplisobeny ptitomnosti kysliku, jehoZ interfe-
rence jdou sice odstranit pii CV, ale pii chronoamperometrii tato moZnost neni, leda v po-

dob& meéteni v deaerovaném elektrolytu.
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6 ZAVER

Naplni této diplomové prace bylo elektrochemické stanoveni herbicidniho ptipravku
MTZC s vyuzitim castic Ag a nanomaterialli na bazi GO a MXene k modifikaci GCE.
Elektrochemicka detekce byla provedena metodou CV, jejiz podminky a parametry byly
od pocatku experimentu postupné optimalizovany k dosazeni co mozna nejvyssi citlivosti

na pfitomnost stanovovaného analytu.

Uvodni &ast experimentu byla vénovana vybéru vhodného elektrolytu a posouzeni
vlivu jeho koncentrace na velikost odezvy v ptitomnosti MTZC (viz podkapitola 5.1). Z
pouzitych elektrolytli byly zaznamenany nejvyssi odezvy u vodného roztoku NaOH, za-
timco vodny roztok 100 mmol/l Na;SOs, testovan z ditvodu jeho pouziti ve studii [1], ne-
poskytoval uspokojivé vysledky. Nasledné byl proto testovan vliv koncentrace NaOH jako
elektrolytu poskytujiciho lepsi vysledky. V ptipad¢ obou testovanych GCE modifikova-
nych nanomaterialy GOAg a MXAg byl na zéklad¢ vysledkil experimentt jako optimalni

elektrolyt zvolen vodny roztoku NaOH o koncentraci 20 mmol/l.

V dal$im kroku byla posuzovéna mira odezvy ze vSech ptipravenych elektrod, kon-
krétn€ tedy nemodifikované GCE, GCE modifikované pouze nanomaterialy GO a MXene
a nakonec GCE modifikované nanomateriadly GO a MXene s ¢asticemi Ag pfitomné v je-
jich struktute (podkapitola 5.2). Odezvy byly méfeny jak pfi potencidlech v redukéni ob-
lasti (-1,4 V—0 V) pro zaznamenani redukénich jevil, tak i pfi vySSich potencidlech
(-0,2V—0,6 V) z divodu pozorovani ptipadnych oxidacnich reakci. V potencidlovém
okné (-1,4 V— 0 V) bylo zpozorovano, Ze nemodifikovan¢ GCE a GCE modifikované
pouze nanomaterialy GO a MXene bez pfitomnosti Ag ¢astic vyrazné nereagovaly na pfi-
tomnost MTZC v elektrolytu. Reakce na MTZC, v podobé¢ nariistii katodického proudu,
byla ale zaznamendna v oblasti potencialti od cca -0,8 V—-1,4 V jak u GCE/GOAg, tak u
GCE/MXAg2H. Maximalni proudové odezvy byly dosahovany pii Eccemxagen)=-1,18 V
a to konkrétné I=-10.5 pA a pii Eccricoag=-1,3 V byla naméfena proudova odezva
I = 22,5 pA. V potencidlovém okné (-0,2 V— 0,6 V) nebyly zaznamenany Zadné vyrazné
proudové odezvy (v porovnani s odezvami pfi nizSich potencialech) na ptitomnost MTZC,

tyto experimenty nicméné prokazaly pfitomnost Ag ve struktufe nanomateriald.
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Daéle byl posuzovan vliv doby inkubace MXene s roztokem castic Ag (podkapitola
5.3) z diivodu stanoveni optimalni doby pro dosazeni nejvhodnéjsi koncentrace Castic Ag
ve struktuie MXene. Z vysledkii vyplynulo, ze material inkubovan po dobu 2 hodin
(MXAg2H) poskytoval nejlepsi proudové odezvy na ptitomnost MTZC v elektrolytu. Dru-
ha cast této podkapitoly byla vénovana posouzeni vlivu stafi disperze MXAg2H (1 mg/l)
pted nanesenim na povrch GCE, vzhledem k praktickym vysledkiim naznacujicim, Ze sta-
bilita vodné disperze jakychkoliv nanomateriali na bazi MXent nemusi byt pfili§ stabilni.
Z vysledkti nicméné vyplynulo, Ze vSechny zmétené disperze MXAg2H (staré 0; 7; 14 a 20
dntl) poskytuji relativné reprodukovatelné vysledky pfi vysokych koncentracich MTZC
(312,208 a 104 mg/1), avsak reprodukovatelnost vysledki je tim mensi, ¢im niz$i koncen-

trace MTZC jsou elektrodami modifikovanymi star§imi disperzemi MXAg2H méfeny.

Dale byla vénovéana pozornost elektroddm v podobé GCE/GOAg (viz podkapitola
5.4). U téchto elektrod, ale i u GCE modifikovanych pouze GO, bylo vzdy nutné provést
tzv. elektrochemickou redukci, kterou doslo k obnové systému konjugovanych dvojnych
vazeb, které zprostfedkovavaji elektrickou vodivost téchto materidli. Vyredukovany
GOAg naneseny na GCE poskytoval opakované ze vSech pouzitych elektrod nejlepsi vy-
sledky, proto je v této praci, za danych podminek CV, povazovan za nejvhodné;jsi material

pro modifikaci GCE k elektrochemické detekci MTZC.

Az do této faze experimentu byly hleddny a posuzovany optimalni podminky CV. Z
naméfenych dat byly potvrzeny vyznamné katalytické vlastnosti ¢astic Ag a jako nejvhod-
néjsi elektrody pro stanoveni MTZC byly vyhodnoceny GCE/GOAg a GCE/MXAg2H v
kombinaci s elektrolytem v podobé 20 mmol/l NaOH. Za téchto podminek byly sestrojeny
kalibra¢ni kiivky pro GCE/GOAg a GCE/MXAg2H, ze kterych byly vyvozeny zavéry o
jejich vlastnostech s naslednym zpracovanim pro ziskani tidaji o citlivosti a LOD senzoru.
Kalibra¢ni kiivka pro elektrodu GCE/GOAg byla sestavena z celkem 3 nezavislych para-
lelnich méteni CV. Vykazovala linearni pribeh (y =-0,0745x + 0,2418) s hodnotou kore-
laéniho koeficientu R? = 0,9986. Z udajii z kalibraéni kiivky byla vypocitana citlivost (A)
senzoru s hodnotou A = 1,0537 pA - 1-mg?! . em? a limitem detekce LODgcr/Goag = 6,59
mg/l. Tento detekéni limit byl vyhodnocen jako nedostacujici s ohledem na to, Ze jsou pes-
ticidy bézné stanovovany elektrochemickymi metodami ([55] - [58]) s LOD v jednotkach
pg/l. LODGce/Goag navic ani zdaleka neodpovida limitni koncentracim (0,1 pg/l) v pitnych

vodach stanovenych vyhlaskou CR. U senzoru GCE/MXAg2H nebyla citlivost senzoru ani
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LOD stanoven, jelikoz tato elektroda ze zdznami CV prokazovala mensi citlivost nez
GCE/GOAg a navic jeji kalibracni ktivka, sestrojend ze 4 nezavislych méteni, nevykazo-
vala linearni charakter, byla popsana polynomialni funkci s koeficientem korelace

R%=0,9958.

Tato prace nepopsala vznik spolehlivé metody pro stanoveni MTZC v prostfedi bez
environmentalni matrice, jelikoz jeji citlivost neodpovida citlivosti zméfenych podobnych
metod a nesplituje pozadované normy pro stanoveni pesticidii v pitné¢ vodé, kde by tato
metoda mohla najit velké uplatnéni. Na druhou stranu se jedna o prvni praci vyuzivajici
elektrochemickou reduktivni dechloraci jako metodu pro detekci MTZC. Je nasnad¢, ze
v dal$ich experimentech bude mozné optimalizovat podminky tak, aby metoda poskytovala
vysledky s takovou citlivosti, které¢ by byly dostacujici pro zmirnéni finan¢nich nékladi

pro detekci MTZC v prostiedi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CE pomocna elektroda

Cv cyklické voltametrie

E elektricky potencial

GC plynové chromatografie

GCE elektrody ze skelného uhliku

GO grafen oxid

HPLC vysokoucinna kapalinova chromatografie
I elektricky proud

LOD mez stanovitelnosti

LOQ mez detekce

MTZC metazachlor

MXAg MXene s pritomnosti Ag ¢astic ve své struktuie
NMH nejvyssi mezni hodnota

MSE merkurosulfatova referentni elektroda

RE referentni elektroda

SCE nasycena kalomelova referentni elektroda
SPE extrakce na pevné fazi

Ti3CoTx MXene ziskany z Ti3AIC,

WE pracovni elektroda
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