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ABSTRAKT

Ptedkladana diplomova prace se zabyva vyuzitim nanomaterialu, obsahujiciho nanoc¢astice
stiibra, syntetizované na grafen oxidu (GO_AgNPl) pro pfipravu optimalniho
elektrochemického senzoru chloridii. Takto pfipraveny nanomaterial se muze vyuzit k

detekei chloridt, jako produktu elektrochemické reduktivni dechlorace metazachloru.

Z vysledklt  vyplynulo, Ze nanomaterial GO _AgNP1 zasadné zvySuje odezvu
elektrochemického senzoru chloridd. Nejvyssi citlivosti pak bylo dosazeno vyuzitim
metody square-wave voltametrie (SWV) s ptipravenym nanomaterialem nanocastic stiibra
s pocatetni koncentraci  dusinanu  stfibrného  (AgNOs) 1 mmollI* a s
pocatecni koncentraci grafen oxidu 4 mg.1™ s detekénim limitem 2,715 mmol.I". Rovn&z
byl ovéten pozitivni vliv elektrochemické redukce takto pfipravenych elektrod, kdy bylo
zjisténo dvojnasobné zvyseni citlivosti oproti elektrodé, ktera nebyla redukovana. Také byl
pozorovan vliv pfitomnosti bromidl, ktery byl vyss$i nez vliv pfitomnosti jodida, coz
potvrdilo pravdépodobné schéma pozorované reakce. Oproti tomu interference

kynanidovych iontt téméf nebyly pozorovany.

Takto ptipraveny senzor na bazi nanomaterialu GO _AgNP1 byl nasledné vyuzit k detekci
chloridi vzniklych elektrochemickou dehalogenaci modelového chloracetanilidového

herbicidu, ¢imz bylo dokéazéano, Ze jej Ize vyuzit napt. pro monitorovani tohoto procesu.

Klicova slova: elektrochemicky senzor, Ag nanocastice, grafen oxid, nanomaterialy,

chloridy



ABSTRACT

This thesis deals with using of nanomaterial including silver nanoparticles synthesized by
Graphene oxide (GO_AgNPI) for preparing of optimal electro-sensor of chlorides. This
modified nanomaterial can be used for chlorides detection as a product of electrochemical
metazachloride reductive dechlorination.

The results were that nanomaterial GO_AgNPI increases the response of electrochemical
sensing of chlorides fundamentally. The highest sensitivity was achieved by using of
square-wave voltammeters methods (SWV) with ready nanomaterial. Ready nanomaterial
includes silver nanoparticles with the initial concentration of silver nitrate (AgNOs).
1 mmol.I"* and with the initial concentration of Graphene oxide of 4 mg.I™ with detection
of limits 2,715 mmol.I™,

All at once the positive influence of electrochemical reductions by this way preparing
chemical substances was verified. The double increasing of sensitivity in comparison with
the electrode, which was not reduced, was detected. There was also influence of bromides
presence observed, which was higher than iodides influence. This confirms most likely
scheme of observed reaction. In comparison to this result was interference of cyanide ions

almost not noticed.

Sensor prepared by this method was subsequently used for detection of chlorides, which
were formed by electrochemical dehalogenation of model chloracetanilide herbicide. By

this has been proven, that sensor can be used for example for monitoring of this process.

Keywords: electrochemical sensor, Ag nanoparticles, graphene oxide, nanomaterials,

chlorides
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UvVoD

Chemie a zivotni prostiedi, at’ uz to tak nevypada, se vzajemné nevylucuji. Se zvySujici se
populaci a rostouci zivotni Grovni se zvySuje rozsah a intenzita antropogennich ¢innosti,
vedouci k priniku chemickych Skodlivin do vSech slozek Zivotniho prostiedi. Rostou tak
naroky na Zzivotni prostfedi, dochazi k jeho znecisténi, coz piedstavuje ¢im dal veétsi
ohrozeni biosféry. ZhorSujici se stav biosféry vede k identifikaci a charakterizaci
pfitomnych kontaminanti, jejich sledovani a chovani v abiotickém 1 v biotickém prosttedi.
Postupny vyvoj a rozvoj analytickych metod umoznuje ¢im dal vic pfesnéjsi 1 detailn€j$i
studium téchto kontaminantti a to jak jejich primarnich sloucenin, tak jejich degradacnich

produkttl, vykazujicich toxické G¢inky i pti velmi nizkych koncentracich.

Mezi zneéist'ujici kontaminanty patii také pesticidy. Obavy z dopadu jejich opakovaného
pouzivani na Zivotni prostfedi vyvolaly vyzkum environmentdlniho osudu téchto latek.
V ramci Ceské republiky patéi mezi &asto pouzivany pesticid metazachlor, ktery je
castecné rozpustny ve vodeé. Nebylo prokazano, ze by vykazoval karcinogenni, ¢i
mutagenni vlastnosti, neni nebezpecny pro ptidni mikrofléru, avSak nékteré organismy jsou
na né¢ho velice citlivé. Metazachlor se fadi mezi chloracetanilidové pesticidy, jehoz
elektrochemickou reduktivni dehalogenaci vznikaji mj. chloridy. Ty mohou byt obecné
stanoveny pomoci elektrochemickych metod, mj. kdy vyssi citlivost a odezvy lze
dosahnout vyuzitim riznych nanomateriali, pfedevsim nanocastic stiibra. V této praci byl
piipraven nanomaterial grafen oxid modifikovany nanocasticemi stiibra, kterym byly
modifikovany elektrody za ucelem ptipravy elektrochemického senzoru chloridii. Obdobné
metody byly jiz publikovany, napf. pfi stanoveni chloridi v bioethanolu, nicméné v této
praci byly vyuzity pro stanoveni procesu degradace (dechlorace) zminéného herbicidu.
Tento ptistup doposud nebyl testovan a piedstavuje nejvétsi prispévek k originalité a

novosti této prace.
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1 PESTICIDY

1.1 Charakteristika pesticidi

Podle definice mezinarodni organizace Food and Agricultural Organisation of the United
Nations jsou pesticidy latky uréené k prevenci, niCeni, potlaceni, odpuzeni ¢i kontrole
Skodlivych ¢initell, tedy nezadoucich mikroorganismd, rostlin a zivoc¢ichti v dobé rustu,
vyroby, skladovani, transportu, distribuce a zpracovani potravin, zeméd¢lskych komodit a

krmiv [1].

Prvni ¢asti slova pesticidy (pest) znamena ,,Sklidce* a druhé (cido) znamena ,,nicit, hubit*
[2]. Pesticidy pomahaji tedy zemédélctim ochranit urodu pted poskozenim nebo zni¢enim a
udrzet Skodlivé organizmy (napfi. bakterie, plisn€¢, houby) mimo potravni fetézec. Problémy
zpusobené Skudci kazdoroc¢né vedou ke ztraté ptiblizné jedné tietiny svétové zemédélské
produkce, navzdory skute¢nosti, ze spotieba pesticidti dosahuje vice nez dvou miliont tun

[3, 4].

Na celém svété je registrovano piiblizné 800 chemickych slouéenin, které svym sloZzenim a
ptsobenim splituji definici pesticidu. V Ceské republice je kazdoroéné aplikovano

piiblizn¢ 250 druhti téchto chemickych latek.

V obchodnim fetézci jsou pesticidy distribuovany jako pfipravek pro ochranu rostlin.
Tento ptipravek obsahuje vétSinou smes nékolika uc¢innych chemickych latek, které jsou
obohaceny dalSimi ptisadami, napomahajicimi ke zvySeni u¢innosti piipravku a zaroven
snizeni potencialnich negativnich ucinkt v souvislosti s jeho aplikaci na rostliny. P¥ipravky

jsou dostupné v kapalné nebo pevné forme.

Pesticidy vyrabéné v soucasnosti se oznacuji jako tzv. ,moderni“. Pfi jejich vyrobé je

kladen diraz na minimalizovdni negativnich ucinkl, jako jsou kumulace, Spatna

maji vesmes vyssi polaritu.

Pesticidy jsou rozliSovany podle chemického slozeni a podle G¢innosti na cilové skupiny

organismul, proti kterym jsou uréeny [2, 3, 4].
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1.2 Klasifikace pesticidi
Pesticidy mohou byt klasifikovany:

1) Podle cilovych organismu

Napt-.:

o insekticidy (ochrana proti hmyzu)

. akaracidy (ochrana proti rozto¢tim)

J algicidy (pesticidy urc¢ené k hubeni fas)

2) podle zpiisobu jejich piisobeni na oSetfovany organismus

J kontaktni (dotykové), vykazujici lokalni u€inek v mistech, u¢inna latka nepronika

do rostlinné tkané a zlistava na povrchu pouze na mistech, kam dopadla pi1 aplikaci
. systémové, penetruji kutikulou do bunék a jsou translokovany cévnim systémem
. kombinované piipravky, obsahuji jak kontaktni, tak systémovou latku

3) podle spektra uéinku

. totalni - u¢inkuji na celou vegetaci
. Sirokospektré - u¢inkuji na Siroky okruh piivodct chorob, skiidcti nebo plevela
. selektivni (vybérové) - plisobi jen proti jednomu Skodlivému cCiniteli nebo jedné

jejich uzké skupiné
4) podle chemického sloZeni
o napi. organochlorové pesticidy a jejich metabolity (aldrin, dieldrin, DDT, lindan)

. chloracetanilidové pesticidy a jejich metabolity (metazachlor, metolachlor, alachlor,
acetochlor a dimethachlor) [2, 3, 5]
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1.2.1 Metazachlor
Chemicky vzorec: C14H16CIN30

Systematicky nazev: 2-chlor-2',6'-dimethyl-N- (pyrazol-1-ylmethyl) acetanilid

7
Cl—CH,—C

,, fN“““*
N—CH,—N
_'_‘_'_,.,-'-""

H,C CH,

Obr. 1: Strukturni vzorec metazachloru [7]

Metazachlor patfi mezi herbicidy U€inny proti plevelim a ro€nim travindm uZzivany
nejéast&ji v polich fepky. Radi se mezi chloracetanilidové pesticidy. Nejéastdji je znamy
pod ndzvem Butisan S. V nékterych zemich se pouzivaji rizné ndzvy, zejména pro smeési s
jinymi u¢innymi slozkami. "Butisan S " a dalSi znacky metazachlor se registruji a
prodavaji v pfiblizné 40 zemich Afriky, Evropy a Asie. Metazachlor je velmi malo
rozpustny ve vodé. Za normalnich podminek je stabilni v suspenzi, ma nizkou akutni
oralni, dermalni a inhala¢ni toxicitu. Neni drazdivy pro pokozku ani o¢i, ale jevi se jako
citlivy vici pokozce. Studie na zviratech ukazaly, ze metazachlor pii opakovaném ustnim
podani ve vysokych davkach muze poskodit jatra nebo ledviny, ackoliv nevykazuje zadné
znamky vyvojové toxicity nebo posSkozeni plodnosti. V dlouhodobych studiich nebyla
prokazana zadna karcinogenita ani mutagenni vlastnosti. Metazachlor neni nebezpecny pro
pudni mikrofloru, Zizaly, ptaky, v€ely medonosné. Stredni toxicitu vykazuje naptiklad pro
dafnie, kapra nebo slunecnici. NejcitlivéjSimi organismy na metazachlor jsou zelené fasy a

z vodnich druht je to pstruh [6, 7].

1.3 Vliv pesticidi na Zivotni prostiedi

Jejich pouzivani se stalo natolik béZné a mnohdy nepfimétené, Ze to s sebou pifinasi nega-
tiva. I presto, ze jsou pesticidy ucinné latky pouzivajici se v zemédélstvi k likvidaci
Skodlivych organismil, je vliv pesticidii na pfirozené¢ fungovaniekosystému a zdravi

¢lovéka vétsinou neptiznivy, zadouci je omezené uzivani [2, 8, 9].
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Jsou-li pesticidy aplikovany do Zivotniho prostiedi, muze jiz nezanedbatelné mnoZstvi
cizorodych latek ptedstavovat riziko, i pro jiné (necilové) Cinitele a muize iniciovat
naruseni terestrického ¢i vodniho ekosystému. Negativnim disledkem je také moznost
vzniku rezistence sktidce viici ucinklim pesticidt, zvlaste¢ pokud je pripravek neodborné
pouzivan. Mezi nezadouci dasledky nadmérného nebo nespravného pouzivani pesticidi
patii hynuti v¢el, kontaminace povrchovych vod, naruSeni ekosystému nebo jejich

kumulace v zZivych organismech.

Utinku pesticidnich latek jsou vystaveny viechny slozky biosféry - vzduch, pada, voda, a

také rostliny a zivo¢ichové [2, 10].

1.3.1 Voda

Pesticidy, které byly pouzity na velkych plochach, mohou byt prudkymi desti splaveny do
toki tfek, rybniki a oceanl. Schopnost predvidat chovani pesticidi v povrchové a
podzemni vodé nebo v zemi je uréen vztahem mezi retenci, transformaci a transportnim
procesem. Sorpce ovliviluje nejen tyto procesy, ale 1 nasledné tékavost pesticidu,
biodostupnost, degradaci a bioakumulaci. Pesticidy slabé adsorbované na ptdni Castice,
maji vysokou mobilitu a predstavuji tedy riziko kontaminace podzemnich vod. Velka
adsorpce vede naopak k akumulaci pesticidu na volné ¢i vazané Castice v pudé, a snizuje
jeho koncentraci ve vodé. To snizuje jeho biodostupnost, biologickou degradaci a pesticid
je zadrzovan bez odbourani. Pomoci desorpce se poté stava pesticid ptistupny k zpétnému
vymyti do podzemni vody, k biotické ¢i abiotické degradaci nebo transformaci [2].

Obecné lze fici, Ze ¢im je intenzita sorpce pesticidu ¢i jeho rozklad nizsi a ¢im je vySsi
intenzita srazek, ptipadné sklonitost terénu na daném uzemi, tim je potencialni moZnost
horizontdlniho 1 vertikalniho transportu vyssi, s rizikem kontaminace povrchovych ¢i

podzemnich vod [11].

1.3.2 Vzduch

RozpraSené pesticidy, které nedosahnou rychle povrchu zemé& nebo hladiny vody, mohou
byt vétrem unaseny ve velkych mnoZstvich do zna¢né vzdalenosti. Aplikace pesticidl ve
formé postiikli mé za nésledek jejich pfenos do atmosféry a nasledujici transport. MnoZstvi
rezidui vstupujicich do atmosféry je ovlivilovano postfikovou technologii, typem
formulace pfipravku, fyzikalné-chemickymi vlastnostmi vlastniho pesticidu a charakteru

plodiny, na kterou je posttik aplikovan. Pro nékteré pesticidy je typicky dalkovy transport
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atmosférou na velké vzdalenosti. Tyto latky se dostavaji srazkami zpét na rostliny a mohou

tak kontaminovat potravni fetézec [2].

1.3.3 Pida

Pohyb pesticidit v pudé se v zadsadé¢ mize uskuteChiovat tiemi zptsoby: advekci, difuzi
nebo disperzi. Pesticidy jsou aplikovany skoro na celé plose orné pudy. Po aplikaci
pesticidii na pidu, dochazi k adsorpci, kdy molekuly pozitivné nabitého pesticidu jsou
pritahovany a vazou Se na zaporné nabité jilové c¢astice. Faktory nejvice ovliviujici
adsorpci pesticidi jsou predevsim plocha povrchu ¢astic pudy, vihkost a pH. Adsorpce
pesticidii k ptidé roste s klesajicim pH. Adsorpce/desorpce pesticidii v puidach souvisi
s obsahem a sloZzenim organického materialu, ptfipadné se zrnitosti. Pesticidy se Iépe
adsorbuji na pidy s vysokym obsahem organického materialu, jelikoz Céastice maji veétsi
povrch, nejhuife pak do pud piséitych. Naopak pesticidy vytékavaji nejlépe z pisCitych a
vlhkych ptid. Teplé, vétrné pocasi s drobnymi srazZkami také ptizniveé ovliviiuje vytékavani

[2, 11, 12].
1.4 Vliv pesticidi na lidské zdravi

Vzhledem k vySe uvedenému vlivu pesticidii na zivotni prostfedi jsou i jejich nezadouci
zdravotni ucinky velice Siroké. Prenos latky napfi€¢ slozkami Zivotniho prostiedi
(sedimentace z atmosféry na pidu nebo naopak vymyvani deS$tém) piedstavuje veétsi

potencial pro expozici ¢lovéka zneéist'ujici latce z mnoha zdroji [13].

Pesticidy jsou nebezpeéné pro lidské zdravi. V téle se mohou kumulovat a svou aktivitou
vyvolavat rozmanité typy rakoviny, mutace, vrozené vyvojové vady, deprese, poruchy
paméti, respiracni problémy, poskozeni kiize, potraty az po schopnost naruSovat nervovy,
imunitni nebo hormonalni systém. Ne¢které z pesticidi jsou fazeny mezi tzv. endokrinni
disruptory. Pesticidy mohou také snizovat rozmnoZovaci potencial. Skryty vliv pesticidl se
mnohdy muze projevit az v kritickych situacich, coz ma za nasledek hromadny thyn
zivocichl. Potencialni rizika plynouci z pouzivani a naduZivani pesticidnich latek patii
mezi nejveétsi environmentalni a zdravotnické problémy zvlasté v rozvojovych zemich. Zde
pouzivani pesticidli Casto vyustuje v onemocnéni rakovinou, vyvojové, reprodukéni Ci

imunologické defekty a rizné neurobehavioralni problémy [5, 14, 15].
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Neptimé vystaveni pesticidim v dasledku rozprasovani postiiku nebo prostfednictvim
rezidui (neodbouranych zbytkll) v potravinach ¢i vodé mtze byt obzvlasté vysoké u jistych

rizikovych skupin lidi, jako jsou obyvatelé zeméd¢€lskych oblasti, déti nebo starsi osoby.

Pesticidy mohou mit také zvlasté zavazné dusledky na vyvoj a zdravotni stav déti.
Vzhledem k jejich velikosti a hmotnosti oproti dospélému ¢lovéku mohou byt pro né
pesticidy nebezpecné jiz v malych davkach ¢&i koncentracich [5]. Nasledky jsou
nespecifické. Je to napiiklad rozostiené ¢i zhorSené vidéni, bolesti hlavy, zvysSena salivace,

prijem, nevolnost, zvraceni, dermatitidy, v té€z8§ich pripadech mize dojit i ke smrti [6].

Pesticidy ptedstavuji zdvazna rizika jak pro Cloveka, tak pro Zivotni prostfedi a jeho
jednotlivé slozky. Priniky pesticidi do vody, vzduchu a plidy piedstavuji pro zivotni
prostiedi riziko zejména z neZadoucich ucinkli na necilové rostliny, na volné Zijici
zivoCichy, na pudni ekosystémy, na kvalitu povrchovych a podzemnich vod a na
biologickou rozmanitost obecné. Zvlasté zneciStovani vody pesticidy je v Soucasnosti
vzemich EU zna¢né¢ vysoké. V fekach tekoucich nizinami zneciSténi mnohdy
mnohonasobné presahuje limitni hodnotu 0,1 mg.lI". To pfina$i nutnost nakladnych
vodarenskych tuprav, kterymi musi voda projit, aby mohla byt pouzivana jako pitna.
Znacné naklady pfinas$i téz nutnost monitorovat miru zneciSténi povrchovych a

podzemnich vod pesticidy [5].

Nezavislé hodnoceni rizik vlivii pesticidiit na lidské zdravi provadi Evropsky trad pro
bezpecnost potravin, na jehoz zaklad¢ Evropska komise a ¢lenské staty schvaluji jednotlivé
pesticidy a stanovuji limity pro rezidua pesticidii u potravin, tzv. maximalni limity rezidui
(MRL), kterym je ddno jeho maximalni mnozstvi v potraviné. MRL jsou zaloZeny na
pesticidu s tim, Ze bezpe¢nost potravin ma prednost pied ochranou rostlin. Hodnoty MRL
jsou stanoveny s dostate¢nou rezervou (Casto i stokrat vyssi), proto jejich mirné piekroceni
neznamend bezprostfedni ohrozeni zivota. Problémem MRL je ale, ze je uréen pouze pro
jednotlivé G¢inné latky a nebere se v potaz koktejlovy efekt (smichani vice druhti pesticidu

v jedené potraving) [5, 9].

Schopnost predvidat chovani chemickych latek v biologickych a ekologickych systémech

do znacné miry zavisi na znalosti fyzikalné-chemickych vlastnosti dané slouceniny [1, 3].
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1.5 Vlastnosti pesticidi

Mezi dilezité fyzikalné-chemické vlastnosti nejcastéji pouzivané pii hodnoceni Zivotniho
prostiedi patii: teplota tani/varu, tlak par, rizné rozdelovaci koeficienty, rozpustnost ve
vodé, perzistence, koeficient sorpce, bioakumula¢ni faktor a difizni vlastnosti.
Nejdualezitéjsi vlastnosti pesticidii z hlediska hodnoceni zivotniho prostfedi je

perzistence, rozpustnost ve vodé a disociacni konstanta.

Perzistence je v korelaci s polo¢asem zivota, tzn. dobou, za kterou obsah latky v prostiedi
Klesne na polovinu. Pfedstavuje odolnost latky viiéi rozkladu, charakterizuje dobu setrvani
(Zivota) chemické latky v prostiedi a umozinuje jeji kolobéh v ekosystému a kumulaci

v pudach, sedimentech i zivych organismech [9, 16].
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2 ELEKTROCHEMICKA DECHLORACE PESTICIDU

Pro snizeni negativnich ucinkd pesticidd, jejichz G€inné latky obsahuji atomy chloru
navazané na organické molekule (organochlorové a chloracetanilidové) byla testovana mj.
moznost jejich elektrochemické dechlorace. Tyto latky nejsou pftili§ rozpustné ve vodach, a
proto nejsou klasické sana¢ni metody pfi jejich odstrafiovani efektivni. Mezi studované
metody ke zvyseni jejich rychlosti degradace se navrhuje redukéni dechlorace. Principem
redukéni metody je substituce atomt chloru za atomy vodiku, které vedou k pfeméné

kontaminantu na méné toxickou slou¢eninu [17, 18].

V ramci této diplomové prace byla prostudovdna fada studii, které se zabyvaji

problematikou dechlorace pesticidi.

V praci W. Y. He et al. byla zkoumana katalytickd aktivita bipyridylového kobaltového
komplexu Kk urychleni elektrochemické dehalogenace. Dehalogenace byla provedena
pomoci elektrolyzy s 85% vytézkem v elektrolytu 0,1 mol.I"* Na,SO,. Katalyticka aktivita
bipyridylového kobaltového komplexu urychlujici redukci chloracetanilidovych pesticidi
byla zkousena cyklickou voltametrii (jako elektrolyt byl pouzit 0,1 mol.I" siran sodny
(NazS0,) Vv prostredi 0,1 mol.I" pufru hexadecyltrimethylamonium bromidu (HDTAB)).
Chloracetanilidové pesticidy byly ptidany do bipyridylového kobaltového komplexu, coz
vedlo Kk naristu katodického proudu, ktery odpovida snizeni Co?* na Co* a poklesu
anodického proudu. Analyza chloridovych ionti byla provedena pomoci iontové
chromatografie (IC). Bylo zjisténo, Ze bipyridylovy kobaltovy komplex vykazuje vysokou

katalytickou aktivitu vii¢i dechloraci chloracetanilidovych herbicid [19].

Obdobnou studii vyuZivajici bipyridylového kobaltového komplexu K urychleni
dehalogenace chloracetanilidovych pesticida je prace autord W. Y. He et al., avsak s tim
rozdilem, Ze bipyridylovy kobaltovy komplex je kovalentné imobilizovan na 3D porézni
elektrodé. Elektrolyza se opét provadéla v roztoku elektrolytu 0,1 mol.I* Na,SO.,. Byla
pozorovana degradace Sa bez pritomnosti katalyzatoru. Jako pracovni elektroda bez
katalyzatoru byla pouzita grafitova plst modifikovana 4-(karboxymethyl) benzen
diazoniovou soli. Po 40 minutdch vytéZzek dosahoval pouze 16 %. S pfitomnosti
katalyzatoru na modifikované elektrodé¢ bipyridylového kobaltového komplexu, kdy
elektrolyza byla provedena za stejnych podminek, vytézek dosahoval po 40 minutach 95 %
[20].
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Elektrolytickd redukce vazeb C-Cl je 1u¢inna na elektrodich modifikovanych
organokovovymi katalyzatory nebo kovy. Autofi Wenyan He et al. se zabyvali
elektrochemickou redukci jednoho z chloracetanilidovych pesticidi alachloru. Dechlorace
byla provadéna elektrolyzou, za pouziti stfibrné modifikované elektrody v riznych
elektrolytickych médiich (0,1. mol.I™ LiClO; a 0,05 moll™ NaOH). Elektrody
modifikované stfibrem vykazuji vysokou ucinnost pro elektrokatalytickou redukci
chlorovanych slou¢enin. Nejvyssi Géinnost s vytézkem 93 % pro redukci alachloru byla

ziskana v 0,05 mol.I" NaOH [21].

V praci autord Wei et al. byla provedena elektrochemicka degradace pretilachloru
obsazeného v syntetické odpadni vod¢. Pretilachlor je jeden z chloracetanilidovych
pesticidii. Elektrochemicka degradace byla provedena elektrolyzou, katodou byla nerezova
ocel, anodou Ti/SnO,. Jako zakladni elektrolyt byl pouzit 0,1 mol.I" roztok Na,;SOs, pti pH
7,2, hustota elektrického proudu byla 20 mA.cm™. Reakéni doba elektrolyzy je 60 minut,
pficemz vytézek dosahoval 98,8 %. Degradace roztoku pretilachloru byla zjiStovana
pomoci cyklické voltametrie, kdy produkt této degradace byl zkouman na Ti/SnO,
elektrod¢. Pti degradaci pretilachloru vzniklo devét meziproduktt. Ukazalo se, Ze tyto

produkty byly zvySenim hustoty elektrického proudu zcela mineralizovany [22].

Zaveérem této kapitoly je, Ze elektrochemicka dehalogenace funguje dobie, pokud

jsou kovy nebo oxidy kovili modifikované elektrody.
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3 MOZNOSTI ELEKTROCHEMICKEHO STANOVENI CHLORIDU

Mezi mozné elektrochemické metody ke stanoveni chloridi se ftadi: voltametrie,

potenciometrie, coulometricka titrace a amperometrie.
Potenciometrie

Potenciometrie je elektrochemickd metoda zalozena na méfeni rozdilu rovnovazného
napéti galvanického ¢lanku mezi dvéma elektrodami pfi nulovém elektrickém proudu.

Pouzitymi elektrodami jsou mérna (indikac¢ni) a srovnavaci (referentni) elektroda [23].
Coulometricka titrace

Pfi coulometrické titraci se elektrolyza provadi za konstantniho (genera¢niho proudu). Jsou
mozné dva pracovni postupy. Latka reaguje elektrochemicky piimo na jedné z elektrod
(mluvi se o primarni coulometrické titraci). V druhém piipadé a ten je
Cast¢jsi, stanovovana latka reaguje s Cinidlem vzniklym na jedné z elektrod z vhodného
elektrolytu [23]. V souCasnosti je tato metoda nahrazovana spiSe metodami

voltametrickymi, které byly proto v této praci prednostné vyuzivany.
Amperometrie

Amperometrie je elektroanalyticka metoda, pfi které se na pracovni (polarizovatelnou)

elektrodu vklada konstantni napéti a méti se elektricky proud [24].
Voltametrie

Voltametrie je metoda, pii které se vklada meénici se napéti na elektrodu a sleduje se
prochazejici proud. Elektricky proud vznika pfi pohybu elektront, dochazi-li k oxidaci ¢i
redukci. Napéti je zvySovano postupné a linearng, nebo pulzné. Vyslednym signalem je
voltametricka vina charakterizovana pulvlnovym potencialem (kvalitativni tidaj) a limitnim
proudem (kvantitativni udaj). Mezi metodu, pii které se zvySuje napéti linearng, patii
cyklicka voltametrie. Pfi square-wave voltametrii je na elektrodu vnasen linearné se ménici
potencial napétovymi pulzy, proud je méfen pred kazdou zménou potencialu, ke konci
kazdého vlozeného pulzu [23, 24].

Vsechny vyse uvedené elektrochemické metody maji vyhodu oproti fyzikalné-chemickym
metodam V tom, Ze jsou citlivéj$i a 1ze tyto metody provadét i v zakalenych a barevnych
roztocich. Nevyhodou je omezenost metody pro latky, které nejsou elektrochemicky
aktivni [25].
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Pro elektrochemické stanoveni chloridi lze vyuzit vicero metod. Napi. Guenat a spol.
vyuzili tzv. nanotitrace, provadéné pomoci zafizeni, které se skladd z kiemikového
substratu, na kterém jsou umistény platinové elektrody a sklenéného krytu, ve kterém je
vyleptany mikrokanalek. Roztok vzorku je na povrchu mikrokanalku, kde probiha
coulometricka titrace a poskytuje tak linearni vztah mezi koncentraci analytu a dobou
ekvivalence pro koncentrace analytu do 102 mol.I". Tento systém umoZiiuje to, 7e ve
stejném zatizeni mohou byt provadény rizné typy titraci: srazeci, komplexotvorné, redoxni
a acidobazické. Mezi nimi je napf. i stanoveni chloridii na stiibrné elektrod¢. Dalsi
vyhodou je, Ze diky automatizaci trva méteni nékolik vtefin, oproti klasické coulometrické

titraci. Konec titrace je indikovana pomoci potenciometrické detekce [26].

V praci autord Parham et al. je popsana nova metoda ke stanoveni halogenidi vyuzivajici
coulometrické titrace s chronopotenciometrickou indikaci (vyuZivajici konstantniho
proudu) a pouzitim koncové titrace square-wave voltametrie metody (SWV) umoziujici
detekci stopové koncentrace halogenidu pii frekvenci 4-10 vzorkl za hodinu. Zakladnim
elektrolytem byl 2M dusi¢nan draselny. Ke coulometrické titraci byla pouzita Ag elektroda
pusobici jako anoda a Pt elektroda piisobici jako katoda. Pouzita kyselina dusi¢na snizuje
pritomnost hydroxidovych iont, které mizou reagovat s Ag elektrodou za vzniku oxidu
sttibrného. Kazdé jednotlivé métfeni obsahuje stfidavé méteni s celkovou dobou 9 s. Prvni
krok se skladal z coulometrické titrace po dobu 1 s, nasledoval druhy krok skladajici se
z SWV metody po dobu asi 8 s. Uinnost této metody pro stanoveni halogenidi se
odhaduje na 99,5 % za pouziti 0,5 M kyseliny dusicné. Bylo testovano jeji vyuZiti pro

analyzu halogenidt ve vzorku mineralni vody [27].

V ¢lanku Trnkova et al. byly méfeny chloridové ionty na uhlikové pastové elektrodé (CPE)
a na CPE modifikovaném pevnym AgNOs, s roztokem AgNO; nebo pevnymi Casticemi
stiibra. Byly stanoveny detekéni limity chloridovych iontd 100 pmoll® pro CPE
modifikovanou pevnym AgNOs, 100 pmol.1* pro CPE modifikovanou roztokem AgNOs a
10 pmol.I"* pro CPE modifikovanou pevnymi &asticemi stifbra. Za pouziti nejvhodngjsich
experimentalnich podminek (Britton-Robinsontv pufr, pH 1,8 s potencialem pracovni

elektrody 550 mV) byl stanoven detekéni limit na 500 nmol.I. Zjistilo se, ze¢ CPE
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modifikovana stfibrnymi casticemi je nejcitlivéjsi vaci pfitomnosti chloridovych iontt
[28].

Chloridy byly stanoveny i v bioethanolu v praci autort Ferreira et al. Pfi stanoveni
chloridi byla pouzita katodickd stripovaci voltametrie se zavéSenou rtutovou kapkovou
elektrodou. Tato metoda umoznila lepSi citlivost, opakovatelnost s mensi spotiebou

vzorku. Detekéni limit voltametrické metody byl stanoven na 1,06 mmol.I" [29].

Dalsi oblasti jsou chloridy stanovované elektrochemicky v biologickych vzorcich, nebot’
CI" jsou biochemicky velmi vyznamné. I za timto UCelem byly vyuzity elektrody
modifikované stfibrnymi nanocasticemi [30]. Dale byla publikovana i moznost méteni

halidd v celé fadé nejen biologicky, ale i environmentalné relevantnich vzorku [30].

3.1 Grafen oxid a ostatni nanomaterialy

Centrum vyzkumu v poslednich desetiletich jsou vzhledem k vynikajicim vlastnostem
nanomaterialy na bazi grafenu spolu s dalsi slozkou ¢i slozkami tzv. kompozitni materialy.
Ptiprava kompozitnich materidlti neni jednoducha a zavisi na povaze vychoziho materialu.
Obsah grafenu by mél byt v celém materialu konstantni, coz pii oxidaci kompozitniho
materidlu je problém, jelikoz dochazi snadno k oddéleni grafenu od zakladniho materialu.
Pouzitim materialu grafenu se zlepsSuji chemické a fyzikalni vlastnosti plivodniho
materidlu, mize zlep$it vodivost materialu, jeho mechanické vlastnosti, teplotni odolnost
aj. Lze takto také pfipravit vodivé polymerni materialy s vysokou ohebnosti [31, 32, 33].
Grafen je jedna vrstvicka grafitu o tloustce jednoho atomu. Z grafitu se oxidaci
Z koncentrované kyseliny sirové a manganistanu draselného za expolozivni reakce
ptipravuje grafit oxid. Tato metoda piipravy se nazyva Hummersova metoda. Takto
ziskany oxid grafitu se exfoliuje za pouziti ultrazvuku za vzniku grafen oxidu. Grafen oxid
nese skupiny obsahujici kyslik, jedna se pifevazné o epoxidové, hydroxylové, karboxylové
a karbonylové skupiny. Grafen oxid se ¢asto vyuZziva napf. v biomedicinskych oborech pro
ptipravu biosenzort k detekci riznych analytt. Pokud chceme ziskat vodivy kompozitni
material grafen oxidu, musime grafen oxid zredukovat na redukovany grafen oxid.

Redukovany grafen oxid je zase vhodngjsi pro elektrochemické biosenzory [34, 35, 36].
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Obr. 2: Ptiprava redukovaného grafenoxidu [34]

Vyznamnou vlastnosti derivati grafenu je také jejich modifikovatelnost. Pro tuto praci jsou
dalezité¢ studie zminujici rizné metody pifipravy nanomateridlii na bazi GO a Ag
nanocastic. Jednou z moznosti je vyuziti chemicky modifikovaného GO (napt. silanovou
chemii vnesené karboxylové skupiny — ethylendiamintriacetat [37] ptipadné redukci
pomoci chemickych latek (viz napt. [38] a reference v citovaném ¢lanku) nebo fyzikalnich
jevu (ultrazvuk) [39]. Principem téchto ,,in-situ* syntéz Ag nanocastic je vzdy redukce
Ag’ iontli pfitomnych v roztoku (nejastéji jako AgNO3) samotnym GO nebo jeho
zminénymi derivaty. Redukované stiibrné ionty se pak deponuji na nanocastice substratu

v 0 v r v
ve formé Ag", tedy nanocastic kovového stiibra.
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4 MATERIALY A METODIKA

4.1 Pristrojové vybaveni a material
PGSTAT101, Metrohm, Svycarsko

-referentni elektroda-argentchloridova elektroda

-pomocna elektroda-platinova elektroda

-pracovni elektroda-uhlikové elektroda

Mikropipety-20 ul, 200 pla 1000 pl, Biohit Proline, Finsko
pH metr, Digitalmetr Digi 610, WTW, SRN

Bézné laboratorni sklo a pomticky

Centrifuga Rotanta 460R Hettich, Velké Britanie
Analyticka vaha, Sartorius R180D, Sartorius AG, Gottingen, SRN
UV/VIS spektrometr, Thermo Scientific

Ultrazvuk SONOPULS HD 2200, CR

FT-IR Spektrometr, NicoletiS10, USA

4.2 Pouzité chemikalie

AgNO3 dusi¢nan stfibrny, Lachema a.s., CR

NaH,PO, dihydrogenfosfore¢nan sodny, Lachema a.s., CR
Na,HPO, hydrogenfosfore¢nan sodny, Lachema a.s., CR
KCI chlorid draselny, Penta, Praha
MicroPolishAlumina Cistici pasta, Buehler, USA

Grafen oxid 6 mg.I™ ve vod&, Graphene supermarket

Graxen oxid 4 mg.I" ve vodg, Graphene supermarket

NaOH hydroxid sodny, Penta, CR

Kl jodid draselny, Penta, CR
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KCN kyanid draselny, Lachema a.s., CR
KBr bromid draselny, Lachema a.s., CR
H,SO4 kyselina sirova, Penta, CR
MTZ Metazachlor, Chemos, CR

4.3 Pouzité roztoky

Piiprava 0,1 mol.I" roztoku dusi¢nanu st¥ibrného o objemu 100 ml
Bylo navazeno 1,7 g dusi¢nanu stfibrného a kvantitativné prevedeno do 100 ml odmérné
banky a doplnéno destilovanou vodou po rysku.
Piiprava 0,1 mol.I" roztoku dihydrogenfosfore¢nanu sodného o objemu 500 ml
Bylo navazeno 7,8 g dihydrogenfosfore¢nanu sodného a kvantitativné pifevedeno do
500 ml zasobni lahve a doplnéno destilovanou vodou.
Piiprava 0,1 mol.I" roztoku hydrogenfosfore¢nanu sodného 0 objemu 800 ml
Bylo navézeno 28,7 g hydrogenfosfore¢nanu sodného a kvantitativné prevedeno do 1 1
lahve a dopInéno destilovanou vodou.
Piiprava 0,1 mol.I"* fosfatovych pufrii o riizném pH
Byl pfipraven roztok hydrogenfosfore¢nanu sodného, ktery byl titrovan roztokem
dihydrogenfosfore¢nanu sodného tak, aby bylo dosazeno pozadovaného pH.
Piiprava 0,1 mol.I".chloridu draselného

Bylo navézeno 0,7455 g chloridu draselného a kvantitativné¢ pievedeno do 100 ml

fosfatového pufru.
Piiprava 0,1 moL.I' hydroxidu sodného

Bylo navédzeno 0,4 g hydroxidu sodného a kvantitativné pfevedeno do 100 ml destilované

vody.
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P¥iprava 0,05 mol.I" hydroxidu sodného
Bylo navazeno 2,0 g hydroxidu sodného a kvantitativné ptevedeno do 1 | destilované vody.
P¥iprava 20 mmol.I"* hydroxidu sodného

Bylo navazeno 0,08 g hydroxidu sodného a kvantitativné ptevedeno do 100 ml destilované

vody.
Piiprava 0,1 mol.I" jodidu draselného

Bylo navazeno 1,6601 g jodidu draselného a kvantitativné pievedeno do 100 ml

destilované vody.
Piiprava 0,1 mol.I'' bromidu draselného

Bylo navazeno 1,1902 g bromidu draselného a kvantitativné pievedeno do 100 ml

destilované vody.
Piiprava 0,1 mol.I" kyanidu draselného

Bylo navazeno 0,6512 g kyanidu sodného a kvantitativné pfevedeno do 100 ml destilované

vody.
Piiprava 0,1 mol.I'" 96 % Kyseliny sirové

Bylo napipetovano 1,1 ml 96% kyseliny sirové a kvantitativné pievedeno do 250 ml

destilované vody.
Piiprava 201 mg.I"* metazachloru v 0,05 mol.I'* hydroxidu sodného

Ze zasobniho roztoku metazachloru o koncentraci 416 mg.I™ byl ptipraven roztok

201 mg.I™ metazachloru a kvantitativng pieveden do 0,05 mol.1* hydroxidu sodného.
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4.4 Metodika

4.4.1 Priprava grafen oxidu s ¢asticemi stfibra

V 50 ml kidince bylo smichano 15 ml destilované vody, 200 ul 6 mg.1™ (4 mg.I™) grafen
oxidu a roztoku dusi¢nanu stfibrného v riiznych koncentracich (1 mmol.I" a 100 mmol.I™),
tzn. do prvni kadinky bylo pfidano 9,9 ml a do druhé 10 ml roztoku AgNOs. Jelikoz se
AgNOs; na svétle rozklada, byla kazda z kaddinek zakryta hlinikovou f6lii a smés se michala
za pomoci magnetického michadla 2 hodiny nebo 24 hodin. Poté byly vzorky o stejném
objemu rozdéleny do 4 centrifugacnich zkumavek, nasledovala 30 minutova centrifugace
pit 11500 RPM. Centrifugace probéhla ttikrat po sobé, kdy po kazdé centrifugaci byl
vznikly supernatant odstranén. K finalnimu precipitatu bylo piidano 200 pl destilované
vody a vzorky byly 10 minut ¢iStény v ultrazvukové lazni. Takto byl ptipraven grafen oxid
s &asticemi stifbra v riiznych koncentracich (1 mmol.I™" a 100 mmol.I™") roztoku dusi¢nanu

stiibrného, dale je v textu oznacovan GO AgNP1, resp. GO_AgNP100.

4.4.2 Priprava elektrod

Pro vSechny experimenty byly pouzity pracovni elektrody ze skelného uhliku (GCE).
Prvnim krokem bylo mechanické lesténi na lestici podlozce tak, aby se elektrody zbavily
necistot (vizudlni kontrola). Nasledovalo mechanické lesténi po dobu 2 minut na leStici
podlozce s aluminovou lestici pastou, oplach destilovanou vodou a poté ultrazvukové
cisténi elektrod v destilované vode po dobu 30 s. Na takto ptipravené GCE bylo naneseno

po 10 ul pfipravené suspenze GO AgNP1, resp. GO AgNP100.

4.4.3 Elektrochemicka méreni

Voltametrickd méfeni byla provadéna v tiielektrodovém zapojeni, kdy jako referentni
elektroda byla pouzita argentchloridova elektroda, pomocnou eletrodou byla platinova a
pracovni elektroda byla GCE modifikovaného grafen oxidem s Casticemi stiibra. Nékteré
experimenty byly méfeny i se stfibrnou pomocnou (counter) elektrodou. Tyto pokusy
probihaly za piesné stejnych podminek pouze s rozdilnymi pomocnymi elektrodami.
Meéteni probihala standardné ve sklenéné elektrochemické cele, do které byl napipetovan

ptipraveny zakladni elektrolyt (25 ml fosfatového pufiru o pH=7). Jako métici metody pak
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byly pouzity pfedevsim cyklicka voltametrie (CV) a square-wave voltametrie (SWV) s

nasledujicimi parametry: Tab. 1 a 2.

Tab. 1: Parametry cyklické voltametrie

Pocatecni potencial -0,6 mV
Horni ptechod potencialu 0,4 mVV
Spodni ptechod potencidlu -0,6 mV
Koncovy potencial -0,59 mV
Pocet cykla 3
Rychlost snimani 0,05 V.s?t
Krok 0,008 V

Tab. 2: Parametry square-wave voltametrie

Pocatecni potencial -0,4 mV
Koncovy potencial 0,4 mV
Krok 0,01V
Modulace amplitudy 0,02V
Frekvence 25 Hz
Doba méieni 10s

4.4.4 Gravita¢ni separace riznych velikostnich frakei GO

1 ml grafen oxidu byl napipetovan do mikrozkumavky a 15 minut centrifugovan pii 7500

RPM. Naslednym oddé¢lenim byl ziskan precipitat a supernatant grafen oxidu (GO _P, resp.

GO _8S), pficemz u kazdé této frakce lze predpokladat jinou primeérnost velikosti a

povrchové hustoty elektrického naboje.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Charakteristika materialu

V prvnim kroku byla testovana struktura grafen oxidu metodou FTIR-ATR (Fourierova
transformacni infradervend spektrometrie zeslabeného totalniho odrazu). Grafen oxid, jak
jiz bylo feceno v teoretické ¢asti diplomové prace, obsahuje ve své struktufe skupiny
obsahujici aromatickd jadra a kyslik. Jednd se pievazné o epoxidové, hydroxylové a

karboxylové skupiny.

6 disperzi pripravenych nanomateriali (viz dale) o objemu 10 pl bylo naneseno na
elektrody, z které byly pieneseny na lepici pasku, aby méfeni co nejvice odpovidala
skutenému materidlu pouZit¢ho na modifikaci elektrod. 2 vzorky o objemu 50 pl byly
rovnéZz napipetovany na hlinikovou f6lii, kde po zaschnuti pfi laboratorni teploté vytvoftily
snadno meétitelny film nanomaterialu ve stavu ptfed pouzitim na modifikaci elektrod.
K méfeni byl vybran Cisty grafenoxid (GO) a grafenoxid s Ag nanocasticemi (GO_Ag)
pienesené z GCE elektrod na lepici pasku, grafenoxid a grafenoxid s Ag nanocasticemi
napipetované na hlinikovou fo6lii (GO _Al, resp. GO Ag Al), redukovany (viz nize)
grafenoxid a redukovany grafenoxid s Ag nanocasticemi (ErGO, resp. ErGO_Ag), dale
redukovany grafenoxid a redukovany grafenoxid s Ag nanoc¢asticemi po jednom meéfeni
metodou SWV voltametrie. ErGO POmereni, resp. ErGO Ag POmereni), pienesené

Z GCE elektrod na lepici pasku. Vysledky experimenti jsou uvedené na obr. 3 a 4.
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Obr. 4: IR spektrum filmi redukovaného ErGO a ErGO_Ag pied a po méfeni

metodou squre-wave voltametrie

Spektra obou obrazka (Obr. 3 a 4) byla méfena v rozsahu vinovych délek 500 — 4000

cm™, kdy kazdé spektrum bylo primérem 64 skend se spektralnim rozlienim 1,929 cm™.

Z Obr. 3 si nelze nevdimnout nejvyrazndjsiho pasu v oblasti 3500 cm™, tato oblast je

pfisuzovana vibraci OH™ skupiny, poloha a tvar tohoto absorpéniho pasu je silné

ovlivilovédna tvorbou vodikovych mistkli, dale absorpéniho pasu karbonylové a
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karboxylové skupiny okolo 1700 cm™ aoblast okolo 1200 cm™ je prisuzovéna epoxy
skupinam. Okolo vIno&tu 3000 cm™ se nachézeji valenéni vibrace vazeb C-H, absorpéni
pésy okolo 3030 cm™ maji aromatické skupiny [40]. V oblasti vino&tid pod 1500 cm™ se
projevuji valen¢ni vibrace ostatnich chemickych skupin, tato oblast slouzi k identifikaci
organickych latek. Pokud dojde Kk redukci elektrody (viz Obr. 4), dochazi k poruSeni
vodikovych vazeb. Z Obr. 4 Ize vidét, e oblast nejvyrazngjsiho pasu okolo 3500 cm™ se
ztratila, zostaly men$i piky v oblasti aromati okolo 3030 cm™ a zanedbatelné piky
v oblasti 1200-1700 cm™, kdy pasy v této oblasti jsou piisuzovany epoxy, karbonylovym a
karboxylovym skupinam. Timto bylo prokazano, Ze redukci se absorpéni pasy zcela
snizi, coz potvrzuje fakt, Ze n€které skupiny grafen oxidu a grafen oxidu s nanocasticemi
stiibra byly odstranény redukci [40]. Da se predpokladat odstranéni kyslikovych funkénich
skupin a tedy ¢aste¢né obnoveni systému konjugovanych vazeb ve strukture GO, coz zvysi
vodivost daného materidlu. Méteni pied redukci poukazovalo na to, ze samotnou inkubaci

V dusi¢nanu nedoslo k vyraznéj$i zmeéne spektra, tedy ani k vyrazn€j$i zmén¢ struktury.

5.2 Elektrochemicka charakterizace

V prvnim kroku elektrochemické charakterizace byl sledovan vliv vybranych podminek
piipravy pouzitych nanomateridli a podminek méfeni na voltametrickou odezvu
sestrojené¢ho senzoru na ptitomnost chloridovych iontd. Mezi vybrané podminky detekce
chlorida patfil vliv doby inkubace grafenoxidu s dusi¢nanem stiibrnym, vliv koncentrace
slozek reakéni smési, vliv rychlosti zmény potencidlu pii voltametrii, vliv redukce
elektrody, vliv velikosti nanocastic pivodniho grafen oxidu, vliv pH a potencidlné

interferujici latky na vysky piku v pfitomnosti chloridt.
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Obr. 5: Charakteristicky SWV voltamogram elektrody modifikované
nanomaterialem GO. grafen oxidu, Elektrolyt — 100 mmol.I"* fosfatovy pufr, pH 7
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Obr. 6: Charakteristicky CV voltamogram elektrody modifikované
nanomaterialem GO_AgNP1. Elektrolyt — 100 mmol.I" fosfatovy pufr, pH 7,

s ptitomnosti 7,5 mmol.1-1 CI™
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Prvotnimi méfenimi metodou CV bylo zjisténo, ze elektroda modifikovana GO AgNP1
poskytovala i v neptitomnosti chloridi (viz Obr. 5) charakteristické oxidac¢ni a redukéni
piky pfislusejici elektrochemické transformaci stfibrnych iontti [41]. V pfitomnosti
chlorida (viz Obr. 6) pak byl pozorovan jednozna¢ny posun anodického piku stiibrnych
iontl smérem K niz§im hodnotam potencialu, coz je dusledek tvorby komplexace stiibra
s chloridovymi ionty [30]. Tyto prvotni experimenty tedy potvrzuji pfitomnost sttibrnych
nanoCastic na povrchu nanocastic grafen oxidu a interakci tohoto nanomateridlu

s chloridovymi ionty.

5.2.1 Cyklicka voltametrie pFi riznych skenovacich rychlostech

Jednou z moznosti dalsi ¢aste¢né charakterizace zkoumanych elektrochemickych pochodi
je vyhodnoceni vlivu rychlosti CV skenovani na vySku anodického a katodického piku.
Z tvaru zavislosti lze urcit, zda se jedna o redoxni reakce povrchoveé nasorbovanych latek

nebo o reakce latek podléhajici volné difuzi.

Skenovani probihalo ve fosfatovém pufru v pH=7 s pifidavkem 500 pl CI* v rozsahu
potencialu od -0,4mV do 0,4 mV, spoctem cykld 3 a pfi skenovacich rychlostech
2, 5, 10, 20, 50, 100 a 300 mV.s™.

9,06-06 - e A_ErGO_A
Mol Ae y = 8E-07x - 3E-08
R2=0,9887
70B06 - g ¢ ErGO_Ag
5,0E-06
A_GO_Ag y = 4E-07x + 6E-07
2 _
20606 | R2=0,9813
—~~
<
= 10606 y = -2E-07x - 4E-08
R? = 0,9679
-1,0E-06 |-
-3,0E-06 |-
y = -3E-07x - 2E-07
-,08-06 R?=0,9761
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Obr. 7: Zavislost vysky anodického a katodického piku na odmocniné rychlosti

skenovani
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Z Obr. 7 vyplyva, Ze prakticky vSechny piky (tj. katodické i anodické u zredukované i
nezredukované elektrody) vykazuji linearni zavislost na druhé odmocniné rychlosti. Z toho
lze vidét, Ze se jedna o redukci a oxidaci molekul limitovanou difuzi, ovSem samotna
heterogenni vyména elektronti (tj. vyména elektronti mezi elektrodou nebo povrchem Ag

nanocastic a chloridy v roztoku) je tedy vyznamné rychlejsi nez difuzni proces.

5.2.2 Srovnani cyklické voltametrie a square-wave metody

Pro tyto pokusy byl pfipraven grafen oxid s nanocasticemi stfibra 0 ptivodni koncentraci
GO 6 mg.I" s vyuzitim roznych pocate¢nich koncentraci (I mmoll™ a 100 mmol.I™)
roztoku dusi¢nanu stiibrného (GO_AgNP1, resp. GO_AgNP100). Tyto pfipravené smési,
které byly naneseny na GCE elektrody, byly testovany metodami CV a SWV ve
fosfatovém pufru (pH=7), do kterého byly postupné piidavany ptidavky
0, 75, 150, 300, 500, 1000, 1500, 2000 a 3000 ul 0,1 mol.1"* roztoku chloridu draselného,
coz odpovida koncentraénimu rozsahu 0-25,4 mmol.I"". Viechna méfeni byla provedena
nejméné tiikrat a vysledek je vyjadfen jako primérnd hodnota vysky anodického piku

chloridt. Tato byla korelovana s koncentraci chloridovych iontt.

Vhodnost vyuziti testovanych metod a ptipravenych nanomateriali pak byla posouzena

z hlediska citlivosti stanoveni, resp. rovnic kalibra¢nich ptimek — viz Obr. 8 a 9. Pomérné

A4
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Obr. 8: Kalibra¢ni pfimka ziskana metodou CV pro GCE elektrody modifikované
nanomateridly GO_AgNP1 a GO_AgNP100
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Obr. 9: Kalibra¢ni ptimky ziskané metodou SWV pro GCE elektrody
modifikované nanomaterialy GO_AgNP1 a GO _AgNP100

Pfi testovani pomoci cyklické voltametrie elektrod modifikovanych GO AgNP1 byla
zjisténa kalibraéni pi¥imka y = 2,0302x+ 8 vrozsahu koncentraci 2,05-25,4 mmol.I™,
zatimco u GO _AgNP100 byla rovnice kalibra¢ni pfimky y = 1,4655x + 10, ve stejném
koncentratnim rozsahu. Pifi méfeni pomoci SWV byla zjisténa kalibracni piimka u
GO AgNPl y = 2,9771x + 20 v rozsahu koncentraci 2,05-25,4 mmol.I*, zatimco u
GO _AgNPI100 byla rovnice kalibra¢ni pfimky y = 3,2188x + 15 v tomtéz rozsahu
koncentraci. Z téchto vysledkl je patrné, ze jednoznacné (pifiblizné 2x) citlivéjsi metodou
kdy byla pozorovana jednoznacna odezva, poskytovala vSechna méfeni stejnou hodnotu, tj.
2,05 mmol.I-1. Tato hodnota nemtize byt sice srovnavana s detekovanym limitem v fadu
mmol.I"* [30] & dokonce niz§im [38] nicménd stile se jednd o hodnoty umoZitujici
stanoveni chloridi napf. v biologickych vzorcich [42] a pro hlavni tcel této prace, tedy
monitorovani degradace herbicidli, byly takto pfipravené senzory testovany také

s uspokojivym vysledkem (viz nize).

5.2.3 VIliv koncentrace GO

Vtomto pokusu byly pfipraveny nanomateridly GO _AgNP1l za pouziti rdznych
koncentraci GO, tj. 4 mg.I* a 6 mg.I" (GO_AgNP1 4 a GO_AgNP1_6). Po aplikaci
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téchto nanomateriali na elektrody byla zjiStovana odezva na rtznou koncentraci CI” za

stejnych podminek jako vyse. Vysledky jsou uvedeny na Obr. 10.
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Obr. 10: Kalibra¢ni piimka ziskana metodou SWV pro GCE elektrody
modifikované nanomaterialy GO _AgNP1 4 a GO AgNP1 6

Citlivost metody byla posuzovéana z parametrt kalibra¢nich pfimek pro jednotliva méfeni
(Obr. 10), konkrétné strmost téchto piimek. Zatimco elektrody modifikované
GO_AgNP1 6 vykazovaly rovnici kalibraéni ptimky y = 3,2188x + 15 v rozsahu
koncentraci 2,05-25,4 mmol.I™, pti ptivodni koncentraci GO 4 mg.1™" bylo dosazeno hodnot
rovnice kalibragni ptimky y = 4,3918x + 25 v rozsahu koncentraci 2,05-25,4 mmol.I™.
Z vysledktl je pak patrné, ze o néco vyssi citlivosti pak byly pozorovany pti pouziti GO

s koncentraci 4 mg.1™. Tato koncentrace tedy byla preferovana i v dalich experimentech.

5.2.4 Vliv materidlu pomocné elektrody
Ve vSech ostatnich experimentech byla pouZita jako pomocnd (counter) elektroda
platinova. Ne&které experimenty byly nicméné méfeny 1 se stiibrnou pomocnou

elektrodou, kde je ale diky dobré afinité¢ CI” iontd na stfibro podezieni z interferenci, proto
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byly provedeny experimenty, zda opravdu mohla stfibrna elektroda ovliviiovat vysledky

méfeni. Pracovalo se za stejnych podminek pouze s rozdilnymi elektrodami.

100 -
y =2,9285x + 20
90 - @ Ag elektroda R2 = 0,8497

80 - M Pt elektroda [ ]
70 -
60 -

50 1 y =2,8991x + 20

R?=0,8556

I(nA)

40 -
30 -
20 -
10 -

0 - T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30
¢ (mmol.I1)

Obr. 11: Kalibra¢ni pfimka ziskana metodou SWV pro GCE elektrody
modifikované GO AgNP1 méfené pii pouziti stiibrné (Ag elektroda) a platinové

(Pt elektroda) pomocné elektrody

Citlivost pro mé&feni SWV pomoci stiibrné (Ag) elektrody je 2,8991 a platinové (Pt)
elektrody je 2,9285, byl tedy prokazan nepatrny vliv Ag pomocné elektrody. V dalSich

experimentech byla vzdy pouzita jen Pt pomocna elektroda.

5.2.5 Vliv doby inkubace grafen oxidu s dusi¢nanem stfibrnym

Postupovalo se podle stejnych podminek, avsak s tim rozdilem, Ze se pracovalo pouze
s koncentraci 1 mmolLl™ roztoku dusi¢nanu stiibrného, ktery se nechal inkubovat

2 a 24 hodiny.
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Obr. 12: Vliv doby inkubace grafen oxidu s nanocasticemi stiibra

Rozdily mezi inkubaci 2 a 24 hodin byl znatelny. Pti pouziti doby inkubace 2 hodiny bylo
dokédzano, ze metoda SWV byla citlivéjsi odezva byla pozorovana jiz pti koncentraci
2,05 mmol.I*, zatimco u doby inkubace 24 hodin byla odezva az pti 2,8 mmol.I*, proto

v dalSich pokusech bylo pracovano s krat$i dobou inkubace.

5.2.6 Vliv redukce grafen oxidu s nano¢asticemi stiibra

Samotny GO je nevodivy a z vysledki FTIR vyplynulo, ze ani inkubace s AgNO; jej
nevyredukovala, proto byl testovan vliv elektrochemické redukce. Ta castecné obnovi
systém konjugovanych dvojnych vazeb ve struktufe plivodniho grafenu pted oxidaci, ¢imz
se zvysi elektronova vodivost celého materidlu a tudiz lze ocekdvat 1 zlepSeni

elektrochemickych vlastnosti takto ptipraveného senzoru [35].

Elektrochemicka redukce se zde tyka pouze materidlu GO_AgNP1 aplikovaného na GCE
elektrodach jako v predchozich piipadech. Jako metoda elektrochemické redukce byla
zvolena cyklicka voltametrie s nasledujicimi parametry: potencialové okno -1,3 = 0V,
pocet skenli 25, rychlost skenovani 50 mV/s. Redukce probihala v nemichaném roztoku
fosfatového pufru s pH=7. Z vysledki (viz obr. 13) je patrné, ze po 25 CV cyklech doslo
jednak k poklesu reduktivniho proudu v oblasti cca -0,8 = -1,3 V, coz svédc¢i o postupném

odbouravani redukovatelnych kyslikovych skupin. Dale je patrny narast kapacitniho
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proudu souvisejici s vys$si vodivosti ErGO _Ag. Po pfidavku 500 pl roztoku chloridu

draselného do fosfatového pufru s pH=7 bylo dale provedeno srovnani zredukované a

nezredukované elektrody metodou SWV voltametrie, opét dle vySe uvedenych podminek.

| (A)

0,00015
0,00005

R

-0,00005
-0,00015
-0,00025
-0,00035
-0,00045
-0,00055
-0,00065

> 1. sken

» 25. sken

-0,00075 =
130 -1,10 -090 -070 -050 -030 -0,10 0,10

E (V)

Obr. 13: Ukazka 1. a 25. skenu u provedené redukce elektrody metodou cyklické

voltametrie

Mefteni probéhlo celkem tfikrat, kdy byla spocitdna primérnd hodnota vysky piku jako

v pfedchozich ptipadech. Pro elektrodu oSettfenou redukci byla vySka piku 7,7 pA, zatimco

bez redukce byla naméfena jen primérnd vyska piku 3,1 pA, coz je vic jak dvojnasobné

niz§i. Lepsi citlivost a odezvu vykazovala tedy elektroda modifikovand GO AgNP1

oSetfena redukci a to diky zlepSeni vodivosti. V dalSich experimentech byl dale aplikovan

tento pfistup.
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5.2.7 VIiv velikosti nanodastic grafen oxidu

Pro zkoumani ptipadné¢ho vlivu hustoty elektrického ndboje na povrchu nanocastic GO
byla provedena gravitacni separace vétSich (GO _P) a mensich frakci (GO _S) ptvodni
suspenze GO. Toho bylo dosazeno centrifugovanim ([43] a viz kapitola 4.4.4). Vzhledem
K tomu, ze takto ziskany material nebyl vysuSen, aby mohla byt pfipravena disperze o
presné koncentraci, bylo nutné tuto aktualni koncentraci zjistit. To bylo provedeno pomoci
UV-VIS spektrofotometrie méfenim absorbance pifi A=230 nm. Kalibra¢ni kiivka byla
naméfend pomoci roztokit GO o riznych koncentracich ptipravenych z ptivodniho GO o
znamé koncentraci 4 mg.1™. Ze zjisténé zavislosti (viz Obr. 14) pak byly spogitany aktualni
koncentrace GO_S (0,7127 mg.I") a GO_P (1,9266 mg.I™). Jejich modifikace pomoci
inkubace s AgNOQOs, aplikace na elektrodu a charakterizace pak probihala jako

Vv pfedchozich experimentech.

2,5
y = 49,468x + 0,0807

2 R?=0,9992 ...
c 15
2

®
3 1
Q0 .
< .
0,5 ¢
0
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
C,, (mg.It)

Obr. 14: Zavislost absorbance na koncentraci grafen oxidu
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Obr. 15: Kalibra¢ni kiivky pro elektrody pfipravené modifikaci nanomaterialy

ErGO S AgNPI, ErGO P_AgNPl a ErGO R AgNPI1, véetné ptimek linearnich

regresi

Ke srovnani byl pouzit také GO, ktery byl fedény desetkrat (GO R) s koncentraci

0,4 mg.l . Z vysledki je patrné, Ze nejcitlivéjsi elektrodou byla elektroda modifikovana

nanomateridlem z GO_P (2,3465), nasledn& GO_S (1,7358) a GO_R (1,5857).

Co se tyka odezvy na nizké koncentrace CI, pii pouziti GO P byla detekovana odezva jiz

pii koncentraci 2,8 mmol.I™ a u GO _S pfi jestd nizsi hodnoté, tj. 2,05 mmol.I™. V daliich

experimentech by tedy bylo s velkou pravdépodobnosti mozné vyuzit tento princip ke

zlepseni citlivosti stanoveni.

Pro porovnani byl testovan i vliv redukce na elektrody modifikované GO R Ag, ale

nebyly zde pfili§ zfetelné rozdily (viz obr. 16). Nicmén€ zatimco u nezredukované

elektrody GO R_Ag byla viditelna odezva pii koncentraci 2,8 mmol.l?, za pouziti

zredukované elektrody byla odezva pozorovéna jiz pii koncentraci chloridii 2,05 mmol.I™ s

detekénim limitem 4,14 mmolI™.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45

60
¢ Zredukovana y=2,0824x + 2,5
50 |- elektroda R2=0,9622
4 B Nezredukovana
0 elektroda
- y=2,0425x +5
= 30 R2=0,9642
= ’
(==
20
10
0 -l. . L L ! ! :
0 5 10 15 20 25 30
¢ (mmol.I1)

Obr. 16: Srovnani zredukované a nezredukované elektrody u fedéného

grafen oxidu

5.2.8 VlivpH

Vétsina elektrochemickych reakei je zavislych na pH [41], proto byl testovan vliv pH na
detekci CI' vroztocich. Za tim ucelem byly pfipraveny roztoky fosfatového pufru
vrozmezi pH 6-8,5, roztok hydrogenfosforecnanu sodného o pH=8,4, roztok
dihydrogenfosfore¢nanu sodné¢ho o pH=4,3 a hydroxidu sodného o dvou koncentracich
(0,1 mol.I'* a 20 mmol.I"") s hodnotami pH 12,8 a 12,2. Posledn& jmenované roztoky byly
pouzity vzhledem k potencialnim realnym vzorkim, jelikoZz reduktivni dechlorace jsou
popisovany v alkalickém prostfedi. Po ptidavku 1000 pl roztoku chloridu draselného do
uvedenych  roztokii pak byla zjiStovana vyska SWV  piku.  Vysledky
(charakteristické voltamogramy elektrod modifikovanych ErGO AgNP1) jsou zobrazeny
na Obr. 17 a 18, ze kterych je evidentni, Ze nedochazelo k pfiliSnému posunu zminénych
pikii. Ménila se ovSem jejich vyska, coZ je zobrazeno na Obr. 19. Z uvedené zavislosti
pramérné vysky piku na pH je evidentni, Ze s rostoucim pH dochézi k poklesu proudové
odezvy. Taky lze z uvedeného grafu vidét, ze pH 7, které bylo pouzito v ostatnich méfe-

nich, neni sice zcela optimalni, ale zajistuje dostatecné vysokou odezvu [30].
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Obr. 17: SWV voltamogramy naméfené elektrodou ErGO_AgNP1 v riznych
elektrolytech s koncentraci CI' 7,5 mmol.I*
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Obr. 18: SWV voltamogramy naméfené elektrodou ErGO_AgNP1 v roztocich

hydroxidu sodného 100 a 20 mmol.I"* s koncentraci CI' 7,5 mmol.I*
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60
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Obr. 19: Zavislost proudové odezvy na pH

5.2.9 Studium interferenci

Mezi potencialni interferenty chloridi pii jejich elektrochemickém stanoveni patii
jodidy, bromidy nebo kyanidy [44], proto byly pfipraveny elektrody modifikované
GO AgNPI a pomoci SWV byla zjiSténa jejich odezva nejprve na samotny KCI
s koncentraci CI' 7,5 mmol.I" a nasledné na tytéZ ionty v p¥itomnosti stejné koncentrace

roztoku jodidu draselného, bromidu draselného a kyanidu draselného.
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Obr. 20: Charakteristické SWV voltamogramy elektrodou modifikovanou
ErGO_AgNP1. Fosfatovy pufr pH 7, koncentrace Cl- 7,5 mmol.I-1, stejné jako
koncentrace I" (KI), CN" (KCN) a Br" (KBr)
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Obr. 21: Relativni pokles (%) vysky SWV piku v ptitomnosti jednotlivych
interferenti (KBr, KI a KCN). KCI1 (100%) — odezva bez ptitomnosti interferentii
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Z halogenidt vykazuji nejvyssi afinitu ke stiibru jodidy, nasleduji bromidy a nakonec
chloridy [44]. Jelikoz ptedpokladany mechanismus pozorované elektrochemické reakce
zahrnuje mj. krok adsorpce halogenidu na stiibro, Ize ocekavat, ze ¢im vyssi bude afinita
halogenidu ke stiibru [44], tim bude vét$i vliv na vySku piku CI diky kompetitivni
adsorpci.

Vyse uvedenymi métfenimi v této praci bylo zjisténo, ze na velikost odezvy chloridii mél
vétsi vliv ptitomnost jodidu (pokles 55,7 %) neZ ptitomnost bromidt (pokles o 41 %). To
souhlasi s vySe uvedenymi poznatky, lze tedy ptedpokladat, Ze interference ostatnich

halogenidt zde byly opravdu disledkem kompetitivni vazby na stfibrné nanocastice.

U kyanidt jako dal§iho modelového interferentu s velkym biochemickym vyznamem byly
pozorovany naopak velmi nizké interference, coz je v souhlasu s vysledky publikovanymi i

u jinych autort [30, 44].

5.3 Meéreni realného vzorku metazachloru

Meéieni redlného vzorku bylo provadéno elektrodou modifikovanou nanomateridlem
poskytujicim nejvyhodnéjsi vlastnosti, tedy ErGO AgNP1. Pro vlastni dehalogenaci bylo
do sklenéné elektrochemické cely napipetovano 50 ml roztoku metazachloru, ktery byl
podroben reduktivni dehalogenaci pomoci metody chronoamperometrie, kdy jako anoda i
katoda byla vyuzita platinova elektroda. Mezi tyto elektrody bylo za stalého michani
vkladano konstantni napéti -1,7 V po dobu 5000 s. Po 180 sekundach pak bylo odebrano
Z reak¢ni nadoby 20 ml roztoku metazachloru a nasledovalo méteni pomoci metody SWV.
Vzhledem k vysledkim v Kap. 5.2.6. a k faktu, ze reduktivni dechlorace probihala
v roztoku 20 mmol.I" NaOH, bylo pied vlastnim méfenim potieba odebrany vzorek

okyselit pomoci 0,1 mol.I" kyseliny sirové. Vysledné pH pak bylo 6.

Po 180 sekundich odbéru 20 ml roztoku metazachloru nedoSlo k reduktivni
dehalogenaci, vysledek reduktivni dehalogenace metazachloru byl prokadzan az po
5000 s, kdy vyska piku chloridi z priméru tiéi méteni byla 6,0 pA (viz Obr. 23). Tato
odezva odpovida predpokladané koncentraci 0,7 mmol.I™, pokud bude brana v potaz 100%
efektivita dehalogenace. Bohuzel tuto koncentraci nelze porovnat s ptivodni koncentraci
metazachloru, jelikoZ nebyla provedena kalibracni kiivka za téchto podminek, tzn.

Vv kyselém prostiedi.
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Obr. 22: Reduktivni dehalogenace metazachloru metodou SWV po 180 sekundach
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Obr. 23: Reduktivni dehalogenace metazachloru metodou SWV po
5000 sekundach
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6 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo piipravit nanomaterial, obsahujici nanocastice
stiibra, syntetizované nagrafen oxidu (GO_AgNPl) pro pfipravu optimalniho
elektrochemického senzoru chloridd. Takto pfipraveny elektrochemicky senzor

nanomateridl se mize vyuzit k detekci chloridu jako produktu elektrochemické reduktivni

dechlorace metazachloru.

Experimentalni kroky zahrnovaly vlastni pfipravu nanomaterialu nanocastic stfibra
s grafen oxidem a jeho zakoncentrovani pomoci centrifugace, modifikaci elektrod témito
materialy a charakteristiku materialu elektrochemicky a pomoci FTIR. Optimalizace pak
zahrnovala porovnani méficich metod, studium vlivu pocateéni koncentrace grafen
oxidu, velikosti jeho Castic a doby jeho inkubace se stfibrnymi ionty, skenovacich
rychlosti, materialu pomocné elektrody a redukce grafen oxidu S nanocasticemi

sttibra, vliv velikosti nanoc¢astic grafen oxidu, vliv pH a interferentt.

Z vyhodnocenych vysledkti vyplynulo, Ze ptipraveny nanomateridl GO AgNP1 zisadné
zvySoval odezvu elektrochemického senzoru chloridi. Bylo zjisténo, Ze nebylo dosazeno
optimdlnich podminek, tzn., ze se mnedosdhlo nejvyssi citlivosti a odezvy
elektrochemického senzoru. Nejvyssi citlivosti pak bylo dosazeno vyuzitim metody
square-wave voltametrie s pfipravenym nanomateridlem nanocastic  stifbra s
pocatecni koncentraci dusi¢nanu stifbrného (AgNO3) 1 mmol.I'* a s po&atedni koncentraci
grafen oxidu 4 mg.I" s detekénim limitem 2,715 mmolLl™ a nejvy3si odezvy na nizké
koncentrace CI u pfipravenych nanomateridlu ErGO S pfi hodnoté 2,05 mmol.l™
s detekénim limitem 4,14 mmol.I*. Rovnéz byl ov&fen pozitivni vliv elektrochemické
redukce takto piipravenych elektrod, kdy bylo zjiSténo dvoundsobné zvySeni citlivosti
oproti elektrod¢, kterd nebyla redukovéana. Bylo prokazano, ze s rostoucim pH dochézelo
K poklesu piki a ze pouziti neutralniho pH zajisStovalo dostateéné vysokou odezvu.
Z hlediska moZnych interferenci bylo zjiSténo, Ze na velikost odezvy chloridli mél nejvetsi
vliv pfitomnost bromidi (pokles 55,7 %) a nejmensi vliv pfitomnost jodida

(pokles 0 41 %).

Takto pfipraveny senzor na bazi nanomateridlu GO_AgNP1 byl nasledné vyuzit k detekci
chloridi vzniklych elektrochemickou dehalogenaci modelového chloracetanilidového

herbicidu, ¢imZ bylo dokazano, Ze jej 1ze vyuzit napf. pro monitorovani tohoto procesu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

GO_AgNP1 nanomaterial obsahujici nano&astice stiibra s koncentraci 1 mmol.I"*

GO_AgNP100nanomaterial obsahujici nano&astice stifbra s koncentraci 100 mmol.I*

AgNO;
SWV
MTZ

MRL
Na,SO4
HDTAB
IC

CPE

GO

GCE

cv

GO P
GO S
FTIR-ATR
GO_Ag
GO_Al
GO_Ag_Al
ErGO

ErGO_Ag

dusi¢nan stfibrny

square-wave voltametrie

metazachlor

maximalni limit rezidui

siran sodny

hexadecyltrimethylamonium bromid

iontova chromatografie

uhlikova pastova elektroda

grafen oxid

pracovni elektroda ze skelné¢ho uhliku

cyklicka voltametrie

precipitat grafen oxidu

supernatant grafen oxidu

Fourierova transformacni infracervena spektrometrie zeslabeného totalniho odrazu
grafen oxid s Ag nanocasticemi

grafenoxid s nanocasticemi napipetované na hlinikovou folii
grafenoxid s Ag nanocasticemi napipetované na hlinikovou f6lii
redukovany grafenoxid

redukovany grafenoxid s Ag nanoc¢asticemi

ErGO_POmereniredukovany grafenoxid s Ag nanocasticemi po jednom méfeni

metodou SWV voltametrie

ErGO_Ag_POmereni redukovany grafenoxid a s Ag nanocasticemi po jednom métfeni metodou

SWV voltametrie
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GO_AgNP1 4 grafenoxid s Ag nano&asticemi s koncentraci grafen oxidu 4 mg.1™
GO_AgNP1 6 grafenoxid s Ag nano&asticemi s koncentraci grafen oxidu 6 mg.1™
Ag elektroda stiibrna elektroda

Pt elektroda platinova elektroda

GO R grafen oxid fedény desetkrat
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