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Aktudlnost tématu DiP

Disertacni prace (DiP) Mgr. Martina Barocha, jak uz ndzev napovida, se zabyva vyvojem a
vyzkumem elektrochemickych pritokovych systémi, které mohou vyuZzivat nejen bézné, ale i
netradi¢ni elektrodové materialy. Prace si kladla za cil: a) testovat a hodnotit jednak porézni
materialy, které by byly vhodné pro konstrukci pritokovych pracovnich elektrod a jednak
materidly, které by v kompaktni pritokové cele garantovaly stabilitu referen¢ni elektrody, b)
zabyvat se realizaci optimalné fungujiciho kompaktniho elektrochemického c¢lanku a c)
navrhnout aplikacni postup pro poloautomatickou stop-flow injekéni analyzu biologickych
elektrochemicky aktivnich latek. Svym vyznamem DiP mifi do oblasti mikrostruktorovanych
tenkovrstevnych prito¢nych elektrod, kde miiZze dochéazet k vysoké konverzi analytu s lepSim
pomérem S/N a do oblasti energetickych zdroji, jako jsou Li-iontové baterie (LIB), kde
porézni elektrody mohou monitorovat redlny stavy baterie nebo superkapacitory, kde
vodivymi poréznimi materidly lze zvySovat jejich vykonnost. Porozuméni fyzikalné
chemickych vlastnosti poréznich materiali vede ke zlepSeni jejich pouzitelnosti v celé fadé
védnich oboril, nejenom v elektroanalytickych metodach, ale 1 v materialovych védach.

Zpracovani DiP

StoSedesati-strankova anglicky psana DiP obsahuje 31 stran Gvodu, ktery je vénovan popisu
soucasného stavu védeckého poznani, doplnény obsahlym seznamem referenci (219). Tento
logicky sepsany text se Cte velice dobfe a muze byt zdkladem reSerSe pro dalsi vyzkumnou
praci. Grafickd uprava DiP je na dobré trovni (velky pocet barevné provedenych a dobie
¢itelnych obrazkl, u nékterych mohl byt styl ¢ar zdznamu vyssi). Elektrody fs-pBDD byly
piipraveny na Fyzikalnim ustavu AV CR. Piesto, podle mého nazoru jim mohla byt v Givodni
¢asti DiP vénovana vétsi pozornost (podrobnéjsi popis piipravy elektrod, véetné detailnéjSich
udaji o poréznim SiO, templatu, pouzitém roztoku polymeru, piesnéjSi popis procesu
nukleace, jak se li§i kone¢na plocha od ploch postupné narlistajicim procesem opakovanych
nukleaci, jak byly provadény fezy pro FIA-ED).

Metody a metodické postupy pouZivané pro rFeSeni vytéenych cilii

Pro splnéni cild kladenych na DiP byly pouZivany béZzné elektrochemické metody, jako je
potenciometrie, voltametrie (CV a HDV), amperometrie, dale pak elektronova mikroskopie
(SEM). Pro charakterizaci povrchu fs-pBDD elektrody byla vyuzita Ramanova spektroskopie.
Velka pozornost byla vénovana elektrochemické charakterizaci uhlikové plsténé elektrodé,
kterda modelové nahrazovala fs-pBDDE. Pomoci ni byly vyzkouSen vliv parametrii, které
mohou pritokovou metodu s elektrochemickou detekci ovliviiovat. Zde se da diskutovat o
pouziti vyhodnocovacich metod, které jsou zaloZeny na piedpokladu konstantni tloustky
diftzni vrstvy, nejlépe splnéné v HDV. DiP je zalozena na velkém mnozstvi experimentt,
které vyzadovaly nejen invenci, ale 1 zru¢nost a trpélivost.


mailto:libuse@chemi.muni.cz

DosaZené vysledky a nové poznatky DiP (pFipominky a dotazy)

Cast vysledki DiP je publikovana (Electrochim. Acta), ¢ast prace, ktera se tyka pfipravy a
komparativni studie novych typl referencnich elektrod, je odesland do casopisu J.
Electroanal. Chem. a posledni prezentované vysledky, ktera se zabyva vyuzitim FIA-ED pro
DNA fragmenty, jsou pfipraveny k odeslani. K DiP mam n¢kolik dotazi ¢i pfipominek, na
zaklad¢ kterych mohou dana tvrzeni upfesnéna nebo doplnéna:

1) Jestlize pritocné porézni elektrody jsou schopné na jedné strané zajistit vyssi konverzi
sledovaného analytu, tak na druhé stran¢ mohou v pritocnych systémech rozsifit
vzorkovaci zény a tim padem zvysit detekéni limit. Jak je ¢astecné naznaceno v DiP,
porézni material by mohl slouzit jako zadklad ptedifazené elektrod¢ (,.filtru), ktera by
nezadouci analyty zachytila nebo pfeménila (adsorpce, redukce, oxidace, vznik kovalentni
vazby podle specificky volenych koncovych skupin porézniho materidlu, atd.). Dala by se
vyuzit pulzni amperometrie k zajiSténi zpétné anebo castecné obnovy povrchu porézni
elektrody?

2) Je znamo, ze povrch stanoveny pomoci voltametrickych metod podhodnocuji a piesné
nespecifikuji elektroaktivni povrch, vétSinou z divodii zavislosti tlouStky difuzni vrstvy na
Case (resp. na rychlosti polarizace). Stanoveni velikosti povrchu pomoci BET izotermy
dava sice informaci o celkovém povrchu materidlu, ale ddva moznost stanoveni velikosti a
distribuci port. Neuvazovalo se i o této alternative?

3) Postup stanoveni aktivniho povrchu plsténého grafitu vychazi z prace Zhu a kol. pod citaci
[75] (peak charge method). Je uvazovana difuzni vrstva J, ktera je v ¢ase konstantni? CV
kvali rGzné rychlosti polarizace nedava tuto jistotu? Jakym postupem byla provadéna
integrace proudu pro zisk naboje?

4) Pro srovnavaci test fs-pBDD (free-standing porous doped diamond) a RVC (reticulated
vitreous carbon) elektrod byla zvolena redoxni sonda [Ru(NH;)s]*"** v nosném elektrolytu
KCl. Koncentracni zéavislosti pro obé pouzité elektrody nevykazuji linearitu v celém
pozorovaném rozsahu (obr. 4.1.6) a zlom nastava v oblasti koncentraci kolem 100 uM (i
kdyz LOD byl u fs-pBDD lepsi nez u RVC). Cim by se dal tento jev vysvétlit?

5) Cyklicky voltamogram nosného elektrolytu (obr. 4.1.7) ukazuje potencialové okno fs-
pBDD. Z hlediska zkuSenosti s elektrodami BDD je toto okno pomérné¢ malé. Jaka byla
terminace povrchu fs-pBDD?

6) Volba redoxnich sond pro charakteristiku elektrod je vzdy diskutabilni z hlediska OSET
(outer sphere electron transfer) a ISET (inner sphere electron transfer). Jaky je redoxni
mechanismus pouzité sondy [Ir(Cl)s]**? Byl pozorovan efekt H,O? Jaka je Vase zkuSenost
pfi aplikaci obou typl sond, zejména na uhlikovych elektrodach?

7) V aplikaci stopped-flow na dODNs je diskutovan vliv nékolika faktorti, které mohou
ovlivnit adsorpci a desorpci ODN v nativni nebo chemicky modifikované formé (ODN-2Z,
ODN-4Z a ODN-4P). Z hlediska redukovatelné nitro skupiny Ize na jedné stran¢ ocekavat
amplifikaci pro elektrochemickou detekci, ale na druhé stran¢ tato skupina mtze ovlivnit
jak redoxni signaly ostatnich nukleobazi, tak zménit jejich strukturu a kompetitivni
adsorpce/desorpce procesy. Jaky je Vas nazor na tento problém?

8) K jakému procesu by mély odpovidat oxidacni piky kolem 0.3V (obr.4.2.2, str. 73)? Navic,
cervené Carkované kiivky nejsou dobie Citelné.

9) Kterych vysledkl si na svém vyzkumu nejvice cenite a jaké byste si daval cile, pokud
byste ve vyzkumu v této oblasti pokracoval?

Piinos pro rozvoj védy a dalSiho vyzkumu
Predkladany vyzkum mulze vyznamnym zplsobem zasahovat do rozvoje
elektroanalytickych hydrodynamickych metod s diskrétnim i1 kontinualnim priatokem.
Vysledky prace jsou piinosné z hlediska:



(1) ptipravy novych stabilnich a bezfritovych referencnich elektrod, které se daji
miniaturizovat. Navic, jejich stabilni potencidly nemusi byt, jako je tomu u
argentochloridové elektrody, podminény vysokou koncentraci KCl, kterd v sobé nese
riziko poSkozeni flow zafizeni. Velmi piinosnd bude publikace odesland doJ.
Electroanal. Chem.,

(i)  konstrukce kompaktnich pratokovych cel s porovitymi elektrodami (zejména
grafitovych plsténych elektrod a elektrod fs-pBDD s riznou volbou distribuce a
velikosti port)

(111) diagnostiky rtznych biologicky vyznamnych elektroaktivnich latek, predevSim
nukleovych kyselin a jejich fragmentt.

Zavérem lze konstatovat, ze cile DiP byly splnény. S celkovymi vysledky vyzkumu
disertanta se muze védecka vetejnost seznamit v Electrochim. Acta, Monatsch. Chem. a po
oponentufe také v J. Electroanal.Chem. Je tfeba také poznamenat, ze béhem doktorského
studia Mgr. Martin Baroch:

a) absolvoval stdz v Regensburgu (prof. Dr. Frank-Michael Matysik), kde svlij vyzkum
vénoval kapilarni elektroforéze ve spojeni s amperometrickou detekci;

b) ziskal dvé stipendia Program Stars PfF UK a Nadace ORLEN Unipetrol;

¢) podilel se na védecko-popularizaénim projektu ,,Zeptej se védce*.

Na zéklad¢ vySe uvedenych skuteCnosti navrhuji, aby se ptredkladand DiP stala
podkladem pro fizeni k udéleni akademického titulu philosophiae doctor (Ph.D.) pro Mgr.
Martina Barocha v oboru i programu Analyticka chemie.
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