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Abstrakt

Tato bakalatskd prace se zabyva elektrochemickym chovani estronu na laboratorné
pripravené borem dopované diamantové (BDD) elektrodé na kiemikovém podkladu (BDDya)
a komer¢ni BDD elektrodé, které bylo porovnavano s vlastnostmi elektrody ze skelného uhliku
(GC).

Méienim cyklické voltametrie estronu v prostiedi 0,5 mol I'! HSO4 byl hledan postup
isténi s nejlepsi opakovatelnosti. NedostateGnou byla katodicka aktivace. Uginn&j§imi
moznostmi odstranéni adsorbovaného estronu a produkti jeho reakce na elektrodé se ukazalo
lesténi povrchu vatovou tyCinkou a anodicka ptreduprava. Pro dalsi praci byla zvolena technika
¢isténi elektrody pomoci lesténi, protoze pii pouziti anodické aktivace dochéazi k zadsadnim
zménam vlastnosti elektrody.

Déale bylo provedeno méfeni chronoamperometrickych kiivek. Jejich ndslednym
piepoctem na chronocoulometrické kiivky a vyhodnocenim byly ziskdny hodnoty naboje, ktery
je potieba k elektrochemické reakci naadsorbovanych molekul (Qags) a adsorpéniho pokryti
povrchu elektrody (I"). Méfeni probihalo na BDDya elektrodé€, komeréni BDD elektrod¢ a pro
srovnani také na GC elektrodé ve tfech koncentracich 4, 20 a 40 pmol-1"! estronu v 0,5 mol-1"!
H>SOs4. Nejvyssi hodnoty adsorpéniho pokryti povrchu elektrody byly naméfeny u GC
elektrody.

Opakovanim méteni na riznych BDDypa elektrodach byly ziskdny hodnoty I' rozdilné
vice, nez se predpokladalo. S pfedchozim méfenim se shodovaly dvé elektrody, ostatni tfi
vykazovaly hodnotu o vice jak polovinu nizs$i. Pomoci cyklické voltametrie byly potvrzené

rizné vlastnosti jednotlivych BDDya elektrod.
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Abstract

This bachelor thesis deals with the electrochemical behavior of estrone on a laboratory
prepared boron doped diamant (BDD) electrode on silicon substrate (BDDra) and commercial
BDD electrode, which was compared with the properties of a glassy carbon (GC) electrode.

By measuring the cyclic voltammetry of estrone in an environment of 0,5 mol I'' H2SO4
was looking for cleaning with the best repeatability. Cathodic activation was insufficient.
Surface polishing with a cotton swab and anodic pretreatment was proved to be most effective
options for removing adsorbed estrone and products of the reaction on the electrode. For further
work was chosen the technique of cleaning the electrode using polishing, because by using
anodic activation fundamental changes are in the attribute of the electrode.

Furthermore, chronoamperometric curves were measured. Their subsequent
recalculating to chronocoulometric curves and evaluation yielded the values of the charge
required for the electrochemical reaction of adsorbed molecules (Qads) and the adsorption
coverage of the electrode surface (/). Measurements were performed on a BDDya electrode, a
commercial BDD electrode and, for comparison, also on a GC electrode in three concentrations
of 4, 20 and 40 umol I"! in 0,5 mol I'' H>SO4. The highest values of adsorption coverage of the
electrode surface were measured on the GC electrode.

By repeating the measurements on different BDDy 4 electrodes, /" values were obtained
more differed than was expected. Two electrodes matched the previous measurement, the other
three showed a values more than half lower. Due to cyclic voltammetry, various properties of

individual BDDy A electrodes were confirmed.

Key words

Boron doped diamant electrode
Glassy carbon electrode
Polished surface

Cyclic voltammetry

Estrone

Adsorption



Obsah

1.

TEORETICKA CAST ..cuouiuuinennenensesesisesscsssassssssssessssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssss 8
1.1. CHLPIACE ...ttt et ettt et e e ettt e bt e s ettt e b bt e sbt e e s ab e e et e e ettt e sbbeesabeeens 8
1.2. Borem dopované diamantoveé eleKtrody.........ueeerviiiieiiiiiiiiiie et 8

1.2.1.  Priprava BDD €leKtrod........ccocviiiiiiiiiiiiiiee ettt et eetee e e e e e et a e e entneeeeeraeens 9

1.2.2. Povrch BDD @leKtrod.......cccueiiiiiiiiiiiiieiieeiee ettt 9

1.2.3.  Ramanova SPEKIIOMEIIC .......cuvvieeiiieeeerrieeeeiieeeeiteeeestteeeeseraeeesabeeessssreeessssseesasseeesssseeessssnes 10

1.2.4.  Role sp? uhliku v BDD €leKtrod&.........ccvoiveueeeierieeiieeeeeeeeeeeeeeee et 10

1.2.5.  AdSOIPCE NA POVICHUL...cuuiiiiiiiiieeeiiiee ettt e ite e e et ee e et e e e eeteeeestbeeeesstbeeessssbeeeesasaeeesnssaeeennnens 11

1.2.6.  VyuZiti BDD @leKtrod ........cccooviiiiiiiiieeiiiii ettt et etve e e e sirae e e e aba e e e eebaeaeenenes 11
1.3. D 14074531 PP PPR S UPPPUPPPRRN 11

R B 5 {0 B S PO ST PRSPPSO PP PPPPRP 11

1.3.2.  EStron jaKo diSTUDPLOT .....c..vviiieiiiieeiiieeeeitieeeeiee e e et ee e ettt e e eereeeeetbeeeesssbaeessasaeeeasasaeeesnnsaeasannees 12

) 0 T 4 1122 W 1 ) 4L PSSP PUR PP 12

1.3.4.  Analytické Stanoveni EStIONUL..........c.ueieeriiireeiiieeeieirieeeeiteeeesireeeeetbeeeesstreeessstbeeesseseeeessseeeessenes 13
1.4. Elektroda ze skeln€ho UhITKU ........cc.oiiiiiiiii e 14
1.5. Vypocet povrichového poKryti eleKtrody.......oooueiiiiiiiiiiii e 14

EXPERIMENTALNT CAST ..couuuiueineeninennnensinsesssesesssesssessssessssssesssssssssesssssssssssssssssessssssssasessssas 16
2.1. T 1S T (PSPPSR 16
2.2. Priprava z4Sobnich TOZEOKI ........ccouuiiiiiiiiit ettt et 16
2.3. APATALULE, PEISIIOJE .o nteeeuteeette ettt et ettt ettt ettt et e ettt ettt ettt e embeeeateeenteeeseeeenseeenbeeamteeeseeeanneennneas 16
2.4. PraCOVIT POSTUPY --.eeeeniiiee ettt ettt e e et ettt e e ettt e e ettt e e ettt e e e tbeeeeanebeeeenneees 17

2.4.1.  Priprava povrchu €leKtrody........ooiuiiiiiieie ettt e 17

2.4.2.  Anodicka, katodicka aktivace povrchu eleKtrody ...........ccooiouieiiiiiiiieiiie e 17

2.4.3.  CRIONOAMPETOMELTIC. ... .teeeueieeitieeitieetie ettt e aateeeteeetteeaabeaaateeamteeateeaaseeeasseeanseeaseeesaeasnseasnneeans 17
2.5. VYhOANOCENT AAL.....eeitiieie ettt ettt et e et e e et e e st e e et e e beeeeaaeeeaeeas 18

2.5.1.  Vyhodnoceni cyklickych voltamogramul.............ceeeiiieiiieiiieeie et 18

2.5.2.  Vyhodnoceni chronoamperometrickych KFivek ...........cocouieiiiiiiiiiiiieiiieciee e 18

2.5.3.  Vyhodnoceni chronocoulometrickych KFVek ..........occuieiiiiiiiiiiiiiii e 19

2.5.4.  Vypocet povrchového pokryti eleKtrody ..........ccooiieiiieiiiiiiiee et 20

2.5.5.  Statistické VYNOANOCEN . ....c..uiiiiiiiiie ettt ettt ettt et e et e e tte e eeteeeneeans 20

VYSLEDKY A DISKUSE .....coutumiumermeimscnscssessesssesssssssssssssssessssssssssssssssssssessssssssssssssssssssesssssssssssss 21
3.1. Opakovatelnost voltametrickych MEFENT.........c.eeevuiiiiiieiiiecie e 21

TN O R Y 1 V0 401 70) L USSR 21

3.1.2. Katodickd a anodicka prediPraVva ...........c.eeeruiieriiiiiiiesiie ettt 22

3.1.3.  Lesténi suspenzi oXidu hHNitEho..........ooooiiiiiiiiiii e 25
3.2 Studie Zmeny rychlosti SKENU..........ooiiiiiiiiiii ettt e e e ens 27
3.3. CRIONOCOULOMELTIC ...t et eiieeiiie et ie ettt et e et e ettt et e e st e e s ateeetaeessbeesnseaanseeensaeessbeesnseeenseeesaeennneas 28

3.3.1.  Porovnani pracovnich elektrod .............ccoiiiiiiiiiiiiieee e 31

3.3.2.  Porovnani hodnot povrchového pokryti na BDDya elektrodach...........ccccooviiiiiiiiiiniiiiee, 32

ZAVER cocconeneererseeneesesssessesssssssessssssssssssssssssssessssssssssssssssssasessssssssssssssssesssessssssssssssessesssessssssesssnss 34

SEZNAM POUZITE LITERATURY ..cccoueumermnerneserssessesssenssesssssssssssesssesssessssssssssssssssesssesssessesssessssss 35




Seznam zkratek a symboli

A

B

BDD
BDDra

GC-MS

1

Iap

LC-MS

LOD

L
MW-PECVD
n

Qads

Qfaradaic
QOua

Qtotal
R

t
ta:CN

<

= I TR0

plocha elektrody

pocet atomti boru v parach

borem dopovana diamantova

borem dopovany diamant na kiemikovém plisku pfipravend pomoci MW-CVD
molarni koncentrace [mol dm ]

cyklickd voltametrie

chemickd depolarizace par

Ceska republika

difuzni koeficient

potencial

anodicky potencial

Faradayova konstanta

ze skleného uhliku

plynova chromatografie — hmotnostni spektrometrie
proud

proud anodického piku

kapalinova chromatografie s detekci pomoci hmotnostni spektrometrie
limit detekce (limit of detection)

interval spolehlivosti

chemické depozice par s mikrovinnym plazmatem
pocet elektront

naboj, ktery je potfeba k elektrochemické reakci naadsorbovanych molekul
naboj Faradayckého proudu

naboj elektrodové dvojvrstvy

celkovy ndboj

rozpéti

cas

tetraedricky amorfni uhlik s inkorporaci dusiku
rychlost skenu

median

adsorp¢ni pokryti povrchu elektrody

Ludolfovo ¢islo



1. TEORETICKA CAST

1.1. Cil prace

Cilem této bakalatské prace bylo optimalizovat pomoci cyklické voltametrie (CV) postup
elektrochemického ¢isténi povrchu borem dopovanych diamantovych (BDD) elektrod po
méteni analytu estron. Dal§im cilem bylo ziskat hodnoty adsorpce estronu na povrchu elektrody
pomoci chronoamperometrie, kterd byla dale integrovana na chronocoulometrii. Byly
studovany adsorpce na tfech elektrodach, a to na elektrodé ze skelného uhliku (GC), komer¢ni

BDD elektrodé a laboratorné syntetizované BDD elektrodé.

1.2. Borem dopované diamantové elektrody

Borem dopované diamantové (BDD) elektrody jsou oblibené pro svou uplatnitelnost
pti elektrochemickych stanovenich. SloZeni a vlastnosti elektrody zavisi na poméru B/C
v plynné depozici elektrodového materialu. Vyssi elektrickou vodivost ve vodnych i nevodnych
roztocich vykazuji BDD elektrody prave s vy$sim dopovani boru [1-3].

Vyhodami BDD elektrod jsou Siroké potencidlové okno, nizké nabijeci proudy, jejich
mechanickd a chemicka odolnost, biokompatibilita ¢i nizka adsorpce organickych sloucenin.
Ve vodném prostiedi je Siroké potencidlové okno zpisobené adsorpci vody na povrchu
elektrody. Mezi nevyhody BDD elektrod patii vyssi citlivost na povrchové necistoty nebo vyssi
vyrobni naklady oproti jinym uhlikovym elektroddm. BDD elektrody se vyuzivaji pfi
elektrochemickém c¢isténi odpadnich vod. Slouzi k pfimim stanovenim farmaceutik nebo
pesticidu. [1-3].

BDD elektroda je vlastné kompozitni elektroda, ktera se sklada z diamantu s hybridizaci
uhliku sp® a nediamantové uhlikové &stis hybridizaci sp?, sp® hybridizace ma vysokou stabilitu
a ma silné kovalentni vazby. P¥itomnost sp? hybridizace naopak zvysuje nachylnost elektrody
k adsorpci. Na sp® uhliku, na kterém k adsorpci z pravidla nedochazi, protoze vyssi obsah sp?
uhliku zptsobuje vyssi proud pozadi (nabijeci proudy) a uzsi potencidlové okno ve vodnych
elektrolytech [1-3].

BDD elektrody se také hojné vyuZivaji k elektrochemické degradaci. Napiiklad k
elektrochemické degradaci bezchloridovych barviv v odpadnich vodéch, kterd zajiStuje plnou
mineralizaci a zabrafiuje sekundarnimu znecisténi. Dale se vyuziva k elektrochemické oxidaci
sulfonamidil, pomoci kinetiky prvniho fadu, G€innost této degradace se zvysuje s vyssi teplotou

a v kyselém pH [4, 5].



1.2.1. Priprava BDD elektrod

Filmové BDD elektrody se vyrabi chemickou depozici par (CVD) nad vodivym
substratem, nejCastéji se jedna o desticku kiemiku, titinu nebo wolframu. Na substrat jsou
pfedem nanaSeny monokrystaly diamantu jako nukleacni centra pro jeho rist. Reakce CVD se
vzdy provadi za vysoké teploty a tlaku pfi kontrolovaném slozeni plynné faze, ktera se sklada
ze zdroje uhliku a obsahuje nejcastéji smés methanu a vodiku. Do plynu je poté vpravena latka
obsahujici dopant, nejCastéji bor. Hlavni vyhoda boru je nizka aktivaéni energie 0,37 eV.

Obsah boru a uhliku se v plynné fazi (oznaCovany pomérem B/C) se pohybuje u
klasickych aparatur v rozmezi hodnot dopovani mezi 500 az 15000 ppm a u pfistroju s linearni
anténou okolo 20000 ppm, mize byt ale vyssi v zavislosti na specificit¢ CVD [6, 7].

Chemicka depolarizace par s mikrovlnnym zdrojem (MW-CVD) je metoda chemické
depolarizace par, kde se vyuziva zhavené vldkno s mikrovlnou plazmou s pouZitim vysokych
teplot nad 600 °C. MW-CVD s linearni anténou se naopak pfipravuje s teplotou niz8i nez
600 °C. Pridavek CO, v plynu je vyuzivan pro riist BDDpa elektrod na velkych plochach.
Kyslik urychluje rychlost rastu, zvySuje kvalitu diamantu, ale snizuje inkorporaci boru

do diamantové miizky, a tedy i1 vodivost elektrody [7, 8, 10].

1.2.2. Povrch BDD elektrod

Zakonceni povrchu elektrod patii mezi klicové faktory, které urcuji jeji elektrochemické
vlastnosti. Rozdilné vlastnosti vykazuji povrchy zakoncené vodikem a kyslikem. Druh
piedupravy ovliviiuje, jaké funkéni molekuly se budou na povrchu vazat [1].

Katodickd nebo anodickd pfeduprava miize byt provedena dvéma zpiisoby, bud’
potenciostaticky, a nebo galvanostaticky. H-terminované elektrody maji hydrofobni povrch,
maji negativni elektronovou afinitu a vyznacuji se vyssi povrchovou vodivosti. H-povrch BDD
elektrod lze zménit vystavenim kyslikové plazmy, nebo anodickému potencidlu nejlépe
v kyselém prostiedi, pak se z H-terminované¢ho povrchu stane O-terminovany povrch [2].

Anodickd preduprava vyuzivad rozkladu vody na OH radikdly, které vznikaji pfti
vkladani vysokych kladnych potenciald, a naslednym navazanim kyslikatych skupin na povrch
elektrody. Vazba C° "~ 0% ma velky vliv na fyzikalné-chemické vlastnosti povrchu
elektrody. O-terminovany povrch ma hydrofilni vlastnosti a je astecné zaporné nabity. Reakci
OH radikalt s pfitomnymi latkami véetné koncovych skupinami na povrchu, miZe dosahnout
oxidace vSech organickych molekul na povrchu elektrody az na vodu a CO, ¢imz dochazi

k regeneraci povrchu BDD elektrod [3, 8].



Pti CVD vyrob¢ vznikd H-terminovany povrch, ktery se pfi dlouhodobém vystaveni
vzduchu mize pomalu oxidovat a prechdzet na O-terminovany povrch, ktery se pak chova
velice stabilné. Studie provadéné pomoci CV ukazuji Ze rychlost pienosu elektronu zavisi na
zakonceni povrchu [2, 3, 8-10].

Mechanické ¢isténi je dalsi moznosti pro odstranéni naadsorbovanych latek na povrchu
elektrody. Povrch se vétSinou lesti pomoci suspenze oxidu hlinitého (aluminy), docilime tak
lesténého (polished, p-BDD) povrchu elektrody. Lesténé elektrody vykazuji vyssi rychlost
pienosu nez O-terminované, protoze dochazi k odlesténi karboxylovych funkénich skupin
z povrchu elektrody. Pfi lesténi povrchu elektrody se musi dbat opatrnosti kvili riziku

povrchovych poSkozeni, protoze na elektrodé¢ mohou vznikat defektni mista [11, 12].

1.2.3. Ramanova spektrometrie

Ramanova spektrometrie je zalozena na jevu, pfi kterém dopadajici svétlo excituje
molekuly a nasledné je svétlo vyzateno pfi jiné vinové délce. Ramaniiv jev je tedy zaloZzen na
nepruzném rozptylu svétla, ktery zavisi na vibraénich a rotacnich pfechodech v molekulach.
VInové délka uvolnéného svétla charakterizuje chemické slozky a identifikuje dané analyty.
Ramantv rozptyl je sdm o sob¢ slaby, proto se pouziva jako zdroj svétla laser, ktery rozptyl
zvysuje. Je tak mozné stanovit i obsah uhliku, ktery je obsazen v diamantovém filmu [13, 14].

Ramanovu spektrometrii miizeme vyuzivat k nahledu charakterizaci mikrostruktur, jako
pocet vrstev ¢i dopovani, diky které jsme schopni kontrolovat kvalitu materialu. Jedna se tak o
velmi dilezitou nedestruktivni techniku. S jeji pomoci Ize studovat aspekty riznych uhlikovych
materialti. Stala se tak nejic¢innéjSi metodou pro charakterizaci vztahii mezi strukturou a
vlastnostmi. U uhlikovych materiald miizeme sledovat v Ramanovych spektrech pro sp?
struktury jako nejsilnéjsi a nejrozsifenéjsi pasma D (2600 cm™), G (1580 cm™). MiiZzeme ale
rozliSovat i rizné izotopy uhliku dle riznych poloh vrcholi pikd. Pomoci Ramanovy
spektrometrie jsme schopni pfesné a rychle stanovit koncentraci dopantu, kterd je dilezitym
parametrem pro charakterizaci elektrickych vlastnosti. Koncentraci boru Ize zjistit z Sitky nebo

polohy linii [14].

1.2.4. Role sp? uhliku v BDD elektrodé

Zménou trovné dopovani BDD elektrod dochazi k zm&né obsahu sp? uhliku a ke zm&né
velikosti zrn BDD materialu. Pfitomnost sp? uhliku ovliviiuje charakteristiku BDD elektrod,
jsou pak povazovany za nekvalitni, jednoduseji podléhaji korozi nez elektrody bez sp? uhliku.

Vys$§im zastoupeni sp? uhliku v elektrodé dochézi k rychlej$imu prenosu elektrond, stava se
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vice vodivou a vykazuje vyssi voltametricky proud na pozadi a uzsi potencidlové okno. BDD
elektrody s sp? uhlikem se vyuzivaji pti upravé odpadnich vod nebo redukci kysliku, kdy sp?
uhlik funguje jako katalyzator redoxnich reakci [15, 16].

1.2.5. Adsorpce na povrchu

Je mozné vyuzit adsorpce analytu pfimo na povrchu elektrody nebo pomoci povrchové
aktivnich latek, které reaguji pfimo s analytem. Adsorpce na povrchu elektrody je dulezita
v elektrochemii biomakromolekul (jako jsou peptidy nebo olgigonukleotidy). Adsorpce analytu
je prokéazana u fenolickych slouc¢enin nebo chininu na kyslikem zakoneném nebo lesténém
povrchu BDD elektrody. Pro detekci resorcinolu se vyuzivaji kationtové povrchove aktivni

latky [17, 18].

1.2.6. Vyuziti BDD elektrod

BDD elektrody jsou vyuzivany hlavné diky svym vlastnostem pfti ¢isténi odpadnich vod
nebo pii monitoraci zivotniho prostiedi. Dale se elektrody uplatiiuji diky citlivosti pfi stanoveni
organickych latek v biologické nebo farmaceutické matrici. Vyhodna je snadnost cisténi
povrchu anodickou nebo katodickou predipravou. Vyuzivaji se pii elektrochemické detekci
organickych analytti, hlavné 1é¢iv a agrochemikalii, ale také pii analyze tézkych kov.
Modifikované¢ BDD elektrody se uplatiuji pti vyrobé biosenzort, ty vykazuji dobrou
selektivitu, rychlou odezvu a vysokou citlivost. Pro velky potencidlovy rozsah, ktery na jinych
elektrodach neni mozny, jsou BDD elektrody vyuzivany pii stanoveni elektrochemicky

aktivnich latek [1, 3, 6].

1.3. Estrogeny

Jedna se o steroidy s vysokou stabilitou. Jsou to Zenské pohlavni hormony, které jsou
produkovany v lidském organismu. Jsou zodpové€dna za vyvoj Zenskych pohlavnich znak.
Déli se na endogenni a exogenni, mezi endogenni zahrnujeme estradiol, estron a eseriol.
Estrogeny byly objeveny asi pted 85 lety. U savcii byla produkce estrogenu poprvé popsana
v roce 1940 Zondekem [21-23, 28].

1.3.1. Estron

Estron, neboli oestron, je pfirodni estrogen, struktura viz Obr.1. Estron je Zensky
pohlavni hormon, ktery je produkovan lidskym organismem. Je to pevny bily prasek

s krystalickou strukturou. Estron se vyznacuje vysokou stabilitou a je rozpustny ve vodé. Estron
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a jeho derivaty podezielé z karcinogenity byly studovany, estron nedosahoval o¢ekavanych
hodnot karcinogenity, ale jeho derivaty ano. Estron ma velky rozsah hormonalnich G¢inkd,
napt. muze zpusobovat snizeni hladiny cholesterolu v krvi, ma antioxida¢ni ti€inky, ucastni se
fizeni energetické rovnovahy a homeostazy. Hladina estronu u Zen po menopauze se pohybuje

mezi ¢ = 25,9 — 148 pmol I'! v plazmé [19-23].

CH

HO

Obr. 1 Struktura estronu.

1.3.2. Estron jako disruptor

Steroidni hormony se vyuzivaji v Iékatskych i veterinarnich odvétvich jako I€ky, ty ale
nejsou v télech pln€é metabolizovany a dostavaji se tak do odpadnich vod. Nasledn¢ se nedaii
jejich odstranéni v Cistirnach odpadnich vod, a tak se tyto latky dostavaji do fek nebo jezer.
Vysoké koncentrace estrogenti ve vodach ovlivituje zivoty vSech organismi ve vod¢, jelikoz
dochazi k naruseni reproduk¢nich schopnosti vodnich Zivoc¢ichti. Estron je takzvany endokrinni
distruptor, tedy latka ovlivitujici syntézu diilezitych hormonti endokrinnich zlaz. Proto se vyviji
velké Usili a snaha o recyklaci vody. Maximalni ptipustnd hodnota pro estron v recyklovanych
vodach je ¢ = 111 pmol I"!.Jednou z pouZivanych metod je sorpce pomoci aktivniho uhli, ktera
se pouzivaji pro &isténi vzduchu, vody nebo odpadnich vod. Uginnost sorpce na aktivniho uhli

lze regulovat ovliviiovanim jeho povrchu nebo povrchovym nabojem [26, 27].

1.3.3. Syntéza estronu

Estron je syntetizovan v Zenském téle v obdobi menopauzy, kdy estradiol prestava byt
produkovan vajeCniky. Estron se v tukovych tkdnich syntetizuje a stava se tak hlavnim

estrogenem.
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Syntézu syntetického estronu jako prvni provedli Anner a Miescherem v roce 1948.
Danovym dienem a methylcyklopentendionem je syntetizovan estron Quinkert-Daneho cestou
s vytézkem 24 %. Hlavnim krokem této syntézy je enantioselektivni Diels-Olsenova reakce,

ktera je katalyzovand amidinovym katalyzatorem, reakce viz Obr.2 [22, 27-29].

Obr. 2 Syntéza Quinkert-Dane cestou s vytézkem estronu 24 % [22].

1.3.4. Analytické stanoveni estronu

Estron miize byt stanoven pomoci analytickych metod v riznych matricich. Estron
v tukovych tkanich, napt. u zen po menopauze, kdy se tukova tkan extrahuje organickymi
rozpoustédly, se stanovuje pomoci kapalinové chromatografie s hmotnostni spektrometrickou
detekci s doIni mezi stanovitelnosti ¢ = 7,4 pmol I''. Vyuziva se i u veterinarnich vysetfeni a
pro ziskani vétSiho povédomi o téhotenstvi u savcl, vykazuje vysokou piesnost a specifitou.
Pomoci této metody se estron stanovuje 1 v lidskych vlasech. Pro analyzu estronu ve vodovodni
nebo v fi¢ni vodé se vyuziva GC-MS nebo LC-MS analyza, kdy se limity kvantifikace pohybuji
mezi ¢ = 1,85 — 18,5 pmol I'' [26-29, 32].

Pro elektrochemické stanoveni estronu v moiské vod¢ nebo ve vodném prostiedi se
vyuzivaji elektrody ze skeln¢ho uhliku (GC), kdy u cyklické voltametrie je oxidacni pik
nevratného procesu charakterizovan zavislosti na pH a d¢j je fizen adsorpci. Mechanismus
anodické oxidace estronu v kyselych roztocich zahrnuje pienos dvou elektront. U GC elektrody
se limit detekce pohybuje okolo ¢ = 0,117 umol 1" s vytéznosti 91 %. Borem dopované
diamantové (BDD) elektrody s katodickou pifedipravou se vyuZivaji pro voltametrické
stanoveni estronu s limitem detekce ¢ = 0,10 pmol I'!. Borem dopované diamantové elektrody
mohou byt vyuzity pro analyzu estronu v moci t¢hotnych zen [27-30].

Anodické oxidace estronu byla zkouména na elektrodach typu GC, BDD a tetraedricky
amorfni uhlik s inkorporaci dusiku (ta:CN). Adsorpce estronu se ukazuje jako nejvyssi na GC

elektrodé, kdy se nadsorbovana latka stanovovala pomoci oxidace na elektrodé se zaznamenym

13



potencialem 0,9 — 0,95 V v 0,5 mol I H,SO4 s vysledky adsorpéniho pokryti 145 pmol cm™.
BDD a ta:CN vykazuji nizs8i adsorpci okolo 1/10 hodnoty u GC elektrody [30, 31].

1.4. Elektroda ze skelného uhliku

Skelny uhlik se vyrabi karbonizaci v inertni atmosféie za pouziti teploty, kterd se pohybuje
mezi hodnoty 300-1200°C, zpracovanim polymernich fenol-formaldehydovych pryskyfic.
Karbonizace je provadéna pomalu, aby doslo k eliminaci dusiku, kysliku a vodiku. Skelny uhlik
se sam o sob¢ vykazuje velice nizkou porovitost, kdy obsah plynnych slozek nebo necistot je
velice maly [33-35].

Elektroda ze skelné¢ho uhliku je v elektrochemii oblibena diky svym vyhodam, jako je
nizkd cena a skvelé elektrické a mechanické vlastnosti. Je elektrochemicky inertni, ma Siroké
potencidlové okno a obsah nelistot je velice maly. GC elektroda se fadi mezi nejCastéji
pouzivané materidl z sp*> hybridizovanych uhlikd.

K aktivaci elektrody se vyuziva laser, tepelna aktivace ve vakuu, nebo se provadi
mechanické ¢iSténi — leSténi suspenzi aluminy (Al,O3). Od toho, jak kvalitné je provedeno
lesténi, se odviji vykon elektrody. Dale miize byt jednoduse aktivovdna anodicky za pouziti
vysokého potencidlu (az + 2,5 V), ale pti tomto procesu dochazi k oxidaci povrchového uhliku.
To muize byt ale pro elektrochemické vyuziti 1 vyhodné, jelikoz oxidace aktivuje povrch

elektrody, a dochazi tak k rychlejSimu ptenosu elektroni [33-36].

1.5. Vypocet povrchového pokryti elektrody

Integraci chronoamperometrickych kiivek se ziskaji chronocoulometrické kiivky.
Ofiradaic vZnika elektrochemickou reakci na elektrodé (= naboj Faradayckého proudu), Qa
odpovida naboji elektrodové dvojvrstvy a Quwral Vyjadiuje celkovy naboj. Qads vyjadiuje naboj,
ktery je potieba k elektrochemické reakci naadsorbovanych molekul. Ze vzorce (6) vyplyva
linearni vztah mezi faradayckym nabojem a odmocninou ¢asu (Q vs. ) k sestrojeni Ansonovy

kiivky, ze které lze vypocitat povrchové adsorpéni pokryti elektrody [30, 31]:

Qtotar = Qfaradaic + Qai + Qaas (D
Qtotar = 2NFACDY 2t /2=1/2 4 Q4 + nFAT 2)
Qads = nFAT (3)
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kde A je plocha elektrody, F je Faradayova konstanta [C mol'], ¢ je koncentrace estronu
[mol 1! ], D je difuzni koeficient, ¢ je ¢as [s], ™ s hodnotou 3,14, I' zna¢i adsorpéni pokryti

povrchu elektrody [molcm *] za n byly dosazeny 2 elektrony, viz mechanismus Obr. 3 [30,31].

HO

Obr. 3 Mechanismus oxidace estronu [28].

Z rovnice (4) vyplyva, Ze pokud je pfi méfeni pfitomna adsorbovana castice na
elektrodé, bude usek Ansonovy kiivky roven sumé Qadgs a Qa. Za predpokladu, Ze se
rozpousténé Castice analytu nepodileji na Qa, lze méfenim zikladniho elektrolytu ziskat

hodnotu Qags a tedy pro vypocet byl vyuzit vzorec [30]:

Qads = Usek estronu Usek zakladni elektrolyt (4)

kde UseK esron NEbO Usek ,411adniho elektrolytu YLy ziskany prokladanim linearni ¢asti
chronocoulometrické kiivky (Ansonovy kiivky) linedrni regresi. Qads vyjadiuje rozdil iseka
kiivek, viz kapitola vyhodnoceni chronocoulometrické kiivky. A nasledné vypocitani

adsorp¢ni pokryti povrchu elektrody dle vzorce [30].

— Qads
r= nFA (5)
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1. Reagencie

Kyselina sirova (96 %, Lach-Ner, CR), methanol (99 %, Lach-Ner, CR) a estron (99 %,
SIGMA-ALDICH, USA) s analytickou cistotou, latky nebyly dale necistény. Pro pfipravu
roztokt byla pouzivana deionizovand voda s rezistivitou vétsi nez 18,2 MQ (Millipore Milli
plus Q Systém, USA). Pro piipravu suspenze oxidu hlinit¢ého byl pouzivan oxid hlinity
s velikosti ¢astic 0,5 pm (Elektrochemické detektory, CR).

2.2. Priprava zasobnich roztoki

Byl piipraven zasobni roztok kyseliny sirové o koncentraci ¢ =0,5 mol I"'. Zasobni
roztok estronu o koncentraci ¢ =200 pumol 1! byl p¥ipraven rozpusténim navazeného mnoZstvi
estronu v 50 ml metanolu. Roztoky pro méteni byly pfipravovany do 10ml odmérné banky
odmétenim potifebného mnozstvi zasobniho roztoku estronu v methanolu, pfidinim methanolu

na celkovy objem 2 ml a doplnénim po rysku zakladnim elektrolytem.

2.3. Aparatura, pristroje

Elektrochemicka méfeni byla provadéna na Eco-Tribo polarografu (Eco-Trend plus,
CR) spojeného s programem MultiEIChem 3.2. (Ustav fyzikalni chemie Jaroslav Heyrovského
Akademie véd CR) a na potenciostatu Autolab (Metrohm, Praha, CR) s po&itadovym
programem Nova 2.1.5. Pro aktivaci elektrod byl vyuzit laboratorni zdroj napéti (model P4603,
Owon, Cina). Méfeno bylo v tiielektrodovém zapojeni, kdy referenéni elektroda byla
argentchloridova (c(KCI) = 3 mol I'") a pomocna elektroda byla platinova elektroda.
Elektrochemické detektory, CR). Jako pracovni elektrody byly pouzity BDD elektrody
deponované na kiremikovém podkladu (0,5 x 5 x 5 mm) piipravené¢ pomoci MW-CVD s linearni
anténou s pomérem B/C pfi depolarizaci par 230000 ppm (pocet atomli boru v parach
[B]=1,8-10*' cm™) déle zna¢ena jako BDDya (Fyzikalni Gistav Akademie véd CR) — pro méfeni
byla tésnénim vymezena kruhova plocha BDD o priméru 3 mm, GC elektroda (disk o priméru
2 mm, Metrohm Svycarsko) a komeréni BDD elektroda (disk o priiméru 3 mm, BioLogic, SAS,
Francie). Pro vyhodnocovani vysledkl byl vyuZzit program OriginPro 2023 (learning edition)
a pro vypocty program Excel od Microsoft Office.
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2.4. Pracovni postupy

Kazdé mefeni bylo provedeno v métici cele s tésnénim, pod kterym byla umisténa
BDD1 4 elektroda s alobalem, ktery fungoval jako vodi¢ elektrického proudu. Plocha elektrody
BDD a BDDya pro vypoéty &inila 7,07 mm?, pro GC elektrodu byla 3,14 mm?.

2.4.1. Priprava povrchu elektrody

Povrch BDDra elektrody byl pfed kazdym méfenim upravovan bud’ leSténim ¢i
elektrochemickou pfedipravou. Lesténi elektrody na fixovaném diamantu pomoci vatové
tyCinky probihalo v cele suspenzi aluminy krouzivymi pohyby vatovou ty¢inkou po dobu jedné
minuty. LeSténi podlozkou na fixovaném diamantu probihalo po vyndani elektrody z métici
cely, jejim uchopenim do ruky a naslednym leSténim lestici podloZkou se suspenzi aluminy po
dobu jedné minuty. Elektroda pro lesténi na fixované leStici podloZzce byla vyndana z méfici
cely a poloZena na lestici podlozku, kde byla prstem leSténa kruhovymi pohyby po dobu jedné
minuty. Pokud neni uvedeno jinak elektrody byly lestény pied kazdym métenim. BDDya
elektroda byla leSténa vatovou tyCinkou a suspenzi aluminy po dobu jedné minuty piimo
v métici cele. Komercni elektrody BDD a GC elektrody byly leStény na fixované lestici
podlozce pomoci suspenze aluminy. Po lesténi byla elektroda vzdy omyta od suspenze oxidu

hlinitého deionizovanou vodou.

2.4.2. Anodicka, katodicka aktivace povrchu elektrody

Anodicka oxidace elektrody probihala potenciostaticky, pii vlozeni konstantniho
potencialu £ =+3 V na pracovni BDDy4 elektrodu v prostiedi v 0,5 mol I'' H,SO4 v riiznych
casovych intervalech. VloZeni tohoto potencidlu bylo zajiSténo nastavenim napéti +3,27 V mezi
pracovni a pomocnou elektrodu ze stabilizovaného zdroje a kontrolou napéti mezi pracovni a
referencni elektrodou +3,0 V pomoci voltmetru. Roztok byl pfi aktivaci michan, aby se

zabranilo nahromadéni tvofenych plynt ve form¢ bublinek na povrchu elektrody.

Katodicka aktivace byla provadéna galvanostaticky, tedy za vkladaného konstantniho
proudu 35,5 mA mezi pracovni a pomocnou elektrodou stabilizovanym zdrojem také v roztoku
v 10 ml 0,5 mol I"' H,SO4 v rliznych ¢asovych intervalech.

2.4.3. Chronoamperometrie
Chronoaperometrie byla métfena dvoukrokové, tedy s naslednym vloZenim dvou

potenciald, prvni potencial byl £ = +0,8 V bez zdznamu proudu a po 10 vtefinadch byl nastaven
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druhy potencial £ =+1,1 V se zdznamem prochazejiciho proudu. Pfed kazdym métenim byla

elektroda leSténa suspenzi aluminy po dobu jedné minuty.

2.5. Vyhodnoceni dat

2.5.1. Vyhodnoceni cyklickych voltamogramii

Voltamografické kiivky byly vyhodnocovany v programech MultiEIChem 3.2.
prodlouzenim zakladni linie spojujici linii pfed a za pikem. Byly odecteny vysky anodickych
pikl Iap a potencidlli Ea,p, viz Obr.4. Cyklické voltamogramy byly méfeny na Eco-Tribo
polarografu.
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Obr. 4 Zptsob vyhodnoceni velikosti piku z cyklického voltamogramu.

2.5.2. Vyhodnoceni chronoamperometrickych krivek

Chronoamperometrické kiivky byly numericky integrovany pomoci lichobéZnikové metody,
dle niZe uvedeného vzorce,

I = (I + Iix1) /2 (6)

kdy I; + I, znadi soudet okamzitych proud@i na kfivce a I, znaéi primérnou velikost

okamzitého proudu.



Qi =1 (tiy1 — ty) (7)

K ziskani okamzitého naboje Q; byla hodnota I; vynasobena hodnotou rozdilem ¢asi mezi

zaznamy okamzitych proudu.

Q=ZX¢ (8)
Konec¢na hodnota pros§lého naboje byla vypocitana souctem okamzitych nabojt dle rov. 3.

2.5.3. Vyhodnoceni chronocoulometrickych krivek

Chronocoulometrické kiivky byly vyhodnocovany v programu OriginPro, prolozenim
linedrni pfimky linearni &4sti chronocoulometrické kiivky v rozmezi 1,5 — 2 t'2, tim byly
zjiStény hodnoty useku pro estron a zdkladni elektrolyt (H>SOs a metanol 4:1).

Chronoamperometrie byla méfena na potenciostatu Autolab.
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Obr. 5 Zptsob vyhodnoceni chronocoulometrické kiivky.
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2.5.4. Vypocet povrchového pokryti elektrody

Z vyhodnocenych usekii chronocoulometrickych kiivek, byly dle rovnic 3 — 5
vypocitany hodnoty povrchového pokryti elektrody. Vypocty byly provedeny v programu

Microsoft Excel.

2.5.5. Statistické vyhodnoceni

Hodnota + znadi interval spolehlivosti. Chybové tsecky v grafech odpovidaji intervalu
spolehlivosti na hladiné vyznamnosti 0,05. Jako prvni bylo pro statistické hodnoceni
vypocitdno rozpéti R. Interval spolehlivosti Li» byl vypoclitdn vynasobenim rozpéti R a
tabelované hodnoty koeficientu K, pro dany pocet méfeni byla hodnota 1,3 (pro 3 méfeni).
Hodnota X zna¢i median z danych méfeni. Hodnota intervalu X + L, /, udava, Ze se hodnota

intervalu nachazi na 95% v daném intervalu.
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3. VYSLEDKY A DISKUSE

3.1. Opakovatelnost voltametrickych méreni

3.1.1. Michani roztoku

Byla provedena méfeni CV jejichz cilem bylo vyhodnotit idedlni metodu pro ¢isténi
povrchu elektrody od naadsorbovaného estronu. Nejprve bylo pouzito michani mezi
jednotlivymi CV skeny bez dal$iho ocisténi elektrody.

Michani bylo vyuzito jako prvni pro svou technickou nenaro¢nost ve srovnani s jinymi
moznostmi Ci§téni. Pro experiment byla pouzita nova, pro méteni nepouzita elektroda, na které
byl nejprve zmétfen cyklicky voltamogram zakladniho elektrolytu a ndsledné cyklicky
voltamogram estronu ¢ =40 pmol I v 0,5 mol I'' H>SO4. Pfed kazdym mé&fenim CV byl roztoku
estronu michan po dobu 10, 60, 90 nebo 120 sekund. Z Obr. 6 a Tab. 1 je patrné, Ze oxidacni
pik estronu postupné klesa mezi 2. a 3. métenim o 6,5 %, mezi 3. a 4. méfenim o 25,1 % a mezi
4. a 5. métenim o 6,4 %. Z poklesu signalu vyplyva to, ze michani roztoku je nedostate¢né pro

dostatecné ocisténi naadsorbovaného produktu oxidace estronu na BDDya elektrodé.

I/'mA
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Obr. 6 Cyklické voltamogramy métené na BDDya elektrodé pro (1) zdkladni elektrolyt
0,5 mol I'! H,SO4 a methanol (4:1) a roztok estronu ¢ = 40 pmol I'' v 0,5 mol I'! H,SO4 pti
mich4ni michatkem po dobu (2) 10, (3) 60, (4) 90 a (5) 120 sekund (v = 100 mV s™).
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Tab. 1 Hodnoty anodickych pikl /apa potenciali Ea p z namétenych cyklickych voltamogramii
na BDDra elektrod€ (viz Obr. 6) pii michdni roztoku michatkem, pro roztok estronu ¢ =

40 pmol I'' v 0,5 mol I'! H,SOs4.

Cislo méfeni Eap[mV] Inp[pnA]
2 1,014 1,264
3 1,014 1,182
4 1,014 0,885
5 1,014 0,828

3.1.2. Katodicka a anodicka predaprava

Jako dalsi technika ¢iSténi byla vyzkouSena anodicka a katodicka preduprava povrchu
elektrody, protoZze michdni bylo nedostaCujici pro obnoveni povrchu. Byl sledovan rozdil
potencialt pti vrcholech pika. Elektrochemickou aktivaci pti vysokych kladnych potencialech
by mélo dochazet k odstranéni naadsorbovanych ¢astic z povrchu elektrody.

Pro experiment byla pouzita nova, pro méfeni nepouzita elektroda, na které byl nejprve
zméten cyklicky voltamogram zakladniho elektrolytu a nasledné cyklicky voltamogram
estronu. Poté byla provedena katodicka preduprava elektrody s michanim michatkem po dobu
10, 30 a 60 sekund a méfenim CV v roztoku estronu ¢ = 40 umol 1" v 0,5 mol 1" H,SO4 po
kazdé aktivaci. Pokles piku byl o 11,1 % mezi 2. a 3. méfenim a o 15,3 % mezi 3. a 4. métenim,
viz Tab. 2 a Obr. 7. Aktivacemi byl ptivodni povrch postupné prfevadén na H-terminovany a

aktivace zaroven nebyly dost u¢inné pro odstranéni naadsorbovaného produktu reakce.
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Obr. 7 Cyklické voltamogramy meéfené na BDDra elektrodé pro (1) zakladni elektrolyt
0,5 mol 1! H,SO4 a methanol (4:1) a roztok estronu ¢ = 40 pmol I'' v 0,5 mol 1! H2SO4 pfi
michani a vkladaném napéti E =— 3 V po dobu (2) 10, (3) 30 a (4) 60 sekund (v =100 mV s™).

Tab. 2 Hodnoty anodickych pikil /a pa potenciali £ pz naméfenych cyklickych voltamogrami
na BDDra elektrodé (Obr. 7) pfi katodické preduprave, roztok estronu o koncentraci ¢ =

40 pmol I'' v 0,5 mol I H2SOs4.

Cislo skenu Eap [mV] Iap[pA]
2 1,014 0,988
3 1,035 0,878
4 1,047 0,744

Anodické aktivace elektrody byla provedena potenciostaticky, s michadnim michatkem
po dobu 10, 30 a 60 sekund. Anodickd aktivace poskytuje pozitivni vysledky, s lepsi
opakovatelnosti méteni. Pfi aktivaci u 60 s byl zastaven pokles, s vysokou pravdépodobnosti

by s dal$im ¢asovym intervalem dochazelo k nardstu signdlu na piivodni vysku, viz Obr. 8 a
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Tab. 3. Snejvétsi pravdépodobnosti generované OH radikaly reaguji s naadsorbovanym
estronem na povrchu a tim ¢isti povrch BDDya elektrody. Nicméné se timto zptisobem aktivace
meénila z H-terminovaného povrchu na O-terminovany povrch, proto od tohoto zplsobu
aktivace bylo nadale upusténo.

Cyklicky voltamogram s katodickou predipravou ma vyrazné vyssi piky, ale ma také
ktivky s vy$§im nabijecim proudem nez anodicky voltamogram. To nejspise proto, ze kinetika

prenosu na BDDya elektrodé probiha rychleji prave kvili pfechodu na H-terminaci povrchu.

0,6 0,9 1,2
EIV

Obr. 8 Cyklické voltamogramy meéfené na BDDra elektrodé pro (1) zakladni elektrolyt
0,5 mol I"! H2SO4 a methanol (4:1) a roztok estronu ¢ = 40 pmol I'' v 0,5 mol 1! H2SO4 pfi
michani a pfed méfenim vloZenou aktivaci konstantnim proudem / = +35,5 A po dobu (2) 10,

(3) 30 a (4) 60 sekund (v =100 mV s™).
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Tab. 3 Hodnoty anodickych pikl /apa potenciali £a p z namétenych cyklickych voltamogramii
na BDDra elektrodé (Obr. 8) pti anodické preduprave, roztok estronu o koncentraci ¢ =

40 pmol I'! v 0,5 mol I H>SOs.

Cislo skenu Eap[mV] Iap[pA]
2 1,014 0,774
3 1,014 0,552
4 1,014 0,578

3.1.3. LeSténi suspenzi oxidu hlinitého

Z vysledkli v pfedchozich kapitolach nebylo mozné vyuZzit popsané techniky
k dostatecnému ociSténi povrchu od naadsorbovaného estronu. Michani roztoku a katodicka
pieduprava nebyly dostatecné k ocisténi povrchu elektrody, dochazelo k postupnému snizovani
proudu pikt mezi méfenim. U anodické predupravy byla opakovatelnost dostatecna, ale pro
oxidaci povrchu elektrody byla tato preduprava nevhodnd. Jako dalsi technika obnovy povrchu
elektrody bylo vyuzito lesténi povrchu suspenzi aluminy, kdy by mélo dochédzet k odstranéni
naadsorbovanych ¢astic z povrchu elektrody.

Z davodu konstrukce elektrodové cely, kde BDDra elektroda byla umisténa na dné,
bylo nutné vyzkouset rtizné piistupy k lesténi BDDra elektrody. Vyuzito bylo lesténi plisku
elektrody pomoci lestici latky, kdy se jako prvni moznost pohybovalo podlozkou na fixovaném
diamantu a jako druhou mozZnosti se pohybovalo elektrodou na fixované lestici podlozce.
Poslednim typem lesténi bylo pomoci vatové tyCinky na fixovaném diamantu v cele. VSechny
3 typy lesténi vykazovaly nejlepsi vysledky opakovatelnosti, viz Tab. 4. Pro vysokou naro¢nost
vyndavani elektrody z cely bylo vybrano lesténi vatovou ty¢inkou, kdy byla suspenze oxidu
hlinitého nanesena na dno cely, tedy na elektrodu a jednu minutu le$téna, poté byla elektroda
uvnitt cely oplachnuta destilovanou vodu, pro smyti suspenze aluminy.

Opakovatelnost u lesténi dosahovala nejlepSich vysledki pfi porovndnim s jinymi druhy
predupravy, které byly vyzkouSeny diive, jako anodicka/katodicka piediiprava nebo michani
roztoku. Lesténi elektrody bylo G¢inné a ¢asové malo naro¢né, mélo dobrou opakovatelnost,

proto bylo celkové hodnoceno jako nejlepsi.
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Tab. 4 Hodnoty anodickych pikl /apa potencializ Ea p z namétenych cyklickych voltamogramii
u riiznych typi lesténi BDDra elektrody pro roztok estronu o koncentraci ¢ = 40 umol I'' v

0,5 mol 1" H2SOs.

Typ lesténi Cislo skenu Enp[mV] Inp[pRA]
na fixované leStici 2 0,996 0,667
podlozce
3 0,987 0,743
4 0,981 0,768
podlozkou na 2 0,987 0,653
fixovaném diamantu
3 0,987 0,638
4 0,987 0,634
vatovou tyCinkou na 2 0,969 0,690
fixovaném diamantu v
cele
3 0,987 0,699
4 0,975 0,687

IIWA

0,75 0,90 1,05
EN
Obr. 9 Cyklické voltamogramy métfené na BDDra elektrodé pro (1) zékladni elektrolyt
0,5 mol I H2SO4 a methanol (4:1) a roztok estronu ¢ = 40 pmol 1" v 0,5 mol I'' H,SO4 pti

lesténi s vatovou ty¢inkou na fixovaném diamantu v cele, méteni bylo provedeno 3x (2 —4), (v

=100 mV s).
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3.2. Studie zmény rychlosti skenu

Pro zjisténi, zda je elektrodovy d&j na BDDra elektrodé fizen difuzi nebo adsorpci

estronu byly méfeny cyklické voltamogramy v roztoku estronu pii riznych rychlostech skenu.

Na elektrodé byly méteny cyklické voltamogramy za riznych rychlosti skenu a to 70,

80, 90, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700 a 800 mV s’ v roztoku estronu ¢ = 40 pmol I'' v

0,5 mol I'' H>SO4. Jak je vidét na Obr. 10 proud oxida¢niho piku estronu se linearné zvysuje s

rychlosti skenu v rozsahu od 100 do 800 mV s'. Nartist oxida¢niho piku naznaduje pfitomnost

nefaradayckych (povrchovych) déji, tedy adsorpce estronu (produkti oxidace) na povrch

elektrody. Dale je z Obr. 10 jasné vidét posun piku k vice pozitivnim potencialim se zvySujici

se rychlosti skenu, coZ pouze potvrzuje, ze elektrodovy d¢j je fizen pomalou kinetikou pfenosu

heterogenniho elektronu a jedna se s nejvetsi pravdépodobnosti o déj ireverzibilni. Z Obr. 11 je

vidét, Ze rychlost 800 mV s!' dosahuje nizsi vysku piku, to miiZze byt zpisobeno rychlou

polarizaci elektrody, pti které se nestaci zoxidovat dostate¢né mnoZzstvi estronu.

800 mVs!

70 mV s

0,75

Obr. 10 Cyklické voltamogramy méfené na BDDira elektrodé pro roztok estronu c

40 pmol I v 0,5 mol I'' H2SO4 pfi zvysujici se rychlosti skenu (v = 70 — 800 mV s™).

0,90
EIV
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Obr. 11 Linearni zavislost / na v pfi zvysujici se rychlosti skenu (v = 70 — 800 mV s™!) méfené

na BDDy4 elektrodé pro roztok estronu ¢ = 40 pmol I'' v 0,5 mol I"' H2SOs.

3.3. Chronocoulometrie

Diky zjisténi idealniho postupu pro ¢isténi elektrody bylo umoznéno métit opakované
chronoamperometrické zaznamy, které Ize vyuzit pro uréeni miry adsorpce latky na povrchu
elektrody.

Byly méfeny chronoamperometrické kiivky pro roztok estronu o koncentraci 2, 4, 8, 10,
20 a 40 pmol 1" v 0,5 mol I'! H2SO4, viz Obr. 12.

Chronocoulometrické kiivky byly vypocitany z namétenych chronoamperometrickych
zaznamu pomoci lichobéZznikové metody. Méteny byly roztoky o koncentraci 2, 4, 8, 10, 20 a
40 pmol I"' estronu v 0,5 mol I'! H,SO4 a zékladni elektrolyt 0,5 mol I H2SO4 a methanol (4:1),

viz Obr. 13, méfeni byl provadéno na BDDya elektrodé.
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Obr. 12 Chronoamperometrické kiivky méfené na BDDra elektrodé pro roztok estronu ¢ =
2 —40 pmol I'' v 0,5 mol I H2SO4 (v = 100 mV s™).

V Tab. 5 a Obr. 14 mizeme vidét, ze hodnoty I' maji rostouci charakter s rostouci

estronem.
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koncentraci estronu, pfi¢emz dochazi k zastaveni rtistu I' u hodnot koncentrace estronu 20 a

40 pmol I'!. Toto ustaleni naznaduje saturaci elektroaktivnich mist na povrchu BDDy 4 elektrody
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Obr. 13 Ansonovy kiivky (O vs. t?) méfené na BDDra elektrodé pro roztok estronu c¢ =
2 —40 pmol I'' v 0,5 mol I H2SO4 (v = 100 mV s™).
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Obr. 14 Zavislost pokryti povrchu elektrody na koncentraci métené na BDDya elektrodé, pro

roztoky estronu ¢ = 2 — 40 pmol I v 0,5 mol I"' H,SO4, prolozen4 piimka protina koncentrace

2 — 10 pmol I'' kvili odlehlym hodnotdm u koncentraci 20 a 40 pmol I,
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Tab. 5 Adsorpce estronu pro koncentraéni zavislost ¢ = 2 — 40 umol I'! v 0,5 mol I H,SO4 na

BDDy 4 elektrodé.

Koncentrace estronu/umol 1! QaasuC I'/pmol cm™
2 0,04+0,02 2,9+1,2
4 0,40+0,06 29,4434
8 0,89+0,12 60,7+7,1
10 1,38+0,11 99,8+6,3
20 1,94+0,06 142,043,5
40 1,92+0,20 136+12

3.3.1. Porovnani pracovnich elektrod

Cilem bylo porovnat miru pokryti pro bézné typy elektrod. Pro porovnani naméienych
vysledkti pro pokryti téchto typu elektrod byla vyuzita prace [29], kterd udava nejvyssi
povrchového pokryti estronu ¢ =4 pmol 1" v 0,5 mol I H:SO4u GC elektrody s hodnotou
145 pmol cm™.

Chronoamperometrické kiivky byly méfeny pro koncentrace estronu 4, 20 a
40 pumol 1" v 0,5 mol I'" H,SO4 na viech zkoumanych elektrodich. Hodnoty byly poté
lichobéznikovou metodou piepocitany na chronocoulometrické kiivky a ndsledné byly
vyneseny Ansonovy kiivky (Q vs. t?). V &asti Ansonovy kiivky, kde dochazelo k linearnimu

t'2 a s danymi tseky

nariistu naboje s odmocninou ¢asu, byla prolozena kiivka v useku 1,5-2
kiivek byly dal provedeny vypocty dle rovnic 1-5. Pomoci hodnoty Qass bylo nasledné
vypocitano I, tyto hodnoty jsou uvedeny v Tab. 6.

Vysokou adsorpci, dvaceti aZ ¢tyficeti ndsobnou, estronu na GC elektrodé oproti zbylym
dvou elektroddm mizeme pravdépodobné vysvétlit pritomnosti kyslikatych funkcnich

polarnich skupin na povrchu elektrody. Pro BDD a BDDy 4 elektrody tyto rozdily mohou byt

zapti¢inény riiznym mnoZstvim sp? uhliku na povrchu.
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Tab. 6 Adsorpce estronu pro koncentrace v 0,5 mol I H;SO4 na GC, BDD a BDDy 4 elektrodg.

Elektroda Koncentrace estronu /umol 1! QadyuC I'/pmol cm™
GCE 4 1,20+0,26 87+14

20 0,70+0,33 5117

40 3,04+0,59 222431
BDD 4 0,14+0,07 10,2+4,4

20 0,79+0,06 58,1£3,6

40 0,52+0,25 38+15
BDDra 4 0,32+0,02 23,9+1,7

20 1,32+0,12 96,5+7,8

40 1,39+0,38 101,0£2,5

3.3.2. Porovnani hodnot povrchového pokryti na BDDy4 elektrodach

Cilem bylo porovnat povrchové kryti u péti stejnych BDDya elektrod méfenych za
stejnych podminek. Ocekavalo se, Ze hodnoty elektrod budou vykazovat podobné hodnoty
povrchového pokryti.

Vypoéitané hodnoty I' v Tab. 7 zroztoku estronu ¢ = 40 umol 1! na péti BDDLa
elektrodach, ukazaly nekonzistentni hodnoty. Hodnoty I se ocCekavaly u vSech péti elektrod

stejné/podobné, protoze byly syntetizovany za stejnych podminek.

Tab. 7 Adsorpce estronu na péti BDDya elektrodach s pomérem B/C 4000 ppm pro roztok ¢ =
40 pmol 1" v 0,5 mol I H,SOsa.

Elektroda ¢. QadsuC I'/pmol cm™
1,65+0,08 120,046,0
0,58+0,09 42,0+6,9
0,80+0,17 58,540,2
1,84+0,20 134,1+12
0,76+0,03 55,7+2,2
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Elektrody 1 a 4 maji podobné hodnoty vykazujici vyssi adsorpci estronu na povrchu nez
elektrody 2, 3 a 5, jejichz hodnoty se podobaji spisSe hodnotam zmétenych na komercni BDD
dle Tab 7. Nejvyssi hodnoty adsorpce vykazuje elektroda €. 4, nejmensi naopak elektroda €. 2,
at’ uz vyskou piku z voltamogramu nebo hodnotou I".

Ocekavalo se, ze métenim CV jako srovnavaci techniky, zjistime, zda vyska piku bude

souviset s rozdilnymi velikostmi aktivniho povrchu na jednotlivych elektrodach.

Tab. 8 Hodnoty anodickych pikli /4 pa potencidlii £ pz namétenych cyklickych voltamogramut
na péti BDDy4 elektrodach s pomérem B/C 4000 ppm pro roztok estronu ¢ = 40 umol 1" v
0,5 mol 1" H2SOs.

Elektroda ¢. Eap[mV] Iap[A]
1 0,983 0,486
2 0,973 0,360
3 0,981 0,375
4 0,978 0,686
5 0,978 0,336

Z porovnani Tab. 7 a 8 je patrné, Ze nartst adsorpce koreluje také s nartistem proudii
pikd, proto je diivodné podezieni, Ze velikost aktivniho povrchu dodanych vzorki elektrod se

liila.
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4.  ZAVER

Me¢ftenim cyklické voltametrie roztoku estronu byla nejprve ur¢ena vhodnd mechanika
CiSténi elektrody k dosaZeni nejvyssi opakovatelnosti méfeni a obnoveni povrchu elektrody.
Bylo vyzkouseno michani roztoku ¢i katodicka preduprava elektrody, avsak u nich se povrch
BDD1 4 elektrody nedokézal ocistit od naadsorbovaného estronu a proud piku mezi méfenimi
postupné¢ klesal. Nadéale byla vyzkousena anodicka preduprava povrchu, kdy méfeni
prokazovalo pfijatelnou opakovatelnost, ale z divodu snizeni intenzity piku (o 28,7%)
souvisejici s oxidaci povrchu bylo od této predipravy upusténo. Lesténim byla dosazena lepsi
opakovatelnost méfeni a nedochazelo ke zménam povrchové terminace elektrody. Pro svoji
technickou nenaroc¢nost bylo nakonec zvoleno lesténi pomoci vatové ty¢inky. LeSténi pomoci
suspenze aluminy po dobu jedné minuty bylo vZzdy provedeno mezi v§emi méfenimi.

Dale byla méfena rychlost skenu 70-800 mV s pro estron ¢ = 40 umol I v
0,5 mol I'' v HSO4 pro BDDya s lesténim elektrody. Oxidaéni pik estronu pii cyklické
voltametrii se zvySuje linearné se zvySujici se rychlosti skenu v rozsahu od 100 do
800 mV s!, coz nasvédcuje, Ze elektrodovy d&j je v tomto rozsahu rychlosti pievazné fizen
adsorpci molekuly na povrch elektrody.

Mira absorpce estronu byla studovana na GC elektrod¢, komeréni BDD elektrod¢ a na
BDDy 4 elektrodé o tfech koncentracich 4, 20 a 40 pmol I'! v 0,5 mol 1" H2SOy4, elektrody byly
lestény pred kazdym méfenim suspenzi aluminy. Métenim chronoamperometrickych kiivek a
jejich naslednou integraci pomoci lichobéznikové metody byla vypocitana hodnota naboje,
ktery je potieba k elektrochemické reakci naadsorbovanych molekul (Qads) a adsorpcniho
pokryti povrchu elektrody (I"). Kdy nejvyssi I' vykazuje GC elektroda, oproti BDDya elektrodé
dvojnasobné, oproti komeréni BDD elektrodé pétinasobné. Velké rozdily ve vypocitanych
hodnotach povrchového pokryti by mohly naznaGovat riizné mnozstvi sp? uhliku na povrchu tf
elektrod. Lze usuzovat, Ze GC elektroda dosahuje nejvyssich hodnot, protoze je prevazné
slozena z sp? uhliku. Rozdily mezi komeréni BDD elektrodou a BDDy 4 elektrodou by mohlo
dostatecné vysvétlit rozdil v dopovani elektrody a tim i vy$§i zastoupeni sp? uhliku na povrchu
elektrody.

Po porovnani miry absorpéniho pokryti povrchu péti elektrod ze stejné vyrobni série
byla zjisténa jen mala opakovatelnost. Na zaklad€ srovnavacich voltametrickych méteni se zd4,
Ze to miiZze souviset s rozdilnymi velikostmi aktivniho povrchu na jednotlivych elektrodach.
Této problematice bude proto vénovan dalsi vyzkum a budou identifikovany ptesné pticiny

rozdilu hodnot povrchového pokryti.
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