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Abstrakt

Bakalarska prace se zabyvd navrhem laboratorni Ulohy vyuZivajici metodu cyklické voltametrie.
V teoretické ¢asti byla provedena reserSe zaméfena na voltametrické a amperometrické metody méreni
s dlirazem na metodu cyklické voltametrie. Na zékladé literarni reserse byla navrzena metodika cyklické
voltametrie vyuZivajici pritokovou celu. Metodika byla ovéfena na dvou typech vybranych komerénich
senzor( spole¢nosti BVT Technologies. Na téchto senzorech byl testovan vliv vybranych parametrd na jejich
elektrochemickou odezvu. V ramci prace byl rovnéz testovan vliv zplsobu cisténi senzord. Na zakladé
provedenych experimentll byla sestavena a odzkousena laboratorni tGloha, kterd bude slouZit studentlm
pro snazsi porozuméni problematiky cyklické voltametrie.

Klicova slova

Elektrochemicky senzor, voltametrické méreni, cyklicka voltametrie, voltametrickd laboratorni
uloha, parametry cyklické voltametrie

Abstract

The bachelor thesis deals with the design of a laboratory task using the method of cyclic
voltammetry. In the theoretical part, a research focused on voltammetric and amperometric measurement
methods with emphasis on the cyclic voltammetry method was carried out. Based on the literature search,
a cyclic voltammetry methodology using a flow cell was proposed. The methodology was validated on two
types of selected commercial sensors from BVT Technologies. The effect of selected parameters on their
electrochemical response was tested on these sensors. The influence of the cleaning method of the sensors
was also tested. Based on the experiments performed, a laboratory problem was set up and tested, which
will be used to facilitate students' understanding of cyclic voltammetry.

Key words

Electrochemical sensor, voltammetric measurement, cyclic voltammetry, voltammetric laboratory
task, cyclic voltammetry parameters
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Zkratka Vyznam zkratky

AC Stfidavy

Au Zlato

Ag St¥ibro

Ag/AgcCl Stfibro/Chlorid stfibrny

CE Pomocna elektroda

cv Cyklickd voltametrie

DPV Diferencni pulzni voltametrie (Differential pulse voltammetry)
FA Rychld amperometrie (Fast amperometry)

FIA Pratokova injekéni cela

Ebegin Pocatecni potencial

Eend Konecny potencial

Epa Pik potencidlu anody

Epc Pik potencidlu katody

Estep Potencialovy krok

Evertext/Evix1 Maximalni hodnota potencialu

Evertex2/ Evix2 Minimalni hodnota potencidlu

LSV Linearné rozmitaci voltametrie (Linear-sweep voltammetry)
MA Vicekrokova amperometrie (Multistep amperometry)

MK Mikrodializa¢ni katetr

MPAD Vicenasobnad pulzni amperometrie (Multiple-pulse amperometry)
NacCl Chlorid sodny

NPV Normalni pulzni voltametrie (Normal pulse voltammetry)

Ox Oxidovana forma elektrochemické latky

PAD Pulsova amperometricka detekce (Pulsed amperometric detection)
Pt Platina

RE Referencni elektroda

Red Redukovana forma elektrochemické latky
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WE Pracovni elektroda
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Uvod

V dnesni dobé existuje nékolik typl voltametrickych metod. Mezi né patfi i voltametrickd metoda
cyklické voltametrie. Jedna se o elektrochemickou metodu, kterd umoziuje sledovat a studovat
elektrochemické vlastnosti latek prostfednictvim pfenosu elektronl a z nich nasledné ziskavat informace
napfiklad o stabilité reakcnich produktd, kinetice studované reakce, reverzibilité reakce ¢i vlivu materialu,
ze kterého je pouzity senzor vyroben. Cyklickd voltametrie ma Siroké vyuZiti v oblastech biochemie,
analytické chemie a materidlové védé. V biomedicinském inZenyrstvi se elektrochemické metody vyuzZivaji
ke stanoveni koncentraci riznych latek v télnich tekutinach, kuptikladu ke stanoveni koncentrace glukosy
v krvi.

Jedna z nejpouzivanéjsich elektrochemickych metod je cyklicka voltametrie. Pfi cyklické voltametrii
dochazi k aplikaci urcitého rozsahu potencialu, ktery je plynule ménén od spodni limitni hodnoty k horni,
kdy pti dosazeni svého maxima se opét vraci do svého minima, které muze, ale nemusi odpovidat
samotnému pocatku méreni. Béhem této aplikace napéti mizZe dochazet v roztokdm k elektrochemickym
reakcim, které se projevi ve formé pikd na vysledné namérené kfivce protékajiciho proudu. Vysledné
namérené kfivky mohou byt ovliviovany podminkami méreni, elektrolytickymi reakcemi na povrchu

elektrod a projevit se na nich mohou i rusivé signdly.

Cilem této prace je navrh laboratorni ulohy vyuzivajici metodu cyklické voltametrie. Aby bylo
mozné laboratorni Ulohu sestavit, je nutné porozumét principim elektrochemickych metod, déle pak
jednotlivym parametriim, které maiji vliv na namérenou elektrochemickou odezvu. Na zakladé téchto
znalosti je pak moZné sestavit metodiku, kterou je mozné ovéfit na vybranych komeréné dodavanych
senzorech. Témto oblastem jsou vénovany jednotlivé kapitoly této bakalarské prace.

Bakalarska prace je rozdélend na dvé ¢asti, na teoretickou ¢ast a praktickou ¢ast. Teoretické Casti
jsou uvedené a rozebrané voltametrické a amperometrické metody, které se v dnesni dobé pouZivaji
k charakterizaci elektrochemickych vlastnosti latek. K jednotlivym metoddm jsou uvedené informace
tykajici se aplikovaného potencidlu a nasledné je text doplnén také vhodnym obrazkem pro vizualizaci
daného pribéhu méreni. V teoretické ¢asti je nejvice pozornosti vénovano metodé cyklické voltametrie,
na kterou je tato prace zamérena.

Prakticka ¢ast je vénovana metodice spravného provedeni méfeni cyklické voltametrie, s dirazem
na vhodny méfici okruh, elektrody, elektrolyt a také pfistroj — potenciostat, pomoci kterého celé méreni
probiha. Méfici okruh vychazel z predchozich praci, které byly na katedre kybernetiky a biomedicinského
inZenyrstvi realizovany a které se vénovaly voltametrickym metoddam. Na zakladé provedenych
predbéznych méreni byla sestavena metodika pro provedeni experimentu cyklické voltametrie, kdy byly
jednotlivé body shrnuty a upraveny do formy laboratorni tUlohy, ktera bude slouzit studentlim pro snadné;jsi
porozuméni problematiky cyklické voltametrie, pro jednosussi praci s potenciostatem a jeho ovladacim
softwarem PSTrace5. V zavéru bakalafské prace jsou zhodnoceny vysledky, kterych bylo dosazeno béhem
jednotlivych méreni.
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Teoreticka cast

1 ResSerse principu voltametrickych a amperometrickych metod
méreni

Voltametrické a amperometrické metody nejcastéji vyuzivané v oblasti elektrochemie a analytické
chemie, pomoci kterych lze studovat vlastnosti jednotlivych latek. PFi voltametrii se tedy zavislost
proudu [A] prochazejiciho pracovni elektrodou v elektrolytu na potencialu [V], ktery je na tuto elektrodu
vkladan. Pfi amperometrii se vklada konstantni potencial, pfi kterém dochazi k pfeméné analytu a méfi se
protékajici proud ¢lankem v zavislosti na ¢ase [1-3].

Pomoci voltametrickych metod se vyuzivd predevsim k charakterizaci elektrochemickych vlastnosti
latek, zatimco amperometrické metody se vyuZivaji spiSe k detekci a kvantifikaci latek v roztoku [4-5].

Tyto metody jsou vhodné zejména tim, Ze se vyznacuji vysokou citlivosti a selektivitou. Jsou proto
vhodné i pro zkoumani latek o velmi nizké koncentraci [1].

Mezi metody voltametrické se fadi: Linedrni rozmitaci voltametrie, Diferencni pulzni voltametrie,
Voltametrie se ctvercovou vinou, Stfidavd voltametrie a cyklickd voltametrie. Mezi metody
amperometrické se fadi: Chronoamperometrie, Pulzni amperometrickd detekce, Rychlad amperometrie,
Vicendsobnd pulzni amperometrie, Vicekrokovd amperometrie. Jednotlivé metody jsou podrobnéji
vysvétlené v kapitolach voltametrie a amperometrie [6-7].

1.1 Voltametrie

Jedna se o metody elektroanalytické, vétSinou pouZivané v analytické chemii. Pfi voltametrii
dochazi k méreni proudu, pfi aplikaci méniciho se potencidlu na elektrodu. Dochazi tedy ke zvySovani
potencidlu mezi pracovni a referenéni elektrodou. Pfi tomto méfeni vznika kfivka nazyvana voltamogram,
kterd zobrazuje pribéh proudu v zavislosti na potencidlu. Voltametrické metody se vyznacuji nizkym
Sumem pri méreni, diky nizkého Sumu se tim padem zvysuje citlivost senzor( [6] [8-9].

Voltametrické metody se pouzivaji ke zkoumani probihajicich reakci na rozhrani elektroda a
elektrolyt, kdy pfi dosahnuti uréitého potencialu se zacne redukovat analyt a méreny proud za¢ne narUstat.
Pokud je v roztoku pfitomna zkoumana latka, bude vyslednd velikost proudového piku umérna jeho
koncentraci v oxidované formé. Na zakladé tohoto méreni Ize stanovit koncentraci analytu. Zavislost toho,
zda dojde k oxidaci nebo redukci analytu je zavisla na analytu [1] [6-10].

Pfi voltametrii se pouZivaji dvouelektrodové, trielektrodové a Ctyrelektrodové systémy usporadani.
Nejcastéjsi pro méreni voltametrie jsou pouzivané trielektrodové systémy, které tvofi pracovni, referenéni
a pomocné elektroda. VSechny tyto elektrody jsou ponofeny v roztoku elektrolytu s analyzovanou latkou
(8] [11].
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Na pracovni elektrodé (WE) dochazi ke zméné potencidlu v zavislosti na ¢ase, kvlli toho, Ze pravé
na této elektrodé dochazi k vyse zminéni oxidaci ¢i redukci v zavislosti na analytu. Pracovni elektroda byva
nejcastéji vyrobena ze stfibra, zlata, platiny, nebo rtuti ¢i uhliku. Pro voltametrii se nejéastéji pouzivaji tuhé
materidly [4] [8] [11].

Jedna se o polarizovatelnou elektrodu, coZ znamena, Ze prochazi-li elektrodou proud, muze
potencial této elektrody nabyt nerovnovazné hodnoty (jiné hodnoty napéti, nez kdyz elektrodou
neprochazi zadny proud). Velikost proudového piku zavisi na velikosti povrchu pracovni elektrody, proto
musi mit presné definovany tvar a velikost. Pfi opakovaném méreni vSak muizZe dochazet k odlisnosti ve
vysledcich [4] [8] [11].

Vici referencni elektrodé (RE) se nastavuje potencidl pracovni elektrody. Oproti pracovni
elektrodé musi byt potencial na referencni elektrodé konstantni. Jedna se tedy o nepolarizovatelnou
elektrodu a touto elektrodou ve tfielektrodovém usporadani neprotéka proud. V praxi se nejcastéji
pouzivaji elektrody druhého druhu, kdy je elektroda vyrobena z kovu, ktera je pokrytd vrstvou své malo
rozpustné soli. Nejcastéji z Ag/AgCl ¢i Cisté stfibrna [4] [8] [11-12].

Pomocna elektroda (CE) je tieti elektrodou v tomto usporadani. Pomocna elektroda se vyskytuje
také pfi Ctyrelektrodovém usporadani. Tato elektroda byla zavedena za Ucelem odvadéni proudu, a tim
referencni elektrodou neprochazi proud, kde pti dvouelektrodovém usporfadani dochdzelo ke zméné
sloZeni elektrody, a tak znehodnoceni celého méreni, protoZe referen¢ni elektrodou protékal veskery
proud. Nejcastéji se tyto elektrody vyrabéji z platiny nebo uhliku [4] [8] [11].

1.1.1 Linedrné rozmitaci voltametrie

Linearné rozmitaci (linear-sweep voltammetry — LSV) voltametrie je také znama jako linedrni
polarizace. Pfi této metodé probihd méreni proudu na pracovni elektrodé a potencial mezi pracovni a
referencni elektrodou se linedrné méni v Case. Linedrné se provadi méreni od pocatecniho potencialu
(Epegin) do koneéného potencidlu (Eend), kdy dojde k ukonéeni méfeni. Pfi tomto méfeni se voli také
potencidlovy krok (Estep— rychlost skenovani), pomoci kterého se provadi skenovani, takze skenovani neni
Uplné linearni. Pfi dosaZeni urcitého potencidlu, kdy dojde k oxidaci ¢i redukci se tato reakce projevi na
kfivce jako pik, nebo v opacném pripadé jako pokles proudu. Jednotlivé méreni proudu probiha vidy
béhem poslednich 25 % intervalu kazdého kroku. Jednotlivy pocet provedenych potencidlovych krokd lze
vypocitat z rovnice (1.1) [6].

Eend - Ebegin

Foep (1)
Kde:
Eend [V] Konecny potencial
Ebegin  [V] Pocatecni potencidl

13



Estep [V] Potencialovy krok

Scan rate — rychlost polarizace se udava v V/s, urcuje dobu mezi dvéma kroky a dobu vzorkovani.
Doba intervalu lze nasledné vypocitat pomoci rovnice uvedené na obrazku pribéhu aplikovaného
potencialu (Obr.1.1). Typickou vyslednou kfivku voltamogramu pfi LSV lze vidét na (Obr.1.2) [6].

Estep
L3 Sl —
E scanrate
Eend
] ]
Ebegin
Estep
Pretreatment I
I —
Start of scan t

—l Current sampling window
— Applied potential

Obr. 1.1: Aplikovany potencidl béhem linear-sweep voltametrie [6].

CurrentinA

-."‘

00 02 04
Potential/VV

Obr. 1.2: Zobrazeni typické krivky pro LSV [6].
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Béhem této metody je dllezité dbat na velikost méreného proudu, jelikoZ pfi vysokych proudech
muZe dojit ke zniceni pracovni elektrody, a tim padem dojde k znehodnoceni méfeni, a také senzoru.
Ovladaci software PSTrace5, ve kterém bude probihat i méreni v praktické casti, disponuje moznosti
nastaveni maxima méreného proudu, a tim dojde k zastaveni méreni. Timto je mozné predejit zniceni
elektrod/senzoru [6].

1.1.2 Cyklicka voltametrie

Metoda cyklické voltametrie (CV) je jednou z nejuzivanéjsich elektrochemickych metod, kterd se
pouziva k charakterizaci elektrochemickych reakci a elektrochemickych vlastnosti materialu. Vysledna
krivka cyklické voltametrie je charakteristickd svym tvarem, kdy se méfi proud (tok elektron() v zavislosti
na potencialu (Obr.1.3). Méreni potencidlu probihd mezi pracovni a referenc¢ni elektrodou, a proud je
méren mezi pracovni a pomocnou elektrodou. Tato metoda je velmi podobna metodé LSV, lisi se vsak
v tom, Ze je potencidl ménén v obou smérech [4] [6] [8-9] [13].

Namérend data béhem cyklické voltametrie mohou poslouzZit kinformaci o redoxnich
potencialech, kinetice a reverzibilité elektrodového déje, pribéhu rychlosti elektrochemické reakce
a uréeni mnozstvi daného mnozstvi zkoumané latky, protoze pikova hodnota proudu je Umérnd koncentraci
zkoumané latky [4] [8-9].

Oproti LSV, se zde nevoli zacatek a konec pro zvySovani potencialu, ale voli se zde Evix1 a Evix2, které
udavaji maximalni a minimalni hodnotu rozsahu potenciald. Mezi témito body ndsledné probiha
potencidlovy sken. Potencialové skenovani Epegin mizZe zacinat v jednom z téchto vrcholovych bod(, nebo

v libovolné zvoleném bodé mezi nimi [1] [6] [8-9].

Voli se zde také hodnota Estep, urcujici rychlost vzorkovdni mérfeného proudu v zavislosti na
potencidlu a hodnota rychlosti polarizace (Scan rate — V/s) udavajici dobu mezi dvéma kroky. Méreni
proudu se opét provadi v 25 % intervalu kaZzdého kroku [6].

Vysledna kfivka cyklické voltametrie je ovliviiovana také rychlosti skenovani ve V/s, coz je doba
vzorkovani (doba mezi dvéma kroky). Doba intervalu lze nasledné vypocitat jako Estep/rychlost skenovani

[4] [6] [8].

Pfi této metodé, je také velmi dulezité, aby proud nebyl pfiliS vysoky, jinak by doslo
k nendvratnému zniceni senzoru. Lze zde také nastavit maximalni hodnotu proudu, oproti LSV nedojde
k zastaveni méreni, ale dojde k obraceni sméru skenovani a snizovani napéti [4] [6] [9].
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Potential applied

Obr. 1.3: Priibéh potencidlu pfi cyklické voltametrii [6].

Cyklicky voltammogram (CV) - cyklickou smycka — je typicka kfivka pro reverzibilni par. Pfi které se
tvori piky. Na predni i na zadni strané se tvofi piky, které mohou mit podobny tvar a pokud se jedna o plné
reverzibilni par, tak jejich velikosti budou shodné. V dopredné ¢asti (scanu) dochazi k oxidaci analytu pfi
potencidlu Epa, kde pfi této hodnoté je ,kladny” pik anodického proudu. Pfi zpétné ¢asti (scanu), dochazi

k redukci analytu pfi Ey, pfi této hodnoté je ,,zadporny” pik katodického proudu (Obr.1.4) [4] [9].

; Cyklicky voltamogram
EF“'
EZ
E'1
Red *ﬂ Cix
Ell"-'-

Obr. 1.4: Graf cyklické voltametrie, Epa (V)— pik potencidlu anody, Epc (V) — pik potencidlu katody [4].

Z polohy a vysky pik( Ize ziskavat kvantitativni a kvalitativni informace o zkoumané latce. Nicméné
proudové piky jsou ovlivnény nékolika faktory, pti kterych proudovy pik roste: zvysujici Scan rate, zvySena

koncentrace analytu, zvétsena plocha elektrody, pfenos vice elektron béhem redoxnich déju [4-5].
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Hodnoty jednotlivych proudovych piku odpovidaji oxidované nebo redukované formé zkoumaného
analytu. Cim vy38i koncentraci ma zkoumany analyt, tim vy33i proudovy pik by mél byt zaznamenan. Tvar
CV je také ovlivnén rychlosti prenosu elektront [4-5] [8] [9].

Béhem CV muZe dochdazet ke tfem transportnim déjim, pomoci kterych je fizen transport
reaktantu/produktu k nebo od pracovni elektrody [4-5].

e Konvekce — Pohyb pomoci plisobenim mechanickych sil (michdani, sonifikace)

e Migrace — Pohyb iont( na zakladé plsobeni elektrického pole (kladné ionty ke katodé,
zdporné ionty k anodé)

e Difuze — Pohyb fizen na zakladé koncentracniho spadu. Ten je vyvolan na zakladé dasledkd
elektrolyzy, ta zpUsobuje ubytek elektrochemicky aktivni latky u povrchu elektrody.
Transport latek probiha z mista s vyssi koncentraci do mista s nizsi koncentraci.

Déje, které se sleduji béhem méreni CV probihaji jen v difizni vrstvé u povrchu pracovni elektrody.
Nicméné difize neni schopna pokryt Ubytek latky v difuzni vrstvé elektrody zplsobené elektrodovou
reakci, a proto lze na kfivce sledovat po proudovém piku jeho pokles [4-5] [9].

Vyslednou kfivku CV je moZiné mérit podle dvou konvenci: USA a IUPAC. Rozdil mezi témito
konvencemi spocivd v tom, Ze déje jsou zobrazovany opacné, a Sipka indikuje start a smér skenovani [4].

USsS Convention IUPAC Convention
LY , ..-""'h .
Reduction - Oxidation
5 S —
5| = E /
o Oxidation Reduction
e R,
High W Loww Low (V) Higkh
Fotentials Potentials Potentials Potentials

Obr. 1.5: Konvence cyklické voltametrie [5].

Dulezitym faktorem je, zda elektrolyza probiha difuzi nebo elektrodou reakci. Piky katodického a
anodického proudu jsou ovlivnéné reverzibilitou nebo ireverzibilitou reakce. Pro méfeni koncentrace

analytu se upfednostnuje difuze a pfti reverzibilnim systému plati pro pik katodického a anodického proudu
rovnice Randles-Sev¢ikova rovnice (1.2) [9] [14-15]:

1

. nFvD\2
iy = 0,4463nFAC( RT ) (1.2)
Kde:
lp [A] Maximalni proud
n [-] Pocet vyménénych elektron(
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A [cm?] Plocha elektrody

F [C:molY] Faradayova konstanta

D [cm?/s] Difazni koeficient

C [mol/cm?] Koncentrace

v [V/s] Rychlost skenovani

R [J-Ktmol?] Molérni plynova konstanta
T [K] Teplota

Pro reverzibilni elektrodovy déj také plati, Ze vyska anodického a katodického piku je pfiblizné
stejna. Rozdil téchto potenciall se da vypocitat pomoci rovnice (1.3). Nejcastéji se tato hodnota pohybuje
okolo 59 mV, nicméné se vyskytuji i pfipady, Ze tento rozdil je okolo 70 mV. Tento rozdil vznikd na zakladé
rychlosti difuze vzorku [14-15].

AE, = |Ep.c - Ep.al = E
g (1.3)

Kde:
T [K] Termodynamicka teplota
R (8,314 J-ktmol?] Molarni plynova konstanta
n [-] Pocet vyménénych elektron(
F [96,49 kC-mol?] Faradayova konstanta
Epc V] Pik potencialu katody
Epa V] Pik potencialu anody

Pokud se jedna o ireverzibilni systém, hodnoty piku proudd mohou byt pouze naznacené a proud
je v tomto pripadé dan Berzins-Delahayovou rovnici (1.4) [14-15]:

3

. (nF)2 1
i, = 0,6105¢c 7+ (Dv)2 (1.4)
(RT)2
Kde:
lp [A] Maximalni proud
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n [-] Pocet vyménénych elektront

F [96,49 kC-mol?] Faradayova konstanta

A [cm?] Plocha elektrody

c [mol-cm?] Koncentrace zkoumaného analytu
v [V/s] Skenovaci rychlost

T [K] Termodynamicka teplota

R [8,314 J-K1-mol?] Molarni plynova konstanta

D [cm?s?) Koeficient difuze

Heterogenni elektrochemickd reakce lze popsat pomoci rovnice (1.5), pomoci které dochazi
k prenosu elektrického naboje pres rozhrani pevné faze a elektrolytu [4].

ox + ne” o red (1.5)
Kde:
ox Oxidovana forma elektrochemické latky
n Pocet vyménénych elektron(

red Redukovana forma elektrochemické latky

Potencial na povrchu pracovni elektrody je dan Nernstovou rovnici (1.6). Jedna se o popis
rovnovahy redoxni formy v elektrochemickém déji, tedy potencial elektrochemického ¢lanku k aktivité
elektroaktivniho redoxniho paru, za podminek Ze je systém v rovnovaze [4-5].

g = 5o 4 BL py Gox
NF Qreg (1.6)
Kde:
E° V] Standartni elektrodovy potencial
R (8,314 J-K1mol?] Molarni plynové konstanta
T (K] Teplota
n [-] Pocet vyménénych elektron(
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F [96,49 kC-mol?] Faradayova konstanta

aox/red [-] Aktivita oxidované nebo redukované formy

Pokud je na pracovni elektrodé pravé jedna polovina oxidované formy zredukovana (koncentrace
oxidované a redukované formy je rovnovdind), tak je elektrodovy potencial cely rovny formalnimu

potencialu méreného redoxniho déje [4].

1.1.3 Diferencni pulzni voltametrie

Béhem diferencni pulzni (differential pulse voltammetry — DPV) voltametrii dochazi k aplikovani
pulzd s konstantni amplitudou potencidlu, které se nasledné skladaji na sebe (Obr.1.6). Amplituda
aplikovaného potencidlu se pohybuje v rozmezi 5-50 mV, ktery je v dalSim kroku aplikovan o Estep. BEhem
méreni dochazi ke dvojimu vzorkovani proudu, jednou pred aplikovanim impulsu a nasledné na konci
impulsu. Nasledné rozdil téchto dvou vzork( proudu je vykresleny v zavislosti na potencialu. Vysledny
naméreny proud je Umérny derivaci krivky LSV nebo NPV. Pfi této metodé poloha piku na potencidlové ose
zavisi na druhu analytu a vyska na koncentraci analytu [6] [13].

Estep
scanrate
——p
: | Eend
|

int=

|
: tpulse
]

\ [}

Epu\se
Ebegin - step
Pretreatment I measured current =i, - iy
! —
Start of scan t

—l Current sampling window
—— Applied potential

Obr. 1.6: Aplikovany potencidl béhem DPV [6].
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1.1.4 Normal pulse voltametrie

Normalni pulzni voltametrie (Normal pulse voltammetry — NPV) je metoda velmi podobna LSV,
oproti té je NPV citlivéjsi, protoze je pri této metodé odstranén vliv omezeni difuze na vyslednou kfivku.
B&hem skenovani jsou aplikované impulsy, prvni impuls se rovna Estep, pfi dalSim impulsu dvojnasobku Estep
a takto az do konce (Obr 1.7). Snimani proudu béhem aplikovaného pulsu probiha pred koncem impulsu a

v prlbéhu méfeni dochazi k jeho zvysovani [6].

Eqm
scanrate
L]

{4

]
L] El*r-.‘l r

Ehrg:r

Pretreatment Loutse

Start of scan t

W Current sampling window
—— Applied potential

Obr. 1.7: Aplikovany potencidl béhem NPV [6].

1.1.5 Voltametrie se ¢tvercovou vinou

Ve své podstaté je voltametrie se ¢tvercovou vinou (Square wave voltammetry — SWV) specidlni
verzi DPV, kdy se cas aplikovaného pulsu potencialu rovna poloviné ¢asu mezi dvéma pulzy za sebou
(Obr.1.8). Amplituda aplikovaného potencidlu se vtomto pripadé pohybuje vrozmezi 5-25 mV
v ojedinélych pfipadech 50 mV. Metoda se vyuZiva k méfeni rychlosti elektrodové reakce [6] [10].
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Obr. 1.8: Aplikovany potencidl béhem SWV [6].

1.1.6 Stridava voltametrie

Pfi méreni stridavé voltametrie (AC Voltammetry) dochazi ke skenovani potencidlu pomoci
sinusové viny s relativné malou amplitudou, které jsou na sebe postupné kladené (Obr.1.9). Sinusova vina
ma relativné malou amplitudu v rdmci 5-10 mV a o frekvenci 10-250 Hz [6].

Vysledkem stfidavého signdlu superponovaného na stejnosmérny potencial je stfidava proudova
odezva [6].
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Obr. 1.9: Aplikovany potencidl béhem AC voltametrii [6].

1.2 Amperometrie

Amperometrie je dalsi elektrochemickou metodou, jako je voltametrie. Pfi amperometrii se méfi
difusni elektrolyticky proud mezi pracovni a pomocnou elektrodou pfi konstantnim potencialu, ktery je
udrzovan na elektrodé pomoci externiho zdroje napéti. Hodnota pfivddéného potencidlu na pracovni
elektrodu je blizkd redoxni hodnoté potencialu zkoumané latky. Nasledné dochdzi k oxidaci ¢i redukci
analytu. Tyto reakce vyvolaji elektricky proud, ktery se méni v ¢ase. Velikost proudovych pikd v pfitomnosti
zkoumaného analytu je umérna jeho koncentraci [3] [6] [8] [10].

Stejné jako u voltametrie existuje vice typll amperometrie, titrace a pfima amperometrie. V praxi se
nejcastéji tyto metody pouZivaji pro detekci iontll v roztoku na zakladé elektrického proudu a jeho zmén.
PouZziva se také pro méreni hladiny kysliku v roztoku nebo enzymatickych reakci v roztoku [3] [6] [8].

PFi titraci se stanovuje bod ekvivalence na zakladé méreni zmény intenzity elektrického proudu,
ktery je zavisly na mnoZstvi objemu pridavaného titracniho cinidla [3] [6] [8].

1.2.1 Chronoamperometrie

Chronoamperometrie je jednou z nejpouzivanéjsich elektrochemickych méficich technik. Pouziva
se zejména k detekci glukézy nebo kysliku. Pfi chronoamperometrii dochazi k aplikaci konstantniho
potencialu na pracovni elektrodu, a proud je nasledné sniman v konstantnich ¢asovych intervalech
(Obr.1.10). Aplikovany konstantni potencial na pracovni elektrodu, by mél byt takovy, aby pfi ném
dochéazelo k redoxnim reakcim. Nasledné jsou tyto elektrochemické reakce zaznamenavany ve formé
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proudovych pik( (Obr.1.11). Vysledny signal je pak délen kalibracnim faktorem, a tim je ziskana koncentrace
zkoumaného analytu v roztoku [6].

Metoda je navrZena pro pratokové cely nebo pritokovou injekéni celou (FIA). Pri pritokové cele
jsou vysledkem proudové hladiny v zavislosti na koncentraci, pfi metodé FIA se ukazuji proudové Spicky [6].

E
tinterval

Pretreatment ’

Start of scan t

—l Current sampling window
—— Applied potential

Obr. 1.10: Aplikovany potencidl pri chronoamperometrii [6].

CurrentinA

P 0 «0 L =

Obr. 1.11: Kfivka pfi chronoamperometrii [6].
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1.2.2 Pulzni amperometricka detekce

Pulzni amperometrickd detekce (Pulsed amperometric detection — PAD) je metoda slouZici
k detekci sacharid(l a polyalkoholl. Nicméné pfi pouzité téchto slouéenin dochazi ke znecistovani povrchu
pracovni elektrod. Jeji ¢isténi je tedy zafizeno aplikaci periodicky se opakujicich puls(i (Obr.1.12), pomoci
kterych dochazi k ocistovani pracovni elektrody od necistot. Pokud by nedochazelo k aplikaci téchto pulz(,
bylo by nasledné kvili znecisténi povrchu elektrody, stéZejni detekovat potfebné slouéeniny. Kvili pouZiti
pulzd dochazi ke snimani proudu ve dvou fazich, prvni snimani je provedeno tésné pred impulsem a druhé

snimani je provedeno na konci impulsu [6].

Pretreatment ]

Start of scan t

3 modes of use:
1: measured current = ipc
— Applied potential 2: measured current = ipy)se
3: measured current = ipyse - ipc

—l Current sampling window

Obr. 1.12: Aplikovany potencidl a pulsy pri PAD [6].
1.2.3 Rychla amperometrie

Pfi zvoleni rychlé amperometrie (fast amperometry — FA) dochazi ke zméné doby vzorkovani
(0Obr.1.13), tim dojde k celému zkraceni doby délky méreni. Jednd se ve své podstaté o metodu
chronoamperometrie s rozdilem délky méreni, kdy méreni FA je mnohem rychlejsi (1 ms—30s) a s rychlosti

vzorkovani (az 0,01 ms) [6].
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Obr. 1.13: Aplikovany potencidl béhem FA [6].
1.2.4 Vicendasobna pulzni amperometrie

Vicendasobna pulzni amperometrie (Multiple-pulse amperometry — MPAD) je stejna jako metoda
PAD s rozdilem toho, Ze pfi této metodé se aplikuje vice pulzd (Obr.1.14). Tato metoda se pouziva ke zvyseni
citlivosti, kdy pfi pouZiti pulzi dochazi ke zvyseni faradickych proudl a pribéiné regeneraci povrchu
elektrody pomoci odstrafiovani necistot [6].

trun

[ Y
A J

Pretreatment

Start of scan t

—l Current sampling window
——— Applied potential

Obr. 1.14: Aplikovany potencidl a pulsy pfi MPAD [6].
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1.2.5 Vicestupnova amperometrie

PFfi vicestupriové amperometrii (Multistep amperometry — MA) si uZivatel zvoli pocet
potencidlovych krok( s dobou kazdého kroku, které chce nasledné aplikovat (Obr.1.15). Voli se zde také
pocatecni a koncova hodnota. Proud je pribéziné vzorkovan se zadanym intervalem. Toto méreni muze
probihat v nékolika cyklech [6].

1% cycle 2"cycle cycle '
1 > b »ld >
I E:_I !
Es|tn ;
ts o
E T |
E |
t, v
I
E, e
t — —
Pretreatment [ tinterval
—_—
Start of scan t
—l Current sampling window
——— Applied potential

Obr. 1.15: Aplikovany potencidl béhem MA [6].
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Prakticka cast
2 Cyklicka voltametrie pro vybrané typy senzoru

Pomoci cyklické voltametrie se mohou zkoumat vlastnosti elektrochemickych senzor(. Proto se
tato metoda zacala ¢asto pouZivat pro vyzkum a vyvoj novych elektrochemickych senzord, zarover ale také
pro kvalitu a kalibraci senzori ve vyrobé. Dulezitym parametrem pti vyrobé parametrl hraje velikost
elektrod a také zvoleny material, ze kterého jsou elektrody vyrobeny. Na zakladé pouZitého materidlu
elektrod se odlisuji méreni cyklické voltametrie. Pro méreni byly zvoleny elektrochemické senzory od
spole¢nosti BVT Technologies (2.1.3).

Cyklicka voltametrie, je blize popsana v podkapitole (1.1.2). Pomoci této metody lze zkoumat
aspekty elektrochemickych reakci, napftiklad rychlost reakce, reverzibilitu, kinetiku studované reakce,
stabilitu elektrochemickych systému a proudovou odezvu elektrody na riizné potencialy [3].

Bude provedeno méreni CV pro vybrané senzory s odliSnym materidlem pracovnich elektrod. Na
zadkladé téchto méreni bude ovérend vodivost danych senzor(, vliv zvolenych parametr( v programu
PSTrace5 béhem méreni a nasledné porovnani vysledkld mezi jednotlivymi senzory.

Celé méreni bude probihat na méficim okruhu (2.1) pomoci potenciostatu PalmSens4 se fidicim
programem PSTrace5.

2.1 Meérici okruh

Meéfici okruh sestava z nékolika zakladnich ¢asti, linedrniho davkovace s injektorem, pritokové cely,
potenciostatu PalmSens4 a pocitace se softwarem PSTrace5.

Linedrni davkovat | Pritokova cela [ Potenciostat ] PC

v

Kadinka

Obr. 2.1: Zdkladni blokové schéma mériciho okruhu.

Meéfici okruh (Obr.2.1) zacind linedrnim davkovacem, ve kterém je vloZen injektor (100 ml)
s fyziologickym roztokem 0,9 % NaCl. Pomoci linedrniho davkovace je fyziologicky roztok mechanicky
stlacovan a tim vhanén do mériciho okruhu. Pomoci mikro hadicky je propojen injektor s priitokovou celou
na jeden vystup cely, kterou je pfivadén roztok do pritokové cely. Pritokova cela, ve které je umistén
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senzor, je upevnénad na stojanu pomoci svorek pro omezeni nechténého pohybu s celou béhem méreni. Na
druhy vystup cely je pfipojend druha mikro hadicka, kterd druhym koncem usti do kadinky pro odvod
roztoku. Nasazeni hadi¢ek na pritokovou celu je libovolné, jelikozZ tyto vystupy jsou pro pfivod a odvod
roztoku k pracovni ploSe senzoru. Na pritokovou celu je pevné pripojen konektor, ktery slouZzi k pfipojeni
pratokové cely k potenciostatu. Pomoci USB/Bluetooth je potenciostat pfipojen k poditaci se softwarem
PSTrace5 (Obr.2.2).

Svorka

Kadinka PE]

: Pritokova cela se * Konekior
Senzorem

il .
Svorka

Linearni davkovac s
injektorem

Potenciostat PC

Y

Obr. 2.2: Blokové schéma zapojené pritokové cely.

2.1.1 Linearni davkovac

K stabilnimu pratoku bude vyuZit linedrni davkovac AJ 5803 od firmy Angel (Obr.2.3). Jedna se o
mikro-infuzni pumpu vybavenou alarmy pro signalizaci vyprazdnéni sttikacky a dokonceni infuze, taktéz pro
mechanickou chybu ¢i nizky stav baterie [10] [16].

Pumpa mechanicky stlacuje injektor o volitelném objemu od 20 az 100 ml. Na pumpé lze nastavit
pomoci tlacitek rychlost davkovani na zakladé zvolené velikosti injektoru. Rozsah rychlosti infuze je
v rozmezi 0,1 - 1500 ml/h v zévislosti na velikosti injektoru. Pfesnost davkovani se pohybuje £ 5 %. Pro
méfreni je zvolena injekéni stfikacka o objemu 100 ml se zakonéenim luer-lockem [16].

Tento linearni davkovac se pouZiva v praxi pro pohotovostni a ambulantni |écbu. Pouziva se také
pro podavani anestetické injekce, intravendznich antibiotik a pfi chemoterapii [16].
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Obr. 2.3: Linedrni davkovac AJ 5803 ANGEL.

2.1.2 Pruatokova cela

Zvoleni pratokové cely od spole¢nosti BVT Technologies (Obr.2.4) bylo na zdkladé pouzivanych
senzorl od stejné spolecnosti. Pritokova cela je vhodné navriena pro dany typ senzorl, a neni ji nutné,
jakkoliv upravovat. Fyzikalni parametry pritokové cely jsou nasledné uvedeny (Tab.2.1).

Do pritokové cely je vloZen zvoleny senzor, ktery je nasledné uzavien pomoci dvifek. Cela je
navrzena tak, aby se v ni nehromadily vzduchové bubliny. Je k ni také ptipojen kontaktni vystupni kabel.

Pratokova cela slouZi pfedevsim k fixaci senzoru a privodu nosné kapaliny se zkoumanym analytem
na povrch elektrod a nasledné jeho odvodu [17].

Tab. 2.1: FyzikdIni parametry pritokové cely od BVT Technologies [17].

Hmotnost [g] 11
Délka [mm] 42
Sitka [mm] 24

Tloustka [mm] 16
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Obr. 2.4: Prutokova cela od BVT Technologies [17].

2.1.3 Senzory

Pro testovani byly zvoleny dva komeréni senzory. Senzory byly dodany spolecnosti BVT
Technologies. Tyto senzory jsou uréené pro elektrochemické méreni, a je mozné na nich provést také
imobilizaci enzymu, kterd se pouziva k detekci specifickych analytd v roztoku, napfiklad glukdzy. Rozdil
senzor( je v materidlu pracovni a pomocné elektrody. V prvnim pfipadé se jedna o senzor s platinovou
pracovni elektrodou a v druhém pfipadé se zlatou pracovni elektrodou. V obou pfipadech referenéni
elektrodu tvofi stfibro a pomocnou elektrodu tvofi stejny materidl, ze kterého je vyrobena pracovni
elektroda.

Jedna se o typ senzorl AC1LW*.R* (Obr.2.5 a Obr.2.6). Kde W* oznacuje materiadl pracovni
elektrody a R* oznacuje material referencni elektrody, ze které byly vyrobeny [18].

Jde o tfielektrodovy systém, kde na konci snimace je kontaktni ¢ast spojend s aktivni Casti
stfibrnymi vodivymi cestami, které jsou pokryté ochrannou dielektrickou vrstvou. Tyto senzory budou déle
v praci oznacované jako senzor_Au (senzor se zlatou pracovni elektrodou) a senzor_Pt (senzor s platinovou
pracovni elektrodou) [18].
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Tab. 2.2: Parametry komercnich senzort AC1.W*.R* [18].

Senzor_Au Senzor_Pt

Material pracovni

Zl Plati
elektrody (WE) ato atina

Material referencni

elektrody (RE) Stribro

Material pomocna

ZI Plati
elektrody (CE) ato atina

Prlimér pracovni
elektrody [mm]

Délka senzoru [mm] 25,4

Sitka senzoru [mm] 7,26

Tloustka senzoru[mm] 0,63

Vaha senzoru [g] 0,5

t

D,=1mm |

Obr. 2.5: Senzor AC1.W*.R* od BVT Technologies (upraveno) [18].
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Obr. 2.6: Vlybrané senzory k mérent.
2.1.4 Potenciostat

Potenciostat se pouZivd pro elektrochemickd méreni. Potenciostatem se fidi rozdil napéti mezi
pracovni elektrodou (WE) a referencni elektrodou (RE), a proud se méfi mezi WE a CE.

Celé méreni bude probihat pomoci potenciostatu PalmSens4 (Obr.2.7). Potenciostat se vyrabi ve
dvou variantach s velkym potencidlovym rozsahem (-5V az 5V nebo -10 V az -10 V) a proudovym rozsahem
(100 pA az 100 mA). Disponuje také vysokym rozliSenim a nizkym Sumem. Napajeni zafizeni je
prostiednictvim USB a baterii [6].

Tab. 2.3: Parametry potenciostatu PalmSens4 [6].

Rozsah potencidlu -10vVazi1oVv
Rozsah proudu 100 pA az 100 mA
Pfesnost méreného proudu 1 0,005 % proudového rozsahu
Presnost aplikované potencidlu +1mV

Potenciostat je zaroven dodavan s méricim softwarem PSTrace 5, ktery umoznuje provést cyklickou
voltametrii. K programu se lze lehce pfipojit pomoci USB, nebo pomoci Bluetooth [6].
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e

Obr. 2.7: Potenciostat PalmSens [6].

Program PSTrace5 (Obr.2.8) ma tfi rezimy: védeckym rezimem, ktery umoznuje spusténi techniky
pfistroje, specializovany rezim pro analyzu koroze a analyticky rezim. Analyticky reZim je uréen pro praci s
(bio)senzory a pro stanoveni koncentrace zkoumanych analyt(l. Skriptovaciho okno umoznuje provadéni
experimentd, které umoznuje automatizované davkové méreni. Program také disponuje fadou rlznych
funkci pro detekci jednotlivych k¥ivek a piku [6].

- Connection ©Q rit EISPlot Data Manual Control

|1} ” (3] ||[n-: devices] V| Connect ~| Disconnect Manual peak: = \jli'v‘" . \M - . \_ ﬁ'}‘k‘ W -

1 connection found

2 Selected curve: » CVivsE

F. A
s

[new method]

Secondary X axis

|
Technique: " Cyclic Voltammetry v| n ﬂi:ﬁ
Measurement Peaks p
Notes:
: pom
Clrck here fo add notes....

Select current range(s):

"‘ 74
< 2
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pA  nA  nA A (VO RN PR 1A mA mA @ = 2
& 2
. = =
P Pretreatment Settings l_'_.\ 5 ¥
P Cyclic Voltammetry Settings w -
I Post measurement u-:
I Record additional data
d
4 On-device storage EE =
Save on internal storage _c?
X
A N ——————
PL, 04 02 00 02 04 06

Potential /V

Obr. 2.8: UZivatelské rozhrani PSTrace5.
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2.2 Zapojeni mériciho okruhu

Spravné zapojeni méficiho okruhu je jednim z dualezitych krokd pro provedeni méreni cyklické
voltametrie. Spravnym zapojenim méficiho okruhu se da predchazet nespravnym vysledkim. Klicové je
zvoleni komponentl pro méfeni: potenciostat, senzory/elektrody, elektrolyt a analyt, program pro zaznam
dat a k jejich ndslednému zpracovani.

Prvni krok je zvoleni senzoru pro méreni cyklické voltametrie. Po zvoleni senzoru, je senzor umistén
do prltokové cely, ve které je uzavien pomoci dvifek a zafixovan. Celou pritokovou celu je nutné upevnit
do stojanu pomoci drzakl, aby se predeslo pohybovym artefaktim zpUsobenych manipulaci s celou
v pribéhu méreni. Po upevnéni pritokové cely do stojanu, je nabran fyziologicky roztok 0,9 % NaCl do
injekéni strikacky o objemu 100 ml. Naplnéna stfikacka je vloZena do linedrniho davkovace.

Na vystup injekéni stfikacky v linedrnim davkovaci je luer-lockem pfipojena mikro hadicka, ktera je
druhym koncem pomoci nasadce privedena na jeden z vystupU pratokové cely. Pritokova cela disponuje
dvéma vystupy, pficemz nezdlezi, na ktery vystup je pfivedena hadicka, kterou je privddén roztok do cely.
Vystupy prltokové cely jsou pro pfivod a nasledny odvod roztoku. Po privedeni hadicky na vystup
pratokové cely (opét pomoci nasadce), je hadicka na druhém vystupu vloZzena do prazdné kadinky, do které
je odvadén roztok po pritoku méficim okruhem.

K prutokové cele, ve které je uloZen senzor, je pomoci konektoru pfipojen potenciostat PalmSens4,
ktery je nasledné pfipojen k pocitaci se softwarem PSTrace5 pomoci USB/Bluetooth.

Senzor_Au
Senzor_Pt
Lingarni dévkovac = Pritokova cela se Pocitac s programem VyCkani nia'prlﬁtok Méfeni cyklické
L T 3 Potenciostat ] - —»  NaClméficim  |—» )
injektorem MNaCl Senzorem PSTrace voltametrie
okruhem
Odpad Vyhodnoceni dat

Obr. 2.9: Blokové schéma mériciho okruhu.
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Obr. 2.10: Zapojeny mérici okruh.

2.3 Postup méreni

Dulezitym parametrem pro méreni cyklické voltametrii je zvoleny rozsah aplikovaného napét,
béhem kterého bude probihat méfeni. Je zde potrfeba zvolit bezpecény napétovy rozsah tak, aby méreni
poskytovalo poZzadované informace o oxidaci a redukci, ale v bezpecném rozmezi, aby se predeslo tvoreni
kysliku v kladnych potencidlech, nebot dojde ke zniceni elektrody (vznik stabilniho oxidu na povrchu
pracovni elektrody) a vzniku vodiku v zdpornych potencidlech, ktery mlze nadifundovat do povrchu
elektrody.

PFi cyklické voltametrii se méni potencial na pracovni elektrodé vici referencni elektrodé. Referencni
elektroda musi mit konstantni potencial a nepodléhat béhem méreni polarizaci. Napétovy rozsah se tedy
vztahuje vici materidlu, ze kterého je vyrobena referencni elektroda (potencidl referencni elektrody).

2.3.1 Rozsah napéti

Zjisténi bezpetného rozsahu napéti, lze zjistit experimentdini metodou, kdy se do nadoby
s elektrolytem vloZi elektroda/drat ze stejného materialu jako je referenéni elektroda. Dale je nutné vloZit
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do nadoby dalsi dvé elektrody/draty, idedlné z platiny (Obr.2.11). Platina je vhodna z divodu toho, zZe je
inertni kov a neméla by se nevhodnymi podminkami méreni znicit. | pfes to, Ze dva vybrané senzory pro
méreni (Tab.2.2), se lisi materidlem pracovni elektrody, bude jejich potencidlovy rozsah stejny, protoze
aplikovany potencial se nastavuje pouze viéi referencni elektrodé. Tedy na materidlu pracovni elektrody

nezalezi.

PC

FPotenciostat

il N

S L Y

Pracovni elektroda Referenéni elekiroda Pomocna elekiroda

Nadoba s elektrolytem

Obr. 2.11: Blokové schéma experimentdliniho zjisténi potencidlu.

Na jednotlivé elektrody se pfipoji potenciostat pomoci krokodylk( (jednotlivé krokodylky jsou
oznaceny pismeny, které urcuji jejich umisténi W — pracovni, R — referencni, C — pomocna). Po zapojeni se
zacne postupné navysovat potencidl za icelem nalezeni oblasti ,,platd”. V této oblasti ma dochazet k vyvinu
vodiku vlevo v katodické oblasti a zaroven k vyvinu kysliku vpravo v oxida¢ni oblasti. Pfi nalezeni této oblasti
se zjisti bezpecné meze pro méfeni, kde nedojde ke zni¢eni elektrod.

Po provedeni méfeni za ucelem zjisténi bezpecné meze potencidlu, Ize aplikovat zjistény rozsah
napéti. Pokud je pouzita jina referencni elektroda, Ize aplikovat stejny rozsah napéti, jen s naslednym
posunutim na potencidlové ose o rozdil redoxniho potencialu referencnich elektrod.

V pripadech komercnich senzor(l byva k dispozici data sheet (technickd dokumentace dodavané
vyrobcem), ve kterych jsou uvedené veskeré informace o daném senzoru. V této prdci jsou pouzité
komercni senzory (2.1.3), ke kterym je dostupny data sheet [18]. V data sheetu je provedeno méreni
cyklické voltametrie za pouziti referenéni elektrody z Ag/AgCl (65 % Ag + 35 % AgCl), jejiz potencial je velmi
blizky stfibrné elektrodé. Lze tedy pouZit a otestovat vhodnost uvadéného rozsahu napéti.
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2.3.2 Nastaveni PSTrace5

Po zapojeni méficiho okruhu, je potreba zvolit parametry v programu PSTrace5 (Obr.2.12) —
cyklickou voltametrii, rozsah méreného proudu, rozsah aplikovaného napéti vici referencni elektrodg,
pocatek skenovani, rychlost vzorkovani (Estep) a rychlost zmény polarizace (Scan rate).

Tedy Evertex1 pro maximalni hodnotu aplikovaného potencidlu, Evertex2 pro minimalni hodnotu
aplikované potencialu. Ebegin je hodnota potencialu, pfi kterém se zacina zvySovat potencidl az do hodnoty
Evertex1. PO dosazeni maximalniho hrani¢niho potencialu se smér potencialové zmény otodi a je snizovan az
do minimdIni hrani¢ni hodnoty Evertex2. Ebegin mUZe byt zvolena v hrani¢nich bodech zvoleného rozsahu,
nebo v libovolném bodé mezi Evertext @ Evertexa. PFi méfeni se voli také hodnota Estep, ktera ovliviuje
vysledny zdznam kfivky vzorkovanim. Nastavenim hodnoty pro Scan rate se nastavuje rychlost zmény
potencialu elektrody.

Technique: Cyclic Voltammetry n
Measurement Peaks

Notes:
Click here to add notes...

Select current range(s):

A4
100 1 10 100 1 10 100
oA nA A nA mA mA mA

4 Cyclic Voltammetry Settings

t equilibration 0 H

E begin 0.2 v
E vertex1 0.8 v
E vertex2 0.3 v
E step 0.01 v
Scan rate 0.5 V/s
Number of scans 1

Obr. 2.12: Nastavované parametry CV.

Po nastaveni vSech potifebnych hodnot, se nastavila prlitokova rychlost na linearnim davkovaci na
6 ml/h, (tato hodnota byla zvolena na zakladé drivéjsich pracich, kde se hodnota pritokové rychlosti
diskutovala s vyrobci pratokové cely a senzor(l). Po zapnuti linedrniho davkovace se vyckalo na prltok
fyziologického roztoku celym okruhem. Jakmile roztok protéka celym méficim okruhem, je mozné provést
méreni.

Pro ovéreni zvoleného rozsahu (od - 0,3 Vaz + 0,8 Vvs Ag RE) se provedlo méreni pomoci
senzor_Au, kde po prekroceni téchto hodnot byl zfetelny narlst/pokles proudu (Obr.2.13).
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Obr. 2.13: Ovéreni hranic¢niho potencidlu (Potential vs Ag RE).

Pro (Obr.2.13) ovéfeni hrani¢ni oblasti vyvinu kysliku v oblasti vysokych hodnot aplikovaného
potencialu (na modré kfivce, oblast vyvinu kysliku zcela vpravo) byl zvoleny rozsah napéti od -0,2 V az + 0,9
V. Vy$si hodnota nebyla zvolena z dlivodu vysokého narlstu proudu, pfi kterém by doslo ke zni¢eni senzoru
oxidaci kovové matrice vylu¢ovanym kyslikem. Pro ovéfeni spodni hrani¢ni oblasti vyvinu vodiku (cervena
krivka, oblast vyvinu vodiku zcela vlevo) byl zvoleny rozsah napéti od - 0,3V az + 0,8 V.

Pro jednotlivé méreni je rizikovéjsi oblast vyvinu kysliku (ke které dochdazi v pravé Ccasti,
aplikovaného kladného napéti), protoze je zde riziko, Ze dojde ke ,spaleni” senzoru, kdy dojde vlivem
vylouceni kysliku rozkladem vody elektrolytu ke vzniku stabilniho oxidu na povrchu pracovni elektrody.

2.4 Provedeni cyklické voltametrie

Po zjisténi bezpecného hrani¢niho potencidlu, bylo provedlo méreni CV pro vybrané komercni
senzory (2.1.3). Pro jednotlivé senzory, bylo provedeno nékolik méreni, béhem kterych byly testovany
parametry (rychlost zmény potencialu oznacovanou téz jako Scan rate, Esiep) a jejich vliv na vyslednou
krivku. Pfredpoklada se, Ze se zvysujici hodnotou Scan rate, budou namérené vyssi hodnoty vystupniho
proudu, jelikoz bude zména potencidlu probihat rychleji. Pro Estep se pfedpoklada, Ze se snizujici se
hodnotou bude vyslednd kfivka s hladsim pribéhem, jelikoZ s nizsim hodnotou bude signal vzorkovan po
kratsich uUsecich. S nizsi hodnotou pro vzorkovani, by mél byt |épe viditelny pribéh detekovaného piku.
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Cyklicka voltametrie pro senzor_Au
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L RRYE
RS
W5y

Obr. 2.14: Senzor_Au vliv Scan rate pro Estep 0,01 V (Potential vs Ag RE).
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Obr. 2.15: Senzor_Au vliv Eep, pro Scan rate 0,5 V/s (Potential vs Ag RE).
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Cyklicka voltametrie pro senzor_Pt
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Obr. 2.16: Senzor_Pt vliv Scan rate pro Estep 0,01 V (Potential vs Ag RE).
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Obr. 2.17: Senzor_Pt vliv Esep pro Scan rate 0,5 V/s (Potential vs Ag RE).
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Pro sledovani vlivu Estep, byla zachovana jednotna hodnota Scan rate (0,5 V/s) béhem jednotlivych
méreni (Obr.2.15) a (Obr.2.17). Stejny typ méreni byl proveden i pro méreni vlivu Scan rate, kdy béhem
méfeni (Obr.2.14) a (Obr2.16) byla zachovana jednotnd hodnota Estep (0,01 V).

Z jednotlivych méreni se da fict, Ze veSkeré poutzité senzory jsou vodivé a funkéni, jelikoz dochazi
ke zméné snimaného proudu v zdvislosti na zméné potencidlu, a také k detekci piku béhem méreni se
zlatym senzorem. Kdyby nedochazelo ke zméné mérenych proudd v pribéhu CV, da se povaZovat senzor
za nevodivy.

Dle predpokladl bylo potvrzeno, Ze snizovanim parametru Estep, dochdzi khladSimu a
prehlednéjsimu pribéhu kFivky. Pti zvoleni nizsi hodnoty je vzorkovani po mnohem kratsich usecich, a tim
dochazi k lepSimu zdznamu proudu pfi zméné potencidlu.

Pro hodnotu Scan rate se potvrdilo, Ze se zvySujici se hodnotou dochazi k méreni vyssich hodnot
proudu. To je zplsobeno tim, Ze je zvolena vétsi hodnota pro zménu potencialu za ¢asovou jednotku (V/s).
PFi vyssi hodnoté byly detekovany vyssi hodnoty elektrochemické odezvy nez pfi nizSich hodnotach.
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3 Navrh metodiky méreni cyklické voltametrie pro ovéreni vybranych
senzoru

Vytvoreni zakladni metodiky pro provedeni CV bude vytvoren zdklad pro provedeni cyklické
voltametrie. Tato metodika bude slouZit pro cyklickou voltametrii vybranych senzord, ale zaroven v ni
budou uvedené body, které je nutné splnit pro méreni a také, aby byla metodika aplikovatelna na jiné
senzory.

Prvnim krokem pro provedeni méreni spociva predevsim se seznamenim s cyklickou voltametrii a
také s predpokladem za jakym ucelem provadime CV a jaké by mély byt ocekdvané vysledky.

K provedeni cyklické voltametrie je dlleZité mit uréité vybaveni: zdroj proudu a napéti,
potenciostat/galvanostat, ktery fidi elektrochemické procesy a zafizeni pro zdznam a zpracovani dat.

Pomoci potenciostatu dochazi k fizeni potencidlu na elektrodé a méreni proudu, ktery protece
elektrodou v zavislosti na potencidlu, ktery byl aplikovdn béhem cyklické voltametrie.

Na zakladé pouzitého vybaveni, kterym bude CV probihat je vhodné zvolit dalsi komponenty, které
prispéji k ziskani lepsich vysledkd. Napfiklad linearni davkovace pro konstantni pritok méricim okruhem,
stojany pro zabranéni pohybovych artefaktll béhem méreni.

Provedeni metody odviji na zakladé zvolenych parametr( v PSTrace5 (Obr.3.1), zvoleného
materidlu, ze kterého jsou vyrobeny jednotlivé elektrody na senzoru, priatokovou celou a pouZitych
komponentech.

Select current range(s):

10 100
m& mA

P Pretreatment Settings
4 Cyclic Voltammetry Settings

t equilibration 5 5

E begin -0 W

E vertex1 0.8 W

E vertex2 0.2 W

E step 0.1 W
Scan rate 0.5 Wis
Number of scans 5

———

Obr. 3.1: Volené parametry pro cyklickou voltametrii.

Na (Obr.3.1) jsou zvyraznéné parametry, které maji nejvétsi vliv na méreni. Prvotni volbou je
zvoleni spravného rozmezi méreného proudu. Zvolenim nizkého rozsahu proudu, nemusi byt zaznamenané
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namérené hodnoty proudu nad tento limit, v opacném pripadé pfi zvoleném vysokém rozsahu proudu,
nemusi byt méreni dostatecné citlivé na malé hodnoty protékajicich proudu.

Rozsah napéti se nastavuje pomoci hodnot Evertex1 (nejvyssi aplikovany potencial na elektrodu) a
Evertex2 (Nejnizsi aplikovany potencial na elektrodu). Je nutné zvolit vhodny rozsah napéti. Tento rozsah zavisi
na pouzitém materidlu referenéni elektrody. Pfi zvoleni pfFilis malého rozsahu, nemusi dochazet k detekci
proudovych pik( (pokud méreni probiha se zkoumanym analytem v roztoku), v opacném pripadé pfi
zvoleni pfilis velkého rozsahu napéti miZe dojit ke zniceni senzoru. Prekro¢enim hraniéni hodnoty
bezpecného rozsahu napéti dochazi k vyvinu kysliku, kterd se projevi prudkym narlstem proudu. Pfi
prekroceni spodni hrani¢ni hodnoty bezpecného rozsahu dochazi k vyvinu vodiku, ktery se na kfivce projevi
prudkym poklesem proudu.

Méfeni a zvySovani potencidlu zacina v hodnoté Epegin, potencidl se zvySuje az do maximalni
zvolené hodnoty potencidlu. Odtud se nasledné potencial vraci do nastavené hodnoty Epegin. Hodnota Epegin

Ize zvolit v hrani¢nich bodech potencialu, nebo kdekoliv mezi nimi.

Potencial je zvySovan/sniZzovan o zvolenou hodnotu Scan rate. Pfi pouZiti potenciostatu PalmSens4
se je mozné zvolit hodnotu z rozsahu od 0,02 mV/s (0,075 mV Estep) aZ po 500 V/s (10 mV Estep).

Jak rychle bude pribéh proudu sniman/vzorkovan se voli hodnotou Estep. Hodnotu lze volit
z rozsahu 0,075 mV aZz 250 mV. Pfi zvoleni nizsi hodnoty je pribéh kfivky hladsi a také lépe Citelnéjsi, co se
tyce jednotlivych zmén proudu.

Pokud je poufZit jiny potenciostat nez PalmSens4 je vhodné nahlédnout do manudlu od pfistroje.

Za ucelem sledovani zmén mérenych proudovych pikd v rdmci jednoho méreni lIze zvolit pocet
cykll, kolikrat bude méreni opakovdno pro stejné podminky. Jednotlivé kfivky jsou v pribéhu méreni
barevné rozliseny.

Material, ze kterého je vyrobend pracovni elektroda. Neovliviiuje nastavovany rozsah napéti,
jelikoz se napéti nastavuje vUci referencni elektrodé. Vliv materialu pracovni elektrody se projevi na
vysledné kfivce cyklického voltamogramu v podobé vyssi nebo nizsi elektrochemické odezvy. Toto mize
byt zplsobeno odlisnymi elektrochemickymi vlastnosti pouzitého kovu.

Mezi prvotni volbu patfi volba senzoru, pro které se provede méreni cyklické voltametrie.
Jednotlivé elektrody, které jsou pouZzité v senzoru, by mély byt vyrobené z materidlu s ohledem na jejich
funkci. Tedy pracovni elektroda, by méla byt vyrobenda z tuhého materidlu, jako je sttibro, zlato, platina.
Referencni elektroda by méla byt vyrobena z kovu, jenz se pokryva vrstvou své malo rozpustné soli. V praxi
se nejcastéji vyuzivaji referencni elektrody z Ag/AgCl ¢i Cisté ze stfibra. Pomocnd elektroda by méla byt
tvorena kovem, ktery ma velmi dobrou vodivost proudu, tedy napfiklad platinou. VSechny tyto elektrody
by mély byt nasledné spojeny vodivymi cestami [4] [8].
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Pfi zvoleni komercéniho senzoru pro méreni je vhodné si zjistit jednotlivé parametry senzoru a také
z ¢eho jsou vyrobené jednotlivé elektrody. Tyto informace jsou uvedené v technické dokumentaci (data
sheetech) pro komeréni senzory.

Pro jednotlivé senzory je tfeba zjistit rozsah aplikovaného potencialu, béhem kterého dochazi
k redoxnim reakcim a zaroven je bezpecny a nedojde k zni¢eni elektrod/senzoru. Tento rozsah lze zjistit
nékolika zpUsoby, které jsou uvedeny v podkapitole (3.2 — bod 1.).

Pokud je pro méfeni vyuZita pritokova cela, je nutné, aby byla pfizplsobena pouZivanym
senzortim. Prltokova cela by méla pevné fixovat senzor, pfivadét roztok na pracovni plochu senzoru a
nasledné jej odvadét. Cela by méla zajistovat dostateény pratok elektrolytu a nemélo by dochazet k tvorbé
vzduchovych bublinek, které by branily kontaktu elektrolytu s povrchu pracovni elektrody.

Je zde dlleZita i volba elektrolytu, ve kterém bude probihat dané méreni. V ptipadé, Zze chceme
zkoumat proudové piky, je nutné zvolit i analyt, ktery se nasledné pfida do nosné kapaliny. Na zakladé
analytu a teoretickych predpoklad( chemickych reakci, které by mély probéhnout, Ize ocekdvat naméreni
redoxnich pika.

V pripadé méreni, kdy byly pouZity komercéni senzory AC1.W*.R* od spolecnosti BVT Technologies,
byla pouZita pritokova cela (2.1.2) od stejné firmy, kterd je navriend pfimo pro dané senzory. Nosnou
kapalinou, ve které probihalo méreni, byl zvolen fyziologicky roztok 0,9 % NaCl. Byl pouzit méfici okruh
(2.1) a zapojen dle (2.2). Po zapojeni méficiho okruhu byl zapnut potenciostat PalmSens4 a bylo provedeno
propojeni potenciostatu se softwarem PSTrace5, kde se nasledné zvoli jednotlivé parametry pro cyklickou
voltametrii (3.2). Na linedrnim davkovaci byla nastavena pritokova rychlost 6 mi/h a provedlo se jeho
zapnuti.

Vliv jednotlivych parametri (vzorkovani a rychlost zmény potencidlu) na vysledné krivky byl
otestovan v podkapitole (2.4) a zbylé parametry v kapitole (4). Na zakladé vliv(i téchto parametrud na krivku,
byly zvoleny hodnoty, béhem kterych je kfivka s nejhladsim pribéhem a nejlepsi Citelnosti.

Na zdkladé jednotlivych méreni, Ize zkoumat vlastnosti senzorl, elektrochemickych reakci
v pripadé zkoumaného analytu a vliv jednotlivych parametrid na kiivku.

Celkové Ize pripravu pro méreni shrnout do nékolika bod( popsanych nize.
3.1 Priprava elektrod/senzoru

1. Vybér elektrodového systému. Pro méfeni jsou vhodné Ctyrelektrodové (pracovni, referencni a dvé
pomocné elektrody), trielektrodové (pracovni, referencni a pomocna elektroda) nebo
dvouelektrodové (pracovni, referencni slou¢ena s pomocnou elektrodou) systémy. Trielektrodovy
systém je nejpouZivanéjsi, protoZze na pracovni elektrodé probihaji elektrochemické reakce,
referencni elektroda se zde pouziva jako standart pro méreni potencidlu a pomocna zde funguje
jako cesta pro prichod elektrického proudu [3]. Pro méreni v bakalarské praci byl zvolen senzor
s tfielektrodovym usporadanim.
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Vybér vhodného materialu elektrody. Elektroda by méla byt vyrobend z vodivého kovu. Tento
poZadavek splnuji elektrody ze skelného uhliku, zlata ¢i platiny. Rzné materidly maji odlisné
vlastnosti a mohou ovlivnit pribéh reakce a experimentu. Elektroda by také méla mit presné
definovany tvar a velikost, protozZe proud piku je pfimo Umérny povrchu elektrody.

Ovéreni vodivosti senzoru pomoci cyklické voltametrie v elektrolytickém roztoku.

Elektroda by prfed samotnym mérenim méla byt ocisténa od nedlistot a od zbytkd z predchozich
méfeni. Cidténim se muze docilit zlepSeni elektrochemickych vlastnosti senzoru. OCisténi se
provadi nékolika zplsoby:
e Pomoci jemného brusného papiru.
e Omytim destilovanou vodou.
e Poutziti alkoholového roztoku (izopropylalkohol), na Cisty hadfik nebo vatovy tampon a
nasledné otreni povrchu elektrod.

e Ultrazvuku nebo specidlnimi Cisticimi roztoky.

Pfiprava elektrochemického roztoku, ve kterém bude probihat méreni. Je potifeba zvolit analyt,
ktery bude nasledné zkoumany béhem CV. Rozpoustédlo, ve kterém bude analyt rozpustén.
Rozpoustédlo by mélo byt chemicky stabilni, neobsahovat elektrochemicky aktivni latky. Dale by
mélo byt Cisté bez necistot, které mohou ovlivnit méfeni. Lze pouzit i elektrolyt, ve kterém je
rozpustén analyt. Elektrolyt slouzi pfedevsim k zajisténi elektrochemické vodivosti, kontaktu mezi
elektrodami, zlepSeni elektrochemické aktivity [9].

3.2 Parametry PSTrace5

pomoci

1.

Voleni parametr( v ovladacim softwaru PSTrace5 k potenciostatu PalmSens4 je dulezité, protoze
téchto parametr( dochazi k fizeni pribéhu méreni pomoci potenciostatu.

Rozsah aplikovaného napéti (potencidlové okno) — pro CV se odviji od materidlu referencni
elektrody. Rozsah napéti se nastavuje vici referencni elektrodé. Mél by byt dostatecné Siroky,
aby zahrnoval potencidly, béhem kterych dochazi k redoxnim reakcim. Tento rozsah lze zjistit
nékolika zpUsoby:

a) Experimentélné, zvySovanim rozsahu, s vysokym rizikem poskozeni elektrod/senzoru.

b) V pfipadé komercnich senzor(, z pfilozeného data sheetu.

c) Za pouziti inertniho kovu (platiny) a referencni elektrody (idedlné stejny material, ze
kterého je referencni elektroda v pripadé provedeni CV) za zjisténim oblasti vyvinu kysliku
a vodiku (2.3.1).
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Estep — Zvoleni rychlosti vzorkovani, po jak velkych zménach bude provadéno snimani/vzorkovani
proudu vzavislosti na zméné potencidlu. Ovliviuje rozliSovaci schopnost pribéhu
elektrochemické odezvy. Tedy ¢im mensi zvolend hodnota, tim by méla byt kfivka hladsi
s podrobnéjsim sledovanim reakci. Volba hodnoty pfi pouziti potenciostat PalmSens4 je
v rozsahu 0,075 mV az 250 mV.

Scan rate — rychlost zmény potencidlu. Ovliviiuje velikost elektrochemické odezvy, velikost
proudovych pikl a rozliSeni. Pro potenciostat PalmSens4 od 0,02 mV/s (0,075 mV Estep) aZ po
500 V/s (10 mV Estep).

Pocet cykl( — zvolenim poctu cykll se miZe sledovat opakovatelnost reakce béhem stejnych

podminek jednoho méfeni. Celkovou opakovatelnost méreni a naméreni stejnych vysledkd. Dale
se da také pomoci opakovani cykll sledovat vliv vymyvani imobilizace senzoru.
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4 Ovéreni navrzené metodiky na dvou vybranych senzorech

Na zakladé navrzené metodiky bylo provedeno pres 100 méfeni pro otestovani jednotlivych bodl
ze treti kapitoly. Ze viech méreni, byly vybrany kfivky s nejlepsim priibéhem a nejlepsi viditelnosti zmén.

Pro ovéreni metodiky byl vybran tfielektrodovy systém usporadani elektrod na komerénim senzoru
od firmy BVT Technologies (2.1.3), na kterém bylo provedeno méreni cyklické voltametrie (2.4). Ovéreni
probihalo v elektrolytu fyziologického roztoku 0,9 % NaCl, do kterého nebyl pfidan zadny zkoumany analyt.

Pro vSechna méreni a otestovani byly pouZity dva komeréni elektrochemické senzory AC1.W* R*
od spolecnosti BVT Technologies. Jde o komercni senzory, které byly vyrobeny s ohledem na bod dva
v podkapitole 3.1, ktery se tyka vyrobniho materidlu elektrod. PouZité senzory byly ve dvou variantach —se
zlatou pracovni elektrodou a s platinovou pracovni elektrodou. V obou pfipadech referencni elektroda byla
vyrobena ze stfibra a pomocna elektroda ze stejného materialu jako je pracovni elektroda.

Pfed samotnym mérenim je otestovana vodivost senzoru pomoci CV. Kdy je proud ménén vlivem
zmén potencialu. Pokud by senzor byl nevodivy, mizZe se to projevit nulovym signalem, nulovou zménou
potencialu nebo nepfitomnosti redoxnich reakci v pfipadé pfidaného analytu.

Current/pA

u Senzor_Pt

N e e e o  a E E A e e
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
Potential /V

Obr. 4.1: Ovéreni vodivosti (Potential vs Ag RE).
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Z (0br.4.1) |ze vidét, Ze senzor je vodivy, jelikoZ pfi zvySovani potencialu, dochazi ke zvySovani
vystupniho proudu, zatimco pfi snizovani potencialu dochazi ke sniZzovani vystupniho proudu.

Ocisténim elektrod by se mélo predejit nechténym reakcim béhem méreni CV kvdli vlivu nedistot
na povrch elektrod a také by senzor mél byt citlivéjsi detekci na zménu potencidlu. Proto bylo provedeno
méreni bez ocisténi pracovni elektrody v porovnani s méfenim, kdy byla pracovni plocha ocisténa
destilovanou vodou. OCisténi pracovni plochy bylo provedeno pomoci vatové tycinky namocené
v destilované vodé a nasledného otirani pracovni plochy. Bylo provedeno ¢isténi také pomoci hadfiku
(urCeny pro Cisténi povrchu bez zanechavani vldken) namoceného do destilované vody a naslednym
otirdnim pracovni plochy senzoru. BEhem méreni bylo zjisténo, Zze nezaleZelo na zvoleném prostiredku,
pomoci kterého probihalo ¢isténi destilovanou vodou. Z tohoto divodu neni uveden obrazek pro vliv
pouzitého prostfedku, pomoci kterého probihalo Cisténi, protoze kfivky byly totozné. Je zde tedy uveden
obrdazek pro porovnani méreni se senzorem bez ocisténi a nasledné s ocisténim pomoci destilované vody
(Obr.4.2).
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Obr. 4.2: Vliv cisténi pomoci destilované vody (Potential vs Ag RE).

Pro ovéreni vlivu Cisténi (Obr.4.2) byl pouzit jeden senzor s platinovou pracovni elektrodou. Prvni
méreni (modra kfivka) bylo provedeno pred ocisténim pracovni plochy senzoru, kde byl detekovan redukéni
pik v zdporné oblasti aplikovaného potencidlu. Tento pik po Cisténi pracovni plochy (Cervena krivka) nebyl
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jiz znovu detekovan. Byly vSak detekovany jiné, slabsi piky. Prvni detekovany redukéni pik bez cisténi
pracovni plochy mohl byt tedy zplsobeny necistotami na povrchu senzoru. Ostatni mensi redoxni piky po
ocisténi plochy senzoru mohly byt zplsobené zbytkovymi necistotami na povrchu elektrod. Po ocisténi
povrchu se potvrdilo zlepSeni citlivosti senzoru vystupniho proudu na zménu potencialu.

Bylo provedeno testovani vlivu materialu pracovni elektrody. Byl vyuZit Senzor_Au a Senzor_Pt.

Méreni probihalo s rychlosti zmény potencialu (0,5 V/s) a Estep (0,01 V) pro oba senzory.

\

Current/pA

u Senzor Pt
6 n Senzor_Au

Potential/V

Obr. 4.3: Vliv materidlu pracovni elektrody pro Scan rate 0,5 V/s, Estep 0,01 V (Potential vs Ag RE).

Z namérenych kfivek (Obr.4.3) lze vidét vyssi elektrochemickou odezvu pfi pouZziti platinové
pracovni elektrody nez pfi pouZiti senzoru se zlatou pracovni elektrodou. Platina se z tohoto pohledu jevi
jako vhodnéjsi kovova matrice pro navrzené elektrochemické méreni. | pres to, Ze se platina jevi jako
vhodnéjsi, tak se kvali finan¢ni naroc¢nosti tohoto kovu pouZivaji i jiné materialy, které disponuji podobnymi
vlastnosti platiné, naptiklad zlato.



Dale bylo provedeno testovani s pfidanim namichaného roztoku glukézy (10 mmol) do nosné
kapaliny fyziologického roztoku pomoci mikrodializacniho katetru (MK). Méfici fetézec byl upraven
pfidanim MK, kdy na vystup injektoru v linearnim davkovaci byl pfiveden MK PMEO11 [19] pomoci luer-
lock, a druhym koncem pfipojen na jeden z vystupl pritokové cely. Nasledné byl katetr umistén do
zkumavky s roztokem glukézy, kde pomoci specidlni membrany, dochazi ke smichani nosné kapaliny se
zkoumanym analytem (glukdzou) (Obr.4.4). Pouzité senzory v tomto pfipadé byly upravené imobilizaci
zesiténim enzymu glukdzooxidazy na povrch pracovni elektrody podle diplomové prace Matéje Komara
[20]. Toto méfeni bylo provedeno pouze pro ovéreni redoxnich reakci ve zvoleném napétovém rozsahu.

Mikrodializacni

katetr FC

Pritokova cela Potenciostat

Y

Y
Y

Linearni davkovad

Y

Cdpad

Obr. 4.4: Blokové schéma upraveného méficiho okruhu pro méreni s glukdzou.

Bylo provedeno méreni s imobilizaci enzymu na povrchu pracovni elektrody komeréniho senzoru,
za Ucelem zjisténi, zda je senzor i nadale vodivy. Toto méreni probihalo bez roztoku glukdzy, pouze za
pritomnosti fyziologického roztoku, kdy byl MK vloZen ve zkumavce s nosnou kapalinou (fyziologicky
roztok).
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Obr. 4.5: CV senzor_Pt s imobilizaci (Potential vs Ag RE).

Po provedeni méfeni za ucelem vodivosti senzoru s imobilizaci (Obr.4.5) bylo potvrzeno, Ze
imobilizace enzymu na povrchu pracovni elektrody neovliviiuje vodivost senzoru.

PFi cyklické voltametrii pro zkoumani analytu glukdzy, by mélo dochazet k oxidacnimu piku v kladné
Casti aplikované potencidlu. Tento pik by mél odpovidat probihajici oxidacni chemické reakci vzniku
peroxidu vodiku, ktery se nasledné $tépi na 2H*, O a 2e [20-21].

, GOD (41)
Glukéza + 0, — H,0, + glukanolakton
H,0, > 0, + 2H* + 2e~ (4.2)

Pfi cyklické voltametrii sroztokem glukdzy za pouzZiti naimobilizovaného senzoru, byl
mikrodializacni katetr vioZzen do zkumavky s roztokem glukézy. Nicméné béhem méreni nebyly namérené
zadné oxidacni piky, které by potvrdily pfitomnost glukdzy v roztoku. Proto bylo provedeno méreni
chronoamperometrie za Ucelem zjisténi, jestli je imobilizace schopnd detekce glukézy. Béhem
chronoamperometrie byl aplikovan potencial 0,65 V, kdy dochazi k oxidaci peroxidu vodiku (vs Ag RE). Tato
hodnota se potvrdila jiZz v diplomové praci [20], kde byla provedena sada méreni chronoamperometrie.

Béhem méreni bylo zjisténo, Ze ne vSechny naimobilizované senzory byly schopné detekovat roztok
glukdzy. V pfipadé, Ze byl imobilizovany enzym nanesen na pracovni plochu senzoru v den vytvoreni,
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dochazelo k dobré citlivosti na pfitomnost glukdzy ve zkoumaném analytu i u méreni po mésici od pfipravy.
U senzoru, ktery byl pfipraveny nanesenim imobilizovaného enzymu na pracovni plochu elektrody po dobé

jednoho mésice od vytvoreni imobilizace, nedochazelo k detekci glukdzy vibec, coz mohlo byt zplisobeno
nevhodnym skladovanim imobilizacniho roztoku.

Pfi vymezeni senzorli, které byly schopné detekce glukdzy bylo provedeno dalsi méreni
chronoamperometrie (Obr.4.6).
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Obr. 4.6: Chronoamperometrie funkcni senzor_Pt s imobilizaci (Potential vs Ag RE).

Méreni probihalo pomoci nosné kapaliny fyziologického roztoku, kdy po ustaleni kfivky (pfiblizné
5 minut) se vlozil katetr na dobu pfiblizné 20 sekund do zkumavky s roztokem glukdzy (10 mmol) a poté byl

za ujisténim, Zze detekovany ndarust proudu nebyl ndhodny.

Po ovéreni schopnosti senzoru detekce glukdzy a provedeni chronoamperometrického méreni,
bylo provedeno méreni cyklické voltametrie, tentokrat jiz se zkoumanym analytem (glukéza 10 mmol).
Katetr pred samotnym zacatkem spusténi méreni byl vioZzen do zkumavky s roztokem glukdzy kvuli toho, zZe
méreni cyklické voltametrie je velice kratké a pti vlozeni katetru béhem méreni, by nemuselo dojit k detekci
glukdzy z nedostatecného ¢asu privedeni zkoumané latky k pracovni plose senzoru v pritokové cele.
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Obr. 4.7: CV detekce oxidacniho piku s imobilizovanym senzorem (Potential vs Ag RE).

Z (0br.4.7) Ize vidét, Ze byl detekovan oxidacni pik za pritomnosti roztoku glukézy ve fyziologickém
roztoku. Neni vsak jisté, Ze detekovany oxidacni pik byl disledkem detekce glukdzy, protoze k oxidaci

glukézy dochdzelo pfi méfeni chronoamperometrie pti aplikovaném potencidlu 0,65 V vici stejné
referencni elektrodé.

Tento pik byl detekovan pouze pfi Ctyfech cyklech CV pomoci glukdézy po méreni
chronoamperometrie, kdy s kazdym dalSim mérenim dochazelo k naméreni nizsiho piku (0Obr.4.8) az do
samotného nezaznamenani oxidacniho piku.
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Obr. 4.8: NiZsi hodnoty detekovanych pik( (Potential vs Ag RE).

Je moiné, Ze pokles detekovaného oxidacniho piku mohl byt spojeny s vymyvanim imobilizace na
povrchu elektrody nebo s nedostate¢nym mnozstvim roztoku glukdzy v privadéné kapaliné za kratky cas
opakovani méreni za sebou.

Ovéreni nastavenych parametrd jako rozsah napéti, Estep, Scan rate a pocet cykll. Rozsah napéti,
Estep @ Scan rate byly jiz otestovdny béhem provedeni cyklické voltametrie pro vybrané senzory v kapitole
2 v podkapitole 2.4. Nize jsou vypsané parametry a jejich vliv na méreni s naslednym odkazanim na
vysledné krivky, jelikoZ tyto parametry uz byly otestovany béhem méreni cyklické voltametrie pro komeréni
senzory a neni tedy nutné testovat tyto parametry znovu.

Rozsah potenciall. Jak jiz bylo dfive zminéno, byl zvolen rozsah aplikovaného napéti na zakladé
prilozeného data sheetu, ktery je k dispozici ke komerénim senzoriim. Nasledny zvoleny potencial byl
ovéren aplikovanim vyssiho potencidlového okna. PFi prfekroceni maximdlniho hrani¢niho potencialu
dochazi kvyvinu kysliku, ktery se projevi prudkym narlstem proudu. Pfi prekroéeni minimalniho
hrani¢niho potencialu dochazi k vyvinu vodiku, ktery se projevi prudkym poklesem proudu (Obr.2.13).

Vlivem Estep, pfi postupném snizovani hodnoty dochazi k hladSimu prabéhu kfivky a nasledné také

k lepsi Citelnosti. To je zplUsobeno tim, Ze aplikaci nizsi hodnoty dochazi ke snimani proudu po mensich a
CastéjSich zménach napéti (Obr.2.15 a Obr.2.17).
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Vlivem Scan rate, pfi postupném zvySovani hodnoty dochazi k detekci vyssiho vystupniho proudu,
a to se mulze projevit i pfi detekci pik(. To mizZe byt pri¢inou toho, Ze pfi vyssi skenovaci rychlosti dochazi
k rychlejsi zméné potencialll a elektrochemické reakce tak mohou probihat rychleji a tim i k naméreni
vyssich proudovych pikl (Obr.2.14 a Obr.2.16).

Je dilezité najit vhodné hodnoty pro Estep @ Scan rate, jelikoZ oba tyto parametry ovliviiuji prabéh

méfeni a tvar vysledné kfivky. BEhem méreni se ukdzala nejvhodnéjsi hodnota pro Estep 0,01 V a hodnota
pro Scan rate 0,5 V/s.

Podet cykll se pouziva v pfipadech pro ziskani opakovanych méreni. Opakované cykly udavaji
informace o pribéhu elektrochemickych reakci v ¢ase. Dale mohou pomahat statistické spolehlivosti, kdy
se mUZou pouZit k vypoctu prdmeéru, rozptylu a dalsich charakteristik, které mohou zvysit pfesnost méreni.
Provedeni nékolika cykld méfeni mlzZe slouZit k poskytnuti o informaci stability méreni a detekci
potencialovych chyb ¢i nepresnosti.
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Obr. 4.9: Provedeni nékolika CV (Potential vs Ag RE).

Pro ovéreni vyuzZiti opakovanych cykld méreni za sebou bylo provedeno pét méreni cyklické
voltametrie se stejnymi parametry (rozsah napéti, Estep, Scan rate) pro senzor_Au, ktery pfi méreni CV

vykazoval detekci redoxnich pik(l. Po provedeni méreni Ize Fict, Ze pomoci nékolika po sobé jdoucich cykld
Ize docilit pfiblizné stejnych vysledk( (Obr.4.9).
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5 Navrh laboratorni ulohy aplikace voltametrického méreni pro
stanoveni vlastnosti

V zacatku laboratorni Ulohy je sezndmeni steorii, kterda je duleZitd k celkovému pochopeni
a naslednému provedeni cyklické voltametrie. V teorii je uvedeno, jak probiha méreni cyklické voltametrie,
jeji princip a k ¢emu se metoda vyuziva. Dale jsou uvedené i jednotlivé nastavované parametry béhem
méreni a jejich vliv na méreni.

Po teorii cyklické voltametrie jsou uvedené pouzité senzory, jednotlivé parametry a jejich funkce,
jak se méni volba rozsahu napéti na zakladé materidlu pouzitych elektrod na senzorech.

Po seznameni s veskerou teorii je uveden postup zapojeni méficiho okruhu s pfiloZzenymi obrazky
zapojeni méficiho okruhu pro lepsi vizualizaci. Ddle je uveden postup pro spdrovani potenciostatu
PalmSens4 k softwaru PSTrace5, ktery slouzi ke sbéru a zpracovani dat.

Bude provedeno nékolik méreni cyklické voltametrie podle uvedeného postupu, kde jsou béhem
jednotlivych méfeni nastaveny rlizné hodnoty parametrd. Na zakladé téchto méreni se vlozi vysledky do
vypracovaného protokolu a nasledné budou zhodnoceny vlivy jednotlivych parametrd na zobrazeni
vysledné kfivky. Toto méreni se provede pro dva senzory s rozliSnym materidlem pracovni elektrody. Na
zakladé téchto méreni bude nasledné mozné fict, jak jednotlivé parametry ovliviiuji pribéh méreni, dale
vliv materidlu pracovni elektrody a celkové zhodnoceni vlastnosti senzorli béhem méreni a vzdjemné
porovnani.

Zadani laboratorni ulohy je uvedeno za seznamem pouzité literatury.
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6 Zhodnoceni dosaZenych vysledku

Cilem této prace bylo vytvoreni navrhu laboratorni Ulohy vyuzivajici metodu cyklické voltametrie.
Vysledky prace je moZno shrnout do nasledujicich bod:

Byla provedena literdrni reserSe zamérend na voltametricé a amperometrické metody. U
jednotlivych predstavenych metod byl kladen ddraz na popis jejich principu s grafickym vysvétlenim
pouzitych parametra.

V praktické casti byla na zakladé provedenych méreni s testovanim vlivu parametr cyklické
voltametrie (rozsah napéti, rychlost zmény potencialu), pouZitych komponenti a teoretickych znalosti pro
cyklickou voltametrii, sestavena metodika vyuZivajici pritokovou celu pro provedeni cyklické voltametrie
s fyziologickym roztokem NaCl jako elektrolytem. V navrzené metodice jsou uvedeny i ¢asti experimentalni
aparatury, které jsou pro provedeni experimentu nezbytné. Jednotlivé postupy a body v metodice byly
ovéreny a na zakladé jejich vysledkl okomentovany a vyhodnoceny.

Navrzena metodika byla Uspésné ovérena na dvou komercné doddvanych senzorech AC1.W* R*
firmy BVT Technologies. Tyto senzory byly testovany ve dvou provedenich, a to se zlatou a platinovou
pracovni elektrodou, ¢imZ se testovala citlivost a vliv materidlu pracovni elektrody na vyslednou
elektrochemickou odezvu systému. Potencidlovy rozsah aplikovaného napéti byl zvolen na zakladé
informaci z technické dokumentace dodané vyrobcem. Vhodnost zvoleného rozsahu byla provedena
zvySenim potencidlového okna o 0,1 V v kazdém sméru hrani¢ni hodnoty potencialu. Tvar namérené
elektrochemické proudové odezvy potvrdil bezpeény rozsah aplikovaného napéti prezentovaného
vyrobcem. Z vysledk(l provedenych experiment(l vyplynulo zjiSténi, Ze vliv na naméfenou odezvu ma i
znedisténi povrchu plochy senzoru, které mohlo vzniknout oxidaci povrchu vlivem nevhodného skladovani.

Po zvoleni a otestovani rozsahu napéti byla provedenda cyklickd voltametrie pro oba vybrané
senzory, u kterych byl otestovan vliv parametrl vzorkovaciho kroku a rychlosti zmény potencidlu. Na
zadkladé vysledk( provedenych experimentl bylo potvrzeno, Ze pfi zvySovani hodnoty rychlosti zmény
potencialu dochazi k vétsi elektrochemické odezvé — méreni vyssich prouda.

Na pracovni plochu elektrody osmi senzor( byla provedena imobilizace enzymu glukézooxidazy.
Takto pfipravené senzory byly testovany v prostfedi elektrolytu fyziologického roztoku, do kterého byl
pridan roztok glukézy. Na zakladé vysledkd méreni pro imobilizaci bylo zjisténo, Ze doba mezi pripravou
imobilizace a nanesenim takto vytvorené smési na pracovni plochu senzoru ma vliv na naslednou
elektrochemickou odezvu systému. V ptipadé, Ze je imobilizovany enzym nanesen na pracovni plochu
senzoru v den vytvoreni, dochazi k dobré citlivost na pfitomnost glukdzy ve zkoumaném analytu i u méreni
po mésici od pfipravy. U senzoru, ktery byl pfipraveny nanesenim imobilizovaného enzymu na pracovni
plochu elektrody po dobé jednoho mésice od vytvoreni imobilizace, nedochazelo k detekci glukdzy vibec,
coz mohlo byt zplsobeno nevhodnym skladovanim imobiliza¢niho roztoku. Pro ovéreni by bylo vhodné
otestovat vliv podminek skladovani na schopnost senzoru s enzymem detekovat roztok glukdzy.
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Na zakladé ziskanych vysledk( bylo potvrzeno, Ze senzor s platinovou pracovni elektrodou vykazuje
vysSi elektrochemickou odezvu neZ senzor se zlatou pracovni elektrodou. Platina se z tohoto pohledu jevi
jako vhodnéjsi kovova matrice pro navrzené elektrochemické méreni.

Znalosti ziskané z teoretické a praktické ¢asti byly pouzity pro sestaveni modelové laboratorni
ulohy, ktera pomuze studentlim pro snazsi porozuméni problematiky cyklické voltametrie, pro jednosussi
praci s méficim pfistrojem (potenciostatem) a jeho ovladacim softwarem PSTrace5

Na zakladé vysledkd provedenych testovani a vytvorené metodiky je moZné na tuto bakalafskou praci
navazat testovanim na vyslednou elektrochemickou odezvu:

e vlivu podminek skladovani imobiliza¢niho roztoku

e vlivu typu kovového materidlu pracovni elektrody

e doby pouzitelnosti pfipraveného senzoru s imobilizovanym enzymem
e vlivu doby mezi pfipravou senzoru a jeho pouzitim k méreni

e mnozstvi aplikovaného imobiliza¢niho roztoku
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Prilohy
Je uvedena pfiloha Laboratorni tloha I, ktera ukazuje zadani laboratorni ulohy ke kapitole 5. Jeji
vypracovani a vzor, ktery je zde uveden je mozné stahnout v seznamu pfiloh.

Pfiloha I: PRILOHA_LU_ZADANI.docx

Pfiloha II: PRILOHA_LU_VYPRACOVANI.docx
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PRILOHA I:
1. Voltametrické méreni pro stanoveni vlastnosti senzoru

1.1 Cil dlohy

Pochopeni priibéhu cyklické voltametrie.
Seznameni se blize s elektrochemickymi senzory (typy elektrod, jejich vlastnosti).
Provedeni cyklické voltametrie pro zvolené senzory a jeho nasledné porovnani.

Zhodnoceni namérenych vysledkt

1.2 Zadani ulohy

Seznamte se s cyklickou voltametrii a parametry pro CV.
Zapojte mérici retézec.

Nastavte parametry pro CV a provedte CV.

Otestujte parametr( Scan rate a Estep.

Otestujte vliv materidlu pracovni elektrody.

Porovnejte a okomentujte vysledky méreni.

1.3 Predpokladané znalosti
Doporucena literatura:

Hofferova, Petra. Laboratorni tloha pro ovéreni vliastnosti senzor( cyklickou voltametrii. Ostrava, 2023.
Bakalarska prace. Vysokd Skola banskd — Technicka univerzita Ostrava, Fakulta elektrotechniky a

nformatiky, Katedra kybernetiky a biomedicinského inZenyrstvi.

KLIKAR, Milan. Cyklicka voltametrie v kostce. Pardubice, 2018. Univerzita Pardubice, Fakulta chemicko —
technologickd, Ustav organické chemie a technologie.

1.4 Pouzité vybaveni
e Linearni davkovac AJ 5803 ANGEL
e Potenciostat PalmSens4

e Pocitac se softwarovym rozhranim PSTrace5

e Pritokova cela

e 2x komercni senzory ACLW*.R* od BVT Technologies

e Mikrohadicka s luer-lockem a ndsadcem

e Mikrohadicka s nasadcem

e 0,9 % fyziologicky roztok NaCl

e Injekéni stfikacka o objemu 100 ml
e 2x kadinka



1.5 Teoreticky rozbor

Cyklicka voltametrie (CV) je druh elektrochemického méreni, kterda se nejcastéji pouziva pro
sledovani a studovani elektrochemickych vlastnosti latek prostfednictvim prenosu elektrond a z nich
nasledné ziskani informaci, napfiklad o stabilité reakénich produktli, kinetice studované reakce,
reverzibilité reakce ¢i vlivu materidlu, ze kterého je pouzity senzor vyroben. Béhem této metody dochazi
k méreni proudq, které protékaji elektrodou pfi zméné potencialu elektrody v ¢ase. Metoda se vyuziva také
k zjisténi vodivosti senzor(, kdy pfi zvysovani potenciall roste nasledné i vystupni proud [1] [3].

Princip této metody spociva v aplikaci uréitého rozsahu napéti. Dochazi tedy k zvySovani a
zmensSovani potencidlu s urcitou rychlosti zmény potencidlu. Probihaji zde dvé faze: anodicka faze, kdy
dochazi ke zvySovani potencidlu na elektrody a katodické faze, kdy se potencial elektrody snizuje. Ve vrchni
Casti pfi zvySovani potencidlu dochazi k oxida¢nim reakcim a ve spodni €asti pfi snizovani potencialu
dochazi k redukénim reakcim (Obrdzek 1) [1] [3].

Cyklicky voltamogram

E

=1

P

Obrdzek 1: Cyklicky voltamogram [1]

Pfi cyklické voltametrii se nastavuji urcité parametry, které ovliviiuji pribéh méreni. Primarnim
parametrem je rozsah aplikovaného napéti, béhem kterého probiha zvySovani a snizovani potenciall pfi
cyklické voltametrii. Tento parametr je dilezity z hlediska neposkozeni elektrod. Pfi prekroceni bezpecné
horniho hrani¢ni meze aplikovaného potencidlu dochazi k tvorbé kysliku, kdy maze dojit k oxidaci povrchu
pracovni elektrody. P¥i prekroceni bezpecné hrani¢ni spodni meze bezpecného potencialu dochazi k tvorbé
vodiku, ktery muze ovlivnit vlastnosti elektrody. BEhem tohoto rozsahu dochazi k redoxnim reakcim, které
jsou v pribéhu méreni zaznamenany na kfivce ve formé pikl. Potencidlovy rozsah se nastavi parametry

cvvs

potencidl. Mezi témito parametry se voli dalsi parametr Epegin. Tato hodnota se zvoli kdekoliv mezi Evix1 a
Evix2 nebo v jejich pocatcich. Tato hodnota oznacuje bod odkud zacind méreni cyklické voltametrie. DalSim

dalezitym parametrem je vzorkovaci krok (Estep). O tuto hodnotu je vzorkovan signal. Poslednim



parametrem je Scan rate, ktery ovliviiuje, jak rychle se méni potencial v ¢ase. VSechny tyto parametry se
nastavuji pomoci softwaru PSTrace5, ktery je dodavan k potenciostatu PalmSens4 [1-3].

PFi cyklické voltametrii se nejcastéji pouziva tfielektrodovy systém usporddani elektrod. V tomto
usporadani je pracovni, referencni a pracovni elektroda, které jsou ponoreny v roztoku elektrolytu [1].

Pracovni elektroda je polarizovatelna a nejcastéji je vyrobena z tuhého materialu (stfibro, zlato,
platina, rtut ¢i uhlik). Velikost proudového piku je pfimo umérna velikosti povrchu, proto tato elektroda
musi mit presné definovany tvar a velikost [1].

Vci referencni elektrodé se nastavuje potencial pracovni elektrody. Oproti pracovni elektrodé
musi mit referencni elektroda stabilni potencial. V tomto usporadani neprotéka referencni elektrodou
Zadny proud. Nejcastéji tyto elektrody jsou vyrobené z Ag/AgCl nebo Cistého stfibra. Na zakladé materialu
referencni elektrody se voli rozsah aplikovaného napéti. Tento rozsah napéti Ize aplikovat i pfi méreni
s jinou pracovni elektrodou s ur¢itym posunem na potencidlové ose, ktery zéleZi na rozdild redoxnich
potenciall materidld, ze kterych jsou vyrobeny referenéni elektrody [1].

Pomocna elektroda v tomto usporadani je zavedena za ucelem odvadéni proudu a pro zabranéni
protékani proudu referencni elektrodou. Tato elektroda nejcastéji byva vyrobend ze stejného materidlu
jako pracovni elektroda [1].

K méreni jsou vyuzity dva komercni elektrochemické senzory AC1L.W*.R* (Obrdzek 2) od firmy BVT
Technologies. Jeden s platinovou a druhy se zlatou pracovni elektrodou.

Dy = 1 mm

Obrdzek 2: Komercni senzory AC1.W*.R*,

PFi CV je elektrolyt roztok, v némz jsou ionty, které jsou schopné vést elektricky proud. Elektrolyt
se pouziva jako nosna kapalina, do které se pfidava zkoumany analyt [1] [2].



1.6 Pracovni postup

Je dlileZité dodrZovat jednotlivé body pracovniho postupu za u¢elem spravného provedeni cyklické

voltametrie.

wvwvs s

1.6.1 Zapojeni mériciho retézce

Pro zapojeni méficiho retézce je uvedené blokové schéma (Obrdzek 3) ze zékladnich
komponentd, které tvori mérici retézec. Blokové schéma je nasledné podrobnéji rozepsano a je
k nému nasledné pfriloZzeny obrazek zapojeného méficiho okruhu (Obrdzek 4). Nasledné postup
pro zapojeni méficiho okruhu je uveden v bodech.

Komeréni senzor

hJ

Linearni davkovat s Pritokova cela se i Pocitac s programem
o i e Potenciostat i prog
injektorem NaCl SENZOrem FSTraceb

Cdpad

Obrdzek 3: Blokové schéma mériciho okruhu.

Vybrany senzor je umistény do pritokové cely, ve které je nasledné uzavien a zafixovan. Celd
pratokova cela je umisténa a upevnéna do stojanu pomoci drzakd, aby se predeslo pohybovym artefaktim
zpUsobenych manipulaci s celou v pribéhu méreni. Nasledné je do injekéni stiikacky nabrano 70 ml
fyziologického roztoku 0,9 % NaCl. Injekéni sttikacka je poté vloZena do linedrniho davkovace.

Na vystup injekéni stfikacky v linedrnim davkovaci je pomoci luer-locku pfipojena mikro hadicka.
Na druhém konci této hadicky je ndsadec, pomoci kterého se pfipoji hadicka na jeden z vystup( pritokové
cely. Pritokova cela disponuje dvéma vystupy, pficemz nezdlezi, na ktery vystup je privedena hadicka.
Vystupy pritokové cely totiz slouZi jen k privodu a naslednému odvodu roztoku. Na druhy vystup pratokové
cely je privedena druha mikro hadi¢ka opét pomoci nasadce (tentokrat hadicka bez zakonceni luer-lock),
druhy konec hadic¢ky je umistén do prazdné kadinky, do které je odvadén roztok po priatoku méricim

okruhem.

K prltokové cele, ve které je uloZen senzor, je pomoci konektoru pfipojen potenciostat PalmSens4,
ten je nasledné pfipojen k pocitaci se softwarem PSTrace5 pomoci USB/Bluetooth.



Obrdzek 4: Zapojeni mériciho okruhu

1. Vybrany senzor vlozte do prlitokové cely, pracovni plochou do vnitfni ¢asti cely a nasledné priklopte
dvirky od pratokové cely a utdhnéte pomoci Sroubu (Obrdzek 5 a Obrdzek 6).

Obrdzek 5: Popis jednotlivych ¢dsti senzoru a cely.
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Obrdzek 6: Ukdzka vloZeni senzoru do priitokové cely.

2. Uzavfenou celu umistéte do stojanu a utdhnéte do svorek tak, aby se cela nehybala (Obrdzek 7).

Obrdzek 7: Upevnénd cela ve svorkdch.

3. Na pritokovou celu je napojen konektor, pfipojte konektor k potenciostatu PalmSens4.
K pocitaci pomoci USB C pfipojte potenciostat PalmSens4.

5. Zapnéte potenciostat a software PSTrace5, v listé connection vyberte zafizeni PalmSens4, pokud
neni zafizeni k vybéru, provedte refresh pomoci tlacitka | Po vybrani PalmSens4 kliknéte na

,Connect”.
6. Do cisté kadinky nalijte fyziologicky roztok a naberte 70 ml fyziologického roztoku z kadinky do

injekeni stiikacky.

\



7. Vysunutim ,packy” a posunutim na stranu, vlozte naplnénou injekéni stfikacku, nasledné vratte
,packu” do plvodni polohy.

8. Privedte na vystup injekéni stfikacky mikro hadi¢ku s koncem luer_lock, druhy konec pomoci
nasadce privedte na jeden z vystup( pritokové cely (Obrdzek 7).

9. Na druhy vystup pritokové cely napojte druhou mikro hadicku pomoci nasadce a opacny konec
vlozte do prazdné kadinky pro privod odpadniho roztoku.

10. Zapnéte linearni davkovac, nastavte na ném pruitokovou rychlost 6 ml/h a spustte pomoci tlacitka
,run®,

11. Vyckejte na pritok fyziologického roztoku méticim okruhem do doby, nez uvidite vytékani roztoku

do kédinky.
1.6.2 Nastaveni parametri PSTrace5

hd
1. Nastavte proudovy rozsah pro méreni od 1 pA az 100 pA > EEE ™ .
2. Nastavte parametry pro rozsah napéti — pro maximalni hodnotu + 0,8 V (Evtx1) @ minimalni
hodnotu - 0,3 V (Evtx2).
Nastavte hodnotu pro Epegin tak, aby hodnota byla v rozmezi - 0,3V az + 0,8 V.
Nastavte Estep v rozmezi 0,005 V az 0,1 V.
Nastavte Scan rate v rozmezi 0,1 V/s az 0,7 V/s.

1.6.3 Méreni cyklické voltametrie

1. Dle nastavenych parametr( z 1.6.2 provedte cyklickou voltametrii stisknutim
2. Sledujte, jak se méni detekovany proud v zavislosti na ménicim se potencialu.

o . VI =
3. Po skonceni cyklu provedte uloZeni méreni =4

Vyslednou kfivku uvedte do vysledkli pomoci LN okomentovanim, jak se méni priibéh
proudu v zavislosti na napéti a jaka vlastnost se da zjistit z daného méreni.

1.6.4 Vliv Scan rate a Estep na krivku cyklické voltametrie

Ponechte stejné parametry méreni, které jste poutzili v bodé 1.6.3.

2. Provedte tfi méreni cyklické voltametrii se zménou parametru Estep: 0,1 V; 0,01 V; 0,05 V. Ostatni
parametry ponechejte stejné a jednotliva méreni pojmenujte a ulozte.

3. Provedte dalsi tfi méreni se zménou parametru Scan rate: 0,1 V/s; 0,3 V/s; 0,5 V/s. Pro Estep
nastavte hodnotu, kterou jste pouzili v bodé 1.6.3. Jednotlivda méreni pojmenujte a ulozte.
Zastavte linearni davkovac pomoci tlacitka ,stop”.

5. Vyménte senzor v prltokové cele za druhy senzor.

Vil



6. Zapnéte opét linedrni davkovac pomoci tlacitka ,,run” a vyckejte na pratok fyziologického roztoku
méricim okruhem.
Provedte znova kroky tfi a Ctyfi pro tento senzor.
Vypnéte linedrni davkovac.

Po méreni, v zdloice plot vyberte clear plot. Z namérenych a ulozenych vysledkd pomoci =N
vyberte 3 méfeni s odliSnym parametrem Estep pro jeden Vami vybrany senzor. Jednotlivda méreni v zalozce
Session data pojmenujte na zakladé velikosti Estep. Pokud si nejste jisti, jaky parametr byl zvolen pro méreni,

rozkliknutim jednotlivé kfivky pod zélozkou View method parameters, kde naleznete jednotlivé parametry,

které byly pouzité pro jednotlivé méreni. Vyobrazené 3 kfivky uloZte a nasledné pomoci 19 loste
méreni do vysledkd s vhodnym pojmenovanim. Uvedte také hodnotu Scan rate, pfi které probihalo

méreni. Nasledné okomentujte, jaky vliv ma parametr Estep na vyslednou kfivku a proc.

Vycistéte graf pomoci clear plot a provedte stejny postup pro parametr Scan rate opét pro jeden
senzor. Opét tri kfivky uloZte a vloZte do vysledk(. Uvedte hodnotu Estep, pfi kterém probihalo méreni.
Okomentujte, jaky vliv ma hodnota Scan rate na vyslednou kfivku a proc.

1.6.5 Vliv materialu pracovni elektrody

1. Vyberte z Vami namérenych krivek dvé krivky, pro dva odlisné senzory, kde byly pouzity stejné
hodnoty pro Estep @ Scan rate.

Kfivky pojmenuje v ,,session data” na zakladé materialu pracovni elektrody.
Kfivky uloZte a vloZte do vysledkd.

UloZeny obrazek vloZte do vysledkd a okomentujte, jaky vliv mél material pracovni elektrody

vsve

1.7 Vysledky
Vysledky pro ulohu 1.6.3

Kfivka cyklické voltametrie s uvedenymi parametry méfeni. Okomentovdni zdvislosti proudu na
zméné napéti. Kterd vlastnost senzoru Ize na zdkladé tohoto méreni posoudit?

Vysledky pro ulohu 1.6.4

3 kfivky cyklické voltametrie pro zjisténi vlivu parametru Estep na kfivku pro jeden senzor s uvedenou
hodnotou Scan rate. 3 krivky cyklické voltametri pro zjisténi vlivu parametru Scan rate na kfivku pro jeden

senzor s uvedenou hodnotou Estep. Okomentovadni vlivu Estep a Scan rate na vyslednou kfivku a proc.

Vysledky pro ulohu 1.6.5
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2 krivky se stejnymi hodnotami pro Estep a Scan rate, kaZda kfivka pro jiny senzor. Okomentovdni
rozdilu prabéhu vysledné krivky na zdkladé materidlu pracovni elektrody.

Detekovany proudovy pik

Pokud se béhem nékterého méreni vyskytl detekovany proudovy pik, vloZte obrdzek kfivky
s detekovanym pikem a okomentujte o jaky druh proudového piku se jednalo.

1.8 Kontrolni otazky
K ¢emu se vyuZiva cyklicka voltametrie?
Jak zjistime, Ze zkoumany senzor je vodivy?
Co miiZe ovlivnit velikost piku?
Které parametry ovliviuji kfivku méreni?
Jak se projevila zména materidlu pracovni elektrody na vyslednou krivku?

Pokud doslo béhem méreni k detekci pikii, o jaké piky se jednalo? Redukéni nebo oxidaéni — zdlivodnéte
odpovéd.

1.9 Zaveér

V zdvéru bude uveden postup, jakym student postupoval pfi plnéni laboratorni tlohy. Ndsledné
uvede informace, které zjistil béhem méreni a uved! do vysledki. Okomentuje také, zda se béhem méreni

vive
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