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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva elektrochemickou mérici metodou cyklicka
voltametrie a principy vyuZiti pro senzorové aplikace. Popisuje zakladni
elektrochemické procesy, které probihaji na elektrodach a v roztocich z hlediska
pohybu kladného a zaporného naboje, které jsou duleZité pro pochopeni funkce
elektrochemickych detektora.

Elektrody jsou zakladnim méricim prvkem detektori. U méreni se vyuZivaji tri
elektrody — pomocna, pracovni a referencni. Zkouma se proudova odezva systému
na vloZeny potencial pomoci potenciostatu. Vystupem metody je voltamogram,

z kterého se urcuji chemické a fyzikalni viastnosti mérené latky.

Klicova slova: cyklicka voltametrie, elektrody, voltamogram, potenciostat

Abstract

This work deals with the electrochemical measurement method of cyclic
voltammetry and principles of use for sensor applications. It describes the basic
electrochemical processes that take place in electrodes and in solutions in terms of
the movement of positive and negative charge, which are important for
understanding the operation of electrochemical detectors.

The electrodes are the basic measuring element of the detectors. Three electrodes
are used for measurements - auxiliary, working and reference. The current response
of the system to the applied potential is investigated using a potentiostat. The
output of the method is a voltammogram from which the chemical and physical
properties of the measured substance are determined.

Keywords: cyclic voltammetry, electrodes, voltammogram, potentiostat
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Seznam pouzitych konstant a velidin

Konstanty, jejich oznaeni a hodnoty

Avogadrova konstanta
Faradayova konstanta

Molarni plynova konstanta

Na=6,0222-10%° mol™
F = 96485 C-mol
R=8,314J-mol" K"

Oznaceni pouzitych veli€in a jejich jednotky

Aktivita oxidované nebo redukované formy Aoxsred (<)
DifGzni koeficient D(cm?:s)
Hmotnost m (g)
Hmotnostni procentudlni koncentrace w(-)
Hustota p(g-cm’)
Kapacita C(F)
Maximalni proud piku I, (A)
Molarni hmotnost Ma(g-mol?)
Molarni koncentrace c (mol-I'") (M)
Objem V(dm?®)
Odpor R (Q)

Plocha elektrody A (cm?)
Pocet mol( n(-)
Relativni atomova hmotnost A (-)
Rychlost skenovani v(mV-s7)
Standardni elektrodovy potencial Eo(V)
Teplota T (K)

Seznam zkratek

CE Counter electrode
Ccv Cyclic voltammetry
Demi

0z

RE Reference electrode
SW

WE Working electrode

Pomocna elektroda
Cyklicka voltametrie
Demineralizovana voda
Operacni zesilovac
Referencni elektroda
Software

Pracovni elektroda
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Seznam pojmu a symboll

® Roztok

Analyt Zkoumana latka v roztoku

Demineralizovana voda Upravena voda zbavena predevsim mineralt
Elektrolyt Roztok, ktery vede elektricky proud

Oxidace Déj, kdy Castice ztrati elektron

Redukce Déj, kdy Castice ziska elektron
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1 Uvod

Analyzou latek se hledaji odpovédi na otazky "Jakou latku analyzujeme?", "Jaké
mnozstvi latky analyzujeme?" a "Jak rychle reakce latek probéhla?". Elektrochemie je
idealnim nastrojem pro zodpovézeni vSech tfi otdazek. Vyuziva se pfi kontrole
vyrobniho procesu lithiovych baterii, pokovovani ploSnych spojt apod.

Pouziti elektrochemie pro analytické uUcely se oznacluje jako elektroanalyza.
Podstatou metody je méfeni dvou elektroanalytickych veliin, napéti a proudu. Z toho
plyne zakladni déleni metod [1].

Potenciometrie je méreni napéti mezi pracovni a referen¢ni elektrodou v disledku
zmény koncentrace zkoumanych latek. Napéti se méfi pfi nulovém proudu. Metoda
byva Casové zdlouhava, ale je nenarocna na pfistrojové vybaveni.

Ampérometrie je méreni proudu mezi pracovni a pomocnou elektrodou pfi
definovaném napéti mezi pracovni a referencni elektrodou. Velikost proudu je
umérna koncentraci zkoumanych latek a zavisi na dynamice zmén napéti (urdita
podobnost s kondenzatorem, kde rychlost zmény napéti ovliviiuje velikost proudu).
Pfistrojové vybaveni byva mnohem naroc¢néjsi. Pfesnost metody také ovliviuji
necistoty, jako napfiklad vSude pfitomny kyslik rozpustény v roztocich, které pak
vyzaduji ¢isténi [1].

Cilem prace bylo seznamit se se zakladnimi elektrochemickymi metodami,
zejména voltametrii a jejimi variantami, prostudovat a popsat zakladni elektro-
chemické procesy, které probihaji na elektrodach a v roztocich, hlavné z hlediska
pohybu kladného a zdporného naboje a nasledné vytvofit laboratorni Ulohu pro
studenty, kterd bude pouzita pfi vyuce senzord.

Dale bakalarskd prace seznamuje ctendfe s vybérem chemickych materidlg,
s pouzitim profesionalnich elektrochemickych méficich zafizeni a s mikroelektrodami
jako podklad pro senzorové aplikace a jejich srovnani s referencnimi daty.

Cile prace:

e Studium teoretickych zakladi elektrochemickych analytickych metod.

* Pro vybrané analyty zméfit jejich voltamogramy a analyzovat vliv materialt
elektrod, pouzitého elektrolytu, rychlosti polarizace a méfici metody.

* Vytvofit laboratorni Glohu pouzitelnou pfi vyuce senzord.
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2 Elektrochemie

2.1 Elektrochemické metody

Obecné Ize elektrochemické metody klasifikovat podle Obr. 1.

| Elektrochemické metody

=

zalozené zalozené
na sledovani ‘ na méfeni
elektrochemického elektrochemické
déje | viastnosti roztoku
proud je nulovy ‘ proud je nenulovy ‘ konduktometrie | dielektrimetrie
|
analyt je v dusledku
rovnovazna ‘ p?mzr:nmm::u pruchodu proudu
] méni zanedbatelné '“'a"mmm:n";"né \
ampérometrie polarografie

voltametrie ‘ coulometrie elekirogravimetrie

Obr. 1: Rozdéleni elektrochemickych metod

Popis vSech metod uvedenych na Obr. 1 prfesahuje ramec prace, podrobnéjsi
informace Ize najit v [2], [3]. V této bakalarské praci je vysvétlen princip voltametrie
a problém vybéru elektrod.

Hlavnimi méficimi prvky téchto metod jsou elektrody a jejich spravny vybér

zdsadnim zplsobem ovliviiuje kvalitu méreni. V dalsi ¢asti budou popsany zakladni
procesy na elektrodach.
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2.2 Elektrochemické procesy na elektrodach

Na elektrodach v roztoku se rozezndvaji dva zakladni typy proces(, faradaicky
a nefaradaicky proces [4].

Faradaicky proces (Obr. 2) je charakterizovan tim, Ze:
* elektrony prochazeji rozhranim mezi elektrodou a roztokem,

¢ dochazi ke zménam chemického sloZeni na elektrodé i v roztoku,
* probihaji chemické reakce oxidace a redukce,
* elektroda je nepolarizovand a vede proud,

* elektroda ma vlastnosti jako proménny odpor.

4

ionty

oxidace

elektrolyt
redukce

&M.. ionty

Obr. 2: Faradaicky proces - pri oxidaci dochazi k pfenosu
elektront z aniontd v roztoku do elektrody, pri redukci se
proces chova opacné, prevzato z [4]

Nefaradaicky proces (Obr. 3) je charakterizovan tim, Ze:

* nedochazi k chemickym zménam,

* vlivem elektrostatickych sil dochazi ke zménam rozlozeni nabitych c¢astic,
* elektrony se nepfemistuji mezi ionty a elektrodou,

* elektroda je polarizovana a nevede proud,

* elektroda ma vlastnosti jako proménny kondenzator.

15



8 P

adsorbovane ionty

elektrolyt

o
+

ionty
elektroda

Obr. 3: Nefaradaicky proces — naboj neprochazi rozhranim
mezi elektrodou a roztokem, prevzato z [4]

Na elektroddach mohou soucasné probihat oba procesy. Elektricky Ize modelovat
paralelnim zapojenim proménného odporu Re (pfedstavuje faradaicky proces)
a proménného kondenzatoru Cy (pfedstavuje nefaradaicky proces) (Obr. 4).

B

/

Obr. 4: Elektricky model elektrody

Cn

U ampérometrie se méfi zavislost proudu na napéti. Pfi této metodé se elektrody
muUzou nachdazet v rliznych stavech, bud prevladda faradaicky nebo nefaradicky proces,
jak je zobrazeno na Obr. 5.
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ZjednodusSené lze tvar grafu popsat, Zze mezi body A-B je WE polarizovana — chova
se obdobné jako kondenzator a elektrodou neprochazi zadny proud (elektrony se
fyzicky nedostanou zroztoku na elektrodu - probihd nefaradaicky proces). Od
ur¢itého napéti (bod B) za¢ne elektroda vést proud a nastava oxidace (oblast B-C) -
probiha faradaicky proces. Proud s napétim roste az do urcité hodnoty bod C, kdy se
kolem elektrody vytvofi prostorovy naboj, ktery neumozni dalsi iontdlm dosahnout
povrchu elektrody. Tim se prostor u elektrody vylerpa od volného naboje a proud
opét prestava protékat elektrodou, oblast C-D. Pfi dalSim zvySovani napéti nad bod D,
zacina proud exponencialné nardstat [1], [5]. Tato oblast neni na Obr. 5 zobrazena.

Pro oblast D-E je elektroda opét polarizovana - probiha nefaradaicky proces. Od
ur¢itého napéti (bod E) za¢ne elektroda vést proud a nastava redukce (oblast E-F) —
probiha faradaicky proces. Proud s napétim roste az do urcité hodnoty bod F, kdy se
kolem elektrody vytvofi prostorovy naboj, ktery neumozni dalsim iontiim dosahnout
povrchu elektrody.

Oxidace

204

I [uA]

—204

Redukce

—40 4

u v

Obr. 5: Priklad oblasti faradaického a nefaradaického procesu

2.3 Elektrody pro voltametrii

2.3.1 Pracovni elektroda

Zakladnim kritériem pro vybér materialu pracovni elektrody (WE) je, Ze musi byt
polarizovatelna.

Nejbéznéjsimi materidly pro WE jsou dle [6]:
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Platinové elektrody vykazuji dobrou elektrochemickou inertnost a lze je
snadno tvarovat.

Zlaté elektrody maji podobné vlastnosti jako platinové. LiSi se omezenou
pouzitelnosti v oblasti kladnych potencidlt v disledku oxidace jejich povrchu.
Uhlikové elektrody umoznuji snimani do zapornéjsich potencidli nez platina
nebo zlato. Nejbéznéjsi jsou uhlikové elektrody se skelnym uhlikem, ktery je
pomérné drahy a obtizné se opracovava.

Rtutové elektrody maji vynikajici vlastnosti v katodickém sméru, ale je znac¢né
omezena v anodickém sméru svou snadnou oxidaci.

2.3.2 Referendni elektroda

Zakladnim kritériem pro vybé&r materialu referenéni elektrody (RE) je, Ze nesmi byt
polarizovatelna v podminkach pouzitych pfi méreni.

Nejbé&zné;jsi RE elektrody jsou dle [7]:

Standardni vodikova elektroda (SHE), sloZenda z inertni pevné latky, jako je
platina, na niz je adsorbovan plynny vodik, ponofeny do roztoku obsahujiciho
vodikové ionty o jednotkové aktivité.

Nasycend kalomelov4 elektroda (SCE) je polovi¢ni €¢ldnek slozeny z chloridu
rtutnatého (Hg.Cl,, kalomel) ve styku s kovovou rtuti.

Stfibrna/chloridova elektroda (Ag/AgCl) se sklada ze stfibrného dratu (Ag)

s povrchovou vrstvou pevného chloridu stfibrného (AgCl), ponofeného do
nasyceného roztoku KCI.

Tab. 1: Prehled kombinaci referencnich elektrod a elektrolytii [8]

RE elektrody Hg/Hg.Cl. |Hg/HgSO. |Ag/AgCl Hg/HgO |Ag/AgNOs;
alkalicky roztok + + + +++ +
vodné roztoky + + + + +

kyselina fluorovodikova --- -—- --- -—- -—-

organické latky - - - - +4++
mofska voda - + + - +
+ = akceptovatelna

+++ = doporucuje se

- = nedoporucuje se
-- = riziko poSkozeni

18




2.3.3 Pomocn4 elektroda

Zakladnim kritériem pro vybé&r materidlu pomocné elektrody (CE) je, Ze musi byt
prakticky nepolarizovatelnd vzhledem k WE a prochazi pres ni stejné velky proud,
jako prfes WE.

Nejbéznéjsi CE elektrody jsou dle [7]:

e Platinovy dratek s plochou podstatné vétsi (napf. 10x) nez je plocha WE, je
vhodny vzhledem k jeho inertnosti a rychlosti s jakou probiha vétSina
elektrodovych reakci na jeho povrchu.

* Uhlikové, médéné nebo nerezové elektrody lze pouzit, pokud u konkrétniho
roztoku nenastane problém s korozi.

2.4 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie (CV) patfi mezi nejpouzivanéjsi voltametrické metody pro
analyzu chemickych roztok(. Lze sledovat kinetiku a reverzibilitu elektrodového déje,
pocet pfenesenych elektron(, adsorpcni procesy, redukci a oxidaci analytu, apod.

Jeden cyklus méreni probéhne postupnou zmeénou potencidlu elektrod od
nastavené minimalni do maximalni hodnoty, odkud zase klesad do pocatecniho stavu.
Tento postup se miZe periodicky opakovat, a proto se metoda nazyva cyklicka.

Rychlost skenu, udava rychlost zmény potencialu na elektrodach, nej¢astéji
v intervalu 50 az 1000 mV-s”'. Velikost napéti na elektrodach vétsinou nepfesdhne
nékolik voltd [3].

Pro faradaicky elektrodovy déj ox+n-e <red lze odvodit z termodynamickych
Gvah Nernstovou rovnici v nasledujicim tvaru [9]:

RT
+_
nF

E=E°

aOX
In (1)

red

= elektrodovy potencial (V)

= standardni elektrodovy potencial (V)

= molarni plynova konstanta (8,314 J -mol™': K™)

= teplota (K)

= pocet vyménénych elektron( (-)

= Faradayova konstanta (96485 C-mol™), je uréena soudinem
elementarniho ndboje a Avogadrovy konstanty
(F=e-Na=1,60217-10"°C- 6,02214- 10> mol™)

aoxrea = aktivita oxidované nebo redukované formy (-)

0

M3 4 oMmm
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Zjednodusené, v Nernstové rovnici Ize ionty povazovat za idedlni plyn, vlastni
rozpoustédlo za vakuum a aktivity za koncentrace iontd ve dvou prostifedich [9].
Rovnice (1) v rovnovaze uréuje, ze [10]:

* rdznéa koncentrace iontl v prostfedich vytvafi potencidlovy rozdil,

» pfivedené napéti maze zplsobit pohyb iontl mezi prostfedimi (pumpovani),

* potencial je pfimo umérny teploté,

* potencidl je logaritmicky zavisly na podilG koncentraci iontld v téchto

prostrfedich.

2.4.1 Voltamogram

Vystupem CV je cyklicky voltamogram (Obr. 6) obsahujici kfivku zavislosti proudu
na napéti. Pro reverzibilni reakce je kfivka uzavrenda. Kfivka ma obecné dvé cZasti
odpovidajici oxidacni a redukéni reakci. Kazda ¢ast mze mit nékolik pikd nebo
zadny. Piky charakterizujeme polohou a velikosti. E,s Ipa znaci anodicky potencidl
a maximalni anodicky proud, které odpovidaji oxidaci redukované formy analytu
apiky Epk Ik znaci katodicky potencidal a maximalni katodicky proud, které
charakterizuji redukci oxidované formy analytu. Z vysSky piku proudu I, Ipc 1ze urcit
koncentraci latky v roztoku, ¢im vySsi pik, tim vysSi koncentrace pfi zachovani
rychlosti skenu. Polohy piku jsou pro danou latku charakteristické [11].

Obr. 6: Voltamogram

Na ose x se odecitaji hodnoty pro E,. a E,c po spusténi kolmic z vrcholu piku a na
ose y se odeditaji hodnoty /5. a I,.. Nulovou hodnota (baseline) neni osa x, ale te¢na
k ¢asti kfivky odpovidajici hodnotam kapacitniho proudu.
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Existuje vice typlU konvenci voltamogramu. Nejvyuzivanéjsi je konvence podle
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) [11], ve které rostouci
napéti sméruje zleva doprava a kladny anodicky proud smérfuje nahoru.

Matematické vyjadd¥feni reverzibilniho proudu udavd Randlesova—Sev¢ikova
rovnice (2). Popisuje zdavislost rychlosti snimani na maximalnim proudu /,. Pro
ireverzibilni d&je byla odvozena Berzins-Delahayova rovnice (3) [12].

nFv-D;
lpa=1pc=0.4463-n-F-A-C(——==)? 2
n-Fv-D;
l5a=1p=0.6105-n-F-C(———=)* 3

= pocet elektrontd pfenesenych v redoxnim dé&ji (obvykle 1) (-)

= plocha elektrody (cm?)

= Faradayova konstanta (C-mol™)
difazni koeficient (cm?-s?)

= koncentrace (mol-cm™)

= rychlost skenovani (V-:s™)

= plynové konstanta (J-K™'-mol™)
= teplota (K)

- T < O0g T > >
I

Jedna-li se o systém reverzibilni, mtZzeme z cyklického voltamogramu odecist
vysky pikQ a ze znalosti difuzniho koeficientu latky vypocitat elektroaktivni plochu
mé&Fené elektrody z Randlesova—Sevéikove rovnice (2), podle vzorce (4).

/
A = p
2.687-10°-C-+/n-D-v 4)

maximalni proud piku (A)

plocha elektrody (cm?)

pocet elektronl prenesenych v redoxnim dé&ji (obvykle 1) (-)
diftazni koeficient (cm? - s?)

koncentrace (mol-cm™)

rychlost skenovani (V-s™)

< O OS> >3
Il
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3 Potenciostat

Potenciostat je méfici pfistroj, ktery se pouziva u elektrochemickych méreni.

Pfiklad vlastnosti potenciostatu:
* nastavit trojuhelnikové méfici napéti v rozsahu alespon-1,5Vdo +1,5V

*  meérit proudy v fadech jednotek mA az desitek nA
» provadét méfeni automaticky podle zadané skenovaci rychlosti od 50 mV:s’
do 2000 mV:s™

Potenciostat Ize jednoduSe realizovat pomoci neinvertujiciho operac¢niho
zesilovace (02), kde jsou elektrody zapojené mezi vystupem, negativnim vstupem OZ
a zemi (viz Obr. 7).

meéfrici napéti

ov A o— + CE

t _’ lo
U; RE méfeny
WE

roztok

Obr. 7: Zjednodusené schéma potenciostatu [23]

Pro obvodovou simulaci lze oblast elektrod a roztoku ve faradaické oblasti
nahradit pomoci odportd (Obr. 8). Pro komplexni modelovani vsech jevid, které
probihaji na elektrodach by musely byt pouzity slozitéjsi nahradni schémata
s pouzitim kondenzatoru a civek [13].
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Obr. 8: Nahradni obvodové schéma potenciostatu pro
simulaci méreni ve Faradaické oblasti

Odpor mezi pomocnou elektrodou a referenéni (Rer) je vZdy nékolikrat mensi nez
odpor mezi referenéni a pracovni elektrodou (Rrw). Skuteé¢né hodnoty zavisi na
pouzitych elektroddch, roztoku a poloze elektrod v roztoku (viz Tab. 2).

Tab. 2: Tabulka hodnot odporti pro ndhradni schéma elektrod, prevzato z [14]

Pracovni elektroda Rer [kQ] Rerw [kQ]
Zlato 14 65
Iridium 10 33
Paladium 12 30
Platina 11 30
Rhodium 10 25

Trojuhelnikové napéti v rozsahu -1,5V az 1,5 V Ize nejvhodnéji realizovat pomoci
mikroprocesoru z dlvodu soucdasného vyuziti i pro méreni vystupniho proudu
a naslednou komunikaci s fidicim pocitacem.

Jako vhodné se jevi pouziti mikroprocesoru Nucleo F446RE [15] se zabudovanym
D/A pfevodnikem. Vystupni napéti z D/A pfevodniku je vzdy kladné (O V az 3,3 V)
a proto je nutné pfidat do obvodu prvky pro pfevod kladného napéti na pozadovany
rozsah (-1,65 V az 1,65V). Tento posun se muze provést pomoci diferen¢niho
zesilovace (Obr. 9).
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DD
9
V3
100k
9 R3
\

V4 — VWA—
SS
100k .
R1 ss ) vystup 1
—/MA
3
a9 fv nucleo
) +
v2 AL WA
V1 300k

Obr. 9: Obvodové schéma pfevodniku napéti (0-3,3)V na
(-1,65-1,65)V pomoci diferenéniho zesilovac&e

Pro vystupni napéti diferenéniho zesilovace plati vztah (5), (6):

Ly PR, Re ReR,

vystupl — 1 Rl 2 R2+R4 Rl (5)
100k 100k  100k+100k

Vusur1==Va100k*V2300k+100k 100k V2t Ve 6)

Vlastni méf¥ici ¢ast potenciostatu je uvedena na Obr. 10 i s pfevodnikem proudu na
napéti. Odpor Rs je vhodné pfi realizaci nahradit napfiklad digitalnim
potenciometrem z divodu nastaveni zesileni pro riizné rozsahy méreného proudu.

DD
9

V3

V4 —
LSS

vstup 1

10k
RC

100k
RW

. \_f\ss
- 0z2 .
vystup 2
+
r’ +DD

Obr. 10: Obvodové schéma potenciostatu s pfevodnikem proud-napéti
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V meéfici ¢asti je proud pfevadén na napéti, které ma obé znaménka a proto se
musi toto napéti transformovat do kladnych hodnot, aby se mohlo nacist A/D
pfevodnikem mikroprocesoru [16].

Vstup A/D prevodniku je vybaven ochranou pred pfipadnym prepétim pomoci
rychlych Schottkyho diod D1, D2 a ochrannym odporem R5 (Obr. 11).

DD

10k

vstup 2 \/\';&/\

10k

4 D2

SS

D1

o

R2
30k 10k —
R4

Y9
Y
a ¢
3

1
| fV3 ¥V3 — MA
1

Obr. 11: Obvodové schéma pfevodniku vystupniho napéti (-1,65—1,65)V na (0-3,3)V
s ochranou vstupu mikroprocesoru

Pro vystupni napéti diferen¢niho zesilovace plati vztah (7), (8):

V,=—V R3+v Re RitRq (7)
P 'R, ?R,*R, R,
10 k 10k 10k+10k

Vo=—V,——+V

10k V230k+10k 10k Vrt0SVe (&)

S navrhovanym feSenim pomoci mikrokontroléru je mozné automatizovat proces
meéfeni a analyzu dat a vytvofit koncept moderniho low-cost t.j. levného
potenciostatu. Vlastni realizace a vytvoreni takového méficiho systému jde nad ramec
cild této prace.
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4 Experimentalni ast

4.1 Elektrochemicka méreni

V experimentalni Casti byla provdadéna meéreni cyklickou voltametrii pomoci
potenciostatu Ossila. Byl pouzit tfielektrodovy systém zapojeni s platinovou
pomocnou elektrodou, Ag/AgCl referen¢ni a platinovou pracovni o prliméru 2 mm.
Prvni tfi experimenty se zabyvaji ovéfenim linearni zavislosti proudového piku
cyklického voltamogramu na odmocniné rychlosti skenovani nebo-li ovéfeni Randles-
Sevéikovy rovnice na kyseliné askorbové, peroxidu vodiku a ferro-ferrikyanidu
draselném. Ve ctvrtém experimentu jsou porovnavany cCtyfi pracovni elektrody
z riznych materidld a prmérd a v patém experimentu probéhlo méreni pomoci
tisténé mikroelektrody Micrux ED-S1PE-C. Vysledky méfeni byly zpracovany
programem v jazyce Python [17].

Zakladnim elektrolytem byl roztok 0,1M KCI. Skenovaci rychlosti byly 50 mV s,
100 mV-s1,200 mV-s?, 300 mV-s? 400 mV-s*a500 mV-s'. Vysledky mé&feni jsou
zobrazeny pomoci voltamogramu a kalibra¢nich kfivek.

Linearni zavislost je poditdna pomoci funkce linregress() v knihovné scipy.stats
[18]. Mira linearity je stanovovédna korela¢nim koeficientem R? ktery nabyva rozsahu
<0,1> [19]. Krajni hodnota 1 znamend funkéni linearni zavislost. Znaménko udava
jestli se jedna o rostouci nebo klesajici funkci.

4.2 Piiprava méreni

Méfeni voltamogramuU bylo provadéno na potenciostatu od firmy Ossila (Obr. 12).
Jedna se o potenciostat, ktery je vhodny spiSe pro vyukové ucely, ma jednoduchou
obsluhu a software (SW) neumoziiuje analyzu dat.

Zakladnimi parametry pfistroje Ossila jsou:
* Napétovy rozsah: 7.5V
* Napétové rozliseni: 333 pVv
*  Proudovy rozsah: 10 nA do £200 mA
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Seznam latek, které byly pouzité pro méreni roztoku:

Obr. 12: Potenciostat Ossila

Kyselina askorbova
Peroxid vodiku
Ferro-ferrikyanid draselny
Kyselina mocova

Chlorid draselny
Dusi¢nan draselny
Dusi¢nan stfibrny
Hydroxid sodny

Thiosiran sodny

Vybér latek, které byly pouzité pro vyhodnoceni:

Kyselina askorbova
Peroxid vodiku
Ferro-ferrikyanid draselny

Chlorid draselny

Obecny postup méreni:

zapojeni méficiho aparatu
kalibrace pfistroje Ossila

pfiprava roztokl
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Cisténi elektrod a elektrochemické cely
obnoveni referen¢ni elektrody
méreni voltamogram

zpracovani vysledkd

Poznamky k méreni:

Elektrochemickd cela a elektrody se propldachnou demineralizovanou (demi)
vodou a vysusi papirovou utérkou.

Spodni ¢ast WE elektrody se lesti tzv. osmi¢kou, aby se neopotfebovavala
jedna strana elektrody.

Referenéni elektroda se plni pomoci injekce nasycenym (minimalné 3M)
roztokem KCI, aby zmény koncentrace Cl neovliviiovalo méfeni.

Ovéreni spravné funkce potenciostatu Ossila se provadi pomoci méficiho
pfipravku (Obr. 13).

Obnova referencni elektrody se provadi pokud odpor mezi RE a CE je vétsi nez
1 kQ v 0,1 M roztoku KCI. Obnoveni se provede pfivedenim napéti 2 V mezi CE
(-) a RE (+) elektrodu, alespoii na 10 min. RE elektroda by méla postupné ménit
barvu (ztmavne). Pfed obnovou je vhodné zapojit na 1 min elektrody opacné,
(-) K RE a (+) k CE, pro ocisténi povrchu RE.

Referencni elektroda se umistuje pokud moZzno co nejblize k pracovni
elektrodé.

Pfed samotnym mé&fenim je nutné najit vhodné potencialové okno (hleda se na
vy$sich skenovacich rychlostech, které obsahuji 15-30 cykld), aby
neobsahovalo exponencidlni oblast a reakce na elektrodach byla ustalena.

Méfeni zalind vzdy cyklovanim, aby se ocistily elektrody.

Obr. 13: Mérici pripravek
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4.3 Experiment 1 — Kyselina askorbova CsHsOs

Zadani:

Ovéfeni Randles-Seveikovy rovnice (2) na kyseling askorbové.

Kyselina askorbova CsHgO¢ vliastnosti:
¢  (CeHsOs je vitamin Crozpustny ve vodé.
* Vyskytuje se jako bily az slabé zluty krystal nebo prasek s mirné kyselou chuti.
* Nachazi se v citrusovych plodech a zelené zeleniné.
* Pfivystaveni svétlu postupné ztmavne.
* Vsuchém stavu je relativné stabilni, ale v roztoku rychle oxiduje.
* Je ucinné redukéni a antioxidadni Cinidlo, které plsobi v boji proti bakteridlnim

infekcim, pfi detoxikacnich reakcich a pfi tvorbé kolagenu ve vlaknité tkani,
zubech, kostech, pojivové tkani, kizi a kapilarach.

Pfiprava roztoki kyseliny askorbové CsHgOs:

Pro méreni byly pfipravené roztoky 25 mM, 50 mM, 100 mM CsHsOs v 0,1 M ® KClI
o celkovém objemu 100 ml. K dispozici byla kyselina askorbova ve formé bilého
praskua 3 M ® KCI.

Postup pfipravy:
Do banky byl pfipraven zasobni roztok o objemu 500 ml a koncentraci 200 mM

kyseliny askorbové. Kyselina askorbova by se méla uchovavat v tmavych nadobach,
protoZe oxiduje na svétle.

Stanoveni molarity (koncentrace) c dané latky:

Molarita je po¢et moll dané latky v jednom litru roztoku, viz rovnice (9). Uvadi se
v jednotkdch mol 1", mol-dm™ nebo také M(1 mol-1"=1mol-dm3=1M).

Molarni hmotnost (Ms) udava hmotnost jednoho molu a vyjadfuje se v jednotkach
g-mol™.

m

C=—=
C = molarni koncentrace (mol:17")
n = latkové mnoZstvi dané latky (mol)
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4 celkovy objem roztoku (1)
m = hmotnost dané latky (g)
Ma molarni hmotnost dané Iatky (g -mol™)

Pro pfipravu roztoku s danou molarni koncentraci (c) a danym objemem (V) se
potifebné mnozZstvi latky vypocte podle vztahu (10).

m=M,-c-V (10)

Udaj o molarni hmotnosti dané Iatky (Ma) byva b&zné udavan vyrobcem na etiketé
baleni ¢i pfipadné lze tento Udaj vypoditat na zdkladé relativnich atomovych
hmotnosti (A,) jednotlivych prvki slouceniny.

Vypocdet molarni hmotnosti kyseliny askorbové C¢HsOe:
Udaje vy&tené z periodické tabulky:

Ma(uhliku) = 12,011 g-mol”
Ma(vodiku) = 1,008 g-mol’
Ma(kysliku) = 15,999 g- mol

Molarni hmotnost CsHgOs: 6 - 12,011 +8 - 1,008 + 6 - 15,999 =176,1 g-mol™.
Ma(CsHsOs) = 176,1 g - mol™

Potfebné mnozstvi kyseliny askorbové pro vyrobu zasobniho roztoku o objemu
500 ml a koncentraci 200 mM se vypocita podle vzorce (10):

Miys.ask. = 176,1 2 0,2 ' 0,5 = 17,6 g

Navazené mnozstvi 17,6 g kyseliny askorbové se doplni 500 ml demi vodou
a promicha dokud se nerozpusti.

Ze zasobniho roztoku CsHgOs Ize Fedénim vyrobit roztoky o koncentracich 25 mM,
50 mM a 100 mM. Pro pfipravu roztoku o molarni koncentraci ¢c; a objemu V. ze
zdsobniho roztoku s molarni koncentraci ¢c; a objemu V; se pouziva vztah (11):

c,V,=c,"V, (1)

Mnozstvi pro odebrani ze zasobniho roztoku se uréi podle vztahu (12):
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(12)

Postup vyroby 100 ml roztoku obsahujici 100 mM C¢Hs0s a 0,1 M © KCI

Roztoky slozené z vice latek se vyrabi postupnym stanovenim mnozstvi kazdé
latky samostatné a doplnénim demi vodou do pozadovaného objemu V., =100 ml.

Uréeni objemu pro c2 = 0,1 Mroztok z ¢; = 3 M roztoku KCI:

Vike= 10703;011 =3,3ml

Uréeni objemu pro c2 = 100 mM roztok ze zasobniho roztoku ¢; = 200 mM CeHsOs:

100-0,1
Vlkys.ask.:TZSO ml

Roztok se pfipravi smichanim 50 ml CsHgOs a 3,3 ml KCI ze zadsobnich roztokl
a dolije se demi vodou do 100 ml.

Stejny postup se aplikuje i pro pfipravu 25 mM a 50 mM roztoku, ale za ¢ se
dosadi postupné 0,025 M a 0,05 M.

100-0,025
Vlkys.ask.:Tzlzasml

100-0,05
Vlkys.ask.:T:25 ml

Voltamogramy:

Série namérenych voltamogram pro rizné skenovaci rychlosti jsou na nasledujicich
grafech.
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Kyselina askorbova ©25mM

—— 500.0 mV/s
~—— 400.0 mV/s
100 —— 300.0 mV/s
—— 200.0 mV/s
— 100.0 mV/s
— 50.0 mV/s
0
g
—=100 4
—200 4
-0.75 -0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

uU[v]

Obr. 14: Voltamogramy 25 mM © CsHsO0s

Kyselina askorbova ©50mM

—— 500.0 mV/s
——— 400.0 mV/s
—— 300.0 mV/s
2004 — 200.0 mv/s |
—— 100.0 mV/s ‘
o p
3
~200 -
~400 -

-0.75 —0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
u[v]

Obr. 15: Voltamogramy 50 mM ©® CsHsO6
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Kyselina askorbova ©100mM

600 / —— 500.0 mV/s
~——— 400.0 mV/s
—— 300.0 mV/s
400 4 —— 200.0 mV/s
— 100.0 mV/s
— 50.0 mV/s
200 A
0
3
~ —200 A
—400 -
—600 4
—800 -
-0.75 -0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 0.75
U [V]

Obr. 16: Voltamogramy 100 mM ® CsHsOs

Kalibraéni kfivky

Kalibra¢ni kfivky urcuji linedrni zavislost piku proudu ve faradaické oblasti na
odmocniné skenovaci rychlosti (rovnice 2 a 3).

Kyselina askorbova ®25mM oxidace

——=- linearni regrese Le
150 1 o méfené hodnoty g
-
/,,
’/
//‘
140 prae
-
/I
/”
I//,
130 A el
//

T -~
el .4
= -

120 A -

’/
//
@ /’/ H Y
- i=3.32 {Veean + 77.17
-
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Obr. 17: Zavislost pikového proudu pro oxidaci 25 mM © CeHsOs
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Kyselina askorbova ©25mM redukce

-75 4

—100 4

—125 1

—150 1
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i=-12.94 Voo + 13.67

—==- linearni regrese
® mérené hodnoty

14

VVscan

16
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18 20 22

Obr. 18: Zavislost pikového proudu pro redukci 25 mM © CesHsOs

Kyselina askorbova ®50mM oxidace

310 A

290 A

280 4

1 [uA]

270 A

260 A

250 4

240 4

—==linearni regrese
® mérené hodnoty

i=5.67 \Vecay + 182.37
R2=0.997

14

VVscan

16
[mV/S]lIZ

Obr. 19: Zavislost pikového proudu pro oxidaci 50 mM ® CsHgOs
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Kyselina askorbova ®50mM redukce
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Obr. 20: Zavislost pikového proudu pro redukci 50 mM © CesHsOs

Kyselina askorbova ®100mM oxidace
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Obr. 21: Zavislost pikového proudu pro oxidaci 100 mM © Ce¢HsOs
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Kyselina askorbova ®100mM redukce
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Obr. 22: Zavislost pikového proudu pro redukci 100 mM ® CsHsOs

Zhodnoceni

Byly analyzovany tfi roztoky kyseliny askorbové. Pro koncentrace 25 mM a 50 mM
je linedrni zavislost pikového proudu na odmocniné velice dobra, korelaéni koeficient
R?>0,99, pro koncentraci 100 mM v oxida&ni &asti je pozorovana vétsi chyba méfeni,
kterda mohla byt zplisobena necistotami na elektrodé.
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4.4

Experiment 2 — Peroxid vodiku H-0-

Zadani:
Ovéfeni Randles-Sev¢ikovy rovnice (2) na peroxidu vodiku.

Peroxid vodiku (H.0-)

H,0. je bezbarva kapalina s hofkou chuti.
Oxidacni Cinidlo s dezinfekénimi, antivirovymi a antibakteridalnimi ucinky.
Nestabilni a za uvolfiovani tepla se snadno rozklada na kyslik a vodu.

Silné oxidac¢ni cinidlo, které mulze pfi kontaktu s organickym materidlem
zpUsobit samovzniceni.

V mnoha domacnostech se v nizkych koncentracich (3-9%) pouZziva pro

s s v

zdravotni Gcely nebo jako odbarvovac vlas.

v v s

V prdmyslu se peroxid vodiku ve vyssich koncentracich pouziva jako bélidlo na
textil a papir, jako soucast raketovych paliv, na vyrobu pénové gumy
a organickych chemikalii.

Pfiprava roztokti peroxidu vodiku H.O::

Pro méreni byly pfipravené roztoky 100 mM, 50 mM, 25 mM H,0, v 0,1 M ® KCI
o objemu 100 ml. K dispozici byl zasobni roztok 3M ® KCl a 3% ® H,0..

Prepocdet procentudlni koncentrace na molarni pro 3% peroxid vodiku:

Pro vypocet se pouzije upraveny vztah (9), ktery zahrnuje hmotnostni koncentraci
latky v roztoku.

VM, M, (13)

= hustota (g-cm™)

= hmotnost (g)

= objem (cm?)

= molarni koncentrace (m-17")

= molarni hmotnost dané latky (g - mol™)
= hmotnostni koncentrace (%)

Znamé udaje:

p:

1,01 g cm’pfi pokojové teploté
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w=3%=0,03
Ma(H202) = 34 g- mol

c—Pw _1010,03
M, 34,01

=0,89mM

Vypoctena hodnota se pouZije ve vztahu (12).

Pro roztok o koncentraci 100mM H,O0.:
100-0,1
V,=———
™ 0,89
Pro roztok o koncentraci 50mM H,0::
100-0,05
V,=—
70,89
Pro roztok o koncentraci 25mM H,0;:
V,= 100-0,025
0,89
Pro 0,1M © KCI:
_100-0,12
B 3

=11,2ml

=56ml

=2,8ml

V, =3,3ml

Voltamogramy

Série namérenych voltamogram{ pro rizné skenovaci rychlosti jsou na nasledujicich
grafech.

H,0, ©25mM

500.0 mV/s
400.0 mV/s
300.0 mV/s

200.0 mV/s ' '
100.0 mV/s ///

50 4

25 A

I [HA]

—100 A

=125 A

-0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0

Obr. 23: Voltamogramy 25mM © H0;
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H202 ®50mM

ll— 500.0 mV/s
1001 400.0 mvss
—— 300.0 mV/s
50 4 — 200.0mVv/s
- 100.0 mV/s
— 50.0 mV/s
o -
— =501
3
—100 1
—-150 1
—200 1
-250 4 |
-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0
U [V]
Obr. 24: Voltamogramy 50 mM ® H;0:
H,0, ©100mM
—— 500.0 mV/s
——— 400.0 mV/s
100 - —— 300.0 mV/s
— 200.0 mV/s
- 100.0 mV/s
— 50.0 mV/s
0 .
3
—100 +
—200 A1
-300 T T T T T T
-0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0
U [V]
Obr. 25: Voltamogramy 100 mM ® H.0,
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Kalibraéni kfivka

H>0, ®25mM redukce

@ —=—=-linearni regrese
® mérené hodnoty
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o L.
-122.5 A e e
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i=0.60 \Veeay + -134.32
—130.0 1 R2=0.421
—132.5 A1
—135.0 A e
10 12 14 16 18 20 22
VWeean [mV/s]¥?

Obr. 26: Zavislost pikového proudu pro redukci 25 mM ® H,0;

H>0, ®50mM redukce
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Obr. 27: Zavislost pikového proudu pro redukci 50 mM ® H,0;
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H,0, ®100mM redukce

—=—=-_linearni regrese
—200 1 mérené hodnoty
i=-3.81 \Veray + -199.67
=220 1 R?=-0.752
S 240 1 S~
—260 - S
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8 10 12 14 16 18 20 22
VVscan [rnV/S]L’2

Obr. 28: Zavislost pikového proudu pro redukci 100 mM ® H,0;

Zhodnoceni

U voltamogram( s roztokem H,0, se objevuji piky pouze v redukcéni oblasti,
v oxidalni oblasti neprobihaji oxidacni reakce. Jedna se o ireverzibilni dé;.

Z graft je vidét, Ze méfeni voltamogram( H,0, nejsou zcela ve shodé& s Sevéikovou
rovnici. Nejvétsi rozdil je pozorovan pro koncentraci 25 mM, kde je zavislost dokonce
otocena. Divodem by mohla byt nestabilita H.O., i kratkodobé probubldvani roztoku
dusikem zpUlsobovalo neméritelné charakteristické vysledky voltamogramu H0,.
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4.5 Experiment 3 - Ferro-ferrikyanid draselny

Zadani:

Ovéfeni Randles-Seveikovy rovnice (2) na ferro-ferrikyanidu draselném.

Pfiprava ferro-ferrikyanidu draselného:

Pfiprava ferro-ferrikyanidu draselného o koncentraci 1 mM, 25 mM,5 mMv 0O, 1M ©
KCI. Roztok smési se skldda z hexakyanoZelezitanu draselného (ferrikyanid draselny —
Ks[Fe(CN)s)] a hexakyanozeleznatanu draselného (ferrokyanidu draselného -
Ka[Fe(CN)sl.

Pfiprava 200 mI 0,1M ©® KCI:

K dispozici byl KCI v bilé krystalické formé.
MA(KCI) = 74,551 g-mol

Dosazeni do vzorce (10):
Mya=74551x02x01=15g9g

Odebere se 1,5 g KCl a doplni se 200 ml demi vody.

Ferro-ferrikyanid draselny:
Ma(Ks[Fe(CN)s) = 329,2g-mol?
Ma(Ka[Fe(CN)s) = 422,4g-mo1?*

Vypocet:
Pro 1 mM:
Misireenys = 329,24 x 0,2 x 0,001 = 0,066 g
Myafreicve = 422,392 x 0,2 x 0,001 = 0,084 g
Pro 2,5 mM:
Misirecenye = 329,24 x 0,2 x 0,0025 =0,165 g
Miagrecns = 422,392 x 0,2 x 0,0025 =0,211 ¢g
Pro 5 mM:
Misirecevs = 329,24 x 0,2 x 0,005 = 0,329 g
Mearecve = 422,392 x 0,2 x 0,005 =0,422 g

Voltamogramy

Série namérfenych voltamograml pro rdzné skenovaci rychlosti jsou na
nasledujicich grafech.
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Ferro-ferrikyanid draselny ©1mM

10 A

-10 4

-15 4

T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
U [V]

Obr. 29: Voltamogramy 1 mM ©® ferro-ferrikyanid draselny

Ferro-ferrikyanid draselny ©2.5mM

20 A

10 A

I [uA]

_10 B

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
U [V]

Obr. 30: Voltamogramy 2,5 mM © ferro-ferrikyanid draselny
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Ferro-ferrikyanid draselny ©5mM

100 A

1 [pA]

—-50 4

—100 A

T T T
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
U [V]

Obr. 31: Voltamogramy 5 mM ©® ferro-ferrikyanid draselny

Kalibraé&ni kfivky
Ferro-ferrikyanid draselny ®1mM oxidace
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Obr. 32: Zavislost pikového proudu pro oxidaci 1T mM © ferro-ferrikyanidu
draselného
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Ferro-ferrikyanid draselny ©1mM redukce
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Obr. 33: Zavislost pikového proudu pro redukci T mM © ferro-ferrikyanidu
draselného

Ferro-ferrikyanid draselny ®2.5mM oxidace
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Obr. 34: Zavislost pikového proudu pro oxidaci 2,5 mM © ferro-ferrikyanidu
draselného
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Ferro-ferrikyanid draselny ©2.5mM redukce
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Obr. 35: Zavislost pikového proudu pro redukci 2,5 mM ® ferro-ferrikyanidu
draselného

Ferro-ferrikyanid draselny ®5mM oxidace
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Obr. 36: Zavislost pikového proudu pro oxidaci 5 mM © ferro-ferrikyanidu
draselného
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Ferro-ferrikyanid draselny ©5mM redukce
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Obr. 37: Zavislost pikového proudu pro redukci 5 mM © ferro-ferrikyanidu
draselného

Zhodnoceni

Byly analyzovany tfi roztoky ferro-ferrikyanidu draselného. Voltamogramy pro
ferro-ferrikyanid draselny splfiuji Randles-Sévé&ikovou rovnici. Ve véech pfipadech je
korela&éni koeficient R? > 0,998. Hodnota proudovych pik( je pfimo Umé&rna druhé
odmocniné skenovaci rychlosti.
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4.6 Experiment 4 - Porovnani WE elektrod

Zadani
Porovnani rGznych pracovnich elektrod (Obr.38) v roztoku kyseliny askorbové

o koncentracich 25 mM,50 mMa 100 mMv 0,1 M ® KCL.
'\ F h

Platina
Uhlik Zlato

Platina

-a8.0,©® °

\-‘
Obr. 38: Pracovni elektrody
Material Polomér
Platina T mm
Zlato 2mm
Platina 2mm
Uhlik 3mm

Voltamogramy

Série namérenych voltamogram( pro rlizné materidly WE a jednu skenovaci
rychlost 300 mV-s™ jsou na nasledujicich grafech.
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Kyselina askorbova ©25mM

—— @ 1mm platina
800 - -
—— @ 2mm platina
—— @ 2mm zlato
—— @ 3mm uhlik
600 -
400 A
<
=2
- 200 A
0 -
—200 A

T T T T T
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0
U [V]

Obr. 39: Voltamogramy WE elektrod aplikované na 25 mM ® CsHs0s

Kyselina askorbova ©50mM

—— @ 1mm platina
—— @ 2mm platina
1000 1 5 2mm zlato
—— @ 3mm uhlik
750 A
500 A
<
=2
— 2504
0 -
—250 A
—500 -
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
U [Vv]

Obr. 40: Voltamogramy WE elektrod aplikované na 50 mM ® CsHs0s
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Kyselina askorbova ©100mM

20001 __ 51mm platina

@ 2mm platina
—— @ 2mm zlato
1500 4 —— @ 3mm uhlik

1000 A

500 A

I [pA]

—500 A

—1000 A

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0
uivl

Obr. 41: Voltamogramy WE elektrod aplikované na 100 mM ©® CgHsOs

Zhodnoceni

Byly analyzovany vysledky méreni voltamogramu pro rlizné materialy WE.

+ Podle Randles-Sevéikovy rovnice (2) je proud pfimo umérny plode elektrody.
Z grafu je vidét, Ze proud platinové WE o pridméru 2 mm je pfiblizné 4x vétsi
nez u platinové WE o prdméru 1T mm.

» Zlatad WE se pfriblizné chova jako platinovda WE o pridméru 2 mm. Poloha pik{

zavisi na elektrodovém potencialu, ktery se pro kazdy materidl lisi, podle
Nernstové rovnice (1).

* Uhlikova elektroda neni vhodnd pro méreni kyseliny askorbové, protoze se na
grafech nezobrazuje redukc¢ni oblast.
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4.7 Experiment5 — Mikroelektroda Micrux ED-S1PE-C
Zadani

Ovéfeni Randles-Sev&ikovy rovnice pomoci tist€né mikroelektrody Micrux
ED-S1PE-C (Obr. 42).

Mikroelektrody

Obr. 42: Mikroelektroda Micrux ED-S1PE-C

Tisténé mikroelektrody jsou dalSi moznosti elektrochemické detekce analytu.
Jedna se o tfielektrodovy systém zapojeni [20], vyroben tlustovrstvou technologii.

Technologie tlustych vrstev se provadi nandSenim vrstev o tlouStce desitek
mikrometrd nevakuovou technikou [21]. Jejich vyhodou je masova produkce,
miniaturizace, snadnd manipulace a nizkd cena (Ize je pouzivat jednorazové). Jejich
vyziti je vhodné pro biologické vzorky — napf. glukometr.

V tomto experimentu se analyzoval roztok ferro-ferrikyanidu draselného a byla
pouzita uhlikova mikroelektroda Micrux ED-S1PE-C. Ovéfrovala se linearni zavislost
proudového piku cyklického voltamogramu na rychlosti skenovani.
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WE » Standard dimensions: 27.5x10.1 mm

AE » Substrate: PET (white)
» Substrate thickness: 350 pm
RE » WE dimensions: Imm@ (7,1 mm?
» Sample volume: 20 -50pL

» Electrode material

WE Working electrode (WE):  Carbon

RE AE Reference electrode (RE):  Silver
Auxiliary electrode [AE):  Carbon

Obr. 43: Popis a parametry mikroelektrody Micrux ED-S1PE-C [22]

Voltamogram
Série namérenych voltamogramu pro tiSténou mikroelektrodu jsou na
nasledujicich grafech.

Ferro-ferrikyanid draselny

—— 500.0 mV/s

~——— 400.0 mV/s

—— 300.0 mV/s

2004 — 200.0 mV/s

— 100.0 mV/s

— 50.0 mV/s

100 A
ERN
—100 -
—200 A

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
U [Vv]

Obr. 44: Voltamogramy mikroelektrody Micrux ED-S1PE-C
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< 200 4

Ferro-ferrikyanid draselny oxidace
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Obr. 45: Zavislost pikového proudu pro oxidaci - mikroelektroda Micrux
ED-S1PE-C

I [pA]

Ferro-ferrikyanid draselny redukce

—100 A

—120 4

~140 -

—160 4

—180 A

—200 A

—220 4

—240 -

—260 A
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Obr. 46: Zavislost pikového proudu pro redukci - mikroelektroda Micrux

ED-S1PE-C
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Zhodnoceni

Vysledky méreni pomoci mikroelektrody jsou srovnatelné s mérenim pomoci
standardnich elektrod. Mikroelektroda byla v tomto pfipadé méné citliva, nez
standardni platinova elektroda.
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5 Zavér

Cilem bakalarské prace bylo seznamit se se zakladnimi elektrochemickymi
metodami, zejména cyklickou voltametrii a jejim vyuziti pro senzorové aplikace.

Po prostudovani problematiky byly pfipraveny a provedeny experimenty
s mé&Fenim voltamograma. Shoda mé&reni s Randles-Sevé&ikovou rovnici je povaZzovéana
za ovérfeni spravnosti pfipravy a provedeni elektrochemického méreni. Vysledky
ukazuji, jak je dulezité znat chemické a elektrochemické vlastnosti jednotlivych
slou¢enin a jejich roztokl. Napriklad, peroxid vodiku je tékava latka a Spatné
zachazeni s nim muze vyrazné zvysit nejistotu méreni.

V experimentalni ¢asti bylo pro méreni pouzito devét riznych latek o rlznych
koncentracich, z nichZ pouze u pfiblizné poloviny bylo dosaZzeno vysledk( vhodnych
pro dalsi vyhodnoceni. Pro zpracovani vysledkl byl napsan program v jazyce Python
(viz Pfiloha B).

Zkouman byl vliv vybéru materialu elektrod na vysledky méreni. Bylo poukazano
na dllezZitost vybéru spravné kombinace elektrody a roztoku. U referencni elektrody
bylo zdUraznéno, jak ovéfovat jeji funkénost a pfipadné obnovovat jeji povrch, a timto
snizovat nejistotu zplisobenou jejim nardstajicim znecisténim.

Pro vyukové uUcely byla vytvofena laboratorni Uloha (viz Pfiloha A), kterd ma
seznamit studenty nejen se samotnou cyklickou voltametrii, ale ma slouzit i jako
pfirucka chemickych vypoctl pro pfipravu rlznych roztokl, se kterymi se studenti
elektrotechnickych Skol bézné nesetkavaji.

Pro senzorové aplikace byl popsan navrh jednoduchého potenciostatu fizeného
mikroprocesorem. Byly popsany jeho zakladni funkcni ¢asti, nahradnim obvod pro
meéfici elektrody a simulace v programu Microcap. Navrh a sestaveni vlastniho
potenciostatu by mohla byt soucasti navazujicich studentskych zavérecnych praci.
Vyhodou takové realizace by mohla byt automatizace cisténi elektrod cyklovanim
pred samotnym mérenim s vyssi skenovaci rychlosti nez méfreni, automatizace cykld
méreni voltamogrami nebo moZnost univerzdlnich experimentl s rdznymi
elektrochemickymi metodami.

Do dalsi praxe je doporuceno zrealizovat pokrocilejsi moderni program pro
zpracovani vysledkl z cyklické voltametrie a tak zvysit pfidanou hodnotu tohoto
projektu.

Pfi chytrém projektovém zaméru je mozné na zakladé této bakalarské prace
vytvofit také studentsky start-up tykajici se cenové dostupného pfistroje pro
elektrochemicka méreni.
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Priloha A Laboratorni Gloha

CYKLICKA VOLTAMETRIE
Uvod

Voltametrie oznacuje elektrochemické metody zalozené na méfeni zavislosti
elektrického proudu prochdazejici pracovni elektrodou ponofenou v analyzovaném
roztoku s Casové proménnym potencidlem mezi pracovni a referencni elektrodou.
Méfeni se provadi pomoci pfistroje potenciostat, ktery nastavuje promeénné
potencialy na pracovni elektrodu vzhledem k referencni elektrodé a zaroven méfi
protékajici proud. Existuje cela rada voltametrickych metod, jako napft. stejnosmeérna
voltametrie, normalné pulzni voltametrie, diferencni pulzni voltametrie, rozpoustéci
voltametrie a cyklickd voltametrie.

Cyklickd voltametrie (CV) patfi mezi nejpouzivanéjsi voltametrické metody. Slouzi
k analyze chemickych roztokd. Lze pomoci ni sledovat kinetiku a reverzibilitu
elektrodového déje, pocet prenesenych elektronl, adsorpcni procesy, redukci
a oxidaci analytu, apod.

Pfi analyze se pouzivaji tfi elektrody: pomocné (CE), pracovni (WE) a referenéni (RE)
(Obr. 1). Elektrody jsou ponofeny v elektrochemickém roztoku. Potencial pracovni
elektrody se méfi proti referencni elektrodé, kterd udrzuje konstantni potencial.
Dulezité je, Ze mezi pracovni a referencni elektrodou neprochazi témér Zadny proud.
Mé&feny proud prochazi hlavné mezi pracovni a pomocnou elektrodou (Obr. 2).

Pracovni elektroda (WE) Referencni elektroda (RE) Pomocna elektroda (CE)
Platinovy disk primér 2 mm Argentochloridova (Ag/AgCl) Platinovy dratek
/ .
/

D ” ®

#saaeneens Ag dratek

|

(e ApC] yrstva

|
e 3M KCI roztok
F . Frita

Obr. 1: Pracovni, referencni a pomocna elektroda
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Obr. 2: Zjednodusené obvodové schéma pouZzité pri
cyklické voltametrii

Jeden cyklus méreni probiha postupnou zménou potenciadlu elektrod od nastavené
minimalni hodnoty do maximalni (dopfedny sken), odkud zase klesd do pocdatec¢niho
stavu (zpétny sken). Tento postup se muze periodicky opakovat, a proto se metoda
nazyva cyklicka.

Rychlost skenu, uddva rychlost zmény potencidlu na elektrodach, nejcasté;ji
vintervalu 50 aZz 1000 mV:s'. Velikost napéti na elektrodach vétdinou nepfesdhne
nékolik voltd.

Vystupem CV je cyklicky voltamogram (Obr. 3) obsahujici kfivku zavislosti proudu na
napéti. Kfivka ma obecné dvé ¢asti odpovidajici oxidac¢ni a redukéni reakci.

Piky charakterizujeme polohou a velikosti:

* Eps Ipaznadi anodicky potencidl a maximalni anodicky proud, které odpovidaji
oxidaci redukované formy analytu,

e piky E,q Inc Zznadi katodicky potencidl a maximalni katodicky proud, které
charakterizuji redukci oxidované formy analytu,

* zvysky piku proudu I, I lze usoudit koncentraci latky v roztoku, ¢im vyssi pik,
tim vysSi koncentrace pfi zachovani rychlosti skenu,

ez piku pro potencial E,, E,cje Udaj pro danou latku charakteristicky.

pozndamka: Analyt — zkoumana latka v roztoku, ©® — roztok
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Oxidace

Obr. 3: Voltamogram

Méreni voltamogamu se provadi pomoci potenciostatu, ktery Ize jednoduse
realizovat napfiklad zapojenim s neinvertujicim operaénim zesilovacem (Obr. 5).

V této laboratorni Uloze si zkusite méfeni na dvou potenciostatech:
Ossila (Obr. 6)
Zakladni parametry:

* Napétovy rozsah £7.5V
* Napétové rozliSeni 333 uVv
*  Proudovy rozsah £10 nA do £200 mA

Keithley 2450-EC (Obr. 4)
Zakladni parametry:
* Napétovy rozsah £20V

* Proudovyrozsah+z10nAdo 1A
» Skenovaci rychlost 0,1 mV-s'do 3500 mV:s
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Obr. 4: Keithley 2450-EC

vstupni napéti
U roztok
i
oV AN O o
t—» _ lo
U; RE méfeny
proud

.
—i

Obr. 5: Zjednodusené schéma potenciostatu

r

Postup méreni

Potenciostat Ossila (Obr. 6) pfipojime pomoci USB kabelu k pocitaci. Dale pfipojime
k potenciostatu meéfici kabel s tfemi krokosvorkami na jednom konci. Nasledné
pfipojime sitovy napdajeci adaptér a potenciostat zapneme. Pokud je vSe v poradku,
rozsviti se nam zelena indikacni dioda na pfednim panelu potenciostatu. Vlastni
méreni provadime nejdfive 30 minut po zapnuti potenciostatu z dlivodu temperace
na provozni teplotu. Poté spustime ovladaci software "Ossila Cyclic Voltammetry"
(ikona na plose).
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Elektrochemicka cela

Potenciostat Ossila

Obr. 6: Potenciostat Ossila a elektrochemicka cela

r

Ukol mé&feni

1) PouZijte méfici pfipravek pro ovéfeni spravné funkce méficiho pfistroje
(Obr. 7).

Obr. 7: Mérici pripravek

2) Provedte zdznam cCtyr cyklickych voltamogram v konfiguraci s pracovni
elektrodou pfipojenou postupné& na WE1, WE2, WE3 a WE4 (Obr. 8). Pro méfeni
nastavte pocatecni potencial, koncovy potencidl, rychlost méfeni, pocet cykll
(Obr. 9). Pfi spravné funkci pfistroje, by mély méfené vysledky odpovidat
pribéhdm podle Obr. 10.
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Obr. 8: Pripojeni k mérficimu pfipravku

Current Range . Autorange v . - »Potential Vertex 1
StartPotential (V)  [0.00 3
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Scan Rate (mV/s) [100 B
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Obr. 9: Nastaveni pocatecnich hodnot

WE1

~ -40 nA

H

H

WE3

E.
Ossila

Ossila ‘u 1 ”A

o 7 o T
Potential (V) I

Obr. 10: Priibéhy mérené na méricim pripravku

W 3 g e o v
Potential (V) T mT
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3) Pfipravte roztoky o celkovém objemu 100 ml a koncentraci 25 mM, 50 mM,
100 mM kyseliny askorbové v 0.1 M roztoku KCI.

Doporucuje se vyrobit zasobni roztok o objemu 500 ml a koncentraci 200 mM

a poté fedit demineralizovanou (demi) vodou na poZadované hodnoty
molarity.

Molarita je pocet moll dané latky v jednom litru roztoku. Uvadi se v jednotkach
mol-1", mol-dm~ nebo také M (1 mol-I" =1 mol-dm™ = 1 M). Molarni hmotnost
(Ma) udava hmotnost jednoho molu a vyjadfuje se v jednotkach g-mol™.

Postup pfipravy:

Vzorec pro pfipravu poZzadované molarni koncentrace ¢ =200 mM:

m=M,-c-V
m = hmotnost (g)
M, = molarni hmotnost dané latky (g -mol™)
¢ = molarni koncentrace (mol-1")
V = objem(l)

Vypocet molarni hmotnosti kyseliny askorbové CsHsOs:
Udaje vy&tené z periodické tabulky:

MAC) =12,011 g-mol”

M4(H) = 1,008 g - mol™

M4(0) = 15,999 g - mol™’

Molarni hmotnost CsHgOs6 je:
Ms=6-12011+8:1,008+6 15999 =176,124 g-mol’

Mesrsos = 176,12 g-mol’' x0,2mol-1"x051=17,69

Navazte 17,6 g C¢HsOg, rozpustte michanim v 100 ml demi vodé a poté dolijte
po rysku 500 ml. Po rozpusténi mate vyrobeny 500 ml zasobniho roztoku

o koncentraci 200 MM ® CsHgOs. Z ného vyrobte fedénim 25 mM, 50 mM

a 100 mM:

Pro pfipravu roztoku o molarni koncentraci c;a objemu V. ze zasobniho
roztoku s molarni koncentraci ¢; a objemu V; pouzijeme vztah:

Cr - V7=C2' Vz
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4)

5)

6)

Mnozstvi pro odebrani ze zdsobniho roztoku se urci podle vztahu:

V,-c
V,= 2'C2
Gy

Vyrobte 100 ml roztoku obsahujici 100 mM Ce¢HsOs @ 0,1 M ® KCI.

Postup vyroby:
Roztoky slozené z vice latek se vyrabi postupnym stanovenim mnozstvi kazdé
latky samostatné a doplnénim demi vodou do pozadovaného objemu.

Uréeni mnozstvi 0,1 M ® KCI:

~100-0,1

= /
3 3,3m

Vi

Uréeni mnozstvi 100 mM ©® CgHgOs:

100-0,1
V,=——==50ml

702
Odeberte 50 ml kyseliny askorbové a 3,33 ml KCl ze zdsobnich roztokd a dolijte
demi vodou do 100 ml. Stejny postup aplikujte i pro pfipravu 25 mM a 50 mM
roztokd.

100-0,025 _
V1—0—2—12,5m/
©100.0,05
V.= 0.2 =25ml

Pfipravte 0,1 M © KCl o celkovém objemu 100 ml.

_100-0,1
3
Poté dolijte do 100 ml demi vodu.

vV, =3,3ml

Sestavte experimentalni celu
*  Proplachnéte celu demivodou.

* \VylesStéte elektrody.
» Referenéni elektrodu napliite alespori 3 M © KCI elektrolytem (aby zména

koncentrace chléru Cl neovliviiovala vodivost elektrody) pomoci injekéni
strikacky.

Obnovte referencni elektrodu
Pfidejte do cely 0,1 M ® KCl a zmérte odpor mezi referenéni a pomocnou
elektrodou. Odpor by mél byt do 1000 Q, v opac¢ném pfipadé obnovte
elektrodu pfivedenim 2 V mezi pomocnou (-) a referen¢ni (+) elektrodu,
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alesporn na 10 min. Pozorujte zménu barvy referenéni elektrody (méla by
ztmavnout).

7) Zméfte pozadi 0,1 M ® KCl.
Zkuste najit vhodné potencidlové okno (krajni hodnoty min a max) tak, aby
potencidl koncil u nabézné hrany exponencialniho rlstu proudu. Provedte
sérii méfeni pro 5 rychlosti: 100 mV-:s™?,200 mV:s”,300 mV-s’, 400 mV:s
a 500 mV:s"'. Po mé&feni vylijte roztok do odpadu a elektrochemickou celu
a elektrody proplachnéte demi vodou.

8) Zkoumejte postupné roztoky kyseliny askorbové v elektrochemické cele.
Zacnéte s nejvyssi koncentraci. Zkuste najit vhodné potencidlové okno pro
kyselinu askorbovou (viz referenéni graf kyseliny askorbové (Obr. 11))

a zmérfte pro 5 rychlosti. (Se zvysujici se rychlosti a koncentraci se maji
zvysovat piky v oxidaéni a redukéni oblasti.)

_6 a2 2 a Il 2 2 a 2 2 2 a

06 -04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6
Obr. 11: Referencni graf kyseliny
askorbové

9) Pro jednu zvolenou koncentraci kyseliny askorbové porovnejte vysledky méreni
pro rizné pracovni elektrody (Obr. 12):
* uhlikova elektroda - primér 3 mm

» zlatd elektroda - primér 2 mm
e platinova elektroda - prdmér 2 mm
* platinové elektroda - prmér 1 mm
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Obr. 12: Pracovni elektrody

10) Pro jednu zvolenou koncentraci kyseliny askorbové provedte voltametrické
meéreni pomoci potenciostatu Keithley 2450-EC.
* Potenciostat Keithley 2450-EC pfipojime do zasuvky a zapneme. Na

obrazovce zvolime ,Cyclic voltammetry” .
* Pfipojime krokosvorky dle Obr. 13.

* Nastavime hodnoty.
* Spustime méreni.

FORCE LO

Keithley 2450-EC — - B

Elektrochemicka
cela Keithley 2450-EC

SENSE LO
SENSE HI

FORCE HI
—

Obr. 13: Pfipojeni k potenciostatu Keithley 2450-EC

ZAaveér:

1) ZvySoval se pik pfi vy3Sich skenovacich rychlostech?
2) Zvysoval se pik pfi vy$si koncentraci?
3) Zhodnotte rozdily mezi pracovnimi elektrodami.

4) Zhodnotte rozdily mezi potenciostaty.
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Piiloha B K6dy pro zpracovani vysledki
V této pfiloze se nachazi dva kédy programd:

* read__ossila.py
e cv__graf.py

Program pro zpracovani dat byl rozdélen do dvou c¢asti z divodu, Ze kazdy
potenciostat ma vlastni format pro ukladani namérenych dat. Prvni program nacte
nameérena data a prfevede do spolecného formatu pro vSechny potenciostaty. Druhy
program data zpracuje.

Potenciostat Ossila uklada data do dvou souborl. V prvnim souboru se nachazeji
naméfena data a v druhém parametry méfeni. Kéd read__ossila.py slouzi
k pfeformatovani vystupnich namérenych dat z potenciostatu Ossila do formatu json.

e Vstupni data jsou v csv formatu. Data jsou uloZeny ve sloupcich, pocet sloupcl
je dan poétem mérenych cykll krat dva (uklada se napéti a proud).

* Skenovacirychlost je v souboru nachazejici se v adresafi Settings.

* Data jsou zobrazeny v grafu a ulozeny do souboru v adresafi png.

e Z dat je vybran posledni méfreny cyklus, ktery je ulozen ve formatu json
v adresatfi json.

Kéd cv__graf.py provadi vlastni zpracovani dat:
* Nacteni dat z adresare json2, ve kterém jsou ru¢né vybrand data z adresare

json. Vybiraji se takova data, ktera maji minimum a maximum proudu v misté
pikd. Ostatni data nejsou vhodné k vyhodnoceni.

* Datajsou setfidéna podle skenovaci rychlosti.

* Najde se poloha pikd pro oxidaci a redukci. Hleddme maximum a minimum
dat.

* Vykresleni kalibra¢nich kfivek.
* Provedenilinearni regrese.

* Vykresleni a ulozeni grafu.
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Kéd read__ossila.py

#!/usr/bin/env python3

from pathlib import Path

import pandas as pd

from matplotlib import pyplot as plt
import re

def do_all(num):
snum=" ({:03d})".format(num)
drel=Path("..")
dmer = Path("1mMferro28.4.2021")
dset= Path("Settings")
fnl = Path("Sample 1{}.csv".format(snum))
dpng= Path("png") # vytvari adresar
dpng2= drel / dmer / dpng # cesta kam adesar ulozit
dpng2.mkdir(exist ok=True)
fn = drel / dmer / fnl
fn2 = Path("Sample 1 Settings{}.csv".format(snum))
sfn2=str(fn2)
fs= drel / dmer / dset / fn2
s= [int(s) for s in re.findall(r'-?2\d+\.?\d*', sfn2)]
if len(s)>1:
s="{:03d}'.format(s[1])
print(s)
print(type(fs))

ss = pd.read_csv(fs,header=None)

sd = pd.read csv(fn)

print(ss.to string())

cc = len(sd.columns)

print("pocet={}".format(cc))

col = []

for i in range(1l, cc//2+1):
col.append("V{}".format(1i))
col.append("I{}".format(1i))

print(col)

sd.columns=col

print(sd.columns)

CR=ss.iloc[0][1]

SP=ss.iloc[1][1]

PVl=ss.iloc[2][1]

PV2=ss.iloc[3][1]

SR=float(ss.iloc[4]1[1])

CY=ss.iloc[5][1]

z="CR={}, SP={}, PV1={}, PV2={}, SR={}, Cy={}".format(CR, SP, PV1, PV2, SR, CY)
print(z)

fig,ax=plt.subplots(figsize=(15,9))

for i in range(1,cc//2+1):
ax.plot(sd["V{}".format(i)], sd["I{}".format(i)] * 1leb,
label="cyklus{}".format(i)) # proudy nA

ax.grid()

ax.set xlabel("U [VI")

ax.set ylabel("I [nA]l")

ax.set _title("{} \n {}".format(dmer,z))
ax.legend()

gnl = Path("Sample 1 ({}) sr_{}.png".format(s, int(SR)))
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gn= dpng2 / gnl
print(gn)
fig.savefig(str(gn))
plt.close()

if name == '_main__"':
for j in range(0,30):
do_all(j)

Kéd cv__graf.py

#!/usr/bin/env python3

import os, sys

from pathlib import Path

import pandas as pd

from matplotlib import pyplot as plt
import re

import numpy as np

import json

from scipy import interpolate

from scipy import stats

def do_all():

drel = Path("..")

dmer = Path("1mMferro28.4.2021")

djon = Path("json2")

dr = drel / dmer / djon # vytvoreni souboru json

jojdas=[1] # seznam

for fn in dr.glob('*.json'): # cyklus pres vsechny soubory s koncovkou .json
print(fn)
with open(fn , "r") as fi: # otevreme soubor .json

jd = json.load(fi) # nacteme soubor .json do dict

jojdas.append(jd) # pridavame do seznamu

def myFunc(e):
return e['scan']

jojdas.sort(key=myFunc, reverse=True) # roztridit obracene podle scan rychlosti

fig, ax = plt.subplots(figsize=(9, 6)) # nastavuji velikost grafu

V_ups=[]
I ups=I[]
S ups=[1]

for jd in jojdas: # prochazeni merenych dat
V_dw=np.array(jd['V_dw"']) # naperti klesajici casti grafu
I dw=np.array(jd['I_dw'])*1le6 # proud na mikroamper
V _up=np.array(jd['V_up']) # napeti rostouci casti grafu
I up=np.array(jd['I_up'])*1leb # proud mikroamper

## dolni
f dw = interpolate.interpld(V_dw, I dw, kind='cubic"') # prolozeni grafu

VW _dw = np.arange(-0.1, 0.4, 0.001) # vyber intervalu, krok pro vzorkovani
IT dw = f dw(VV_dw) # interpolace proudu ve vyberu
imin dw=np.argmin(II dw) # index minima proudu
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# ax.plot(VWV,II)
V_dws.append(VV_dw[imin_dw])
I dws.append(II dw[imin dw])
S dws.append(jd['scan'])

## horni

# vykresleni

# zapamatovani minima U
# zapamatovani minima S

# zapamatovani scan rychlosti

f up = interpolate.interpld(V up, I up, kind='cubic"')

VV_up = np.arange(-0.1, 0.4, 0.001)

IT up = f_up(VV_up)

imax _up = np.argmax(II up)
# ax.plot(VWV,II)
V_ups.append(VV_up[imax_up])
I ups.append(II up[imax_up])
S ups.append(jd['scan'])

V=np.hstack((np.flip(V_dw),V up))

#

#
#
#
#
#

# prolozeni grafu

# vyber intervalu, krok pro vzorkovani

interpolace proudu ve vybranem vzorkovani

index minima proude
vykresleni

zapamatovani minima U

zapamatovani minima S

zapamatovani scan rychlosti

I= np.hstack((np.flip(I dw),I up))

ax.plot(V,I,label=jd['scan'])

# vykresleni grafu

# horizontalni spojeni poli

ax.plot(VV dw[imin dw], II dw[imin dw], 'k.') # vykresleni minima klesani
ax.plot(VV_up[imax_upl, II up[imax upl, 'k.') # vykresleni maxima rustu

ax.grid()
ax.set xlabel("U [VI")
ax.set ylabel("I [pA]l"™)

mrizka
X 0sa
y osa

H* B W

ax.set_title("Ferro-ferrikyanid draselny $\odot$5mM")

ax.legend()

fpng = dr / 'voltamogramy.png'
plt.savefig(str(fpng))

plt.close()

# lin. reg. pro dolni piky

fig, ax = plt.subplots(figsize=(9, 6))

S _dws=np.array(S_dws)
Sq_dws= np.sqrt(S dws)
I dws=np.array(I dws)

res dw = stats.linregress(Sq dws, I dws)

print(res_dw)

ftxt = dr / 'lin_reg_dw.txt'
with open(ftxt,'w') as fo:
fo.write(str(res dw))

# legenda

# ukladani grafu do png

# prevod do nump

# nadpis

y

# linearni regrese

# nastavuji velikost grafu

# slope - b, intercept - a

# ukladani vysledku lig. reg.

ax.plot(Sq dws, res dw.intercept + res dw.slope * Sq dws,

regrese')

ax.plot(Sq dws, I dws, 'o', label='mérené hodnoty"')

ax.grid()

# mrizka

ax.set xlabel(r"$ \sqrt{v_{scan}} $") # X osa

ax.set ylabel("I [pAl]l") # y osa

’

label="'1linearni

ax.set title(r"Ferro-ferrikyanid draselny $\odot$5mM dolni piky")

ax.legend()

fpng2 = dr / 'lin_reg_dw.png'
plt.savefig(str(fpng2))

plt.close()

# legenda

# ukladani grafu; lin.

# ukladani grafu do png
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# lin. reg. pro horni piky
fig, ax = plt.subplots(figsize=(9, 6)) # nastavuji velikost grafu

S ups = np.array(S_ups) # prevod do numpy
Sq_ups = np.sqrt(S_ups)
I ups = np.array(I ups)

res up = stats.linregress(Sq_ups, I ups) # linearni regrese
print(res_up) # slope - b, intercept - a

ftxt2 = dr / 'lin_reg_up.txt' # ukladani vysledku lig. reg.
with open(ftxt2, 'w') as fo:
fo.write(str(res up))

ax.plot(Sq_ups, res up.intercept + res up.slope * Sq _ups, '--', label='linedrni
regrese')
ax.plot(Sq ups, I ups, 'o', label='mérené hodnoty")

ax.grid() # mrizka

ax.set xlabel(r"$ \sqrt{v_{scan}} $") # x osa

ax.set _ylabel("I [pA]"™) # y osa

ax.set title(r"Ferro-ferrikyanid draselny $\odot$5mM horni piky")
ax.legend() # legenda

fpng3 = dr / 'lin_reg_up.png' # ukladani grafu; lin. reg.
plt.savefig(str(fpng3)) # ukladani grafu do png

plt.close()

if name == "'_main__"':
do_all()
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Pifiloha C Mnemotechnické pomucky

Mnemotechnické pomiucky slouzi pro snadné zapamatovani chemickych pojma,
které byly pouzity v této praci.

OIL RIG (ropnd plosina) — Oxidation Is Loss, Reduction Is Gain — Oxidace je
ztrata elektronu. Redukce je ziskani elektronu.

An Ox (vil)- Anoda Oxidation — Na anodé vzdy probiha oxida¢ni reakce (pfi
oxidaci iont v roztoku ztraci elektron, ktery prechazi na elektrodu a elektroda
ziskava zaporny naboj).

Red Cat (Cervend kocka) — Reduction Cathoda - Na katodé vzdy probihd

redukéni reakce (pfi redukci iont v roztoku ziskd elektron z elektrody a na
elektrodé zlstava kladny naboj).
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