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Elektrody na bazi uhliku

 Homogenni

» Spektralni uhlik (grafit)
Skelny uhlik (glassy carbon)
Pyrolyticky grafit
Uhlikova vlakna
Fulereny (1985)
NanotrubiCky (1991)




Uhlikové elektrodove materialy
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f atoms (in open circles) and below in adjacent planes Elektany vod IVYy

have no direct neighbors
in adjacent planes

N Hustota 2,1-2,3 g.cm™3

A plane ; : P(’)rézni (kromé HOPG) -
' E v bloku nutna impregnace
" ] )53 _Q):ﬁ NejSastsji soudasti
S " s pastovych nebo jinych
. L o —of’ = G kompozitnich elektrod
p 2 _«;k(
Outline of \ﬁi 03::1

unit cell




mhh'kOVé elektrodové materialy

Diamant Tvrdy, chemicky odolny
Hustota 3,52-3,6 g.cm™3

Vodivost pouze po
dopovani jinym prvkem
(nejCastéji borem)

Film diamantu na nosici
(napf. kfemiku)




Specifika uhlikovych elektrod

 Pomalejsi kinetika prenosu naboje, nizsi
zbytkovy proud v porovnani s Pt a Au
» SirSi potencialové okno v anodické | katodicke

oblasti (vysoke prepeti vodiku a kysliku) —
prekryvaji potenmalove okno Hg a Pt elektrod

LI 4n | Ll

prostredi skelny uhlik:-0,75V az +1,0 V.




Uhlikové materialy (Francouzska spolecnost pro studium uhliku
(GFEC)) - libovolna pevna forma uhliku ¢erné barvy, obsahujici
eventualné ve stopovém mnozstvi dalsi atomy

polymery,
pryskyfice, celuléza

|

pyrolyza,
karbonizace

aktivni
uhli

A

vilakna,
skelny uhlik

|

> grafitace

prirodni tracit gerné ~ uhlovodiky,
grafit LS uhli ropa
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Obr. 3.1 Schéma vyroby uhlikovych materiala
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Spektralni uhlik (grafit)

e Porézni material

* Nedefinovany geometricky povrch

 Vzlinani roztoku — nutnost impregnace
(vosk) ve vakuu po dobu nekolika hodin
PIGE a WIGE - paraffin and wax




Pyrolyticky grafit

* Monoliticky material ziskany chemickym
rozkladem tekavych uhlovodikovych sloucCenin
(metan, propan, etylen, benzen, propylen a
acetylen) na povrchu normalniho grafitu pri
teplotach nad 1700°C.

* Nepropustny pro plyny

* Tepelna a elektrlcka vodivost zavisi na stupni
Jlieliladace C = 1) a Ul c (U




Skelny uhlik (glassy, vitreous carbon)

Monoliticka, neusporadana, nekrystalicka (negrafitujici) uhlikova
struktura s lomem podobnym sklu — nahodné propletené grafenovée
roviny

Velka isotropie strukturnich i fyzikalnich vlastnosti

Prakticky nepropustny pro kapaliny i plyny, neporézni — definovany
geometricky povrch

Vyrabi se pyrolyzou termosetovych polymeru (tepelné tvrditelné
phenolformaldehydové pryskyrice, regenerovana celuléza), které
maji vytvorenu trojrozmernou strukturni sit. Karbonizace je
provadéna bézné na 800 — 1200°C, podle ucelu vyuziti nasleduje
dalSi zpracovani do 3000°C.




Cyklicka voltametrie na GCE

OH
LUTEOLIN O
HO 0
OH
(L)
OH 0




ﬁ:ormy skelneho uhliku

Blok

X

Reticulated
Vitrous Carbon

X

mikrokuliCky



Uhlikova viakna

Vyroba pyrolyzou
polymernich textilii nebo
chemickou depozici par
uhlikatych molekul
Prumér viakna 5-20 um

|lzolace epoxidem ve

sklenene kapilare
Biokompatibilita —




Nanotrubice

Grafenova rovina,
deformovana do
valce nebo koule




Borem dopovana diamantova
elektroda

Kremikovy Cip, kovovy plisek
Vodik, zdroj uhliku (methan), zdroj
boru (trimethylbor)

KrystalizaCni centra na povrchu
Aktivace (teplota, mikroviny)
Narust diamantového filmu




/ Fyzicka podoba elektrod \




ﬁ)hll’kové kompozitni elektrody

Heterogenni elektrody — vodiC a
pojivo, vétsinou nevodive,
pripadne dalsi primesi
Pastovité (kapalné pojivo) nebo
pevné (vétSinou polymerni
POjivo)

Primési (modifikatory) —
akumulace analytu, enzymy,
katalyzatory...




/ Uhlikova pastova elektroda\

* Puvodni predstava — kapajici elektroda

* Finalni stav — pastovita
smes uhlikoveho prasku,
kapaliny a pripadnée
dalsich slozek —
modifikace elektrody

« Uhlik: grafit, skelné
mikrokuliCky, nanotrubicCky,
fulereny
Kapalina: mineralni olej,
trikresylfosfat, pokusy s

olarnimi kapalinami, RTILy




Elektrodova tela

~a
v ’ o , 4
* Vylepseni puvodniho
4—» elektrodoveho tela, vyzadujiciho
komplikovanou manipulaci,
pistem a zavitem
3
— Elektrodové
télo se zavitem

1 — aktivni Cast

2 — uhlikova pasta Puvodni
3 3 — télo elektrody tvar téla
4 — n’er§zovy pist elektro dy
se zavitem .7
5 _ kontakt | 1 — aktivni ¢ast
' 2 — uhlikové pasta
3 — télo elektrody 1
~Q/ 4 — kontakt




/ Vyhody a nevyhody \

+ _

* Obnovitelnost povrchu « Horsi

. Pole mikroelektrod* —  réprodukovatelnost
nizké pozadi, sirok¢ ~ ° NizSi mechanicka a
. , chemicka odolnost
potencialove okno ! g
) N * Omezené pouziti pro
« Snadna modifikace katodické redukce —
« MoZnost pritomnost kysliku

miniaturizace,
kompatibilita s
biologickymi vzorky




Modifikace pasty jilovymi materialy
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Pritomnost kysliku v paste

(Stanoveni 2-nitrofenolu)

-200 -400 -600 -800 -1000
E/mVv

o F~ N L A & & X
T T . T T

-200 -400 -600 -800 -1000
E/mV

-200 -400 -600 -800 -1000
E/mV

Zavisi na materialu
(pojivu i plnivu)

ZCasti odstranitelny —
problemy zejména s
opakovatelnosti

CPE z grafitu (A, B) a
mikrokulicek skelného
uhliku (C, D) a z
trikresylfosfatu (A, C) a
mineralniho oleje (B, D).
Stanoveni 2-NP
(koncentrace 1-104 mol-I'1)




Miniaturizace CPE

« Stanoveni v malém objemu
vzorku — uspora materialu

* Problem s mechanickou
odolnosti tela elektrody

P, o
5
Miniaturizované
elektrodové télo /
1 — aktivni ¢ast 4
2 — uhlikova pasta ~__
3 —nerezova jehla 3 2

4 — pipetova Spicka
5 — drzék jehly




/HPLC — porovnani stability\
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Pasta z mikrokuliCek skelného
uhliku a silikonoveho oleje
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RSD 17 % (n = 30)
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RSD 1,5 % (n = 30)




Porovnani nekterych uhlikovych
elektrod

15 1 1 1 1 1 1
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

E (V)
2A5NP (c = 104 M) na BDDE (Cervena) a CPE (Cerna)

Srovnani:

Sitky potencialového
okna

Proudu pozadi

Reverzibility signalu

Opakovatelnosti
mereni

Robustnosti,
snadnosti zachazeni




Borem dopovana diamantova
elektroda

-+ —_—

Chemicka a fyzikalni < Niz8i reverzibilita

odolnost « Lze Cistit v podstate

Maly sklon k pasivaci jen elektrochemicky
« Signal zavisi na stavu
povrchu elektrody

Siroké potencialové
okno, nizky proud
pozadi
Biokompatibilni,
miniaturizovatelné

N




I (nA)

Odolnost pasivacl

BDDE

Pasivace slabsi,
ale nikoliv
neexistujici
Elektrochemické
cisténi maze byt
vyhoda i
nevyhoda

0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 100012001400

2A4NP (c = 104 M), 2A4NP (c = 10** M), opakované

opakované skeny na CPE

skeny na BDDE

20. kfivka — 60 % pokles 2. az 10. kfivka stabilni

20. krivka — 20 % pokles




/ Miniaturizace BDDE \

Diamantovy povlak je mozne vyrobit v tloust’ce radove
mikrometrické, miniaturizace pak zavisi pouze na
pripravé vhodnéeho podkladu (zde elektrochemicky
leptana platina).

Miniaturizované BDDE

Platinové hroty







