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1. Uvod

Peroxid vodika je pomerne jednoducha molekula
s vysokym (H,O, + 2H" + 2¢ — 2H,0, E° = 1,78 V) aj
nizkym (H,0, — O, + 2H"+ 2¢, E° = 0,682 V) $tandard-
nym redoxnym potencidlom. Hromadenie tejto zliceniny
v bunke sposobuje oxidac¢ny stres, ktory méze vyvolat
poskodenie proteinov a DNA, ¢o sa spaja so starnutim
a zavaznymi ochoreniami'?. Koncentracia peroxidu vodika
je vyznamnym biologickym parametrom, pretoze H,O, je
reaktivna forma kyslika (ROS) a produkt oxida¢ného me-
tabolizmu v P'udskom tele’. Urad pre bezpeénost’ a ochranu
zdravia pri praci stanovil povoleny limit expozicie ¢loveka
peroxidom vodika na 2,94-10° mol I ako osemhodinovy
Casovo vazeny priemer (TWA) alebo 1,4 mg peroxidu
vodika na meter kubicky vzduchu (mg m™) (cit.*).
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V poslednych rokoch je obrovsky zaujem o detekciu
H,0, aj vdaka jeho Sirokym aplikdcidm v potravinarskom
priemysle, kde sa pouziva ako dezinfekéné Cinidlo pri vy-
robe potravin®, sterilizicii zmieSavacich, transportnych,
plniacich a baliacich pristrojov®, v textilnom priemysle pri
bieleni buniciny a papiera, pri vyvoji palivovych ¢lankov,
chemickej syntéze, vyrobe roznych organickych peroxidov
a polovodi¢ov’, ako aj pri mnohych oxidaénych biologic-
kych reakciach® v lekarstve, banictve a procese spracova-
nia odpadovych vod. Zistilo sa tiez, Ze vysoké koncentra-
cie H,O, sposobujii zavazné gastrointestinalne problémy’.

Ulohou tohto referétu je podat’ prehlad o tom, ako
elektrochémia riesi detekciu peroxidu vodika v rdéznych
vzorkach. Zamerali sme sa na rézne environmentalne ak-
ceptovatelné tuhé elektrédové materidly, ktoré mozno
pouzit’ ako ¢isté, alebo modifikované roznymi latkami.

2. Detekcia pomocou uhlikovych elektréd

Uhlikova pasta patri medzi oblubené elektrodové
materialy, ktoré sa pouZivaju na vyrobu rdznych typov
voltampérometrickych senzorov. Uhlikova pastova elek-
troda (CPE) ma nizky prad pozadia, Siroké potencialové
okno a je pomerne lacné. Elektrodovy materidl sa pripra-
vuje zo spojiva a grafitového prasku v Specifickom po-
mere'’. DéleZitou értou senzora na baze CPE je vysoko-
opakovatel'né obnovovanie povrchu posunom piesta, ¢o
likviduje mozné splodiny elektrodovej reakcie.

Mikroporézne kovové organické Struktury st novou
triedou krystalickych materialov tvorenych iénmi kovov
a organickym ligandom viazanymi koordinacnou kova-
lentnou vézbou. CPE modifikovand zeolitmi a organickou
kovovou Struktarou sa da Pahko vyrobit a je stabilna'!.
Sherino a spol. modifikovali CPE kyselinou adipovou,
ktora sluzila ako viaza¢ uhlikovych cCastic a komplexom
piperazinu s niklom. Tento systém vykazoval vysoku elek-
trochemicka aktivitu pre H,O,, dobri opakovatelnost,
stabilitu a dobru selektivitu. Nakol’ko samotny systém je
nevodivy, zavedenie niklu zabezpecuje velmi vysoku vo-
divost’ systému'?, o umoziuje rychly prenos elektronov.
Katodicka redukcia H,O, bola $tudovand vo fosfatovom
timivom roztoku (PBS). Tento senzor sa Uispe$ne aplikoval
na stanovenie peroxidu vodika v roztoku na Cistenie $oSo-
viek"?.

V poslednych desatrociach sa dostavali do popredia
elektrochemické reakcie katalyzované komplexami pre-
chodnych kovov, ktoré maju vynikajice elektrokatalytické
vlastnosti'*. Mnohé vyskumy sa zameriavali na neenzyma-
tické senzory modifikované roznymi nanocasticami kovov,
ako st Pt (cit."®), Au (cit.'®), Ag (cit.'’) a Pd (cit."™). Na-
nostruktirovany CuFe,O4 je vhodny pre senzory H,O,
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kvoli jeho velkému mernému povrchu, uspokojivej elek-
trochemickej aktivite a malému nadpétiu. Preto sa peroxid
vodika stanovil aj na uhlikovej pastovej elektréde modifi-
kovanej redukovanym oxidom grafénu a nanocasticami
CuFe,0,. Kombindcia tychto zloZiek zvySuje efektivny
povrch plochy elektrody, jej katalytické vlastnosti
a zniZzuje nadpitie peroxidu vodika. Vyvinuta elektroda
vykazujuca za optimalnych podmienok (PBS s pH 5) rych-
lu ampérometricki odozvu nizSiu ako 2 s sa pouzila na
rychle voltampérometrické stanovenie stopovych mnoz-
stiev H,0, v biologickych a farmaceutickych vzorkach'.

Hoci enzymatické elektrody predstavuju jednoduche,
citlivé a vysoko selektivne senzory, st pomerne drahé
a nativne enzymy postupne stracaji svoju katalyticka akti-
vitu po opakovanych meraniach. Z toho dévodu sa upred-
nostiiuju neenzymatické senzory H,O, s nizkym deteké-
nym limitom. Elektrédy modifikované ré6znymi elektroak-
tivnymi materialmi maji schopnost’ detegovat H,O, pri
nizkych potencidloch. Vynikajicim mediatorom je reaktiv-
na modra 19 (RB), ktora efektivne znizuje pracovné poten-
cidly a eliminuje ucinky roznych elektroaktivnych latok
v redlnych vzorkach®. RB mozno lahko imobilizovat’ na
povrch elektrody zo sklovitého uhlika (GCE) modifikova-
nej mnohostennymi uhlikovymi nanorurkami (MWCNT).
Kinetické parametre, koeficient prenosu naboja a a rych-
lostna konStanta prenosu naboja sa zistili pomocou cyklic-
kej voltampérometrie (CV). Takato elektroda vykazuje
dramaticky narast pradu piku a pokles nadpitia katodicke;j
redukcie H,O, v porovnani s GCE modifikovanej len
s MWCNT a aktivovanej GCE. Realnymi vzorkami boli
ovocné dziisy?'.

Na GCE mozno naniest aj vrstvu nanocastic zlata
upravent opakovanym cyklovanim potencidlu medzi +0,3
a—0,4 V (vs. nasytend kalomelova elektroda (SCE)) v PBS
s pH 6. Nanocastice zlata (AuNP) sa pripravili redukciou
kyseliny tetrachlorozlatitej s pouzitim aniénov [PMo;,O40] .
Nasledne bol oxid grafénu deponovany na tenkej vrstve
AuNP-GCE a potom sa redukoval potencialom medzi —0,4
a—1,2'V (vs. SCE) v PBS (pH 6). Vrstva elektrochemicky
redukovaného oxidu grafénu vyznamne zvysuje citlivost’
AuNP na peroxid vodika. Neenzymatické senzory na baze
AuNP s grafénovymi materialmi maju predizena stabilitu
a $ir§i dynamicky koncentra¢ny linearny rozsah. Zosilnené
katalytické vlastnosti vd’aka synergii elektrokatalyticke;j
aktivity grafénu a nanocastic vedu k nizkemu detekénému
limitu (LOD)*.

Modifikacia diamantovej elektrody dopovanej borom
(BDDE) kovom je vyhodna z toho hladiska, ze rozptylené
kovové cCastice v organickom polyméri alebo na inertnom
povrchu zvysuji katalyticka aktivitu a tym citlivost’ elek-
trédy na H,O,. Kov sa na diamant dopovany bérom nanasa
implanta¢nou metédou nezavislou od vodivosti diamantu.
Elektrochemickéa depozicia nie je vhodna, pretoZe nerov-
nomerny obsah boru v diamantovych krystaloch spdsobuje
nehomogénnu povrchovu vodivost’. Platina sa vpravila do
Struktiry BDD bombardovanim povrchu BDDE jej vyso-
koenergetickymi i6nmi s energiou 750 keV s davkou
5-10' cm™. Elektroda vykazovala vysoku katalytickl
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aktivitu, vynikajucu elektrochemickl stabilitu s vel'mi
nizkym pridom pozadia oproti Pt elektrode, na ktorej
LOD bol 2,5x vy$s§i®.

3. Detekcia pomocou mikroelektrod
a ich suborov

Obrovskou vyhodou ampérometrického senzora na
baze mikro- alebo nanoelektrdd je moznost’ skiimania bio-
logickych procesov v realnom ¢ase priamo v tkanivach.

Ako priklad moze slazit nanosenzor pre detekciu
H,0, modifikovany berlinskou modrou (PB). Uhlikové
nanoelektrédy boli pripravené pyrolytickym rozkladom
butanu v kremennej nanopipete, potom sa elektrochemicky
leptali metddou CV (od 0 do 2 V) v roztoku obsahujicom
0,1 mol I KOH a 0,01 mol I KCI. PB sa deponovala vo
vytvorenej nanokavite. Tento postup vyznamne zvysil
stabilitu PB filmov, priCom sa zachovala citlivost pre
chronoampérometricku detekciu H,O, pri E,, = —50 mV
(vs. Ag|AgCl) v neutralnom prostredi. Takto konstituova-
ny senzor sa stal zdkladom k intracelularnemu monitorova-
niu oxida¢ného stresu v Zivych bunkach?®.

Aj mikroelektrody oproti makroelektrodam maja
mnozstvo vyhod (zvySenu rychlost’ transportu latky, rychlu
dobu odozvy a nizku kapacitu elektrédovej dvojvrstvy)™.

Na detekciu H,O, mozno vyuzit' aj sustavy ultramik-
roelektrod (UME), ktoré predstavuji desiatky az stovky
mikrometrickych az submikrometrickych diskov alebo
pasov. Takymto spdsobom sa dosiahne vicsia aktivna
plocha elektrodového povrchu pri stcasnom zachovani
mikrometrickej velkosti jedného =z ich rozmerov
a nasledne Specifickych vlastnosti transportu elektroaktiv-
nej latky.

Konfiguracia ultramikroelektroédového usporiadania
(16 diskovych ultramikroelektroéd s priemerom 20 pm) na
zvySenie celkového elektroaktivneho povrchu a nésledne
faradaickych pradov sa vyuzila aj pri detekcii H,O,. Uspo-
riadanie platinovych ultramikroelektrod integrovanych na
kremikovom C¢ipe (obr. 1) sa charakterizovalo cyklickou
voltampérometriou pred a po platinacii pomocou redukcie
hexakyanidozelezitanu draselného a oxidéaciou peroxidu
vodika v porovnani so samostatnou platinovou mikroelek-
trédou (priemer 20 pm). Coulometrické poplatinovanie
siboru UME sa uskutocnilo pri réznych ndbojoch
(0,04 unC pm? az 3,2 uC pm ), aby sa dosiahol najlepi
pomer medzi faradaickym a kapacitnym pradom spojenym
s oxidaciou peroxidu vodika. Chronoampérometrickou
metddou pri 300 mV (vs. Ag|AgCl) sa Studovala citlivost’
a detekény limit pre H,O, réznych ultramikroelektrodo-
vych usporiadani. Takto modifikované UME sa nakoniec
pouzili na monitorovanie produkcie H,O, z mitochondrii,
pretoze nizky LOD H,0, v PBS umoziuje biologické me-
rania”.

Zlaté mikroelektrody a semimikroelektrody s prieme-
rom 10 pm a 25 um sa modifikovali PB ako katalyzatorom
pre detekciu H,0, pomocou CV pri 20 mV s~ v roztoku
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Obr. 1. Mikrotechnologickd integracia mikroelektrédového
usporiadania na kremikovom nosi¢i. Integrovany mikrocip
obsahuje $tyri platinové ultramikroelektrodové usporiadania (16
mikroelektréd s priemerom 20 um a geometrickou plochou po-
vrchu 350 pm?) a Styri spojené platinové pomocné mikroelektro-
dy (pasové elektrody s geometrickou plochou povrchu priblizne
0,135 mm?) (cit.*). Obrazok bol ziskany so suhlasom vydavatela.

obsahujucom 4,0-10~ mol I"" FeCl; a 4,0-10~ mol I
K;5[Fe(CN)s] v 0,1 mol I'! KCI a 0,1 mol 1" HCL. Stabilita
hexakyanozelezitanu Zzelezitého (ktora sa znizuje, ak sa
znizuje priemer elektrody) sa zvysila pouzitim platinovo-
uhlikového kompozitu, ktory obsahoval 60 % atéomov C
a 24 % atémov Pt nanesenych technikou zaostreného idno-
vého zvézku. Takto modifikovana zlatd mikroelektroda
pokrytd PB (priemer 13 um) sa pouzila na detekciu re-
dukéného signalu H,O, pri —0,05 V (vs. Ag|AgCl) a ukaza-
la zlepSenu citlivost’ ako aj rychlostna konstantu, ktora je

Tabul’ka I
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o tri rady vysSia v porovnani s platinou. Dlhodoba stabilita
filmu PB sa verifikovala pomocou skenovacej elektroche-
mickej mikroskopie. Vyhodou vyvinutého mikrosenzora je
nizky pracovny potencidl atym minimalizicia vplyvu
interferujticich latok pritomnych v redlnych vzorkach®’.
Prehl'ad analytickych charakteristik uhlikovych elektrod
a (ultra)mikroelektrod na stanovenie peroxidu vodika je
uvedeny v tab. L.

4. Detekcia pomocou stacionarnych kovovych
elektrod

S vyvojom nanotechnoldgii sa Coraz viac pozornosti
venuje nanocasticiam kovov, ktoré zlepsuju vykon kovo-
vého elektrochemického senzora vzhl'adom na ich velky
merny povrch, vynikajucu vodivost a biokompatibilitu.
Nanocastice striebra sa aplikovali na pripravu striebornej
zdrsnenej elektrody ako jednoduchého senzora pre detekciu
peroxidu vodika oxida¢no-redukénymi cyklami od —0,35 V
do +0,35 V (vs. SCE) v roztoku KCIl. Mikroskopia atomo-
vych sil a elektrochemické merania potvrdili, ze elektroka-
talyticka schopnost’ vyplyva hlavne z tvorby Ag nano-
Castic v procese aktivacie, ktoré zvicsili aktivnu plochu
v porovnani s nemodifikovanou kovovou elektrodou®.

Aj porézne strieborné elektrody mozno vyuZzit' na
voltampérometricka detekciu H,O,. Ich vyroba je zaloZe-
na na depozicii striebra na Cu a Au nosi¢e z roztoku
Ag'" i6nov v octane aménnom za velkej pradovej hus-
toty (-2 A cm™). Takéto vrstvy striebra majii makrosko-
pickua porovitost’ a hubovita Struktiru. Voltampérometriou
s linearnym narastom potencialu sa skimal transport latky
v hydrodynamickom moéde (za vyuzitia rotujucich disko-
vych elektrod). Zistila sa 2x vysSia citlivost’ a pomerne

Prehl’ad analytickych charakteristik uhlikovych (ultra-mikro)elektrod a ich aplikacii pre stanovenie H,O,

Pracovna elektroda® Realna vzorka LOD® LDR® Lit.
[mol l’l] [mol 1’1]
AP-Ni-MOF/CPE roztok &istiaci §ofovky 9,0-1077 4,0-10°-6,0-107° 13
RGO/CuFe,0,/CPE biol. a farmaceut. vzorky 6,410 2,0:10°-1,0-107* 19
RB/MWCNT/GCE ovocné dzisy 2,7-1077 9,9-107-2,8-10" 21
ERGO/AuNP/GCE - 5,6-10° - 22
Pt/BDDE - 3,0-10°® 1,0-107-1,0-107° 23
PB nanosenzor 7ivé bunky 1,0-107 1,0-10°-3,0-10°° 24
Pt/UME mitochondrie 1,0-10°® 1,0-10%-4,0-10°° 26
PB/Pt/C/AuME - - 1,0-10°-2,0-107° 27

* AP-N-MOF: kovova organicka $truktara kyseliny adipovej a piperazinu s niklom, CPE: uhlikova pastova elektroda, RGO/
CuFe,0,: redukovany oxid grafénu a nanocastice dizelezitanu med’'natého, RB: reaktivna modra 19, MWCNT: mnohosten-
né uhlikové nanortrky, GCE: elektroda zo sklovitého uhlika, ERGO: elektrochemicky redukovany oxid grafénu, AuNP:
nanocastice zlata, BDDE: borom dopovana diamantova elektroda, PB: berlinska modra, UME: ultramikroelektroda, Pt/C:
platinovo-uhlikovy kompozit, AuME: zlata mikroelektroda, ° LOD: medza detekcie, ° LDR: linearny dynamicky rozsah
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nizky detekény limit oproti plochym Ag katddam. Okrem
zvySeného hydrodynamického transportu st d’alsimi vyho-
dami jednoduchS$ia arychlejSia priprava a §irSi linedrny
koncentraény rozsah nasledkom vigsej plochy®.

Materialy na baze striebra su sl'ubné pre vyvoj vyso-
kovykonnych senzorov*’, vzhladom na svoju vysoku elek-
trokatalytick aktivitu, dobri vodivost’ a nizSie naklady
ako iné uslachtilé materialy (Pt a Au). Strieborné atramen-
tové elektrody sa podobne pouzili na monitorovanie H,O,
uvolfiovaného zo Zivych buniek. Elektrody pokryté
Ag nanocasticami sa vyrobili technoldgiou atramentovej
tlace na plastovom substrate a nasledovanym procesom
spekania pri izbovej teplote. Merny odpor tychto elektrod
bol asi 64,0 + 5,3 uQ cm. Dosiahnuta elektrochemicka
odozva takychto vysoko vodivych elektrod pre H,O, je
takmer 300x vysSia ako u tradi¢nych sietotlacovych
Ag elektrod®'.

Lee a spol. vo svojej praci predstavili strieborné na-
nodrotové (AgNW) elektrody pre ampérometricku detek-
ciu H,O, v antiseptickych roztokoch. Velka plocha umoz-
nuje rychly transport latky a elektrokatalyzované procesy
maju vacsiu prudova hustotu pri nizSom potenciali oproti
beznej makroelektrode. Takéto detektory mozno vyrobit’
depoziciou na membranu zo zmieSanych esterov celuldzy
vakuovou filtraciou. Vyrobené AgNW elektrody vykazuju
vynikajice mechanické vlastnosti pri opakovanych testoch
adhézie a dobru odolnost’ voci teplu a roztokom NaCl.
Casova odozva elektrody (2 s) je pomerne kratka. Vplyv
inych potencidlnych interferentov, ako su kyselina
L-askorbova, glukdza a §t'avelan sodny, bol zanedbatelny.
Elektroda zo strieborného nanodrotu mala stabilnii ampé-
rometricku odozvu na redukciu H,O; aj po dlh§om sklado-
vani>’.

Zvyseny signal redukcie peroxidu vodika sa pozoro-
val na zlatej polykrystalickej elektrode modifikovanej
ortut'ou ako adsorbovanym atomom v alkalickych, kyslych
aj neutralnych vodnych roztokoch v oblasti potencialov od

Tabul’ka II
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—0,2 do 0,6 V (vs. Ag|AgCI|KCl (nas.)). Signal je neza-
visly od pH roztoku v oblasti pH 3-10 (cit.*).

Peroxid vodika sa pouziva aj ako vychodiskova zloz-
ka pri vyrobe vybusnin, ktoré obsahujli palivo a oxidacné
¢inidlo v tej istej molekule. Pre jeho stanovenie v takomto
type vzorky sa pouzila zlatéd elektroda ako ampérometricky
detektor v kvapalinovej chromatografii s obratenou fazou.
H,0, sa stanovuje na zaklade jeho oxidécie pri potenciali
0,4V (vs. Pd/H,). LOD pre H,0, dosiahol hodnotu 10x
nizsiu ako v pripade vysokoucinnej kvapalinovej chroma-
tografie s fluorescencnou detekciou zaloZenej na reakcii
H,0, s kyselinou p-hydroxyfenyloctovou, ked’ za pritom-
nosti heminu vznikd jej dimér, ktory poskytuje fluores-
cen¢ny signal. Obidvoma chromatografickymi detekénymi
systémami sa analyzovali trosky po vybuchu z detonacie
zmesi koncentrovaného peroxidu vodika a nitrometanu®*.

Ampérometrické techniky su Coraz atraktivnejSie
v biologickych aplikaciach, lebo poskytuju informacie
o produkcii a spotrebe H,O, v redlnom Case. Aby sa vyhlo
interferenciam, pracovny potencial detekcie peroxidu vo-
dika musi byt nizky. H,O, uvol'neny z buniek kultary 4ra-
bidopsis thaliana mozno priamo stanovit aj na holej
Pt anode vd’aka jej stabilite, inertnosti a vynikajicej repro-
dukovatel'nosti jej redoxnych potencialov. Takato analyza
peroxidu vodika v redlnom ¢ase moze byt potencialnym
markerom pre hodnotenie oxida¢ného stresu v kultirach
rastlinnych buniek™.

Modifikacia kovovych elektrod nanocasticami roz-
nych velkosti moze viest k velmi odlisnej zmacavosti
povrchu, ktora ma vyznamny vplyv na selektivitu a citli-
vost’ pri detekcii H,O,. Na detekciu peroxidu vodika moz-
no takto pouzit' elektrodu pripraventi elektrochemickou
depoziciou platinovych nanocastic na ITO (cinom dopova-
ny oxid indity). V porovnani s existujucimi senzormi H,O,
na baze Pt tato nova platforma vykazuje Sir§i dynamicky
linearny koncentraény rozsah a nizs$i detekény limit. Pt
nanocastice so silnej$im hydrofilnym povrchom maji vac-

Prehl’ad analytickych charakteristik stacionarnych kovovych elektrdd a ich aplikacii pre stanovenie H,O,

Pracovna elektroda® Reélna vzorka LOD® LDR® Lit.
[mol I [mol I'"]
Ag zdrsnend E - 6,0-107° 1,0:10°-2,3-107> 28
Porézna AgE - 4,1-10° 5,0:10%-9,0-10°° 29
IPAgE 7ivé bunky 5,0-10° 1,0-10-6,8-107° 31
AgNWE antiseptické roztoky 4,6:107° 2,0-10%-3,4-107 32
AgE trosky z detonécie 6,0-10” 7,4:10°-1,5-10 34
PtE rastlinné bunky 3,1-10° 7,0:10°-2,1-102 35
PtFE - 1,310 4,0-10°-5,0-107 36
PtNP/PtME népoje 2,0-107 8,0-107-8,0-10™* 37

* E: elektroda, IPAgE: strieborné elektrody vyrobené technologiou atramentovej tlate, AgNWE: strieborné nanodrotové
elektrody, PtFE: platinova filmové elektroda, PtNP: nanocastice platiny, PtME: platinova mikrodiskova elektroda, ® LOD:

medza detekcie, * LDR: linearny dynamicky rozsah
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Siu elektrokatalyticki odozvu na H,0,,¢im sa dosahuje
vyssia citlivost®. Takyto senzor mozno pouzit’ aj ako de-
tektor v kapilarnej zénovej elektroforéze pre simultdnne
stanovenie H,0, a kyseliny askorbovej v napojoch®’. Ana-
lytické charakteristiky stacionarnych kovovych elektrod
pre detekciu peroxidu vodika st zhrnuté v tab. II.

5. Detekcia pomocou biosenzorov a senzorov
na baze (nano)kompozitov

Elektrochemické biosenzory na stanovenie H,O, vyu-
zivaju Casto enzymy imobilizované na elektrode, avsak ich
aplikacia si vyZaduje optimalizdciu experimentdlnych pa-
rametrov (teplota, pH). Priprava enzymov je nakladna a pri
ich dlhodobom pouzivani moze dojst’ k ich denaturacii®,
preto sa hladaju aj iné rieSenia detekcie H,O, na baze
inych biomolekul.

Hemoglobin je vhodna biomolekula pre konstrukciu
biosenzorov kvoli svojej vysokej citlivosti na H,0,. Na
elektrochemicku detekciu peroxidu vodika bol skonstru-
ovany biosenzor imobilizaciou hemoglobinu spolu s kom-
plexom Fe(pyterpy)*" na Au elektrodu. Monovrstvy kom-
plexu deponované na zlatej elektrode poskytuju matricu,
na ktort sa viaZe zaporne nabitda DNA. Tieto monovrstvy
maju doleziti ulohu pri zvySovani rychlosti prenosu nabo-
ja medzi hemoglobinom, DNA a elektrédou. Elektroche-
mické vlastnosti monovrstiev sa Studovali cyklickou volt-
ampérometriou v zdkladnych elektrolytoch NaClO4
a Na,SO, s koncentraciou 0,1 mol 1! (cit.39). Dal3ou bio-
molekulou je porfyrin Zeleza na mezoporéznom uhliku.

Pda Ag/rGO-NH:

Referat

Fe*" ion silne koordinuje s karboxylovymi skupinami por-
fyrinu, ¢o prispieva k stabilite senzora. Uhlikom sa zvysu-
je elektrickd vodivost, ¢im sa dosiahne efektivnejSia elek-
trokatalyza. Okrem toho mezoporézny uhlik mé4 viac me-
zoporov, ¢o urychluje diftiziu. Takto pripraveny biosenzor
mé dlhodobu stabilitu, opakovatel'nost’ a je odolny voci
interferenciam. Mozno ho pouzit’ na detekciu H,O, uvol-
neného zo Zivych buniek®.

Hu a spol. predstavili novy druh koordina¢ného poly-
méru napodobnujiceho nukleova kyselinu zaloZené¢ho na
interakcii koenzymu A (CoA) a Au". Mechanizmus de-
tekcie H,O, spociva vo vytvoreni Struktury s opakova-
nymi jednotkami —tiol-Au'- a interakcii medzi grafénom
a CoA-Au" (cit.*"). Jednoduchou krystalizaénou metodou
sa syntetizoval Bi,S; kvetinovej nanostruktary in situ na
povrchu redukovaného oxidu grafénu dopovaného dusi-
kom. Tiomocovina sluzila ako zdroj dusika a redukcné
¢inidlo pre oxid grafénu. Morfoldgia povrchu takto pripra-
venych kompozitov bola analyzovana autoemisnou skeno-
vacou elektronovou mikroskopiou a transmisnou elektro-
novou mikroskopiou*.

Pre elektrochemicku detekciu peroxidu vodika bol
vyvinuty aj senzor, ktory pracuje na baze elektrokatalytic-
kych vlastnosti kompozitu chitosanovych a striebornych
nanocastic. Uvedeny kompozit sa takisto imobilizoval na
elektrodu zo sklovitého uhlika. Signal peroxidu vodika sa
meral pomocou CV v PBS, square-wave voltampérometrie
a elektrochemickej impedanénej spektroskopie. Casova
odozva bola mensia ako 10 s (cit.*).

Priprava hybridnej anorganicko-organickej kompozit-
nej elektrody na zaklade polyheminu a oxidu grafénu (GO)

'

Currenl {pA)

Nafion

Obr. 2. Schéma postupnej vyroby Nf/Pd@Ag/rGO-NH,/GCE. Elektroda zo sklovitého uhlika (GCE) sa najprv modifikovala nanokom-
pozitom (Pd@Ag/rGO-NH,) — bimetalickymi nanoCasticami paladia a striebra (Pd@Ag), ktoré boli nanesené na (3-aminopropyl)-
trietoxysilane funkcionalizovanom redukovanym oxidom grafénu (rGO-NH,). Nakoniec sa na takto upravent vysusent elektrodu nakvap-
kal roztok Nafionu, ktory slizil ako ochrannd membrana. Vysledna elektroda Nf/Pd@Ag/rGO-NH,/GCE sa pouzila na stanovenie peroxi-
du vodika. Stred obrazku: cyklicky voltampérogram réznych pridavkov H,0, (0; 0,98; 1,96; 2,94; 3,92; 4,90; 5,88; 6,86; 7,84; 8,82; 9,80
a 10,78 mmol 1"') do 0,1 mol I"' PBS (pH 7) na Nf/Pd@Ag/rGO-NH,/GCE, polarizaéna rychlost’ 0,1 V s™' (cit.*). Obrazok bol ziskany so

suhlasom vydavatel’a.
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Tabulka III
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Prehl’ad analytickych biosenzorov a senzorov na baze (nano)kompozitov a ich aplikacii pre stanovenie H,O,

Pracovna elektroda® Realna vzorka LOD® LDR® Lit.
[mol I"'] [mol ']
Hb-DNA/Fe(pyterpy)*'/AuE - 7,0-107 3,0:10°-9,0-10™ 39
pFeMOF/OMC/GCE 2ivé bunky 5,0-107 5,0-107-1,8-107 40
CP/GO/GCE T'udské rakovin. bunky 2,0-10°® 1,0-107-3,0-107* 41
Bi,S;@N-G/GCE Sampony 1,9-10°° 1,0:10°4,3-107° 42
CS/AgNP/GCE - 5,0-10°° 2,0:10°-1,5-107 43
G/tGO/polyHm E dezinfekény prostriedok 8,9-10°° 9,9:10°-5,0-107 44
Nf/Pd@Ag/rGO-NH,/GCE mlieko 7,0-107 2,0-10°-1,9-107 45
CTAB/SAMN/CPE biologické vzorky 2,8:10° 1,0-10°-1,5-107° 46

* Hb-DNA/Fe(pyterpy)*'/AuE: hemoglobin a deoxyribonukleova kyselina imobilizovana s komplexom Fe(pyterpy)*' na
zlati elektrodu, pFeMOF/OMC: kovova organicka Struktira porfyrinu Zeleza na usporiadanom mezoporéznom uhliku,
GCE: elektroda zo sklovitého uhlika, CP/GO: koordina¢ny polymér naviazany na oxid grafénu, Bi,S;@N-G: sulfid biz-
mutity kvetinovej nanoStruktiry in situ na povrchu redukovaného oxidu grafénu dopovaného dusikom, CS: chitosan,
AgNP: nanocastice striebra, G: grafit, rGO: redukovany oxid grafénu, polyHm: polyhemin, E: elektroda, Nf: Nafion,
Pd@Ag: bimetalické nanocastice paladia a striebra, rGO-NH;: (3-aminopropyl)trietoxysilan funkcionalizovany redukova-
nym oxidom grafénu, CTAB: bromid cetyltrimetylamonny, SAMN: povrchovo aktivne nanocastice maghemitu, CPE: uhli-
kova pastové elektroda, " LOD: medza detekcie,  LDR: linearny dynamicky rozsah

zahffia depoziciu GO dispergovaného v roztoku TRIS
(2-amino-2-hydroxymetyl-1,3-propandiol; C4H;;NO3) nane-
senim kvapky na grafit, redukciu GO a sti¢asnl elektropo-
lymerizaciu heminu. Tymto postupom sa zachovava akti-
vita heminu, ktora je podobna peroxidaze. Takto konstitu-
ovand elektroda vykazuje vynikajuce elektrokatalytické
vlastnosti vo¢i redukeii H,O, (cit.44).

Na inom principe je zaloZeny senzor na stanovenie
peroxidu vodika v mlieku, ktory opisal vo svojej praci
Guler a spol. Zakladom tohto senzora sa stal Nafion a bi-
metalické nanocastice Pd-Ag nanesené na (3-aminopropyl)-
trietoxysildne funkcionalizovanom redukovanym oxidom
grafénu (rGO-NH,) na elektrode zo sklovitého uhlika
(obr. 2). Elektrochemické vlastnosti takto syntetizovaného
nanokompozitu boli skimané pomocou elektrochemicke;j
impedancnej spektroskopie a cyklickej voltampérometrie
v zékladnom elektrolyte 0,1 mol I"' PBS s pH 7 (cit.*").

Uhlikova pastova elektroda modifikovana nanocasti-
cami y-Fe,O; sluziacimi ako elektrokatalyzator peroxidu
vodika pri nizkom potencidli sa pouZila na stanovenie pri-
rodzenej aktivity monoaminooxidazy v neporusenych sus-
penziach mitochondrii a aplikovala sa na biologické vzor-
ky. Elektroda je schopna katalyzovat elektroredukciu
H,0; uz pri E=-0,1V (vs. SCE). Zavedenie surfaktantu
bromidu cetyltrimetylaménneho ako monomolekulovej
vrstvy na povrch elektrody zlepSuje elektrokatalytické
vlastnosti pripravenej elektrody a takisto chrani jej povrch
pred znegistenim*®. Analytické charakteristiky biosenzorov
a senzorov na baze (nano)kompozitov su sumarizované
v tab. III.
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6. Zaver

PredloZeny referat opisuje moznosti elektrochemické-
ho stanovenia peroxidu vodika v roznych matriciach
s vyuzitim rozli¢nych elektrodovych materialov. Na detek-
ciu peroxidu vodika sa pouzili rozmanité elektrody na baze
uhlika ako uhlikova pasta, sklovity uhlik, uhlikové na-
norurky, borom dopovany diamant, siet'otlacové elektrody,
nanoelektrody a mikroelektrody z uhlikovych vlakien.
Dalsiu skupinu detektorov predstavuji elektrody zo strieb-
ra, zlata a platiny. NajmodernejSimi technologiami boli
pripravené biosenzory, kompozity a nanokompozity. Vy-
vin nanokompozitov vedie k novej triede materialov spaja-
jucich vyhody fyzikalnych a chemickych vlastnosti jednot-
livych zloziek. Tieto nanomateridly maju v sicasnej dobe
vel'ky potencidl pre Siroky rozsah aplikécii vd’aka vysokej
vodivosti, vynikajlicej citlivosti, selektivite, opakovatel-
nosti, relativne nizkym nakladom a jednoduchej priprave.
pri ampérometrickej detekcii H,O, bol —500 mV (vs.
Ag|AgCl) (striebornd nanodrétova elektroda) pre redukciu
a +300 mV (vs. Ag|AgCl) (Pt/UME) pre oxidaciu H,0,.
Najniz3i limit detekcie pre H,0, (1,0-10* mol ") sa dosia-
hol na platinovej ultramikroelektode, ktory sa takmer zho-
duje s LOD (1,3-10 * mol I'") ziskanym platinovou filmo-
vou elektrodou. Takto mozno sledovat’ koncentracie pero-
xidu vodika v redlnom ¢ase aj v mdde in vivo, t.j. priamo
v blizkosti biologického zdroja analytu, tak aby sa vyhlo
jeho zriedeniu telovymi tekutinami. Takymto spdsobom sa
ziska viac informacii o priebehu niektorych biologickych
procesov, ako je napriklad oxidaény stres buniek*’.
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berok, Ruzomberok, Slovak Republic): Electrochemical
Detection Possibilities for Hydrogen Peroxide

This review deals with a survey of analytical methods
for the determination of hydrogen peroxide. Since high
concentrations of this simple compound may cause diseas-
es connected with oxidative stress like cancer, cardiovas-
cular disorders, and Alzheimer disease, its monitoring is
very essential. Therefore, cheap, sensitive, selective and
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fast electrochemical methods are desirable for its detec-
tion. Various electrode materials based on carbon, silver,
gold and platinum are described here, as well as their ap-
plications to analysis of various samples. Biosensing appli-
cations with ultramicroelectrodes allow one to detect H,O,
directly in cells which helps to understand in depth their
oxidative stress and other processes connected with
the production of hydrogen peroxide.

Keywords: hydrogen peroxide, voltammetry, (bio)sensor,
electrode, nanocomposite
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