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1. Uvod — Historicky piehled

Prvni zminka o uhlikovych pastovych elektrodach
(CPE, zangl. carbon paste electrode) byla publikovana
R. N. Adamsem roku 1958, i kdyz ptivodni zamér byl po-
nékud odlisny. Adams se pokousel vyrobit kapajici uhliko-
vou elektrodu, avsak misto ni vznikl novy typ pevné elek-
trody na bazi uhlikové pasty'. O mnoho let pozd&ji byl
jeho ptvodni zamér realizovan v Japonsku®. Prvni price
tykajici se charakterizace uhlikovych pastovych elektrod
opét pochazeji z Adamsovy vyzkumné skupiny a jsou za-
méfeny na vyuzitelnost téchto elektrod ve voltametrii, a to
jak v katodické, tak anodické oblasti. Zaroven byly popsa-
ny iprvni pokusy o optimalizaci slozeni uhlikové pasty.
Tyto elektrody se skladaly z né€kolika typii spektroskopic-
kého grafitového prasku a jako pojiva byly pouzity kapal-
né uhlovodiky. Jesté€ jedno prvenstvi je tfeba této skupiné

pfipsat, a to, ze jako prvni interpretovali souvislosti mezi
elektrochemickym chovanim CPE a vlastnostmi pouzitého
pojiva a uhliku**. SloZenim se poté zabyvali i dalsi, mezi
prvnimi i Farsang’. Jeho studie zahrnovala optimalizaci
slozeni uhlikové pasty z pohledu chemického slozeni poji-
va, kde byly sledovany vlastnosti elektrod pfipravenych ze
silikonovych oleju o riizné molekulové hmotnosti. Srovna-
ni uhlikovych pastovych elektrod s jinymi typy elektrod na
bazi uhliku pak nabizi prace Moniena a spol.’. Studii sed-
mi riznych pastovych elektrod popisuje Lindquist (a to
z pohledu pouziti riznych pastovych kapalin) a vénuje se
jak popisu fyzikalné-chemickych, tak i elektrochemickych
vlastnosti (vliv elektrolytu na anodicky rozsah, testovani
v systému Fe(II)/Fe(Ill) a chinon/hydrochinon)’. Jeho tes-
tovani bylo vétSinou zaloZeno na metodach navrZzenych
pro voltametrickou charakterizaci pevnych elektrod. Na
slozeni uhlikové pasty je zaméfena dalsi prace, tentokrat
opét z Adamsovy skupiny, zkoumajici vliv pojiva a pouZi-
tého uhliku na rychlost pienosu naboje®, na ni nasledng
navazali ve své studii Urbaniczky a Lundstrém’. V tomto
vyctu by bylo mozné dale pokracovat, i kdyZ v soucasné
dobé se vétsina ¢lankd veénuje charakterizaci (ve vetsi mi-
fe) jen pokud se jedna o charakterizaci nového typu elek-
trod. Kromé puvodnich ¢lankid existuje samoziejmé cela

tada prehledovych praci'®'? a nové i knih'*'*,

2. Proc charakterizovat uhlikové pastové
elektrody?

Toto je nejcastéjsi otazka, nabizejici se pii praci
s uhlikovymi pastovymi elektrodami. NardZzi na jejich
»hevyhodu“ v praktické analyze, jelikoz prace s nimi vyZa-
duje jistou miru experimentalnich zkuSenosti. To samozie-
jmé plati i pro jiné typy pevnych elektrod'®, ale CPEs jsou
jistou vyjimkou v porovnani s komeréné dostupnymi pev-
nymi elektrodami, pro které je postacujici zakladni elek-
trochemicka charakterizace. Naproti tomu kazda uhlikova
pasta je svym zpusobem jedinecna a jeji vlastnosti se mo-
hou lisit kus od kusu — nehledé na to, zda je pasta priprave-
na vlastnimi silami v laboratofi nebo zakoupena jako jiz
hotovy produkt'*'®. Vybér slozek uhlikové pasty, jejich
kvalita a pomér ve smési, stejné jako druh zpracovani
a optimalni homogenizace, urcuji vysledné chovani CPEs.
Dlouholeté zkuSenosti ukédzaly, ze i pfiprava jiz hotové
elektrody k méfeni mize hrat vyznamnou roli. Elektroche-
mické vlastnosti riznych typtt CPEs mohou byt sice pted-

* Tomas Mikysek je laureatem ceny firmy Metrohm za nejlepsi publikaci mladého elektroanalytického chemika v roce
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povézeny, nicmén¢ je vhodné provést detailngjsi charakte-
rizaci v podobé testovacich méfeni'*!”.

Testovaci postupy se skladaji z experimentli popisuji-
cich zékladni fyzikalné-chemické a elektrochemické vlast-
nosti uhlikovych past. Navic zvolené testovaci procedury
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mohou odhalit specifické chovani daného typu CPEs
(cit.®). Do jisté miry mohou byt testovaci méfeni podobné
nebo identicka s témi, které se pouzivaji bézné pro testova-
ni jinych typt elektrod (napf. voltametrickda méfeni poten-
cidlového rozsahu a zbytkovych proudi, charakteristika
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!

!
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Schéma 1. Navod k testovani nemodifikovanych elektrod
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elektrodového povrchu pomoci reakéni kinetiky, reprodu-
kovatelnost, aj.)'*'”"*. Divodem a cilem charakterizace je
také nalézt vhodnou elektrodu (napt. ze série piiprave-
nych), a na zéklad¢ vysledk urcit jeji mozné vyuziti. Cha-
rakterizace mnohdy zahrnuje a vyzaduje testovaci kroky,
které nejsou u ostatnich elektrod (pfedevsim komercné
dostupnych — napf. elektroda ze skelného uhliku) b&zné
nebo nezbytné nutné. Vice k této problematice je uvedeno
v nasledujici kapitole.

3. Testovani nemodifikovanych pastovych
elektrod

Smési obsahujici dvé komponenty — uhlikovy prasek
a pojivo — jsou bézné oznacovany jako nemodifikované
uhlikové pasty. Jako uhlik se vétSinou pouzivaji spektros-
kopické grafitové prasky a podobné materialy'’, o kterych
bude pojednano pozdéji. Pojivem (pastovou kapalinou) je
ve vétsing pripadi lipofilni organicka kapalina (napf. sili-
konovy ¢i parafinovy olej, aj.). Schéma 1 na obrazku na-
znacuje, v jednotlivych krocich cestu, kterou se lze ubirat
pfi testovani uhlikovych past. Toto schéma je strukturova-
no obecné a lze jej uplatnit na jakoukoliv elektrochemic-
kou techniku, nicméné je koncipovéano hlavné pro zapojeni
nemodifikovanych CPEs ve voltametrii. Zaroven je také
kombinaci jiz diive doporutenych procedur™’® a mize
byt dale podle potieby modifikovano zafazenim dalSich
a pokrocilejsich studii.

4. Mikrostruktura uhlikovych past

Uhlikové pasty jsou heterogennim materidlem vyka-
zujicim, diky pfitomnosti kapalného pojiva, vyjimecné
vlastnosti. K popisu struktury uhlikovych past bylo pouzito
hned nékolik technik, avsak piekvapivé prvni z nich neby-
ly na zaklad¢ mikroskopickych experimentd, ale na zakla-
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dé méfeni kapacity”, rozsahu polarizace® nebo elektroche-
miluminiscence®’. Nicmén& nejrozsahlejsi studie byly pro-
vedeny pomoci modernich mikroskopickych technik jako
jsou: skenovaci tunelova mikroskopie (STM)?, optické
mikroskopie (OM)>, skenovaci elektronova mikroskopie
(SEM)'! ob&as kombinovana s rentgenovou analyzou®’.
Posledni dobou se staly popularnimi pfedevsim obrazky ze
SEM, jako nedilna soucast nejen elektrochemické charak-
terizace novych typt uhlikovych past. Pro ilustraci je na
obr. 1 uveden snimek SEM klasické pasty s parafinovym
olejem a pasty s nanotrubickami a stejnym pojivem. Ob-
zvlasté uzitecné vyuziti SEM je pii charakterizaci struktury
vylougenych palladiovych®, rtutovych?, zlatych a bismu-
tovych filmi* na elektrodovém povrchu. Krom& vyse
uvedenych technik se také pouziva ve stale vétsi mife elek-
trochemické impedanéni spektroskopie (EIS).

5. Charakterizace pomoci méieni ohmického
odporu

Bé&zn¢ pouzivané uhlikové pastové elektrody maji
velmi nizky ohmicky odpor, obvykle v jednotkach, max.
desitkach ohmi'>'**7%,

S rostoucim mnozstvim pojiva dochazi k nardstu od-
poru®, tento fakt nebyl, az donedavna, v piipadé CPE de-
tailnéji zkouman a vysvétlen. Pokud vyneseme zavislost
experimentdlné ziskanych hodnot odporu na poméru uhlik/
pojivo, zjistime, Ze nedochazi pouze ke zvyseni odporu se
vzrustajicim mnoZzstvim pojiva, ale pozorujeme zavislost
ve tvaru ,,hokejky* se dvéma linedrnimi ¢astmi. Prvni ¢ast
se tyka oblasti, kde obsah uhliku v pasté je vyrazné vyssi
neZ obsah pojiva (tzv. ,,sucha pasta“®'**%) a odpor dosahu-
je nizkych a vesmés konstantnich hodnot. S nardistem ob-
sahu pojiva nad kritickou hodnotu dochazi k prudkému
nartstu ohmického odporu pasty, coz se projevi na vyse
zminéné kiivce a mizeme pozorovat jisty zlom. Tento

Obr. 1. Obrazky ze SEM - uhlikova pasta suhlikem RW-B a parafinovym olejem (vlevo) a uhlikova pasta s SWCNTs
s parafinovym olejem (vpravo)
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charakteristicky tvar byl pozorovan béhem studia past
o rizném sloZeni.

Vysvétleni tohoto chovani nabizi model nejtésnéjsiho
uspotadani kulovych Castic, prevzaty z krystalografie. Pod-
le této teorie zaujimd Cast prostoru, vyplnéna Casticemi,
teoreticky 52-74 % objemu, samoziejmé¢ v zavislosti na
typu uspotadani (Fm3m, P63/mmc, Im3m a Pm3m)". Lze
vSak namitat, Ze ne vSechny typy uhliku maji kulové ¢asti-
ce, jako je tomu v ptipadé prasku ze skelného uhliku, ale i
nepravidelné Castice se fidi timto principem nejtésnéjsiho
uspofadani a zlom je tedy pouze pozorovan pfi jiném po-
méru uhliku a pojiva.

Pokud uhlikové ¢astice, obsazené ve smési uhlikové
pasty, ptevazuji vyraznéji nad mnozstvim pojiva, jsou tyto
¢astice v maximalnim mozném kontaktu, ¢imz je zajiSténa
vodivost této smési. Pastova kapalina pak vypliiuje prostor
mezi uhlikovymi ¢asticemi a vyslednd vodivost je kon-
stantni az do bodu zlomu (viz obr. 2a).

S dal$im nartistem obsahu pojiva se uhlikové castice
dostavaji z nejtésnéjsiho usporadani a zacinaji ,,plavat®
v pastové kapaling a jejich kontakt neni tedy plné zajisten,
pfiemz s vyrazné vys$im podilem pojiva je kontakt ¢astic
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Obr. 2. Ukazky zavislosti a) mérného odporu uhlikové pasty
(CR-5 s parafinovym olejem) na mnoZstvi pouZitého pojiva;
b) rozdilu potencialii na na mnoZstvi pouZitého pojiva
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vesmés ndhodny. Tento model koresponduje s tzv. perko-
laéni teorii™.

V nadich studiich®>* byly zkouméany réizné bézné
typy obou komponent uhlikovych past a nové i materialy,
vyrazné&ji promlouvajici do oblasti uhlikovych past, ktery-
mi jsou uhlikové nanotrubicky a iontové kapaliny. Opét
byla pozornost upfena ke sledovani zavislosti ohmického
odporu na poméru komponent uhlikové pasty, u kterych
byly brany v potaz ijejich fyzikalné-chemické vlastnosti.
Mimo jiné je v téchto studiich diskutovana i otazka homo-
genity a stability, jejich uchovavani a mira starnuti.

Spolehlivost vySe popsaného modelu charakterizace
byla ovétena a konfrontovana s elektrochemickou charak-
terizaci  pomoci  cyklické  voltametrie  pfevazné
v modelovém systému Fe(Il)/Fe(Ill) reprezentujicim jed-
noelektronovy reverzibilni d¢j. Rozdil potencialu katodic-
kého a anodického piku AE v zévislosti na slozeni vykazu-
je stejnou zavislost tvaru hokejky (obr. 2b), jako tomu bylo
v ptipad¢é méteni odporu v zavislosti na slozeni.

6. Modelové systémy pro elektrochemickou
charakterizaci CPE

Vhodnou a ¢asto pouzivanou metodou pro studium
elektrochemickych reakci na elektrodovém povrchu je
cyklicka voltametrie (CV). Idealni pro elektrochemickou
charakterizaci je pouZziti modelovych systéml o znamém
mechanismu pribéhu elektrodové reakce. Jedna se jak
o redox systémy organického i anorganického typu, zde je
nékolik piikladi:

Fe(II)/Fe(III). Tento redox par reprezentuje klasicky
reverzibilni systém. Miize byt pouZito 1M KCI jako za-
kladniho elektrolytu a pfiblizné 1mM Ky[Fe(CN)g]
(cit.*™'®). Rozdil potencialu katodického a anodického
piku tohoto systému je teoreticky 59 mV. Prakticky je tato
hodnota obvykle vyssi a v ptipad€ uhlikovych past, vlivem
vys$si hodnoty odporu ptenosu naboje, dosahuje i hodnot
pfes 100 mV. Toto chovani je €asto ovlivnéno mnoZzstvim
pastové kapaliny®?.

Ag'/Ag’. Studie v tomto systému doporuéovali Far-
sang’ i Monien® a poskytuje podobné informace popsané
v pfedchozim odstavci. Cyklickd voltametrie tohoto redox
paru se obvykle provadi v prostfedi dusi¢nanu nebo aceta-
tového pufru. Nékterd méfeni se stiibrnymi ionty jsou do-
cela uziteCna pro testovani CPEs pii pouziti anodické
stripping voltametrie®.

Chinon/hydrochinon (Q/H,Q). Tento redox par je
klasifikovan jako ,.kvazi-reverzibilni“ systém, jehoz kineti-
ka zavisi na typu pouzité elektrody. U CPEs tento systém
obvykle vykazuje ireverzibilni chovani”". Cyklicka volta-
metrie se provadi v pufrovanych roztocich o pH 2 az 10 pfi
doporucené koncentraci 0,1 mM.

Pouziti modelovych systémi pii studiu elektroche-
mickych vlastnosti CPEs je vhodné doplnit o srovnavaci
méfeni za pouziti nékterych zavedenych pevnych elektrod,
jako jsou platinova, zlata nebo elektroda ze skelného uhli-
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ku®*%*". Testované elektrody je mozné popsat i pomoci
navrzenych indexu, kde naméfend hodnota je bud’ vztazena
na teoretickou, nebo na hodnotu naméfenou pomoci tradic-
nich elektrod*.

7. Nové materialy — uhlikové nanotrubicky
a iontové kapaliny

Charakterizace je stale aktualnim tématem, jelikoz se
stale objevuji nové uhlikové materialy spolu s novymi typy
pojiv, které tvoii hlavni slozky pastové smési. Prvnim vy-
znamnym krokem vpied bylo vyuziti uhlikovych nanotru-
bicek v elektrochemii a elektroanalyze s uhlikovymi pasto-
vymi elektrodami. Uhlikové nanotrubi¢ky (CNTs)*® pii-
nesly nové moznosti a v ptipadé CNTPEs (z angl. carbon
nanotubes paste electrodes) nahradily tradiéni grafit™.
Pozd¢ji byly uhlikové nanotrubicky vyuzity spiSe jako
modifikator CPEs (cit.*")

Prvni prace vénovana tomuto tématu je ze skupiny
Palleschiho®!, nasledovaly ji i dalsi ptinosné prispévky od
skupin Rivase™ a Wanga®, ktefi se spise zabyvali vyuzi-
tim uhlikovych nanotrubicek v elektroanalyze a charakteri-
zaci novych typi (bio)senzori. Co se tyce samotné charak-
terizace, vyznamny je predev§im odborny ¢lanek
F. Valentini*!, kterd se vénuje: i) &istoté uhlikovych na-
notrubicek, i7) optimalnimu slozeni uhlikové pasty a iii)
elektrochemické reaktivité smérem k aplikacim v oblasti
biosenzorii. Dal§i prace srovnava pastové elektrody
z uhlikovych nanotrubicek s ostatnimi elektrodovymi ma-
terialy, jako jsou skelny uhlik a platina, jde jak o zékladni
srovnani vyznamnych fyzikalné-chemickych parametri,
tak 1 o srovnani elektrochemickych vlastnosti v riznych
redox systémech (napf. hexakyanozelezitan, ferrocen-
monokarboxylova kyselina, dopamin)*. Uhlikové nanotru-
bicky se uplatiiuji nejen v elektrochemii, ale i v jinych
oblastech chemickych véd, to doklada ptehledova prace
Arbena Merkociho*.

V poslednich deseti letech se staly populdrnimi ionto-
vé kapaliny RTILs (z angl. room-temperature ionic
liquids) a diky jejich vlastnostem doslo i na jejich vyuZiti
voblasti uhlikovych pastovych elektrod*” ™. Pouzitim
iontovych kapalin jako pojiva CPE se ve svych pracech
zabyvali Liu* a Safavi®® a stejné jako v ptipadé uhliko-
vych nanotrubi¢ek vznikly dva typy novych uhlikovych
pastovych elektrod, (i) CILEs (carbon ionic liquid electro-
des); (i) IL-CPEs (“ionic liquid-modified carbon paste
electrodes)”!, pfi¢em? ve druhém piipadé byva iontové
kapalina pouzita jako dalsi slozka a slouzi jako specialni
modifikator. U vSech vySe uvedenych typd novych CPEs
byla provedena nezbytna zakladni charakterizace, jelikoz
iontové kapaliny vyznamné méni vlastnosti elektrodového
materidlu (napf. zmény vodivosti, elektrokatalytické jevy,
velikost nabijeciho proudu, aj.)>* 2
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8. Zavér

Mnoho uzivatell pripravuje uhlikové pastové elektro-
dy bud’ intuitivné, nebo podle doporu¢enych a zavedenych
postupt a doufaji, Ze jejich pastové smési budou mit srov-
natelné fyzikalné-chemické a elektrochemické vlastnosti.
Obzvlaste ti, ktefi se setkdvaji s CPEs poprvé, na tyto za-
vedené postupy spoléhaji a Casto je aplikuji i na zcela nové
komponenty pastové smési. Jak vyplyva z vyse uvedeného
textu, je doporucené a viceméné nutné provést u kazdé
nové pasty alespoil zdkladni charakterizaci. Charakterizace
vyuzivajici méfeni ohmického odporu nejenze jsou prvnim
voditkem a ptedstavou o chovani pfislusné pasty, ale pred-
stavuji i jednoduchy nastroj k takové prvni studii. Lze na-
mitat, Ze tyto experimenty mohou byt casové narocné, ale
zcela jist¢ prinesou své ovoce, jelikoz se ziska zékladni
informace o vhodném slozeni pastové smési. Zaroven se
tak vyhneme zdlouhavému hled4ni optimalniho sloZeni
pasty pozadovanych vlastnosti béhem elektroanalytickych
experimentd.

Tato prace vznikla za financni podpory Ministerstva
Skolstvi, mlddeze a télovychovy Ceské republiky projektu
CZ.1.07/2.3.00/30.0021 ,, Posileni excelentnich tymu vy-
zkumu a vyvoje na Univerzité Pardubice .
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