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Uvod

Elektrochemicka impedanéni spektroskopie (EIS) je
perspektivni technika pro vyzkum objemovych a mezifa-
zovych elektrickych vlastnosti riznych druhii pevnych
nebo kapalnych materidlti spojenych s vhodnym elektro-
chemickym ptevodnikem (elektrodovym podkladem). EIS
je pouzivana v procesech kontroly baterii, polovodicu,
v technologii tenkych filmi, pfi monitorovani koroze'
a ochrany pied ni pomoci riznych povlaka®™*. EIS je rov-
néz GspéSn€ pouZivand pii ndvrhu a vyvoji senzorovych
systéemi™®.

Naplni predkladané prace je popis teorie metody elek-
troimpedanéni spektroskopie (EIS) v systému slozeném
z pevné kovové elektrody a na ni elektrochemicky nanese-
né vodivé vrstvy polymeru a nasledné pouziti této metody
pro kvantitativni chemickou analyzu modelovych vzorkl
obsahujicich anorganické ionty. Pouziti impedanéni spek-
troskopie pro kvantitativni chemickou analyzu je relativné
nové, a tudiz neexistuje jednotna metodika pro vyhodnoce-
ni. Je pouZzivano jak klasické vyhodnoceni z pohledu EIS,
tj. vynaseni hodnoty vybraného parametru napi. odporu
pfenosu naboje proti koncentraci analytu, tak méné obvyk-
1é vyhodnoceni napf. odecet hodnoty impedance pfi jedné
konkrétni frekvenci. V této studii je pouzita ponékud méné
Casta galvanostaticka EIS, kdy je elektroda pii pouzitém
nastaveni (nulova stejnosmérna slozka proudu) méné zaté-
zovana prochazejicim proudem nez v pripadé potenciosta-
tické techniky. Neprochazi-li systémem elektricky proud,
pak nemlze dochazet k elektrolyze roztoku a zménam
povrchu elektrody vlivem tvorby nerozpustnych ¢i omeze-
né rozpustnych produktii elektrochemické reakce.
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Teoreticka cast
Elektrochemicky princip

Elektrochemicka impedancéni spektroskopie (EIS;
Electrochemical Impedance Spectroscopy) v klasické po-
tenciostatické varianté je metoda, kdy se na pracovni elek-
trodu vkladd konstantni potencidl se superponovanym
stiidavym napétim o urc¢ité amplitudé (nejcastéji v rozsahu
5-10 mV) a méfi se stfidava slozka proudové odezvy.
Potencial je bud’ zvolen, nebo se méfi pii potencialu neza-
tizeného obvodu (OCP; Open Circuit Potential), coz je
vlastni potencidl proudove nezatizené (nezapojené) elek-
trody. Frekvence stfidavého napéti se pii méfeni meéni
s casem. Obvykle se méfi od vysSich frekvenci k niz§im,
protoze nékteré systémy jsou omezen¢ stabilni (vyssi frek-
vence se méti podstatné rychleji). PouZivané frekvence se
pohybuji od 1 MHz do 0,1 mHz a pro méfeni se obvykle
pouziva potenciostat v tiielektrodovém zapojeni. Frekven-
ce se vkladaji bud’ postupné (single-sine technika) nebo
superpozici vice frekvenci (typicky 5 nebo 15; multi-sine
technika). Vyhodou "Single-sine" techniky je vyssi kvalita
naméfenych dat a lze s ni méfit pfi vySSich frekvencich,
nevyhodou je nizka rychlost méfeni pfi nizkych frekven-
cich (napt. doba periody 10 mHz je 100 s). Naproti tomu
"multi-sine" technika je sice rychla, ale jeji frekvencni
rozsah je v zavislosti na poctu najednou vkladanych frek-
venci shora omezen 3 kHz az 300 Hz (vice vkladanych
frekvenci znamena nizsi rozsah). Pro separaci jednotlivych
signald se pouziva Fourierova transformace. Vyhodou této
techniky je, ze diky jeji vyssi rychlosti 1ze méfit i méné
stabilni systémy.

Pro ziskdni impedan¢ni charakteristiky méfeného
systému lze pouzit i obraceny postup a misto modulované-
ho napéti na elektrodovy systém vkladat konstantni stejno-
smérny proud se superponovanym stfidavym proudem
o malé amplitudé. Méfenou veliCinou je v tomto pripadé
stiidava slozka napéti vybuzeného prichodem proudu.
Tato galvanostaticka elektroimpedancni spektroskopie je
ve srovnani s vySe uvedenym potenciostatickym reZimem
mén¢ Casta. AvSak pro méfeni s vodivymi polymery se
jevi jako vhodngjsi. Vodivé polymery jsou komplexni
materialy, které méni své vlastnosti (barvu a objem)
v z4vislosti na vlozeném potencialu. Jsou-li mimo elektric-
ky obvod, tedy pti OCP, pak jsou v konkrétnim oxidacnim
stavu daném rovnovéhou. V okamziku vloZeni vybraného
potencialu pfi potenciostatickém méfeni dochéazi nutné
k vychyleni z této rovnovdhy a ustanoveni zcela nové
»vnucené rovnovahy. Vlastnosti aniontu ovliviiuji zménu
poméru oxidované a redukované formy molekul filmu
a zménu jeho objemu’. Obé& veliginy jsou obtizné analytic-
ky vyuZitelné. Naopak pfi galvanostatickém méfeni nedo-
chézi k vyse uvedenym zménam filmu, nebot’ systém je
neustéle pfi svém OCP.

Elektroimpedanéni spektroskopie v obou provedenich
je pouzivana ptredevsim ke kvalitativnimu popisu elektro-
chemického chovani systému a obvykle je kombinovana
s dalSimi technikami.
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Vyhodou EIS je, ze poskytuje komplexni popis elek-
trochemického chovani zkoumaného systému, napf. infor-
mace o kinetice ¢i mechanismu elektrodového dg&je. Mala
excitace zpusobi jenom malé ,,podrazdéni® studovaného
systému, coz redukuje chyby zplisobené méfici technikou.
Vlozenim malé zmény potencialu se navic nezméni cha-
rakteristika d&je probihajiciho na elektrodovém systému,
ani se prili§ nezméni jeho prubéh. Vysledek méfeni sou-
Casné popisuje jak faradaické, tak i nefaradaické déje, pro-
to je mozné z EIS ziskat informace o mechanismu probiha-
jiciho elektrochemického procesu. Jelikoz metoda nezahr-
nuje zménu potencialu béhem méfeni, 1ze métit v rozto-
cich o malé vodivosti, kde u stejnosmérnych technik vzni-
kaji vazné problémy s kontrolou potencialu.

Zptisob interpretace dat®’

Na elektrodu je vkladano napéti a nasledné métena
proudova odezva, podle Ohmova zikona je tedy méfen
odpor systému, protoze je v8ak pouzito stiidavé napéti,
odpor systému je frekvenéné zavisly a oznacuje se jako
impedance. Impedance se vyjadiuje pomoci komplexnich
Cisel a ma tedy dvé slozky, realnou a imaginarni ¢ast, které
jsou zavislé na frekvenci.

Pfi interpretaci naméfen¢ho spektra je postupovano
tak, ze je hledan tzv. ekvivalentni obvod popisujici chova-
ni systému a namétena data jsou prolozena kiivkou popsa-
nou rovnici odpovidajici uvedenému modelu. Jednotlivé
prvky ekvivalentniho obvodu by mély mit svou fyzikalni
interpretaci a vysledny obvod by mél mit co nejmensi po-
Cet prvkil. Systém je popséan prostiednictvim elektrického
zapojeni obsahujiciho elektrické prvky, které nahrazuji
skutecny d¢j probihajici na faizovém rozhrani elektroda-
elektrolyt. Ekvivalentni obvod se sklada ze sériovych
a paralelnich kombinaci elementt, z nichz nékteré 1ze zto-
toZnit s redlnymi prvky z elektrotechnické praxe, nékteré
jsou vsak specifické pouze pro elektrochemii. V ptipadé
realnych prvkil se jednd o rezistor, kondenzétor a civku,
kde fyzikalni interpretaci rezistoru je odpor roztoku ozna-
¢eny (Rs) nebo odpor k pfenosu naboje (R.) a kondenzator
predstavuje kapacitu elektrické dvojvrstvy (Cy). Fyzikalni
interpretace indukcnosti je nejednoznacnd a v odborné
literatute se objevuje ziidka. Pfikladem pro elektrochemii
specifickych prvkid je napf. Warburgova ¢i Gerisherova
impedance, ¢len konstantniho fazového posunu (CPE;
Constant Phase Element), ¢i tangenciélni ¢len (n€kdy Fini-
te Warburg), atd. Jejich fyzikdlni interpretace vychazi
z teSeni Fickovych zékonti pro konkrétni geometrii po-
vrchu, z kinetickych rovnic popisujicich elektrochemické
reakce na fazovém rozhrani a z termodynamickych hetero-
gennich rovnovah. Warburgova impedance popisuje difuzi
fizené procesy, CPE predstavuje v zavislosti na konkrét-
nim systému bud’ nerovnost povrchu elektrody, pfipadné
popisuje chovani systému, kde se méni elektrochemicka
aktivita napii¢ elektrodou''" a obdobné lze nalézt inter-
pretaci i pro ostatni prvky.

Jednotlivé prvky sestavené do ekvivalentniho obvodu
pak popisuji celkové chovani elektrochemického systému
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a ovliviyji pribéh méfeného proudu (potenciostatické
EIS) ¢i napéti (galvanostatickd EIS). Impedance rezistoru
se s frekvenci neméni a fazovy posun napéti a proudu
u rezistoru je 0°. Kapacitance kondenzatoru je naopak na
frekvenci zavisla a fazovy posun napéti a proudu je 90°.
U Warburgovy impedance dochédzi k fazovému posunu
0 45°. Realna i imaginarni ¢ast impedance jsou si tedy pfi
vsech frekvencich rovny. Z pohledu ekvivalentnich obvo-
di je chovani Warburgovy impedance ve stfedu mezi pro-
jevy rezistoru a kondenzitoru. Warburgovu impedanci
stejné jako CPE tak nelze nahradit jednoduchym prvkem
¢i jejich kombinaci. Impedance kazdého prvku je popsana
rovnici® (viz tabulka I) a na zakladd pravidel pro sériovou
a paralelni kombinaci impedanci 1ze ziskat matematicky
popis chovani systému, jehoz parametry (konstanty) jsou
urovany pfi regresi experimentalnich dat. Dokonald re-
grese s velmi vysokym a nefyzikdlnim poétem parametrd
neni smyslem vyhodnocovéni.

Vysledkem vyhodnoceného méfeni je ekvivalentni
obvod (model systému) véetné parametrit (odpor roztoku,
kapacita dvojvrstvy atd.). Nejjednodussim modelem je
Randlesova cela, jejimz funkénim jadrem je paralelni
kombinace kondenzatoru a odporu (obr. 1).

Pti regresni analyze muze nastat situace, kdy urcité
kombinace prvkl jsou matematicky ekvivalentni a pfitom
jednotlivé obvody popisuji jiny systém. Pro jejich rozliseni
musime pouzit jinych technik. Demonstraci tohoto ptipadu
mize byt jednoduchy systém popsany sériovou kombinaci
kapacity a odporu. Je-li kapacita bliZze povrchu elektrody
nez odpor, pak se jedné o odpor roztoku a kapacitu nevodi-
vé vrstvy na vodivé elektrod€ (napf. neporuSeny lak

Tabulka I
Matematicky popis jednotlivych prvki ekvivalentniho
obvodu

Oznaceni, nazev prvku

(parametru) Vzah
R, odpor Z, =
C, kapacitance Z, = -
wC
L, induktance Z, =il
Q, ki f: 4 1
, konstantni fazovy posun 0= RY
P ¥, (jo)
b d z 1
W, W I i = :
arburgova impedance w Y, o
) tanh(B ja))
O, tangencidlni ¢len 0= -
Y, (J a))
7 1
i<h . -
G, Gerisherova impedance G Y, ( ki + ja))
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Obr. 1. Schematické znazornéni elektrického obvodu pro Ran-
dlesovu celu, kde R; je odpor roztoku, R pfedstavuje odpor
k pfenosu naboje a Cy odpovida kapacité elektrické dvojvrstvy

na zelezném plechu). V opacném piipad¢ se kapacita inter-
pretuje jako kapacita elektrické dvojvrstvy a odpor repre-
zentuyje intenzitu elektrochemické oxidace ¢i redukce na
povrchu elektrody. Jedna se o dva riizné systémy, matema-
ticky je v8ak jedno, zda se jednd o obvod RC nebo CR.
Obvody je nutno rozlisit jinak, a proto je EIS ¢asto kombi-
novéana s dal§imi metodami.

Zpusob zobrazeni dat®’

Vydélenim vkladaného napéti vzorkovanym proudem
¢i vzorkovaného napéti vkladanym proudem pii galvano-
statické EIS je ziskdna impedance Z (s redlnou a imaginar-
ni slozkou), jez lze prepocitat na fazovy posun 6 (tan 8 =
Im / Re) a absolutni hodnotu impedance (magnitude) |Z]
(Z]= \/(Re2 + Im?), kde Re znamena realnou &ést impedan-
ce a Im imaginarni ¢ast impedance.

Potfeba zobrazit zavislost tfi veli¢in zaroven, a to
frekvence, fazového posunu a absolutni hodnoty impedan-
ce, vede k existenci nékolika komplementarnich zobrazeni,
z nichz kazdé zdiraznuje (vyzdvihuje) jiny rys systému.
Nejpouzivangjsimi jsou tzv. Nyquistiv graf a Bodetiv graf.
U Nyquistova grafu vynasime imaginarni slozku impedan-
ce proti jeji realné slozce. Graf tedy explicitné neobsahuje
nezavislou proménnou — frekvenci. V piipadé Bodeova
grafu je vynasena absolutni hodnota impedance proti frek-
venci, ktera je vynasena v logaritmickém méfitku nebo se
vynasi fazovy posun proti frekvenci. VSe se zndzorni bud’
do jednoho grafu s dvéma osami y, nebo do dvou samo-
statnych grafu.

Na obr. 2 je Nyquistiv graf pro Randlesovu celu.
Tato cela predstavuje nejjednodussi model rozhrani elek-
troda-roztok. Pro vysoké frekvence se kondenzator chova
jako vodic¢, celkova impedance je dana pouze odporem R.
Pro nizké frekvence se chova kondenzator jako izolant,
celkova impedance je pak dana souctem odporu R a R.
Zmény vodivosti roztoku (R;) zptsobi pouze posun kruhu
po ose x. Odpor k pfenosu naboje (R.) méni velikost pul-
kruhu (pro Randlesovu celu je to pfesné pulkruh). Zména
kapacity se v Nyquistové grafu projevi zménou rozlozeni
bodt po/na putilkruhu. Pfi piili§ velké kapacité jsou vsech-
ny body v prvni pilce, to znamena, ze pulkruh neni uplny.
Analogicky pro pfili§ malou kapacitu chybi prvni &ast
pulkruhu (opét plati pouze pro Randlesovu celu).
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Obr. 2. Nyquistiiv graf pro Randlesovu celu

500

A}

Obr. 3. Priklad zobrazeni impedanc¢niho spektra ve 3D

Dalsi moZnosti zobrazeni véetné 3D grafli jsou pouZzi-
vany mnohem méné. Pfiklad, ktery dobfte ilustruje problém
vicedimenzionality EIS, je na obr. 3, pfestoze graf je ve
ttech dimenzich, chybi zobrazeni fizového posuvu (na
grafu je spolu s frekvenci vynesena redlna a imaginarni
¢ast impedance).

Soucasny stav vyuziti EIS v kvantitativni
chemické analyze

V relativné chudé primarni literatufe o vyuziti elek-
troimpedancni  spektroskopie v kvantitativni chemické
analyze se lze setkat s n€kolika typy konstrukce elektrod.
Prvni moznosti je naneseni vodivého polymeru na podkla-
dovy material. Vodivy polymer muze byt pouzit bud’ jako
citliva vrstva'? nebo mize slouZit jako nosi¢ pro zachyce-
ni inoford"’, které se pouZivaji v iontové selektivnich
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elektrodach. V pribéhu méfeni lze sledovat difuzi analytu
do/z polymerni vrstvy (deponované na elektrod¢€) na zakla-
dé tvaru namétenych elektroimpedancnich spekter. Difuze
je v ekvivalentnim obvodu popsana odporem proti pfenosu
hmoty nebo Warburgovou impedanci. Druhou moznosti
konstrukce elektrod je zakryt povrch elektrody nevodivou
vrstvou a zabranit tak pfistupu sondy, zpravidla redoxné
aktivni latky (obvykle smés K4[Fe(CN)g] a Ks[Fe(CN)g]),
ktera je pridavand do kazdého meéfeného roztoku,
k povrchu elektrody. Stanoveni analytu je v tomto pfipadé
provadéno nepiimo na zékladé¢ omezeného pfistupu této
redoxni slozky k povrchu elektrody'. Vyhodnocovanou
veli¢inou je fazovy uhel'’, kapacita elektrické dvojvrst-
vy'S, odpor proti pfenosu ndboje'*!” nebo impedance za
konstantni frekvence'®. Samoskladna thiolova vrstva nebo
vodivy polymer jsou nanesené na zlaté elektrodé jako pod-
kladova vrstva, kterd je chemicky modifikovana Useky
DNA'*" nebo protilatkou'®. V ptitomnosti vhodného ana-
lytu dojde napf. k hybridizaci dvou komplementarnich
vlaken DNA'" nebo interakci antigen-protilatka'®
a vznikne struktura, kterd neprostupné zakryje povrch
elektrody, brani pfistupu sondy a dochazi ke zméné EIS
signalu. Vedle pevné elektrody 1ze pouzit jako nosi¢ i zlaté
nanocastice'®'”, na kterych jsou pak naneseny napf. oligo-
nukleotidy s thiolovou skupinou.

Experimentalni ¢ast

Chemikalie (CaCO;, KCI, KNO;, Na,SO4, NaCl,
NaClO,4) byly zakoupeny od firmy Lachema, a.s., CR
v Cistoté p.a. Pro polymerizaci byly pouzity thiofen (Sigma-
Aldrich, 98%), acetonitril (Sigma-Aldrich, 99,5%) a chlo-
ristan tetrabutylamonny (Fluka, Cisty).

K méfeni byl vyuzit viceucelovy ptistroj p-Autolab 11T
(ECO Chemie, Holandsko) s pfislusnym ovladacim pro-
gramem Autolab NOVA 1.5 a s pfidavnym modulem pro
impedancni spektroskopii FRA2. Méfeni byla provadéna v
galvanostatickém moddu s nulovou stejnosmérnou slozkou,
stiidava slozka méla amplitudu 9,9 pA. Relativné vysoka
amplituda vkladaného stiidavého proudu umoznila méfeni
v celém zvoleném frekvenénim rozsahu. Pouziti niz§i am-
plitudy neumoznilo méfeni vysokych frekvenci na nami
pouzitém pristroji. Byla pouzita "single-sine" technika
s frekvencemi od 0,50 MHz do 50,52 Hz (celkem
30 bodi). Bylo pouzito tielektrodové zapojeni: pracovni
Pt teréikova elektroda (UOCHB, AV CR), referentni ar-
gentochloridova elektroda s integrovanym solnym must-
kem (typ 6.0729.100, Metrohm, Svycarsko) plnénym
3 M KCl a 0,1 M KNOjsa pomocna Pt plisSkova elektroda
(typ PRS02, Labio, Ceska republika). Elektroimpedanéni
méfeni byla provadéna s holou Pt tercikovou elektrodou
(o plose 0,7 mm?) a elektrodou potazenou vrstvou poly-
thiofenu (PTh)". Pt elektroda byla pfed mé&fenim vyle§téna
jemnym praskem uhli¢itanu vépenatého, oplachnuta vodou
a jeji povrch byl aktivovan cyklovanim od -300 do
1800 mV v 0,5 M H,SO,, pii rychlosti skenovani 50 mV s,
s poctem cykla 10. Polythiofen byl nanesen na povrch Pt
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elektrody metodou cyklické voltametrie® v rozsahu poten-
cidlu od —200 do 1900 mV, pfi rychlosti skenovani
100 mV s, s poétem cykli 6. Po p¥ipravé byly polymerni
elektrody oplachnuty a ponofeny do destilované vody po
dobu jednoho tydne, aby se elektrody stabilizovaly a zbavi-
ly reaktivnich intermediati vznikajicich pti polymerizaci.

Pro méfeni impedancnich spekter byly pfipraveny
roztoky anorganickych soli Na,SO4, NaCl a NaClO,
o koncentraci 0,01, 0,025, 0,05, 0,075 a 0,1 mol I'! rozpus-
téné v destilované vodé. Po ponofeni pracovni elektrody
do analytu se vyckalo 2 minuty na ustaleni signalu a poté
bylo zahajeno méfeni. Méfeni byla provadéna vyhradné
v ptitomnosti kysliku. Doménou soucasnych elektroanaly-
tickych metod jsou jednoznacné elektrochemické senzory
pouzivané vétsinou pro screeningova méfeni v pritomnosti
rovnovazné koncentrace kysliku. Vyznamnou vyhodou
nami prezentované metody je pravé schopnost pracovat
v pfitomnosti kysliku.

Po méfeni byly elektrody oplachnuty destilovanou
vodou a osuseny buni¢inou. Pokud s polymernimi elektro-
dami nebylo méfeno, byly uchovavany ve zkumavkach
v destilované vod¢. Ke zpracovani dat byla pouzita metoda
analyzy principialnich komponent (PCA) v programu ,,The
Unscrambler 9.7 (Camo, Norsko).

Vysledky a diskuse

Popis charakteristik naméfenych
elektroimpedanc¢nich spekter

Pro méfeni impedancnich spekter byly pouzity hola Pt
elektroda a elektrody potazené polymerni vrstvou poly-
thiofenu (PTh). V naméfenych impedancnich spektrech
znazornénych v Nyquistové grafu byly vzdy pozorovany
nasledujici rysy: i) pulkruh (odpovidajici pfenosu nabo-
jeZI), ii) nasledovalo minimum a iii) vzrustajici kfivka
(odpovida difuzi iontd*'"). Porovnanim jednotlivych impe-
dan¢nich spekter bylo zjisténo, ze u vSech elektrod klesa
polomér pulkruhu s nartstajici koncentraci roztokti anor-
ganickych soli (viz obr. 4). Spektra holé platinové elektro-
dy byly ,,celé pulkruhy, to znamena ,,profizlé¢* az na tro-
veil prvniho naméfeného bodu, nasledované nartstajici
ktivkou zhruba pod uhlem 45° (viz obr. 4a). Naproti tomu
pulkruh ve spektrech PTh elektrody nebyl cely, to zname-
n4, neklesal aZ na Uroven pocatecniho bodu a dokonce
vyrazngji ubyval s nartstajici koncentraci soli (viz obr. 4b).
Efekt ubytku pilkruhu s naristajici koncentraci soli byl
vyrazné€jsi v pofadi Na,SO4 > NaCl > NaClO,. Ve spek-
trech PTh elektrod byla rovnéz pozorovana narustajici
linedrni ¢ast, ktera se nasledné zakiivovala. Dale ze srov-
nani spekter pro jednotlivé anionty vyplynulo, Ze se anion-
ty sefadily z hlediska posunu po ose x (efekt vodivosti)
v poradi SO42’, CI" a ClO4, kdy ClO4 vykazoval nejveétsi
impedanci (nejvice se posouval vpravo po ose x). Stejné
poradi iont zistalo zachovano i v ptipadé velikosti ode-
zvy na zménu koncentrace iontii. V ptipad¢ siranti byla
pozorovdna nejmensi odezva na zménu koncentrace
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Obr. 4. Impedancéni spektra elektrod ponotenych v sadé rozto-
kit Na,SO, o koncentracich @ — 0,01, V — 0,025, W - 0,05, &
— 0,075, A — 0,1 molI'"; a) Pt elektroda, b) PTh elektroda, c)
porovnani odezev Pt (@ — 0,01 a M — 0,1 mol ")) a PTh (V —
0,012 < —0,1 mol 1)
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a u chloristanti pak nejvétsi odezva. S koncentraci se rov-
néz menila vzdéalenost pocatecniho bodu spekter (efekt
vodivosti).

V zavislosti na méfené koncentraci analytu bylo po-
zorovano, ze se vedle zmény velikosti palkruhu méni
1 velikost fazového posunu mezi elektrickym napétim
a proudem v lokalnim minimu. Z literatury je zndmo, ze
vodivost roztoku je zavislda na koncentraci sledovaného
analytu a v Nyquistové grafu se projevuje jako posun kiiv-
ky po ose x (cit.>*). Z divodu odstranéni tohoto vlivu byla
u vSech dat nejdiive provedena korekce odectenim posunu
na ose x tak, ze grafy byly posunuty do stejného pocatecni-
ho bodu.

Hola platinova elektroda, kterd ma dobré vlastnosti ve
smyslu pfenosu naboje a znaéné adheze na ni generova-
nych polymernich filmid, vykazuje nezddouci odezvu
na halogenidové a dal3i ionty”**. Platina sama o sobg&
ochotné reaguje na piitomnost redoxnich systémil (napft.
kyseliny askorbové a jodidu), proto byla snaha tento jev
eliminovat pouzitim galvanostatické techniky. V ptipadé
naneseni vodivého polymeru na podkladovou Pt je majo-
ritnim redoxnim procesem redukce/oxidace filmu vodivé-
ho polymeru deponovaného na povrchu platinové elektro-
dy. Tento majoritni redoxni proces je ovlivilovan pritom-
nymi protionty (v pifipadé predkladané prace analytem).
Toto ovlivnéni pak usti ve zménu naméfeného elektroim-
pedancniho spektra, kterd je projevem kvalitativni infor-
mace. Avsak detailni popis redoxniho chovani neni potteb-
ny pro kvantitativni vyhodnoceni.

Zpusoby vyhodnoceni elektroimpedanénich spekter

Jelikoz v literatuie neni dosud popséna metodika pro
vyhodnoceni kvantity (mnozstvi) sledovan¢ho analytu
z elektroimpedancnich spekter, byly navrzeny ctyfi postu-
py20 ato:

i) posun lokalniho minima po ose x (obr. 5a),

il) realna ¢ast impedance pifi konstantni frekvenci
(obr. 5b), kdy frekvenci je obecné nutno volit takovou,
kde se spektra vyrazné lisi, proto byla zvolena oblast
kolem lokalniho minima. Frekvence byla konstantni
pro dany analyt a elektrodu.

fazovy posun v lokalnim minimu (obr. 5c¢),

prolozeni ptilkruhu Randlesovym obvodem (obr. 5d).
Odezva nami vybraného systému sice neodpovida
jednoduchému Randlesovu obvodu, avsak je-li potie-
ba vybrat model jediny, pak Randlestiv obvod je velmi
vhodnou, ne-li jedinou volbou. VSechny zaznamy
vSech analyt pro vSechny koncentrace vykazovaly
zietelny pualkruh, jehoz polomér muze byt korelovan
s koncentraci analytu. Pro kvantifikaci tohoto kruhu
bylo proto pouzito fitovani Randlesovym obvodem.

V tabulce II jsou uvedeny zvolené parametry zjisténé
¢tyfmi metodami, které byly vyneseny do grafu proti kon-
centraci.

Namétené zavislosti byly proloZeny linedrni regresi
anasledné byly porovnany koeficienty spolehlivosti (R?),
smérnice a tseky. Koeficienty spolehlivosti (R?) jednotlivych

iii)
iv)
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Obr. 5. a) Vyhodnoceni posunu minima po ose x; b) Vyhodnoceni impedance p¥i konstantni frekvenci; ¢) Vyhodnoceni fizového

posunu v minimu; d) ProloZeni Randlesovym obvodem

Tabulka II

Nazev a oznaceni parametru zvolené metody vynaseného pii koncentracni zavislosti

Zpusob vyhodnoceni

Vynéseny parametr

Oznaceni

posun lokalniho minima po ose x
realné ¢ast impedance pii konstantni frekvenci
fazovy posun v lokalnim minimu

prolozeni pulkruhu Randlesovym obvodem

reciproka realna ¢ast impedance®
reciprokd redlna ¢4st impedance
fazovy uhel

kapacitni slozka konduktance

Rect min (1/R)
Rct konst. f (1/R)
faz. posun

CPE

a

*V piipadé posunu minima a impedance za konstantni frekvence bylo nutné vynaset reciproéni hodnotu, aby byla zavislost

linearni

kalibraci jsou vyneseny na obr. 6, ze kterého je patrné, Ze
nejlepsi metodou je prolozeni pulkruhu Randlesovym ob-
vodem (R2 = 0,9765 az 0,9989) a velice dobrou metodou
je odeget realné &asti odporu v lokalnim minimu (R?
0,9713 az 0,9996) nebo realné ¢asti odporu za konstantni
frekvence (R* = 0,9422 az 0,9991). Pon&kud horsi vysled-
ky poskytuje metoda fazového posunu zvlasté v ptipadé
pouziti polythiofenu pro sledovéani NaCl.

Z namé&fenych kalibracnich zavislosti byly dale vy-
hodnoceny smérnice odezvy. Smérnice odezvy neboli citli-
vost odrazi zmé&ny hodnot parametrd (Rct min, Ret konst.,
faz posun a CPE) v zavislosti na méfené koncentraci iontd.
Jednim z dilezitych ptedpokladd vybéru anorganickych
soli je jejich afinita k testovanému povrchu, v naSem pri-
padé k nanesenému vodivému polymeru PTh. Afinita ion-
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tu k povrchu souvisi s povahou iontu, ktera je dana Hof-
meisterovou fadou popisujici miru lipofility iontu. Métené
anorganické soli m&ly riznou lipofilitu®**, tj. riiznou pozi-
ci v Hofmeisterové fade¢, coz se promitlo do vyslednych
dat. Konkrétné se jednalo o hydrofilni Na,SO4, NaCl
a lipofilni NaClO,. Rozdil v lipofilit¢ mezi Na,SO, a NaCl
je mnohem vétsi neZ mezi NaCl a NaClO,.

Ze srovnani smérnic kalibrac¢nich pfimek elektrod
vyplynulo, Ze lze uspésné rozlisit jednotlivé ionty
i v piipadé korekce vodivosti roztoku (rozdily mezi ionty
nejsou tudiz dany vodivosti roztokd). RozliSeni iontl je
pozorovano v pripadé pouziti jakékoli navrzené metody
vyhodnoceni. V pfipadé vyneseni smérnice zavislosti na
druhu iontu se, mimo klasickou metodu EIS (prolozeni
pulkruhu), jako nejlepsi ukazala metoda posunu lokalniho
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minima po ose X, kdy na obr. 7 je pozorovan nejvétsi roz-
dil ve vyskach sloupct pro jednotlivé ionty. Pti vyhodno-
ceni smérnice zavislosti se projevil vliv podkladového
materialu, kdy v pfipadé naneseni PTh na platinovou elek-
trodu, elektroda ukazuje lepsSi rozliSeni druhu iontu ve
srovnani s holou Pt elektrodou. Bylo zjisténo, ze vyska
sloupce (velikost smérnice) je zavisla na lipofilit¢ méfené-
ho iontu. Z obr. 7 je dale patrné, ze Pt elektroda vykazova-
la oproti PTh elektrodé¢ vyssi hodnotu smérnice, coz je
dano vétsi vodivosti povrchu.

K rozpoznani kvality i kvantity sledovaného analytu
1ze pouzit metodu PCA, kdy byly zpracovany absolutni
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Obr. 7. Smérnice zavislosti parametri (Rct min, Rct konst. f,
faz. posunu a CPE) na druhu iontu (2 Na,SO4, [J NaCl, H
NaC104)
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Obr. 8. RozliSeni druhu a koncentrace anorganickych anionti
pomoci PCA pro polythiofenovou elektrodu

hodnoty impedanci. Na obr. 8 je zndzornéna PCA pro poly-
thiofenovou elektrodu, kde jsou vidét tfi oddélené shluky,
které jsou pro nazornost ohrani¢eny elipsou. Kazdy shluk
odpovidd jinému iontu. Pozice shluku je opét ovlivnéna
lipofilitou iontu. Zaroven je zde mozné dobie rozpoznat
odlis$né koncentrace méteného iontu, kdy ¢islem / je ozna-
méfeného iontu. V piipad¢ pouziti PCA pro holou Pt elek-
trodu nelze rozpoznat jednotlivé ionty, ale lze odlisit pouze
koncentrace iontll. Tato skutenost koresponduje s tim, Ze
PCA bere spektrum jako celek, tudiz lze rozpoznat i tvar
spektra. V piipadé Pt elektrody druh iontu neovliviioval
tvar spektra, kdezto u PTh elektrody dochazelo
k vyraznym zménam ve tvaru spektra (ubyvani pulkruhu,
posun lokalniho minima).

Zavér

Cilem prace bylo vyzkouSet moznosti aplikace malo
vyuzivané galvanostatické EIS pro méfeni kvantitativniho
slozeni vzorkd, ktera je podle naseho nazoru vhodnéjsi nez
metoda potenciostatickd. Popsanou metodikou byly Gspés-
n¢ testovany i dalsi vzorky, jako fepny cukr, sojovy lecitin
a kravské mléko s rozdilnym obsahem tuku. Skutecnost je
tivni. Tyto experimenty budou pfedmétem dalSiho ¢lanku.
Opakovatelnost méfeni je z pohledu EIS vyborna. Naméfi-
li se spektra bezprostfedné po sob¢€ ve stejném roztoku, je
shoda absolutni. I po vyméné roztoku za roztok ze zasobni
lahve je rozdil sotva  pozorovatelny. Problém
,,dlouhodobé* opakovatelnosti je dan stabilitou pfiprave-
nych polymert, které se casem i pouhym stanim méni. Pfi
kalibraci je nutno pouzivat stejnou elektrodu, coz je dano



Chem. Listy 106, 1067-1074 (2012)

jednak podkladovym materidlem, ktery se diky porim
v polymeru promita do odezvy, a dale konkrétnim uspora-
dénim polymeru na povrchu elektrody.

Autori timto dékuji MSMT za podporu v ramci vy-
zkumného zameéru ¢. MSM 6046137307.
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M. Tatarkovi¢®, G. Broncova®, and M. Krond’ak”
(“ Department of Analytical Chemistry, Institute of Chemi-
cal Technology, Prague, " Institute of Nuclear Research
Rez near Prague): Electrochemical Impedance Spec-
troscopy and Its Application in Chemical Analysis

A brief introduction to the theory of electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and its application in chem-
ical analysis using a system of metal electrodes with
chemically or electrochemically deposited a sensitive lay-
ers. Galvanostatic EIS provides an electrode response to
AC perturbation as a function of AC frequency. A constant
DC together with superimposed AC is applied to the elec-
trode. The measured quantity is the AC component of the
voltage induced by the applied current. A Pt electrode
coated with electrochemically generated polythiophene
was used for measurement of impedance spectra. Gal-
vanostatic EIS was applied in both quantitative and quali-
tative chemical analysis of model samples containing inor-
ganic ions. Different methods of impedance spectra analy-
sis were used and compared. In quantitative evaluation of
impedance spectra, three methods (local minimum shift,
impedance at constant AC frequency and phase shift of
local minimum) were tested. The most suitable evaluation
method was the first mentioned one. The simultaneous
qualitative and quantitative analyses can be monitored
using the principal component analysis. The method con-
firmed the recognition of ions with polythiophene elec-
trode only.



