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Tento prehladovy ¢lanok sleduje vyuzitie biouhlia, cenovo dostupného materialu ziskaného z biomasy, na vyvoj
sietotlacenych senzorov. Podrobne sa analyzuju kliové parametre ovplyviiujice konecné vlastnosti biouhlia vratane
teploty pyrolyzy, ¢asu trvania pyrolyzy, rychlosti ohrevu a aktivaénych tprav. Prehl'adovy ¢lanok poukazuje na vyznam
biouhlia pri priprave elektrochemickych (bio)senzorov s dérazom na pokroky v oblasti siet'otlacenych elektrochemickych
zariadeni. Demonstruje tieZ priklady aplikacie biouhlia pri tvorbe flexibilnych siet'otlacenych elektrdd a senzorov vlhkosti.
Diskutuju sa aj d’alsie perspektivy a vyzvy v oblasti vyvoja sietotlacenych (bio)senzorov na baze biouhlia, o poskytuje
komplexny pohl'ad na tato sI'ubnu oblast’ vedeckého vyskumu.
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1. Uvod

V stlade s pokracujucim trendom miniaturizacie
vo vede sa elektrochémia posunula od velkych pristrojov
a materidlov k pouzivaniu jednoduchych, prenosnych
a testovacich platforiem na mieste poskytovania starostli-
vosti. Prikladom tohto posunu st sietotlacou pripravované
elektrody (SPE, z angl. screen-printed electrode) s jedno-
duchou a rychlou hromadnou vyrobou s nizkymi naklad-
mi. Druhou hlavnou vyhodou spojenou s miniaturizaciou
elektrochemickych senzorov je znizenie potrebného obje-
mu vzorky az na niekol’ko mikrolitrov, ¢o pomaha znizit'
celkovu velkost' diagnostického systému, do ktorého je
meracie zariadenie integrované. Povrch SPE sa d4 l'ahko
upravit’ tak, aby vyhovoval Gi¢elom suvisiacim s roznymi
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analytmi a aby sa dosiahli d’alSie zlepSenia. Existuje nie-
kol’ko uc¢innych stratégii na modifikaciu senzorov pripra-
venych sietotlatou, vratane hromadnej modifikacie
(zmie$ania vSetkych pozadovanych zloziek do atramentu
pred procesom tlace), modifikacie po vrstvach (tla¢ zlo-
ziek senzora v postupnych vrstvach) a metddy kvapkovej
vrstvy (postupné nanesenie kvapiek roztoku obsahujiceho
pozadované modifikatory a odparenie rozptastadla)'™.
Vyber zlozenia atramentu a prislu$nej modifikacnej straté-
gie je pri konstrukcii SPE klI'iCovy, pretoZze vyznamne
ovplyviuje selektivitu, citlivost’ a vhodnost” senzora pre
rozne aplikécie.

Ciel'om tohto prehl'adového ¢lanku je predstavit’ vyu-
zitie odpadu z biomasy pri vyvoji réznych senzorov
a biosenzorov zaloZzenych na baze SPE. Odpad z biomasy,
obnovitel'ny a hojny zdroj, pontka totiz udrzatel'nu alter-
nativu na vyrobu pokrocilych materidlov s vynimo¢nymi
vlastnost’ami. Biouhlie (BC, z angl. biochar) sa stava kl'u-
¢ovym hracom a z hl'adiska analytickej chémie predstavu-
je rovnako dynamicky sledovany material. Jeho pouzitie
vykazuje znaény environmentalny prinos nielen preto, ze
sa ziskava z r6znych druhov bioodpadov, ale aj z dovodu
jeho uplatnenia pri degradacii kontaminantov>, remedicii
pody a vody®’, mikroextrakcii na tuhej faze® a inde. Zauji-
mavou oblast'ou vyuzitia biouhlia je vyvoj elektrochemic-
kych zariadeni, najmé zariadeni na uskladfiovanie energie
(napriklad na baze superkondenzatorov) a tiez priprava

https://doi.org/10.54779/ch120240539


mailto:olha.sarakhman@stuba.sk

O. Sarakhman a spol.

chemicky modifikovanych elektrod. Aj ked elektroche-
mické aplikacie mozno povazovat’ za relativne nové, pub-
likované Stidie naznacuju velky potencial biouhlia aj
v tomto smere.

Tento prehladovy c¢lanok sleduje taktiez najnovsi
vyvoj a uvadza priklady vyuZitia biouhlia pri konStrukcii
senzorov, biosenzorov na bdze enzymov, imunosenzorov
ako aj senzorov vlhkosti. Sleduje hlavné parametre
ovplyviiujice vyrobu a vlastnosti biouhlia vratane teploty
pyrolyzy, Casu trvania pyrolyzy, rychlosti ohrevu a akti-
vaénych uprav. Diskutujii sa budice perspektivy a vyzvy
v oblasti SPE na baze biouhlia, ¢o poskytuje komplexny
pohl'ad na tlto sl'ubnil oblast’ vyskumu.

2. Biouhlie — priprava a hlavné parametre
ovplyviiujtce jeho vlastnosti

Termin ,,biouhlie alebo ,,biodrevené uhlie* je odvo-
deny z dvoch slov: biomasa a drevené uhlie a Medzinarod-
na unia Cistej a aplikovanej chémie (IUPAC) ho definuje
ako tuhy, multifunkény, porovity uhlikaty produkt py-
rolyzy pol'nohospodarskej biomasy v teplotnom rozsahu
350 az 1000 °C v nepritomnosti alebo obmedzenom pri-
stupe kyslika’. Zdroj suroviny zohrava kla¢ova ulohu pri
fyzikalnych a chemickych vlastnostiach biouhlia. Medzi
bezné suroviny patria pol'nohospodarske (slama) a lesnic-
ke zvysky (drevné Stiepky a piliny), organické odpadové
materialy (potravinovy odpad a hnoj), energetické plodiny
(napriklad pratnata trava alebo ozdobnica) a dokonca aj
niektoré vedlajsie priemyselné produkty'®'".

Morfologia povrchu, funkéné skupiny, hydrofébnost,
stabilita a d’alSie vlastnosti biouhlia st ovplyvnené rozdiel-
nym obsahom celulézy, hemiceluldzy, ligninu a anorga-
nickych prvkov v jednotlivych surovinach'>'*. Vieobecne
plati, Ze suroviny s vysokym obsahom celuldézy a hemice-
luldzy majt tendenciu podporovat’ tvorbu skupin bohatych
na kyslik na biouhli. Oproti tomu biouhlie ziskané z diges-
tatu bohaté na lignin ma vyssi obsah uhlika, vacsiu Speci-
ficki povrchova plochu a silnejSiu aromatickost’. Pocas
procesu pyrolyzy vznikaju okrem tuhého produktu — bio-
uhlia — aj latky kvapalné (bioolej) a plynné (syntézny plyn,
ktory obsahuje oxid uhli¢ity, vodik a oxid dusnaty). Podiel
biouhlia zavisi od typu biomasy a podmienok pyrolyzy
a pohybuje sa medzi 10 % a 35 % (cit.").

Hlavnymi parametrami, ktoré vyrazne ovplyviuji
zisk biouhlia, st teplota pyrolyzy, rychlost’ ohrevu a cas
trvania pyrolyzy. Medzi nimi teplota ako najddlezitejSia
premennd ma vyznamny vplyv na vytazok a kvalitu pro-
duktov pyrolyzy. Pre hlbsie preskumanie vplyvu teploty
pyrolyzy na vytazok biouhlia bol pouzity digestat z ku-
chynského odpadu'®. Vysledky ukazali trend vynosu bio-
uhlia so zvySujlicou sa teplotou pyrolyzy, ked’ vynos kle-
sol zo 70,35 % pri 400 °C na 66,02 % pri 600 °C. Tento
trend mozno pripisat’ postupnému splyiiovaniu a sekundar-
nemu rozkladu organickych latok v biouhli, ktoré vznika
pri po&iatoénom rozklade'’. Porovitost a 3pecificka po-
vrchova plocha biouhlia st tiez ovplyvnené teplotou py-
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rolyzy. Pocetné §tadie naznacuju, Ze so zvySujicou sa
teplotou pyrolyzy sa zvysSuje porovitost’ biouhlia spreva-
dzand zviacSenim jeho $pecifického povrchu. Tento jav sa
primarne pripisuje uvoliovaniu tepla zo suroviny pocas
zahrievania, €o spoOsobuje Unik plynnych produktov
z tuhej fazy''. Navyse pH biouhlia sa tiez meni s teplotou
pyrolyzy. Cong a spol.'® zistili, 7e pH biouhlia sa postupne
zvySovalo so zvySujucou sa teplotou a pri jej zvySeni
z 300 °C na 700 °C sa pH zvysilo zo 7,05 na 9,29. Vzrast
pH moéze byt sposobeny rozkladom a prchavostou zluce-
nin dusika a sulfidov v digestéate pri 700 °C. Zistilo sa tieZ,
ze pri nizsich teplotach pyrolyzy dominuji vo funkénych
skupinach na povrchu biouhlia predovSetkym hydroxylo-
vé, fenolové a karboxylové skupiny, avsak so zvySujicimi
sa teplotami funk¢éné skupiny na povrchu biouhlia nad’alej
deoxygenuju, dehydratuju a kondenzuji za vzniku karbo-
nylovych a inych chinénovych skupin'®. Struéne sumari-
zované, so zvySujucou sa teplotou sa eliminuju kyslé
funkéné skupiny v matrici biomasy, ¢o vedie k zvySeniu
koncentracie alkalickych funkénych skupin, a to sa prejavi
zvy3enim pH biouhlia®.

Trvanie pyrolyzy ovplyviluje vytazok a karbonizaciu
biouhlia, pricom dlhsi ¢as pyrolyzy vedie k vysSiemu
stupnu karbonizacie, ¢o znamena, Ze biouhlie obsahuje
vys$i podiel uhlika v porovnani s inymi prvkami. To moze
mat za nasledok vacsiu stabilitu a odolnost’ voci degrada-
cii. Lu a spol.”! uvadzaji, Ze v rozmedzi 500 az 900 °C sa
$pecificka plocha a plocha pérov zvysSuje s Casom trvania
pyrolyzy. Po prekroc¢eni 2 hodin sa vSak za¢ni zmensSo-
vat’. Je vSak potrebné uviest, ze pred vplyvom Casu zvy-
¢ajne dominuje teplota pyrolyzy a niekedy je tazké pria-
mo vystihnat tlohu &asu na stabilitu biouhlia®.

Proces pyrolyzy mozno rozdelit’ do troch typov podla
rychlosti ohrevu: pomala pyrolyza, rychla pyrolyza a bles-
kova pyrolyza. Pomala pyrolyza sa zvycajne realizuje pri
rychlosti ohrevu 5 az 7 °C min"' s dlhym &asom trvania
(niekol’ko hodin alebo dni); charakterizuje ju relativne
vysoky vytazok biouhlia (< 35 %) a nizky vytazok bio-
oleja (< 30 %) a syntetického plynu (< 45 %). Rychla
pyrolyza predstavuje tepelni degradaciu pri rychlosti
ohrevu okolo 300 °C min~' s kratkym &asom trvania
(< 5 s) a zvy€ajne sa pouziva na vyrobu biooleja (vytazok
75 %). Bleskova pyrolyza sa vykonava pri vysokoteplotnom
procese s pouzitim vysSej rychlosti ohrevu (1000 °C s
a pri kratSom case (30 ms az 1,5 s) a produktom je hlavne
bioolej (vytazok < 70 %). Pri uprednostiiovani stability
a vynosu biouhlia sa zvyCajne zvoli pomald rychlost’
ohrevu®.

Vlastnosti biouhlia mozno dalej modifikovat akti-
vaénymi Gpravami, ktoré mézu podporit’ povrchovu oxi-
daciu biouhlia, morfologické zmeny (napr. plocha po-
vrchu, objem a priemer porov) a zavedenie aktivnych miest
(napr. povrchovych funkénych skupin), ¢im sa zvySia jeho
adsorpéné a interakéné kapacity®*. Vplyv a uginnost’ zvolenej
metody aktivacie st vSak vyznamne ovplyvnené typom suro-
viny a pouzitou metdédou pripravy. Vo vSeobecnosti exis-
tuju dva typy aktivacnych technik: a) fyzikalna alebo te-
pelna aktivacia a b) chemicka aktivacia.
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a) Fyzikalna aktivacia sa bezne pouziva z dévodu jedno-
duchosti a nizkych nakladov v  porovnani
s chemickou aktivaciou, aj ked’ je menej u¢inna. Pri
fyzikéalnej aktivacii sa vzorky vystavia vysokym tep-
lotam (600 az 900 °C) v pritomnosti aktiva¢nych
¢inidiel, zvycajne vodné pary alebo oxidu uhlic¢itého.
Tato metdéda ma v porovnani s chemickou aktivaciou
mensi vplyv na pérovitost’ materialu®.

Procesy chemickej aktivacie vo velkej miere pouzi-
vaju chemické €inidla, ako su kyseliny (HCI, H,SOy,
H;PO4, Stavelova a citronova), zasady (NaOH
a KOH), oxidacné c¢inidla (KMnO, a H,0O,) alebo
zmesi aktivaénych ¢inidiel®. Po pouziti aktivaénych
¢inidiel sa na biouhlie pdsobi teplom (300 az 500 °C)
a nasledne sa aktivacné Cinidlo odstrani premytim
kyselinou alebo zasadou a vodou.

b)

3. Uloha biouhlia pri priprave
elektrochemickych senzorov a biosenzorov

Zaujimavé sorpcné vlastnosti biouhlia rozsirili poten-
cidlne aplikacie tohto biomateridlu a posunuli ich od pol-
nohospodarskeho vyuzitia az k analytickym a elektroche-
mickym aplikaciam. Aj ked’ sa biouhlie pre elektrochemic-
ké ucely vyuziva len kratke obdobie, za poslednych desat’
rokov doslo k exponencidlnemu narastu jeho vyuzivania
v tejto oblasti. Z chemicko-analytického hl'adiska mé bio-
uhlie pocetné vyhodné vlastnosti vratane amorfného cha-
rakteru, velkej Specifickej povrchovej plochy, stability,
vysoko reaktivnej a povrchovo funkcionalizovanej sféric-
kej a porovitej Struktiry. Reprezentuje zaporne alebo klad-
ne nabité miesta, ktoré umoznuju elektrostaticku pritazli-
vost’ (alebo odpudzovanie) latok s elektrickym nabojom.
Vdaka tymto vyhodam Coraz viac autorov v publikaciach
prezentuje biouhlie ako vyznamného kandidata na vyrobu
alebo modifikéciu elektrod a pripravu elektrochemickych
senzorov a biosenzorov'®*"

Adsorbent. Vdaka svojej vysoko poréznej Struktire
vystupuje biouhlie v tomto kontexte ako vynikajtci adsor-
bent. Avsak jeho prirodzeny ramec sa moze pocas pripra-
vy stat’ slabo vodivym alebo nevodivym, co predstavuje
vyzvu pre elektrochemické §tudium. Na prekonanie tejto
¢rty a ziskanie biouhlia uzitoéného pri elektrochemickej
detekceii sa musi kombinovat’ s vodivymi materidlmi alebo
redoxne aktivnymi kovmi. Gemeiner a spol.>' vyvinuli
novy typ sietotlacou pripraveného elektrochemického
senzora na nahromadenie a naslednu detekciu paraceta-
molu, vyuzivajiceho uhlikovil elektrodu modifikovana
biouhlim/etylcelulézou (BC/SPE). BC/SPE v kombinécii
s diferencnou pulzovou adsorpénou rozpustacou volt-
ampérometriou (DPAdSV) preukazala vyznamné vyhody.
Anodicky prad paracetamolu linearne narastal s koncentraci-
ou v rozmedzi od 10 do 100 pmol I"" pre senzor s pracovnou
elektrodou z biouhlia (B/SPE), od 1 do 100 pmol 1" pre
nemodifikovanu uhlikovu elektrédu (C/SPE) a od 0,1
do 10 umol I”' pre BC-SPE, pri¢om citlivost’ BC/SPE (pri
akumula¢nom c¢ase 300 s) bola asi 20krat vysSia ako
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v pripade C/SPE a 280krat vyssia ako B-SPE. Autori kon-
Statuju, ze pouzitie dlhsich akumula¢nych ¢asov robi BC-
SPE sl'ubnym prostriedkom na detekciu stopovych mnoz-
stiev analytu. Vysoka citlivost' BC-SPE na paracetamol sa
pripisuje vysoko poréznej Strukture biouhlia poskytujucej
velkt plochu a podporujucej efektivny prenos analytu,
ktory zlepSuje elektrokatalytické spravanie pri oxidacii
paracetamolu. Okrem toho biouhlie (vyrobené zo 40 %
kukuri¢nej silaze a 60 % drevnej Stiepky) ma vysoky po-
diel funkénych skupin (—OH, —C=0, —COOH), ktor¢ in-
teraguju s hydroxylovymi skupinami v Struktire paraceta-
molu prostrednictvom vodikovych vézieb, o vedie k zvy-
Senému redoxnému signalu tohto lie¢iva na BC-SPE.

Katalyzdtor. Biouhlie ma pri konstrukcii elektroche-
mickych senzorov potencial aj ako katalyzator. Jeho znac-
né adsorpéné vlastnosti v kombinacii s katalytickymi
schopnostami ho robia vel'mi sl'ubnym pre d’alsSie aplika-
cie. Pri zvySovani katalytickej GcCinnosti biouhlia moze
hrat kPadovii ulohu jeho morfoldgia. Bukhari a spol.™
pripravili biouhlie so Struktirou nanovlakien Kraftovym
procesom zo zvySkov eukalyptu vo vode. Senzory z na-
novlakien biouhlia (BH-CNF) sa konstruovali podla
dvoch stratégii: modifikacia povrchu sietotlacenych elek-
tréd (BH-SPE) a priprava flexibilnych senzorov vylucne
na baze nanovlakien (BH-fo6lie). Biouhlie preukazalo vy-
nikajucu vodivost’ a katalytické vlastnosti pre redoxné
pary fenolickych zlucenin. Vybranymi parmi boli: kate-
chol/m-krezol ako jednoduché fenoly, kyselina kavova/
kyselina p-kumarova ako hydroxyskoricové Kkyseliny,
dopamin/L-tyrozin ako fenoly obsahujiice aminoskupinu
a hydroxytyrozol/tyrozol ako zastupca fenyletanoidov.
BH-CNF poskytol vyznamné zlepSenie elektrochemickej
odozvy v porovnani s nemodifikovanou SPE zvySenim
signalu a katodickym posunom oxida¢ného potencidlu.

Nosi¢. Porézna Struktira biouhlia vyrazne zvysuje
jeho Specificka plochu, ¢o je vyhodné pre adsorpciu ciel’o-
vych analytov a prenos alebo skoncentrovanie réznych
aktivnych molekul alebo materidlov. Z nedavnych publi-
kovanych prac o kompozitoch nanocastic a biouhlia vy-
plyva, ze kluicovou crtou je porézna Struktara biouhlia
schopna wiginne rozptylit' kovové nanodastice™ a nano&as-
tice oxidov kovov'**®  schopnd zabranit aglomerécii
audrzat' tak vysoku reaktivitu a funkcnost. V dosledku
toho kompozity z biouhlia s nano¢asticami vykazuju zvy-
Senu katalytickt aktivitu a zlepSent vodivost’ potrebné pre
vysokoucinné senzory. Okrem toho funkcéné skupiny
a aktivna plocha biouhlia poskytuju vhodné prostredie na
imobilizaciu enzymov, ¢im zvySuju ich stabilitu a aktivitu
a tym zlep§uju u¢innost biosenzorov>* .

4. VyuZzitie biouhlia pri vyvoji siet'otlacenych
Senzorov

Elektrochemické senzory na baze biouhlia. Pocetné
Stadie sledovali vyuzitie biouhlia ako modifikatora elek-
tréd pri elektrochemickej detekcii celého radu analytov.
Takyto pristup vyplyva zo sorpénych a interakénych
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schopnosti biouhlia vo¢i anorganickym aj organickym
zliceninam. Navyse biouhlie méze obsahovat’ kovy, nano-
Castice a dalSie latky vyuZzitelné pre nepriamu detekciu
analytu. Biouhlim modifikované elektrody sa daju navrh-
nat’ v réznych forméch. Znaénli pozornost’ ziskali najméi
elektrédy na baze uhlika, ako je uhlikova pastova elektro-
da (CPE, zangl. carbon paste electrode) a elektroda zo
sklovitého uhlika (GCE, z angl. glassy carbon electrode),
najmd vdaka lahkej modifikacii a manipulécii vedicej
k zlepSeniu citlivosti a analytickej u¢innosti. CPE na baze
biouhlia sa pripravuje homogenizéciou zmesi obsahujice;j
biouhlie, vodivy materidl (napr. grafit) a spojivo (napr.
mineralny olej), po ktorej nasleduje plnenie do tela elek-
trody. Tato konfiguracia umoznuje 'ahka obnovu povrchu,
pretoze modifikacia zasahuje len povrchova vrstvu a ne-
prenika do celého objemu pasty. Technikou nanesenia
kvapky (z angl. drop coating method) sa vykonala tiez
imobilizécia disperzie biouhlia na povrchu GCE. Vic¢sina
§tudii neuvédza pouzitie imobilizaéného C¢inidla, akym
moéZe byt napriklad Nafion®, ¢o naznacduje, Ze modifikacia
GCE pomocou biouhlia mdze byt jednoducha
a stabilna'**’.

Tento prehl'adovy ¢lanok sa zameriava na tretiu stra-
tégiu zahfiajucu vyuzitie biouhlia, a to pripravu sietotla-
¢enych senzorov (tabul’ka I). SPE ziskali zna¢nli populari-
tu vo voltampérometrickych technikach vdaka jedno-
duchej konstrukcii, ktora umoziiuje hromadni vyrobu
extrémne lacnych, ale vysoko reprodukovatelnych a spo-
lahlivych jednorazovych senzorov (obr. 1). SPE davaju
znacény prisl’ub pre integraciu do malych meracich zariade-
ni, prietokovych ciel, mikrofluidnych systémov, a st tak
vel'mi vhodné na skugky ¢i monitorovanie na mieste™.

Bola skimand moznost’ vyuzitia recyklované¢ho odpa-
dového materidlu na zvySenie elektrochemickej u€innosti
SPE, ktora bola modifikovana technikou nanesenia kvap-
ky disperzie biouhlia ziskaného z pivovarného zrna po
odstraneni mladiny. Spomedzi troch skaSanych rozpusta-
diel — N,N-dimetylformamid (DMF) / H,O (1:1, V/V),
1-metyl-2-pyrolidinén a etanol — sa etanol prejavil ako
najucinnejsi, ked’ze poskytoval najhomogénnejsiu disper-
ziu a zaroven najlepsi elektrochemicky signal. Na hodno-
tenie G¢innosti biouhlim modifikovanej SPE (BC/SPE) sa
vyuzili rozne elektroaktivne latky vratane hexakyanoze-
leznatanu draselného, benzochindnu, epinefrinu, kyseliny
askorbovej a kyseliny mocovej. Porovnanie s komercne
dostupnymi grafénom modifikovanymi SPE ukazalo, ze
BC/SPE vykazuje lepsie elektrochemické spravanie z hl'a-

Ag/AgCl lzolacia BC/SPE

108

Obr. 1. Schéma vyroby sietotlacou pripravenej uhlikovej
elektrody modifikovanej biouhlim-etylcelulézou (BC/SPE)*'

Alumina

—
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diska separacie pikov, velkosti pradovej odozvy a odporu
vo&i prenosu naboja*®. Autori nasledne predstavili inova-
tivny dizajn zndmy ako inverzne-dizajnované siet'otlatené
elektrédy (IDSPE, z angl. inverse-designed screen-printed
electrode), v ktorom boli lohy referencnej elektrody (RE,
z angl. reference electrode) a protielektrody (CE, z angl.
counter electrode) vymenené (obr. 2). V porovnani s tra-
dicnymi SPE vykazovali nové IDSPE priblizne $tvorna-
sobné zvysenie citlivosti a zlepSenie opakovatelnosti pri
vSetkych testovanych elektroaktivnych latkach vratane
hexakyanoZzeleznatanu draselného, kyseliny askorbove;j,
chloridu hexaaminorutenitého a NADH. Tieto zlepSenia sa
pripisuju stabilnejSiemu referencnému potencialu, znize-
niu nadpétia a nizkemu priadu pozadia dosiahnutému pri
obratenom dizajne sietotlace. Okrem toho povrchova mo-
difikacia SPE a IDSPE biouhlim ziskanym z recyklované-
ho pivovarského odpadu (Bio-SPE a Bio-IDSPE) dalej
zlepsila ich elektrochemické vlastnosti, napriklad hetero-
génnu rychlostni  konStantu prenosu naboja (0,0024
20,0018 cm s ' pre Bio-SPE a Bio-IDSPE)*.

Vyuzitie biouhlia pri vyvoji flexibilnych zariadeni
ziskava Coraz vicSiu oblubu. Pouzitie tychto zariadeni
ponika mnozstvo vyhod, vratane vsestrannosti dizajnu,
priestorovej efektivnosti, prenosnosti a pohodlia prace,
zvySeného vykonu a trvanlivosti. Zariadenia umoziuju
integraciu do réznych usporiadani a vyuziti, ako su nosi-
telné technologie, ,,roll-up* displeje a lekarske implantaty
s inovativnym dizajnom a funkciou. Schopnost” ohybat
a skladat’ sa znamena, ze dokazu Setrit’ miesto, ¢o je ob-
zvlast uzitocné v kompaktnych alebo prenosnych elektro-
nickych systémoch. Ich robustnost’ navySe zarucuje, Ze
odolavaji poskodeniu lepsie ako pevné naprotivky*’. Rao
a spol.*! ispesne vyvinuli prenosnu platformu na detekciu
hyperinu pomocou nanokompozitu biouhlia z lotosovych
semienok a MoS, pripraveného kohydrotermalnou meto-
dou. Stadium preukézalo, Ze biouhlie zlep§uje mikro3truk-
taru a morfoldgiu, vodivost’ a stabilitu elektrod a tiez elek-
trokatalytické vlastnosti MoS,. Navrhnuta platforma vyu-

a)

b)

WE

Obr. 2. Schéma (a) konvenc¢nej SPE a (b) IDSPE; RE — refe-
rencna elektroda (z angl. reference electrode), WE — pracovna
elektroda (z angl. working electrode), CE — pomocna elektroda
(z angl. counter electrode)’’
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zivajuca smartfon a prenosny potenciostat bola schopna
detegovat’ hyperin v linedrnom koncentra¢nom rozsahu
(LCR) od 0,1 do 3 umol I'" s detekénym limitom (LOD)
50 umol 1", Zhang a spol.** vyvinuli inovativny pristup na
vytvorenie prenosnej bezdrotovej inteligentnej platformy
na detekciu klenbuterolu (CLB) v sére hovidzieho dobyt-
ka. Tato platforma vyuziva flexibilnu uhlikova elektrédu
(FCE, zangl. flexible carbon electrode) modifikovanu
biouhlim z vini¢a kudzu (KVB) v kombinacii s lacnym
miniaturizovanym analyzitorom pozostdvajicim zo smart-
fonu a elektrochemickej pracovnej ministanice. Senzor
KVB-Nf{(IP)/FCE vykazoval vynikajucu elektrokatalytic-
ki odozvu vo&i CLB v LCR od 0,95 do 14,31 pmol 1™
s LOD 0,75 umol 1'%,

Enzymové biosenzory na bdze biouhlia. Enzymové
biosenzory vyuzivaji Specifické enzymy ako biologicky
rozliSujtice prvky s vysokou selektivitou. Hlavny potenciél
kombinécie katalytickych enzymov s biouhlim spociva
v zvySeni katalytickej aktivity, stability a opdtovnej pouzi-
telnosti enzymov v réznych aplikiciach. Biouhlie posky-
tuje stabilnu a poréznu Struktiru podporujicu imobilizaciu
enzymov, ¢o zvysuje ich stabilitu v Specifickych podmien-
kach (vysoka teplota, pH atd’.)**. Velky povrch a vysoka
adsorp¢nd kapacita biouhlia ul'ahcuje imobilizéciu enzy-
mov a védzbu na substrat, ¢o vedie k zvySenej katalytickej
ucinnosti a rychlosti reakcii. Biouhlie ponuka tiez moz-
nost’ obnovy funkcie/regeneracie imobilizovanych enzy-
mov a tak ich opdtovné pouzitie vo viacerych reakénych
cykloch, ¢o prispieva k efektivnosti nakladov a udrzatel’-
nosti biotechnologickych procesov?®**. Napriklad sa uké-
zalo, Ze biouhlie z pouzitého zra je vhodnym podpornym
substratom pre priamu imobilizdciu enzymu tyrozindzy
(Ty) na BC/SPE pri stanoveni katecholaminov. Biosenzor
vykazoval priaznivy analyticky signdl pri detekcii epine-
frinu s LCR od 50 do 500 pmol 1! a LOD 0,24 pmol 1™
(cit.>®).

Jedine¢né vlastnosti biouhlia z neho robia atraktivny
material aj na konstrukciu imunosenzorov. Biouhlie ako
substrat na imobilizaciu protilatok alebo antigénov umoz-
nuje selektivnu detekciu cielovych analytov, ako st prote-
iny, virusy alebo baktérie. Prikladom je vyuzitie biouhlia
ziskaného z pyrolyzy bagasy z cukrovej trstiny na pripra-
vu elektrochemického imunosenzora na detekciu protila-
tok proti SARS-CoV-2. V tomto pristupe bola SPE modi-
fikovand disperziou biouhlia, ¢o ulah¢ilo imobiliz4ciu
domény viazucej receptor proti S-proteinu virusu. Imuno-
senzor vykazoval robustny vykon a ucinne rozliSoval me-
dzi negativnymi a pozitivnymi vzorkami séra s medznou
hodnotou 82,3 % pri 95% urovni spolahlivosti. Okrem
toho biosenzor disponoval vysokou selektivitou voéi proti-
latkam proti Zltej zimnici a udrzal si integritu vykonu aj po
siedmich diioch skladovania®’. Daldim pozoruhodnym
prikladom je vyvoj imunosenzora na baze aktivovaného
biouhlia na detekciu jedného z hlavnych patogénov prena-
Sanych potravinami, buniek E. coli O157:H7. V tejto §ta-
dii sa pouzilo biouhlie ziskané zo stoniek kukurice, ktoré
sa nasledne upravilo aktivaciou v pritomnosti pary. Imu-
nosenzor bol skonstruovany pokrytim zlatej interdigitova-
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nej elektrody aktivovanej biouhlim, po ktorej nasledovala
funkcionalizacia streptavidinom ako linkerom a nasledna
imobilizacia biotinom znafenych anti-E. coli polyklonal-
nych protilatok. Je pozoruhodné, Ze tento imunosenzor
preukézal schopnost’ detegovat’ bunky E. coli O157:H7
s LOD na trovni 4 log CFU ml™' bez potreby inkubacie.
Autori predpokladaju, ze vyvinuty imunosenzor predsta-
vuje sl'ubnu stratégiu rychlej detekcie patogénov prenasa-
nych potravinami vo vzorkach potravin a ma potencial na
integraciu do prenosného multiplexného zariadenia vyuZi-
telného v potravinarskom priemysle*. Cancelliere
a spol.3 8 vyuzili biouhlie ako material na zlepSenie kineti-
ky prenosu ndboja nemodifikovanych SPE a sti¢asne ako
substrat viaZuci proteiny pri priprave ultracitlivych vol-
tampérometrickych  imunosenzorov na interleukin-6
(IL-6). Naprieck nevyhode dlhotrvajiceho  kroku
(experiment prebiehal v noci) pred povrchovou Upravou
vykazovala tato platforma pozoruhodnt reprodukovatel-
nost,, Siroky LCR v ludskych sérach a LOD na urovni
pikomolarneho rozsahu (4,8 a 5,4 pg ml™"). Tieto zistenia
podciarkuju potencial imunosenzorov zalozenych na bio-
uhli ako zivotaschopnych diagnostickych a terapeutickych
nastrojov pre skusky na mieste potreby, ktoré ponukaji
alternativu ku konvenénym technikam detekcie IL-6, ako
st ELISA a Western Blot.

Snimace vlhkosti. Okrem syntetickych nanostruktu-
rovanych uhlikovych materidlov (napr. uhlikové nanortr-
ky, grafén) nasli materialy ziskané z biouhlia uplatnenie aj
ako vodivostné senzory vlhkosti**™®. Tieto senzory ob-
vykle pozostavaju z komerénych substratov a-oxidu hlini-
tého s interdigitovanymi platinovymi elektrodami, na kto-
ré sa sietotlacou alebo kvapkou nanasa biouhlie. Proces
depozicie bezne vyuziva organicky polymér (napr. polyvi-
nylbutyral a polyvinylpyrolidén), ktory pdsobi ako docas-
né pojivo®™*°. Analytickym signalom je impedancia alebo
zmena odporu spdsobena adsorpciou (alebo desorpciou)
plynnych latok, pricom pre dosiahnutie vysokej citlivosti
je potrebny velmi velky Specificky povrch a porovitost.
Na konstrukciu snimacov vlhkosti na baze BC-SPE sa
skasali dva typy pyrolyzovanych castic — karbonizovany
bambus a karbonizovany bambus podrobeny Zihaniu. Ma-
terialy sa naniesli sietotlaCou na komeréné o-oxidové
substraty s platinovymi elektrodami predtym, ako boli
vystavené teplote 300 °C pocas 1 hodiny. Snimace vlhkos-
ti na baze pyrolyzovaného bambusu vykazovali vynikaju-
cu odozvu na urovni od 10 % relativnej vlhkosti, zatial’ ¢o
snimace na baze pyrolyzovaného bambusu vystaveného
zihaniu vykazovali odozvu od 20 % relativnej vlhkosti.
Uvedeny rozdiel mozno vysvetlit' skuto¢nost'ou, ze ziha-
nie sposobilo znizenie S$pecifickej plochy, ¢o viedlo
k drastickému zniZeniu porovitosti**. Daldim prikladom
aplikacie je odpadovy kavovy praSok pyrolyzovany pri
teplote 700 °C ako polovodi¢ typu » na meranie relativnej
vlhkosti v rozmedzi 20-100 %. Cas odozvy a navratu bol
vel'mi rychly pri vlhkosti pod 50 % (15 az 20 s) a citli-
vost’ na oxid uhli¢ity, amoniak, oxid dusi¢ity a ozén
bola zanedbatelna*.
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5. Vyzvy a vyhliadky do budicnosti

Naprieck mnohym vyhodam a slubnym aplikacidam
materialov na baze biouhlia v elektroanalytickych zariade-
niach je stile potrebné riesit’ niekol'ko vyziev a obmedze-
ni. Jednou z vyznamnych obmedzeni je nedostato¢na rep-
rodukovatelnost’ a konzistentnost’ fyzikalno-chemickych
vlastnosti materidlov na baze biouhlia. Tato skutocnost
vyplyva zrozdielov v samotnych surovinach (zloZenie)
a podmienkach pripravy vratane pyrolyznej teploty a ¢asu
trvania pyrolyzy®. RieSenim problematiky reprodukova-
telnosti a konzistentnosti by mohli byt’ Standardizované
protokoly pre pripravu biouhlia, ktoré by zahfnali usmer-
nenia pre vyber surovin, teplotu a ¢as trvania pyrolyzy
a draldie kritické parametre. Standardizacia méze pomoct’
vytvorit' zaklad pre reprodukovatel'nost’ a zabezpecit' mi-
nimalizaciu odchylok vo vlastnostiach biouhlia®’.

Dalsou vyzvou, ktorej &elia materialy na baze bio-
uhlia v elektroanalytickych zariadeniach, je ich pomerne
nizka elektricka vodivost v porovnani s konvencnymi
uhlikovymi materidlmi, ako st grafén a uhlikové nanortr-
ky. ZniZena vodivost obmedzuje t¢innost biouhlia v elek-
troanalytickych zariadeniach a najmi v aplikaciach, kde je
vysoka vodivost’ nevyhnutna pre efektivny prenos naboja.
Zlepsenie elektrickej vodivosti mozno dosiahnut’ zaclene-
nim vodivych materidlov (napr. sadzi, uhlikovych nanort-
rok alebo samotného grafénu), modifikaciou povrchu
(pokrytim povrchu biouhlia vodivymi materidlmi alebo
funkénymi skupinami) alebo dopovacimi technikami
(napr. dopovanie dusikom, fosforom a sirou). Napriek
preukazanej dobrej biologickej kompatibilite a chemicke;j
stabilite materialov z biouhlia je potrebné d’al§ie komplex-
né skimanie dlhodobej stability a ucinnosti elektroanaly-
tickych zariadeni na baze biouhlia v realnom prostredi™.
To zahffia potrebu porozumiet’ vplyvom znecistenia, tvor-
be biofilmu a d’alsSim environmentdlnym faktorom, ktoré
mozu ¢asom ohrozit’” dlhodobt Géinnost’ tychto zariadeni.
RieSenia na zmiernenie rizik mézu zahinat' zabudovanie
naterov proti usadeninam, vyvoj samocistiacich povrchov
ainé.

Vyhliadky elektrochemickych senzorov na baze bio-
uhlia st sl'ubné a pontikaju mnoZzstvo prilezitosti na apli-
ka¢ny pokrok v monitorovani zivotného prostredia, zdra-
votnej starostlivosti a v d’al§ich oblastiach. Ked’ze biouhlie
je zname svojimi vlastnostami sekvestracie uhlika v pode,
elektrochemické senzory na baze biouhlia by mohli byt’
navrhované aj pre monitorovanie a hodnotenie ucinnosti
postupov sekvestracie uhlika. To mdze prispiet’ k udrza-
telnému obhospodarovaniu pody a usiliu o zmiernenie
zmeny klimy.

6. Zaver

Vzhl'adom na fakt, Ze dopyt po citlivom, rychlom
a selektivnom stanoveni analytov rastie, prechod od kon-
venénych elektrod k SPE umoziluje skamat’ cenovo efek-
tivnejSie a ucinnej$ie rieSenia. Technoldgia sietotlace
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ul’ah¢uje hromadnu vyrobu reprodukovatel'nych a jednora-
zovych elektrod, ktoré st nevyhnutné najmé pre prenosné
analytické zariadenia. Ako sl'ubny materiél sa v tejto otdz-
ke ukazuje biouhlie, ktoré sa ziskava z obnovitelnych
zdrojov biomasy a predstavuje ekonomické vyhody a udr-
zatel'nost. Tento prehladovy c¢lanok diskutuje vyhody
a obmedzenia vyuzitia biouhlia pri konstrukcii tlaéenych
elektrochemickych senzorov a biosenzorov. Podrobne st
uvedené kluicové parametre ovplyvitujuce konecné vlast-
nosti biouhlia vratane teploty pyrolyzy, trvania pyrolyzy,
rychlosti zahrievania a aktiva¢nych Uprav.

Budtcnost’ SPE na baze biouhlia spociva v syntéze
hybridnych materidlov a ich integracii do flexibilnych
a prenosnych platforiem. Tato vyvijajuca sa trajektoria
naznacuje slubnu cestu pre inovacie, ktorych cielom je
roz8irit’ funkény rozsah takychto elektrochemickych plat-
foriem. Proces vyuzitia biouhlia v rdmci elektroanalytic-
kych aplikacii je sice narocny, ale ma velky potencial.
Prekonanie identifikovanych vyziev, aktivne skimanie
novych trendov a zachovanie udrzatelnosti st rozhoduji-
ce stimuly pre GispeSnu integraciu materialov na baze bio-
uhlia do novej generacie elektroanalytickych zariadeni.
Pokrok vtomto smere vydlazdi cestu ekologickejSim
a ucinnej$im technolégiam v analytickej chémii.

Tato praca bola podporena Vyzvou pre doktorandov
a mladych vyskumnych pracovnikov STU na nastartovanie
vyskumnej kariéry (Grant 23-04-01-B), Vedeckou granto-
vou agentiirou MSVVaM SR a SAV (¢. 1/0036/24) a Agen-
turou na podporu vyskumu a vyvoja na zdiklade Zmluvy
¢. APVV-23-0066.

Zoznam skratiek

AJCP-SP-FTO sietotlacena elektroda z oxidu cinu
dopovaného fluérom s pastou z aktiv-
neho uhlika z juty

AMP ampérometria

BH-CNF nanovlakna biouhlia dispergované vo
vode

BH-CNF/SPE sietotlacena uhlikova elektroda modi-
fikovana nanovlaknami biouhlia dis-
pergovanymi vo vode

Bio-IDSPE biouhlim modifikovana inverzne-
dizajnovana sietotlacena elektroda

Bio-SPE konven¢na siet'otlacena elektroda
modifikovana biouhlim

CLB klenbuterol

DPAdSV diferenc¢na pulzova adsorp¢na rozpts-
tacia voltampérometria

DPV diferen¢na pulzova voltampérometria

EIS elektrochemicka impedanéna spek-
troskopia

Fe,03/GAC/SPE  sietotlacend elektroda s nanesenym
nanokompozitom oxidu zeleza pokry-
tym grafitickym aktivovanym uhlikom

HC/SPCE sietotlacené uhlikové elektrody na

baze hydrouhlia
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KSC@MoOs/SPE sietotlacena uhlikova elektroda modi-

KVB-Nf (IP)/FCE

fikovana nanokompozitom oxidu
molybdénového a uhlika biomasy
keratinového kalu

flexibilna uhlikova elektréda modifi-
kovana biouhlim z vini¢a kudzu oSet-
renym nafiénom a izopropanolom

LCR linearny koncentra¢ny rozsah
LOD medza detekcie
LSV voltampérometria s linedrne sa menia-

MoS,-biochar/SPE

cim potencidlom

sietotlacena uhlikova elektroda modi-
fikovana biouhlim dopovanym disul-
fidom molybdenicitym

NMC senzor na baze makroporézneho uhli-
ka bohatého na dusik
PTBC/SPE siet'otlacena uhlikova elektroda modi-

RBD-S protein/

fikovana hierarchickym poréznym
tubuldrnym biouhlim
siet'otlacena uhlikova elektroda modi-

biochar/SPE fikovana biouhlim a imobilizovanym
receptorom proti virusovému
S-proteinu

SWASV Stvorcovo-vinova anodicka rozpust'a-
cia voltampérometria

Ty/biochar/SPE biosenzor pripraveny imobilizaciou
tyrozindzy na biouhlim modifikovanu
siet'otlaent uhlikovt elektrodu
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zation Strategies for Screen-Printed Electrochemical
Sensors

In this review, we address the utilization of biochar,
a cost-effective material derived from renewable resources
(biomass), for the construction of printable electrochemi-
cal devices. Key parameters influencing the final proper-
ties of biochar, including pyrolysis temperature, pyrolysis
duration, heating rate, and activation treatments, are de-
tailed. The role of biochar in the fabrication of electro-
chemical (bio)sensors is highlighted with emphasis on
advancements in screen-printed electrochemical devices.
Furthermore, this review showcases examples of using
biochar in the construction of portable and flexible screen-
printed electrodes, as well as humidity sensors. Future
perspectives and challenges in the field of biochar-based
electrochemical sensors and biosensors are also discussed,
providing a comprehensive outlook on this promising area
of research.
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