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Abstrakt:

Bylo prostudovano voltametrické chovani desmediphamu, latky pouzivané jako
postemergentni pesticid v zemé&d¢€lstvi, na uhlikové pastové elektrodé, na elektrod¢ ze
skelného uhliku a elektrod¢ z ultra Cistého grafitu metodou cyklické voltametrie v prostredi
Brittonova-Robinsonova pufru o rizném pH a obsahu methanolu. Naméifené hodnoty
jednotlivych elektrod byly vzajemné porovnany.

Sledované pH Brittonova-Robinsonova pufru bylo stanoveno na pH 6 a 12.

Byla porovnana mira pasivace elektrod. Pii pH 6 méla nejvétsi miru pasivace uhlikova
pastova elektroda, pak elektroda ze skelného uhliku a nakonec elektroda z ultra ¢istého
grafitu. Pf1 pH 12 méla nejvétsi miru pasivace elektroda ze skelného uhliku a elektroda z ultra

Nejhor$i miru opakovatelnosti méla uhlikova pastova elektroda, elektroda ze skelného
uhliku byla lehce hor$i nez elektroda zultra cistého grafitu. Tyto rozdily mohly byt
zpusobeny rozdilnym obnovovanim povrchu elektrod, kdy povrch elektrod ze skelného uhliku
a ultra Cistého grafitu se lestil na alumin¢ a uhlikova pastova elektroda pomoci navlhéeného
filtracniho papiru.

Byla stanovena mez detekce a mez stanovitelnosti pro obé pH. Pii pH 6 byla mez
detekce pro CPE 2,9 pmolI", pro GCE 4,6 pmol-I" a pro UTGE 0,7 pumol-l". Z &ehoz
vyplyva, ze nejmensi mez detekce ma UTGE a nejvétsi GCE. Pti pH 12 byla mez detekce pro
CPE 12,2 umol'l", pro GCE 8,5 pumol'l" a pro UTGE 9,2 pmol-I". P¥i tomto pH méla
nejmensi mez detekce elektroda ze skelného uhliku, pak elektroda z ultra Cistého grafitu a
nejvetsi mez detekce méla uhlikova pastova elektroda. Hodnoty korelacnich koeficient byly
malé a hodnoty useki byly velké, coz bylo pravdépodobné zplisobeno obtiznym odecitanim

vzhledem ke tvaru zmétené kiivky.



Abstrakt:

Cyclic voltametry was used to study the behaviour of desmedipham at the carbon
paste electrode, the glassy carbon electrode and the ultra-trace graphite electrode.
Desmedipham is substance, used as postemergent pesticide in agriculture. The influence of
various pH values of Britton-Robinson buffer and volume of methanol was studied. Measured
values of each electrode were compared to each other.

The monitored pH Britton-Robinson buffer was set at pH 6 and 12.

The rate of passivation of the electrodes was compared. At pH 6 the greatest degree of
passivation had carbon paste electrode, then the glassy carbon electrode, and finally the ultra-
trace graphite electrode. At pH 12 the greatest degree of passivation had the glassy carbon
electrode and the ultra-trace graphite electrode, the rate of passivation of the carbon pasty
electrode was the lowest.

The worst degree of repeatability had the carbon paste electrode, the glassy carbon
electrode was slightly worse than the ultra-trace graphite electrode. These differences could
be caused by different recovery method of the surface of the electrodes, the surface of the
glassy carbon electrode and the ultra-trace graphite electrode were polished on alumina and
the carbon paste electrode by using wet filter paper.

The limit of detection and limit of quantification were determined for both observed
pH values. At pH 6 the limit of detection for the CPE was 2,9 pmol-I", for the GCE 4,6
pumol-1" and for the UTGE 0,7 pmol-I". The ultra-trace graphite electrode has the smallest
limit of detection and the glassy carbon electrode has the largest. At pH 12 was the limit of
detection for the CPE 12,2 pmol-l'l, for the GCE 8,5 urnol-l'1 and for the UTGE 9,2 umol-l'l.
The glassy carbon electrode had the smallest detection limit at this pH value and the carbon
paste electrode has the largest detection limit. The values of the correlation coefficients were
small and the values of the sections were large, which was probably due to the difficult

evaluation due to the shape of the measured curves.
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Seznam pouzitych zkratek

BR pufr Brittontiv-Robinsontiv pufr

c koncentrace [pumol/1]

C.AS. Chemical Abstract Services

CPE uhlikova pastova elektroda

Cv cyklickd voltametrie

DAD detektor diodového pole

E potencial [mV]

ECD detektor elektronového zachytu
GCE elektroda ze skelné¢ho uhliku
HPLC vysokoucinna kapalinova chromatografie
1 proud [nA]

LDsg stfedni smrtelna davka

LOD mez detekce

LOQ mez stanovitelnosti

MS hmotnostni spektrometrie

pH vodikovy exponent

PVC polyvinylchlorid

R’ koeficient determinace

S smérodatna odchylka [nA/mV]

Sr relativni smérodatnd odchylka [%]
UTGE elektroda z ultra ¢istého grafitu
UV/VIS spektrofotometrie v ultrafialové a viditelné oblasti



1 Cil prace

Cilem této Dbakalafské prace je studium stanoveni desmediphamu (ethyl[3-
[[(phenylamino)carbonyl]oxy]phenyl]carbamate), latky pouzivané jako postemergentni
pesticid, za pouziti riznych uhlikovych elektrod metodou cyklické voltametrie a porovnani
takto ziskanych vysledki. Mezi pouzité elektrody patii uhlikova pastova elektroda (CPE),
elektroda na skelném uhliku (GCE) a elektroda z ultra Cistého grafitu (UTGE).



2 Teoreticka c¢ast

2.1 Desmedipham

Strukturni vzorec:

0
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H

Sumarni vzorec: Ci¢H{sN2O4
C.A.S. jméno: ethyl [3-[[(phenylamino)carbonyl]oxy]phenyl]carbamate

C.AS. dislo: 13684-56-5

2.1.1 Fyzikalné chemické vlastnosti

Desmedipham je bezbarva krystalicka latka'. Jeho rozpustnost ve vodg pti 20 °C je 5,6
mg-1". Je dobfe rozpustny v organickych rozpoustédlech, jako je hexan (20 mg-1"), toluen
(1200 mg-1™"), methanol (187000 mg-1") a aceton (285000 mg-1")"?, ale je ménd rozpustny
napiiklad v benzenu®. Taje pii 120 °C. Jeho relativni molekulova hmotnost je 300,31 g-mol™.
Jeho tlak par pii 20 °C je 4-10° mPa“’. Jednd se o uméle syntetizovanou latku®.

Desmedipham je relativng staly na vzduchu a svétle”.

2.1.2 Vyuziti

Desmedipham byl znam od roku 1969 a je pouZivan jako herbicid'. Je povoleny
Evropskou unif’ a vyuZivan pro své uéinky v zemédélstvi pro kontrolu ristu plevele, jako je
naptiklad laskavec, rostliny z &eledi lilkovitych &i ptatinec®, predevsim pii péstovani cukrové
fepy. Je prakticky netoxicky pro savce a ptaky (LDso > 2000 mg-kg™ pro krysu a kiepelku)®.
Pro vodni ZivoCichy se pouzivané koncentrace v zemédélstvi pohybuji v prahové oblasti
toxicity, ve vys$i koncentraci mize byt bran jako vodni polutant. Neni toxicky pro ¢loveka,

pouze pii dlouhodobém vystaveni (24 - 48 hodin) pii vysoké koncentraci mohou nastat lehké



zdravotni problémy, jako je naptiklad zrychlené dychani'. V pramyslu je desmedipham znam

v s x s - 4
prevazné jako Betanal ¢i Betanex".

2.1.3 Stanoveni desmediphamu

Pro stanoveni desmediphamu se nejcastéji vyuziva vysokouUcinna kapalinova
chromatografie s hmotnostni detekci (HPLC-MS)®'. Jedna se o velmi rychlé a presné
stanoveni. Vyuziva se také vysokoucinna kapalinova chromatografie s detekci v ultrafialové
oblasti (HPLC-UV)’ nebo detekci diodového pole (HPLC-DAD)®. Tato metoda je vhodné pro
stanoveni desmediphamu v pid&’ a rostlindch®. Pro vodné vzorky se pouziva kapalinova
chromatografie s elektrochemickou detekci’. Dalii metodou pouZivanou pro stanoveni
desmediphamu je plynova chromatografie. Casto je vyuZzivana pfi detekci v rostlinach. Pro
stanovani touto metodou se &asto vyuziva detektor elektoronového zachytu (ECD)'’.

Déle se mize pouzit dnes ne jiz Casto pouzivand Kjeldahlova metoda pro stanoveni
dusiku’. Pro stanoveni desmediphemu ve vzduchu se Gasto pouzivé gravimetrie'.

Pro stanoveni desmediphamu mohou byt vyuzity také elektrochemické metody.
Elektrochemické stanoveni desmediphamu bylo provedeno v ficnich vodach za pomoci
microarray grafitové elektrody metodou kapalinové chromatografie s amperometrickou a

voltametrickou detekci v rozsahu potencialt -0,2 az 1,3 yettt

2.2 Uhlikové elektrody

Uhlikové elektrody se pfipravuji z riznych forem uhliku, tyto formy se lisi svymi
vlastnostmi. Pouzivané druhy uhliku jsou napiiklad uhlikova péna, uhlikové nanotrubice,
skelny uhlik, uhlikova pasta, uhlikové vldkno, Castice grafitu, uhlikové filmy nebo jiné
materialy podobné uhliku uzivané samostatné nebo spolecné s kapalnym ¢i tuhym pomocnym
materidlem (teflon, vinylacetat, polyester, polyethylen, PVC atd.)'*". Uhlikové elektrody
jsou beézné pouzivané v elektroanalytickych metoddch ke stanoveni organickych 1
anorganickych analytd ve vodnych i nevodnych prostfedich'®. Pofizovaci cena uhlikovych
elektrod je nizkd a proto se béZzné pouzivaji v obchodnim méfitku. Jsou malo nachylné
k oxidaci povrchu'’, jsou chemicky neteéné'?, stabilni a maji dlouhou Zivotnost'®. Pievaznou
vétsinu uhlikovych elektrod je mozné pouZivat v pozitivnich i negativnich potencialovych
oblastech'®. Mezi nevyhody téchto elektrod patii predeviim problémy zpiisobené Castymi
zménami kvality jejich povrchu. Elektrody se mohou v pribéhu méfeni pokryvat riznymi
naadsorbovanymi latkami z analyzovaného roztoku, tim se blokuje aktivni povrch elektrody,

coz ma za nasledek htte reprodukovatelné vysledky. Pro lepsi reprodukovatelnost méfeni je
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nutné elektrody vhodné osetfit. CiSténi muze byt mechanické (brouSeni, lesténi riznymi
brusnymi pastami), chemické (pomoci kyselin — chromsirovd a dusi¢na kyselina) a
elektrochemické cisténi cyklickou polarizaci elektrody v ur¢itém potencidlovém rozsahu,

ktery zptisobi desorpci negistot' >,

2.2.1 Elektroda ze skelného uhliku (GCE)

Nejbéznéji pouzivanou uhlikovou elektrodou je elektroda ze skelného uhliku (GCE).
Tato elektroda se pfipravuje z polymernich fenol-formaldehydovych pryskyfic karbonizaci
v inertni'’. Karbonizace je provadéna velmi pomalu a teplota se zvy§uje v rozmezi 300 — 1200
°C, aby doslo k eliminaci kysliku, dusiku a vodiku'®. M&feni mohou byt provadéna ve
vodnych i nevodnych prostiedich'’. Elektroda ze skelného uhliku se od ostatnich uhlikovych
elektrod 1isi svou strukturou'’. Skelny uhlik méa vyborné mechanické a elektrické vlastnosti je
chemicky inertni a ma Siroké potencidlové okno oproti ostatnim uhlikovym elektrodam. Diky
nizké porovitosti se povrch GCE elektrody da vylestit do zrcadlového lesku, ¢imz je jeji

povrch dobie definovany'®. Nevyhodou elektrody ze skelného uhliku je jeji vy3si cena.

2.2.2 Uhlikova pastova elektroda (CPE)

Uhlikova pastova elektroda patii do skupiny béznych uhlikovych a zaroven se fadi do
zvlastni skupiny heterogennich uhlikovych elektrod®*?'.
Prvni zminka o uhlikové pastové elektrodd je v roce 1958, kdy R. N. Adams® zjistil, Ze
vhodny material pro elektrodu se zajimavymi elektrochemickymi vlastnostmi je hustsi smés
praskového uhliku s vhodnou pastovou kapalinou. Tato smés uhlikového prasku a vhodné
pastové kapaliny vypliuje elektrodové pouzdro®’. Elektrodova pouzdra jsou vyrabéna z
polyethylenu ¢i teflonu s vnitinim kovovym pistem, diky kterému je mozné po méteni pastu
jednoduse vytlagit a ot¥it pred daliim mé&fenim, &imZ dojde k obnoveni povrchu elektrody™.
Jako uhlikovy praSek se da vyuzit naptiklad grafit nebo mikroc¢astice skelného uhliku. Obé
tyto formy uhliku spliuji zékladni pozadavky, tedy maji stejnou velikost ¢astic, vysokou
Gistotu a nizkou absorpéni schopnost’. Jako pastové kapaliny se pouZivaji nejéastdji
chemicky inertni, elektrochemicky inaktivni a malo tékavé latky, jako naptiklad mineralni,
silikonovy a parafinovy olej™.

Uhlikové pastova elektroda ma Siroké potencidlové okno od -1,3 az do 1,4 veit2l g
diky piitomnosti pastovaci kapaliny jsou hodnoty zbytkovych proudii nizké*. Ohmicky odpor
uhlikové pasty se pohybuje kolem 10 Q, diky ¢emuz indikac¢ni ¢idla poskytuji rychlou odezvu

a stabilni signal**. Mezi vyhody uhlikové pastové elektrody patii snadné pouZivani a nizké
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potizovaci naklady. Nejvétsi vyhodou je jednoduchd modifikovatelnost. Mlizeme pouzit nejen
grafit, ale téz rizné modifikace uhliku. Takovymi modifikacemi mohu byt nanotrubicky,
mikrokulicky skelného uhliku a jiné materialy. Dal$i moznosti, jak modifikovat uhlikovou
plastovou elektrodu, je ptidat k uhlikovému prasku tieti slozku, kterd zméni chemické
vlastnosti pasty. Mohou to byt napiiklad zeolity nebo nano&astice'®. Naopak mezi negativa
patii naadsorbovany kyslik v pasté, ktery ptisobi rusivé v oblasti katodickych potencialt a
omezena reprodukovatelnost otirani, dana definovanym povrchem uhlikové pasty, zptisobem
otéru a nizkou mechanickou odolnosti elektrodového téla. Nizsi stabilita pasty ve vzorcich
organického rozpoustédla lze teSit pouzitim mikrokulicek skelné¢ho uhliku namisto uhliku

w L1l 2
praskového™ .

2.2.3 Elektroda z ultra Cistého grafitu (UTGE)

Vilec elektrody je tvotfen z grafitu napusSténého epoxidovou pryskytici, kterd se potom
lepi do polyetheretherketonu®®. Vyhody tohoto materidlu spo¢ivaji v tom, ze miize byt diky
své mékkosti snadno ole§tén a jednotny povrch elektrody zaruduje opakovatelné vysledky?.
Podobng jako pastové elektrody se tato elektroda chova jako pole mikroelektrod®.
V porovnani s uhlikovou pastovou elektrodou Ize z literatury vycist, ze ma témét 3x nizsi
citlivost p¥i stanoveni acykloviru v lidské mo¢i*®. Elektroda z ultra &istého grafitu se d4 také
modifikovat, ovSem na rozdil od pastové elektrody jen povrchove, napiiklad uhlikovymi

nanovlakny nebo grafenovymi nanodestickami®’.
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3 Experimentalni c¢ast

3.1 Pouzita aparatura

3.1.1 Voltametrie

Pro voltametrickd métfeni byla pouzita aparatura Eco-Tribo Polarograph ovladana
softwarem PolarPro verze 5.1 (Polaro-Sensors, Praha, CR). Bylo pouZito tfielektrodové
zapojeni, kdy jako pomocna elektroda byla pouZita platinova pliSkova elektroda, jako
referentni elektroda byla pouzita argentchloridova elektroda (3 mol-I" KCl)) a jako pracovni
elektrodu byly postupné pouzity uhlikova pastova elektroda (CPE) v teflonovém téle s
kruhovou aktivni plochou o priméru 2 mm, elektroda ze skelného uhliku (GCE) o priméru
disku 3 mm (Metrohm) a elektroda z ultradistého grafitu (UTGE) s primérem disku 2 mm
(Metrohm).

3.1.2 pH metr
Pro méfeni pH byl pouzit pH meter 3510 (Jenway, UK) s kombinovanou sklenénou

elektrodou (Jenway, UK).
3.2 Pracovni postupy a chemikalie

3.2.1 Priprava Brittonova — Robinsonova (BR) pufru

BR pufr byl piipraven smisenim kyselé slozky a zésadité slozky. Kyseld slozka
obsahovala kyselinu boritou (99,5%, Lachema Brno, CR), kyselinu fosfore¢nou (85%, p =
1,71 g-ml'l, Lachema Brno, CR) a kyselinu octovou (99,8%, p = 1,05 g-ml‘l, Lach-Ner
Neratovice, CR) o koncentraci kazdé kyseliny 0,04 mol-1'. Zasadita slozka obsahovala
hydroxid sodny (Lach-Ner Neratovice, CR) o koncentraci 0,2 mol-I". BR puft o uréitém pH

byl ptipraven vzdy tésné pied pouzitim za pouziti pH metru.

3.2.2 Priprava zasobniho roztoku

Zasobni roztok desmediphamu (99%, Sigma-Aldrich, Svicarsko) o koncentraci 1-107
mol-I"" byl ptipraven rozpusténim piesné odvazeného mnozstvi latky, piedem zvazeného na
analytickych vahach, v methanolu (Merck, Némecko). Roztoky pouzité pro voltametrické
méfeni byly pfipraveny odpipetovanim potiebného mnozstvi zdsobniho roztoku do odmérné
bariky a doplnénim po rysku BR pufrem o ptislusném pH. VSechny roztoky byly uchovavany
ve tm¢ v lednici pfi teploté 5 °C.
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3.2.3 Priprava uhlikové pastové elektrody

Pasta pro uhlikovou pastovou elektrodu byla pfipravena smisenim 250 mg
mikrokulicek skelného uhliku o priméru 0,4 - 12 um (Alpha Aesar, USA) a 100 ul
mineralniho oleje (Fluka Biochemika, Svycarsko). Smés byla nékolik minut homogenizovana
v tfeci misce pomoci tlou¢ku. Uhlikova pasta byla vpravena do zéasobniku elektrodového
pouzdra dikladnym péchovanim. Elektroda naplnéna cerstvou pastou se ponechala na 24

hodin ustalit.

3.2.4 Podminky voltametrického méreni

Elektrochemické chovani desmediphamu bylo sledovano metodou cyklické
voltametrie. Cyklicka voltametrie byla m&fena s rychlosti skenu 100 mV-s™. M&feni bylo
provadéno v rozsahu potencialii od -200 az 1500 mV. VSechna méfeni byla provedena ttikrat,
neni-li uvedeno jinak. Povrch pracovni uhlikové pastové elektrody byl obnovovan po kazdém
méfeni pomoci navlhéeného filtra¢niho papiru. Povrch elektrody ze skelného uhliku a
elektrody z ultra Cistého grafitu byl obnovovan po kazdém meéfeni leSténim na aluminé o

velikosti ¢astic 0,5 um.
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4 Vysledky a diskuse

4.1 Vliv pH

Pii méfeni cyklickou voltametrii hraje dtlezitou roli hodnota pH. Velikost odezvy
elektrody se miize pii rizném pH znacéné lisit, proto byla provedena série méfeni, pti kterém
mél BR pufr rizné hodnoty pH, konkrétné 2, 4, 6, 8, 10 a 12. K méteni byl pouzit roztok
desmediphamu o koncentraci 1-10* mol-1" v BR pufru daného pH.

Naméfené voltamogramy pro vSechny tii elektrody jsou na obrazcich 1, 2 a 3. Na
voltamogramech mtizeme pozorovat tfi druhy pikt. Hlavni pik, v zavislosti proudu a
potencialu oznaceny jako E; a I, pik vznikly délenim hlavniho piku, v zavislosti proudu a
potencialu oznafeny jako E; a [; a samostatny druhy pik, v zavislosti proudu a potencialu
oznaceny jako E; a I;.

Pik vznikly délenim hlavniho piku se objevuje obecné spiSe u kyselych pH, konkrétné u
uhlikové pastové elektrody naznakové v oblasti pH 4 a pak jiz jasné pii pH 6 a 8, u elektrody
ze skelného uhliku v oblasti pH 2 a 4 a u elektrody z ultra Cistého grafitu se pik objevuje
v oblasti pH 4 a 6. Tento pik se vzdy nachazi ve vyssich potencidlech nez hlavni pik.

Mimoto pozorujeme v oblasti zasaditych pH ptitomnost dalSiho piku, objevujiciho se
pii nizSich potencidlech. U uhlikové pastové elektrody jej pozorujeme v oblasti pH 10 a 12. U
obou zbyvajicich elektrod pozorujeme tento druhy pik v oblasti pH 8, 10 a 12.

Voltamogramy naméiené elektrodou ze skelného uhliku a elektrodou z ultra Cistého
grafitu jsou si velmi podobné, coz vypovida o podobnych vlastnostech méteni téchto elektrod.

Zavislost proudu na pH pro vsSechny elektrody je ukézéna na obrdzcich 4, 5 a 6.
Zavislost potencidlu na pH pro vSechny elektrody je na obrazcich 7, 8 a 9. Ze ziskanych
voltamogramli je zifejmy posun pikli po potencidlové ose se zvétSujicim se pH smérem
k niz§im potencialiim, obdobné u méfeni vSemi tiemi elektrodami. Zavislost proudu na pH
pro uhlikovou pastovou elektrodu mé charakter paraboly, kdy v oblasti od pH 2 az 6 strmé
kles4, v oblasti od pH 6 az 10 se méni pouze nepatrné a v oblasti od pH 10 az 12 strmé stoupa.
V ptipadé elektrody ze skelného uhliku a elektrody zultra Cistého grafitu méa zévislost
charakter klesajici, aZ na vykyv v oblasti od pH 4 az 6 pro GCE.

Pro nésledujici méfeni bylo po vyhodnoceni voltamogramil a zavislosti potencialu a
proudu na pH zvoleno pH 6, kde je u vSech elektrod vyvinuta dvojice pikti a pH 12, pfi

kterém je nejlépe mozné pozorovat pik 1.
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Obrazek 1. Voltamogramy desmediphamu pro pH 2 (svétle modra), 4 (Cervend), 6 (zelend), 8 (tmavé modra), 10

(fialova) a 12 (oranzova). Koncentrace desmediphamu je 1-10* mol-lI". Jako elektrolyt je pouzit BR puft.

Méfeno technikou CV na CPE.
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Obriazek 2. Voltamogramy desmediphamu pro pH 2 (svétle modra), 4 (Cervend), 6 (zelend), 8 (tmavé modra), 10

(fialova) a 12 (oranzova). Koncentrace desmediphamu je 1:10* mol-l". Jako elektrolyt je pouzit BR puft.

Méfeno technikou CV na GCE.
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Obrazek 3. Voltamogramy desmediphamu pro pH 2 (svétle modra), 4 (Cervena), 6 (zelend), 8 (tmavé modra), 10

(fialova) a 12 (oranzova). Koncentrace desmediphamu je 1-10* mol-1". Jako elektrolyt je pouzit BR puft.
Meéfeno technikou CV na UTGE.
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Obriazek 4. Zavislost velikosti proudové odezvy desmediphamu (/; az I;3) na pH 2, 4, 6, 8, 10 a 12. Koncentrace

desmediphamu je 110 mol-1". Jako elektrolyt je pouzit BR pufr. Méfeno technikou CV na CPE.
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Obrazek 5. Zavislost velikosti proudové odezvy desmediphamu (/; az I5) na pH 2, 4, 6, 8, 10 a 12. Koncentrace
desmediphamu je 1-10™ mol-I"". Jako elektrolyt je pouzit BR pufr. Mé&feno technikou CV na GCE.
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Obriazek 6. Zavislost velikosti proudové odezvy desmediphamu (/; az I;3) na pH 2, 4, 6, 8, 10 a 12. Koncentrace
desmediphamu je 1-10™ mol-1". Jako elektrolyt je pouzit BR pufr. Méfeno technikou CV na UTGE.
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Obrazek 7. Zavislost maximalni proudové odezvy (E; az Ej;) na pH 2, 4, 6, 8, 10 a 12. Koncentrace

desmediphamu je 1-10 mol-I"". Jako elektrolyt je pouzit BR pufr. Méfeno technikou CV na CPE.
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Obrazek 8. Zavislost maximalni proudové odezvy (E; az E;) na pH 2, 4, 6, 8 10 a 12. Koncentrace
desmediphamu je 1-10 mol-I"". Jako elektrolyt je pouzit BR pufr. Méfeno technikou CV na GCE.
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Obrazek 9. Zavislost maximalni proudové odezvy (£; az E;) na pH 2, 4, 6, 8, 10 a 12. Koncentrace

desmediphamu je 1-10 mol-I"". Jako elektrolyt je pouzit BR pufr. Méfeno technikou CV na UTGE.
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4.2 Pasivace elektrody

Pro zjiSténi miry pasivace elektrod produkty elektrodovych reakei bylo provedeno deset
opakovanych méfeni bez obnovovani povrchu pracovni elektrody pfi pH 6 al2 zakladniho
elektrolytu. K tomuto uéelu byl opét pouzit 1-10* mol I’ roztok desmediphamu. Mezi

métenimi byl roztok 20 s promichan kvili zajisténi transportu analytu k povrchu elektrody.

4.2.1 pH6

Naméfené voltamogramy pro vSechny elektrody v prostiedi BR pufru o pH 6 jsou
uvedeny na obrazcich 10, 11 a 12. Zavislost proudu na ¢islu méfeni pro elektrodu ze skelného
uhliku a pro elektrodu zultra Cistého grafitu lze pozorovat na obrdzcich 13 a 14, pro
uhlikovou pastovou elektrodu, kviili zmensovani potencidlového okna se zvySujicim Cislem
méteni, nebylo mozné tuto zavislost spravné vyhodnotit.

Na pocatku méfeni je vSemi elektrodami zaznamenan jeden pik. Tento pik ma staly
potencial a v prabéhu méfeni vSemi elektrodami se méni pouze jeho velikost a to tak, ze se
zmenSuje. V piipadé elektrody ze skelného uhliku a elektrody z ultra ¢istého grafitu velikost
piku zpocatku rychle klesa, ale poté klesani zpomaluje. Pik je na konci desatého méieni stale
viditelny pro méfeni obéma elektrodami. U uhlikové pastové elektrody se pik rovnomérné
zmensuje a tésné pied poslednim méfenim uplné vymizi.

Pti druhém meéfeni uhlikovou pastovou elektrodou se v oblasti nizkych potencialt
objevuje druhy pik. Od svého objeveni ma tento pik staly potencidl, ale se zvySujicim se
Cislem méteni se zvétSuje. Tento pik vznikl pravdépodobné interakci analytu s oxidacnimi
produkty nahromadénymi na povrchu elektrody.

Velikost potencidlového okna na pocatku meéfeni byla pro uhlikovou pastovou
elektrodu vétsi nez pro druhé dvé elektrody, které mély velikosti potencidlovych oken
ptiblizné stejné. V prib&hu méfeni se potencidlové okno pro uhlikovou pastovou elektrodu
zmenSuje a pro druhé dvé zvétSuje, pricemz zvétSeni pro elektrodu ze skelného uhliku je vétsi
nez pro elektrodu z ultra Cistého grafitu.

V pribéhu méteni se zménilo i proudové pozadi pro vSechny elektrody. Pro uhlikovou
pastovou elektrodu je vidét znatelny narist proudového pozadi, spojeny s vyraznym zvySenim
Sumu. Naopak pro druhé dvé elektrody se da pozorovat sniZzeni proudového pozadi. SniZeni je
mensi pro elektrodu z ultra ¢istého grafitu neZ pro elektrodu ze skelného uhliku.

Mefteni dokazalo, ze dochdzi k pasivaci vSech elektrod. Povrch elektrody musi byt
tedy obnovovan po kazdém méfeni. Nejvétsi miru pasivace mela uhlikova pastova elektroda,

kde tésné pred desaitym méfenim doslo k vymizeni analytu. U druhych dvou elektrod méla
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veétsi miru pasivace elektroda ze skelného uhliku, kde analyt vymizel rychleji nez u elektrody

z ultra Cistého grafitu.
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Obrazek 10. Voltamogramy desmediphamu meéfené 10x bez obnovovani povrchu elektrody. Koncentrace
desmediphamu jel-10™* mol-I" v prostiedi BR pufru o pH 6. Cislo kiivky odpovida pofadi mé&eni. Mé&feno
technikou CV na CPE.
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Obrazek 11. Voltamogramy desmediphamu meétfené 10x bez obnovovani povrchu elektrody. Koncentrace
desmediphamu jel-10™ mol-lI" v prosttedi BR pufru o pH 6. Cislo kfivky odpovida pofadi méFeni. Mé&feno
technikou CV na GCE.
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Obrazek 12. Voltamogramy desmediphamu meéfené 10x bez obnovovani povrchu elektrody. Koncentrace
desmediphamu jel-10™* mol-lI" v prostfedi BR pufru o pH 6. Cislo kfivky odpovida pofadi mé&feni. Méfeno
technikou CV na UTGE.
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Obrazek 13. Zavislost proudové odezvy desmediphamu na poctu opakovani méfeni bez obnovovani povrchu
elektrody. Koncentrace desmediphamu jel-10™* mol-1" v prostiedi BR pufru o pH 6. Cislo kfivky odpovida

poradi méfeni. Méfeno technikou CV na GCE.
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Obriazek 14. Zavislost proudové odezvy desmediphamu na poctu opakovani méfeni bez obnovovani povrchu
elektrody. Koncentrace desmediphamu jel-10™ mol-I" v prosttedi BR pufru o pH 6. Cislo kiivky odpovida
potadi méteni. Méteno technikou CV na UTGE.
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4.2.2 pH12
Namétené voltamogramy pro vSechny elektrody v prostfedi BR pufru o pH 12 jsou

uvedeny na obrazcich 15, 16 a 17. Zavislost proudu na ¢islu méteni pro vSechny elektrody lze
pozorovat na obrazcich 18, 19 a 20.

Na pocatku méfeni jsou u vsech elektrod zaznamenané dva piky. Pik nachazejici se
v niz§i potencidlové oblasti, ptiblizné¢ okolo 500 mV, se v pripad¢ uhlikové pastové elektrody
se zvySujicim cCislem métfeni lehce zvétSuje a posouva po potencidlové ose k niz§im
hodnotam, ale tento posun po potencidlové ose je pouze mezi prvnim a druhym meétenim.
Poté ma jiz konstantni potencial. V piipad¢ druhych dvou elektrod se tento pik zmenSuje a
posouva po potencidlové ose smérem k vyS§im hodnotam, ale v piipadé elektrody ze skelného
uhliku je tento posun daleko vétsi nez v ptipad¢ elektrody z ultra Cistého grafitu. Na rozdil od
prvni elektrody se posun po potencidlové ose odehrava pii vSech méfenich. Tento pik byl
pouzit pro vyhodnoceni proudové odezvy na ¢isle méfeni.

Druhy pik, ktery se nachdzi ve vys$i potencidlové oblasti, ma staly potencidl a
v prib&hu méfeni vSemi elektrodami se méni pouze jeho velikost a to tak, Ze se zmenSuje.
V piipad¢ elektrody ze skelného uhliku a elektrody z ultra Cistého grafitu se velikost piku
rychle zmenSuje a po prvnich Ctyfech méfenich tplné vymizi. U uhlikové pastové elektrody
se pik zmenSuje pomalu a v poslednim méfeni je stale viditelny. Tento pik byl pouzit pro
vyhodnoceni miry pasivace.

Velikost potencidlového okna na pocatku méfeni byla pro uhlikovou pastovou
elektrodu vétsi nez pro druhé dvé elektrody, které mély velikosti potencidlovych oken
piiblizné stejné. V pribéhu méfeni se potencidlové okno pro uhlikovou pastovou elektrodu
zmensSuje a pro druhé dvé zvétsuje, priCemz zvétSeni pro elektrodu ze skelného uhliku je asi
dvakrat vétsi nez pro elektrodu z ultra ¢istého grafitu.

V pritbéhu méteni se zmeénilo 1 proudové pozadi pro vSechny elektrody. Pro uhlikovou
pastovou elektrodu je vidét znatelny narist proudového pozadi. Naopak pro druhé dvé
elektrody se dd pozorovat sniZzeni proudového pozadi. SniZeni je mnohem mensi pro elektrodu
z ultra cistého grafitu neZ pro elektrodu ze skelného uhliku.

Mefteni dokazalo, ze dochdzi k pasivaci vSech elektrod. Povrch elektrody musi byt
tedy obnovovan po kazdém méfeni. Nejvétsi miru pasivace maji elektroda ze skelného uhliku
a elektroda z ultra Cistého grafitu, kdy analyt prakticky vymizel uZz po ctyfech méfenich.
Rozdilem mezi nimi je zména jejich potencidlového okna a proudového pozadi, kdy elektroda

ze skelného uhliku méla zmény vzdy piiblizn€ dvojnadsobné nez elektroda z ultra cistého
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grafitu. U uhlikové pastové elektrody je mira pasivace niz§i nez u druhych dvou elektrod.

Analyt se po deseti méfenich stale da detekovat.
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Obrazek 15. Voltamogramy desmediphamu meétfené 10x bez obnovovani povrchu elektrody. Koncentrace
desmediphamu jel-10* mol-1" v prostfedi BR pufru o pH 12. Cislo kiivky odpovida poradi m&feni. Mé&feno
technikou CV na CPE.
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Obrazek 16. Voltamogramy desmediphamu meéfené 10x bez obnovovani povrchu elektrody. Koncentrace
desmediphamu jel-10™* mol-1" v prostfedi BR pufru o pH 12. Cislo kfivky odpovida potadi m&feni. Mé&feno
technikou CV na GCE.
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Obrazek 17. Voltamogramy desmediphamu meétfené 10x bez obnovovani povrchu elektrody. Koncentrace
desmediphamu jel-10* mol-I" v prostiedi BR pufru o pH 12. Cislo ktivky odpovida poradi mé&feni. Mé&feno
technikou CV na UTGE.
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Obriazek 18. Zavislost proudové odezvy desmediphamu na poctu opakovani méfeni bez obnovovani povrchu
elektrody. Koncentrace desmediphamu jel-10™ mol-1" v prostfedi BR pufru o pH 12. Cislo kiivky odpovida

potadi méteni. Méteno technikou CV na CPE.
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Obrazek 19. Zavislost proudové odezvy desmediphamu na poctu opakovani méfeni bez obnovovani povrchu
elektrody. Koncentrace desmediphamu jel-10™ mol-1" v prosttedi BR pufru o pH 12. Cislo kiivky odpovida

poradi méfeni. Méfeno technikou CV na GCE.
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Obriazek 20. Zavislost proudové odezvy desmediphamu na poctu opakovani méfeni bez obnovovani povrchu
elektrody. Koncentrace desmediphamu jel-10™ mol-1" v prostfedi BR pufru o pH 12. Cislo kiivky odpovida
potadi méteni. Méteno technikou CV na UTGE.
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4.3 Opakovatelnost méreni

Opakovatelnost méfeni byla zjisténa pomoci série 10 méfeni metodou cyklické
voltametrie. K mé&feni byl pouzit roztok desmediphamu o koncentraci 1-10* mol-I" v BR
pufru o pH 6 a 12. Z naméfenych hodnot proudu a potencidlu byl vypocitan primér,
smérodatnd odchylka a relativni smérodatnd odchylka. Tyto hodnoty jsou zaznamenany
v tabulce 1.

Z hodnot relativni smérodatné odchylky pro proud vyplyva, Ze uhlikovd pastova
elektroda ma pii pH 6 vyrazné horS§i opakovatelnost méfeni nez druhé dve elektrody pfii
stejném pH s tim, Ze elektroda z ultra Cistého grafitu ma lehce horsi opakovatelnost méteni
nez elektroda ze skelného uhliku. Pti pH 12 se opakovatelnost pohybuje okolo 5 % pro
vSechny elektrody, coZ je hodnota ocekévana pro stanoveni touto metodou. Rozdilnosti mezi
elektrodami mohly byt zplisobeny rozdilnymi zptisoby obnovovani povrchu elektrody (lesténi

atd.).

Tabulka 1. Opakovatelnost méfeni: v prostiedi BR pufru a koncentraci desmediphamu 1-10* mol-I"". Mgteno
technikou CV.

5 I E

Elektroda  pH S [nAj E [mV]
piku s [nA] Sr s [mV] St
s | 1224 261 21,3 716 14,3 2
CPE 2 2350 278,5 11,9 1059 25 2.4
12 1 2822 140,7 4,99 542 455 08
6 1 8451 409,2 4,84 1102 8,78 0.8
GCE , 1 3538 176,2 4,98 528 26 05
2 3858 303,9 7,88 908 6,5 0,7
6 1 2436 140,1 5,75 1047 423 0,4
UTGE o 1803 89,08 4,99 516 3,56 0,7
2 3228 136,2 422 886 26 03
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4.4 Kalibrac¢ni zavislost

4.4.1 pH 6

Pro porovnani analytickych parametri metody na riznych elektrodach byla premefena
koncentracni zavislost metodou cyklické voltametrie v prostiedi BR pufru o pH 6 v rozmezi
koncentraci od 8 do 100 umol-1". Voltamogramy desmediphamu pro viechny elektrody jsou
uvedeny na obrazcich 21, 22 a 23. Kalibra¢ni zavislost proudu na koncentraci pro jednotlivé
elektrody je zpracovana na obrazcich 24, 25 a 26. Parametry kalibracni zavislosti jsou
uvedeny v tabulce 2.

Nejmens$i mez detekce méla elektroda zultra Cistého grafitu, tedy tato elektroda
nejdiive dokaze detekovat analyt. Asi dvojnasobnou mez detekce méla uhlikova pastova
elektroda a nejvysSi mez detekce méla elektroda ze skelného uhliku, tedy tato elektroda
dokéze desmedipham detekovat teprve od vyssi koncentrace nez druhé dvé elektrody.
hodnotou korelacniho koeficientu, coz bylo pravdépodobné zpiisobeno obtiznym odecitdnim
vzhledem ke tvaru zméiené kiivky. Nejmensi tsek ma elektroda z ultra Cistého grafitu a také

ma nejvetsi korelacni koeficient, tedy méteni touto elektrodou bylo nejpresné;si.

Tabulka 2. Parametry kalibracni zavislosti desmediphamu v prostiedi BR pufru o pH 6 a 10 % methanolu.

Meéieno technikou CV.
Koncentra¢ni .. ,
, Smérnice Usek 2 LOD LOQ
Elektroda rozmezi 1 R 1 1
[umol-T'] [nA-pmol™ 1] [nA] [umol- 1]  [umol-1]
CPE 20 - 100 33 1067 0,9513 2,9 9,7
GCE 10 - 100 94,8 3494 0,9640 4,6 15,2
UTGE 10 - 100 55,4 341,7 0,9965 0,7 2.4
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Obrazek 21. Voltamogramy desmediphamu v rozmezi koncentrace 100 (1), 80 (2), 60 (3), 40 (4), 20 (5), 10 (6),
8 (7) umol-1"". V prostiedi BR pufru o pH 6 a 10 % methanolu. Mé&eno technikou CV na CPE.
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Obrazek 22. Voltamogramy desmediphamu v rozmezi koncentrace 100 (1), 80 (2), 60 (3), 40 (4), 20 (5), 10 (6),
8 (7) pmol-I"". V prostiedi BR pufru o pH 6 a 10 % methanolu. Mé&feno technikou CV na GCE.
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Obrazek 23. Voltamogramy desmediphamu v rozmezi koncentrace 100 (1), 80 (2), 60 (3), 40 (4), 20 (5), 10 (6),
8 (7) umol 1", V prostiedi BR pufru o pH 6 a 10 % methanolu. Mé&eno technikou CV na UTGE.
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Obriazek 24. Kalibracni zavislost desmediphamu v prostfedi BR pufru o pH 6 a 10 % methanolu. Méfeno
technikou CV na CPE.
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Obrazek 25. Kalibra¢ni zavislost desmediphamu v prostiedi BR pufru o pH 6 a 10 % methanolu. Méfeno

technikou CV na GCE.
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Obriazek 26. Kalibracni zavislost desmediphamu v prostfedi BR pufru o pH 6 a 10 % methanolu. Méfeno
technikou CV na UTGE.
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4.4.2 pH 12

Pro porovnani analytickych parametri metody na riznych elektrodach byla premefena
koncentracni zavislost metodou cyklické voltametrie v prostiedi BR pufru o pH 12 v rozmezi
koncentraci od 4 do 100 pmol-I"".Voltamogramy desmediphamu pro viechny elektrody jsou
uvedeny na obrazcich 27, 28 a 29. Kalibra¢ni zavislost proudu na koncentraci pro jednotlivé
elektrody je zpracovdna na obrazcich 30, 31 a 32. Parametry kalibrac¢ni zavislosti jsou
uvedeny v tabulce 3.

Pii tomto pH méla nejmensi mez detekce elektroda ze skelného uhliku, nasledovana
elektrodou z ultra Cistého grafitu a nejvétsi mez detekce méla uhlikova pastova elektroda.

Useky viech elektrod jsou velké, ale oproti tisekiim ziskanym pii pH 6 jsou pomérné
nasledovana elektrodou ze skelného uhliku a nejvétsi méla uhlikova pastova elektroda,
celkové byly korelacni koeficienty nizké, coz bylo pravdépodobné zplisobeno obtiznym

odecitanim vzhledem ke tvaru zmétené kiivky.

Tabulka 3. Parametry kalibracni zavislosti desmediphamu v prostfedi BR pufru o pH 12 a 10 % methanolu.
Méfeno technikou CV.

Koncentraéni o« hice  Usek ) LOD LOQ
Elektroda rozmezi R R 1 1
[umol-T'] [nA-pmol™ 1] [nA] [umol- 1]  [umol-1]
CPE 40 - 100 30,7 377 0,9730 12,2 40,6
GCE 40 - 100 38 212 0,9602 8,5 28,4
UTGE 40 - 100 21,8 237 0,9592 9,2 30,6
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Obrazek 27. Voltamogramy desmediphamu v rozmezi koncentrace 100 (1), 80 (2), 60 (3), 40 (4), 20 (5) a 10 (6)
umol-1". V prostfedi BR pufru o pH 12 a 10 % methanolu. Mé&feno technikou CV na CPE.
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Obriazek 28. Voltamogramy desmediphamu v rozmezi koncentrace 100 (1), 80 (2), 60 (3), 40 (4), 20 (5)a 10 (6)
umol-1". V prosttedi BR pufiu o pH 12 a 10 % methanolu. Mé&eno technikou CV na GCE.
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Obrazek 29. Voltamogramy desmediphamu v rozmezi koncentrace 100 (1), 80 (2), 60 (3), 40 (4), 20 (5) a 10 (6)
umol-1". V prosttedi BR pufru o pH 12 a 10 % methanolu. Mé&eno technikou CV na UTGE.
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Obriazek 30. Kalibracni zavislost desmediphamu v prostfedi BR pufru o pH 12 a 10 % methanolu. Méfeno
technikou CV na CPE.
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Obrazek 31. Kalibraé¢ni zavislost desmediphamu v prostiedi BR pufru o pH 12 a 10 % methanolu. Méteno

technikou CV na GCE.
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Obriazek 32. Kalibra¢ni zavislost desmediphamu v prostfedi BR pufru o pH 12 a 10 % methanolu. Méfeno
technikou CV na UTGE.
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5 Zavér

Bylo prostudovano voltametrické chovani desmediphamu na CPE, GCE a UTGE
metodou CV v prostiedi BR pufru o rizném pH a mnozstvi methanolu. Optimalni pH BR
pufru bylo stanoveno na pH 6 a 12.

Byla porovndna mira pasivace elektrod. Pii pH 6 méla nejvétsi miru pasivace CPE, pak
GCE a nakonec UTGE. Pti pH 12 méla nejvétsi miru pasivace GCE a UTGE, mira pasivace

Nejhorsi miru opakovatelnosti méla CPE, GCE byla lehce horsi neZ UTGE. Tyto rozdily
mohli byt zpisobeny rozdilnym obnovovanim povrchu elektrod, kdy povrch GCE a UTGE se
lestil na aluminé a CPE pomoci navlh¢eného filtra¢niho papiru.

Byla stanovena mez detekce a mez stanovitelnosti pro obé¢ pH. Hodnoty pro mez
detekce jsou uvedeny v tabulce 4. Z téchto hodnot vyplyva, Ze nejmensi mez detekce ma
UTGE a nejvétsi GCE. Pii pH 12 méla nejmensi mez detekce GCE, pak UTGE a nejvétsi mez
detekce mé¢la CPE. Ve vSech méfenich byly hodnoty korelacnich koeficientii malé a hodnoty
usekti byly velké, coz bylo pravdépodobné zpiisobeno obtiznym odecitdnim vzhledem ke

tvaru zmétené kiivky.

Tabulka 4. Mez detekce pro viechny elektrody v jednotkach pmol 1™

elektroda pH 6 pH 12
CPE 2,9 12,2
GCE 4,6 8,5

UTGE 0,7 9,2
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