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Abstrakt

Predmétem této diplomové prace je studium elektrochemické oxidace para
substituovanych derivati fenolu pomoci cyklické voltametrie (CV) a ,.direct current
voltametrie (DCV) na borem dopované diamantové elektrodé¢ (BDD) a porovnani s jejich
vybranymi meta substituovanymi analogy. Mezi studovanymi latkami byly fenol, p—kresol,
4-methoxyfenol, 4-hydroxybenzoova kyselina, 3—(4-hydroxyfenyl)propionova kyselina,
4— nitrofenol, 4—chlorfenol a 4-trifluormethylfenol. Oxidace analyti byla provedena
v kyselém (pH 2,0) a v zasaditém prostiedi (pH 11,0) na mechanicky lesténém, oxidovaném
a hydrogenovaném povrchu. Prace se také vénuje vlivu jednotlivych substituentd, ktery je
charakterizovan Hammettovou konstantou, na potencial oxidace dané slouceniny. Je patrné,
ze v kyselém pH jsou analyty oxidovany pfi vyssich potencialech nez v zasaditém prostiedi,
kdy jsou ve vodném roztoku disociovany. Odezvy na leSténém a hydrogenovaném povrchu
byly podobné. Na oxidovaném povrchu dochézelo k posunu redoxnich potencidli ke
kladn€jsim hodnotdm a ke sniZeni signdlu. Odezva analytd obsahujicich karboxylovou
skupinu nebyla na tomto povrchu v zasaditém prostfedi patrna. Ze zavislosti relativniho
poklesu proudu na poctu cykli je ziejmé, Ze pii pH 2,0 dochdzelo k mensi pasivaci
elektrodového povrchu. NejlepSiho vysledku Hammettovy korelace bylo dosaZeno na

lesténém a na hydrogenovaném povrchu v zasaditém prostiedi.
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Abstract

The aim of this thesis is the study of electrochemical oxidation of para—substituted
phenol derivates using cyclic voltammetry (CV) and ,,direct current” voltammetry (DCV)
on boron—doped diamond electrode (BDD) and comparison with some analogous
meta—substituted compounds. Among the studied substances were p—cresol,
4-methoxyphenol, 4-hydroxybenzoic acid, 3—(4-hydroxyphenyl)propionic acid,
4-nitrophenol, 4—chlorophenol and 3—(trifluoromethyl)phenol. The oxidation of the analytes
was performed in an acidic (pH 2,0) and basic (pH 11,0) Britton—Robinson buffer on
mechanically polished, oxidated and hydrogenated surfaces. Another subject of the thesis is
to analyze the influence of different substituents, characterized by the Hammett constant, on
the oxidation potential of selected phenols. They are oxidized at more positive redox
potentials in acidic media, than in basic media, where they are dissociated. The oxidation on
the polished and hydrogenated surfaces were similar, whereas were shifted to higher values
on the oxidated surface. Further, the signal intensity decreased on the oxidated one, and the
oxidation of phenols was not recognizable in basic media. The passivation of the electrode
was less significant in pH 2,0 buffer. The best result of Hammett correlation was achieved

on a polished and hydrogenated surfaces in alkaline media.
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Pouzité zkratky a symboly

AFM
BDD

BR pufr

Ccv
CVD

DCV

E akt
AE,

H-BDD

O-BDD

p-BDD

SEM

SIMS

Om

mikroskopie atoméarnich sil (atomic force microscopy)
borem dopovany diamant

Brittontiv — Robinsontiv pufr

molarni koncentrace [mol.1"!]

cyklicka voltametrie

chemické depozice par (chemical vapor deposition)
DC voltametrie (direct current voltammetry)
potencial piku [mV]

aktivacni potencial [mV]

rozdil potencialu anodického a katodického piku [mV]
hydrogenovany borem dopovany diamant

proud piku [nA]

pocet méteni

oxidovany borem dopovany diamant

mechanicky lestény borem dopovany diamant (polished boron doped

diamond)
koeficient determinace
skenovaci elektronova mikroskopie (scanning electron microscopy)

hmotnostni spektrometrie sekundarnich iontd (secondary ion mass

spectrometry)
Hammettova konstanta substituentu v poloze meta

Hammettova konstanta substituentu v poloze para



1. UVOD A TEORETICKA CAST

1.1.Cil prace

Tato prace se zabyva studiem -elektrochemické oxidace fenolu a jeho para
substituovanych derivati v zavislosti na uUpravé povrchu borem dopované diamantové
elektrody (BDD) a pH analyzovaného roztoku, a porovnani s meta substituovanymi analogy.
Vzorky byly voleny tak, aby jejich funk¢éni skupiny zastupovaly rtizné induk¢éni a mezomerni
efekty. Povrch elektrody byl lestén na aluming, hydrogenovan nebo oxidovan. Bylo
sledovano, zda typ Upravy povrchu ovliviiuje potencial oxidace a byl korelovan vztah mezi
substituentem charakterizovanym Hammettovou konstantou a potencidlem oxidace pro
jednotlivé povrchy. Studovana byla také mira pasivace elektrody danymi analyty.

Fenol a jeho derivaty, jako jedny z nejrozsifenéjSich chemickych polutantl, jsou
v poslednich letech pfedmétem mnoha studii. Do Zivotniho prostfedi se dostavaji ptedevsim
z pramyslu zpracovavajiciho fosilni paliva [1] nebo pfi vyrobé barviv a pesticidi [2].
Hladiny fenolickych latek v odpadnich vodéach je potteba sledovat zejména kvili jejich
akutnim toxickym U¢inkim pro vodni ZivoCichy a mikroorganismy vyuZzivané
k bioremediaci. Pro ¢lovéka predstavuje nebezpeci jejich schopnost generovat volné
radikaly [3].

Vysledkem studie je rozSifeni znalosti vlivu povrchu na elektrochemické chovani
fenolickych sloucenin, které muze byt dale vyuzito napt. pfi navrhu elektroanalytickych

metod jinych stanoveni.

1.2.Borem dopované diamantové¢ elektrody

Diamantu jakozto elektrodovému materialu je vénovana velka pozornost od 70. let, kdy
bylo zjisténo, Ze zavedenim vhodného dopantu na nevodivy sp® hybridizovany povrch, 1ze
diky ¢astecné preméné uhliki na sp? prevést na vodivy, picemz vyhodné vlastnosti jako je
chemicka stabilita, mechanickd odolnost, mald nachylnost k pasivaci a biokompatibilita,
jsou zachovany [4]. Dalsi vyhodou je, ze BDD maji potencialové okno Siroké az 4,4 V a
nékteré analyty na nich Ize oxidovat pfi vysoce kladnych potencidlech, pfi kterych na jinych
elektrodach dochazi k rozkladu vody, aniz by vyvijeni kysliku ovliviiovalo analyzu. Tim

padem je mozné je pouzit pro analyty, které nelze detekovat konvencnimi elektrodovymi

wrwe

10



potencidlového okna azna 2,5 V.

Nizka adsorpce produkti elektrodové reakce nebo jinych interferentll snizuje
pravdépodobnost zablokovani aktivnich center na povrchu diamantového filmu a zabranuje
tak vyznamnému snizeni citlivosti jako u ostatnich elektrod. Ve srovnani s jinymi
elektrodami vykazuji diamantové filmy velmi nizké kapacity elektrické dvojvrstvy v ramci
potencidlového okna (1 az 5 uF/cm?). Pfednosti diamantového filmu je také relativné nizky
zbytkovy proud, oproti napfiklad skelnému uhliku, coz méa vliv na zlepSeni poméru
signal/Sum a meze detekce [6].

BDD elektrody se nejcastéji pripravuji metodou chemické depozice par smési methanu a
vodiku pti objemovém poméru C/H 0,5 az 2,0 % a tlaku 10 az 100 torr na vhodném substratu,
nejcastéji oxidu kiemicitém. Teplota nosi¢e by méla byt 800 az 1000°C. Dopovani borem
dava diamantovému filmu polovodivé nebo polokovové vlastnosti, podle jeho koncentrace
v reakénim plynu. Kromé plynného boranu Ize dopovani provést pevnym nitridem boru,
ktery s atoméarnim vodikem reaguje na diboran. Pfi pouziti nitridu boru je do krystalické
miizky zabudovdno mnohem méné atoml dusiku [6]. Funkci vodiku je tvorba radikalii
z energeticky aktivovanych plynd. Zaroven brani depozici sp? hybridizovanych uhliki a
tudiz potlacuje vznik grafitického uhliku [7].

Jako dopant se v tomto ptipadé pouziva diboran, ktery se pii chemické depozici par
(CVD) ptidava do reakéni smési uhlovodiku, nejcastéji methanu, a vodiku. Koncentrace
boru v diamantovém filmu, a tedy i jeho vodivost neni pfimo tmeérna koncentraci boru
v reakénim plynu [8]. Na vysledné vlastnosti elektrody a kinetiku pfenosu elektroni
redoxniho systému ma vliv piitomnost vodiku a sp? hybridizovaného uhliku v krystalové
miiZce diamantu [9]. ZpUsob piipravy elektrody, a pifedev§im typ a koncentrace dopantu
ovliviuji elektrochemické vlastnosti elektrody [10]. Vysledna koncentrace je 10%° az 10°!
atomil boru/cm?.

Kromé boru lze pouzit také napiiklad siru, dusik nebo fosfor, tyto dopanty jsou vSak méné
bézné. Jako nosi€¢ se vétSinou pouziva kiemik, ktery je ovSem problematicky pro svoji
ktehkost a nizkou vodivost. V nékterych studiich byly pro ptipravu elektrod pouzity i jiné
substraty, naptiklad molybden nebo wolfram [11].

Béhem poslednich dvou desetileti byly vydany mnohé publikace zabyvajici se
zdokonalenim vyroby elektrod a tpravou jejich povrchu [12]. Velk4d pozornost je také
vénovana vyuziti BDD jako biosenzord [13] a v oblastech elektrosyntézy [14], oxidace

organickych polutantti v odpadnich vodach [15] a elektroanalyzy [16].
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1.2.1. CVD techniky

CVD techniky se déli podle zplisobu dodavani energie do systému. Chemicka depozice
par pomoci zhavené¢ho wolframového vldkna (HF—-CVD) vyuzivd pro tvorbu radikalt
tepelnou energii. K efektivni aktivaci reak¢nich plynii musi byt teplota vlakna vyssi nez
2000 °C. Ptesto ze jsou pouzivany materialy s vysokymi body tani, mtze pfti takto vysokych
teplotach dochazet k znecisténi krystalu ¢asticemi z filamentu [17]. Pii chemické depozici
par pomoci mikrovinné plasmy (MP—CVD) se vyuziva mikrovinny zdroj s vykonem 1000
az 1300 W.

Pted samotnou krystalizaci je nutné desticku z oxidu kiemicitého nejprve ocistit a vylestit
smési diamantového prasku a oxidu boritého, jejiz ¢astice zachycené na povrchu slouzi jako
krystaliza¢ni centra. Na desticce se nejprve tvofi nanokrystaly o velikosti 10 az 100
nanometr,, které se mohou zvétSit na desitky mikrometri. Podle velikosti krystaliti

rozliSujeme nano— a mikrokrystalické diamantové filmy [18].

1.2.2. Uprava povrchu BDD

MnozZstvi vyzkumnych praci bylo v€novano modifikacim povrchu BDD elektrod, za
ucelem zlepSeni citlivosti a selektivity. Nej€ast&jsimi modifikacemi jsou ruc¢ni lesténi
elektrody napfiklad oxidem hlinitym a anodicka nebo katodicka aktivace povrchu. Takto
upravené elektrody vykazuji odlisné elektrochemické vlastnosti, jako napiiklad rozdilnou
vodivost nebo velikost potencidlového okna, coZ rozsifuje moznosti vyuziti elektrod [19]. U
nékterych analytl je preferovana urcitd modifikace povrchu, zatimco u jinych jsou rozdily
v odezvach mezi jednotlivymi typy povrchil zanedbatelné. Kladné nabité slouceniny mohou
byt diky elektrostatické ptitazlivosti snadnéji oxidovatelné na O—-BDD, nez na H-BDD.
Typickym piikladem je oxidace redukované formy homocysteinu, ktery poskytuje vétsi
signal na O-BDD [20]. Anodicka aktivace miize snizovat mnoZstvi sp? hybridizovanych
uhlikd na povrchu, coz ma za nasledek omezeni pfenosu naboje a snizeni odezvy elektrody
[21].

Terminovani povrchu atomy kysliku (O-BDD) se provadi vloZzenim vysokého kladného
aktivacniho potencidlu Fek, pfi kterém dochazi k elektrolytickému rozkladu vody.
Vznikajici hydroxylové radikaly interaguji s povrchem elektrody, ¢imz dochazi k oxidaci a

zavadéni funkCénich skupin obsahujicich kyslik jako jsou napiiklad hydroxylové,
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karboxylové, karbonylové a etherové. Diky silnym oxida¢nim uc¢inkiim hydroxylovych
radikali jsou zaroven oxidovany i necistoty pasivované na elektrod¢, tudiz dochazi ke
zlepSeni opakovatelnosti méfeni [22]. Takto modifikovany povrch nese Castecné zadporny
naboj, je polarni a hydrofilni a je tedy vhodny pro analyzu nabitych organickych specii [11].

Hydrogenace povrchu je diky ptfitomnosti vodiku dosazeno ptipravou elektrody metodou
CVD. Takto hydrogenovany povrch je vSak nestaly a oxiduje se vzdusnym kyslikem nebo
pii vlozeni vysSiho kladného potencidlu v oblasti anodického rozkladu vody. [23].
Hydrogenace je mozné dosahnout 1 vlozenim vysokého zaporného aktiva¢niho potencialu
Eax, v oblasti katodického vylu¢ovani vodiku nebo zapornych proudovych hustot. I tak je
vsak stabilita H-terminovaného povrchu diskutabilni. Pro zajisténi opakovatelnosti métfeni
je nutné elektrodu katodicky aktivovat pfed kazdym métenim [24]. Hydrogenovany povrch
je hydrofobni a ve srovnani s O-BDD je méné& polarni. Obecné Ize fici, Ze H-BDD je vhodny
pro analyzu redukovatelnych sloucenin, jako jsou napiiklad azobarviva [25]. DalSim
rozdilem H-BDD filmu je, ze na rozdil od O—terminovanych filmia vykazuji povrchovou
vodivost, kterd ma za nésledek rychlejsi transport elektronli a zvyseni signalu obzvlaste pti
vyuziti pulsnich technik [26].

Dalsi bézny zptisob tpravy povrchu BDD je mechanické lesténi (p—BDD). Povrch lestény
suspenzi oxidu hlinitého vykazuje jiné chovani nez elektrochemicky modifikované povrchy,
jako napftiklad rychlejs$i odezvu pro né€které redoxni markery. To je pravdépodobné dano
tim, Ze mechanicky vyleStény povrch obsahuje méné hydroxylovych, karbonylovych a
etherovych skupin a zadné karboxylové skupiny, tudiz jsou elektrony prenaseny rychleji nez
na O-BDD [26]. Nevyhodou této upravy je, ze vyzaduje ru¢ni manipulaci s elektrodou.

Kromé téchto modifikaci je vénovéana pozornost zavadéni aminoskupin a karboxylovych
skupin. Ty pak slouzi k imobilizaci proteini, DNA nebo enzym pro ptipravu biosenzorl
[13]. Zavadéni selektivnich elektroaktivnich latek na povrch elektrody lze provést silnou

chemisorpci, kovalentnim navazanim prave pies aminoskupiny nebo ptes oxidy kovt [27].

1.2.3. Charakterizace BDD filmi

K charakterizaci vlastnosti povrchu BDD filmu se vyuziva nékolika metod. Pomoci
skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) nebo mikroskopie atomovych sil (AFM) lze
zjistit morfologické vlastnosti jako je velikost zrn, orientace a pokryti povrchu [5].

Z hmotnostnich spekter sekundarnich iontti (SIMS) mizeme zjistit kvalitu diamantu a
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koncentraci boru vném [26]. Ramanova spektroskopie je citlivdi metoda pro zjisténi
pfitomnosti sp? hybridizovanych uhliki, které zptsobuji typicky rozptyl v oblasti kolem
1600 cm™'. Cisty diamant obsahujici vyhradn& sp* hybridizované uhliky vykazuje signal pii
piiblizn& 1330 cm! [28].

1.2.4. Vyuziti BDD

BDD elektrody jsou univerzalni, zajistuji nizky detekéni limit a vysokou ptesnost
elektroanalytickych stanoveni. Lze je pouzit k elektrolyze s vysokou proudovou hustotou (1
az 10 A/cm?), protoze ani v agresivnim prostiedim nedochdzi ke zméndm jejich
mikrostruktury a k morfologické degradaci. Jako opticky transparentni elektrody jsou
vhodné 1 pro spektroelektrochemickd meéteni [29]. BDD filmy jsou vyuzivany
k elektrochemické oxidaci a pfeméné organickych polutanti v odpadnich vodach,
k dezinfekci pitné a uzitkové vody, k elektrochemické syntéze a k detekci organickych 1
anorganickych specii v biologickych a farmaceutickych vzorcich a ve vzorcich z Zivotniho
prostiedi.

Bylo zjisténo, ze elektrochemickou oxidaci na BDD filmu je moZzné dosdhnout Uplné
mineralizace rliznych organickych polutantii v odpadnich vodach. Publikace se zabyvaji
predevsim konverzi pesticidl a herbicidt [30], farmak [31, 32] a syntetickych barviv [33].
Kvantitativni oxidace polutantii je zaloZena na tvorbé velkého mnoZzstvi hydroxylovych
radikald pfi vloZeni vysokych potencial na BDD elektrodu. Hydroxylové radikaly maji
velmi silny neselektivni oxidacni U€inek, coz brani elektrodu pted pasivaci [2].

Elektrochemicka syntéza na BDD elektrodach je predmétem studii diky své relativné
malé ekologické 1 ekonomické narocnosti. Klicovym krokem syntézy je generovani radikalt
kysliku. Aby nedoSlo k mineralizaci substratu, musi byt silny oxida¢ni G¢€inek radikalt
potlacen piitomnosti substrati obsahujicich kyslik. Proto je na BDD ve srovnani s jinymi
elektrodovymi materidly dosahovéano lepSich vysledkl v elektrolytech obsahujicich vodu
nebo methanol [34]. Timto zpiisobem mohou byt provadény naptiklad cross—couplingové
reakce arylt [14].

Kromeé toho jsou BDD elektrody diky svym vlastnostem vhodnym materiadlem pro vyrobu
biosenzord [13]. Imobilizaci biochemickych molekul 1ze dosdhnout piesnych pozadovanych
vlastnosti. Naptiklad nanokrystalické tenké filmy kovalentné modifikované DNA

oligonukleotidy pfedstavuji stabilni, vysoce selektivni platformu pro naslednou hybridizaci
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povrchu. Dal$im ptikladem je biosenzor pro stanoveni glukdzy bez mediatoru. Ten vyuziva
ptimé imobilizace gluk6zaoxiddzy na oxidovany povrch elektrody pies karboxylové skupiny
[35]. V nékterych ptipadech vSak mize dochéazet ke sniZzeni odolnosti vici pasivaci a tim

k zGzeni potencidlového okna, zvyseni Sumu a kratsi zivotnosti [27].

1.3.Vlastnosti fenolickych latek

Fenoly jsou Kklasifikovany jako tfida sloucenin s hydroxylovou skupinou piimo
navéazanou na aromaticky kruh. Rada z nich vykazuje baktericidni u¢inky, jiné patii mezi
estrogeny ¢i vykazuji endokrinné disruptivni ucinky. Jedna se o slabé kyseliny. Mira
disociace v daném prostfedi charakterizovand disociaéni konstantou je ovlivnéna
elektronovym vlivem substituentli na benzenovém jadre. Direktivni efekty substituentil jsou
popsany experimentalné ziskanymi Hammettovymi substituénimi konstantami. Substituent
ovliviiyje 1 ochotu k elektrochemické oxidaci, ptipadné jeji mechanismus. Vztah struktury a
reaktivity organickych sloucenin je vice popsan v kapitole 1.3.2.

V nésledujici tabulce (Tab. 1) jsou uvedeny vybrané fyzikalné—chemické vlastnosti

fenolu a jeho derivati, jejichz elektrochemicka oxidace byla v této praci studovana.
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Tab. 1: Vybrané fyzikalné—chemické vlastnosti analyzovanych fenolickych sloucenin [36].

strukturni vzorec molekulova -
urni vz hmotnost [g/mol] ¥ c

s}
T

fenol [‘M 94,11 9.89 (20°C) 0
~F
p_
CH
p-kresol /©/ 108,14 10,26 (25°C) - 0,17
HaC
OH
4-methoxyfenol /@’ 124,14 10,05 (23°C) - 0,27
H3CO
o]
orNna
4-hydroxybenzoova kyselina OH 138,12 4,38 (25 Cb) 0,21 az 0,43
6,1 (25°C)
HO
O P
3-(4-hydroxyfenyl)proplonova OH 166,18 ~4,74 0,07
kyselina (nenalezeno)
HO
OH
4-nitrofenol /©/ 139,11 7,15 (25°C) 0,78
O,N
OH
4-chlorfenol /©/ 128,56 9,18 (25°C) 0,23
Cl
OH
4-trifluormethylfenol /©/ 162,11 8,68 (25°C) 0,55
F3sC
m_
OH
3-chlorfenol @\ 128,56 8,85 (25°C) 0,37
Cl
OH
3-trifluormethylfenol 162,11 8,68 (25°C) 0,41

s

w

a—OH; b —-COOH
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1.3.1. Elektrochemicka oxidace

Schéma elektrochemické oxidace fenolii je uvedeno na obr. 1. Odebranim jednoho
elektronu a protonu se tvofi nejprve fenoxyradikal (5), ktery je stabilizovdn mezomernimi
strukturami (3 a 5). Ten je néslednym sledem reakci zahrnujicich pienos dalSich tii
elektrontl, ztratu tfi protonti a adici vody oxidovan na hydrochinon (8 a 8”) a na chinon (14
a 14") nebo muze byt stabilizovan ireverzibilni tvorbou dimert (viz obr. 2). Dimery mohou
byt znovu oxidovany na radikaly, jejichz vzajemnymi reakcemi mohou vznikat polymerni
struktury (obr. 3). Vysledny pomér dimerd, polymert a chinonu ve smési oxidacnich
produktii zavisi na experimentdlnich podminkach reakce. Pribéh reakce je ovlivnén
pfedevsim pH, koncentraci vychozich latek, materidlem elektrody, potencialem, proudovou

hustotou a polohou a typem substituentu na aromatickém jadie [36, 37].

| \ H
H H H
1 2 3 4 5
0]
O l H OH
~H -e sH + HZO H sH H H
—» g3 —_— nebo
WO H H g =H H H H i H
H u H OH i I\
5 6 7 8 g
OH OH o 0 |O
H s Ho " H H H
S - -
H H i H H [ H H
O OH OH OH OH
8 9 10 1 12

12 13 14 14

Obr. 1: Schéma reakéniho mechanismu tvorby fenoxyradikalu a stabilizace jeho rezonan¢ni

struktury a nasledné oxidace ptes hydrochinon na chinon (pievzato a upraveno z [38]).
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H
5 5 16
(dimer 2)
+ — OH
H H
i ! h!
3 17
{dimer 3)

Obr. 2: Reakéni schéma terminace dvou fenoxyradikalti za vzniku dimerd (pievzato a

upraveno z [38]).

H H H H H H_ _H
-H+
=g
H n H H i § H H H H
17 18 n HQO‘

19
(polymer)

Obr. 3: Reakéni schéma polymerace radikalt (pfevzato a upraveno z [38]).
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Reakeéni schémata zobrazena na obr. 1 az 3 1ze kromé fenolu pouzit i pro dalsi fenolické
slouceniny. Reaktivita hydroxylové skupiny fenolu je dana velikosti substituentu, jeho
polohou na aromatickém jadre a prislusSnymi induk¢énimi a mezomernimi efekty. Rychlost
urcujicim krokem je ztrata elektronu a protonu a adice vody (5 az 7) zobrazena na obr. 1,
kterd probih4 primarn¢ do pozic ortho a para. Kromé toho maji velky vliv adsorbované
necistoty. Produkty parovani radikali zobrazené na obr. 3 vznikaji pouze na povrchu
elektrody a tvofi na ni polymerni film. Pasivace elektrody tenkou vrstvou polymeri se
projevuje poklesem proudu béhem elektrochemické oxidace a snizenim citlivosti [37, 39].
Aby bylo tomuto nezddoucimu jevu zabranéno, je nutné elektrodu po kazdé sérii métreni
elektrochemicky nebo mechanicky ocistit. Elektrochemické stanoveni fenolti tak mtize byt

kviili pasivaci povrchu elektrod oxida¢nimi produkty problematickeé.

1.3.2. Hammettovy korelace

Vztah struktury organickych sloucenin a jejich reaktivity je popséan empiricky ziskanymi
Hammettovymi konstantami o, jejichz hodnoty byly pro ucely této prace pievzaty
z publikace [36]. Hammettova konstanta je dana souc¢tem indukénich a mezomernich efekti
na substituovaném benzenovém jadie a charakterizuje elektronovy vliv konkrétniho
substituentu navazaného do urcité polohy na disocia¢ni konstantu dané slouceniny K, tudiz
1 na reakéni rychlost £&. Vynesenim zminéné zavislosti do grafu v logaritmické podobé byla
ziskdna rovnice (1). Odectenim rovnice dané slouceniny bez substituentu (2) lze
jednoduchymi matematickymi Gpravami ziskat vztah (3), kde ¢ je Hammettova konstanta
substituentu v urcité poloze a p je Hammettova reakéni konstanta, kterd udava typ reakce a
jeji ovlivnitelnost substituentem. Pro reverzibilni elektrochemické déje miizeme log Ka
nahradit £, a ziskat tak vztah (4), diky némuz miZzeme Hammettovu korelaci aplikovat na

potencialy elektrodovych reakeci.

logk = AlogK, + B (1)

logky = AlogK,o+ B (2)
k

logk— = po 3)
0

AE, = po “)
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Pomoci Hammettovy korelace je mozné urcit neznamé kinetické konstanty sloucenin,
jejichz reakce probihaji stejnym mechanismem. Pokud vSechny body grafu lezi v jedné
pfimce, miizeme usuzovat na stejny reakéni mechanismus.

Experimentaln¢ ziskana data pro vyneseni Hammettovy korelace jsou shrnuty nize

v tab. 5.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1.Pouzité chemikalie
Vsechny chemikalie, které byly pouzity, byly v ¢istoté pro analyzu.

3—chlorfenol, 98% (Sigma—Aldrich, USA)

3—(trifluormethyl)fenol, 99% (Sigma—Aldrich, USA)
4-hydroxybenzoova kyselina, > 98% (Sigma—Aldrich, USA)
3—(4-hydroxyfenyl)propionova kyselina, 98% (Sigma—Aldrich, USA)
4—chlorfenol, > 99% (Sigma—Aldrich, USA)

4-methoxyfenol, 99% (Sigma—Aldrich, USA)

4-nitrofenol, 99% (Sigma—Aldrich, USA)

4—(trifluormethyl)fenol, 97% (Sigma—Aldrich, USA)

Fenol, > 99% (Sigma—Aldrich, USA)

Hydroxid sodny, min 98% (Penta, Ceska republika)

Chlorid draselny, min 99,5% (Penta, Cesk4 republika)

Kyselina borita, 99,9% (Lach—Ner, Ceské republika)

Kyselina octova, 99% (Lachema, Ceské republika)

Kyselina sirova, 96% (Penta, Ceska republika)

Kyselina trihydrogenfosforecna, 85% (Penta, Ceska republika)

Oxid hlinity, velikost &astic 0,5 um (Elektrochemické detektory, Ceska republika)
p—kresol, 99% (Sigma—Aldrich, USA)

Trihydrat hexakyanoZzeleznatanu draselného, min. 99,5 % (Lachema, Cesk4 republika)

2.2.Pouzité ptistroje

Voltametrie byla méfena na piistroji Eco—Tribo Polarograf (Eco-Trend Plus, Ceska
republika) s vyuzitim vsadkového tfielektrodového zapojeni pracovni borem dopované
diamantové elektrody o ploge 7,07 mm?, priiméru disku 3 mm a pomérem B/C pii depozici
par 1000 ppm (BioLogic, Francie), referentni argentochloridové elektrody (Ag | AgCl |
3mol.I"! KCI; Elektrochemické detektory, Ceska republika) a pomocné platinové elektrody
(Elektrochemické detektory, Ceské republika). K piipravé pufru o presném pH byl pouzit
pH metr AD1020 (Adwa Instruments, Mad’arsko).
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2.3.Ptiprava roztokt

Roztoky KCI o koncentraci 1 mol.I"! a 0,5 mol.I"!, 2mol.I"! H2SO4 a 0,2mol.I"! NaOH
byly pfipraveny v deionizované vodé s odporem 18,2 MQ. Immol.I"! roztok Ka[Fe(CN)s]
byl ptipraven v 1mol.1"! KCI.

Kazdy den byl pfipraven Cerstvy Brittoniiv — Robinsoniiv (BR) pufr smisenim kyselé a
zasadité slozky v poméru odpovidajicim pozadovanému pH. Hodnota pH byla méfena
digitalnim pH metrem. Kysela slozka byla tvofena kyselinou fosforecnou, kyselinou boritou
a kyselinou octovou, kazd4 o koncentraci 0,04 mol.l"".

Roztoky fenoli byly pfipraveny pfesnym odvézenim na analytickych vahach a
kvantitativnim pfevedenim do odmérnych ban€k. VSechny métené vzorky byly pfipraveny
o koncentraci 1 mmol.I"! v deionizované vodg. Pred kazdou analyzou byly 10x nafedény

Brittonovym — Robinsonovym pufrem o pH 2,0 nebo 11,0 na koncentraci 0,1 mmol.1".

2.4.Uprava povrchu borem dopované diamantové elektrody

2.4.1. Aluminou lestény povrch

Pted prvnim métfenim byla elektroda 10 min lesténa vodnou suspenzi oxidu hlinitého
s velikosti castic 0,5 pm na polyuretanem fixované podlozce (Elektrochemické detektory,
Ceska republika). Nasledné byl stav povrchu zhodnocen pomoci rozdilu potenciali
anodického a katodického piku AE, modelového systému [Fe(CN)s]*"*". Elektroda byla
lesténa po dobu 30 s pfed kazdym méfenim tohoto redoxniho markeru az do ustaleni AE,.
Na takto pfipraveném povrchu byly nasledné méfeny analyty. Pro zamezeni pasivace byl

povrch opét lestén 30 s pred kazdym métenim.
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2.4.2. Anodicky aktivovany povrch

Pfed méfenim na anodicky aktivovaném, tj. oxidovaném povrchu (O-BDD) byla
elektroda nejprve aktivovana vlozenim kladného aktiva¢niho potencidlu Ea = +2400 mV
v prostiedi 0,5mol.I"! H,SO4 po dobu 20 min za stalého michani. Stejnym postupem, ale po
dobu jen 30 s byla elektroda aktivovana mezi jednotlivymi skeny. Pro méfeni roztoku
obsahujiciho 4-nitrofenol se tato doba aktivace ukdzala jako nedostatecna. Aby byl pik

analytu patrny byla doba aktivace prodlouzena na 2 min.

2.4.3. Katodicky aktivovany povrch

Katodicka aktivace, tj. hydrogenace povrchu (H-BDD) byla provedena vlozenim
zaporného aktivaéniho potencidlu Ea = —2500 mV v 2 mol.I'! HSO4 po dobu 15 min za
stalého michani. Samotna hydrogenace nebyla dostacujici k iplnému vyc€isténi pasivované
elektrody, proto bylo nutné elektrodu pied kazdym skenem nejprve 30 s lestit oxidem
hlinitym na specialni lestici podlozce a poté elektrochemicky aktivovat zapornym
aktivaénim potencialem Eu = —2500 mV ve 2 mol.l"! H,SO4 po dobu 60 s za stalého

michani.

2.5.Voltametricka méreni

Na zacatku kazdého pracovniho dne a mezi méfenimi jednotlivych roztoki fenold byly
pro zajisténi reprodukovatelnosti a kontrolu stavu povrchu elektrody vzdy nejprve méteny
cyklické voltamogramy modelového redoxniho systému [Fe(CN)s]*/* o koncentraci
1 mmol.I"! v ImoL.I"" KCI. Rychlost skenu byla 100 mV.s™'. Mezi jednotlivymi méfenim
byla elektroda vzdy oplachnuta deionizovanou vodou a nasledné byla provedena aktivace
povrchu (viz kapitola 2.4).

Zasobni roztoky vzorkl byly pfed kazdym méfenim nafedény BR pufrem o pH 2,0 nebo
11,0 na koncentraci 0,1 mmol.I"!. Elektrochemické oxidace fenol@i v zavislosti na zplisobu
upravy povrchu elektrody v BR pufru byla studovdna metodou cyklické voltametrie. Pro
kazdy vzorek bylo na daném povrchu a pfi daném pH méteno vzdy 10 cykll s rychlosti

skenu 100 mV.s™'. DC voltamogramy, které byly vyuZity k vyhodnoceni Hammettovy
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korelace byly na daném povrchu méteny vzdy v jeden den, aby byl zajistén konstantni stav
pravy povrchu. V tomto ptipadé byla rychlost skenu 50 mV.s!.

Pro vyhodnoceni vSech namétenych voltamogramii v softwaru PolarPro 5.1 (Eco—Trend
Plus, Ceska republika) byla pouZita metoda prodlouZeni zakladni linie. U vétsiny analytd
signal neklesl zpét k zédkladni linii a nebylo tedy vhodné pouzit metodu spojeni zacatku a
konce piku. U nékterych analytii s vy$§im oxidacnim potencidlem pik dokonce zasahoval do
oblasti uniku elektrolytu.

Pro kazdy voltamogram byla zaznamenana hodnota potencidlu £, a jemu odpovidajici

hodnota proudu /.
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3. VYSLEDKOVA CAST A DISKUZE

Pfed samotnym méfenim analytdi byl vzdy nejprve zjistén stav povrchu BDD elektrody
méfenim cyklické voltametrie modelového redoxniho systému [Fe(CN)s]*/*~ o koncentraci
1 mmol.I'" v Imol.I"" KCI. Rychlost skenu byla 100 mV.s™!. HexakyanoZeleznatanovy
aniont v pfitomnosti kyslikovych skupin béhem elektrochemické oxidace a redukce
vyménuje s elektrodou jeden elektron mechanismem pienosu ve vnitini sféfe (,inner-
sphere* redoxni marker) a diky zpomaleni kinetiky pfenosu elektronu je velmi citlivy na
stav povrchu elektrody. Rozdil potencialt anodického a katodického piku AE; je u idedlniho
reverzibilniho systému 59 mV a pomér vySek pikl 14+/Ik je 1. V pfitomnosti © elektronli
kysliku se rozdil potencidlti AE, zvySuje a 14/Ix se vyrazné odchyluje od 1.

Povrch elektrody byl kontrolovan pfed méfenim kazdého analytu. Rozdily potencialt AE,
se v ramci jednoho povrchu vyrazné nelisily, 1ze tedy fici, Ze nedochazelo k vyznamnym
zméndm rychlosti pfenosu elektronu a povrch elektrody byl stély.

Z hodnot shrnutych v tabulce 2 je zfejmé, ze ze tii zkoumanych typt povrchu bylo
rychlejsiho kinetického pienosu elektronu dosazeno na hydrogenovaném (H-BDD) a
aluminou lesténém povrchu (p—BDD), jejichz cyklické voltamogramy jsou velmi podobné
(viz obr. 4). Dé&je na vSech tiech typech povrchu Ize povaZzovat za kvazireverzibilni, avSak
na O-terminovaném povrchu (O-BDD) muzeme pozorovat zvySeni hodnoty AE,, a tedy
vyrazné zpomaleni prenosu elektronu. Podobnych vysledki bylo dosazeno v dalSich studiich

uprav povrchu BDD elektrod [40].
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Obr. 4: Cyklické voltamogramy modelového redoxniho systému [Fe(CN)e]*"*
o koncentraci 1 mmolL.I"' v 1mol.I"! KCI méfené na p-BDD, O-BDD a H-BDD s rychlosti

skenu 100 mV.s™!. Zobrazeny jsou prvni anodické a prvni katodické skeny z pé&ti méfenych

cyklu.

Tab. 2: Potencidly anodického Epa a katodického Epk piku a jejich rozdil AEp a poméry
jejich vysek 14/Ix namétené pro modelovy systém [Fe(CN)s

v Imol.I"! KCI na p-BDD, O-BDD a H-BDD metodou cyklické voltametrie s rychlosti

skenu 100 mV.s !

200 400

]3—/4—

600

E, mV

800

o koncentraci 1 mmol.l™!

E,, E AE, 1, Ig 1 4/1x
mV mV mV nA nA
p-BDD 318 224 94 5284 5085 1.039
O-BDD 468 58 410 4246 2672 1.589
H-BDD 319 238 81 5283 5312 0.995
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3.1.Elektrochemicka oxidace fenolti v zavislosti na zptsobu Upravy povrchu

elektrody a pH roztoku

Vliv zptsobu Upravy povrchu elektrody na pribéeh elektrochemické oxidace analytt byl
studovan metodou cyklické voltametrie v BR pufru o pH 2,0 a pH 11,0. Tyto podminky byly
vybrany z toho divodu, Ze pii pH 2,0 jsou funk¢ni skupiny analytu v nedisociované forme a
pfi pH 11,0 jsou naopak zcela disociovany. Struktura sloucenin byla tedy v méfenych
roztocich jednotna. Méfeni bylo provedeno na povrchu lesténém aluminou, na oxidovaném
a na redukovaném povrchu. Elektrochemicka aktivace byla provedena vlozenim vysokého
kladného potencialu pro oxidovany povrch a vysokého zéporného potencidlu pro
redukovany povrch v kyseling sirové, jak je popsano v kapitolach 2.4.2 a 2.4.3.. Pro kazdy
analyt bylo méfeno 10 cykli s rychlosti skenu 100 mV.s™!. Viechny analyty byly pfipraveny
o koncentraci 0,1 mmol.1™".

V nasledujicich kapitolach je ukazéan vliv zpiisobu aktivace povrchu a pH prostiedi na
voltamogramy jednotlivych vzorka. Experimentalné ziskané hodnoty potenciali oxidace a
vysky pikti prvniho cyklu pro v§echny analyty jsou shrnuty nize v tab. 3. Spole¢nym znakem
voltamogramil vSech studovanych fenoli je, Ze nejnizsich potencidli oxidace bylo dosazeno
v zésaditém prostfedi na leSténém a na hydrogenovaném povrchu, pfi¢emz tyto hodnoty
potencidlti i proudovych odezev byly pro oba povrchy podobné. V tomto prostiedi je
hydroxylova skupina fenolll disociovana a pfitomné fenolatové anionty 1ze snadno oxidovat
za vzniku fenoxyradikall stabilizovanych mezomernimi strukturami. Oxidace je usnadnéna
1 elektrostatickou pfitazlivou silou aniontl ke kladné€ nabité elektrod€. V prostiedi kyselého
BR pufru byly hodnoty potencialti na p—-BDD 1 H-BDD posunuty ke kladnéjsim hodnotam.
Na oxidovaném povrchu jsou obecné oxidacni potencidly ve srovnani s leSténym a
hydrogenovanym povrchem v obou prostiedich vyssi, coZ je zplisobeno ¢astecné negativnim
nabojem na povrchu elektrody diky pfitomnosti kyslikovych skupin, ktery inhibuje pfenos
elektronu podobné jako v piitomnosti ,,inner—sphere” redoxniho markeru [Fe(CN)s]*7*.
Zaroven byl vSak rozdil potencialt oxidace mezi jednotlivymi pH mensi.

Druh a poloha substituentu ovlivituje kromé potencidlu oxidace také miru pasivace
elektrody, coz se projevuje poklesem hlavniho oxida¢niho piku pai. Pasivaci povrchu
reakénimi produkty oxidace jednotlivych analytl je vénovéana kapitola 3.3..

Jak odlisné muze byt chovani fenoll v zavislosti na povrchu BDD je znazornéno na
obr. 5. U 4—chlorfenolu métené¢ho na O—BDD povrchu v prostiedi o pH 11,0 (B) jsou patrné

pouze piky analytu pii potencidlu zhruba +1060 mV, zatimco ve voltamogramu fenolu
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métfeného na H-BDD pii pH 11,0 jsou kromé& ostrych pika analytu pfi potencidlu kolem
+600 mV znatelné také katodické i anodické piky redoxniho paru hydrochinon — chinon
oznacené pa2. To potvrzuje pritbéh reakce dle schématu na obr. 1. Pfesné hodnoty potencialt
vSech pikl a odpovidajici hodnoty proudu pro tyto konkrétni voltamogramy jsou uvedeny

nize v tab. 4.

Tab. 3: Hodnoty potencialii a vysek pikti oxidace fenolickych sloucenin na p—BDD,
O-BDD a H-BDD v prostiedi BR pufru o pH 2,0 a 11,0 pii prvnim anodickém skenu CV.

£, Iy £, 1y £, Iy
mV nA mV nA mV nA
p-BDD O-BDD H-BDD
fenol 1266 2015 1431 1535 1219 1900
p -kresol 1116 1436 1173 1442 1048 1117
4-methoxyfenol 859 1210 964 1019 861 1467

4-hydroxybenzoova kyselina 1209 1356 1645 1162 1396 760

3-(4-hydroxyfenyl)propionova

pH 2,0 kyselina 1115 1404 1213 1114 1039 1049

4-nitrofenol 1253 1769 1652 1247 1307 1427
4-chlorfenol 1113 1450 1326 1217 1108 1248
4-trifluormethylfenol 1400 1964 1618 948 1316 1174
3-chlorfenol - - 1534 743 - -
3-trifluormethylfenol - - 1614 533 - -
fenol 549 2070 1114 1113 613 2441
p -kresol 432 1593 918 859 471 1379
4-methoxyfenol 303 1088 762 1071 311 1406
4-hydroxybenzoova kyselina 641 987 - - 732 1379
3-(4-hydroxyfenyl)propionova

pH 11,0 kyselina 485 1207 - - 519 1168
4-nitrofenol 957 1541 1233 1023 956 1494
4-chlorfenol 564 1490 1052 863 604 1520
4-trifluormethylfenol 789 1346 1301 797 846 1233
3-chlorfenol 667 930 1059 559 707 1062
3-trifluormethylfenol 754 466 1151 374 763 533
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Obr. 5: Cyklické voltamogramy (A) 0,1 mmol.I"! fenolu méfené na H-BDD v BR pufru o
pH 11,0 s vyznaCenymi piky oxidace hydrochinonu (pa2) a piky analytu (pa1) a (B)
0,1 mmol.I'! 4—chlorfenolu méfené na O-BDD v BR pufru o pH 11,0 s vyznadenym pikem

analytu (pa2). Zobrazeno je vzdy viech 20 skenti mé&fenych s rychlosti skenu 100 mV.s .
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Tab. 4: Hodnoty oxida¢nich potenciadlli a vySek pikli oxidace hydrochinonu na chinon a
analyti fenolu (¢ = 1 mmol.l"!, H-BDD, pH 11,0) a 4—chlorfenolu (¢ = 1 mmol.I"!,
O-BDD, pH 11,0).

fenol 4-chlorfenol

E 1 E 1

mV nA mV nA
Pa2 214 132 - -
Pa1 606 1077 1063 491
Pec1 143 -114 - -

3.1.1. Oxidace fenolu

Voltamogramy pro elektrochemickou oxidaci fenolu jsou zobrazeny na obr. 6. Potencialy
oxidace se pohybuji v rozmezi od +549 mV do +1443 mV v zavislosti na tpravé povrchu a
pH. Nejvyssi proudové odezvy bylo dosazeno na p—-BDD a H-BDD v prostiedi o pH 11,0.
Obecné lze fici, ze elektrochemickd oxidace probihala snadnéji a oxidacni potencialy jsou
tedy nizsi v zasaditém prostredi. Jak bylo shrnuto vyse, hydroxylova skupina je disociovéana
a fenolatovy anion lze snadno oxidovat za vzniku fenoxyradikalu stabilizovaného
mezomernimi strukturami. Oxidace je usnadnéna i elektrostatickou pfitaZlivou silou aniontu
a p-BDD vpH 11,0. V ptipadé O-BDD jsou potencidly anodickych piki posunuty
ke kladngj$im hodnotam v porovnani s ostatnimi dvéma povrchy. Na tomto povrchu zaroven
doslo k poklesu signélu a piky analytu méné ostré.

V prostiedi o pH 2,0 jsou potencidly oxidace pro vSechny povrchy posunuty ke
kladnéjSim hodnotam. Nejvyraznéjsi posun nastal na p—-BDD a H-BDD, kde se hodnoty
potenciall pfiblizn€ zdvojnésobily. Na O-BDD je rozdil potencialt pii pH 2,0 apH 11,0 jen
342 mV. Potencidl anodické oxidace na leSt€éném povrchu byl pfi pH 2,0 +1266 mV a
+549 mV v BR pufru o pH 11,0. Na O-BDD povrchu to bylo +1431 mV vpH 2,0
+1114 mV v prostiedi o pH 11,0. Na H-BDD byly oxida¢ni potencidly +1219 mV pro
pH 2,0 a+613 mV pro pH 11,0.

Na elektrochemicky aktivovanych povrsich v kyselém BR pufru jsou znatelné druhé
anodické piky, které znaci dalsi oxidacni d¢€j. Piky pravdépodobné patii oxidaci dimerni

struktury nebo dalsi oxidaci vzniklého fenoxyradikalu.
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Obr. 6: DC voltamogramy 0,1mmol.I"! fenolu v BR pufru o pH 2,0 a 11,0 méfené na
povrchu lesténém oxidem hlinitym (p—BDD; doba lesténi 30 s), na anodicky aktivovaném
povrchu (O-BDD; Ea = +2400 mV v 0,5mol.I"! H>SO4, doba aktivace 30 s) a na katodicky
aktivovaném povrchu (H-BDD; doba lesténi 30 s, Eake = 2500 mV v 2mol.I"! H2SO4, doba
aktivace 60 s). Zobrazen je vzdy prvni anodicky sken. Rychlost skenu 100 mV.s .

3.1.2. Oxidace p—kresolu

Oxidace p—kresolu byla sledovdna stejné¢ jako v pfedchozim ptipad¢ (viz obr. 7).
V zésadité oblasti bylo vysSich proudovych odezev opét dosazeno na p—BDD a na H-BDD.
Vyssi proudova odezva na hydrogenovaném povrchu potvrzuje povrchovou vodivost takto
upraveného povrchu. V kyselém prostiedi jsou proudy pikl analytu srovnatelné na p—BDD
a O-BDD.

Potencialy anodické oxidace na lesténém povrchu byly pro p—kresol +1116 mV (pH 2,0)
a +432 mV (pH 11,0). Na oxidovaném povrchu to bylo +1173 mV (pH 2,0) a +918 mV
(pH 11,0) a na redukovaném +1048 mV (pH 2,0) a +471 mV (pH 11,0). Stejné jako u fenolu

24

tomto povrchu vyssi.
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Obr. 7: DC voltamogramy 0,1mmol.I"! p—kresolu v BR pufru o pH 2,0 a 11,0 mé&fené na
povrchu lesténém oxidem hlinitym (p—BDD; doba lesténi 30 s), na anodicky aktivovaném
povrchu (O-BDDj Exx = +2400 mV v 0,5mol.I"! H,SOs, doba aktivace 30 s) a na katodicky
aktivovaném povrchu (H-BDD; doba lesténi 30 s, Eake = —2500 mV v 2mol.I"! H2SO4, doba
aktivace 60 s). Zobrazen je vzdy prvni anodicky sken. Rychlost skenu 100 mV.s!.

3.1.3. Oxidace 4—methoxyfenolu

V ptipadé 4-methoxyfenolu bylo postupovano stejn¢ jako u predchozich dvou analytt.
Grafické znazornéni namétfené zavislosti je zobrazeno na obr. 8. U tohoto analytu bylo na
p—BDD a H-BDD vyssich proudovych odezev dosazeno v BR pufru o pH 2,0. Na O-BDD
jsou vysky pikl srovnatelné. Na lesténém povrchu bylo v porovnani s ostatnimi analyty
dosaZzeno dobré opakovatelnosti namétenych proudii piku v rdmci jednoho cyklického
voltamogramu, coz svéd¢i o nizsi rychlosti pasivace elektrody.

Na mechanicky lesténém povrchu byl oxida¢ni potencidl v kyselém prosttedi +859 mV a
v zasaditém +303 mV Témér stejné hodnoty byly naméteny i na hydrogenovaném povrchu.
VpH 2,0 to bylo +861 mV a vpH 11,0 +311 mV Potencialy anodické oxidace na
oxidovaném povrchu byly 1 zde posunuty k vy$§im hodnotadm. E, byl +964 mV v prostiedi

wvewr

na oxidovaném povrchu.
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Obr. 8: DC voltamogramy 0,1lmmol.I"! 4-methoxyfenolu v BR pufru o pH 2,0 a 11,0
méfené na povrchu lesténém oxidem hlinitym (p—BDD; doba lesténi 30 s), na anodicky
aktivovaném povrchu (O—BDDj; Eqx = +2400 mV v 0,5mol.1"! H2SO4, doba aktivace 30 s) a
na katodicky aktivovaném povrchu (H-BDD; doba lesténi 30 s, Eake = —2500 mV v 2mol.1™!
H>SO4, doba aktivace 60 s). Zobrazen je vzdy prvni anodicky sken. Rychlost skenu
100 mV.s™.

3.1.4. Oxidace 4-hydroxybenzoové kyseliny

Anodicka oxidace 4-hydroxybenzoové kyseliny byla studovana stejnym zptisobem jako
pfechozi analyty. Voltamogramy jsou zndzornény na obr. 9. V pfipadé mechanicky
aktivovaného povrchu byla proudova odezva vyssi v kyselém prostiedi. U hydrogenovaného
povrchu tomu bylo naopak. Na O-BDD je pik ziskany méfenim v prosttedi o pH 2,0 Spatné
rozeznatelny. V BR pufru o pH 11,0 neni na oxidovaném povrchu viditelny Zadny pik.
V tomto prostiedi je latka ve formé¢ aniontu, jelikoZ jak karboxylova (pKa = 4,38) tak 1
hydroxylova (pKa = 6,1) skupina jsou disociovany. Elektrostaticka repulze dianiontu je diky
pfitomnosti zaporného naboje na karboxylové skupiné omezena a dochéazi k posunu
potencialu oxidace az za konec potencidlového okna.

I v ptfipadé¢ 4-hydroxybenzoové kyseliny byly hodnoty oxida¢nich potenciald nizsi
v zésaditém pufru. Na aluminou lesténém povrchu byly £, +1209 mV (pH 2,0) a +641 mV
(pH 11,0). Na H-BDD +1396 mV (pH 2,0) a +732 mV (pH 11,0). Potencial anodické
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oxidace na O-BDD v kyselém prosttedi byl +1645 mV V zasaditém pH mizeme na O-BDD
pozorovat Unik elektrolytu pfi mnohem niz8ich potencialech, nez za jinych podminek nebo
nez tomu bylo u jinych analyti. To muze byt zplisobeno elektrostatickym odpuzovanim

disociovanych kyslikatych skupin analytu a kyslikatych skupin na povrchu elektrody.
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Obr. 9: DC voltamogramy 0,1mmol.I"! 4-hydroxybenzoové kyseliny v BR pufiu o pH 2,0
a 11,0 métené na povrchu lesténém oxidem hlinitym (p—BDD; doba lesténi 30 s), na
anodicky aktivovaném povrchu (O-BDD; Eux = +2400 mV v 0,5mol.I"" H2SOa4, doba
aktivace 30 s) a na katodicky aktivovaném povrchu (H-BDD; doba lesténi 30 s,
Eae = -2500 mV v 2mol.I"" H>SOs4, doba aktivace 60 s). Zobrazen je vzdy prvni anodicky

sken. Rychlost skenu 100 mV.s™.

3.1.5. Oxidace 3—(4-hydroxyfenyl)propionové kyseliny

Stejnym zplsobem byla studovéna zavislost oxidace 3—(4-hydroxyfenyl)propionové
kyseliny na typu povrchu a pH, které je zndzornénd na obr. 10. Proudova odezva ziskana na
p—BDD a na H-BDD u tohoto analytu byla na v obou pH pfiblizné stejna. Stejné jako u
druhé analyzované kyseliny ani zde neni kvili vyraznému zvySeni oxida¢niho potencidlu
patrny pik analytu na oxidovaném povrchu v zédsaditém prostfedi. V kyselém prostiedi je
vSak pik analytu na O-BDD povrchu dobte viditelny.

Niz8ich potencidly anodické oxidace byly opét zaznamenany v zasaditém BR pufru.
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Na lesténém povrchu to bylo +1115 mV v pH 2,0 a +485 mV v pH 11,0. Na redukovaném
povrchu +1039 mV v pH 2,0 a +519 mV v prostiedi o pH 11,0. I v tomto ptipad¢ tedy plati,
ze oxidace nedisociovanych analytii je méné¢ energeticky naro¢na. Oxidacni potencial
3—(4-hydroxyfenyl)propionové kyseliny na O—-BDD byl v BR pufru o pH 2,0 +1213 mV
V prostfedi o pH 11,0 mizeme opét vidét brzky tnik elektrolytu.
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Obr. 10: DC voltamogramy 0,1mmol.I"! 3—(4-hydroxyfenyl)propionové kyseliny v BR
pufru o pH 2,0 a 11,0 méfené na povrchu lesténém oxidem hlinitym (p—BDD; doba lesténi
30 s), na anodicky aktivovaném povrchu (O-BDD; Ea = +2400 mV v 0,5mol.1"! H2SOs,
doba aktivace 30 s) a na katodicky aktivovaném povrchu (H-BDD; doba lesténi 30 s,
Eat = 2500 mV v 2mol.I"! H>SO4, doba aktivace 60 s). Zobrazen je vzdy prvni anodicky
sken. Rychlost skenu 100 mV.s .

3.1.6. Oxidace 4-nitrofenolu

Voltamogramy anodické oxidace 4-nitrofenolu, které byly meéfeny stejné, jako u
ostatnich analytli jsou zobrazeny v obr. 11. Elektrochemickéd aktivace O—BDD 30 s se
ukézala jako nedostacujici pro odstranéni pasivacniho filmu, proto byly navic méfeny
voltamogramy na O—BDD povrchu s del§i dobou aktivace. Proudové odezvy nitrofenolu
byly nejvyssi ze vSech analytd. Nejvyssich hodnot 7, bylo dosazeno na O—BDD v prostiedi
o pH 2,0 a na H-BDD pfi pH 11,0. Na obou zminénych povrsich jsou v kyselé oblasti
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viditelné dva mensi piky, jejichz potencial je vyssi nez potencial analytu. Ty pravdépodobné
patii vedlejSimu produktu oxidacni reakce. Na O—BDD v kyselém prostiedi je pik velmi
Spatn¢ rozeznatelny a jeho kvantifikace by byla velmi slozita. V zasaditém prostiedi po
aktivaci elektrody po dobu 30 s nebyl pik patrny viibec a dochazelo k predCasnému tniku
elektrolytu. Po prodlouzeni doby elektrochemické aktivace na 2 min mizeme pozorovat
zménu signalu, ale i tak je potencidl oxidace 4—nitrofenolu Spatné rozlisitelny a potencial
uniku elektrolytu se jesté vice snizil.

Na lesténém povrchu byly oxidacni potencialy +1253 mV (pH 2,0) a+957 mV (pH 11,0).
Stejného potencialu v zésaditém prostiedi bylo dosazeno i na H-BDD. V kyselém pufru byl
potencial +1307 mV a v zasaditém +956 mV. Na oxidovaném povrchu byly oxida¢ni

potencialy uréeny na +1652 mV pro pH 2,0 a +1233 mV pro pH 11,0.
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Obr. 11: DC voltamogramy 0,1mmol.I"! 4-nitrofenolu v BR pufru o pH 2,0 a 11,0 mé&fené
na povrchu lesténém oxidem hlinitym (p—BDD; doba lesténi 30 s), na anodicky aktivovaném
povrchu (O-BDD; Ex = +2400 mV v 0,5mol.1"! H2SO4, doba aktivace 30 s a 2 min) a na
katodicky aktivovaném povrchu (H-BDD; doba lesténi 30 s, Eae = —2500 mV v 2mol.1™!
H>SO4, doba aktivace 60 s). Zobrazen je vzdy prvni anodicky sken. Rychlost skenu
100 mV.s L.
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3.1.7. Oxidace 4—chlorfenolu a 3—chlorfenolu

Dalsimi studovanymi analyty byly 4—chlorfenol a 3—chlorfenol. Analyza probihala stejné
jako v predchozich piipadech. U 3—chlorfenolu (obr. 13) bylo nejvy$sich proudovych
odezev a nejvice ostrych pikli dosazeno na lesténém a hydrogenovaném povrchu v zasaditém
prostiedi. U 4—chlorfenolu (obr. 12) mizeme pozorovat vysokou proudovou odezvu na
p—BDD 1 vpH 2,0. Zasadnim rozdilem mezi voltamogramy o— a p— substituované¢ho
chlorfenolu bylo mnohonasobné zvyseni proudové odezvy na lesténém povrchu v kyselém
prostiedi. Takovy nartst piku oxidace u 3-chlorfenolu mtze byt zplisoben zvySenim
rychlosti tvorby fenoxyradikalu a naopak zpomalenim dal$iho kroku reakéniho mechanismu
oxidace na hydrochinon. V minulosti byly rozdily mezi o— a p— substituovanymi chlorfenoly
zkoumdny jen na oxidovaném povrchu [41,42].

Potencial oxidace 4—chlorfenolu na lesténém povrchu je +1113 mV v prostiedi o pH 2,0
a+513 mV v pH 11,0. Na O-BDD povrchu je oxida¢ni potencial +1326 mV pro pH 2,0 a
+1052 mV pro pH 11,0 a na H-BDD +1108 mV (pH 2,0) a +604 mV (pH 11,0).
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Obr. 12: DC voltamogramy 0,1mmol.I"! 4—chlorfenolu v BR pufru o pH 2,0 a 11,0 mé&fené
na povrchu lesténém oxidem hlinitym (p—BDD; doba lesténi 30 s), na anodicky aktivovaném
povrchu (O-BDD; Ea = +2400 mV v 0,5mol.I"! H>SO4, doba aktivace 30 s) a na katodicky
aktivovaném povrchu (H-BDD; doba lesténi 30 s, Eaxe = —2500 mV v 2mol.I"! H2SO4, doba
aktivace 60 s). Zobrazen je vzdy prvni anodicky sken. Rychlost skenu 100 mV.s .

U 3—chlorfenolu byly oxida¢ni potencidly v zasaditém prosttedi +667 mV na leSténém
povrchu a +707 mV na hydrogenovaném povrchu. V BR pufru o pH 2,0 na téchto povrSich
nelze pozorovat zadny signal. To bylo potvrzeno analyzou 3—chlorfenolu fedéného na
koncentraci 0,01 mmol.I'' na p~-BDD povrchu, jehoZ voltamogram méfeny v prostiedi o
pH 2,0 je v obr. 13 znazornén zelenou barvou. Pii potencidlu +1425 mV miizeme pozorovat
pik odpovidajici reakénimu produktu, jehoz vyska n€kolikanasobné prevysSuje vysku pikl
oxidace 3—chlorfenolu, coz je pravdépodobné zplisobeno zménou reakcni rychlosti
jednotlivych kroki mechanismu oproti p—substituovanému chlorfenolu. Na O-BDD
povrchu byl oxida¢ni potencial +1534 mV pro pH 2,0 a +1059 mV pro pH 11,0.
U 3—chlorfenolu byl tedy rozdil mezi potencialy métenymi pii riznych pH na O-BDD

vyrazngj$i, nez tomu bylo u druhého studovaného izomeru chlorfenolu.
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Obr. 13: DC voltamogramy 0,1mmol.I"! a 0,01lmmol.I"! 3—chlorfenolu v BR pufru o pH 2,0
a 11,0 métené na povrchu lesténém oxidem hlinitym (p—BDD; doba lesténi 30 s), na
anodicky aktivovaném povrchu (O-BDD; Eux = +2400 mV v 0,5mol.I"! H2SO4, doba
aktivace 30 s) a na katodicky aktivovaném povrchu (H-BDD; doba lesténi 30 s,
Eae = -2500 mV v 2mol.I"" H>SOs4, doba aktivace 60 s). Zobrazen je vzdy prvni anodicky
sken. Rychlost skenu 100 mV.s™".

3.1.8. Oxidace 4—trifluormethylfenolu a 3—trifluormethylfenolu

Posledni studovanou latkou byl trifluormethylfenol. U obou jeho analyzovanych izomert
byly nejvy$si proudové odezvy zaznameniny na p-BDD a H-BDD.
U 4—trifluromethylfenolu (viz obr. 14) je pik nejvyssi na leSt€éném povrchu v BR pufru
o pH 2,0. Na oxidovaném povrchu v zasaditém prostiedi jsou piky oxidace analytu Spatné
kvantifikovatelné. Ve voltamogramu 4—trifluromethylfenolu v kyselém pH na redukovaném
povrchu je patrny druhy pik, ktery nejspise patii nékterému z vedlejSich produktii reakce.
Stejné jako u 3—chlorfenolu je 1 u 3—trifluormethylfenolu patrnd zména v prabéhu oxidace
oproti p—substituovanému trifluormethylfenolu.

Lestény povrch vykazoval potencidly anodické oxidace 4—trifluormethylfenolu pfi
+1400 mV (pH 2,0) a +789 mV (pH 11,0). Podobné hodnoty byly naméfeny i na
hydrogenovaném povrchu. V BR pufru o pH 2,0 byl oxidacni potencial +1316 mV a v pufru
o pH 11,0 +846 mV. Na oxidovaném povrchu byly stejn¢ jako u ostatnich analyti piky
posunuty k vy$§im hodnotam. Pfi pH 2,0 to bylo +1618 mV a pti pH 11,0 +1301 mV.
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Obr. 14: DC voltamogramy 0,1mmol.I"! 4—trifluormethylfenolu v BR pufru o pH 2,0 a 11,0
meéfené na povrchu lesténém oxidem hlinitym (p—BDD; doba lesténi 30 s), na anodicky
aktivovaném povrchu (O-BDDj; Ex = +2400 mV v 0,5mol.1"! H,SO4, doba aktivace 30 s) a
na katodicky aktivovaném povrchu (H-BDD; doba lesténi 30 s, Ea = 2500 mV v 2mol.1™!
H>SO4, doba aktivace 60 s). Zobrazen je vzdy prvni anodicky sken. Rychlost skenu
100 mV.s™'.

Voltamogramy 3-trifluromethylfenolu jsou zobrazeny na obr. 15. Stejné jako
u m—chlorfenolu i zde dochézelo v kyselém pH na lesténém a na hydrogenovaném povrchu
ke zvySeni proudové odezvy zplisobeny pravdépodobné zménou rychlosti urcitych kroki
mechanismu oxidace a pik analytu o koncentraci 0,1 mmol.I"! neni viibec viditelny. Proto
byl na p—BDD méfen 1 10x fedény 3—trifluormethylfenol, ktery je v obr. 15 znazornén
zelenou pferusovanou Carou. Potencidl piku patficiho oxidaci analytu je +1383 mV. I zde
tento signal mnohonéasobné pievySoval namétené proudy pikl patficich analytu. Na O-BDD
pii stejném pH Ize pik analytu rozeznat pii £, +1614 mV, je vSak Spatné kvantifikovatelny.
Oxidacni potencidl na O-BDD v zasaditém prostiedi je +1151 mV. Na p—BDD je hodnota
potencidlu oxidace +754 mV (pH 2,0) a na H-BDD +763 mV.
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Obr. 15: DC voltamogramy 0,Immol.I"" a 0,0lmmol.I"! 3—trifluormethylfenolu v BR pufru
o pH 2,0 a 11,0 méfené na povrchu lesténém oxidem hlinitym (p—BDD; doba lesténi 30 s),
na anodicky aktivovaném povrchu (O-BDDj; Eux = +2400 mV v 0,5mol.I"! H,SO4, doba
aktivace 30 s) a na katodicky aktivovaném povrchu (H-BDD; doba lesténi 30 s,
Eae = -2500 mV v 2mol.I"" H2SOs4, doba aktivace 60 s). Zobrazen je vzdy prvni anodicky
sken. Rychlost skenu 100 mV.s .
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3.2.Hammettovy korelace

Tato kapitola je vénovéana vlivu typu a struktury substituentli fenolu na potencial
elektrochemické oxidace. Elektronicky vliv substituentu je popsan Hammettovou
konstantou, kterd byla odvozena kvantifikaci vlivu substituentu na disociaci hydroxylové
skupiny [36]. V grafu zavislosti potencialu oxidace derivatu fenolu na Hammettove
konstanté¢ ¢ informuje smérnice o velikosti vlivu substituentu na elektrochemickou oxidaci
sloudeniny, koeficient determinace R? o mife shody experimentalnich elektrochemickych
dat s modelem pro miru disociace fenold. Méteno bylo vzdy pét skeni metodou DCV v BR
pufru o pH 2,0 a 11,0 na lesténém, oxidovaném i hydrogenovaném povrchu. Koncentrace
analyt byla 0,1 mmol.I"!. V nésledujicich grafech jsou vyneseny medidny naméfenych
hodnot potenciali. Hodnoty namétenych potencidlii jsou uvedeny v tabulce 5. Hodnoty

smérnic a determinacnich koeficientl pro jednotlivé korelace jsou shrnuty nize v tabulce 6.
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Tab. 5: Hodnoty Hammettovych substitu¢nich konstant do para polohy o, a pfislusnych
oxida¢nich potencidlti E, jednotlivych analyti, jejichz koncentrace byla 0,1 mmol.l"".
Potencialy byly méfeny metodou DCV v BR pufru o pH 2,0 a 11,0 na p—BDD (doba lesténi
30 s), O-BDD (Eakt = +2400 mV v 0,5mol.I"! H2SO4, doba aktivace 30 s) a H-BDD (doba
lesténi 30 s, Eake = — 2500 mV v 2mol.I"" H2SO4, doba aktivace 60 s) povrchu. Rychlost
skenu byla 50 mV.s!.

. v r r Ep
substituent a indukcéni  mezomerni e
P efekt efekt

»-BDD _O-BDD _H-BDD
H 0 1271 1452 1241
-CH; 20,17 + 1092 1285 1046
-OCH; 20,27 - + 843 1135 851
o, -COOH 0.43 : 1184 1486 1382
PSS (CH,),COOH -0,07 + 1108 1298 1065
-NO, 0,78 - ; 1254 1581 1296
-Cl 0,23 ] + 1159 1524 1124
-CF; 0,55 - ] 1386 1602 1386
H 0 545 1101 613
-CH, -0,17 + 426 1152 463
-OCH; 0,27 - + 295 1018 326
Hio -COOH 0,43 ; 639 - 695
PEESY (cH,),CO0H  -0,07 + 468 ; 530
NO, 0,78 - ] 948 1173 990
Cl 0,23 ] + 547 1031 611
-CF, 0,55 - _ 781 1090 842

3.2.1. Aluminou lestény povrch

Z hodnot oxidacnich potencialii jednotlivych analyti naméfenych na mechanicky
lesténém povrchu metodou DCV v BR pufru o pH 2,0 a 11,0 byly vytvofeny zavislosti na
pfislusnych Hammettovych substitu¢nich konstantach, které mizeme vidét na obr. 16.
V obou ptipadech je mozné sestrojit linearni zavislost a vyhodnotit determinacni koeficient.
Z obr. 16 je dobte patrné, ze analyty substituované skupinami se zapornym mezomernim
efektem (—COOH a —NO»), které¢ snizuji elektronovou hustotu na benzenovém jadte, je
energeticky vice narocné oxidovat a jejich oxidacni potencidly jsou tedy vySsi. Naproti tomu
oxida¢ni potencialy analytl obsahujici skupiny s kladnym indukénim nebo mezomernim

efektem (—CH3 a —(CH2)>COOH) maji nizké potencidly oxidace, jelikoz diky zvySené
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elektronové hustoté¢ je odebrani elektronu snazsi.

V prostiedi o pH 2,0 byla smérnice 311 + 121 mV a determinaéni koeficient R* byl 0,526.
Vyrazn¢ odlehly byl fenol, 4—methoxyfenol a trifluormethylfenol. Po vylouceni téchto bod
byla smérnice 168 + 6 mV a determinacni koeficient 0,996. Oxidacni potencial
4-methoxyfenolu je oproti ocekdvané hodnoté nizsi, coz je pravdépodobné zplisobeno
rozdilnym reakénim mechanismem. Pro jiné fenolické slouceniny obsahujici methoxy
skupinu byl popsan pribéh oxidace se stabilizaci fenoxyradikalu odStépenim methanolu
[43]. Odchylky mohou byt také zpiisobeny adsorpci nékterych reakénich produkti na povrch
elektrody. Fenol jako jediny neobsahuje substituent, moznou pfi¢inou odlehlosti oxida¢niho
potencidlu mize byt tedy tato vyrazna sterickd odlisnost. Trifluoromethyl méa vyrazny
dipolovy moment a substituent ovliviiuje oxidaci hydroxylové skupiny na p-BDD povrchu
vice nez jeji disociaci. Tyto tii substituenty vykazovaly odlehlost i na nékterych dalSich
povrsich, proto je v tab. 5 uvedena vzdy korelace pro vSechny body a korelace po vylouceni
odlehlych hodnot

V zasaditém prostiedi je smérnice 535 + 56 mV a determinacni koeficient 0,938 bez
nutnosti vylou€eni nékterych analytl. Oxidace tedy neni ovlivnéna jinymi vlivy (napf.
sterickymi, interakce se skupinami na povrchu elektrody) nez elektronickym vlivem
substituentu. Hodnoty potencialti i zde odpovidaji mezomernim a indukénim efektim
substituentt.

Vliv vlastnosti substituentu na elektrochemickou oxidaci je charakterizovdn smérnici
linearni regrese. Na mechanicky lesténém povrchu plati, Ze je oxidace analytl vice ovlivnéna
indukénimi a mezomernimi efekty skupin v zasaditém prostiedi. Podobnych vysledki bylo

dosazeno pro meta—substituované fenolické slouceniny [44].
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Obr. 16: Zavislost potencidlu oxidace para substituovanych fenolid £, na Hammettové
substituc¢ni konstanté o, pti pH 2,0 a 11,0. V kyselém prostiedi z korelace vyloucen fenol,
4-methoxyfenol a 4—trifluormethylfenol. Hodnoty potencidli byly méfeny metodou DCV

na p—BDD (doba lesténi 30 s) v prostiedi BR pufru s rychlosti skenu 50 mV.s™!.
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3.2.2. Anodicky aktivovany povrch

Déle byla Hammettova korelace vynesena do grafti pro elektrochemicky oxidovany
povrch, které jsou na obr. 17. Hodnoty potencidlti byly méteny DC voltametrie v BR pufru
opH2,0a11,0.

V kyselém prosttedi byly na O-BDD vylouc¢eny odlehlé body patiici fenolu a
4-methoxyfenolu stejn¢ jako tomu bylo na lesténém povrchu. Smérnice linearni regrese
zahrnujici vSechny substituenty je 632 + 135 mV a determinaéni koeficient R? je 0,790. Po
vylougeni bodii pro vyse uvedené substituenty ziskdme smérnici 576 + 108 mV a R 0,877.

V prosttedi o pH 11,0 byl ze zavislosti vylouen fenol. V grafu také chybi obé
analyzované kyseliny 4-hydroxybenzoové a 4-hydroxyfenylpropionova, které v zasaditém
prostfedi neposkytuji zddny signél. Linearni regrese zavislosti zahrnujici fenol ma smérnici
412 £ 95 mV a determinacni koeficient je 0,824. Po vylouceni fenolu je smérnice
441 £ 82 mV a R? je 0,906.

Na oxidovaném povrchu pro obé pH stejné jako na p—BDD plati, Ze skupiny, které svymi
kladnymi indukénimi a mezomernimi efekty zvySuji elektronovou hustotu maji nizsi
hodnoty potencialti, protoze jejich elektrochemicka oxidace je energeticky méné narocna,
nez oxidace analytl substituovanych skupinami se zdpornymi indukénimi a mezomernimi
efekty. V porovnani s leSténym povrchem jsou naméfené potencidly vSech analytl
oxidovanych na O-BDD vyssi, coZ souvisi se ztiZenym pfenosem elektronll ptes skupiny
obsahujici kyslik na povrchu elektrody. Elektrochemické oxidace je na O-BDD tedy vice
ovlivnéna pfitomnosti jednotlivych substituentii. Zaroven jsou na O—BDD vys$8§i hodnoty
smérnic korelaci. Rozdily mezi potencialy oxidace v prostfedi o pH 2,0 a pH 11,0 byly na

oxidovaném povrchu mensi nez na mechanicky lesténém.
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Obr. 17: Zavislost potencidlu oxidace para substituovanych fenoli E, na Hammettové
substitu¢ni konstanté op pfi pH 2,0 a 11,0. Z korelace v zasadité oblasti vyloucen fenol a
v kysel¢ fenol a 4-methoxyfenol. Hodnoty potencidli byly méfeny metodou DCV
na O-BDD (Eux = +2400 mV v 0,5mol.I"" H2SO4, doba aktivace 30 s) v prostiedi BR pufru
s rychlosti skenu 50 mV.s".
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3.2.3. Katodicky aktivovany povrch

Hammettovy korelace pro katodicky aktivovany — redukovany povrch méfené DC
voltametrii pti pH 2,0 a 11,0 jsou na obr. 18. Z grafu je ziejmé, Ze i na takto upraveném
povrchu je zavislost oxidacnich potenciali na Hammettovych substitu¢nich konstantach
linearni. I na tomto povrchu je patrnd souvislost hodnot oxidacnich potenciala
s mezomernimi a induk¢nimi vlivy jednotlivych skupin.

Na H-BDD v prostiedi o pH 2,0 byly z grafu vylouceny odlehlé body patiici fenolu a
4-nitrofenolu. Smérnice korelace zahrnujici i tyto body je 414 = 112 mV a determinacéni
koeficient je 0,694. Po vyfazeni odlehlych bodt je smérnice 320 + 112 mV a koeficient
R?je 0,619.

V zésaditém pH neni potfeba z grafu vyloucit Z4dny bod. Stejné¢ jako na p—BDD
v pH 11,0 je i zde ptenos elektronu ovlivnén nejspiSe jen efektem substituentu a oxidace
vSech analytd probiha stejnym reakénim mechanismem. Hodnoty smérnice linearni regrese
(543 £ 59 mV) i determinacniho koeficient (0,934) jsou velmi podobné jako na leSténém

povrchu.
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Obr. 18: Zavislost potencidlu oxidace para substituovanych fenolid £, na Hammettové
substitucni konstanté o, pti pH 2,0 a 11,0. Z korelace v kyselém prostiedi vyloucen fenol a
4-methoxyfenol. Hodnoty potencialii byly méfeny metodou DCV na H-BDD (doba lesténi
30's, Eak =—2500 mV v 2mol.I"! H2SO4, doba aktivace 60 s) v prosttedi BR pufru s rychlosti
skenu 50 mV.s!.,
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Tab. 6: Hodnoty smérnic a determinaénich koeficientl R? jednotlivych Hammettovych

korelaci pro vSechny substituenty a pro korelaci po vylouceni uvedenych substituenti.

R’ smérnice
vyloucené mV
substituenty zahrnuty vylou¢eny zahrnuty vyloudeny
vSechny body odlehlé body vSechny body odlehlé body
p-BDD -H, -OCHj, -CF; 0,526 0,996 311 +121 168 + 6
pH 2,0 O-BDD -H, -OCH, 0,790 0,877 632+ 135 576 £ 108
H-BDD -OCH; 0, 694 0,619 414 £ 112 320+ 112
p-BDD - 0,938 - 535+ 56 -
pH 11,0 O-BDD -H 0,824 0,906 412 £95 441 + 82
H-BDD - 0,934 - 543 £ 59 -

3.3.Vliv prostiedi na pasivaci elektrodového povrchu

Stanoveni fenolickych sloucenin elektroanalytickymi metodami je problematické
zejména kvili vyrazné pasivaci elektrodového povrchu dimery a polymery, které jsou
vedlej$imi produkty oxidace. Jak bylo zminéno v kapitole 1.2., borem dopované diamantové
elektrody jsou diky svym vlastnostem k pasivaci méné nachylné neZ naptiklad jiné uhlikové
elektrody. Systematicky vSak pasivace fenolickymi sloufeninami v zéavislosti na Upravé
povrchu dosud studovana nebyla, ackoliv mize byt cennym vystupem pro navrh povrchu
vhodného pro elektroanalytickd méteni.

Pro studium pasivace elektrody byly pouZity cyklické voltamogramy méfené v BR pufru
o pH 2,0 a 11,0 na leSténém, oxidovaném a hydrogenovaném povrchu. Métfeno bylo vzdy
10 cyklt s rychlosti skenu 100 mV.s™.

Na obr. 19 je demonstrovano, jak se mtize lisit pokles odezvy na stejném povrchu pro to
sam¢é prostfedi pro rizné derivaty fenolu. Vyobrazeny jsou anodické skeny
4—trifluormethylfenolu (obr. 19 A) na p—BDD v prosttedi o pH 2,0, u kterého byl
zaznamenan nejvetsi pokles proudové odezvy v prabéhu 10 cyklid a 4-methoxyfenolu
(obr. 19 B) rovnéz na p—BDD v prostiedi o pH 2,0, kde byl pokles odezvy naopak nejmensi.
Signal 4—trifluormethylfenolu je dobfe vyvinut jen v prvnim cyklu a v dalSich cyklech je uz
elektroda pasivovana natolik, Ze je pik Spatn¢ znatelny. Proudova odezva 4—methoxyfenolu
v pribéhu 10 cyklla klesd velmi malo. Z toho lze usuzovat, ze mira adsorpce vedlejSich
produkti elektrodovych reakci je kromé upravy povrchu ovlivnéna 1 charakterem

substituentu na benzenovém jadfe, mnozstvim a strukturou vznikajicich dimeri a polymert.
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Vliv pasivace jednotlivych typl povrchu byl posuzovan ze zavislosti relativni proudové
odezvy I na poctu cykli n. Relativni proudovéa odezvy byla spocitana jako podil vysky
n—tého piku ku vysce prvniho piku vynasobeny stem. Zaznamenano bylo vzdy 10 cykla

s rychlosti skenu 100 mV.s™!.
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Obr. 19: Voltamogramy (A) 4—trifluormethylfenolu (¢ = 0,1 mmoll™")
a (B) 4—methoxyfenolu (¢ = 0,1 mmol.I"") béhem 10 cyklii méfené na p-BDD (doba lesténi
30 s) v prostfedi BR pufru o pH 2,0. Zobrazeny jsou vzdy anodické skeny, méfené metodu

CV s rychlosti skenu 100 mV.s™'.
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3.3.1. Aluminou lestény povrch

Zavislost relativni proudové odezvy métfené na lesténém povrchu pro prostfedi BR pufru
o pH 2,0 a pH 11,0 na poctu cykld je znazornéna v obr. 20.

V kyselém prostiedi byl povrch elektrody nejméné pasivovan oxida¢nimi produkty
4-methoxyfenolu, ktery se oxiduje jinym reakénim mechanismem, nez ostatni analyty
(viz kapitola 3.2.1.) [43]. Nevznika tedy takové mnozstvi dimernich a polymernich
vedlejSich produkti. Proudova odezva po 10 cyklech klesla o 21 %. Strméjsi pokles proudu
byl zaznamenan u 4—trifluormethylfenolu, jehoz proudova odezva se snizila o 85 %. Obecné
1ze tici, ze pii pH 2,0 je na povrch elektrody nejvice reakénich produktii adsorbovano béhem
prvniho cyklu a v dalSich cyklech pokles proudu neni tak vyrazny.

V prostiedi o pH 11,0 se povrch nejméné pasivoval oxida¢nimi produkty fenolu a
4-nitrofenolu, jejichz proudova odezva klesla ptiblizné€ o tfetinu. Nejvice proudova odezva
klesla u p—kresolu, a to 0 66 %. Zde plati, ze povrch byl pasivovan postupné v pribéhu vSech
10 cykl rovnomérné.

Kromé¢ 4—trifluormethylfenolu u vSech analyti plati, ze v pH 2,0 se proud oxidace analytl
behem 10 cykll snizil o 20 az 40 %, kdezto v prostiedi o pH 11,0 byla proudova odezva po
poslednim cyklu zhruba poloviéni nez na zacatku méteni po aktivaci. Pasivace je tedy

vyrazngj$i v zasaditém prostiedi.
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Obr. 20: Zavislost relativni zmény proudu jednotlivych analyti na poc¢tu cykli métenych

na p—BDD (doba lesténi 30 s) v prostiedi BR pufru o pH 2,0 a 11,0 metodou CV s rychlosti

skenu 100 mV.s™".
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3.3.2. Anodicky aktivovany povrch

Naobr. 21 je zobrazen prib¢h pasivace elektrody s anodicky aktivovanym povrchem opét
pro obé¢ prostredi.

Pfi méfeni v BR pufru o pH 2,0 byl nejmensi pokles proudové odezvy 26 %
u 4-nitrofenolu a 4-hydroxybenzoové kyseliny. Nejvétsi rozdil proudi mezi prvnim a
desatym cyklem byl naméfen u kyseliny 4-hydroxyfenylpropionové, jejiz proudova odezva
klesla téméf na polovinu.

I v zésaditém prostiedi o pH 11,0 byl povrch nejméné pasivovan 4—nitrofenolem, jehoz
proudova odezva se v prubc¢hu méfeni zmenSila o 32 %. Nejvétsi pokles 46 % byl
zaznamenan u 4—methoxyfenolu.

Stejné jako na aluminou leSténém povrchu plati, ze v kyselém prostredi vyska piki
oxidace nejvice klesla mezi prvnim a druhym cyklem a v zasaditém prosttedi byl pokles

pozvolny. Z grafti je patrné, Ze i zde byla pasivace o néco vyraznéjsi v zasaditém prostiedi.
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Obr. 21: Zavislost relativni zmény proudu jednotlivych analyti na poctu cykli métenych
na O-BDD (Equx = +2400 mV v 0,5mol.I"! H,SO4, doba aktivace 30 s) v prosttedi BR pufru
opH 2,0 a 11,0, metodou CV s rychlosti skenu 100 mV.s™.

55



3.3.3. Katodicky aktivovany povrch

Vliv oxidace jednotlivych fenolll na pasivaci hydrogenovaného povrchu je znazornén na
obr. 22. Na prvni pohled je zfejmé, ze H-BDD je ze vSech studovanych povrcht k pasivaci
nejvice nachylny. To je ptekvapivé zjisténi vzhledem k tradovanému tvrzeni, ze
H—terminované povrchy s hydrofobnimi vlastnostmi jsou k pasivaci malo nachylné [6].
Zaroven zde byly zjistény nejveétsi rozdily proudovych odezev pro kyselé a zasadité prostiedi
vramci jednotlivych analytii. Je potfeba si uvédomit, ze za podminek méieni je
H—terminovany povrch pomérné nestaly. Ke ztraté vodikti z povrchu elektrody ptispiva
vzdusny kyslik nebo méfeni na konci potencialového okna v anodické oblasti, které je nutné
vzhledem k pomérné pozitivnim hodnotam potencialii oxidace fenolt.

V prostiedi o pH 2,0 nejméné klesla vyska piku nesubstituovaného fenolu, a to o 28 %.
Nejvétsi pokles proudové odezvy byl u 4-hydroxybenzoové kyseliny. Vyrazna zmeéna
proudu zde nastala hned béhem prvniho cyklu a po desatém cyklu klesla az na 88 %.

V BR pufru o pH 11,0 byl naopak pokles proudu u kyseliny 4-hydroxybenzoové jen
42 %. Stejny pokles byl zaznamenén u 4-nitrofenolu, ale pro Gplné odstranéni pasivaéniho
filmu mezi jednotlivymi méfenimi bylo potieba elektrodu elektrochemicky aktivovat po
dobu 2 min namisto 30 s. Proudova odezva fenolu po desatém cyklu byla v tomto prostiedi

¢tvrtinova nez na pocatku.
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Obr. 22: Zavislost relativni zmény proudu jednotlivych analytd na poc¢tu cyklti métenych
na H-BDD (doba lesténi 30 s, Euxe = —2500 mV v 2mol.I"! H2SOs, doba aktivace 60 s)
v prostiedi BR pufru o pH 2,0 a 11,0 metodou CV s rychlosti skenu 100 mV.s™!.
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4. ZAVER

Tato  diplomovd prace se =zabyvala studiem elektrochemické oxidace
para — substituovanych fenolickych sloucenin na tfech riiznych modifikacich povrchu borem
dopované diamantové elektrody v prostiedi o pH 2,0 a pH 11,0. Studovan byl povrch lestény
aluminou, anodicky aktivovany — oxidovany povrch a katodicky aktivovany —
hydrogenovany povrch. K analyze byla vyuzita cyklicka voltametrie a DC voltametrie. Dale
byly vyhodnoceny Hammettovy korelace, které popisuji vztah mezi typem a strukturou
substituovaného fenolu a potencidlem oxidace analytu. K posouzeni miry pasivace
jednotlivych typd povrchu vybranymi analyty byla vytvofena zavislost relativni proudové
odezvy na poctu prob&hlych voltametrickych cykli.

Vedlejsim produktem elektrochemické oxidace substituovanych fenold jsou dimerni a
polymerni struktury, které se adsorbuji na povrchu elektrody a snizuji citlivost metody. Bylo
potvrzeno, ze v prubéhu méfeni opakovanych skenti dochazi k poklesu proudové odezvy
vSech studovanych analytl v zavislosti na struktufe fenolické slouceniny, pH prostiedi a
typu upravy povrchu. Ukazalo se, ze nejvice nachylny k pasivaci je hydrogenovany povrch,
protoze terminace vodiky je velmi nestalad. Pro dosazeni dobré opakovatelnosti oxida¢niho
potencidlu v ramci jednoho analytu je nutné povrch pfed kazdym skenem aktivovat
odpovidajicim zptisobem. p—BDD povrch byl vzdy 30 s lestén oxidem hlinitym. Vyjimkou
byl 4-nitrofenol, pro jehoz analyzu v zasaditém pH bylo nutné elektrodou mezi jednotlivymi
skeny aktivovat po dobu 2 min. O-BDD byl obnovovan vloZenim vysokého kladného
potencidlu Eax: = +2400 mV po dobu 30 s a pro aktivaci H-BDD byl na elektrodu vkladan
naopak vysoky zaporny potencidl Eau =—-2500mV pod dobu 60 s.

Bylo zjisténo, ze potencial oxidace i proudova odezva jsou silné ovlivnény zptisobem
aktivace povrchu a pH prostiedi, ve kterém elektrochemicka reakce probihd. V prostredi o
pH 11,0 dochazi k oxidaci pfi niz§ich hodnotach potencialu na vSech typech povrchu nez
v kyselém prostiedi. To je déno disociaci hydroxylové skupiny fenolu a zvySenou
elektronovou hustotou umozZiujici snadnéj$i oxidaci. Analyzované kyseliny
(4-hydoxybenzoova a 4-hydroxyfenylpropionovad) maji v zdsaditém pH disociovanou i
karboxylovou skupinu a vlivem silného elektrostatického odpuzovani neni mozné na
O-BDD pozorovat zadny signal v oblasti potencialového okna. Dalsi odlisnosti O-BDD od
ostatnich povrcht byl mensi rozdil mezi hodnotami potencidlti oxidace v kyselém a
zasaditém prostiedi. To je zpiisobeno zpomalenym pienosem elektronu pies kyslikové

skupiny na povrchu elektrody. Fenolické slouceniny 1ze hodnotit jako velmi citlivé ke stavu
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povrchu elektrody, podobné jako ,,inner-sphere* redoxni markery jako napft. [Fe(CN)s]> "+
Stav povrchu vyrazné ovlivnil i1 vysky proudovych odezev. Na p—BDD a H-BDD, jejichz
povrchova vodivost je vyssi nez u O—BDD, jsou vyssi 1 piky oxidace danych fenolt.

Oxidacni potencidly jsou vyrazné ovlivnény strukturou substituentu. Skupiny se
zapornym indukénim a mezomernim efektem (napf. -NO2) posouvaji potencialy k vysS§im
hodnotdm, nez mé fenol. Naopak skupiny s kladnym indukénim a mezomernim vlivem
(napt. —CH3) maji za nasledek posun oxidacnich potenciali do zapornych hodnot. Indukéni
a mezomerni efekty na substituovaném benzenovém jadie jsou popsany Hammettovymi
substitu¢nimi konstantami. Vynesenim tohoto vztahu do grafu ziskdme zavislost, kterou je
mozné prolozit linearni regresi. Smérnice Hammettovy korelace informuje o velikosti vlivu
substituentu na elektrochemickou oxidaci slou¢eniny, korela¢ni (determinacni) koeficient o
mife shody experimentalnich elektrochemickych dat s modelem pro miru disociace fenold.
Nejméné je tedy strukturou substituentd ovlivnéna analyza na p—BDD povrchu. V kyselém
prostifedi na p—-BDD a O-BDD byl ze zavislosti vylou¢en 4—-methoxyfenol, jehoz hodnoty
byly odlehlé. Pro tuto slouceniny byl popsan jiny reakéni mechanismu oxidace nez pro
ostatni fenoly. Nejvyssich determina¢nich koeficientl s vyuZzitim experimentalnich dat pro
vSechny studované fenoly bylo dosaZzeno na p—BDD a H-BDD v zésadité oblasti pH. Za
téchto podminek jsou funkéni skupiny analytl disociované a vysokd elektronova hustota
systému usnadiiuje oxidaci. Vliv substituentu na miru disociace hydroxylové skupiny
definovany Hammettovou konstantou koreluje s jeho vlivem na ochotu k jeji oxidaci. Na
O-BDD je mira korelace nejnizsi, protoZze oxidace derivati fenolu je kromé vlivu
substituentu vyrazné ovlivnéna dalSimi interakcemi s povrchem elektrody, ktery nese
¢astecné zaporny naboj diky ptitomnosti kyslikovych skupin. Pfedpovéd’ ochoty derivath
fenolu k oxidaci na zakladé Hammettovych konstant jednotlivych substituentl je vhodna pro
p- a H-BDD povrchy, na kterych neni ptenos elektronu komplikovan piitomnosti polarnich
funkénich skupin, vdzanych na povrch BDD.

Ptedkladana studie ukazuje vyrazny vliv stavu povrchu BDD, prostiedi a substituentti na
parametry oxidace derivati fenolu, stejné jako na miru pasivace povrchu. Jeji vysledky
mohou byt vyuzity pfi vyvoji elektroanalytickych metod pro detekci fenolickych sloucenin,
kdy tyto jsou znamy jako problematické analyty pravé kvili pasivaci elektrodovych
povrchi. Vhodna tprava povrchu elektrody muze byt vyuzita k posunu potencidlu
jednotlivych fenolii at’ pro detekci v jejich smésich, ¢i pti detekci v pfitomnosti ostatnich

interferentil v redlnych matricich.
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