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Abstrakt

Predmétem predkladané diplomové prace bylo studium elektrochemického chovani
kyseliny 2,4-dichlorfenoxyoctové (2,4-D) a 2,4-dichlorfenolu (2,4-DCP) s cilem nalezeni
optimélnich podminek pro jejich voltametrické stanoveni na sitotiskové uhlikové elektrodé
(SPCE) pomoci technik DC voltametrie (DCV) a diferencni pulzni voltametrie (DPV).
Voltametrické chovani obou latek bylo sledovano v zavislosti na pH prostfedi (realizovano
uzitim Brittonova-Robinsonova pufru). Jako optimalni pH pro voltametrické stanoveni 2,4-D
na SPCE bylo zvoleno pH 5,0 pro obé voltametrické techniky a pro 2,4-DCP bylo zvoleno pH
6,0 pro ob& voltametrické techniky. Stanoveni 2,4-D pi koncentraci 1-10* pmol-l™
vykazovalo pfi obou pouzitych voltametrickych technikdch dobrou opakovatelnost (1,3 % pro
DCV a 0,7 % pro DPV) a pro stanoveni 2,4-DCP vykazovalo pii obou pouzitych
voltametrickych technikach pfijatelnou opakovatelnost (1,3 % pro DCV a 4,8 % pro DPV).
Kalibraéni zavislost 2,4-D byla proméfena pro DCV za zvolenych optimélnich podminek
v koncentratnim rozmezi 10-100 umol-l'1 s dosazenou mezi stanovitelnosti (LOQ) 1,0
umol-1" a mezi detekce (LOD) 0,3 pmol-1". Kalibragni zavislost 2,4-D byla promé&fena pro
DPV za zvolenych optimalnich podminek v koncentraénim rozmezi 4-100 pmol-1"
s dosazenou LOQ 1,4 umol-l'1 a LOD 04 pmol-l'l. Kalibra¢ni zavislost 2,4-DCP byla
prométena pro DCV za zvolenych optimalnich podminek v koncentraénim rozmezi 1-100
umol-1" s dosazenou LOQ 0,3 pmol-I" a LOD 0,1 pumol-1". Kalibragni zavislost 2,4-DCP
byla proméfena pro DPV za zvolenych optimélnich podminek v koncentracnim rozmezi 0,4—
100 pmol-I" s dosazenou LOQ 0,2 pmol-I" a LOD 0,05 pmol-1". Aplikovatelnost t&chto
metod stanoveni byla ovéfena na modelovych vzorcich pitné a fi¢ni vody. Stanoveni 2,4-D
ve vzorku pitné 1 fi¢ni vody bylo provedeno pro ob& voltametrické techniky v koncentracnim
rozmezi 20-100 pmol-1" s dosazenymi LOQ 6,1 (pitna voda, DCV), 3,6 (fi¢ni voda, DCV),
18,0 (pitnd voda, DPV), 19,3 (fi¢ni voda, DPV) },Lmol-l'1 a LOD 1,8 (pitna voda, DCV), 1,1
(fi€ni voda, DCV), 5.4 (pitna voda, DPV), 6,4 (fi¢ni voda, DPV) umol-l'l. Stanoveni 2,4-DCP
ve vzorku pitné 1 ficni vody bylo provedeno pro obé voltametrické techniky v koncentracnim
rozmezi 1-100 pmol-I" s dosazenymi LOQ 0,7 (pitna voda, DCV), 0,3 (¥i¢ni voda, DCV), 0,3
(pitna voda, DPV), 0,2 (fi¢ni voda, DPV) umol-l'1 a LOD 0,2 (pitna voda, DCV), 0,1 (¥i¢ni
voda, DCV), 0,1 (pitna voda, DPV), 0,06 (ti¢ni voda, DPV) umol-l'l.



Abstract

The aim of the presented Master Thesis was to study an electrochemical behaviour of
2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) and 2,4-dichlorophenol (2,4-DCP) resulting in the
founding of optimum conditions for their voltammetric determination at a screen-printed
carbon electrode (SPCE) using DC voltammetry (DCV) and differential pulse voltammetry
(DPV). Voltammetric behaviour of both compounds was investigated in dependence on the
pH of the medium (realized using Britton-Robinson buffer). The optimum pH for the
voltammetric determination of 2,4-D on the SPCE was chosen to be pH 5,0 for both
voltammetric techniques, and, for 2,4-DCP, it was chosen to be pH 6,0 for both voltammetric
techniques. The determination of 2,4-D at a concentration of 1-10™* pmol-L" showed good
repeatability for both voltammetric techniques used (1.3% for DCV and 0.7% for DPV), and,
for 2,4-DCP, it showed acceptable repeatability for both voltammetric techniques used (1.3%
for DCV and 4.8% DPV). Under optimum conditions, the calibration dependence of 2,4-D
was measured for DCV in the concentration range of 10-100 wmol-L™, with limit of
quantification (LOQ) of 1.0 pmol-L" and limit of detection (LOD) 0.3 umol-L™'. Under
optimum conditions, the calibration dependence of 2,4-D was measured for DPV in the
concentration range of 4-100 pmol-L™, with LOQ of 1.4 pmol-L" and LOD of 0.4 pmol-L™",
The calibration dependence of 2,4-DCP was measured under optimum conditions for DCV in
the concentration range of 1-100 pmol-L”, with LOQ of 0.3 pmol-L" and LOD of 0.1
umol-L™". The calibration dependence of 2,4-DCP was measured under optimum conditions
for DPV in the concentration range of 0.4—100 pmol-L™', with LOQ of 0.2 pmol-L" and LOD
of 0.05 umol-L™". The applicability of these determination methods was verified on the model
samples of drinking and river water. The determination of 2,4-D in the model samples of
drinking and river water was performed for both voltammetric techniques in the concentration
range of 20-100 umol-L'1 with LOQs of 6.1 (drinking water, DCV), 3.6 (river water, DCV),
18.0 (drinking water, DPV), 19.3 (river water, DPV) umol'L'1 and LODs 1.8 (drinking water,
DCV), 1.1 (river water, DCV), 5.4 (drinking water, DPV), 6.4 (river water, DPV) umol-L™".
The determination of 2,4-DCP in the model samples of drinking and river water was
performed for both voltammetric techniques in the concentration range of 1-100 pmol-L™
with LOQs of 0.7 (drinking water, DCV), 0.3 (river water, DCV), 0.3 (drinking water, DPV),
0.2 (river water, DPV) umol-L’1 and LODs 0.2 (drinking water, DCV), 0.1 (river water,
DCV), 0.1 (drinking water, DPV), 0.06 (river water, DPV) pmol-L™.
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1 Uvod

1.1 Cil prace

Tato diplomova prace se zabyva studiem elektrochemického chovani vybranych
pesticidnich latek jako environmentdlnich polutantti. Studovanymi latkami byl pesticid
kyselina 2,4-dichlorfenoxyoctova (2,4-D) a 2,4-dichlorfenol (2,4-DCP), na ktery se v piirodé
2,4-D rozpada a ktery je sledovan pro své nezadouci ucinky v zivotnim prostredi.

Cilem této prace je nalezeni vhodnych podminek pro voltametrické stanoveni obou
latek pomoci DC voltametrie (DCV) a diferen¢ni pulzni voltametrie (DPV) na sitotiskové
uhlikové elektrodé (SPCE) se zamérem vyvinout casové a finanéné nenarocéné
elektroanalytické metody ke stanoveni téchto latek, které mohou byt pouzity jako alternativa

k bézn¢ pouzivanym analytickych metodam.

1.2 Studovana latka — kyselina 2,4-dichlorfenoxyoctova (2,4-D)

Kyselina 2.,4-dichlorfenoxyoctova patiti do skupiny fenoxyherbicidi. K témto
herbicidim se fadi dvé skupiny chemickych latek, které byly vyvinuty jako komercni
herbicidy, Siroce pouzivané v zemédélstvi. Tyto skupiny spojuje spole¢na ¢ast struktury
kyseliny fenoxyoctové (obrazek 1.1). Jednou ztéchto skupin latek jsou auxiny, do této
skupiny patii 1 2,4-D. VSechny auxiny jsou slouc¢eniny s aromatickym kruhem a karboxylovou
skupinou.' Jedna se o t¥idu rostlinnych hormonti (nebo regulatori riistu) s nékterymi
vlastnostmi podobnymi morfogenu (latka rozhodujici o diferenciaci bunck jednotlivych
tkani), proto auxiny hraji diileZitou roli v fizeni mnoha ristovych a behavioralnich procest
v zivotnim cyklu rostlin a jsou nezbytné pro vyvoj rostlinného téla. Zptisob distribuce auxinu
v rostlin€ je kliCovym faktorem pro rlst rostlin, jejich reakci na zivotni prostiedi, a zejména
pro vyvoj rostlinnych organt (napi. listy nebo kvéty).>” Auxiny obvykle piisobi ve shodé
s jinymi rostlinnymi hormony nebo proti nim. NejzndméjSim auxinem je kyselina indol-3-

octova (IAA), jedna se o pfirozené se vyskytujici auxin v rostlinach.



OH
Obrazek 1.1 — Strukturni vzorec kyseliny deoxyoctové.

Oproti IAA je 2,4-D (obrazek 1.2) syntetickym auxinem. Jedna se o fenoxyherbicid,
ktery selektivné hubi vétSinu dvoudéloznych rostlin (vétSinu plevelil), naopak jednodélozné
rostliny (napf. obiloviny, trdvnikové travy) nechavéd zcela ¢i témét zcela bez poskozeni.
Principem jeho G¢inkt je, napodobeni piisobeni ristového hormonu rostliny auxinu, a to vede
k nekontrolovatelnému ristu, a nakonec i k odumieni rostliny.* 2,4-D je jednim z nejstarsich a
nejdostupnéjSich herbicidit na svété, komeréné dostupny je jiz od roku 1945. Dnes se
vyskytuje v mnoha smésich travnich herbicidi a je Siroce pouzivan jako hubi¢ plevele na
obilnych plodinéch, pastvinach a v sadech. Vice nez 1500 herbicidnich pfipravka obsahuje
2,4-D jako ucinnou latku. Kromé domaéci drzby travnikt a zahrady se také 2,4-D pouziva pro
regulaci plevele i v jinych mistech. Napiiklad v lesnictvi (oSetfeni pafezii, kontrola kiovin
v jehli¢natych lesech), podél vozovek, Zeleznic a elektrického vedeni (regulace plevele a
kfovin), podél vodnich cest (regulace vodniho plevele) nebo pii kontrole Sifeni neplivodnich
¢1 invazivnich druhil plevele (napf. jedovaty bfectan, dub jedovaty atd.). Déle se pouziva
v laboratofich pro vyzkum rostlin jako dopln€k v médiu rostlinnych bunéénych kultur (jiz od
roku 1962).° V obdobi valky ve Vietnamu, mezi lety 1961 az 1971, byla 2,4-D | takticky
nasazena® jako souc€dst amerického herbicidniho véaleéného programu béhem operace Ranch
Hand, pod kodovym oznadenim Agent Orange.’ Uginkaim chemikalie byly vystaveny miliony
vietnamskych obyvatel. Mezi nésledky expozice patii rakovina, mentalni postiZeni, defekty
pokozky, neurologické defekty nebo novotvary u nové narozenych déti. Obéti trpici témito

pfiznaky se rodi dodnes.
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Obrazek 1.2 — Strukturni vzorec kyseliny 2,4-dichlordeoxyoctové.

Pro vyrobu 2,4-D se v soucasné dob¢ vyuzivaji dva procesy. V prvnim procesu se fenol
kondenzuje s kyselinou chloroctovou za vytvofeni kyseliny fenoxyoctové, ktera se nasledné
chloruje za vzniku 2,4-D (obrazek 1.3). Ve druhém procesu je fenol chlorovan, tedy vznika

2,4-dichlorfenol, ktery je nasledné kondenzovan s kyselinou chloroctovou za vzniku 2,4-D.

@ U‘”H@F Ocaﬁjvk

Kyselina Kyselina Kyselina

Fenal . . . .
chloroctova fenoxyoctova 2 A-dichorfenowyoctova

Obrazek 1.3 — Schéma vyroby kyseliny 2,4-dichloroctové.

1.2.1 Fyzikalné-chemické vlastnosti

2,4-D je bila az hnéda pevna krystalicka latka bez zapachu nebo s lehkym fenolickym
zapachem. Je omezen¢ rozpustnd ve vode, a navic se ve vodé rozklada, ale je dobte rozpustna
v organickych rozpoustédlech (ethanol, aceton, dioxan). V Zivotnim prostfedi se piirozené
nevyskytuje, protoZe se jedna o syntetickou latku. Existuje devét forem 2,4-D, které 1ze pouzit
jako herbicid a je typicky prodavana jako prasek nebo v tekuté formé¢. Systematicky nazev je
(2,4-dichlorfenoxy)octova kyselina. Dalsi synonyma jsou napt. hedonal, trinoxol a fermine.
Registracni Cislo CAS je 94-75-7 a ¢islo EC je 202-361-1. Suméarni vzorec je CgHcClL,O:s.
Molekularni hmotnost je 221,03 g-mol™. Teplota tani je mezi 136 aZ 140 °C a teplota varu je
160 °C. Hustota kyseliny je 1,57 g-cm™. Rozdé&lovaci koeficient logP je 2,81. Jedna se
o silnou kyselinu (pK, = 2,73), kterd je stabilni, ale citliva na svétlo. Neni kompatibilni se
silnymi oxida¢nimi Cinidly, koroduje mnoho kovii. Tvoii ve vodé rozpustné soli s alkalickymi

kovy a aminy.
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1.2.2 Toxické acinky

Nebezpeci pii pouzivani herbicidii spociva v tom, ze postihuji fadu necilovych
organismu. 2,4-D je relativné velmi toxicka 1 pro teplokrevné Zivocichy. V tabulce 2.1 jsou
uvedeny hodnoty LDsy herbicidu 2,4-D pro rGznd pokusna zvitata.®  Konkrétné
nizkomolekularnich jedi a mé velké mnozstvi pozdnich nasledkd a vznikd jiz ptfi vyrobé

fenoxyherbicidil. Hlavni nebezpeéi je v jeho kumulaci v lidském t&le.’

Tabulka 1.1 - Hodnoty LD50 pro kyselinu 2,4-dichlorfenoxyoctovou pro riizna pokusna zvirata.®

Pokusné zvife LDsg per os [mg/kg]
Mys 360-710
Potkan 900-1500
Morce 400-800
Kralik 420
Pes 100
Opice 214

Pokud jsou herbicidy pouzivany s velkou intenzitou, dochazi ke zna¢né kontaminaci
pudy, vody, ovzdusi i zemédélskych plodin. Kontaminace pidy 2,4-D mutze dosdhnout
hloubky az 1 m, a jelikoz 2,4-D je ve vné&jSim prostiedi pomérné stald, nastavd problém
s eliminaci herbicidu. Tento problém plati zejména pro 2,4-D, kvili jejimu Sirokému vyuziti.
Z pudy se dioxin dostavad do vody a nasledné do vodniho sedimentu, tato kontaminace miize
byt vzdalenostné velmi rozsihla diky toku vody. Dioxin se takto dostdva do ryb a jinych
vodnich Zivocicht, stejné tak do vodnich rostlin. Samoziejmé se dioxin z pidy dostava i do
dalSich rostlin a zemédé€lskych plodin, ¢imz dochéazi ke kontaminaci konzumnich potravin.
Mezi necilové Zivoc€ichy, ktefi jsou ohrozeni, mohou byt jak vétsi zivocichové (savei, ptaci
atd.), ale i mikroskopické druhy Zzivocichu. Naptiklad bylo prokézano, ze 2,4-D usmrcuje
drobné vodni Zivo&ichy viiniky (Rotifera)'®. Dale byla 2.4-D podavana housenkdm
polyfagniho motyla martinace (Eapackardia calleta). Jednim ze ziskanych poznatki byl fakt,
ze ur¢ité mnozstvi 2,4-D bylo nalezeno i v dospélych jedincich motyli, coz znamena, Ze
herbicid prochazi celym vyvojovym cyklem a tento cyklus je za pfitomnosti herbicidu
rychlejsi. Byla zjiténa i ur¢ita biodegenerace herbicidu.'' Dioxin m4 lipofilni charakter, proto

je zjistovan v tuku hospodaiskych zvitat nebo rybich vyrobcich. Casto se také nachazi vysoké
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koncentrace dioxinu v mlécnych produktech s vysokym obsahem tuku, nebot se dioxin
vyluguje mlékem (véetné lidského matetského mléka).'

Clovek je jednou z necilovych skupin organismi, ktera je postizena herbicidy. Dioxin
je klasifikovan jako karcinogen skupiny 2B pro clovéka na zakladé vysledki dosazenych
pracovni skupinou Mezindrodni agentury pro vyzkum rakoviny (IARC) v Lyonu." Avsak
Agentura Spojenych statii pro ochranu zivotniho prostiedi (US EPA) neklasifikuje dioxin jako
karcinogen. Nazor na karcinogenitu dioxinu se v minulosti ¢asto ménil a dodnes jsou na toto
téma velmi rozdilné nézory. I pfesto, Ze nékteré svétové organizace nepovazuji dioxiny za
karcinogeny, stale jsou dioxiny klasifikovany jako mozné karcinogeny. Toxické u¢inky jsou
sledovany na vietnamském obyvatelstvu, které bylo dioxinu akutné i chronicky vystaveno.
Soubézné stimto vyzkumem probihda monitorovani zdravotniho stavu zaméstnanct
chemickych tovéaren vyrabéjicich herbicidy a provadéjicich chlorace v primyslovém méfitku.

Imunosupresivni  U¢inky fenoxyherbicidi dioxinu byly prokazany vyraznou
leukocytozou, morfologickymi a funkénimi zménami T-lymfocytid, poklesem poctu T- i B-
lymfocyti a snizenym fagocytirnim indexem.'* Pro dimethylamoniovou sil 2,4-D bylo
prokazano, ze usmrcuje lidské lymfocyty. Tato stl zplisobuje apoptdzu piimim ucinkem na
mitochondrie. Otrava vede k t&zkému poskozeni lymfatickych organd a sleziny.

Dale byly prokazany toxické ucinky na nervovy systém cloveka. Jednim z téchto
ucinkt je redukce metabolickych pochodi s nasledujicim opozdénim ristu. V lidském téle
slouzi jako zékladni ristovy faktor acetylcholin. Acetylcholin zprostfedkovava transport
aminokyselin, ¢imZz podporuje rist plodu. Bylo zjisténo, ze po otravé 2,4-D vznika 2.4-
dichlorfenoxy-acetylcholin. Ten pisobi jako analog acetylcholinu, ktery pisobi jako falesny
cholinergni pienaSe¢ v nervech, svalech i v placenté. Tento analog acetylcholinu muize
vznikat na muskarinovych 1 nikotinovych synaptickych zakoncenich a také v neneuronovych
bunkach, kde acetylcholin hraje vyznamnou regula¢ni ulohu jako lokdlni hormon, a muze
pusobit jako blokujici €initel. Diky tomu mizeme ¢asteCné vysvétlit myotonii, ventrikularni
fibrilaci a opozdény rist plodu, tedy uéinky, které herbicid vyvolal.'® U veterant
z Vietnamské valky bylo prokazano, Ze s vysokou koncentraci dioxinu v krvi pfichazi
zvysené riziko periferni neuropatie a snizena funkce verbalni paméti.'” V &eskych tovarnach
na vyrobu 2,4-D (a jinych herbicidit) bylo prokdzano, Ze délnici maji vyznamné zhorSenou
kognitivni vykonnost (hlavn& pamét).'®

Po fyzickém vystaveni 2,4-D jsou mista, ktera byla herbicidu vystavena, zarudl4 a
svédi. Debatuje se, Ze chlorakné nebo chronickd chlorakné, by mohla mit pficinu

v chronickém vystaveni dioxinu.
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Byly prokazany cytotoxické a mutagenni uéinky 2.,4-D, a to v pokusech na mysich."”
Velké mnozstvi negativnich ucinkti, zpisobenych poskozenim na genetické urovni, lze
sledovat na obétech Vietnamské valky. Pro muze muize dlouhodobé vystaveni znamenat
problémy s plodnosti. Na zenach dlouhodobé vystavenych 2,4-D byly pozorovany cetné
poruchy reproduk¢nich funkci, poruchy menstruace, opozdéna prvni menstruace, rizikové
t&hotenstvi, patologické porody nebo zanétliva onemocnéni pohlavnich organd.*

Prokazaly se také toxické ucinky na endokrinni systém. Herbicid 2,4-D obsahujici
dioxin rozvraci hormonalni stav krys. V dusledku toxického piisobeni herbicidu na endokrinni
organy se meéni hladiny thyroiddlnich hormonti, inzulinu, kortizolu, testosteronu a
estradiolu.?’ Samci bilé krysy, ktefi byli subakutnd otraveni 2,4-D (s piimési dioxinu),
vykazovaly znamky zvysené produkce steroidii v Leydigovych butikach a pokles koncentrace
steroidii v plazmé.

Bylo prokédzano, Ze Agent Orange (jehoZ je 2,4-D soucésti) vyvolava poruchy ve
funkci hemopoetického systému. Plisobeni 2,4-D na lidské erytrocyty bylo studovano pomoci

rastrovaci elektronové mikroskopie a byly zjistény zmény tvaru erytrocytii vyvolané interakci

ey I (22
s vn¢j$im vrstvou erytrocytarni membrany.

1.2.3 Zpusoby stanoveni

Protoze je 2,4-D jednim z nejCastéji pouzivanych herbicidii na svété pro kontrolu ristu
rostlin, musi byt jeho koncentrace v pfirodé¢ velmi dobfe kontrolovana. Proto jsou nejcastéji
pouzivanymi vzorky pro stanoveni vzorky vody a pldy, popiipadé€ rostliny a Zivocichové.
Smérnice Evropského spolecenstvi 98/83/EC stanovuje maximalni ptipustnou koncentraci 0,1
ng 1! pro jakykoliv herbicid ve vod& uréené k lidské spotiebé.

Castou metodou pro stanoveni 2,4-D je vysokouginna kapalinova chromatografie
(HPLC). Piednostmi metody je jeji rychlost a spolehlivost. Metoda byla naptiklad pouzita
v kombinaci s UV detekci pro stanoveni jak 2,4-D, tak i jeho hlavni transformaéniho produktu
tj. 2,4-dichlorfenol (2,4-DCP). Vytéznost byla ziskdna ze vzorkd pudy obohacenych o 0,1,
1,0, 2,0, 3,0 a 4,0 mg-kg" a vysledky se pohybovaly od 85 do 111 % (pro 2,4-D) a od 95 do
98 % (pro 2,4-DCP). Pro ob& sloudeniny byly meze stanovitelnosti 0,1 mg-kg'.** Pro
kontrolu sloZeni pesticidii, v tomto piipadé Monosan herbi a DMA-6, byla pouzita HPLC
nasledovand detekci pomoci UV diodového pole a dvé analytické kolony s riznymi

staciondrnimi fazemi a rozméry. Tato metoda je pouZitelnd pro rychlé a pfesné stanoveni
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G&inné latky 2,4-D v pesticidech.”* HPLC byla usp&sné pouzita pro sledovani 2,4-D v séru
zivych organismi, konkrétné potkani.?

Pro vzorky ptudy a vod se také velmi osvédcila plynova chromatografie. Naptiklad pro
stanoveni 2,4-D v povrchovych a odpadnich vodach CR, kde k vlastnimu stanoveni byla
pouzita metoda plynové chromatografie s tandemovou hmotnostni spektrometrii
(GC/MS/MS).”® Plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii s izotopovym Fedénim
(GC-MS) a enzymova imunosorpcni analyza (ELISA) byly pouzity v regiondlnich studiich
Narodniho hodnoceni kvality vody pro herbicidy 2,4-D a dicamba v fi¢ni vodé ve Spojenych
statech. Tato technika byla nespolehliva kvili interferenci huminovych latek. Proto bylo
k analyze pouzito GC-MS.”

M¢éné pouzivanou metodou, hlavné oproti HPLC, je kapilarni elektroforéza, ale i jeji
pouziti je mozné. Naptiklad byla pouzita nizkonapét'ové elektromembranova extrakce (EME)
v kombinaci s cyklodextrinem (CD) modifikovanou kapilarni elektroforézou (CE) pro
prekoncentraci a stanoveni nékterych environmentalné vyznamnych polutantt (tj. 2,4-D). Po
extrakei a nasledném stanoveni metoda poskytovala v koncentradnim rozmezi 30-500 ng-ml™
(0,1-2,3 pmol-1"), meze kvantifikace a detekce pro herbicidy v rozmezi 10-15 ng-ml'1 (0,05-
0,07 pmol-1").%®

Mozné pouziti maji i metody extrakéni. Byla vyvinuta nova metoda stanoveni 2,4-D
pomoci extrakce kapalina-kapalina s asistenci soleni (SALLE) s pouZitim acetonitrilu
misitelného s vodou jako extrakéniho c¢inidla ve spojeni s ultrafialovou a viditelnou
spektrofotometrii. Tato metoda dosahuje meze detekce 0,75 pg-ml™” (3,4 pmol-I") a mize
znamenat levn&jsi alternativu oproti HPLC.”

Velmi uzivanymi metodami jsou metody elektroanalytické. Castym piikladem je
cyklicka voltametrie. Napiiklad byla provedena cyklickd voltametrickd analyza pesticidii se
dvéma typy modifikovanych elektrod z uhlikové pasty (CPE1: smésna grafitova pasta + 5 %
polymeru; CPE2: p¥ima polymerizace polymeru na grafitovém prasku) ve fosfatovém pufru.*
Dale bylo cyklickou voltametrii provedeno stanoveni 2,4-D (nepiimo pfevodem na jeji
elektroaktivni nitrovanou formu) pomoci modifikované sitotiskové uhlikové elektrody
s bismutovou vrstvou. Modifikace elektrody byla provedena jednokrokovou potenciostatickou
elektrodovou depozici bismutového filmu na sitotiskovou uhlikovou elektrodu. Nésledovalo
nepiimé stanoveni 2,4-D (kdy je 2,4-D pfeménén na elektroaktivni nitrovanou formu) pomoci
elektrochemické metody za pouziti modifikované sitotiskové uhlikové elektrody
s bismutovym filmem. Limity detekce a kvantifikace byly 3,15 pmol-1" a 10,5 pmol 1™

Navrhovana metoda nabizela vyssi citlivost ve srovnani s nemodifikovanymi sitotiskovymi
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uhlikovymi elektrodami.’' Dali elektroanalytickou metodou pro p¥imé stanoveni 2,4-D byla
voltametrie se ¢tvercovou vinou (SWV), ktera byla méfena pomoci grafitové-polyuretanové
kompozitni elektrody. Limity detekce a kvantifikace byly 17,6 pug-1" (0,08 pmol-1") a 58.6
ng- 1" (0,3 pmol-1").*? Jako dalsi zastupce elektrochemickych metod je potenciometrie® &i
ampérometrie.”*

Své misto postupné ziskavaji i nové metody, jako je naptiklad pritokova injekcni
analyza (FIA). Byla pfedstavena prutokova injek¢éni analyza s detekei micelarni fotochemicky
indukované fluorescence (MEPIF) jako vykonna alternativa pro rychlou a citlivou analyzu
herbicidli obsahujicich slouceniny ze skupiny derivatt 2,4-D. Pro 2,4-D byla v koncentra¢nim
v rozsahu 0,2-5,0 pgml” (0,9-23 pmol-l"), ziskdna mez detekce 73,2 ng'ml” (0,3

pmol-1").»

1.3 Studovana latka — 2,4-dichlorfenol (2,4-DCP)

2,4-Dichlorfenol (2,4-DCP) je chlorovany derivat fenolu. Patii tedy do skupiny
chlorfenolii. Chlorfenoly (CP) jsou slouceniny, které maji aromatické jadro substituované
reaktivni hydroxylovou funk¢ni skupinou a jednim az péti atomy chloru. Muze tak vzniknout
celkem 19 izomert. Ty Ize podle poctu atomii chloru rozdélit do péti zakladnich skupin od
monochlorfenolt (MCP) az po Uplné substituovany pentachlorfenol (PCP). Izomery maji rizné
fyzikalni i chemické vlastnosti, které zavisi jak na poctu atomi chloru, tak na jejich poloze vuci
hydroxylové skuping.*® 2,4-DCP obsahuje atomy chloru v pozici 2 a 4 (obrazek 1.4). Vyrabi se
chloraci fenolu a je znamy environmentélni produkt pfemény 2,4-D a dichlorprop-p. Vyrabi
se ve velkém méfitku jako prekurzor herbicidu 2,4-D (viz. kapitola 1.2).”” Dale se pouziva
k vyrob& barviv, prostfedki proti molim, antiseptik, dezinfek¢énich prostfedki na osiva,
konzervacnich prostiedkd na dievo a antihelmintického sulfoxidu bithionolu. Muze byt také

vyuzivan terapeuticky jako anthelmintikum (ptipravek, ktery hubi parazitické Cervy).

Cl
OH

Cl

Obrazek 1.4 — Strukturni vzorec 2,4-dichorfenolu.
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1.3.1 Fyzikalné-chemické vlastnosti

Jedna se o bezbarvou krystalickou pevnou latku s charakteristickym pronikavym
Stiplavym fenolovym zapachem. Ve vod¢ klesa a jeho rozpustnost ve vod¢ je mensi nez 0,1
g'ml™ pii 20 °C. Je dobfe rozpustny v ethanolu, benzenu, chloroformu a ethyletheru. Bod
varu je 210 °C a bod tani 45 °C. Jeho hustota je 1,4 g-cm™. P tepelném rozkladu uvoliiuje
toxické vypary (chlorovodik). Jedna se o mirn¢ kyselou latku, s disociacni konstantou pK, =
7,9. Systematicky nazev je 2,4-dichlorfenol, synonymum je 2,4-DCP. Registracni Cislo CAS
je 120-83-2 a ¢islo EC je 204-429-6. Sumarni vzorec je C¢H4Cl,O. Molekuldrni hmotnost je
163 g-mol™'. Rozdglovaci koeficient logP je 3,06. Jeho rozd&lovaci koeficient mezi oktanolem

s vodou logK,,, je 3,08.

1.3.2 Toxické ucinky

K profesionalni expozici 2,4-DCP miize dochdzet vdechovanim a adsorpci této
slouCeniny na pracovistich, kde se 2,4-DCP vyrabi nebo pouziva. Bézna populace miize byt
2,4-DCP vystavena vdechovanim okolniho vzduchu, pozitim pitné vody, pozitim ryb a
zeleniny a koZznim kontaktem s parami a jinymi produkty obsahujicimi 2,4-DCP. Ve vSech
ptipadech mé expozice zavazné lokalni U€inky. Pfi vdechnuti zptsobuje bolest v krku, kasel,
paleni za hrudni kosti, dusnost, namahavé dychani. Pii expozici kiizi se latka dobie vstifebava
a zpusobuje zCervenani a puchyte. Siln¢ drazdi o¢i a miize zplsobovat jejich zcervenani,
bolest a tézké popaleniny. V piipadé poziti jsou akutnimi pfiznaky: paleni v ustech a krku,
bolesti bficha, tfes, kiece, Sok nebo kolaps. Dikazy o karcinogenité kombinované expozice
polychlorofenolim nebo jejich sodnym solim u lidi jsou omezené. Existuji dikazy
naznacujici, ze 2,4-DCP neni karcinogenni u pokusnych zvifat. Pfesto se ke kombinovana
expozice polychlorfenolim nebo jejich sodnym solim pfistupuje jako k pravdépodobné
karcinogennim pro ¢loveéka (skupina 2B). Toxicita chlorfenolti spoc¢iva v jejich schopnosti
rozpojit oxidacni fosforylaci v dychacim fetézci a ukoncit tak pfeménu ADP na ATP, ¢imz
mohou byt ovlivnény vSechny aerobni eukaryontni formy Zivota. VSeobecné lze fici, Ze
chlorfenoly jsou imunotoxické, fytotoxické, embryotoxické, ale urcité nejsou neurotoxické a
teratogenni.36

2,4-DCP je environmentalni polutant a jeho negativni u¢inky miizeme pozorovat na
zivotnim prostiedi. Vyroba 2,4-DCP a jeho pouziti v organické syntéze mize vést k jeho
uvoliiovani do Zivotniho prosttedi prostfednictvim riznych odpadnich tokt. Hlavnim zdrojem

2,4-DCP v zivotnim prostiedi je vSak rozklad fenoxyherbicidu 2,4-D. Muze byt uvolnén do
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ovzdusi ve form¢ pary a nésledné zpét do vody ¢i pudy. Pfi uvoliiovani do ptdy tato
sloucenina vytvati svou aniontovou formu a dale existuje v zivotnim prostiedi, kde mize byt
opé€t pozdéji uvolnéna. Presto zde piisobi i Castecnd biodegradace. Pti uvolnéni do vody miize
kontaminovat velké plochy a zaroven vodni sediment. Chlorfenoly jsou v§eobecné prekurzory
vzniku PCDD/F (polychlorovanych dibenzodioxint/furanti), které se fadi mezi nejtoxictéjsi
latky.*® Dnes existuje pomém& mnoho metod, kterymi lze degradovat chlorované fenoly na
produkty pfijatelnéjsi pro zivotni prostiedi a v budoucnosti se pravdépodobné bude vyzkum

ubirat praveé timto smérem.

1.3.3 Zpiusoby stanoveni

Ekologické legislativa (Nafizeni vlady & 61/2003 Sb.) definuje hodnotu 0,1 mg-1"
jako maximalni pfipustny limit pro vypousténi chlorfenolt do odpadnich vod.

Nejcastéji pouzivanymi metodami pro stanoveni 2,4-DCP jsou chromatografické.
Casto pouzivana je vysokou¢inné kapalinové chromatografie (HPLC). Kuptikladu
v kombinaci s detekci diodového pole (DAD). Bylo dosazeno mezi detekce (LOD) 0,04-0,34
ng-ml'1 (0,2-2 nmol-1"") a mezi kvantifikace (LOQ) od 0,13 do 1,14 ng-ml'1 (0,87 nmol-1") s
dobrou opakovatelnosti (s; < 7,5 %).38 Pro simultanni stanoveni 2,4-DCP, 2,4,6-trichlorfenolu
a pentachlorfenolu v povrchovych vodach byla pouzita HPLC s tandemovou hmotnostni
spektrometrii (HPLC-MS/MS) s rezimem SRM (sledovani vybranych reakci). Detekéni limit
pro 2,4-DCP byl 2,0 pg-1" (0,01 nmol-I") a mez stanovitelnosti byla 6,7 ng-1" (0,04
nmol-1").** Nebo byla HPLC pouzita v kombinaci se spektrofotometrickou detekei, konkrétn&
HPLC-UV. Kde bylo dosazeno dolnich mezi detekce 0,006 az 0,05 mg-l'l (0,04-0,3
umol-1").** Casto pouzivana je i plynova chromatografie (GC). Kupfikladu pro stanoveni 2,4-
DCP v riiznych potravinach byla pouzita GC s hmotnostni detekci (GC/MS).*!

Zminit se musi 1 elektrochemické metody. Pro stanoveni 2,4-DCP byla naptiklad
pouzita diferencni pulzni voltametrie s modifikovanou elektrodou ze skelného uhliku
(GCE).** 2,4-DCP byl stanovovan také metodami cyklické voltametrie a chronoampérometrie
na uhlikové pastové elektrodé¢ modifikované pomoci cyklodextrinem funkcionalizované
iontové kapaliny (B-CD-BIMOTSs/CPE).*

Ne tak casto pouzivanou metodou je kapilarni elektroforéza. Ptesto kombinace
elektromembranové extrakce s kapilarni elektroforézou byla pouzita pro stanoveni stopového

mnozstvi chlorfenolii ve vzorcich vody z Zivotniho prostfedi.44
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1.4 Pouzité elektrochemické metody

Elektrochemické metody jsou uzivany pro monitorovani riznych Skodlivych
biologicky aktivnich latek v Zivotnim prostfedi. Pfednostmi téchto metod je velka citlivost,
finanéni nendroCnost a rovnéz predstavuji nezavislou alternativu k zavedenym

spektrometrickym a separaénim metodam.*

1.4.1 DC voltametrie (DCV)

Pti technice DCV je na pracovni elektrodu vkladan potencidl, ktery je ménén linearné
s Casem. Zavislost méfeného proudu prochazejiciho pracovni elektrodou na potencialu,
nazyvand téz proudova odezva, se na polarizacni kiivce projevi jako voltametrickd vlna ¢i
voltametricky pik. Vyska viny/piku je pfimo imérnéd koncentraci stanovované latky a poloha
viny/piku odpovida typu latky. Rychlost zmény potencidlu je dostate¢né mald ve srovnani
s rychlosti ustavovani rovnovahy elektrody, takze Ize metodu povazovat za stacionarni pti

: 1 46
konstantnim potencialu.

1.4.2 Diferencni pulzni voltametrie (DPV)

Pti DPV se na pracovni elektrodu vklada potencial, ktery je ménén linearné s casem,
s prubézné periodicky vkladanymi potencidlovymi pulzy o amplitudé¢ 10-100 mV a dobé
trvani desitek milisekund. Registruje se rozdil proudi zmétenych tésné pied vlozenim
potencialového pulzu a na jeho konci. Zavislost méteného proudu prochazejiciho pracovni
elektrodou na potencialu se na polarizacni kiivce projevi jako voltametricky pik. VySka piku

je ptimo umérna koncentraci stanovované latky a poloha piku odpovida kvalité latky.*

1.5 Sitotiskova elektroda (SPE)

V 90. letech 20. stoleti se technologie sitotiskovych elektrod vyvijela spolu s rozvojem
mikroelektronického primyslu.*’ Tyto technologie poskytly obrovské mnozstvi levnych
senzorll na jedno pouziti, které vykazuji vysokou reprodukovatelnost a spolehlivost, coz
znamend, e jsou vhodné pro in situ analyzy.*® Diky nizkym nakladim na vyrobu SPE je
mozné produkovat elektrody ve velkém mnozstvi a elektrody si zaroven zachovavaji
dostate¢nou reprodukovatelnost.*’ Tisténé elektrody jsou zatizeni, ktera se vytvéfeji tiskem
ruznych typi ,,inkoustu® na podklad. NejCastéji pouzivané podklady v technologii sitotisku

jsou podklady z keramickych a plastovych materialli. Keramické materidly umoziuji pouziti
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vy&§i teploty vytvrzovani inkoustil, coZ neni mozné u plastovych podklada.” Tento ,,inkoust*
se sklada ze stejnych latek jako bézné elektrody (napft. stfibro, uhlikova pasta atd.), ale mize
byt piipraven podle pozadavkil kladenych na elektrodu.’’* Dalsi vyhoda tiskovych elektrod
je velké mnozstvi zptsobl, kterymi je Ize upravovat. Jiz hotové komercni elektrody lze
modifikovat, naptiklad Gpravou povrchu vrstvou kovu, polymeru nebo enzymu.*®

Uhlikovy materidl je typicky svou velmi Cistou krystalickou strukturou, kterd zajiStuje
nizké zbytkové proudy a vysoky odstup signdlu od Sumu. Uhlikovy inkoust pouzivany pro
pracovni elektrody musi obsahovat pojivo, rozpoustédlo a vodivé grafitové &astice.*” Riizné
elektrodové materialy se pouzivaji pro rizné potencialy. Rozmezi potencialu, pro které Ize
pouzit grafit, je asi od -1,6 V do +1,1 V. Grafitové elektrody Casto maji nizkou stabilitu a
$patnou reprodukovatelnost.” Existuje vztah mezi morfologii povrchu a elektrochemickou
aktivitou elektrody. Proto by mél vybér elektrody zaviset na konkrétni elektroanalytické
aplikaci a pouzité technice.’® Jak uz bylo zmin&no, SPE mohou byt mnoha zpisoby upraveny,
coz muze nedostatky grafitu vykompenzovat.

Pro tuto diplomovou praci byla pouzita komer¢né¢ dostupnd sitotiskova uhlikova

elektroda (SPCE).
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2 Experimentalni cast

2.1 Reagencie

Studovana latka: kyselina 2,4-dichorfenoxyoctova (2,4-D, Pestanal, Sigma-Aldrich,
USA). Zasobni roztok 2,4-D (100 ml o koncentraci 1-10° mol-1") byl pfipraven rozpuiténim
0,0221 g této latky v deionizované vodé¢ (Millipore, USA) za pomoci ultrazvuku (sonifikace
po dobu 20 minut). Pro zvyseni rozpustnosti bylo pfidano 250 pl roztoku NaOH o koncentraci
0,2 mol-I"". Roztoky o niz§ich koncentracich byly pfipravovany presnym fedénim tohoto
zéasobniho roztoku. Zasobni roztok byl uchovavan ve tm¢ za laboratorni teploty.

Studovana latka: 2,4-dichlorfenol (2,4-DCP, Pestanal, Sigma-Aldrich, USA). Zasobni
roztok 2,4-D (100 ml o koncentraci 1-10” mol-I"") byl pfipraven rozpusténim 0,0163 g této
latky v deionizované vod¢é (Millipore, USA) za pomoci ultrazvuku (sonifikace po dobu 10
minut). Roztoky o nizSich koncentracich byly pfipravovadny pfesnym fedénim tohoto
zasobniho roztoku. Zasobni roztok byl uchovévan ve tmé za laboratorni teploty.

Brittonovy-Robinsonovy pufry (BR pufry) byly pfipraveny z nésledujicich chemikalii:
kyselina boritd (H3;BO3, ¢istota p.a., Lachema, Brno), octova kyselina (CH;COOH, 99,8 %,
Cistota p.a., Lach-Ner, Neratovice), kyselina fosforecnd (H;POs, 85 %, Cistota p.a., Lach-Ner,
Neratovice), hydroxid sodny (NaOH, 98 %, cistota p.a., Lach-Ner, Neratovice). Byly
pfipraveny dvé slozky BR pufru. Kysela slozka BR pufru byla pfipravena smichanim 2,71 ml
kyseliny fosforecné, 2,29 ml octové kyseliny a 2,47 g kyseliny borit¢ a doplnénim
deionizovanou vodou na celkovy objem 1,0 1. Zasadita slozka BR pufru o celkovém objemu
1,0 1 byla pfipravena rozpusténim 8,16 g hydroxidu sodného v deionizované vodé.

Ostatni pouzité chemikalie: hexakyanozeleznatan draselny (K4[Fe(CN)s], 99 %, Cistota

p.a, Lachema, Brno), chlorid draselny (KCI, 99,5 %, Cistota p.a, Lachema, Brno).

2.2 Aparatura

Pti vSech voltametrickych méfenich byla pouzivdna sestava Eco-Tribo Polarograf
software PolarPro verze 5.1 (Polaro-Sensors, CR). Software pracoval v opera¢nim systému
Windows XP (Microsoft Corporation, USA).

Me¢feni byla provadéna ve tfielektrodovém zapojeni a pro méfeni byla pouZita
sitotiskova uhlikova elektroda (DRP-110, DropSens, Spanélsko). Pfi technice DPV byly na
pracovni elektrodu vkladany pulzy o Sifce 100 ms (proud vzorkovan poslednich 20 ms) a

vysce 50 mV. Rychlost nariistu potencialu byla 20 mV-s™ pro obé techniky.
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Spektrofotometricka méteni stability zasobnich roztoki byla provadéna na pfistroji
Agilent 8453 (Agilent Technolgies, USA), ovladaném programem UV-Visible ChemStation
(Agilent Technolgies, USA), v kiemennych kyvetach mérné tloustky 1 cm.

Meéieni pH piipravenych pufri bylo provadéno pH-metrem Jenway 3501 (Jenway,
Velka Britanie) s kombinovanou sklenénou elektrodou, nakalibrovanym pomoci standardnich

roztokd pufri.

2.3 Pouzita pracovni elektroda

Pro méfeni byly pouzity komer¢ni tisténé elektrody DropSens DRP-110 (obrazek 2.1;
DropSens, gpanélsko). Rozméry: 3,4x1,0x0,05 cm (vyska, sitka, tloustka). Kontakty na
elektrodé jsou vyrobeny ze stfibra. Pracovni elektroda je uhlikova, pomocna elektroda je také
uhlikovd a referencni elektroda je vyrobena ze stfibra. Zakladni deska je vyrobena

z keramického materialu.

Obrazek 2.1 — Schéma sitotiskové uhlikové elektrody DropSens DRP-110 (A — referentni elektroda, B —
pomocna elektroda, C — pracovni elektroda, D — stfibrny kontakt pomocné elektrody, E — stiibrny
kontakt pracovni elektrody, F — stiibrny kontakt referentni elektrody)

2.4 Pracovni postupy

2.4.1 Kontrola funkénosti elektrody

SPCE byla vzdy pfed méfenim kontrolovdna, zméfenim cyklickych
Voltamogramﬁl~10'3 mol- 1" Ka[Fe(CN)s] v 0,1 mol-1" KCI pro kontrolu funkénosti
elektrody. Méfeni probihalo od -500 mV do 800 mV. Rychlost nartstu potencidlu byla 50

mV-s". Ukazka méfeni je na obrazku 2.2.
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Obrazek 2.2 — Cyklicky voltamogram 110~ mol-1"" K,[Fe(CN)q] v 0,1 mol-1"" KC1. Méfeno na SPCE.

2.4.2 Voltametrické méreni

Roztoky pro méfeni pH zavislosti a opakovatelnosti stanoveni (¢ = 1-10” mol-1") byly
ptipravovany v 10,0 ml odmérné batice. Pomoci automatické pipety byl odpipetovan 1,0 ml
zasobniho roztoku méfené latky o koncentraci 1-10” mol-I" a baiika byla doplnéna po rysku
BR pufrem o pozadovaném pH. Takto pfipravené roztoky byly promichdny a pfevedeny do
voltametrické nadobky. Poté byl proveden zaznam voltamogramu. VSechna meétfeni byla
métena za laboratorni teploty a opakovana desetkrat (méteni pH) a dvacetkrat (opakovatelnost
stanoveni).

Roztoky pro méfeni koncentracnich zavislosti byly pfipravovany obdobnym zptsobem
v 10,0 ml odmérnych bankéch (dopliiovany BR pufrem o optimalni hodnoté pH), ve kterych
byla postupné zvySovana koncentrace zadsobniho roztoku meétené latky. Pro koncentracni rad
1-107 mol-1" byl pouzit zasobni roztok méfené latky o koncentraci 1-10* mol-17", ktery
vznikl pfesnym fedénim pivodniho zasobniho roztoku méfené latky. Takto pfipravené
roztoky byly promichany a pievedeny do voltametrické nadobky. Poté byl proveden zdznam
voltamogramu. VSechna méfeni byla méfena za laboratorni teploty a opakovana pétkrat.

Modelové vzorky pitné vody byly pfipraveny z pitné vody (vodovodni fad v budové
Chemického ustavu, PfF UK Praha) naspikované zasobnim roztokem métené latky.
Odebranych 9,0 ml naspikované pitné vody bylo doplnéno do 10,0 ml BR pufrem o optimalni
hodnoté pH. Modelové vzorky fi€ni vody (Volyika, Vimperk) byly pfipraveny stejnym
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zpusobem. Takto pfipravené roztoky byly promichany a ptevedeny do voltametrické
nadobky. Poté byl proveden zaznam voltamogramu. VsSechna méfeni byla meéfena za

laboratorni teploty a opakovana pétkrat

2.4.3 Zpracovani vysledkii a statistické vyhodnoceni ziskanych dat

K provadéni potiebnych vypocti a tvorbé grafi uvedenych v této praci byl pouzit
program Microsoft Excel 2010 (Microsoft Corporation, USA). Vyska voltametrickych pika
byla vyhodnocena tak, jak je zndzornéno na obrazcich 2.3 a 2.4. Mez stanovitelnosti (LOQ) a

mez detekce (LOD) byla spoctena dle nasledujicich vztaht:

10- 0 30

LOQ = ;LOD=T

Cv v

bodu kalibra¢ni ptimky a s je smérnice piislusné kalibracni ptimky.

900

Obriazek 2.3 — Grafické znazornéni zpisobu odecteni vySky piku (/,) pro méfeni DCV na SPCE.
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Obrazek 2.4 — Grafické znazornéni zpiisobu odecteni vySky piku (Z;) pro méfeni DPV na SPCE.

2.4.4 Stabilita zasobniho roztoku

2.4.4.1 2,4-D

Stabilita zasobniho roztoku 2,4-D o koncentraci 1-10° mol-1" v deionizované vodg
(s piidavkem 250 ul roztoku NaOH o koncentraci 0,2 mol-17") byla sledovana
spektrometricky v kifemennych kyvetach mérné tloustky 1 cm. Jako slepy pokus byla pouZita
deionizovand voda. Pfed méfenim spektra byl zasobni roztok 2,4-D ziedén 1:1 deionizovanou
vodou. Bylo zméfeno spektrum (obrazek 2.5) a zaznamenana vySka piku v lokalnim maximu
Cerstvé piipraven¢ho roztoku. Po né€kolika dnech bylo spektrum znovu zaznamendno a
porovnana vyska piku. Pro 2,4-D byla sledovana hodnota absorbance vlnové délky 284 nm.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce 2.1. Ze zaznamenanych hodnot vyplyva, Ze v prib¢hu doby
meéteni experimentu (286 dni) nedoSlo v zdsobnim roztoku 2,4-D uchovavaném ve tmé za
laboratorni teploty k vyznamnému poklesu koncentrace studované latky, a je tedy mozno jej

za téchto podminek povazovat za staly.

2.4.4.2 2,4-DCP
Stabilita zasobniho roztoku 2,4-DCP o koncentraci 1102 mol- 17" v deionizované vodé
byla sledovdna naprosto stejné¢ jako u 2,4-D. Zméfené spektrum je na obrdzku 2.6. Pro

2,4-DCP byla sledovana hodnota absorbance vlnové délky 283 nm. Vysledky jsou uvedeny
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v tabulce 2.2. Ze zaznamenanych hodnot vyplyva, ze v pribéhu doby méfeni experimentu
(286 dni) nedoslo v zasobnim roztoku 2,4-DCP uchovavaném ve tmé za laboratorni teploty
k vyznamnému poklesu koncentrace studované latky, a je tedy mozno jej za téchto podminek

povazovat za staly.

3,5 -

0,5 +

-0,5 f f f f f
200 225 250 275 300 325 350
A [nm]

Obrazek 2.5 — Spektrum zasobniho roztoku 2,4-D, kde A4 je absorbance a / je vinova délka.
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0,5 +

-0,5 f f f f f
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Obrazek 2.6 — Spektrum zisobniho roztoku 2,4-DCP, kde A4 je absorbance a 4 je vinova délka.
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Tabulka 2.1 — Hodnoty méreni stability zisobniho roztoku 2,4-D.

Dny

Absorbance roztoku

Relativni absorbance

pii 284 nm [%]
0 0,8949 100,0
1 0,8426 94,2
7 0,8907 99,5
11 0,8892 99,4
14 0,8825 98,6
19 0,8765 97,9
35 0,9081 101,5
49 0,9228 103,1
78 0,9125 102,0
123 0,8965 100,2
181 0,8869 99,1
231 0,9041 101,0
286 0,9159 102,4

Tabulka 2.2 — Hodnoty méreni stability zisobniho roztoku 2,4-DCP.

Absorbance roztoku

Relativni absorbance

Dny pfi 283 nm %]
0 1,0496 100,0
I 10464 99,7
7 10671 101,7
1 10410 99,2
14 1.0492 100,0
19 10043 95,7
35 10386 98,9

49 1,0389 99,0
78 10325 98.4

123 10285 98.0

181 1.0124 9.5

231 10307 98.2

286 10226 97.4




3 Voltamerické stanoveni

3.1 DCV -24-D

3.1.1 Vliv pH

Vliv pH na elektrochemické chovani 2,4-D pii DCV na SPCE byl sledovan v prostiedi
BR pufru (jednotlivé hodnoty pH byly proméfovany vzdy na nové elektrod€). Pufry byly
piipraveny v rozmezi hodnot pH 2,0-12,0. Koncentrace 2,4-D v méfenych roztocich byla
vzdy 1-10* mol-1"". Zaznamenané voltametrické k¥ivky jsou zobrazeny na obrazcich 3.1 a 3.2.
V celém méfeném rozsahu pH latka poskytovala jeden voltametricky pik. Tento pik odpovida
elektrochemické oxidaci 2,4-D, kde vyslednymi produkty elektrodové reakce mohou byt
2-chlor-1,4-benzochinon nebo 4-chlor-1,2-benzochinon (v obou pfipadech pii reakci dochazi
k vyméné dvou elektronii a dvou vodikovych kationtil), ale je velmi té€zké urcit, ktery z téchto
produktt odpovidd nasemu oxidaénimu piku.’* Pro bliz§i popis mechanismu a urdeni
produktu s jistotou by bylo nutné dalSiho vyzkumu. Kazdé¢ méfeni bylo provedeno desetkrat.
Zm¢étené primérné hodnoty proudu piku () a potencidlu piku (E,) z deseti méfeni pii
meénicim se pH jsou obsazeny v tabulce 3.1 spole¢né s hodnotami jejich relativni smérodatné
odchylky (s;). Graficky je pak zavislost hodnoty E, na pH zndzornéna na obrazku 3.4. Oblast
pH 2 az 5 lze popsat jako linearn¢ klesajici, hodnoty potencidlu piku zde klesaji k niz§im
hodnotadm. V oblasti pH 6 az 10 sledujeme opaény linearni trend, kde naopak hodnoty
potencialu piku postupné stoupaji k vy$§im potencidlim. V oblasti pH 11 a 12 dochazi
k prudkému poklesu potencidlu piku, pravdépodobné je to zplisobeno zmeénou pribchu
elektrodové reakce, ale pro bliz§i popis mechanismu by bylo nutné proveést dalsi vyzkum.
Grafické znazornéni zavislosti hodnoty /, na pH je na obrazku 3.3. Jako optimalni pH bylo
vybrano pH 5,0. Pfi vybéru byla snaha nalézt pH, kde by byla co nejvétsi hodnota proudu
piku s dobfe vyvinutym tvarem a zaroven co nejnizs$i hodnota relativnich smérodatnych
odchylek. Na obrazku 3.3 miZeme pozorovat, Ze piky zaznamenané pii pH 5,0 nemély
nejvyssi hodnotu proudu piku, ale pfesto pii tomto pH bylo dosazeno nejlepsi hodnoty
opakovatelnosti charakterizované relativni smérodatnou odchylkou. Zvysené hodnoty proudu
piku pfi vySSich pH jsou dany zhorSenymi podminkami pro vyhodnoceni, kdy zakladni linie

byla prodluzovéna z velké vzdalenosti oproti poloze piku.
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Obrazek 3.1 — DC voltamogramy 2,4-D (c = 1-10™* mol-I''), méfeno na SPCE v prostiedi BR pufru o pH
2,0 (2); 3,0 (3); 4,0 (4); 5,0 (5); 6,0 (6); 7,0 (7).
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Obrizek 3.2 — DC voltamogramy 2,4-D (c = 1-10* mol-I'""), méfeno na SPCE v prostfedi BR pufru o pH
8,0 (8); 9,0 (9); 10,0 (10); 11,0 (11); 12,0 (12).
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Obriazek 3.3 — Zavislost proudu piku 7, (priimérna hodnota deseti méreni) na pH, méreno technikou DCV
v roztoku 2,4-D (¢ = 110" mol-1") na SPCE v prostiedi BR pufru o p¥islu§ném pH.
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Obrazek 3.4 — Zavislost potencialu piku E, (priimérna hodnota deseti méfeni) na pH, méieno technikou
DCV v roztoku 2,4-D (¢ = 1-10" mol-1") na SPCE v prostiedi BR pufru o p¥islusném pH.
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Tabulka 3.1 — Hodnoty priimérnych hodnot E, a I, z deseti méieni a jejich s,, méieno technikou DCV na
SPCE v roztoku 2,4-D (¢ = 1-10™ mol-I"") v prostiedi BR pufru o p¥islusném pH.

pH E, [mV] sy pro E, I, [nA]  s.pro 1, [%]

[%]
2,0 1215 0,4 6999 13,7
3,0 1132 0,4 6197 10,7
4,0 1111 0,4 4939 10,2
5,0 1086 0,2 4509 2,8
6,0 1189 1,7 6642 12,7
7,0 1172 0,8 9577 24,8
8,0 1250 0,5 12039 24,6
9,0 1311 1,4 17890 6,2
10,0 1328 1,1 19110 6,4
11,0 1120 0,5 15821 214
12,0 988 3,0 12888 14,2

3.1.2 Opakovatelnost méreni

Pro roztok 2,4-D byla technikou DCV zméfena opakovatelnost dvaceti po sobé
jdoucich méteni v rozsahu potenciali 900 az 1350 mV. Na obrazku 3.5 jsou znazornény
voltamogramy dvaceti méfeni (1) v roztoku 2,4-D o koncentraci 1-10™ mol-I" v BR pufru
opH 5,0. Na obrazku 3.6 je zobrazen graf zavislosti [, na pofadovém c¢isle méfeni (ni).
Z grafu je patrné, Ze zde nedochazelo k poklesu hodnoty /,, coZ by naznacovalo pasivaci
elektrody, ale mohlo by to naznacovat, ze se povrch elektrody v pribéhu meéfeni vzdy
obnovuje do plivodniho stavu, avSak postupna meéteni vykazuji vzriistajici nabijeci proud
(proud pozadi), coZ miiZe mit spojitost s uritym soustavnym zhorSovanim elektrodového
povrchu. Z naméfenych hodnot proudu a potencialu byl vypocitan praimér, smérodatna odchylka

(s) a relativni smérodatna odchylka (s;). Tyto hodnoty jsou zaznamenany v tabulce 3.2.

Tabulka 3.2 — Hodnoty ziskané p¥i méieni opakovatelnosti, méi‘eno technikou DCV na SPCE v roztoku
2,4-D (c =1-10" mol‘I"") v prostiedi BR pufru, kde # je pofet méFeni, s smérodatna odchylka a s, relativni
smérodatna odchylka.

s pro [, Sy pro 1 s pro E Sy pro E;
1 B S N R G O M

5,0 20 3778 48,39 1,3 1089 3,819 0,4
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Obrazek 3.5 — DC voltamogramy v roztoku 2,4-D (c = 1-10™* mol‘I'"") p#i mé¥eni opakovatelnosti stanoveni,
méfeno na SPCE v prostiedi BR pufru o pH 5,0 (n = 20).

I, [nA]

Obriazek 3.6 — Zavislost hodnoty I, na poradovém d&isle méfeni, méfeno metodou DCV na SPCE
v prosti‘edi BR pufru o pH 5,0.
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3.1.3 Kalibra¢ni zavislost

Byly piipraveny roztoky o nasledujicich koncentracich: 100; 80; 60; 40; 20; 10; 8; 6;
4; 2; 1; 0,8; 0,6; 0,4, 0,2; 0,1 umol-l'l. Byly prométfeny kalibracni zéavislosti koncentrace
2,4-D metodou DCV na SPCE v prostiedi BR pufru o pH 5,0 v koncentracnich rozmezich
0,1-1; 1-10 a 10-100 pmol-1"" (kazdy koncentraéni ¥4d byl méfen na jiné elektrod®). Grafické
znazornéni voltamogrami pro koncentraéni rozmezi 10-100 pmol-l”' je zobrazeno na
obrazku 3.7 a kalibracni zavislost /, na koncentraci je zobrazena na obrazku 3.8. Parametry
kalibra¢ni pfimky pro stanoveni 2,4-D jsou uvedeny v tabulce 3.3. Hodnoty LOQ a LOD
vySly mnohem niz$i, nez se predpokladalo, coz je vysledek dobré opakovatelnosti deseti
méfteni, ktera byla provedena pro jejich vypocet (viz kap. 2.4.3). V praxi by se tyto hodnoty
ptedpokladaly o néco vyssi. BohuZel niz§i métfené koncentrace 2,4-D nebylo mozné
vyhodnotit (obrazek 3.9), tento problém nastava i u analyzy pitné (kap. 3.1.4) a fi¢ni vody
(kap. 3.1.5), kde jiz méfeni nizs§iho koncentra¢niho fadu neni graficky zobrazeno. I v ptipadé
2,4-DCP DCV (kap. 3.2) a metody DPV (kap. 3.2 a 3.4) jiz nejsou zobrazena graficky

koncentrac¢ni rozmezi, ve kterych nebylo mozné vyhodnoceni pikt analytu.

I [nA]

950 1000 1050 1100 1150 1200
E[mV]

Obrazek 3.7 — DC voltamogramy kalibra¢ni zavislosti roztoku 2,4-D, méfeno na SPCE v prostiedi BR
pufru o pH 5,0. Koncentrace 2,4-D: 0,0 (0); 10 (1); 20 (2); 40 (3); 60 (4); 80 (5); 100 (6) umol~l".
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Obriazek 3.8 — Zavislost hodnoty 7, na koncentraci roztoku 2,4-D, méfeno metodou DCV na SPCE
v prosti‘edi BR pufru o pH 5,0 (n = 6).
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Obrazek 3.9 — DC voltamogramy kalibraéni zavislosti roztoku 2,4-D, méfeno na SPCE v prostiedi BR
pufru o pH 5,0. V koncentraénim rozmezi 1-10 pmol-I"', kde je 0,0 (0) a 10 (6) pmol-1".
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Tabulka 3.3 — Parametry kalibra¢ni pifimky pro stanoveni 2,4-D,
v prosti‘edi BR pufru o pH 5,0.

méireno na SPCE technikou DCV

L smérnice , 2 LOQ LOD
¢ [pmol- 1] [nA-1-pmol™] usek [nA] R [umol-1"] [umol-1"]
10-100 44,31 169,5 0,9984 1,0 0,3

3.1.4 Stanoveni ve vzorku pitné vody

Aplikovatelnost vyvinuté metody stanoveni 2,4-D pomoci DCV na SPCE byla

ovéfena na modelovych vzorcich pitné vody (postup piipravy viz kap. 2.4.2). Kalibra¢ni

zéavislost 2,4-D byla prométfena metodou DCV na SPCE v koncentratnim rozmezi 10—100

umol-I"!, kde pti koncentraci 10 pmol-I" bylo vyhodnoceni velmi nespolehlivé a nékteré

kiivky nebylo mozné vitbec vyhodnotit, proto byla tato koncentrace ze zavislosti vyloucena.

Grafické znadzornéni voltamogrami je zobrazeno na obrazku 3.10 a kalibra¢ni zavislost /, na

koncentraci je zobrazena na obrazku 3.11. Parametry kalibracni pfimky pro stanoveni 2,4-D

jsou uvedeny v tabulce 3.4.

Z uvedenych vysledk vyplyva, Ze jak LOQ tak LOD jsou vyssi nez v ptipadé

stanoveni 2,4-D v samostatném BR pufru (viz kap. 3.1.3). Ze smérnice kalibracni pfimky

muzeme vyvodit snizeni citlivosti oproti stanoveni 2,4-D v samostatném BR pufru.

I[nA]
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Obrazek 3.10 — DC voltamogramy roztoku 2,4-D v pitné vodé, méi‘eno na SPCE v prostiedi pitné vody a
BR pufru o pH 5,0 (9:1). Koncentrace 2,4-D: 0,0 (0); 10 (1); 20 (2); 40 (3); 60 (4); 80 (5); 100 (6) pmol-1".
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Obrazek 3.11 — Zavislost hodnoty I, na koncentraci roztoku 2,4-D v pitné vodé, méfeno metodou DCV na
SPCE v prostiedi pitné vody a BR pufru o pH 5,0 (9:1) (rn =5).

Tabulka 3.4 - Parametry kalibra¢ni pfimky pro stanoveni 2,4-D v pitné vodé, méi‘eno na SPCE technikou
DCYV v prostiedi pitné vody a BR pufru o pH 5,0 (9:1).

1 smeérnice , 2 LOQ LOD
¢lumol T v o fymory  Usek [nAl R [umol-1'1] [umol-1"]
20-100 5435 314,7 0,9995 6,1 1,8

3.1.5 Stanoveni ve vzorku Fi¢ni vody

Aplikovatelnost vyvinuté metody stanoveni 2,4-D pomoci DCV na SPCE byla
ovétena také na modelovych vzorcich fiéni vody (postup ptipravy viz kap. 2.4.2). Kalibracni
zavislost 2,4-D byla proméfena stejné jako v pripadé pitné vody a p¥i koncentraci 10 pmol-1"
bylo vyhodnoceni podobné jako u pitné, proto byla tato koncentrace ze zavislosti vyloucena.
Grafické znazornéni voltamogramil je zobrazeno na obrazku 3.12 a kalibracni zavislost /p na
koncentraci je zobrazena na obrazku 3.13. Parametry kalibra¢ni ptimky pro stanoveni 2,4-D
jsou uvedeny v tabulce 3.5.

Z uvedenych vysledk vyplyva, Ze jak LOQ tak LOD jsou vyssi nez v ptipadé
stanoveni 2,4-D v samostatném BR pufru (viz kap. 3.1.3) a niZ8i neZ v piipad€ stanoveni
v pitné vodé (viz kap. 3.1.4). Citlivost je zde podobna jako u pitné vody. Pfedpoklad byl, ze
hodnoty LOQ a LOD v fi¢ni vod€ budou vyssi nez v pitné, ale velmi zaleZi na sloZeni vody a

miste, kde byl vzorek vody odebran.
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Obrazek 3.12 — DC voltamogramy roztoku 2,4-D v Fi¢ni vodé, méfeno na SPCE v prostredi Fi¢ni vody a
BR pufru o pH 5,0 (9:1). Koncentrace 2,4-D: 0,0 (0); 10 (1); 20 (2); 40 (3); 60 (4); 80 (5); 100 (6) umol-l'l.
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Obriazek 3.13 — Zavislost hodnoty 7, na koncentraci roztoku 2,4-D v Fi¢ni vod¢, méfeno metodou DCV na
SPCE v prostiedi ¥i¢ni vody a BR pufru o pH 5,0 (9:1) (n =5).
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Tabulka 3.5 — Parametry kalibra¢ni primky pro stanoveni 2,4-D v ¥i¢ni vodé, méfeno na SPCE technikou
DCYV v prostiedi fi¢ni vody a BR pufru o pH 5,0 (9:1).

s smérnice , 2 LOQ LOD
¢ [pmol- 7] [nA-1-pmol™] usek [nA] R [umol-1"] [umol-1"]
20-100 55,15 -11,4 0,9965 3,6 1,1

3.2 DCV -2,4-DCP

3.2.1 VlivpH

Vliv pH na elektrochemické chovéani 2,4-DCP piti DCV na SPCE byl sledovan
v prosttedi BR pufru (jednotlivé hodnoty pH byly proméfovany vzdy na nové elektrode).
Pufry byly pfipraveny ve stejném rozmezi hodnot pH a stejné koncentraci jako v piipadé
2,4-D (viz kap. 3.1.1). Zaznamenané voltametrické kiivky jsou zobrazeny na obrazcich 3.14 a
3.15. V celém méfeném rozsahu pH latka poskytovala jeden voltametricky pik. Tento pik je
pravdépodobné vysledkem elektrochemického oxida¢niho procesu zahrnujiciho vyménu dvou
elektronti a dvou vodikovych kationtli, kdy koneénym produktem je 3,5-dichlor-1,2-
benzochinon.* Pro potvrzeni by byl potieba dalii detailngjsi vyzkum. Kazdé méfeni bylo
provedeno desetkrat. Zmétené primérné hodnoty proudu piku a potencidlu piku z deseti
méteni pii ménicim se pH jsou obsazeny v tabulce 3.6 spolecné s hodnotami jejich relativni
smérodatné odchylky. Graficky je pak zavislost hodnoty E, zndzornéna na obrazku 3.17.
Zavislost potencialu piku na pH ma linedrni charakter. Jedinou anomalii v pozorovaném
trendu mizeme sledovat mezi pH 9 a 10, kde se mizeme domnivat, Ze dochazi ke zmén¢
mechanismu elektrodové reakce. Pro lepsi vysvétleni a pochopeni zaznamenaného jevu by
bylo nutné provést detailni vyzkum této reakce. Grafické znazornéni zavislosti hodnoty 7, je
na obrazku 3.16. Jako optimdlni bylo zvoleno prosttedi BR pufru o pH 6,0. Pfi vybéru
optimalniho pH byla snaha nalézt pH, kde by byla co nejvétsi hodnota proudu piku a zaroven

v v

bylo dosazeno pii pH 6,0 a zaroven bylo dosazeno dostatecné vysoké hodnoty proudu piku.
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Obrazek 3.14 — DC voltamogramy 2,4-DCP (¢ = 1-:10* mol‘I''), méfeno na SPCE v prostiedi BR pufru
o pH 2,0 (2); 3,0 (3); 4,0 (4); 5,0 (5); 6,0 (6); 7,0 (7).
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Obrizek 3.15 — DC voltamogramy 2,4-DCP (¢ = 1-10* mol-1"), mé¥eno na SPCE v prostiedi BR pufru

o pH 8,0 (8); 9,0 (9); 10,0 (10); 11,0 (11); 12,0 (12).

39



3,5

25 + o

I, [nA]
°

pH

Obrazek 3.16 — Zavislost proudu piku 7, (priimérna hodnota deseti méfeni) na pH, méi'eno technikou

DCYV v roztoku 2,4-DCP (¢ =1-10" mol-l'll; na SPCE v prostiedi BR pufru o piislusném pH.
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Obriazek 3.17 — Zavislost potencialu piku E, (primérna hodnota deseti méfeni) na pH, méfeno technikou
DCV v roztoku 2,4-DCP (¢ = 1-10™ mol-1") na SPCE v prostiedi BR pufru o p¥islu$ném pH.
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Tabulka 3.6 — Hodnoty priimérnych hodnot E, a I, z deseti méfeni a jejich s,, méfeno technikou DCV na
SPCE v roztoku 2,4-DCP (c = 1-10™* mol-I'') v prostiedi BR pufru o p¥islu$ném pH.

pH E, [mV] sy pro E, I, [nA]  s.pro 1, [%]

[%]
2,0 740 1,2 2289 2,7
3,0 692 1,3 2731 7,6
4,0 652 1,6 2709 5,9
5,0 621 2,3 2477 34
6,0 595 0,5 2775 1,6
7,0 526 0,8 2781 2,3
8,0 543 1,7 2986 4,7
9,0 519 1,7 2045 2,8
10,0 634 1,1 1295 13,0
11,0 596 1,9 1822 3,0
12,0 535 1,8 2136 2,8

3.2.2 Opakovatelnost méreni

Pro roztok 2,4-DCP byla technikou DCV zmétfena opakovatelnost dvaceti po sobé
jdoucich méteni v rozsahu potenciali 300 az 900 mV. Na obrazku 3.18 jsou znazornény
voltamogramy dvaceti méfeni v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 1-10* mol-1" v BR pufru
o pH 6,0. Na obrazku 3.19 je zobrazen graf zavislosti /, na pofadovém cisle méteni. Z grafu je
patrné, ze k pasivaci elektrody nedochazi, ale stejné jako v kapitole 3.1.2 postupnd méfeni
vykazuji vzristajici nabijeci proud (proud pozadi), coZ opét mize mit spojitost s urcitym
soustavnym zhorSovanim elektrodového povrchu. Z namétenych hodnot proudu a potencialu
byl vypocitan primér, smerodatnd odchylka a relativni smérodatnd odchylka. Do vypoctu nebyla
zahrnuta prvni hodnota, ktera byla vyloucena jako odlehla. Tyto hodnoty jsou zaznamenany

v tabulce 3.7.

Tabulka 3.7 — Hodnoty ziskané pri méieni opakovatelnosti, méi‘eno technikou DCV na SPCE v roztoku
2,4-DCP (c = 1-10* mol'I'') v prostiedi BR pufru, kde n je pofet méfeni, s smérodatna odchylka a s,
relativni smérodatna odchylka.

s pro I, S; pro 1, spro E Sy pro £
PH o BIAL R Mgt BEVE TR Ty

6,0 20 3503 46,37 1,3 608 5,691 0,9
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Obrazek 3.18 — DC voltamogramy v roztoku 2,4-DCP (¢ = 1-10* mol-I'") p¥i méFeni opakovatelnosti

stanoveni, méfeno na SPCE v prosti‘edi BR pufru o pH 6,0 (n = 20).
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Obriazek 3.19 — Zavislost hodnoty I, na poradovém d&isle méfeni,

v prostiedi BR pufru o pH 6,0.
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3.2.3 Kalibra¢ni zavislost

Byly pfipraveny roztoky o stejnych koncentracich jako pro 2,4-D (viz kap. 3.1.3).
Byly proméieny kalibracni zavislosti koncentrace 2,4-DCP metodou DCV na SPCE
v prostiedi BR pufru o pH 6,0 v koncentragnich rozmezich 0,1-1; 1-10 a 10-100 pmol-1!
(kazdy koncentracni fad byl méten na jiné elektrod€). Grafické znazornéni voltamogramti pro
koncentra&ni rozmezi 10—100 pmol-1" a 1-10 pmol-1" je zobrazeno na obrazcich 3.20 a 3.21.
Na obrazku 3.21 se postupné zacinal objevovat jesté jeden signal, pro vyhodnoceni byl pouzit
signal pii niz§im potencialu. Kalibra¢ni zavislost 1, na koncentraci pro koncentra¢ni rozmezi
10-100 pmol-1" je zobrazena na obrazku 3.22 a pro koncentraéni rozmezi 1-10 pmol-1" je
zobrazena na obrazku 3.23. Parametry kalibracnich pfimek pro stanoveni 2,4-DCP jsou
uvedeny v tabulce 3.8. Hodnoty LOQ a LOD vysly o néco niZsi, nez se piedpokladalo, coz je
vysledek dobré opakovatelnosti deseti méfeni, ktera byla provedena pro jejich vypocet (viz

kap. 2.4.3). Niz$§i méfené koncentrace 2,4-DCP nebylo mozné smysluplné vyhodnotit.

3
6
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0 . i : :
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Obrazek 3.20 — DC voltamogramy kalibrac¢ni zavislosti roztoku 2,4-DCP, méieno na SPCE v prostiedi BR
pufru o pH 6,0. Koncentrace 2,4-DCP: 0,0 (0); 10 (1); 20 (2); 40 (3); 60 (4); 80 (5); 100 (6) pmol-1"".
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Obrazek 3.21 — DC voltamogramy kalibra¢ni zavislosti roztoku 2,4-DCP, méi‘eno na SPCE v prosti‘edi BR
pufru o pH 6,0. Koncentrace 2,4-DCP: 0,0 (0); 1 (1); 2 (2); 4 (3); 6 (4); 8 (5); 10 (6) pmol-l'l.
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Obrazek 3.22 — Zavislost hodnoty I, na koncentraci roztoku 2,4-DCP v koncentraénim rozmezi 10-100
pmol-1”', méfeno metodou DCV na SPCE v prostiedi BR pufru o pH 6,0 (n = 6).
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Obriazek 3.23 — Zavislost hodnoty 7, na koncentraci roztoku 2,4-DCP v koncentraénim rozmezi 1-10
pmol-1”, méfeno metodou DCV na SPCE v prostiedi BR pufru o pH 6,0 (n = 6).

Tabulka 3.8 — Parametry kalibra¢nich piimek pro stanoveni 2,4-DCP, méfeno na SPCE technikou DCV
v prosti‘edi BR pufru o pH 6,0.

- smérnice , 2 LOQ LOD
¢ [pmol-17] [nA-l-umol'l] usek [nA] R [umol-l'l] [umol-1"]
10-100 26,59 0,8377 0,9988 - -
1-10 25,53 1,656 0,9906 0,3 0,1

3.2.4 Stanoveni ve vzorku pitné vody

Praktické vyuziti metody stanoveni 2,4-DCP pomoci DCV na SPCE bylo ovéfeno na
modelovych vzorcich pitné vody (postup ptipravy viz kap. 2.4.2). Kalibraéni zavislost 2,4-
DCP byla proméfena metodou DCV na SPCE v koncentracnich rozmezich 1-10 a 10-100
umol-I"". Grafické znazornéni voltamogrami pro koncentraéni rozmezi 10-100 pmol-1" a 1—
10 umol-1" je zobrazeno na obrazcich 3.24 a 3.25. Kalibra¢ni zavislost I, na koncentraci pro
koncentra&ni rozmezi 10-100 pmol-1" a 1-10 umol-1"" je zobrazena na obrazcich 3.26 a 3.27.
Parametry kalibracnich pfimek pro stanoveni 2,4-DCP jsou uvedeny v tabulce 3.9.

Z uvedenych vysledk vyplyva, Ze jak LOQ tak LOD jsou vyssi nez v ptipadé
stanoveni 2,4-D v samostatném BR pufru (viz kap. 3.2.3), pfesto smérnice kalibracnich

pfimek nejsou od sebe pfilis rozdilné, tedy citlivost méteni se vyrazné nezménila.
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Obrazek 3.24 — DC voltamogramy roztoku 2,4-DCP v pitné vodé, méi‘eno na SPCE v prosti‘edi pitné vody
a BR pufru o pH 6,0 (9:1). Koncentrace 2,4-DCP: 0,0 (0); 10 (1); 20 (2); 40 (3); 60 (4); 80 (5); 100 (6)
pmol-1",
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Obrazek 3.25 — DC voltamogramy roztoku 2,4-DCP v pitné vodé, méi‘eno na SPCE v prosti‘edi pitné vody
a BR pufru o pH 6,0 (9:1). Koncentrace 2,4-DCP: 0,0 (0); 1 (1); 2 (2); 4 (3); 6 (4); 8 (5); 10 (6) pmol-l’l.
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Obriazek 3.26 — Zavislost hodnoty I, na koncentraci roztoku 2,4-DCP v koncentra¢nim rozmezi 10-100
pmol-1" v pitné vodé, méfeno metodou DCV na SPCE v prostiedi pitné vody a BR pufru o pH 6,0 (9:1)
(n = 6).
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Obrazek 3.27 — Zavislost hodnoty I, na koncentraci roztoku 2,4-DCP v koncentra¢nim rozmezi 1-10
pmol-1" v pitné vodé, m&eno metodou DCV na SPCE v prostiedi pitné vody a BR pufru o pH 6,0 (9:1)
(n=0).
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Tabulka 3.9 — Parametry kalibra¢nich primek pro stanoveni 2,4-DCP v pitné vodé, méieno na SPCE
technikou DCV v prostiedi pitné vody a BR pufru o pH 6,0 (9:1).

s smérnice , 2 LOQ LOD
¢ [pmol- 1] [nA-1-pmol™] usek [nA] R [umol-1"] [umol-1"]
10-100 24,93 132 0,9912 - -
1-10 28,63 -20,48 0,9941 0,7 0,2

3.2.5 Stanoveni ve vzorku ri¢ni vody

Praktické pouziti metody stanoveni 2,4-DCP pomoci DCV na SPCE bylo opét ovéreno
také na modelovych vzorcich fiéni vody (postup ptipravy viz kap. 2.4.2). Kalibra¢ni zévislost
2,4-DCP byla proméfena metodou DCV na SPCE ve stejnych koncentraénich rozmezich jako
u pitné vody. Grafické znazornéni voltamogramii pro koncentraéni rozmezi 10—-100 pmol-1"
a 1-10 pmol-1" je zobrazeno na obrazcich 3.28 a 3.29. Kalibra&ni zavislost I, na koncentraci
pro koncentraéni rozmezi 10-100 pmol-1" a 1-10 pmol-I" je zobrazena na obrazcich 3.30 a
3.31. Parametry kalibra¢nich ptimek pro stanoveni 2,4-DCP jsou uvedeny v tabulce 3.10.

Z uvedenych vysledk vyplyva, Ze jak LOQ tak LOD jsou vyssi nez v ptipadé
stanoveni 2,4-D v samostatném BR pufru (viz kap. 3.2.3) a nizs§i nez v piipadé stanoveni
v pitné vodé (viz kap. 3.2.4). Citlivost je zde o trochu vyssi nez u pitné vody. Na obrazku 3.32
je grafické znazornéni voltamogramti pro koncentraéni rozmezi 10-100 pmol-1", kde byla
kalibra¢ni zavislost proloZena polynomickou funkei druhého stupné. V tomto ptipadée se zda,
ze uvedend funkce prochazi experimentdlnimi body se vétSim sepjetim, neZ je tomu
u zavislosti linearni, ale v tomto ptipad¢ je rozdil zanedbatelny a mlze se pouzit linearni

zavislost.
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Obrazek 3.28 — DC voltamogramy roztoku 2,4-DCP v ¥i¢ni vodé, méfeno na SPCE v prostiedi Fi¢ni vody
a BR pufru o pH 6,0 (9:1). Koncentrace 2,4-DCP: 0,0 (0); 10 (1); 20 (2); 40 (3); 60 (4); 80 (5); 100 (6)
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Obrazek 3.29 — DC voltamogramy roztoku 2,4-DCP v Fi¢ni vodé, méfeno na SPCE v prostiredi Fi¢ni vody
a BR pufru o pH 6,0 (9:1). Koncentrace 2,4-DCP: 0,0 (0); 1 (1); 2 (2); 4 (3); 6 (4); 8 (5); 10 (6) pmol-l’l.
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Obriazek 3.30 — Zavislost hodnoty 7, na koncentraci roztoku 2,4-DCP v koncentra¢nim rozmezi 10-100
pmol-1" v ¥i¢ni vodé, méfeno metodou DCV na SPCE v prostiedi Fi¢ni vody a BR pufru o pH 6,0 (9:1)
(n = 6).
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Obrazek 3.31 — Zavislost hodnoty I, na koncentraci roztoku 2,4-DCP v koncentra¢nim rozmezi 1-10
pmol-I" v FiEni vodé, méFeno metodou DCV na SPCE v prostiedi ¥i¢ni vody a BR pufru o pH 6,0 (9:1)
(n=06).
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Obriazek 3.32 — Zavislost hodnoty 7, na koncentraci roztoku 2,4-DCP v koncentra¢nim rozmezi 10-100
pmol-1" v ¥iéni vodé proloZené polynomickou funkei druhého stupné, méfeno metodou DCV na SPCE
v prosti‘edi Fi¢ni vody a BR pufru o pH 6,0 (9:1) (n = 6).

Tabulka 3.10 — Parametry kalibrac¢ni pfimky pro stanoveni 2,4-DCP v fi¢ni vodé, méfeno na SPCE
technikou DCV v prostiedi fi¢ni vody a BR pufru o pH 6,0 (9:1).

1 smérnice , 2 LOQ LOD
¢ [umol 1] Al umol ™) Usek [nAl R [wmolT"]  [umol"]
10-100 25,26 4334 0,9981 i i
1-10 29,86 15,28 0,9966 03 0,1

3.3 DPV —24-D

3.3.1 VlivpH

Vliv pH na elektrochemické chovani 2,4-D pti DPV na SPCE byl sledovan v prosttedi
BR pufru (jednotlivé hodnoty pH byly prométovany vzdy na nové elektrod€). Pufry byly
pfipraveny ve stejném rozmezi hodnot pH a stejné koncentraci jako v pfipadé¢ metody DCV
(viz kap. 3.1.1 a 3.2.1). Zaznamenané voltametrické kiivky jsou zobrazeny na obrazcich 3.33
a 3.34. V celém meéfeném rozsahu pH latka poskytovala jeden voltametricky pik. Kazdé
meéfeni opét provedeno desetkrat. Zméfené priimérné hodnoty proudu piku a potencidlu piku
z deseti méfeni pfi ménicim se pH jsou obsazeny v tabulce 3.11 spole¢né s hodnotami jejich
relativni smérodatné odchylky. Graficky je pak zavislost hodnoty E,, zndzornéna na obrazku
3.36. V oblasti pH 2 aZ 4 hodnoty potencidlu piku linearné klesaji k niz§im hodnotam.

V oblasti pH 4 az 9 sledujeme opacny jev, kde naopak hodnoty potencialu piku postupné
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linearné stoupaji k vyS$im potencidltim. V oblasti pH 9 a 12 je opét naznak linearniho poklesu
potencialu piku. Pro lepSi pochopeni celého mechanismu zmén v probihajici elektrodové
reakci by byl vhodny dalSi vyzkum. Grafické znazornéni zavislosti hodnoty 7, je na obrazku
3.35. Jako optimalni pH bylo vybrano pH 5,0. Opét se vybér optimalniho pH fidil hodnotami
proudu piku a relativnich smérodatnych odchylek. Ve vybéru zde rozhodla hlavné hodnota

relativni smérodatné odchylky.
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Obrazek 3.33 — DP voltamogramy 2,4-D (¢ = 1-:10™* mol‘I""), méieno na SPCE v prostiedi BR pufru o pH
2,0 (2);5 3,0 (3); 4,0 (4); 5,0 (5); 6,0 (6); 7,0 (7).
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Obrazek 3.34 — DP voltamogramy 2,4-D (¢ = 1-10™* mol-1"), mé¥eno na SPCE v prostiedi BR pufru o pH
8,0 (8); 9,0 (9); 10,0 (10); 11,0 (11); 12,0 (12).
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Obriazek 3.35 — Zavislost proudu piku 7, (primérna hodnota deseti méreni) na pH, méfeno technikou
DPV v roztoku 2,4-D (¢ = 110" mol-1") na SPCE v prostiedi BR pufru o p¥isluiném pH.
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Obrazek 3.36 — Zavislost potencialu piku E, (primérna hodnota deseti méfeni) na pH, méfeno technikou
DPV v roztoku 2,4-D (¢ =1:10" mol-I'') na SPCE v prostiedi BR pufru o p¥isluiném pH.

Tabulka 3.11 — Hodnoty priimérnych hodnot E, a I, z deseti méFeni a jejich s, méfeno technikou DPV na
SPCE v roztoku 2,4-D (¢ = 1-10™ mol-I"") v prostiedi BR pufru o p¥islu$ném pH.

pH E, [mV] s¢ pro E, I, [nA] s pro I, [%]

[%]
2,0 1163 0,4 2089 4,7
3,0 1104 0,6 1820 9,5
4,0 1049 0,7 1980 6,7
5,0 1072 0,8 1896 2,6
6,0 1138 0,2 1345 23,1
7,0 1176 0,7 776 28,1
8,0 1249 1,0 674 25,1
9,0 1263 0,5 580 25,1
10,0 1133 3.9 3308 20,8
11,0 1153 0,5 3601 22,1
12,0 1090 1,0 3345 33,3

3.3.2 Opakovatelnost méreni

Pro roztok 2,4-D byla technikou DPV zméfena opakovatelnost dvaceti po sobé
jdoucich méfeni v rozsahu potencialit 900 az 1350 mV. Na obrazku 3.37 jsou znazornény
voltamogramy dvaceti mé&feni v roztoku 2,4-D o koncentraci 1-10™ mol-1" v BR pufru o pH
5,0. Na obrazku 3.38 je zobrazen graf zavislosti /, na pofadovém c¢isle méfeni. Z naméfenych
hodnot proudu a potencialu byl vypocitdn pramér, smérodatna odchylka a relativni smérodatna

odchylka. Tyto hodnoty jsou zaznamenany v tabulce 3.12. Na elektrod¢ sice probiha pasivace,
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ale z hodnot relativni smérodatné odchylky mizeme usoudit, ze pasivace je zanedbatelna.
Muzeme zde pozorovat vyrazné€jsi posun potencialu v pribehu opakovanych méfeni. Stejné
jako v ptedchozich kapitolach (3.1.2 a 3.2.2) pozorujeme vzristajici nabijeci proud (proud

pozadi), z cehoz muzeme vyvodit stejné zaveéry jako v t€chto zminénych kapitolach.

Tabulka 3.12 — Hodnoty ziskané pri méreni opakovatelnosti, méfeno technikou DPV na SPCE v roztoku
2,4-D (¢ = 1-10™ mol-I"") v prostiedi BR pufru, kde # je pofet mé¥eni, s smérodatna odchylka a s, relativni
smérodatna odchylka.

sprol, s prol, spro E,  s;proE,

L s SO 7S I () Rl AN 1\ M 1)
5,0 20 2092 15,28 0,7 1026 5,846 0,6
6

o+ f f f f f
900 950 1000 1050 1100 1150 1200
E[mV]

Obrazek 3.37 — DP voltamogramy v roztoku 2,4-D (¢ = 1-10* mol-I'"') p¥i méFeni opakovatelnosti
stanoveni, méfeno na SPCE v prosti‘edi BR pufru o pH 5,0 (n = 20).
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Obriazek 3.38 — Zavislost hodnoty I, na poradovém ¢&isle méfeni, méfeno metodou DPV na SPCE
v prosti‘edi BR pufru o pH 5,0.

3.3.3 Kalibrac¢ni zavislost

Byly pfipraveny roztoky o stejnych koncentracich jako pro 2,4-D méfenych metodou
DCV (viz kap. 3.1.3). Byly proméfeny kalibra¢ni zavislosti koncentrace 2,4-D metodou DPV
na SPCE v prostiedi BR pufru o pH 5,0 ve stejnych koncentracnich rozmezich jako
v predchozich ptipadech kalibra¢nich méteni (viz kap. 3.1.3 a 3.2.3), opét byl kazdy
koncentracni fad meéfen na jiné elektrodé. Grafické zndzornéni voltamogramii pro
koncentraéni rozmezi 10-100 pmol-1" a 4-10 pmol-1" je zobrazeno na obréazcich 3.39 a 3.40.
Kalibracni zavislost /, na koncentraci pro koncentra¢ni rozmezi 10-100 umol-1" a 4-10
umol-I"! je zobrazena na obrazcich 3.41 a 3.42. Parametry kalibraénich p¥imek pro stanoveni
2,4-D jsou uvedeny v tabulce 3.13. Niz8§i méfené koncentrace 2,4-D nebylo mozné
vyhodnotit. Z hodnot smérnice pfimky lze vyvodit, ze metoda DPV ma mensi citlivost nez

metoda DCV v samostatném BR pufru (viz kap. 3.1.3).
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Obrazek 3.39 — DP voltamogramy kalibraé¢ni zavislosti roztoku 2,4-D, méfeno na SPCE v prostiedi BR
pufru o pH 5,0. Koncentrace 2,4-D: 0,0 (0); 10 (1); 20 (2); 40 (3); 60 (4); 80 (5); 100 (6) umol‘l".
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Obrazek 3.40 — DP voltamogramy kalibrac¢ni zavislosti roztoku 2,4-D, méfeno na SPCE v prostiedi BR
pufru o pH 5,0. Koncentrace 2,4-D: 0,0 (0); 4 (1); 6 (2); 8 (3); 10 (4) pmol-l‘l.
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Obriazek 3.41 — Zavislost hodnoty I, na koncentraci roztoku 2,4-D v koncentraénim rozmezi 10-100
pmol-1”, méeno metodou DPV na SPCE v prostiedi BR pufru o pH 5,0 (n = 6).
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Obriazek 3.42 — Zavislost hodnoty I, na koncentraci roztoku 2,4-D v koncentraénim rozmezi 4-10 pmol-1",
méreno metodou DPV na SPCE v prostiedi BR pufru o pH 5,0 (n = 4).



Tabulka 3.13 — Parametry kalibrac¢nich piimek pro stanoveni 2,4-D, méfeno na SPCE technikou DPV
v prostiedi BR pufru o pH 5,0.

s smérnice , 2 LOQ LOD
¢ [pmol- 7] [nA-1-pmol™] usek [nA] R [umol-1"] [umol-1"]
10-100 14,64 26,02 0,9858 - -
4-10 11,36 -22,57 0,9951 1,4 0,4

3.3.4 Stanoveni ve vzorku pitné vody

Stanoveni 2,4-D pomoci DPV na SPCE v praktickych podminkéch bylo provedeno na
modelovych vzorcich pitné vody (postup ptipravy viz kap. 2.4.2). Kalibra¢ni zavislost 2,4-D
byla proméfena metodou DPV na SPCE v koncentraénim rozmezi 10-100 pmol-1"', kde pii
koncentraci 10 pmol‘I" bylo vyhodnoceni velmi nespolehlivé, proto byla tato koncentrace ze
zavislosti vyloucena. Grafické znazornéni voltamogrami je zobrazeno na obrazku 3.43 a
kalibra¢ni zavislost I, na koncentraci je zobrazena na obrazku 3.44. Parametry kalibra¢ni
pfimky pro stanoveni 2,4-D jsou uvedeny v tabulce 3.14.

Z uvedenych vysledkl vyplyva, Ze hodnota LOQ 1 LOD je velmi vyssi nez v ptipadé
stanoveni 2,4-D v samostatném BR pufru (viz kap. 3.3.3). Na obrazku 3.44 muzeme
pozorovat vyssi negativni hodnotu tiseku oproti kalibra¢ni pfimce ze stanoveni v samostatném
BR pufru. Pravdépodobné zde probiha konkuren¢ni adsorpce jiné latky na povrch elektrody,
¢imz je elektroda do jisté miry blokovana pro analyt. Nebo zde probihaji urcité reakce analytu
s latkami pfitomnymi ve vodé&, pii nichZ je analyt spotiebovavan a jeho mnozstvi se celkové

snizi.
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Obrazek 3.43 — DP voltamogramy roztoku 2,4-D v pitné vodé, méfeno na SPCE v prostiedi pitné vody a
BR pufru o pH 5,0 (9:1). Koncentrace 2,4-D: 0,0 (0); 10 (1); 20 (2); 40 (3); 60 (4); 80 (5); 100 (6) umol'l".
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Obriazek 3.44 — Zavislost hodnoty 7, na koncentraci roztoku 2,4-D v pitné vod€, méreno metodou DPV na
SPCE v prostiedi pitné vody a BR pufru o pH 5,0 (9:1) (n =5).
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Tabulka 3.14 — Parametry kalibrac¢ni primky pro stanoveni 2,4-D v pitné vodé, méreno na SPCE
technikou DPV v prostiedi pitné vody a BR pufru o pH 5,0 (9:1).

s smérnice , 2 LOQ LOD
¢ [pmol- 7] [nA-1-pmol™] usek [nA] R [umol-1"1] [umol-1"]
20-100 7,42 -115,5 0,9946 18,0 5,4

3.3.5 Stanoveni ve vzorku Fi¢ni vody

Stanoveni 2,4-D pomoci DPV na SPCE v praktickych podminkach bylo provedeno
také na modelovych vzorcich ti¢ni vody (postup piipravy viz kap. 2.4.2). Kalibracni zavislost
2,4-D byla proméiena stejnym zpiisobem jako u pitné vody (viz kap. 3.3.4), kde pii
koncentraci 10 umol-1"' bylo vyhodnoceni podobné jako u pitné, proto byla tato koncentrace
ze zavislosti vyloucena. Grafické zndzornéni voltamogramii je zobrazeno na obrazku 3.45 a
kalibracni zavislost /, na koncentraci je zobrazena na obrazku 3.46. Parametry kalibracni
ptimky pro stanoveni 2,4-D jsou uvedeny v tabulce 3.15.

Z uvedenych vysledk vyplyva, Zze hodnoty LOQ i LOD jsou vyssi jak v ptipadé
stanoveni 2,4-D v samostatném BR pufru (viz kap. 3.3.3), tak v pfipad¢é stanoveni v pitné
vodé (viz kap. 3.3.4). Citlivost je zde podobna jako u pitné vody, avSak je vidét, ze zde
nedochdzi k pozorovani tak vyrazného negativniho useku kalibra¢ni pfimky, tedy nedochazi
k tak vyrazné adsorpci jiné latky na elektrodu, ale z hodnoty useku je patrné, Ze se na
elektrodu pravdépodobné sorbuji i jiné latky nez analyt oproti stanoveni v samotném BR
pufru (viz kap. 3.3.3). Celkové je metoda DCV citlivéj$i nez metoda DPV pro stanoveni
2,4-D (viz kap. 3.1).
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Obrazek 3.45 — DP voltamogramy roztoku 2,4-D v Fi¢ni vodé, méfeno na SPCE v prostiedi Fi¢ni vody a
BR pufru o pH 5,0 (9:1). Koncentrace 2,4-D: 0,0 (0); 10 (1); 20 (2); 40 (3); 60 (4); 80 (5); 100 (6) umol'l".
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Obriazek 3.46 — Zavislost hodnoty I, na koncentraci roztoku 2,4-D v Fi¢ni vodé, méfeno metodou DPV na
SPCE v prostiedi ¥i¢ni vody a BR pufru o pH 5,0 (9:1) (n =5).
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Tabulka 3.15 — Parametry kalibra¢ni pfimky pro stanoveni 2,4-D v Fiéni vodé, méreno na SPCE
technikou DPV v prostiedi i¢ni vody a BR pufru o pH 5,0 (9:1).

s smérnice , 2 LOQ LOD
¢ [pmol- 7] [nA-1-pmol™] usek [nA] R [umol-1"] [umol-1"]
20-100 6,12 -49,74 0,9968 19,3 6,4

3.4 DPV -24-DCP

3.4.1 VlivpH

Vliv pH na elektrochemické chovani 2,4-DCP pii DPV na SPCE byl sledovan
v prosttedi BR pufru (jednotlivé hodnoty pH byly proméfovany vzdy na nové elektrode).
Pufry byly pfipraveny ve stejném rozmezi hodnot pH a stejné koncentraci jako v ptipadé
metody DCV (viz kap. 3.1.1 a 3.2.1). Zaznamenané voltametrické kiivky jsou zobrazeny na
obrazcich 3.47 a 3.48. V celém méteném rozsahu pH latka poskytovala jeden voltametricky
pik. Kazdé méfeni bylo provedeno desetkrat. Zméfené primérné hodnoty proudu piku a
potencidlu piku z deseti méfeni pfi ménicim se pH jsou obsazeny v tabulce 3.16 spole¢né
s hodnotami jejich relativni smérodatné odchylky. Graficky je pak zavislost hodnoty E,
znazornéna na obrazku 3.50. I pfes anomalii pii pH 3,0, Ize fici, ze v oblasti pH 2 az 7
hodnoty potencialu piku linedrné klesaji k niz§im hodnotam. V oblasti pH 7 az 10 naopak
hodnoty potencidlu piku postupné linearn€ stoupaji k vyssim potencialim. V oblasti pH 10 az
12 potencial piku opét linearné klesa. Grafické znazornéni zavislosti hodnoty 7, je na obrazku
3.49. Jako optimalni pH bylo vybrano pH 6,0. Vybiralo se mezi pH 6,0 a 4,0, kvili velké
hodnoté proudu piku pfi pH 4,0 a v pH 6,0 byla pozorovana po pH 4,0 nejvétsi hodnota
proudu piku studovaného analytu. Opakovatelnost byla métena pro obé hodnoty pH a vybrano
bylo to prostiedi s lepSim vysledkem. Relativni smérodatné odchylky pro pH 4,0 byly pro I,
5,6 % a pro E, 5,2 %, tyto hodnoty jsou hor$i v porovnani s hodnotami relativnich
smérodatnych odchylek pro pH 6,0 (kap. 3.4.2), proto bylo vybrano pH 6,0. V dalsi kapitole

je zminéno pouze pH 6,0, které bylo vybrano jako optimalni prostiedi.
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Obrazek 3.47 — DP voltamogramy 2,4-DCP (¢ = 1:10”* mol‘1"), mé&feno na SPCE v prostiedi BR pufru
o pH 2,0 (2); 3,0 (3); 4,0 (4); 5,0 (5); 6,0 (6); 7,0 (7).
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Obrazek 3.48 — DP voltamogramy 2,4-DCP (¢ = 1-10™* mol-1"), mé&Feno na SPCE v prostiedi BR pufru
o pH 8,0 (8); 9,0 (9); 10,0 (10); 11,0 (11); 12,0 (12).
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Obrazek 3.49 — Zavislost proudu piku 7, (priimérna hodnota deseti méfeni) na pH, méieno technikou
DPV v roztoku 2,4-DCP (¢ =110 mol‘I") na SPCE v prostiedi BR pufru o pFisluiném pH.
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Obriazek 3.50 — Zavislost potencialu piku E, (primérna hodnota deseti méfeni) na pH, méfeno technikou
DPV v roztoku 2,4-DCP (¢ =110 mol-1") na SPCE v prostiedi BR pufru o p¥islu$ném pH.
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Tabulka 3.16 — Hodnoty priimérnych hodnot E, a I, z deseti méFeni a jejich s,, méfeno technikou DPV na
SPCE v roztoku 2,4-DCP (c = 1-10™* mol-I'') v prostiedi BR pufru o p¥islusném pH.

pH E, [mV] sy pro E, I, [nA]  s.pro 1, [%]

[%]
2,0 713 0,6 2108 5,1
3,0 628 1,3 2057 7,3
4,0 655 0,8 3533 1,5
5,0 577 1,6 2194 9,1
6,0 531 0,3 2711 1,1
7,0 484 1,2 2641 1,9
8,0 502 1,6 2485 4,2
9,0 539 4,4 1985 3,9
10,0 542 0,6 1644 12,9
11,0 519 1,4 1776 1,6
12,0 506 1,8 1795 2,1

3.4.2 Opakovatelnost méreni

Pro roztok 2,4-DCP byla technikou DPV zméfena opakovatelnost dvaceti po sob¢
jdoucich méteni v rozsahu potencidli 200 az 700 mV. Na obrazku 3.51 jsou znazornény
voltamogramy dvaceti méfeni v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 1-10* mol-1" v BR pufru
opH 6,0. Na obrazku 3.52 je zobrazen graf zavislosti /, na pofadovém cisle méfeni.
Z namétenych hodnot proudu a potencialu byl vypocitan primér, smérodatna odchylka a relativni
smérodatnd odchylka. Tyto hodnoty jsou zaznamenany v tabulce 3.17. Opakovatelnost méteni je
pii této metod¢ a této latce celkove nejhorsi, ale stale se jedna o tolerovanou opakovatelnost.
Kromé sniZzovani hodnoty proudu piku je pozorovan i velky posun potencidlu piku pfi

opakovanych stanoveni.

Tabulka 3.17 — Hodnoty ziskané pii méFeni opakovatelnosti, méireno technikou DPV na SPCE v roztoku
2,4-DCP (c = 1-10* mol'I'') v prostiedi BR pufru, kde n je pofet méfeni, s smérodatna odchylka a s,
relativni smérodatna odchylka.

s pro I, S; pro 1, spro E Sy pro £
P hAL TRt Tyt BT TR e

6,0 20 3535 168,1 4,8 368 15,48 4,2
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Obrazek 3.51 — DP voltamogramy v roztoku 2,4-DCP (¢ = 110 mol-1") pi¥i méFeni opakovatelnosti
stanoveni, méfeno na SPCE v prosti‘edi BR pufru o pH 6,0 (n = 20).
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Obriazek 3.52 — Zavislost hodnoty I, na poradovém ¢isle méfeni, méfeno metodou DPV na SPCE
v prostiedi BR pufru o pH 6,0.
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3.4.3 Kalibrac¢ni zavislost

Byly pfipraveny roztoky o stejnych koncentracich jako pro 2,4-D (viz kap. 3.1.3).
Kalibra¢ni zavislosti koncentrace 2,4-DCP byly méfeny metodou DPV na SPCE v prostredi
BR pufru o pH 6,0 ve stejnych koncentracnich rozmezich jako v pfedchozich métenich
koncentracni zavislosti (viz kap. 3.1.3, 3.2.3 a 3.3.3), op¢t byl kazdy koncentracni fad méten
na nov¢ elektrodé. Grafické znazornéni voltamogramil je zobrazeno na obréazcich 3.53, 3.54 a
3.55. Kalibra¢ni zavislost /, na koncentraci je zobrazena na obrazcich 3.56, 3.57 a 3.58.

Parametry kalibracnich pfimek pro stanoveni 2,4-DCP jsou uvedeny v tabulce 3.18.

I[nA]
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Obrazek 3.53 — DP voltamogramy kalibraéni zavislosti roztoku 2,4-DCP, méfeno na SPCE v prosti‘edi BR
pufru o pH 6,0. Koncentrace 2,4-DCP: 0,0 (0); 10 (1); 20 (2); 40 (3); 60 (4); 80 (5); 100 (6) umol-l'l.
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Obrazek 3.54 — DP voltamogramy kalibraéni zavislosti roztoku 2,4-DCP, méfeno na SPCE v prosti‘edi BR
pufru o pH 6,0. Koncentrace 2,4-DCP: 0,0 (0); 1 (1); 2 (2); 4 (3); 6 (4); 8 (5); 10 (6) umol~l".
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Obrazek 3.55 — DP voltamogramy kalibracni zavislosti roztoku 2,4-DCP, méreno na SPCE v prostiedi BR
pufru o pH 6,0. Koncentrace 2,4-DCP: 0,0 (0); 0,4 (1); 0,6 (2); 0,8 (3); 1 (4) pmol-I".
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Obriazek 3.56 — Zavislost hodnoty I, na koncentraci roztoku 2,4-DCP v koncentra¢nim rozmezi 10-100
pmol-1”, méteno metodou DPV na SPCE v prostiedi BR pufru o pH 6,0 (n = 6).
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Obrazek 3.57 — Zavislost hodnoty I, na koncentraci roztoku 2,4-DCP v koncentra¢nim rozmezi 1-10
umol-l'l, méieno metodou DPV na SPCE v prostifedi BR pufru o pH 6,0 (r» = 6).
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Obrazek 3.58 — Zavislost hodnoty 7, na koncentraci roztoku 2,4-DCP v koncentraénim rozmezi 0,4-1
pmol-1”, méeno metodou DPV na SPCE v prostiedi BR pufru o pH 6,0 (n = 4).

Tabulka 3.18 — Parametry kalibra¢nich primek pro stanoveni 2,4-DCP, méfeno na SPCE technikou DPV
v prosti‘edi BR pufru o pH 6,0.

- smérnice , 2 LOQ LOD
¢ [pmol-17] [nA-l-umol'l] usek [nA] R [umol-l'l] [umol-1"]
10-100 30,67 93,51 0,9936 - -
1-10 41,10 -19,79 0,9995 - -
0,4-1 24,56 5,175 0,9996 0,2 0,05

3.4.4 Stanoveni ve vzorku pitné vody

Ovéfeni aplikovatelnosti vyvinuté metody stanoveni 2,4-DCP pomoci DPV na SPCE
bylo provedeno na modelovych vzorcich pitné vody (postup piipravy viz kap. 2.4.2).
Kalibraéni zavislost 2,4-DCP byla proméfena metodou DPV na SPCE v koncentracnich
rozmezich 1-10 a 10-100 pmol-I". Grafické zndzornéni voltamogramii pro koncentraéni
rozmezi 10-100 pmol~l'1 a 1-10 um01~l'1 je zobrazeno na obrazcich 3.59 a 3.60. Kalibra¢ni
zéavislost Ip na koncentraci pro koncentracni rozmezi 10-100 umol-l'1 a 1-10 umol-l'1 je
zobrazena na obrazcich 3.61 a 3.62. Parametry kalibra¢nich pfimek pro stanoveni 2,4-DCP
jsou uvedeny v tabulce 3.19.

Z uvedenych vysledk vyplyva, Ze jak LOQ tak LOD jsou vyssi nez v ptipadé

stanoveni 2,4-D v samostatném BR pufru (viz kap. 3.4.3).
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Obrazek 3.59 — DP voltamogramy roztoku 2,4-DCP v pitné vodé, méfeno na SPCE v prostiedi pitné vody
a BR pufru o pH 6,0 (9:1). Koncentrace 2,4-DCP: 0,0 (0); 10 (1); 20 (2); 40 (3); 60 (4); 80 (5); 100 (6)
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Obrazek 3.60 — DP voltamogramy roztoku 2,4-DCP v pitné vodé, méieno na SPCE v prostiedi pitné vody
a BR pufru o pH 6,0 (9:1). Koncentrace 2,4-DCP: 0,0 (0); 1 (1); 2 (2); 4 (3); 6 (4); 8 (5); 10 (6) pmol-l’l.
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Obriazek 3.61 — Zavislost hodnoty 7, na koncentraci roztoku 2,4-DCP v koncentra¢nim rozmezi 10-100
pmol-1" v pitné vodé, méFeno metodou DPV na SPCE v prostiedi pitné vody a BR pufru o pH 6,0 (9:1)
(n = 6).
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Obrazek 3.62 — Zavislost hodnoty I, na koncentraci roztoku 2,4-DCP v koncentra¢nim rozmezi 1-10
pmol-1" v pitné vod&, méieno metodou DPV na SPCE v prostiedi pitné vody a BR pufru o pH 6,0 (9:1)
(n=0).
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Tabulka 3.19 — Parametry kalibra¢nich piimek pro stanoveni 2,4-DCP v pitné vodé, méieno na SPCE
technikou DPV v prostiedi pitné vody a BR pufru o pH 6,0 (9:1).

s smérnice , 2 LOQ LOD
¢ [pmol- 7] [nA-1-pmol™] usek [nA] R [umol-1"] [umol-1"]
10-100 24,57 128,6 0,9928 - -
1-10 30,18 -6,12 0,9945 0,3 0,1

3.4.5 Stanoveni ve vzorku Fi¢ni vody

Oveérteni aplikovatelnosti vyvinuté metody stanoveni 2,4-DCP pomoci DPV na SPCE
bylo provedeno také na modelovych vzorcich ti¢ni vody (postup piipravy viz kap. 2.4.2).
Kalibra¢ni zavislost 2,4-DCP byla proméfena stejnym zptisobem jako u pitné vody (viz kap.
3.4.4). Grafické znazornéni voltamogrami pro koncentraéni rozmezi 10-100 pmol-1" a 1-10
umol-I"! je zobrazeno na obrazcich 3.63 a 3.64. Kalibragni zavislost I, na koncentraci pro
koncentra&ni rozmezi 10-100 pmol-1" a 1-10 pmol-1" je zobrazena na obrazcich 3.65 a 3.66.
Parametry kalibracnich pfimek pro stanoveni 2,4-DCP jsou uvedeny v tabulce 3.20.

Z uvedenych vysledki vypliva, Ze jak LOQ, tak LOD jsou skoro shodné nez v ptipadé
stanoveni 2,4-D v samostatném BR pufru (viz kap. 3.4.3) a nizs§i nez v piipadé stanoveni
v pitné vode¢ (viz kap. 3.4.4). Citlivost je zde o trochu vyssi nez u stanoveni v pitné vode¢.
Na obrazku 3.65 je grafické znazornéni voltamogramii pro koncentrani rozmezi 10-100
umol-1", kde byla kalibraéni zavislost prolozena polynomickou funkci druhého stupné.
Typicky je polynomicka kalibra¢ni zavislost vysledkem zvySené adsorpce nizsich koncentraci
analytu na pracovni elektrodu, popiipadé zasycenim dostupného elektronicky aktivniho

povrchu této elektrody pti vysSich koncentracich studované latky.
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Obrazek 3.63 — DP voltamogramy roztoku 2,4-DCP v Fi¢ni vodé, méi‘eno na SPCE v prosti‘edi Fi¢ni vody a
BR pufru o pH 6,0 (9:1). Koncentrace 2,4-DCP: 0,0 (0); 10 (1); 20 (2); 40 (3); 60 (4); 80 (5); 100 (6)
pmol-1",
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Obrazek 3.64 — DP voltamogramy roztoku 2,4-DCP v Fi¢ni vodé, méi‘eno na SPCE v prostiedi Fi¢ni vody a
BR pufru o pH 6,0 (9:1). Koncentrace 2,4-DCP: 0,0 (0); 1 (1); 2 (2); 4 (3); 6 (4); 8 (5); 10 (6) pmol-l’l.
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Obriazek 3.65 — Zavislost hodnoty I, na koncentraci roztoku 2,4-DCP v koncentra¢nim rozmezi 10-100
pmol-1" v ¥iéni vodé, méFeno metodou DPV na SPCE v prostiedi ¥i¢ni vody a BR pufru o pH 6,0 (9:1)
(n = 6).
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Obrazek 3.66 — Zavislost hodnoty I, na koncentraci roztoku 2,4-DCP v koncentra¢nim rozmezi 1-10
pmol-I" v FiEni vodé, méFeno metodou DPV na SPCE v prostiedi Fi¢ni vody a BR pufru o pH 6,0 (9:1)
(n=06).
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Tabulka 3.20 — Parametry kalibra¢nich primek pro stanoveni 2,4-DCP v fi¢ni vodé, méfeno na SPCE
technikou DPV v prostiedi fi¢ni vody a BR pufru o pH 6,0 (9:1).

s smérnice , 2 LOQ LOD
¢ [pmol- 7] [nA-1-pmol™] usek [nA] R [umol-1"] [umol-1"]
. (viz (viz i i
10-100 obr.3.65)  obr.3.65) 0,9877
1-10 28,81 12,16 0,9962 0,2 0,06
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4 Zavér

V této diplomové praci bylo zkouméano voltametrické chovani 2,4-D a 2,4-DCP na
SPCE. Vliv pH na voltametrické¢ chovani obou latek byl sledovan ve vodnych prostfedich
pufrovanych BR pufry v rozmezi hodnot 2,0-12,0 uzitim technik DCV a DPV. Ob¢ latky
poskytovaly pti DCV a DPV v celém rozsahu pH jeden voltametricky pik. Pro 2,4-D bylo
jako optimalni pH vybrano pH 5,0 (DCV i DPV). Pro 2,4-DCP bylo jako optimalni pH
vybrano pH 6,0 (DCV i DPV).

Opakovatelnost stanoveni obou latek za optimalnich podminek byla méiena v sérii
dvaceti po sobé nasledujicich stanoveni. Relativni smérodatnd odchylka 7, ¢inila pro 2,4-D
(c=1-10" pmol-1") 1,3 % (DCV) a 0,7 % (DPV) a pro 2,4-DCP (¢ = 1-10"* umol-1"") 1,3 %
(DCV) a 4,8 % (DPV). Kalibraéni zavislosti byly promé&feny od 0,1 do 100 pmol-1" a metody
byly aplikovany pfi stanoveni obou latek v modelovych vzorcich pitné vody a fi¢ni vody.
Ziskané hodnoty LOQ a LOD jsou obsaZeny v tabulce 4.1.

Tyto hodnoty mohou byt porovnany shodnotami LOQ a LOD jinych
elektrochemickych metod v tabulce 4.2. V piipad¢ 2,4-D jsou vysledky (hodnoty LOQ, LOD,
Sitka linedrniho rozsahu) ziskané technikou DCV dobré oproti jinym technikdm, kuptikladu
oproti cyklické voltametrii, kde nove vyvinuta metoda dosahuje lepSich vysledkil v podobném
koncentracnim rozsahu. Techniku DPV mutzeme porovnat s vysledky stejné techniky na jiné
pracovni elektrodé, kde je nami dosazeno lepSich vysledki, ale je zde rozdil v proméfovaném
rozmezi. Je mozné, Ze by vysledky mohly byt podobné ve stejnych koncentracnich rozmezich.
KaZdopadné ani jedna technika nedosahuje vysledkil voltametrie se ¢tvercovou vlnou, jejiz
vysledky jsou v obou ptipadech lepsi. V ptipadé 2,4-DCP je metodami DCV i1 DPV dosaZeno
podobnych ¢i lepSich vysledkl oproti zde predlozenym metodam, kromé techniky DPV za

pouziti elektrody ze skelného uhliku, kterd vykazuje prokazatelné lepsi vysledky.
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Tabulka 4.1 — Srovnani dosaZenych hodnot LOQ a LOD pro voltametricka stanoveni 2,4-D a 2,4-DCP.

Koncentraéni rozmezi

Analyt Technika [umol-T"] LOQ [umol-1']  LOD [pmol-1"]

2,4-D DCV 10-100 1,0 0,3
DCYV (pitna voda) 20-100 6,1 1,8
DCV (fi¢ni voda) 20-100 3,6 1,1
DPV 4-100 1,4 0,4
DPV (pitné voda) 20-100 18,0 5,4
DPV (#i¢ni voda) 20-100 19,3 6,4

2,4-DCP DCV 1-100 0,3 0,1
DCYV (pitna voda) 1-100 0,7 0,2
DCV (fi¢ni voda) 1-100 0,3 0,1
DPV 0,4-100 0,2 0,05
DPV (pitné voda) 1-100 0,3 0,1
DPV (¥i¢ni voda) 1-100 0,2 0,06

Tabulka 4.2 — Vybrané elektrochemické metody a jejich hodnoty LOQ a LOD pro stanoveni 2,4-D a 2,4-
DCP. Zkratky: CV - cyklicka voltametrie; SWV — voltametrie se ¢tvercovou vinou; AdSV — adsorpéni
rozpoustéci voltametrie; GPU — grafitova-polyuretanova kompozitni elektroda; PGE — tuzkova grafitova
elektroda, GCE - elektroda ze skelného uhliku; B-CD-BIMOTs/CPE — uhlikova pastova elektroda
modifikovana pomoci cyklodextrinem funkcionalizované iontové kapaliny; CPE — uhlikova pastova

elektroda.
Koncentraéni
Analyt Technika Elektroda rozmezi [ 11;1(31(?1-1] [ 11;1(31?1']]
[umol-1"] H H
SPCE
2,4-D cv?! s bizmutovou 11,1-74,3 10,5 3,15
vrstvou
SWv?* GPU 3-12 0,3 0,08
DPV™ PGE 45-317 43 13
2,4-DCP  DPV* GCE 0,01-50 0,0087 0,0026
43 B-CD-
CV BIMOTs/CPE 4-100 4,0 1,2
CPE
AdSV>* modifikovana 1-50 0,7 0,2
laponitem
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