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1. Uvod

1.1 Cil prace

Tato bakalatska prace se zabyva voltametrickym stanovenim vybranych aromatickych
nitroderivatl a moznostmi zlepSeni jejich voltametrické detekce — a to pomoci chemické
modifikace pouzité pracovni elektrody. Zkoumané latky jsou 1-nitrobenzen, 1-nitronaftalen,
2-nitrofluoren, 9-nitroanthracen, 2-nitrofenol a 4-nitrofenol. V této praci je vyuzito techniky
DPV na visici rtutové kapkové elektrodé (HMDE) a je zkouména analytickd odezva dané
latky. U vybranych sloucenin je analyticka odezva pii pouziti techniky DPV velice podobna
(piky se vétsinou prekryvaji, nejsou rozdélené) a stanoveni téchto latek vedle sebe je slozité,
ne-li nemozné. Proto se prace vénuje moznosti zmény elektrochemického chovani
zkoumanych slouc¢enin pomoci modifikace pracovni elektrody, kde by mohlo dojit ke zméné
analytické odezvy latek (potlaceni piku, posunuti polohy piku), ¢imz by se detekce téchto
latek ve smési stala jednodus$si a levnéjsi, pii dosazeni podobnych mezi detekce jako pfi

pouziti chromatografickych metod.



1.2 Vlastnosti zkoumanych latek

Nitroderivaty aromatickych uhlovodikt, patfi dnes k nejvice sledovanym polutantim
zivotniho prostfedi — je prokdzano, Ze tyto latky mohou pfi kontaktu s organismem zvysit
riziko nadorového onemocnéni'?, coZ je dnes v civilizovaném svété jeden z nejéastéjsich
divodt umrti. Jen v Evropské unii patii rakovina k druhému nejcastéjsimu divodu umrti, po
kardiovaskularnich onemocnénich®. Nitrované uhlovodiky mohou v Zivotnim prostiedi
vznikat mnoha cestami, z nichZ je nejcastéjsi spalovani organickych materialt (ze souc¢asného
hlediska je nejvétsim zdrojem doprava — dieselové’ a letecké proudové motory® spalujici
motorovou naftu, resp. kerosin). Dale mohou nitrované aromatické uhlovodiky vznikat
samovolng, reakcemi aromatickych uhlovodiki s oxidy dusiku za uéasti ozonu v atmosféte’.

Nitrované aromatické uhlovodiky se diky vySe popsanym jevim vyskytuji volné
v atmosféfe a jsou tedy v zivotnim prostiedi vSudyptitomné. Tyto slouceniny se v atmosféte
vazou na prachova zrna a ztoho vyplyva velké nebezpeci vstupu polutantu do organismu
respiracni cestou. VétSina zkoumanych latek je podezield z mutagenity, karcinogenity a
genotoxicity. Slouceniny obsahujici vice aromatickych jader (polycyklické nitrované
aromatické uhlovodiky — NPAH), piedstavuji jesté vétsi riziko — tyto latky jsou hydrofobni,
rozpous$ti se pouze v tucich — pro organismus je tézké je odbourat. Hydrofobni vlastnosti
takt¢z pomdhaji témto latkdm vazat se do struktur DNA, kde znemoziuji replikaci a

transkripci — vznika prostor pro mutace & rakovinné bujeni®.

Jako modelové latky byly pro studii vybrany nésledujici:

A) 1-Nitrobenzen:

Obr. 1: I-nitrobenzen

CAS nazev: nitrobenzene
CAS registracni ¢islo: 98-95-3

Sumarni vzorec: C¢HsNO»



Mrg: 123,11
Zkratka: 1-NB

Nitrobenzen je za normdlnich podminek nazloutld kapalina. Toxicky pfi vdechovani,
styku s kazi a pfi poziti. Podezieni na karcinogenni ucinky. Dle IARC (International Agency

for Research on Cancer) karcinogen kategorie 2B*'°.

B) 1-Nitronaftalen:

Obr. 2: I-nitronaftalen
CAS nézev:1-nitronaphtalene
CAS registracni ¢islo: 86-57-7
Sumarni vzorec: C;0H;NO,
Mg: 173,17
Zkratka: 1-NN

I-Nitronaftalen je za normalnich podminek zlutd krystalickd latka. Toxicky pfi

polknuti''. Dle IARC neni povazovan za karcinogen (tida 3)".

C) 2-Nitrofluoren:

O’Q &

Obr. 3: 2-nitrofluoren

CAS nazev: 2-nitrofluorene
CAS registracni ¢islo: 607-57-8
Sumarni vzorec: C;3HyNO,

Mg: 211,22



Zkratka: 2-NF

2-Nitrofluroen je za normalnich podminek zlutd krystalicka latka. Hlavni zdroj —

emise dieselovych motoril. Podeziely z karcinogenity, kategorie 2B".

D) 9-Nitroanthracen:

Obr. 4: 9-nitroanthracen

CAS nazev: 9-nitroanthracene

CAS registracni ¢islo: 602-60-8

Sumarni vzorec: C;3HoNO,

Mg: 211,22

Zkratka: 9-NA

9-Nitroanthracen je pevna zlutd krystalickd latka, hojné¢ se vyskytujici v emisich

. , o . . r ;o 14
dieselovych motorti. Karcinogenita neprokazana, tiida 3.

E) 2-Nitrofenol

Obr. 5: 2-nitrofenol

CAS nézev: 2-nitrophenol
CAS registracni ¢islo: 88-75-5
Sumarni vzorec: C¢HsNO;
Mg: 139,11

Zkratka: 2-NFe
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2-Nitrofenol je pevnd krystalickd latka. Neni potvrzeno zda-li se jedna ¢i nejedna o
karcinogen (nevyskytuje se v zaznamech IARC). Vyvolava methemoglobinémii'®. Pati{ mezi

prioritni polutanty dle US EPA.

F) 4-Nitrofenol:
OH

+
o'/N§

Obr. 6: 4-nitrofenol

CAS nézev: 4-nitrophenol
CAS registracni ¢islo: 88-75-5
Sumarni vzorec: C¢HsNO;
Mg: 139,11

Zkratka: 4-NFe

4-Nitrofenol je zlutd krystalicka latka. Karcinogenita neznama. Vyvolava

methemoglobinémii'®. Pati mezi prioritni polutanty dle US EPA.

G) Nitromethan:

AN

HgC—N
>
Obr. 7: nitromethan

CAS nézev: Nitromethane

CAS registracni ¢islo: 75-52-5

Sumarni vzorec: CH3;NO,

Zkratka: NM

Nitromethan je bezbarva kapalina. Vyuziva se jako rozpoustédlo, soucast specialnich

paliv a vybusnin. Dle IARC patii do kategorie 2B, je podeziely z karcinogenity'’. V této praci
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je jako alifaticky zastupce nitrovanych uhlovodiku uzit ke srovnani G¢innosti modifikace pro

srovnani se signalem nitrovanych aromatickych uhlovodik.
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1.3 Stanoveni nitrovanych aromatickych uhlovodikii pomoci DPV

Predmétem této prace je analyza latek pomoci diferencni pulsni voltametrie (DPV) na
visici kapkové rtutové elektrodé (HMDE). Pii DPV je na pracovni elektrodu vkladan
potencial linedrné se s Casem menici, ktery je periodicky prekladan potencialovymi pulsy o
amplitudé€ fadove desitek mV a dobé€ trvani desitek ms. Registruje se rozdil proudi zmétenych
tésné pied vloZzenim potencidlového pulsu a na jeho konci'®. Nitrované uhlovodiky lze velmi
jednoduse a levné stanovit pomoci polarografickych a voltametrickych technik — diky velice
snadné elektrochemické redukei nitroskupiny na aromatickém jadte'. Mnohé tyto latky byly

jiz pomoci DPV na HMDE stanoveny?’.

1.4 Modifikace elektrody

Modifikace elektrody spo¢iva v navazani uspofddané vrstvy povrchové aktivni
chemické latky na vlastni povrch elektrody, a tim padem dochazi i ke zméné jeji selektivity
k ur¢itym analytim. Vlastni modifikator je latka, ktera je sorbovéna na povrch elektrody, a
v zavislosti na jeji koncentraci se na povrchu dané elektrody za¢ne formovat uspotadand
vrstva této latky. Modifikatort, tvoticich uspofadané vrstvy na kovovych povrsich, je zndmo
velké mnozstvi, nejznaméjsi jsou alifatické thioly”'. Z dalsich modifikatort lze uvézt napf.
merkaptohexanol®%, nafion”, alkoholy & mastné kyseliny**. Modifikace se usp&n& vyuziva
pfi voltametrii na zlatych elektrodach® a elektrodach bismutovych, u kterych je ve srovnani
se zlatymi elektrodami v&t3i stabilita usporadané vrstvy pii negativnich potencialech®. V této

praci je modifikovana pracovni elektroda — visici rtutova kapkova elektroda — alifatickym

thiolem, a to konkrétné oktanthiolem.

Pfi modifikaci na povrchu elektrody vznika jakysi ,hieben, jehoz hustota zubt je

dana hlavné¢ tfemi faktory:

e délkou fetézce modifikatoru,
e koncentraci modifikatoru,
e Casem depozice modifikatoru na elektrodovy povrch.
Pfi ponofeni elektrody do modifika¢niho roztoku dojde k adsorpci thiolu na povrch
elektrody. K pokryti povrchu dochazi ve dvou fazich — nejdiive dojde k navazani a pokryti 80
az 90 % povrchu elektrody (rychly d¢j, trva fddové minuty), k ndslednému dokonalému

pokryti povrchu je zapotitebi faddové nékolika hodin. Tento krok je zavisly na koncentraci
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roztoku modifikatoru. Vlastni usporadanost vrstvy je dana délkou thiolového fetézce
(interakce mezi jednotlivymi molekulami — u delSich molekul dochazi k interakcim mezi
jednotlivymi ,,vlakny®, coz =zapfiCinuji van der Waalsovy sily). Po modifikaci by na
elektrodovém povrchu méla vzniknout uspofadana vrstva thiolu (viz obr. 8) s tim, Ze fetézce
nesviraji s povrchem pravy thel, ale aby zaujaly prostorové co nejvyhodnéjsi pokryti, dojde

k mirnému ,,poloZeni* na povrch elektrody; thel zavisi na pouzitém modifikatoru* 2" *,

&
7/ \
LT
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\ /
Wil

Obr. 8: Sestaveni uspordadané vrstvy modifikdtoru na elektrodé™

Po modifikaci vznikne na elektrod¢ povrchové aktivni vrstva, ktera danym analyttim
brani v pfistupu k povrchu elektrody, ¢i ho naopak zlepSuje (analyt se akumuluje v povrchové
aktivni vrstvé modifikatoru). Zmeéna elektrochemické odezvy analytu zde zdvisi na velikosti
¢astic analytu, jejich polarité, pouzitém modifikatoru (ony 3 faktory uvedené vyse). Pii
pouziti oktanthiolu jako modifikatoru Ize pfedpokladat narast signalu u latek nepolarnich a
s mensi velikosti molekuly, a naopak latkdm polarnéjSim ¢i s vetSimi molekulami bude

v r v v rv 2 v v 25
ptistup k elektrodovému povrchu znaéné ztizen ¢i znemoznén™.
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2. Experimentalni ¢ast

2.1 Reagencie

Zkoumané¢ latky:
e 1-nitrobenzen (99,5%; Sigma-Aldrich, USA),
e l-nitronaftalen (¢istota 99%; Sigma-Aldrich, USA),
e 2-nitrofluoren (98%,; Sigma-Aldrich, USA),
e O-nitroanthracen (99,9%; Sigma-Aldrich, USA),
e 2-nitrofenol (99%; Riedel-de Haén, Némecko),
e 4-nitrofenol (99,5%; Sigma-Aldrich, USA),
e nitromethan (99%; P. P. H. Polskie odczyniki chemiczne Gliwice, Polsko).

Byly pripraveny zasobni roztoky vsech latek o koncentraci ¢ = 1.10° moll’
v methanolu (¢istota 99,9%; Merck, Némecko). Roztoky byly pfipraveny pifesnym odvézenim
(¢i v ptipadé kapalin pipetovanim) a naslednym rozpusSténim v methanolu. VSechny roztoky o
nizsich koncentracich byly pfipravovany fedénim téchto zasobnich roztokl. Zasobni roztoky
byly uchovavany v odmérnych bankach o objemu 100 ml v temnu. Stabilita zasobnich
roztokt byla pribézné sledovana pomoci UV-VIS spektrofotometrie.

Dale byly pripraveny zasobni roztoky modifikatoru oktanthiolu (98,5%, Sigma-
Aldrich, USA) o koncentracich 1.107 mol.l'l, 1.10* moll' a 1.10° moll’
v tetrahydrofuranu26. Nejdtive byl pfipraven roztok s nejvyssi molaritou, z n¢j byly fedénim
pripraveny zbylé roztoky.

Slozky Brittonova-Robinsonova (BR) pufru byly pfipraveny nasledovné:

e zasadita slozka: 0,2mol.I"" hydroxid sodny
e kyseld slozka: 2,70 g koncentrované kyseliny trihydrogenfosforecné, 2,3 ml
koncentrované octové kyseliny a 2,74 g kyseliny borité, v§e rozpusténo v 1 litru
deionizované vody.
BR pufr o ur¢it¢ hodnoté¢ pH byl pfipraven ztéchto dvou slozek pred kazdym

méfenim.
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2.2 Instrumentace

Pro stanoveni latek bylo pouzito elektrodového stojanu s pracovni viceucelovou
rtutovou elektrodou Metrohm 633 VA Stand (Metrohm, Svycarsko). Elektroda byla vzdy
zapojena v klasickém tiielektrodovém zapojeni, s argentchloridovou elektrodou s nasycenym
roztokem KCI jako referentni a pliSkovou platinovou pomocnou elektrodou. Elektrody byly
fizené digitalnim potenciostatem AUTOLAB PGSTAT 10 (EcoChemie, Nizozemi). Rozhrani
bylo ovladano pomoci software GPES (General Purpose Electrochemical Software) verze 4.9
(EcoChemie, Nizozemi) na osobnim pocitaci, pracujicim v operacnim systému Windows XP
(Microsoft Corporation, USA). Pocita¢ byl vybaven procesorem AMD Sempron 2 GHz, s 1
GB RAM. Vsechna meéfeni byla vyhodnocena v matematickém software Origin 8 Pro
(Originlab, USA). Svépomoci byl vyroben regulovatelny stojanek pro snadnéj$i modifikaci

elektrody.
Povrch rtutové kapky HMDE byl 0,52 mm®. Potencialovy program DPV zahrnoval

nasledujici parametry: vyska pulsu 25 mV, §itka pulsu 50 ms, rychlost narlistu potencidlu
10 mV.s™. Zakladnim elektrolytem byla vzdy smés BR pufru o daném pH (5 ml) a methanolu

s rozpusténym vzorkem (5 ml).

pH analyzovanych vzorkli byla méfena na pH metru s kombinovanou sklenénou
elektrodou Jenway 3510 (Jenway, Velka Britanie). Kyslik byl zanalyzovanych vzorki
odstraiiovan pétiminutovym probublavanim daného roztoku dusikem z tlakové lahve. Pred
vlastnim roztokem byla nejdiive umisténa promyvacka se smési methanol-deionizovana voda
ve stejném pomeru jako v analyzovaném vzorku. Stabilita zasobnich roztokli byla méfena na
UV-VIS spektrofotometru AGILENT 8453 (Agilent Technologies, USA) v kifemenné kyveté

o mérné tloust’ce 0,1 cm (Hellma, Nizozemi).

2.3 Pracovni postupy

2.3.1 Méreni voltamogramu

Ptfi stanoveni latky pomoci diferenéni pulsni voltametrie bylo postupovéano
nasledovné: byla pfipravena odmérnd baitka o objemu 10 ml, do ni bylo odpipetovéno 5 ml
Brittonova-Robinsonova pufru o daném pH. Do baiiky bylo ptfiddno 2 ml methanolu, poté

prislusny objem zasobniho roztoku dané latky a poté byla banka doplnéna po rysku

16



methanolem. Obsah banky byl dikladn¢ promichdn protiepanim a poté kvantitativné
pireveden do polarografické nadobky. Nadobka byla vloZzena do stojanu a bylo zahajeno
probublavani dusikem po dobu péti minut, jednalo-li se o prvni méfeni, kazdé dalsi
probubléni stejného vzorku bylo zkraceno na 30 s. Po probublani byla automaticky vytvofena
nova rtutova kapka. Poté byl proveden zdznam voltamogramu. VSechna stanoveni probihala

za laboratorni teploty.

2.3.2 Modifikace HMDE oktanthiolem

Pti modifikaci HMDE uspotadanou vrstvou oktanthiolu bylo postupovano zplisobem,
jakym bylo postupovano v piipadé modifikace zlaté elekrody”: mikronadobka, upnuta
v modifika¢nim stojanu byla doplnéna po okraj roztokem modifika¢niho ¢inidla, do té¢ byl
poté ponotfen konec kapilary rtutové elektrody. V roztoku oktanthiolu byla vytvofena nova
rtutova kapka a modifikéator byl aplikovan po dobu pfesné¢ 5 minut v nemichaném roztoku.
Konec kapilary byl opatrné vyjmut z roztoku (aby nedoslo k poruseni ¢i odtrzeni kapky). Poté
byla kapilara ponofena do analyzované¢ho roztoku a déle bylo postupovano dle postupu v

kapitole 2.3.1 s vyjimkou toho, Ze byla po bublani vytvotfena nova kapka.
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2.4 Stabilita zasobnich roztoku

Stabilita zasobnich roztoki zkoumanych latek byla sledovdna pomoci UV-VIS
spektrofotometrie v kiemenné kyveté o tloust'ce 0,1 cm. Absorbance byla méfena v intervalu
vlnovych délek 190 — 1100 nm. Absorbance byla méfena pii vinovych délkach A, pfi
kterych mély zkoumané slouceniny absorpéni maxima (viz tabulka I). Absorpéni spektra
sledovanych latek jsou poté zndzornéna na obr. 8 pro 1-NB, obr. 9 pro 1-NN, obr. 10 pro
2-NF, obr. 11 pro 9-NA, obr. 12 pro 2-NFe a obr. 13 pro 4-NFe. VSechny z4sobni roztoky
byly méteny proti slepému roztoku (methanol). Hodnoty absorbance v absorpcnich maximech
jsou uvedeny v tabulce I, kde je patrné, ze za sledovanou dobu 2 mésicii nedoslo k vyraznému
poklesu absorbance, tedy 1 koncentrace zasobnich roztokt (stabilita zasobniho roztoku 2-NFe
a 4-NFe byla sledovana pouze po dobu 5 dni). Z toho Ize usoudit, ze vySe uvedené latky jsou

pfi uchovani v temnu dostatecné stabilni.

Tabulka 1: Stabilita zasobnich roztoki latek v methanolu.

. Amax Absorbance ve dni
slouéenina
(nm) 1 3 7 30 60
1-NB 260 100,0 99.6 99,5 99,3 98,6
1-NN 332 100,0 99,9 99,8 99,4 99,2
2-NF 330 100,0 99,7 99,6 98,9 98,8
9-NA 241 100,0 99,5 99,3 98,9 97,9

2-NFe 272 100,0 99,6

méteni nebylo provedeno
4-NFe 311 100,0 99,5
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Obr. 9:Spektrum 1-NB v methanolu (c= 1.10°mol.I'"), méieno proti methanolu, kyveta o

tloustce 0,1 cm.
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Obr. 10: Spektrum 1-NN v methanolu (c=1.10"mol.I'"), méieno proti methanolu, kyveta
tloustky 0,1 cm.
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Obr. 11: Spektrum 2-NF v methanolu (c=1.10"mol.I"'), méreno proti methanolu, kyveta
tloustky 0,1 cm.
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Obr. 12: Spektrum 9-NA v methanolu (c=1.10"mol.I"'),méreno proti methanolu, kyveta
tloustky 0,1 cm.
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Obr. 13: Spektrum 2-NFe v methanolu (¢=1.10" mol.I''), méfeno proti methanolu, kyveta
tloustky 0,1 cm.
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Obr. 14: Spektrum 4-NFe v methanolu (c=1.10-3mol.l-1), méreno proti methanolu, kyveta
tloustky 0,1 cm.
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3. Vysledky a diskuse

3.1 Voltametrické chovani zkoumanych latek

Vsechny zkoumané latky byly prométeny pomoci DPV na HMDE v intervalu pH BR
pufru 2 az 12. Kazdy vzorek sestaval z 10 ml smési: 5 ml BR pufru o pfislusSném pH, 1 ml
daného zasobniho roztoku latky a 4 ml methanolu. Vysledna koncentrace latky ve vzorku byla
tedy 1.10" mol.I""

Vsechny nasledujici popisky obrazkl a tabulek patii ke zkoumanym latkam v tomto
pofadi: 1-NB, 1-NN, 2-NF, 9-NA, 2-NFe a 4-NFe. Hodnoty potencialu piku (£,) a proudu
piku (Z,) vSech stanovovanych latek v zavislosti na vysledném pH* elektrolytu, zjiSténé
pomoci DPV na HMDE, jsou uvedeny v tabulkach II - VII.

Graficky jsou zavislosti zobrazeny na obr. 15, 18, 21, 24, 27, 30 pro sud¢ hodnoty pH
pouzitého BR pufru a na obr. 16, 19, 22, 25, 28, 31 pro liché hodnoty pH pouzitého BR pufru.

Na obrazku 17, 20, 23, 26, 29, 32 jsou grafické zavislosti potencialu piku E, na pH*.
Z bodi grafl zavislosti potencialu piku na pH* byly metodou linedrni regrese zjiStény
nasledujici rovnice piimek:

1-NB:E, = —0,047.pH — 0,218 (R = 0.9655)
1= FN:E, = —0,053.pd — 0,083 (R = 0,9924)
2— NF:E, = —0.053.pH - 0,116 (R = 0,2857)
& NAE = 0045.pH 0,192 (R= 0,0743)
2= NFe By = —U0i0.pH — U080 (R = U,9961)
4— NFes E, = —0061.pH — 0,704 (R = 0,9725)

Z namétenych dat Ize usoudit, ze hodnoty potencidlu piki vSech studovanych latek
vykazaly s rostoucim pH elektrolytu posun smérem k negativnéj$im potencialim — k redukeci
nitroskupiny dochazi pozdéji. VSechny latky s vyjimkou 1-NB vykazaly viceméné linearné
zavisly posun piku v zavislosti na pH*. U 1-NB (obr. 17) je nartist spiSe exponencialniho

charakteru, ale v ramci aproximace jej lze povazovat taktéz za linearni.
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Z obr. 15 a 16 vyplyva, ze 1-NB poskytuje dva voltametrické piky, pouze pii pH* 4,1
je pozorovan pik pouze jeden. 1-NN vykazuje jeden pik ve vSech méfenych pH* (obr. 18 a
19), Pouze pti pH* 2,1 latka vykazovala druhy, mensi pik.

Z grafl zavislosti 2-NF (obr. 21 a 22) je patrné, ze latka poskytuje jeden pik ve vétSing
métenych pH*. Druhy, mensi pik, byl pozorovan pii pH* 2,1 a 3,2. pH zavislosti 9-NA (obr.
24, 25) ukazuji, ze latka krom¢ pH* 2,2 a 3,1 poskytuje jediny pik. Pii pH* 2,2 a pH* 3,1 se
objevuje dalsi mensi pik.

Oba nitrofenoly (2-NFe a 4-NFe) vykazuji podobné chovani. Pfi méfeni
v zasaditéjsich elektrolytech dochazi k pozorovani dalSich pikt. U 2-NFe (obr. 27 a 28) je
vidét, ze latka dava od pH* 1,9 do 8,1 jeden pik, od pH* 9,1 do 12,1 je pozorovan dalsi pik.
Pii méfeni 4-NFe (obr. 30 a 31) je ziejmé, Ze latka dava od pH* 7,1 do 12,1 dva piky. Od pH*
2,2 do 6,2 se latka projevuje pouze jedinym voltametrickym pikem.

Nasleduje Cast vénovana naméfenym experimentalnim datim, vzdy tabulka, namétené
voltamogramy pro suda a lichd pH, doplnéné grafem zavislosti potencialu piku na pH* a to
vzdy v pofadi 1-NB, 1-NN, 2-NF, 9-NA, 2-NFe a 4-NFe. Nakonec je pfidan graf zavislosti
potencidlu piku na pH* pro vSechny studované latky spole¢né¢ v jednom grafu (obr. 35),
doplnény spolecnymi grafy signala latek pti vybranych pH* 3,2 a 10,1 (obr. 33 a 34). Z téchto
grafickych zavislosti je patrné, ze latky lze jen velmi tézko stanovit vedle sebe ve smési —
dochdzi ke znacnému piekryvani pikl v celém spektru pH — s vyjimkou 4-NFe — ten by bylo
mozno ve smesi s ostatnimi latkami analyzovat, i kdyz nedokonale, protoze stale dochazi k
castecnému prekryvu jeho piku s piky ostatnich studovanych latek. Proto byla v praci
zkousena modifikace HMDE pomoci povrchové aktivniho modifikdtoru — oktanthiolu —
s predpokladem, Ze dojde ke zméné elektrochemického chovani latek (potlaceni signalu c¢i

posunuti polohy piku — zmén¢ potencialu piku).
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A) 1-Nitrobenzen:
Tabulka II: zavislost potencidlu piku a proudu piku NB na pH (¢c=1.10"mol.I")

pH pufru Vysledné E, (V) I, (nA)
pH smési
2,0 2,1 -0,333 -118
3,0 3,2 -0,337 -158
4,0 4,1 -0,415 -117
5,0 5,1 -0,481 -118
6,0 6,2 -0,545 -186
7,0 7,2 -0,584 -207
8,0 8,1 -0,631 -196
9,0 9,1 -0,662 -183
10,0 10,1 -0,691 -177
11,0 10,9 -0,707 -205
12,0 11,9 -0,711 -204

-3,0x10”

-2,0x107

0,0 -

0,0 -0,5 -1,0 -1,5 -2,0

Obr. 15: DP voltamogramy 1-NB (¢=1.10"mol.I" )na nemodifikované HMDE pro sudd pH (1-
pH*=21; 2- pH*=4,1; 3- pH*= 06,2, 4- pH*= 8,1, 5- pH*= 10,1; 6- pH*= 11,9) v roztoku
BR pufir/methanol (1:1).
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0,0 -0,5 -1,0 -1,5 -2,0

Obr. 16: DP voltamogramy 1-NB (c=1.10"mol.I")na nemodifikované HMDE pro lichd pH
(1- pH*= 3,2; 2- pH*= 5,1; 3- pH*= 7,2; 4- pH*= 9,1; 5- pH*= 10,9) v roztoku BR
pufr/methanol (1:1).
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Obr. 17: Zavislost potencidlu piku 1-NB (c=1.10"mol.I") na pH* metoda DPV na
nemodifikované HMDE, smés pufr/methanol 1:1. pH* 2,1-11,9.
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B) 1-Nitronaftalen

Tabulka III: Zavislost potencidlu piku a proudu piku na pH pro 1-NN (c=1.10"mol.I")

7

vysledné
pH
pH E, (V) I, (nA)
pufru _
smeési
2,0 2,1 -0.167 -214
3,0 3,1 -0.231 -207
4,0 4,0 -0.285 -215
5,0 5,1 -0.35 -176
6.0 6,0 -0.437 =213
7,0 7.2 -0.487 -214
8,0 8,2 -0.517 -235
9,0 9,1 -0.558 -237
10,0 10,1 -0.632 -204
11,0 11,1 -0.672 -267
12,0 12,0 -0.677 =277

-5,0x10°

7

-4,0x10" |-

7

-3,0x10" |-

7

= -2,0x107 |-
7

-1,0x10° |-

0,0 |-

-2,0

Obr. 18: DP voltamogramy 1-NN (c=1.10"mol.I" ) na nemodifikované HMDE pro sudd pH

(1- pH*= 2,1; 2- pH*= 4,0; 3- pH*= 6,0; 4- pH*= 8,2; 5- pH*= 10,1; 6- pH*= 12.0) v

roztoku BR pufr/methanol (1:1).
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Obr. 19: DP voltamogramy 1-NN (c=1.10"mol.I") na nemodifikované HMDE pro lichd pH
(I- pH*= 3,1; 2- pH*= 5,1; 3- pH*= 7,2; 4- pH*= 9,1; 5- pH*= 11,1) v roztoku BR
pufr/methanol (1:1).
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Obr. 20: Zavislost potencidlu piku I-NN (c=1.10"mol.I') na pH* metoda DPV na
nemodifikované HMDE, smés pufr/methanol 1:1. pH* 2,1-12,0.
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C) 2-Nitrofluoren
Tabulka IV: Zavislost potencidlu piku a proudu piku na pH pro 2-NF (c=1.10"mol.I"")

pH vysledné
. Ex (V) L (nA)
pufru  pH smési

2,0 2,2 -0,223 -495
3,0 3,1 -0,277 -527
4,0 4,1 -0,282 -218
5,0 5,1 -0,382 -590
6,0 6,0 -0,436 -210
7,0 7,1 -0,533 -543
8,0 8,2 -0,518 -234
9,0 9,1 -0,618 -502
10,0 10,2 -0,684 -521
11,0 11,1 -0,689 -271
12,0 12,1 -0,705 -424

-9,0x10”
-8,0x10” |
-7,0x10” |
-6,0x10” |
-5,0x10” |

—  -40x107 |

7

-3,0x10" |-

7

-2,0x10" |-

7

-1,0x10" |-

0,0 |-

Obr. 21: DP voltamogramy 2-NF (c=1.10"mol.I") na nemodifikované HMDE pro sudd pH
(I- pH*= 2,2; 2- pH*= 4,1; 3- pH*= 6,0, 4- pH*= 8,2; 5- pH*= 10,2; 6- pH*= 12.1) v
roztoku BR pufr/methanol (1:1).
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Obr. 22: DP voltamogramy 2-NF (c=1.10"mol.I") na nemodifikované HMDE pro lichd pH
(I- pH*= 3,1; 2- pH*= 5,1; 3- pH*= 7,1; 4- pH*= 9,1; 5- pH*= 11,1) v roztoku BR

pufr/methanol (1:1).
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Obr. 23: Zavislost potencidlu piku I-NN (c=1.10"mol.I') na pH* metoda DPV na

nemodifikované HMDE, smés pufr/methanol 1:1. pH 2,2-12,1.
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D) 9-Nitroanthracen

Tabulka V: Zavislost potencidlu piku a proudu piku na pH pro 9-NA (¢=1.10"mol.I")

pH vysledné
. Ex (V) L (nA)
pufru  pH smési

2,0 2,2 -0,253 -270
3,0 3,1 -0,304 =277
4,0 4,1 -0,351 =272
5,0 5,1 -0,410 -313
6,0 6,0 -0,496 =277
7,0 7,1 -0,553 -293
8,0 8,2 -0,594 -289
9,0 9,1 -0,617 -312
10,0 10,2 -0,644 -249
11,0 11,1 -0,657 -194
12,0 12,1 -0,674 -139

7

-5,0x10°

-4,0x10” |

7

-3,0x10" |-

7

= -2,0x107 |-

7

-1,0x10° |-

0,0 |-

0,0 -0,5 -1,0 -1,5 -2,0

Obr. 24: DP voltamogramy 9-NA (¢=1.10"mol.I"") na nemodifikované HMDE pro sudd pH
(1I- pH*= 2,2; 2- pH*= 4,1; 3- pH*= 6,0, 4- pH*= 8,2; 5- pH*= 10,2; 6- pH*= 12.1) v
roztoku BR pufr/methanol (1:1).
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Obr. 25: DP voltamogramy 9-NA (c=1.10"mol.I") na nemodifikované HMDE pro lichd pH
(I- pH*= 3,1; 2- pH*= 5,1; 3- pH*= 7,1; 4- pH*= 9,1; 5- pH*= 11,1) v roztoku BR
pufr/methanol (1:1).
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Obr. 26: Zavislost potencidlu piku 9-NA (c=1.10"mol.l"') na pH* metoda DPV na
nemodifikované HMDE, smés pufr/methanol 1:1. pH* 2,2-12,1.
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E) 2-Nitrofenol

Tabulka VI: Zévislost potencidlu piku a proudu piku na pH pro 2-NFe (c=1.10"mol.I"")

pH vysledné
. Ex (V) L (nA)
pufru  pH smési

2,0 1,9 -0,205 -197
3,0 2,9 -0,307 -153
4,0 4,0 -0,346 -159
5,0 5,1 -0,443 -131
6,0 6,0 -0,521 -152
7,0 7,1 -0,585 -147
8,0 8,1 -0,647 -144
9,0 9,1 -0,706 -160
10,0 10,1 -0,777 -133
11,0 11,2 -0,810 -113
12,0 12,1 -0,943 -143

-4,0x107 T

-3,0x107 |-

-2,0x107 |-

-1,0x107 |-

0,0 |-

0,0 -0,5 -1,0 -1,5 -2,0

Obr. 27:: DP voltamogramy 2-NFe (¢=1.10"mol.I" ) na nemodifikované HMDE pro sudd pH
(1- pH*= 1,9;2- pH*= 4,0, 3- pH*= 6,0, 4- pH*= 8,1; 5- pH*= 10,1; 6- pH*= 12.1) v
roztoku BR pufr/methanol (1:1).
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Obr. 28: DP voltamogramy 2-NFe (c=1.10"mol.I") na nemodifikované HMDE pro lichd pH
(I- pH*= 2,9; 2- pH*= 5,1; 3- pH*= 7,1; 4- pH*= 9,1; 5- pH*= 11,2) v roztoku BR
pufr/methanol (1:1).
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Obr. 29: Zavislost potencidlu piku 2-NFe (c=1.10"mol.I") na pH* metoda DPV na
nemodifikované HMDE, smés pufr/methanol 1:1. pH* 1.9-12,1.

33



F) 4-Nitrofenol

Tabulka VII: Zavislost potencidlu piku a proudu piku na pH pro 4-NFe (c=1.10"mol.I"")

pH vysledné
. Ex (V) L (nA)
pufru  pH smési

2,0 2,2 -0,342 -172
3,0 3,1 -0,514 -118
4,0 4,1 -0,517 -88

5,0 5,1 -0,641 -95

6,0 6,0 -0,693 -118
7,0 7,1 -0,783 -113
8,0 8,2 -0,841 -127
9,0 9,1 -0,892 -123
10,0 10,2 -0,934 -133
11,0 11,1 -0,956 -143
12,0 12,1 -0,961 -144

-4,0x107

-3,0x107

-2,0x107

-1,0x107

0,0 |- gzt

0,0 -0,5 -1,0 -1,5 -2,0

Obr. 30: DP voltamogramy 4-NFe (c=1.10"mol.I"") na nemodifikované HMDE pro sudd pH
(1I- pH*= 2,2; 2- pH*= 4,1; 3- pH*= 6,0, 4- pH*= 8,2; 5- pH*= 10,2; 6- pH*= 12,1) v
roztoku BR pufr/methanol (1:1).
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Obr. 31: DP voltamogramy 4-NFe (c=1.10"mol.I") na nemodifikované HMDE pro lichd pH
(I- pH*= 3,1; 2- pH*= 5,1; 3- pH*= 7,1; 4- pH*= 9,1; 5- pH*= 11,1) v roztoku BR
pufr/methanol (1:1).
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Obr. 32: Zavislost potencidlu piku 4-NFe (c=1.10"mol.I") na pH* metoda DPV na
nemodifikované HMDE, smés pufr/methanol 1:1. pH* 2,2-12,1.
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G) SloZené voltamogramy

-7,0x10”
-6,0x10”
-5,0x107
-4,0x10”
—  -3,0x107
-2,0x10”

-1,0x10”7

0,0

Obr. 33: DP voltamogramy vSech studovanych latek (¢c= 1.107 mol.I'') na nemodifikované
HMDE pri pH= 3 v roztoku BR pufr/methanol (1:1). (1: I-NN, 2: 2-NFe, 3: 2-NF, 4: 9-NA, 5:
I-NB, 6: 4-NFe).

-7,0x10” T T T T
-6,0x10” | i R
-5,0x10” | ; w .
-4,0x107 | ‘ = -

—  30x107

-2,0x107 |

-1,0x107 |

00 |-

Obr. 34:DP voltamogramy viech studovanych ldtek (c= 1.10"* mol.I'') na nemodifikované
HMDE pri pH=10 v roztoku BR pufr/methanol (1:1). (1: I-NN, 2: 2-NFe, 3: 2-NF, 4. 9-NA,
5: I-NB, 6: 4-NFe).
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Obr. 35: Zavislost potencidlu piku viech zkoumanych ldatek (¢=1.10"mol.lI") na pH* metoda
DPV na nemodifikované HMDE, smés pufr/methanol 1:1. pH* 2,2-12,1.

3.2 Modifikace HMDE

V ramci prace byla vyzkousena modifikace HMDE pomoci oktanthiolu — a to ve tech
koncentracich modifikatoru (1.10% mol.I", 1.10* moll" a 1.10° molI"). Postup pfi
modifikaci elektrody je popsan kapitole 1.4. Na modifikované elektrod¢ byly prométeny DPV
voltamogramy vSech zkoumanych latek a navic nitromethanu (jako srovnéni, jakym
zpisobem se zméni pii modifikaci HMDE elektrochemické chovani nitroderivatu alifatického
uhlovodiku ve srovnani s aromatickymi). VSechna métfeni na modifikované HMDE probihala
pii pH* 2,1, aby nedoslo k disociaci pouzitého thiolu (disociace —SH skupiny na —S°). Pokud

neni uvedeno jinak, koncentrace stanovovanych latek byly 1.10* mol.1".

3.2.1 Modifikace oktanthiolem (Cpoq= 1.107 mol.l'l)

Prvni modifikace byla vyzkousena pii koncentraci modifikatoru 1.10% mol.l"', kde byl
predpoklad, Ze ptistup latek k povrchu elektrody bude nejvice ztizen. Elektrochemicky signal
ptitomnych latek byl v prvnim skenu zcela potlacen. Pti potencidlu -0,55 V dochdzi vzhledem
k velmi vysokému stupni modifikace k desorpci navazaného oktanthiolu (obr. 36), projevujici

se rapidnim nartistem proudu prochazejicim roztokem® (v druhém bezprosttednim skenu jsou
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pak jiz pozorovatelné signaly latek). Pravdépodobné vsak nedojde k uplnému rozpadnuti
povrchove aktivni vrstvy, ta je pouze naruSena. Signal latek v druhém scanu se méni oproti
signalu stejného vzorku na nemodifikované HMDE (dochédzi k posunu potencialu piku
k negativnéjSim hodnotadm, zménu vysky piku nelze pouzit pro praktickému vyuziti).

Voltamogramy zkoumanych latek pfi této koncentraci modifikatoru byly zméfeny po
desorpci na stejné kapce v druhém skenu (obr. 37), ale vzhledem k tomu, Ze k poruseni vrstvy
modifikatoru dochdzi nereprodukovatelné, tato meéfeni vykazovala velmi nizkou
opakovatelnost. Pro srovnani jsou na obr. 38 zobrazeny DPV voltamogramy vsech latek pro
pH* 2,1 na nemodifikované elektrodé. Ze srovnani je patrny posun piku 4-NFe k
negativnéjSim potenciadlim.

Kvili nizké opakovatelnosti méfeni na HMDE modifikované touto koncentraci

oktanthiolu bylo od dal§ich méfeni s modifikaci 1.10% mol.I"' oktanthiolu upusténo.
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Obr. 36: DP voltamogram na modifikované HMDE (¢yeq=1.107 mol.I"), analyt: 2-nitrofenol
(c= 1.10" mol.I") ve smési BR pufi/methanol (1:1), pH*=2,1). Lze pozorovat rapidni ndriist
proudu (6,6 ud) pri E= -0,55 mV. Nejedna se redukcni déj - Sirka piku pri zakladneé je
pouhych 0,003 V.
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Obr. 37: DP voltamogramy zkoumanych latek na modifikované HMDE (2. scan - porusend
vrstva thiolu). Ve srovnani s obr. 36 lze viici nemodifikované HMDE sledovat posun
potencialu piku urcitych latek. Elektrolyt BR pufr/methanol (1:1), pH*=2,1 (1: I-NN, 2: 2-
NF, 3: 9-NA, 4: 2-NFe, 5: I-NB, 6: 4-NFe).
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Obr. 38: DP voltamogramy zkoumanych latek na nemodifikované HMDE. Elektrolyt BR
pufr/methanol (1:1), pH= 2,1 (1: I-NN, 2: 2-NFe, 3: 2-NFe, 4: 9-NA, 5: 4-NFe, 6: 1-NB).
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3.2.2 Modifkace oktanthiolem (cpo4= 1.10* mol.l™)

Dalsi koncentraci oktanthiolu pouzitou k modifikaci HMDE byla koncentrace
1.10* mol.I"". DPV voltamogramy zkoumanych latek m&fenych na modifikované HMDE jsou
na obr. 39. Opét lze pozorovat posun potencidlu piku nékterych zkoumanych latek
knegativnéj$im potencialim. Ke snizeni potencialu piku také nedoslo v mife vyuzitelné pro
praktické stanoveni latek vedle sebe (relativné velky pokles proudu piku Ize pozorovat u 2-NF
a 9-NA). Pfi této modifikaci byl ke srovnani také pouzit nitromethan (obr. 40). U
nitromethanu pii této koncentraci modifikatoru opét nedoslo k vyrazné zméné proudu piku,
ale doSlo k posunu piku smérem k pozitivnéjsim potencialim. Vyska piku nitromethanu klesa
s poctem méfeni na stejné kapce. Rozdily proti signalim na nemodifikované elektrodé jsou
patrné z tabulky VIII.

7

-5,0x10° T

7

-4,0x10° |-

7

-3,0x10" |-

7

-2,0x10° [~

-1,0x107 |

0,0 -0,5 -1,0 -15
E,V

Obr. 39: DP voltamogramy zkoumanych ldtek na modifikované HMDE (¢poq=1.10" mol.I”).
Ve srovnadni s obr. 36 Ize viici nemodifikované HMDE sledovat posun potencialu piku urcitych
latek. Lze také sledovat snizeni proudu piku u 2-NF. Elektrolyt BR pufr/methanol (1:1),
pH*=2,1 (1: 2-NF, 2: 9-NA, 3: I-NN, 4: 2-NFe, 5: I-NB, 6: 4-NFe).
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Obr. 40: DPV voltamogramy nitromethanu (c= 1.10" mol.I"') v elektrolytu BR pufi/methanol
(1:1), pH*=2,1. Signal 1 nalezi nitromethanu na modifikované HMDE (cm0d21.10'4 mol.l'l),
signal 2 je signal latky na nemodifikované HMDE. Signdly se prakticky nelisi hodnotou
proudu piku, znatelny je posun potencialu piku (o 155 mV). Pik pri potencidalu -0,17 V je

pravdépodobné necistota z pozitych reagencii.

Tabulka VIII: Rozdily potencidlu piku a proudu piku pri modifikované (cmeq=1.10" mol.I') a
nemodifikované HMDE

modifikovana HMDE
(Cmoa= 1.10" molL.I'™")
E, (V) L(wA)  E, (V) LmA) (V) (nA)

nemodifikovanda HMDE posun

I-NB  -0,387 -120 -0,362 -141 -0,025 +21
I-NN  -0,165 -213 -0,276 -169  +0,111 -44
2-NF  -0,222 -354 -0,187 -233 -0,035 -121
9-NA  -0,254 -272 -0,273 -210  +0,067 -39
2-NFe  -0,206 -199 -0,323 -182 40,067 -11
4-NFe  -0,344 -173 -0,484 -140  +0,140 -33
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3.2.3 Modifikace oktanthiolem (coq= 1.10°® mol.l'l)

Posledni pouzitou koncentraci oktanthiolu pro modifikaci HMDE byla koncentrace
Cmod=1.10° mol.I". O&ekavanym projevem modifikace HDME pfi této koncentraci nebylo
pouze sniZzeni ¢i posun potencidlu piku, ale také moZznost zvySeni proudu piku — diky
akumulaci analytu v povrchové aktivni vrstvé oktanthiolu. Na obr. 41 jsou zobrazeny
voltamogramy zkoumanych latek méfenych na modifikované HMDE. Rozdily vaci
nemodifikované HMDE jsou v tabulce [X. Zaznam na obr. 42 ukazuje, ze signal nitromethanu

je pii pouziti modifikované HMDE vyss$i nez na nemodifikované HMDE.

Nitromethanu bylo nésledné vyuzito k méfeni vlivu doby akumulace latky na jeji
voltametricky signal. Neprokdzalo se, Ze oktanthiolovd vrstva by vsobé akumulovala
nitromethan, ktery by do vrstvy vstupoval diftizi. Po prvnim skenu byla modifikovana
elektroda ponechdna v analyzovaném roztoku bez michani po dobu 10 minut, aby mohl do
vrstvy modifikatoru difuzi proniknout dal$i analyt. AvSak jak je patrné z obr. 42, doslo
k rapidnimu sniZeni proudu piku, dokonce pod hodnotu proudu piku na nemodifikované
elektrodé. Posun potencidlu nebyl pozorovan. Z téchto vysledkii bylo usouzeno, Zze
kompaktnost oktanthiolové vrstvy s casem klesa, coz by souhlasilo s nizkou opakovatelnosti
namétenych vysledkd.
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Obr. 41: DPV voltamogramy zkoumanych latek na modifikované HMDE (¢yoq=1.10" mol.I").
Ve srovnani s obr. 36 Ize viici nemodifikované HMDE sledovat posun potencialu piku urcitych
latek. Elektrolyt BR pufr/methanol (1:1), pH*=2,1 (1: 2-NF, 2: 9-NA, 3: I-NN, 4. 2-NFe, 5:
I-NB, 6: 4-NFe).
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Obr. 42: DPV voltamogramy nitromethanu (c= 1.10* mol.I'') v elektrolytu BR pufi/methanol
(1:1), pH*=2,1. Signdl 1 ndlezi nitromethanu na modifikované HMDE (cyoq=1.10"° mol.I""),

-2,0x107

-1,0x107

-3,0x107

0,0 |-

0,0

E,V

-1,5

signal 2 je signal latky na nemodifikované HMDE. Signal 3 je méren na stejné kapce

modifikované HMDE jako signal 1, po ponechani elektrody bez michani v analyzovaném

roztoku po dobu 10 minut. Je patrny velky pokles proudu piku (180 nA). Z toho Ize odvodit, Ze

integrita thiolové vrstvy s casem klesa.

Tabulka IX: : Rozdily potencidlu piku a proudu piku pii modifikované (cmeq=1.10° mol.I"') a

nemodifikované HMDE.
nemodifikovana HMDE m((é:ji(f \i%r_%a nljolY.[l]'Dl ;E posun
E, (V) I, (nA) E,(V) L,(mA) (V) (nA)
1-NB -0,387 -120 -0,468 -111 +0,081 9
I-NN  -0,165 -213 -0,254 -197 +0,089 16
2-NF -0,222 -354 -0,237 -284 +0,015 70
9-NA  -0,254 =272 -0,267 -255 +0,017 12
2-NFe -0,206 -199 -0,402 -134 +0,061 56
4-NFe -0,344 -173 -0,592 -96 +0,248 77
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4. 7.aveér

4.1 Shrnuti prace

1.

Bylo prostudovano elektrochemické chovani 1-nitrobenzenu, I-nitronaftalenu,
2-nitrofluorenu, 9-nitroanthrancenu, 2-nitrofenolu a 4-nitrofenolu pomoci diferenéni
pulsni voltametrie na visici kapkové rtutové elektrodé. Byl studovan vliv pH
zakladniho elektrolytu na elektrochemickou odezvu studovanych latek. Byly zméteny
DP voltamogramy vSech studovanych latek v elektrolytu Brittoniv-Robinsontv pufr —
methanol (1:1), v rozmezi pH pouzitého pufru 2 az 12. Po vyhodnoceni voltamogrami
byly sestrojeny grafické zavislosti potencialu piku zkoumanych sloucenin na pH
elektrolytu, z ¢ehoz bylo zjisténo, ze vsech 5 studovanych latek nelze ve smési stanovit
vedle sebe z diivodu ptekryvu pikl. Pfipadné stanoveni by bylo mozné pouze v ptipadé
4-nitrofenolu, ktery ma pik v negativnéjSich potencialech nez zbylé slou¢eniny, a jedné

ze zbylych latek. I kdyz 1 v tomto piipad¢ stale dochazi k ¢astecnému piekryvu piki.

Byla vyzkouSena modifikace HMDE pomoci 1-oktanthiolu, a jeji vliv na
elektrochemickou odezvu studovanych latek. Predpoklad, ze se signdl n€kterych latek
potlaci Ci se potenciadl piku posune, aby bylo mozno stanovit zkoumané latky vedle
sebe, bohuzel nebyl splnén. Ke zméné chovani studovanych latek sice dochazelo, ale
ne v mife pouzitelné pro praktické stanoveni latek ve smési. Bylo také ovefeno, Ze pfi
nadmérné koncentraci modifikatoru dojde pii DPV skenu k naruseni integrity
oktanthiolového filmu, projevujici se skokovym riistem proudu pii potencialu -0,55 V.
Pii nizSich koncentracich modifika¢niho Cinidla se tento jev neopakoval. Alifaticky
nitromethan se ve srovnani s nitrovanymi aromatickymi choval podobné. Déle je nutno
zdaraznit, Ze provedend méfeni na modifikované HMDE vykazovala nizkou
opakovatelnost, pravdépodobné zplisobenou dosud neoptimalizovanymi pracovnimi

procedurami pti modifikaci elektrody.
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3. Byla zkoumana zavislost schopnosti akumulace nitromethanu v oktanthiolové vrstve.
Bylo zjisténo ze proud piku nitromethanu je nékolikanasobné vétsi u modifikované
HMDE oproti nemodifikované HMDE. Pro méfeni akumulace bylo pfedpokladem, ze
nitromethan bude difundovat do oktanthiolové vrstvy a s casem by se proud piku mél
zvySovat. Bylo zjisténo, ze ¢as ma na signal nitromethanu vliv, ale opacny. S ¢asem
signal nitromethanu na modifikovan¢é HMDE klesal, po 10 minutach byl dokonce
mens$i nez signal na nemodifikované HMDE. Z tohoto divodu lze ptfedpokladat, ze

integrita oktanthiolové vrstvy s ¢asem klesa.

4.2 Dalsi postup

Z vySe uvedenych vysledkl je jasné, Ze modifikace oktanthiolem dosud nepfinesla
mnoho prakticky pouzitelnych vysledkii. V ramci dal§iho vyzkumu bude zkouméno, jak
pomoci modifikace povrchu elektrody dosdhnout rozdéleni elektrochemickych signala
studovanych latek, a tedy vypracovani elektrochemické metody jejich urceni ve smési. Nabizi
se vice moznosti, od pouziti tuhé elektrody (napt. zlaté ¢i bismutové — tuhé elektrody jsou
z hlediska manipulace jednodussi na modifikovani jejich povrchu a Ize na nich pti modifikaci
dosahnout velmi dobré opakovatelnosti), po pouziti jinych modifikatori (jina délka

vvvvvv

témata budou pfedmétem navazujici diplomové prace.
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