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Abstrakt

Predmétem gredkladané bakatéké prace bylo studium elektrochemického
chovani 4-nitrofenolu (4-NP) s cilem nalezeni o@limch podminek pro jeho
voltametrické stanoveni na noyripravené velkoplosné uhlikové filmové elektéod
(Is-CFE) pomoci technik DC voltametrie (DCV) a déeni pulzni voltametrie
(DPV). Voltametrické chovani 4-NP bylo sledovanaéavislosti na pH prosedi
(realizovano uzitim Brittonova-Robinsonova pufruJako optimalni pH pro
voltametrické stanoveni 4-NP na Is-CFE v katodické&asti potencidi bylo zvoleno
pH 6,0 (pro techniku DCV) a pH 7,0 (pro techniku\DPStanoveni 4-NP na Is-CFE
pfi koncentraci analytu-10* mol/l vykazovala fi obou pouZitych voltametrickych
technikach dobrou opakovatelnost (2,2 % pro DCV,4% pro DPV), proto nebyla
dale zkoumana mozZnost elektrochemické regenerae&tradového povrchu.
Kalibracnich zavislosti 4-NP byly pro#éheny za zvolenych optimalnich podminek
v koncentranim rozmezi 20° az 110“ mol/l s dosaZenymi mezemi stanovitelnosti
(Lo) 2,310° mol/l (pro DCV na Is-CFE) a 1,80° mol/l (pro DPV na Is-CFE).
Aplikovatelnost now vyvinutych metod stanoveni 4-NP bylagéena na modelovych
vzorcich pitné vody s dosazenynhip 1,010° mol/l (pro DCV na Is-CFE) a
1,310° mol/l (pro DPV na Is-CFE).



Abstract

The aim of presented Bachelor Thesis was to studyelactrochemical
behavior of 4-nitrophenol (4-NP) resulting in tleaihding of optimum conditions for
its determination at newly prepared large-surfaaeba@n film electrode (Is-CFE)
using DC voltametry (DCV) and differential pulseltammetry (DPV). Voltammetic
behavior of 4-NP was investigated in dependenctherpH of the medium (realized
using Britton-Robinson buffer). As optimum pH vauefor voltammetric
determination of 4-NP at Is-CFE in cathodic potastregion, the pH values 6.0 (for
DCV) and 7.0 (for DPV) were chosen. The determoreti of 4-NP at Is-CFE
(at a concentration of the analyte ef@* mol/l) showed a good repeatability for both
voltammetric techniques used (2.2 % for DCV and%.4or DPV). Therefore, the
possibility of an electrochemical regeneration loé electrode surface has not been
further investigated. Under optimum conditions, tiaébration dependences of 4-NP
were measured in the concentration range freb@2to 1.10* mol/l, with limits of
quantification (o) of 2.310° mol/l (for DCV at Is-CFE) and 1.80° mol/l (for DPV
at Is-CFE). The applicability of the newly develdpmethods of the determination of
4-NP was verified on the model samples of drinkivager, withLq of 1.0 10° mol/l
(for DCV at Is-CFE) and 1:30° mol/l (for DPV at Is-CFE).
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1. UvoDp
1.1 Cil prace

Predkladana bakatska prace se zabyva studiem elektrochemického alhova
vybrané modelové slgeniny — 4-nitrofenolu (4-NP) — na nbvpripravené
velkoplosné uhlikové filmové elektrddls-CFE) s pouZzitim technik DC voltametrie
(DCV) a diferegni pulzni voltametrie (DPV). 4-NP byl vybran jak@stupce
genotoxickych aromatickych nitrosléenin rozpustnych ve véd Velky specificky
povrch pracovni elektrody byl zvolen za&elem eliminace idve pozorovaného
problému s reprodukovatelnosti nandseni uhlikovihau na elektrody s malym
prifezem fadow desetiny mr).

Cilem prace bylo vyvinoutaso¢ a finartné nenargéné elektroanalytické
metody pro stanoveni 4-NP, které by slouzily jakteraativni metody k &n¢
pouzivanym optickym¢i separanim analytickym metodam, a pouzitelnost této
metody o¥fit na modelovych vzorcich pitné vody.

1.2 Studovana latka — 4-nitrofenol
1.2.1 Vlastnosti 4-nitrofenolu

4-Nitrofenol (4-NP, obr. 1.1; CAS Number 100-02My, = 139,11 g/mol) je
bezbarvi az stle Zlutd pevna latka se slabym zapachem po feiigpluRozpustnost
ve voct je 12,4 g/l pi 20 °C, bod tani je 113-114 °C a bod varu (rozi)ae 279 °C
[2]. Je halavy, dokonce i za néfstupu vzduchu, a zvySuje thavost vSech ostatnich
hoilavych latek. B pokojové teplot se nevypauje. 4-NP je urdle ¢lovékem
produkovand latka, ktera se kinodk prirozere nevyskytuje. Hlavnim zdrojem 4-NP
jsou pamyslové vyroby, g nichz je 4-NP primarnim produktem nebo prekurmore
nag. prii vyrob¢ Iéka, fungicidi ¢i barviv, a také zpracovatelské zavody (nap
koZedIné) [3].

4-NP je dobe degradovan ve véda povrchové vrstypady, ale v hlubSich
vrstvach fidy a podzemni vagtrva jeho rozklad vyrazndéle. V hlubokych vrstvach
muze 4-NP #astat natrvalo, a byt tak nebezpg pro vodni prosedi. Pouziti

herbicidh nitrofen a biofenox, které jsou fotolyticky degoadné na 4-NP ve



vodnych roztocich, fiZze vést k jeho emisim hlagdo geosféry a biosféry [3].

4-NP je klasifikovan jako nebezf®y, je zdravi Skodlivy $ vdechovani,
styku s Kizi a @i poziti. Ma kumulativni @inky. Po poziti vyvolavd mimo jiné
nevolnost, zvraceni, bolest hlavy, pokles krevnilagu a obrnou dychacich sval
muze @ivodit i smrt. Po vystaveni organismu opakovanymkdan 4-NP dochéazi
k poskozeni jater a ledvin. LD50 (smrtelna davka $0 % jedind z pozorovaného
vzorku) pro oralni expozici byla stanovena na pogdn jako 250 mg/kg a pro kozni

expozici byla stanovena na krélicich jako 1024 m¢1§.

OH

NO,

Obr. 1.1
Strukturni vzorec 4-nitrofenolu

1.2.2 Analytické metody stanoveni 4-nitrofenolu

4-NP vystupuje v mnoha analytickych studiich jakoulgurné jednoduch&
modelova latka, jejiz vyzkum pak naslédstouzi jako podklad pro sledovani a popis
systéni strukturré slozigjSich, a proto jiz v minulosti byla stanovovanamymi
analytickymi  metodami  sepamami, spektrometrickymi a  samiEgme
i elektrochemickymi [4]. Isomery nitrofenolu jsolbwykle stanovovany plynovou
chromatografii s hmotnosirspektrometrickou detekci, plamerowenizaini detekci,
detekci elektronového zachytu nebo detekci citlivau dusik. Tyto metody jsou
pouzivané po iedchozi derivatizaci nitrofendl[2]. Moznost citlivého stanoveni
smesi nitrofenoli rovnéz predstavuje vysokaiinna kapalinova chromatografie
(HPLC) na reverzni fazi (kolony s naplni typu C-$8)V-VIS spektrofotometrickou

detekci [5].
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V rdmci elektrochemie byl 4-NP stanovové&dou metod. Spolu s dalSimi
nitrofenoly, které jsou slozkami konde® dodavaného rostlinného stimulatoru
Svitonu, byl 4-NP stanovovan az v nanomolarnichckotracich na visici rfove
kapkové elektrodl metodami DPV a adsafpi rozpousici voltametrie (AdSV) [6].
Na paéatku 21. stoleti se #al pro tato stanoveni vyuzivat modifikovany skelny
uhlik. Byly popsany nové metody stanoveni 4-NP Zzah@ na technice AdSV [7].
Cyklicka voltametrie (CV) byla pouzita k porovnawac zkoumani
elektrochemickych redukci 4-NP na Na-montmorillemt a antrachinonem
modifikovaném skelném uhliku. S touto chemicky nfisdvanou elektrodou byl
4-NP nejprve nevratn redukovan (redukce HO-Ph-BNMa HO-Ph-NHOH ip
-0,78 V). Dvojice doke definovanych reverzibilnich voltametrickych pigpotencial
anodického piku byl +0,22 V) odpovidala dvouelektneé vratné reakci
HO—-Ph—NHOH na HO-Ph-NO. Studie vlivu pH na vySkiotencial DPV pik byla
provedena v rozmezi hodnot pH 2,0-9,0 v pemdit fosfatoveho pufru. Jako optimalni
bylo zvoleno pH 3,4. DalSi experimentalni paramejako je tlougka filmua, cas
akumulace a potencial, byly také optimalizovany Bnodickou DPV odezvu 4-NP
byla zjiS€na linearni zavislost koncentrace v rozmezi 0,848, limit detekce byl
0,02 mg/l. Tato modifikovana elektrodaabe byt pouzita ke stanoveni 4-NP
I ve vzorcich kontaminovanych vod [7]. DalSiikkadem je modifikace skelného
uhliku tetrakyanoethylenidem lithnym a poly-L-lysm pro stanoveni 4-NP CV a
DPV [8].

V poslednich letech byl 4-NP také stanovovan r#brstych amalgamovych
elektrodach [4, 9], kde se jako vhodna ukazalandgedujici konstruki provedeni
pracovnich elektrod: le&ta stibrna pevna amalgamova elektroda (a to jak pro
voltametrickd stanoveni [10, 11], tak i pro stamdve ampérometricka
s elektrochemickou detekci [12]), favym meniskem a rtlovym filmem
modifikovana gstibrna pevna amalgamova elektroda [10, 11] ¢reStstibrna pevna
amalgamova kompozitni elektroda [13]filstna amalgamova pastova elektroda
s organickou pastovaci kapalinou [14], pastovébista amalgamova elektroda [15]
nebo stibrna amalgamové elektroda na bazi jediného kiy$ia].
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1.3 Pouzité voltametrické techniky

1.3.1 DC voltametrie

Pti technice DCV je na pracovni elektrodu vkladanepetal, ktery je ranén
linearre s¢asem. Zavislost titeného proudu prochazejiciho pracovni elektrodou na
potencialu, nazyvana téz proudova odezva, se naripahi kiivce projevi jako
voltametrickd vina¢i voltametricky pik. VysSka viny/piku je ipmo an€rna
koncentraci stanovované latky a poloha viny/pikypaxda typu latky. Rychlost
zmeny potencialu je dostate¢ mala ve srovnani s rychlosti ustavovani rovnovahy

elektrody, takZe Ize metodu povazovat za stacidomirkonstantnim potenciélu [17].

1.3.2 Diferercni pulzni voltametrie

Pri DPV se na pracovni elektrodu vklada potencidrkte nénén linearrg
sc¢asem, s phézneé periodicky vkladanymi potencialovymi pulzy o anpti
10-100 mV a dob trvani desitek ms. Registruje se rozdil ptoadeienych tsns
pied vloZzenim potencidlového pulzu a na jeho kondviglost néfeného proudu
prochazejiciho pracovni elektrodou na potencialinaepolarizani kiivce projevi
jako voltametricky pik. VySka piku jefiono ungrna koncentraci stanovované latky a
poloha piku odpovida kvaditatky [17].

Elektrochemické metody jsou uzivany pro monitoravdznych Skodlivych
biologicky aktivnich latek v Zivotnim prastdi. Tyto metody jsou velmi citlivé, levné
a predstavuji nezdvislou alternativu k zavedenym spehketrickym a sepataim

metodam [18].

1.4 VelkoploSna uhlikova filmova elektroda

s

Pracovni elektroda je nél@zit¢jSi sowast voltametrické analyzy. Klasicka
kapajici rttfova elektroda zkonstruovana Jaroslavem Heyrovslkymgalni pracovni
elektroda pro stanoveni elektrochemicky redukowgtdi latek, pedevSim diky
snadné obnay svého povrchu a velmi Sirokému potencidlovému okrkatodické
oblasti. Elektrodovy povrch je neustale obnovovatkapavanim rtuti. Hlavni

nevyhodou rttiovych elektrod je Uzké potencialové okno v anodiobiélasti
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limitované rozpoug&nim rtuti @i asi +400 mV. Potencialové okno mnoha uhlikovych
materiah je porékud SirSi, ale neptsSi problém vSech pevnych elektrod je pasivace
na jejich povrchu. Velka pozornost je proténevana jejich pedpipraw, ktera
zlepSuje opakovatelnost ziskanych voltametrickyglsladki. Problém pasivace
muzeme ¢ast&né obejit uzivdnim jednorazovych elektrod, fiklad sitotiskovych
elektrod zaloZenych na skelném uhliku nebo uhlikopeasku [19]. Opakovatelnost
stanoveni a dostupny rozsah pracovnich potenhci@nych pevnych elektrod iie

byt zlepSen pokrytim jejich povrchu vodivym filmemgg. uhlikovym [20].

Princip uhlikové filmové elektrody spiwéd v naneseni filmu na povrch pevné
elektrody. Film je sloZzen z vodivych miki@stic a nevodiveho polymeru. Takova
elektroda ma vlastnosti podobné materialu, ze ktejgou vytvéeny mikr@astice a
diky tomu je schopna vratnrmenit potencialové okno twodni elektrody. Vodivé
mikrocastice poskytuji elektricky kontakt mezi analyzoganroztokem a vodivou
casti elektrody. Polymer je nevddktery izoluje analyzovany roztok od vodivésti
elektrody. Za tohotofedpokladu je pevna elektroda jen wgdiatimco mikroastice
vodivého materidlu rozptylené v polymeru formujitdwy elektrodovy materiédl a
chrani kontakt mezi analyzovanou latkou a vodiveasti elektrody. Tyto
mikroc¢astice mohou byt tweny grafitovym praskem [21], skelnym uhlikem [22],
borem dopovanym diamantem, nanottbimi a dalSimi materialy [23].

Uhlik, respektive jeho modifikace grafit, je maédriktery poskytuje Siroké
potencialové okno, které je pouZzitelné pro anodioké&lace i katodické redukce.
V zavislosti na porru polymeru a vodivého uhlikového prasku se uhlékéimova
elektroda chova kb jako mikroelektrodové pole nebo jako klasicka aietta
s homogennim povrchem [18]. Problém pasivace nacpavfilmu mize bytieSen
setenim mivodniho a nanesenim nového filmu, jehoZz obnovagklé a jednoducha.
Pokud je pouzita vhodna elektrochemickéduiprava, mze byt stejny film pouzivan
I opakovass [24].

Vzhledem k diive pozorované nizSi reprodukovatelnosti nanasklikavého
filmu na kovovou pracovni elektrodu s malymiigzem [25] byla v této bakakké
praci pouzita podkladova elektroda velkoploSna f{ligné padesatkrat &tSim

povrchem), u které segupokladalo zlepSeni reprodukovatelnosti nanademi.f
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2. EXPERIMENTALNiI CAST

2.1 Reagencie

Studovana latka: 4-nitrofenol (4-NP; 98 %, Sigmah#dh, SRN). Zasobni
roztok 4-NP (100 ml o koncentracilD® mol/l) byl pripraven rozpu$nim 0,01391 g
této latky v deionizované védMillipore, USA). Roztok o koncentraci-10* mol/l
byl ptipraven z tohoto zasobniho roztokiednim. Zasobni roztok byl uchovavan ve
tme za laboratorni teploty.

Brittonovy-Robinsonovy pufry (BR pufry) bylyfpraveny z nasledujicich
chemikalii: kyselina trihydrogenborit&igtota p.a., Lachema, Brno), octova kyselina
(80 %, cistota p.a., Lach-Ner, Neratovice), kyselina tritpgenfosforéna (85 %,
Cistota p.a., Lach-Ner, Neratovice), hydroxid sodfgistota p.a., Lach-Ner,
Neratovice). Byly ppraveny d¥ slozky BR pufru. Kysela slozka BR pufru byla
piipravena smichanim 2,71 ml kyseliny trihydrogenfosfné, 2,81 ml octové
kyseliny a 2,47 g kyseliny trihydrogenborité a d@éplim deionizovanou vodou na
celkovy objem 1,0 I. Vysledna hodnota pH kysel&kjobyla 2,0. Zasadita slozka
BR pufru o celkovém objemu 1,0 | bylaigravena rozpushim 8,0 g hydroxidu
sodného v deionizované wofysledné pH 13,0).

Ostatni pouzité chemikalie: hexakyanoZelezitan elngs (Ks[Fe(CN)];
Cistota p.a, Lachema, Brno), chlorid draseltigtpta p.a, Lachema, Brno), obalovy
pénovy polystyren, mikromlety fiirodni grafit CR 2 (99,5 %, zrnitost 3,5-5,8n,
Graphite Tyn, Tyn nad Vltavou ), 1,2-dichloreth&igima-Aldrich, SRN).

2.2 Aparatura

Pro n&teni byla pouzita sestava Eco-Tribo Polarograf $evacem Polar Pro
5.1 (v8e Polaro-Sensors, Praha), ktery pracovadevanim systému Windows XP
(Microsoft Corporation, USA). VSechnac¢iheni byla provaéha v tielektrodovém
zapojeni. Jako referentni elektroda byla pouZziggemichloridova elektroda ETP-CZ-
R00209 (uchovavaci roztok 3 mol/l KCI, Monokrystalyjrnov). Jako pomocna byla
pouzita platinova dratkova elektroda (Monokrystalyrnov). Pracovni elektrodou

byla pevna platinova elektroda [26] (typ 6.1204.,1R@trohm, Svycarsko) pokryta
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vrstvou uhlikového filmu (Is-CFE; viz kapitola 2.3)

Pro méteni DPV na Is-CFE byly na elektrodu vkladany putzynodul&ni
amplituct -50 mV a Sice 100 ms. Rychlost n&stu potencialu byla 20 mV/s pro ®b
techniky (DCV i DPV na Is-CFE).

Presna hodnota pH byladena digitalnim pH-metrem Jenway 4330 (Jenway,
Velka Britanie) s kombinovanou skkmou elektrodou (typ 924 005).

2.3 Pouzita pracovni elektroda

Ke studiu chovani 4-NP ve vodnych roztocich bylazia Is-CFE tvéena
uhlikovym filmem pokryvajicim povrch pevné platimoelektrody (obr. 2.1 a 2.2).
Rozner platinového disku elektrody byl 2,0 £ 0,1 mm dkogy pramér aktivni
plochy byl 7,0 mm (pitez 38,5 mrf); tdlo zhotoveno z polyetheretherketonu
(PEEK).

Uhlikovy inkoust byl pipraven smichanim 0,09 g uhliku CR 2, 0,01 g
polystyrenu s 0,5 ml 1,2-dichlorethanu. Toto slozehlikového filmu bylo pejato
Z praci [25, 27], testovano na mozné modifikace] [@8zvoleno za nejvhodjsi.
Inkoust byl homogenizovan michanim pomdeipgky Vortex-Genie 2 (Scientific
Industries, USA) po dobu 2 min. Pomoci automatigipety (Biohit, Finsko) byla na
elektrodu nansena vrstva inkoustu o objemwl1®0 2 min, kdy doSlo k Gplnému
vytékani rozpousidla, se na povrchu elektrody vytidilm a elektrodu bylo mozné
pouzit. DoSlo-li Bhem n&teni k pasivaci nebo jinému n@dad mechanickému
poSkozeni filmu, byl tento film odstram ot‘enim o filtr&ni papir a nanesen novy.
Pro vyraze lepSi opakovatelnost voltametrickych odezev stamamého analytu byla
pied kazdou sadou d&feni tikrat pronerena oblast potencial0 az -400 mV jako
elektrochemicka f@duprava Is-CFE; elektroda byla tak@g kazdym rsfenim, i
kterem dochazelo k vygn¢ méteného roztoku, oplachnuta v deionizované ¢vad
ponechana oschnout.

Reprodukovatelnost kvality naneseného uhlikovéhmufi byla testovana
pomoci katodickych DCV odezev hexakyanoZelezitamaseiného (1.0° mol/l
roztok v 1 mol/l chloridu draselném); vySka DCV pikyla vzata jako standardni
hodnota reprezentujici elektrochemicky aktivni plods-CFE. V pedchozi studii
[25], kdy byla pouzita uhlikova filmova elektrodgisbliznym prifezem podkladove
elektrody 0,8 mrh a anodickd DPV odezva 4-nitro-3-trifluormethylémil jako
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standard, se nejlepSi dosazené reprodukovatepasybovaly v hodnotach 10-12 %.
Pouzitim podkladové elektrody otpezu fiblizn¢ padesatkrat&tSim bylo dosazeno
reprodukovatelnosti kvality uhlikového filmu s hadou nizsi nez 1 % (detailni popis
téchto nefeni je poskytnut v sowhné vypracovavané bakakké praci Marie
Fararové [28]).

M3
A = B

52,5 mm

T

&7 mm

Obr. 2.1
Podkladova platinova pevna elektroda: (A) fotografelektrody poskytovana
vyrobcem [26] a (B) technicky néakres elektrody

Obr. 2.2
Fotografie (A) Is-CFE a (B) povrchu podkladové ¢lely pred a po naneseni
uhlikového filmu; fotografovano pomoci Microscoparfera, Digitus, Taiwan
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2.4 Pracovni postupy

Roztoky pro miteni pH zavislosti a opakovatelnosti stanoveni 4-NP
(c = 110" mol/l) byly pripravovany v 10,0 ml odimné baice. Pomoci automatické
pipety byl odpipetovan 1,0 ml zasobniho roztoku B-dl koncentraci ‘10> mol/l a
baika byla doplgna po rysku BR pufrem o poZzadovaném pH. Roztokyrmieni
koncentrégnich zavislosti byly fipravovany obdobnym Zgobem v 10,0 ml
odmeérnych baikach (dophovany BR pufrem o optimalni hodropH), ve kterych
byla postupd zvySovana koncentrace 4-NP. Pro konceéniréad 10" mol/l byl
pouZit zasobni roztok 4-NP o koncentracl@® ktery vznikl gesnym redsnim
ptuvodniho zasobniho roztoku 4-NP. Modelové vzorkyéitody byly pipraveny
z pitné vody (vodovodnifad v budog¢ Chemického uastavu, P UK Praha)
naspikované zasobnim roztokem 4-NP. Odebranychm® @aspikované pitné vody
bylo doplreno do 10,0 ml BR pufrem o optimalni hod&pH.

Takto pgipravené roztoky byly promichany,fqvedeny do voltametrické
nadobky a nasledrzbaveny kysliku probulanim dusikestisfota 4.0, Linde, Praha)
po dobu 2 min. Poté byl proveden zaznam voltamograusechna r¥eni byla
méiena za laboratorni teploty a opakovangkiat nebo dvacetkrat {p méreni
opakovatelnosti stanoveni 4-NP), svloZzenym praiwdolim mezi jednotlivymi
meienimi po dobu 20 s. VySka voltametrickych (piyla vyhodnocena tak, jak je
znézorgno na obr. 2.3 a 2.4.

K provadni potebnych vypétu a tvork® grafi uvedenych v této praci bylo
pouzito prograrm Origin Pro 8.0 (OriginLab Corporation, USA) a Misoft Excel
2003 (Microsoft Corporation, USA). Konfidémi pasy (na hladin vyznamnosti
a = 0,05) u kalibranich gimek byly vyhodnoceny a sestrojeny pomoci programu
Origin Pro 8.0. Mez stanovitelnostid) byla pcitana jako koncentrace odpovidajici
desetinasobku sfrodatné odchylky voltametrického stanoveni 4-NPo (jpoiet

e

pifmky [29].
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Obr. 2.3
Grafické znazorni zpisobu odeéteni vysky piku ) pro meteni DCV na Is-CFE
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Obr. 2.4
Grafické znazoréni zpisobu odéteni vysky piku i) pro meteni DPV na Is-CFE

18



3. VOLTAMETRICKE STANOVENI 4-NITROFENOLU NA LS -CFE
3.1 DC voltametrie
3.1.1 zjisténi optimalniho pH

Vliv pH na elektrochemické chovani 4-NPt# pDCV na Is-CFE
byl sledovan v progedi BR pufru (jednotlivé hodnoty pH byly préfovany vzdy na
novém uhlikovém filmu). Pufry byly fipraveny v rozmezi hodnot pH 2,0-13,0.
Koncentrace 4-NP v #&iienych roztocich byla vzdy-10* mol/l. V celém n¥reném
rozsahu pH latka poskytovala jeden voltametricky. gako optimalni bylo zvoleno
prostedi BR pufru o pH 6,0, v kterém latka poskytovalajvpsSi a nejlépe
vyhodnotitelny pik. Tento pik prag¥dodobr odpovida ctyielektronové redukci
nitroskupiny gitomné na 4-NP na skupinu hydroxylaminovou [30]l8Daedukni
stupdi, ktery je tSinou pozorovatelny ip redukci nitroaromatickych latek
na kovovych pracovnich elektrodach a odpovida désledvouelektronové redukci
aromatického hydroxylaminu na amin [31], nebyl saCFE pozorovan. Vybrané
nantiené Kivky jsou zobrazeny na obr. 3.1 a 3.2. Nehto obrazcich Ize pozorovat,
Ze srostoucim pH se potencial piku posouva k ré@m hodnotam. Zwiené
hodnoty proudu pikulf) a potencialu pikuHp) ptfi ménicim se pH znazauje
tab. 3.1. Graficky je pak zavislost hodndiy na pH znazorna na obr. 3.3. Jistou
anomalii v linearnim trendu zavislodf, Ize pozorovat v oblasti hodnot pH 7,0 az
9,0. Tento jev je zjsoben tvarem voltametrickych odezev, které z 2@V piku
zataly prechézet na tvar svym charakterem podobny spiSeogigini virg. Z tohoto
divodu doSlo take k obtiZgimu vyhodnocovani hodné&,, coz mohlo zfisobit jisté
posuny hodnot pré&vv alkalické oblasti ené zavislosti. U DPV na Is-CFE tento
jev jiz pozorovan nebyl (viz kap. 3.2.1), coZ jendapodstatou vzniku odezvy
u techniky DPV na rozdil od nepulzni techniky DCV.
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Obr. 3.1
DC voltamogramy 4-NPc(= 1.10* mol/l) na Is-CFE v progdi BR pufru o pH 2,0
(1);4,0(2):6,0(3);8,0(4);10,0(5); 128)
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Obr. 3.2
DC voltamogramy 4-NPc(= 1.10* mol/l) na Is-CFE v progedi BR pufru o pH 3,0
(1);5,0(2);7,0(3);9,0(4);11,0(5); 138)
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Tab. 3.1
Zavislost hodnog, al, na pH, mé¢teno technikou DCV na Is-CFE v roztoku 4-NP
(c=1.10* mol/l) v prostedi BR pufru o fislu§ném pH

pH Ep mV lp, LA
2,0 -550 -14,0
3,0 -650 -15,8
4,0 -660 -14,3
5,0 -670 -15,3
6,0 -700 -19,2
7,0 -770 -15,8
8,0 -850 -12,8
9,0 -900 -10,0
10,0 -870 -5,15
11,0 -910 -3,58
12,0 -940 -5,21
13,0 -1010 -8,08
-1000 | °
o
-900 ° ° .
° o
E -800 . .
W 700} ° -
0o @ °
-600 [ .
9
-500 — ' ' 1 1 1
2 4 6 8 10 12 14
pH

Obr. 3.3
Zavislost potenciallE, na pH nétené technikou DCV na Is-CFE v roztoku 4-NP
(c=1.10* mol/l) v prostedi BR pufru o fislu§ném pH
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3.1.2 Opakovatelnost gteni

Pro nejvyssi koncentraci 4-NP byla technikou DCVetana opakovatelnost
dvaceti po sobjdoucich ndteni v rozsahu potenciat400 az -1000 mV. Na obr. 3.4
jsou znazorény voltamogramy dvaceti &eni vroztoku 4-NP o koncentraci
1.10* mol/l. Mezi kaZdym nsienim byl roztok 20 s probublan dusikemied®
zahdjenim réeni byla fikrat prongiena oblast potencidl 0 az -400 mV.
Vyhodnocené hodnoty, 4-NP jsou zaneseny do regtného diagramu (obr. 3.5).
Zngj je patrné, Ze ip opakovanych r&enich sice dochézi k celkovému poklesu
hodnotyl,, tento pokles vSak neni statisticky vyznamny paaydsoubor ziskanych
dat.

-25
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-20 00000000000000000000 P
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Obr. 3.4

DC voltamogramy 4-NPc(= 1.10* mol/l) pii m&teni opakovatelnosti stanoveni na
Is-CFE v progedi BR pufru o pH 6,0 n(=20). Odpovidajici zavislost, na
poradovénkisle mereni () je zobrazena ve vloZzeném grafu
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Obr. 3.5

Zavislost hodnotyl, na pdgadovemcisle nefeni, néteno metodou DCV na Is-CFE
v prostedi BR pufru o pH 6,0; vyhodnoceni provedeno nalihéavyznamnosti
a = 0,05; hladina hodno\(l,) reprezentuje aritmeticky fomér hodnotl, (n = 20),
hladina hodnoA(lp) + 20 reprezentuje varovné mezé\@,) + 30 meze regukéni
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3.1.3 Koncentr&ni zavislost

Byly pronmgieny kalibr&ni zavislosti koncentrace 4-NP metodou DCV na
Is-CFE v prosedi BR pufru o pH 6,0 v koncentréich rozmezich (1-1€)0° mol/l a
(2-10)10° mol/l (oba koncentimi fady byly méteny na jednom uhlikovém filmu).
NizSi mefené koncentrace 4-NP nebylo mozné vyhodnotit. Gkafiznazoréni
voltamogranid pro pisluSna rozmezi jsou zobrazena na obr. 3.6 a amanketry
kalibratnich gimek pro stanoveni 4-NP shrnuje tab. 3.2.

-30 T T T

20 +

o

0 20 40 60 80 100
-15 F ¢, umol/l

/, pA

-10

| |
-600 -800 -1000
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1
-400

Obr. 3.6

DC voltamogramy 4-NP na Is-CFE v presti BR pufru o pH 6,0. Koncentrace
4-NP: 110° (1) ; 210° (2) ; 410° (3) ; 610° (4) ; 810° (5) ; 1010° (6) mol/l.
PrisluSsna kalibréni zavislost je zobrazena ve vlozeném grafu; kemfidi pasy
sestrojeny na hladérnvyznamnostix = 0,05 6 = 5)
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Obr. 3.7

DC voltamogramy 4-NP na Is-CFE v priesti BR pufru o pH 6,0. Koncentrace
4-NP: 0 (1) ; 210° (2) ; 410° (3) ; 610° (4) ; 810° (5) ; 1010° (6) mol/l. Rislugna
kalibratni zavislost je zobrazena ve vlozeném grafu; kemfidi pasy sestrojeny na
hladirg vyznamnosti: = 0,05 ( = 5)

Tab. 3.2
Parametry kalibrénich giimek pro stanoveni 4-NP na Is-CFEramé technikou DCV
v prostedi BR pufru o pH 6,0

smernice, . korelani
¢, mol/ mA.l/mol Usek, HA koeficient Lo, moll
(fl.-lO)fl.O'5 -1415+1,2 0,74 + 0,08 -1,000 e
(2-10)10°  -123,7+2,8 -0,03+0,02  -0,999 2,30°

25



3.1.4 Stanoveni 4-nitrofenolu v modelovém vzorku pitnélyo

Aplikovatelnost now vyvinuté metody stanoveni 4-NP pomoci DCV
na Is-CFE byla os¥ena na modelovych vzorcich pitné vody (posttipravy viz kap.
2.4). Kalibr&ni zavislosti 4-NP byly prosteny metodou DCV na Is-CFE
v koncentranich rozmezich (1-100° mol/l a (1-10)10° mol/l (udavana
koncentrace odpovida koncentraci 4-NP v modelovéaorku pitné vody a oba
koncentréni fady byly neéfeny na jednom uhlikovém filmu). Grafickd znazor
voltamograni pro gisluSna koncenttai rozmezi jsou zobrazena na obr. 3.8 a 3.9.
Parametry kalibrénich gimek pro stanoveni 4-NP jsou uvedeny v tab. 3.3.

Z uvedenych vysledk vyplyva, Ze stanoveni 4-NP v modelovych vzorcich
pitné vody vykazuje niZsi citlivost, nez tomu bylestanoveni 4-NP v samotném BR
pufru (viz kap. 3.1.3), avSak hodnota dosaZenfe také nizsi.

14 -
A2 -
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¢, umol/l
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Obr. 3.8

DC voltamogramy 4-NP na Is-CFE v pitné ¥od prostedi BR pufru o pH 6,0.
Koncentrace 4-NP v pitné ved1.10° (1) ; 210° (2) ; 410° (3) ; 610° (4) ; 810°

(5) ; 1010° (6) mol/l. Rislusna kalibrani zavislost je zobrazena ve vioZeném grafu;
konfidertni pasy sestrojeny na hladimyznamnostix = 0,05 6 = 5)
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Obr. 3.9

DC voltamogramy 4-NP na Is-CFE v pitné ¥od prostedi BR pufru o pH 6,0.
Koncentrace 4-NP v pitné vedo (1) ; 210° (2) ; 210° (3) ; 410° (4) ; 610° (5) ;
8.10° (6) ; 1010° (7) mol/l. Risludna kalibrani zavislost je zobrazena ve vloZzeném
grafu; konfidegni pasy sestrojeny na hladimyznamnostix = 0,05 6 = 5)

Tab. 3.3
Parametry kalibrénich giimek pro stanoveni 4-NP na Is-CFEramé technikou DCV
v pitné voa v prostedi BR pufru o pH 6,0

smgrnice, korelani

¢, mol/ mA.l/mol Usek, HA koeficient Lo, moll
(1-10)10'5 -127,9+29 0,34 +0,17 -0,999 e
(1-10)10°  -105,7+3,0 -0,01+0,02  -0,998 1,00°
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3.2 Diferenéni pulzni voltametrie
3.2.1 Zjisténi optimalniho pH

Byl sledovan vliv pH na elektrochemické chovani B-jti DPV na Is-CFE v
prostedi BR pufru (jednotlivé hodnoty pH byly roshpronerovany vzdy na novém
uhlikovém filmu). Pufry byly fipraveny v rozmezi hodnot pH 2,0-13,0. Koncentrace
4-NP v néfeném roztoku byla -10* mol/l. V celém méteném rozsahu pH latka
poskytovala jeden pik. Jako optimalni predf byl zvolen BR pufr o pH 7,0, kde
latka poskytovala nejvysSi a nejlépe vyhodnotiteDRV pik. Vybrané nagtené
kiivky jsou zobrazeny na obr. 3.10 a 3.11. Behto obrazcich je moZzné pozorovat,
Ze srostoucim pH se potencial piku posouva k ré@m hodnotam. Zgiené
hodnotyl, aE, 4-NP @ ménicim se pH znazauje tab. 3.4. Graficky je zavisloE}

na pH znazoréna na obr. 3.12.

/, WA
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-200 -400 -600 -800 1000  -1200
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Obr. 3.10

DP voltamogramy 4-NP (c =10* mol/l) na Is-CFE v progdi BR pufru o pH 2,0
(1);4,0(2):6,0(3);8,0(4);10,0(5); 128)
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Obr. 3.11
DP voltamogramy 4-NPc(= 1.10* mol/l) na Is-CFE v progdi BR pufru o pH 3,0
(1);5,0(2);7,0(3);9,0(4);11,0(5); 138)

Tab. 3.4
Zavislost hodnot, al, na pH nétené technikou DPV na Is-CFE v roztoku 4-NP
(c = 1.10* mol/l) v prostedi BR pufru o fislu§ném pH

pH Ep, mV Ip, A
2,0 -500 -10,1
3,0 -580 -9,65
4,0 -600 -10,1
50 -630 -11,2
6,0 -670 -11,9
7,0 -720 -12,4
8,0 -780 -11,8
9,0 -820 -9,34
10,0 -860 -4,34
11,0 -910 -1,93
12,0 -940 -2,38
13,0 -910 -5,37
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Obr. 3.12

Zavislost potencialle, na pH métené technikou DPV na Is-CFE v roztoku 4-NP
(c = 1.10* mol/l) v prostedi BR pufru o fislu§ném pH
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3.2.2 Opakovatelnost gteni

Pro nejvy8Si koncentraci byla metodou DPV na Is-CEE®iena
opakovatelnost dvaceti po sojoloucich stanoveni 4-NP v rozsahu potericidD0 az
-1050 mV. Na obr. 3.13. jsou znazémy voltamogramy dvaceti &eni v roztoku
4-NP o koncentraci-10% mol/l. Mezi kazdym nifenim byl roztok 20 s probulan
dusikem. Red zahajenim #teni byla tikrdt pron®fena oblast potencial0 az
-400 mV. Vyhodnocené hodnotly 4-NP jsou zaneseny do reginého diagramu
(obr. 3.14). Z §j je patrné, stejajako u stanoveni 4-NP pomoci DCV na Is-CFE (viz
kap. 3.1.2), Zeipopakovanych rrenich sice dochazi k celkovému poklesu hodnoty
lp, tento pokles vSak neni statisticky vyznamny pemyd soubor ziskanych dat.
Zajimavym jevem, pozorovanyntipméieni opakovatelnosti DPV stanoveni 4-NP,
byl postupny iist pozadi voltamograin s kazdym naslednym voltametrickym
skenem. Tento jev se neugilaval u stejného typu &eni uzitim techniky DCV (viz

kap. 3.1.2) a podstatjeho vzniku bude v budoucich studiicknevana hlubsi

pOZOI’I‘IOSt.
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Obr. 3.13

DP voltamogramy 4-NPc(= 1.10% mol/l) pfi mé&ieni opakovatelnosti stanoveni na
Is-CFE v progiedi BR pufru o pH 7,0 n(=20). Odpovidajici zavislost, na
poradovéntisle mereni () je zobrazena ve vloZzeném grafu
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Obr. 3.14

Zavislost hodnotyl, na pdadovémcisle nefeni, néreno metodou DPV na Is-CFE
v prostedi BR pufru o pH 7,0; vyhodnoceni provedeno naihéavyznamnosti
a = 0,05; hladina hodnot\(l,) reprezentuje aritmeticky fomér hodnotl, (n = 20),
hladina hodnoA(lp) + 2o reprezentuje varovné mezé\@,) + 30 meze regukéni
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3.2.3 Koncentr&ni zavislost

Kalibratni zavislosti 4-NP metodou DPV na Is-CFE byly pébemy
v prostedi BR pufru o pH 7,0 vkoncentrich rozmezich (1-10)0° mol/l a
(2-10)10° mol/l (oba koncentii rady byly méfeny na jednom uhlikovém filmu).
NizSi mefené koncentrace jiz nebylo mozné vyhodnotit. DPtavobgramy pro
piislusna rozmezi jsou znazeény na obr. 3.15 a 3.16. Parametry kaliimiah gimek
pro stanoveni 4-NP jsou shrnuty v tab. 3.5. Poroimérysledk ziskanych metodou
DCV na Is-CFE (viz kap. 3.1.3) lze d@$k zawru, Zze metoda DPV na Is-CFE

poskytuje nizsi citlivost a srovnatelnou hodnbgu

-20 T T
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A5 F 4T _
)
0O 20 40 60 80 100
g_ -10 ¢, pmol/l
~
1 1
400 -600 -800 -1000
E, mV
Obr. 3.15

DP voltamogramy 4-NP na Is-CFE v pi@sti BR pufru o pH 7,0. Koncentrace 4-NP:
1.10° (1) ; 210° (2) ; 410° (3) ; 610° (4) ; 810° (5) ; 1010° (6) mol/l. Fislusna
kalibratni zavislost je zobrazena ve vlozeném grafu; kemfidi pasy sestrojeny na
hladirg vyznamnosti: = 0,05 ( = 5)

33



-1,0
-0,8
0,6 S

4|04 —

0 2 4 6 8 10
¢, umol/l

[, HA

-500 -600 -700 -800 -900
E, mV

Obr. 3.16

DP voltamogramy 4-NP na Is-CFE v pi@sti BR pufru o pH 7,0. Koncentrace 4-NP:
0 (1) ; 210° (2) ; 410° (3) ; 610° (4) ; 810° (5) ; 1010° (6) mol/l. Rislusna
kalibratni zavislost je zobrazena ve viozeném grafu; kemfidi pasy sestrojeny na

hladirg vyznamnosti: = 0,05 ( = 5)

Tab. 3.5

Parametry kalibrnich gimek pro stanoveni 4-NP na Is-CFEiané technikou DPV

v prostedi BR pufru o pH 7,0

c moll smernice, sek. LA korelani
! mA:I/mol + H koeficient

(1-10)10'5 -90,0+1,0 -0,10 + 0,06 -0,999

(2-10)10° -107,3+4,5 0,16 +0,03  -0,997
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3.2.4 Stanoveni 4-nitrofenolu v modelovém vzorku pitnélyo

Stejré jako v gipad metody DCV na Is-CFE (viz kap. 3.1.4) byly i uefiti
metody DPV na Is-CFE praffeny kalibr&ni zavislosti 4-NP v modelovych vzorcich
pitné vody v koncenttmich rozmezich (1-1@0° mol/l a (1-10)10° mol/l (udavana
koncentrace odpovida koncentraci 4-NP v modelovaorku pitné vody a oba
koncentrgni rady byly ogt méteny na jednom uhlikovém filmu). Graficka
znézorrni voltamogram pro gisluSna rozmezi jsou zobrazena na obr. 3.17 a&.18
parametry kalibrénich gimek pro DPV stanoveni 4-NP shrnuje tab. 3.6.

Stanoveni 4-NP metodou DPV na Is-CFE v modelovyabraich pitné vody
vykazuje giblizn¢ polovicni citlivost ve srovnani s pouzitim techniky DCMzvkap
3.1.4). Obec# se tak jevi technika DCV citlg§Si, coz je v protikladu s obeén
znadmym faktem, Ze pulzni metody vykazuji vySSivogt neZz metody s linearnim
naristem potencialu. Pattnvtomto gipad hraje roli i mozna adsorpce 4-NP
na povrch pracovni elektrody. Adsorpce latkyize zvysit voltmetrickou odezvu

praw DCV stanovenich, kterd jsou na adsorpce citlivig.[1

-10 T T T T T T
-7
-6
5F < 6
8r 4 = -
3l =
)
-1
6 % 20 40 60 80 100 B
g ¢, pmol/l
~
-4
-2
0 1 1 1 1 1 1
-400 -500 -600 -700 -800 -900 -1000
E, mV
Obr. 3.17

DP voltamogramy 4-NP na Is-CFE v pitné ¥od prostedi BR pufru o pH 7,0.
Koncentrace 4-NP v pitné ved1.10° (1) ; 210° (2) ; 410° (3) ; 610° (4) ; 810°

(5) ; 1010° (6) mol/l. Rislusna kalibrani zavislost je zobrazena ve vloZeném grafu;
konfidertni pasy sestrojeny na hladimyznamnostix = 0,05 6 = 5)
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Obr. 3.18

'5 T T T T T T
0,7
0,6
050 <
0,4 o
0,3
0,2 7
4 o1
%24 6 8 10 6
\ ¢, pumoll/l 5
\\ :
3t
T 5
2 2
1
_2 1 1 1 1 1 1
-400 -500 -600 -700 -800 -900 -1000
E, mV

DP voltamogramy 4-NP na Is-CFE v pitné ¥od prostedi BR pufru o pH 7,0.
Koncentrace 4-NP v pitné vado (1) ; 210° (2) ; 210° (3) ; 410° (4) ; 610° (5) ;
8.10° (6) ; 1010° (7) mol/l. Risludna kalibrani zavislost je zobrazena ve vloZzeném
grafu; konfidegni pasy sestrojeny na hladimyznamnostix = 0,05 6 = 5)

Tab. 3.6

Parametry kalibrnich gimek pro stanoveni 4-NP na Is-CFEiané technikou DPV
v pitné voa v prostedi BR pufru o pH 7,0

smernice, . korelani
¢, mol/ mA.l/mol Usek, HA koeficient Lo, moll
(fl.-lO)fl.O'5 -63,4+25 -0,07 £ 0,15 -0,996 —_—
(1-10)10°  -629+22  -0,03+001  -0,997 1,30°
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4, ZAVER

V této bakaléské praci bylo zkoumano voltametrické chovani 4+NPnow
pripravené Is-CFE. Vliv pH na voltametrické chovaANR byl sledovan ve vodnych
prostedich pufrovanych BR pufry v rozmezi hodnot pH 2300 uzitim technik DCV
a DPV. 4-NP poskytovalipDCV i DPV v celém rozmezi pH jeden voltametricky
pik. NejvySsi a nejlépe vyhodnotitelné voltametéiclodezvy byly obdrzeny
v prostedich o pH 6,0 (pro DCV na Is-CFE) a 7,0 (pro DRVIstCFE), ktera byla
zvolena jako optimalni pro dalSiéheni.

Opakovatelnost stanoveni 4-NP za optimalnich podknlrtyla néfena na sérii
dvaceti po sob nasledujicich stanoveni. Relativni godatna odchylkd, cinila
2,2 % pro DCV na Is-CFE a 0,4 % pro DPV na Is-CRBlibra¢ni zavislosti 4-NP
byly promsteny v koncenténim rozmezi 1.0° az 1210* mol/l a no¥ vyvinuté
metody byly uspSre aplikovany pi stanoveni 4-NP v modelovych vzorcich pitné
vody. Ziskané hodnotyLg jsou shrnuty vtab.4.1 a porovnany isqchozimi
stanovenimi 4-NP na jinych typech pracovnich etektr

Je patrné, ze stanoveni 4-NP na Is-CFE zdalekasabdf® hodnotlq
ziskanych pomoci ultracitlivé metody AdSV na HMD&vSak pro stopovou analyzu
v mikromolarnim ndtitku se jevi Is-CFE jako vyuZzitelny elektrochemickgnzor
aplikovatelny i na jednoduché realné vzorky.

V navazujicim vyzkumu bude &ovana moznost vyuZiti anodické odezvy
pro stanoveni 4-NP. Zde se prvdtkekava zvySena pasivace elektrodového povrchu
vznikem polyfenolickych filnd jako produktu anodické oxidace 4-NP. V tomto
piipadt by mela byt UsgsSre vyuzita jedna z fednosti Is-CFE, a to snadna
obnovitelnost elektrodového povrchu mechanickyrferdin a nanesenim nového
uhlikového filmu. V navazujicim vyzkumu bude re¥n testovana moznost
modifikace uhlikového inkoustu uhlikovymi natgticemi (nap uhlikovymi
nanotrubikami, fullereny ¢i grafenem), u kterych setgdpoklada, ze zvySi
voltametrickou odezvu analytu na hodnoty, jeZz jsoa kEZnych uhlikovych

materialech obtizhdosazitelné.
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Tab. 4.1
Srovnani dosazenychg pro voltametricka stanoveni 4-NP na Is-CFE s htaino
ziskanymi na vybranych typech jinych pracovniclkiets [4, 6]

Elektroda Technika Koncentrai rozmezi, pmol/l Lg, pmol/l
Is-CFE DCV 2-100 2,3
Is-CFE DPV 2-100 1,8
Is-CFE DCV (pitna voda) 1-100 1,0
Is-CFE DPV (pitna voda) 1-100 1,3
HMDE DPV 0,2-100 0,16
HMDE AdSV 0,0002-0,1 0,00028
p-AgSAE DPV 1-100 3
m-AgSAE DPV 1-100 1
AgA-PE DPV 0,2-100 0,3
BDDFE DPV 0,8-200 0,1
BDDFE DPV (pitnd voda) 0,8-20 0,1
BDDFE DPV ¢ienivoda)  0,4-20 0,1

HMDE - visici rtwova kapkova elektroda, p-AgSAE — k&% stibrna pevna amalgadmova elektroda,
m-AgSAE - rtwovym meniskem modifikovana p-AgSAE, AgA-PE ilstna amalgamova pastova
elektroda, BDDFE — borem dopovanéa diamantova filinelektroda
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