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Abstrakt

V této diplomové praci byla studovana moznost detekce nitroderivati
aromatickych sloucenin pomoci chemicky modifikovanych elektrod ve voltametrické
analyze. Autor prace se jiZz touto problematikou zabyval v bakaldiské praci, tato
diplomova prace se zabyva moznostmi dal$i optimalizace analyz. Zkoumanymi latkami
byly 1-nitronaftalen a 6-nitrochrysen, které byly vybrany na zakladé piedchozich
zkuSenosti s povrchovou modifikaci elektrody (na zakladé jejich fyzikalné-chemickych
vlastnosti).

Stanoveni byla provadéna pomoci diferencni pulsni voltametrie na visici rtut'ové
kapkové elektrodé (HMDE) v klasickém tiielektrodovém zapojeni. Predpokladem
chemické modifikace povrchu elektrody je zména jeji selektivity k riznym analytim a
z toho vyplyvajici zméné jeji elektrochemické odezvy. Jako modifikatoru povrchu
elektrody bylo v této praci vyuzito 1-oktanthiolu, kde funkéni skupina thiolu umoznuje
velmi silnou interakci s kovovym povrchem elektrody.

Byly zkoumdny voltametrick¢é odezvy obou zkoumanych latek v kyselém,
neutralnim a zasaditém prostiedi (pH=2, pH=7, pH=13) a jejich odezvy po modifikaci
povrchu pracovni elektrody ve stejnych hodnotdch. Dale byla zkoumana moznost
optimalizace vlastni modifikace elektrody (pfesun rtutové kapky z jednoho prosttedi do
druhého neni pfili§ prakticky). Bohuzel se métfeni na chemicky modifikované HMDE
neosvédc¢ila z divodu redukéni desorpce 1-oktanthiolu pii potencialech, které

odpovidaly potencidlu zkoumanych latek, a tim padem byla jejich detekce znemoznéna.



Abstract

The main objective of this Diploma Thesis is studying the possibility of
detection of nitro derivatives of aromatic hydrocarbons by using chemically modified
working electrodes in electrochemical analysis. Compounds analyzed in this work were
1-nitronaphthalene and 6-nitrochrysene — these compounds were chosen on previous
experience with surface modified working electrodes (the chemical/physical properties
of these substances).

All the analyses were performed by using differential pulse voltammetry (DPV)
on hanging mercury drop electrode (HMDE) in classic three-electrode system. The
original premise of chemical modification of electrode surface is the change of its
selectivity towards different compounds — meaning the change of the electrochemical
response. The modification agent used in this thesis is 1-octanethiol. Its thiol group
offers great potential of strong interaction with the metal surface of the mercury
electrode.

Voltammetric responses of both compounds were recorded in acidic, neutral and
basic solutions (pH=2, pH=7, pH=12) including the responses when the electrode
surface was modified. Next objective was the optimization of the modification
procedure itself (transferring of the mercury drop from one media to another without
damaging or tearing it off from the capillary orifice). Unfortunately, the analyses using
the chemically modified HMDE were not successful — the reason being an observation
of reductive desorption of 1-octanethiol on HMDE, where the desorption signal blocked
the signals of the studied substances, hence making it impossible to determine those

compounds.
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

BR Brittontv-Robinsontliv tlumivy roztok

c Moléarni koncentrace [mol.1™]

Cmod Moléarni koncentrace modifikatoru [mol.1™]
CAS Chemical Abstracts Service

DNA Deoxyribonukleova kyselina

DPV Diferenc¢ni pulsni voltametrie

E Potencial [V]

Ep Potencial piku [V]

HMDE Visici rtutova kapkova elektroda

I Elektricky proud [A]

o Elektricky proud piku [A]

IARC International Agency for Research on Cancer
M, Relativni molekulova hmotnost

NPAH Nitrované polycyklické aromatické uhlovodiky
PAH Polycyklické aromatické uhlovodiky

pH* Vysledné pH smési BR tlumivého roztoku/methanol
R Korelaéni koeficient

ZE Zakladni elektrolyt
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1. Uvod

1.1 Cil prace

Cilem této diplomové prace bylo vyzkouset, jak se chovaji stanovované latky pfi
voltametrické analyze na visici kapkové rtutové elektrodé s chemicky modifikovanym
povrchem. Hlavnim cilem bylo ovéfit, zdali je mozné dvé vybrané latky (1-nitronaftalen
a 6-nitrochrysen), stanovit vedle sebe ve smési, bez nutnosti jejich ptedchozi separace
pomoci napi. chromatografickych metod. Jelikoz voltametrické odezvy obou téchto
latek lezi v pfiblizné stejnych hodnotach potenciali (dochazi k piekryvu pikil, nejsou
rozdélené), a to vcelé skile hodnot pH, je jejich pfesné stanoveni vedle sebe
elektrochemicky nemozné. Chemickou modifikaci povrchu visici rtutové kapkové
elektrody by mélo dochazet ke zméné selektivity elektrody k riznym analytim a to na
zakladé mnoha faktorti, at’ uz se jedna o fyzickou velikost a konformaci jejich molekul,
jejich naboje apod. Zavisi téZ na typu pouzitého modifikatoru. Na zakladé téchto
myslenek bylo pfedpokladano, ze dojde ke zméné analytické odezvy danych latek, a tim
k moznosti jejich stanoveni ve smési vedle sebe pomoci elektrochemickych metod.
Z vyse uvedenych divodi se prace vénuje moznosti ,,upravy“ elektrochemického
chovani téchto latek pomoci modifikace pracovni elektrody, kde se zménou chovani
rozumi zména ve velikosti piku (zvySeni signalu, ¢i naopak jeho naprosté potlaceni) ¢i
jeho posun do jinych hodnot potencidlu pracovni elektrody. Diky tomu by se stanoveni
téchto latek ve smési stalo jednodus$im a levnéjSim ve srovnani s chromatografickymi
metodami, které jsou v soucasnosti nejpouzivanéj§im zptuisobem, jak aromatické latky
ve smési stanovit. Tomuto tématu se autor prace vénoval i své bakalaiské praci' na
Katedfe analytické chemie. Tato prace voln€ navazuje na jevy zjisténé ve zminéné praci
a snazi se tuto problematiku dale rozvést, ptipadné optimalizovat metodu jako takovou,

jelikoz v bakalafské praci se tato metoda ptilis neosvédcila.



2. Teoreticka c¢ast

2.1 Vlastnosti zkoumanych latek

Latky zkoumané v této praci (1-nitronaftalen a 6-nitrochrysen) patii mezi
nitroderivaty aromatickych uhlovodiki, které v souCasné dob¢ patii mezi nejvice
zkoumané a sledované slouceniny ve vztahu k zivotnimu prostiedi. Jednd se o
polutanty, u kterych je vysoké riziko, ze pii kontaktu s zivymi organismy mohou zvysit
riziko vyskytu, & p¥imo vyvolat nadorové onemocnéni®®. Pravé tato skutenost je
divodem, procC se této skupiné latek vénuje v posledni dobé takova nalezita pozornost,
jelikoZ v moderni spole¢nosti patii nddorové onemocnéni k nejcastéj§imu divodu tmrti.
Jen v Evropské Unii vroce 2009 dle zpravy agentury Eurostat byla nadorova
onemocnéni druhym nejcastéj$§im diivodem umrti po kardiovaskularnich onemocnénich

ve skupiné obyvatel do 65 let veku®.

Nitroderivaty aromatickych uhlovodika vznikaji v zivotnim prostiedi mnohymi
cestami, z nichz je nejvyznamné&js$im zdrojem lidska Cinnost. VétSina téchto sloucenin
vznika spalovanim organickych materiald — nejvice spalovanim fosilnich paliv.
V soucasnosti je tedy nejvétsim producentem doprava, zkoumané latky se vyskytuji
v hojném mnozstvi ve vyfukovych plynech dieselovych’ a leteckych proudovych
motort®, které spaluji t&z8i frakce ropnych paliv (tedy motorovou naftu, respektive
kerosin). Nitrované uhlovodiky ale v Zivotnim prostiedi také vznikaji (ale téZ i zanikaji)
prirozeng, samovoln¢ v atmosféte, fotochemickymi reakcemi aromatickych uhlovodik
s oxidy dusiku, a to za G€asti ozonu ve vysSich vrstvach atmosféryg.

VysSe popsané jevy jsou tedy nejzasadnéjSimi zdroji nitrovanych aromatickych
uhlovodikti, a proto se vcelku hojné¢ vyskytuji v atmosfére. ,,Osud“ téchto latek
Vv Zivotnim prostfedi je poté prosty; bud’to (pokud to jejich vlastnosti umozZiiuji), dojde
k rozpadu fotochemickou cestou, nebo dojde k jejich depozici v Zivotnim prostiedi.
V atmosféife se mohou vazat na prachova zrna, hrozi tedy vstup latek do organismui
respiracni cestou. Dal$im moznym ,,0sudem* je depozice v pudé ¢i vodnich plochach,
kde poté zalezi na fyzikalnich vlastnostech dané latky. Latky se mohou akumulovat
v sedimentech, ¢i mohou opét tato prostiedi opoustét a vracet se do atmosférylo. Latky

zkoumané v této praci jsou toxické a dle IARC mohou byt karcinogenni.
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Ob¢ latky jsou polycyklické, tudiz silné hydrofobni. Tyto slouceniny se snadno
rozpousti v tukovych tkanich organismt, ¢imz se stavaji pro organismus velice t¢zko
odbouratelnymi a mtize dochazet k jejich bioakumulaci. Hydrofobnost téchto latek je
také predpokladem k mozné inkorporaci téchto polutanti do struktur DNA, kde funguji
jako ptekdzka pro replikaci ¢i transkripci genetické informace, ¢imz je vytvofen prostor
k mutacim bun&k organismi™.

V této praci se dale pracuje s chemickym modifikatorem — 1-oktanthiolem.
Funkéni skupina thiolu je zde praveé tim aktivnim mistem, kterym se modifikator vaze

na povrch elektrody.

Jako modelové latky byly pro studii vybrany nasledujici:

A) 1-Nitronaftalen:

Obr. 1: 1-nitronaftalen

CAS nazev: 1-nitronaphthalene

CAS registraéni Cislo: 86-57-7

Zkratka: 1-NN

Vybér chemickych/fyzikalnich vlastnosti:

1-Nitronaftalen je nazloutla krystalicka latka; bez zapachu; rozpustna v nepolarnich

rozpoustédlech; sumarni vzorec: C1oH7NO,; relativni molekulova hmotnost: 173,17.
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1-Nitronaftalen je toxicky pii polknuti'?. Dle IARC neni povazovan za karcinogen kvili
nedostatku ditkazéi (tfida 3)°. Pramyslové se vyuZiva k vyrob& barviv, je astym
meziproduktem pfi syntéze rtiznych primyslovych sloucenin (Iékt, parfému), ¢i jako
piimés do ohflostrojﬁ13. Do Zivotniho prostiedi se dostava v odpadnich produktech
chemickych zavodd, dale se hojn& vyskytuje v emisich dieselovych’ a leteckych
proudovych motorii®. Vzhledem k hodnoté tenze par se za normélnich podminek
vyskytuje jak ve form¢ vypart, tak castic. Vypary maji poloCas rozpadu
fotochemickymi d¢&ji v atmosfére asi 6 dnli. Pevné Castice se vazi na prachova zrna i
kapalné castice a dochdzi k jeho depozici at’ uz v pad¢ ¢i v sedimentech vodnich ploch.
Z vodniho prostfedi se vypatuje zpét do atmosféry. 1-Nitronaftalen neni schopen ve
vod¢ hydrolyzovat — postrdda funkéni skupiny, které by za podminek V Zivotnim

prostiedi hydrolyzu umoziiovaly™.

B) 6-Nitrochrysen:

+

o o

Obr. 2: 6-nitrochrysen

CAS nazev: 6-nitrochrysene

CAS registracni ¢islo: 7496-02-8
Zkratka: 6-NCH

Vybér chemickych/fyzikalnich vlastnosti:

6-Nitrochrysen je tmavé zlutd az oranzova krystalicka latka; bez zapachu; rozpustna

V nepolarnich rozpoustédlech; sumarni vzorec: CigH11NOy; relativni molekulova

hmotnost: 273,30.
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6-Nitrochrysen je dle IARC povazovan za podeziely karcinogen pro ¢lovéka (skupina
2B)*. Dle dalgich studii je potvrzen jako velice u&inny mutagen®>.

Diky své tenzi par se v atmosféfe vyskytuje pouze ve formé c¢astic. V atmosfére se vaze
na prachova zrna ¢i kapalné castice. V atmosféie podléhd piimé fotolyze. Ve vodnim
prostiedi akumuluje do sedimentl. Ze stejnych divodu jako v ptipadé 1-nitronaftalenu
neni 6-nitrochrysen schopen hydrolytického Stépeni ve vodé za norméalnich podminek
Vv zivotnim prostiedi. 6-Nitrochrysen ma vybornou schopnost bioakumulovat — tento
fakt je zpusoben tim, Ze organismy nejsou schopny 6-nitrochrysen metabolizovat.
Dochazi tedy k akumulaci 6-nitrochrysenu v tukovych tkanich, a jak uz bylo psano
vyse, muze dochazet k inkorporaci této latky do struktur nukleovych kyselin, coz tuto

ey : 10
slou€eninu ¢ini silné genotoxickou™.

Jako chemického modifikatoru povrchu pracovni elektrody bylo pouzito 1-oktanthiolu:

1-Oktanthiol:

HS/\/\/\/\CH3

Obr. 3: 1-oktanthiol

CAS nazev: octane-1-thiol
CAS registracni ¢islo: 111-88-6
Sumarni vzorec: CgH18S

Mg: 146.29

Zkratka: 1-OSH

1-Oktanthiol je bezbarva, siln¢ zapachajici kapalina. Ve vysokych koncentracich
ovliviiuje centralni nervovy systém. Dlouhodoba expozice mize vést ke ztraté védomi.

o W ~r r o* ° W r . r r 16
Primyslové se vyuzivé jako polymerizacni agent a v chemické syntéze™.
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2.2 Stanoveni nitrovanych aromatickych uhlovodiki pomoci DPV

Metodou pro stanoveni latek zkoumanych v této praci byla pouzita jedna
z nejstarsich a stale nejuzivanéjsich elektrochemickych metod — voltametrie.

Elektrochemické metody jsou zaloZené na elektrolyze zkoumaného roztoku na
dvojici elektrod — pracovni polarizovatelné (s co nejmensim povrchem) a referentni,
nepolarizovatelné elektrodé. Existuji dva pfistupy — prvnim je ten, Ze roztokem
nechame prochéazet proud o fizené intenzité¢ a sledujeme zmény potencidlu pracovni
elektrody — tyto metody se nazyvaji galvanostatické. Druhym pfistupem, vyuzitym
V této praci je vyuziti metody potenciostatické ¢i voltametrické — na elektrody je
vkladan Fizené napéti a je sledovéan proud prochézejici roztokem®” *2,

V této praci se vyuziva takzvana diferencéni pulsni voltametrie (DPV) — pfi
pouziti této metody je vyuzito specifického potencidlového programu pracovni
elektrody. Ten je tvofen superpozici pravouhlych napétovych pulzli o konstantni
amplitudé (10-100 mV) a Siice (50-200 ms) na pomalu rostouci schodistovou rampu o
amplitudé¢ 5-10 mV a Sifce 50-200 ms (viz obr. 4). Proud je pfitom meéfen vzdy
Vv poslednim okamziku pifed vloZenim pulsu a poté v poslednim okamziku pied koncem
pulsu. Tvar pulst a misto méfeni proudu béhem pulsu ¢ini vliv kapacitniho proudu na
vysledek méfeni velice nizkym, z ¢ehoz vyplyva vyssi citlivost metody nez pii pouziti
klasické polarografie. Vyslednou kiivkou pti DPV je misto polarografickych vln,
znamych z klasické polarografie, kiivka obsahujici piky, jejichz maximum ptiblizné

odpovida pilvlnovému potencialu zkoumanych latek™.

Obr. 4: Potencidlovy program DPV; tvar vysledné kfivkyzo

14



Pracovni elektroda pfi voltametrii musi byt polarizovatelnd, nejcastéji se vyuziva
kovovych elektrod — a z nich nejvice rtutové kapky, zlata a platinovych kovu, ale
naptiklad 1 elektrody tvofené¢ uhlikovymi pastami. Pevné elektrody maji jednu
nevyhodu — pii probihajicich elektrodovych reakcich se méni slozeni povrchu elektrod.
Tim se postupné snizuje opakovatelnost méfeni. Je tedy nutné povrch pevnych
elektrody obnovovat — at’” uz mechanicky jemnym obrousenim, ¢isténim chemickym ¢i
elektrochemickym, pfi némz elektrodova reakce povrch elektrody naopak zbavi necistot
snizujicich kvalitu méfeni. Rtutova kapkova elektroda ma tu vyhodu, Zze zacne-li se
projevovat zneCisténi povrchu elektrody, je mozné kapku jednoduse odklepnout a
snadno vytvofit novou. Voltametrické metody vyuzivajici rtutové elektrody se
z historickych diivodt nazyvaji téZ metodami polarografickymi'” 18

Typtu rtutovych elektrod je pouzivano vice — klasickd je kapajici rtutova
elektroda (DME — dropping mercury electrode), u které je kapka b&hem méfeni
v pravidelnych intervalech obnovovana. Vysledkem jsou na zaznamenaném
polarogramu klasické ,,viny*“ tvotfené pii potencialech, pii kterych jsou dané latky
v roztoku redukovény (kvalitativni veli¢ina). Ve chvili, kdy je vesSkera stanovovana
latka v okoli elektrody zredukovana, vySka viny se pfestane meénit. Dnes je nejvice
vyuzivanym typem rtutové elektrody visici rtutova kapkova elektroda (HMDE -
hanging mercury drop electrode). U tohoto typu je vyzita jedna kapka b&hem celého
stanoveni (chova se podobné jako elektroda pevnd). Povrch kapky se vSak na rozdil od
DME v priibéhu méfeni neméni.

Dalsi soucasti elektrochemické cely je elektroda referentni, ktera je
nepolarizovatelna (ma velky povrch, béhem analyzy neméni sviij potencial). VétSinou
se vyuziva elektroda Il. druhu, napt. elektroda kalomelova ¢i argentchloridova.
Koncentrace aniontil v roztoku urcuje jeji potencial — tedy veliinu ur€ujici jeji chovani
pfi analyze. Vlastni roztok je oddélen od stanovovaného roztoku sklenénou fritou
umoziujici vymeénu naboje mezi prostiedim analytu a vlastniho roztoku v elektrods®.

Posledni soucasti je elektroda pomocnd, ktera zabrafiuje ovlivnéni potencidlu
referentni elektrody. VétSinou se jednd o platinovy pliSek ¢i drat nebo uhlikovou
ty¢inku. Proud prochazi mezi pomocnou a pracovni elektrodou, referentni tedy ziistava
ve vodivém spojeni, ale v bezproudovém stavu, a jeji potencial se béhem analyzy

neméni, ¢im7 je zaji§tén neménny bod pro vztazeni potencialu pracovni elektrody’” 18
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Nitrované polycyklické aromatické uhlovodiky lze stanovit pomoci DPV velice
snadno, diky velice jednoduché redukci nitroskupiny vazané na aromaticky skelet, ¢imz
dochazi k redukci nitroskupiny na hydroxylaminovou skupinu. Zaroven lze sledovat
linedrni posun elektrochemické odezvy analytii ve voltamogramech se zvysujicim se pH

vvvvvv

ovliviiuje elektronovy systém aromatického jadra), a je tedy zapotfebi vyssiho

potencialu k tomu, aby mohla redukce nitroskupiny probihatzl‘ 22

2.3 Chemicka modifikace povrchu pracovni elektrody

Chemickd modifikace povrchu elektrody uspofddanou monovrstvou
modifikdtoru patii v posledni dobé knejvice sledovanym jeviim v moderni
elektrochemii. Teoreticky slibuje velké mnozstvi praktickych vyuziti, napf. pfi

konstrukci elektronickych nanosoudastek®.

Hlavnim pfedpokladem modifikace povrchu elektrody je tvorba samostatné
usporadané monovrstvy povrchové aktivni latky na povrchu elektrody (angl. Self-

Assembled Monolayer)**?’

. Diky tomuto jevu dochdzi postupné k zaplnéni celého
jejiho povrchu danym modifikdtorem, a to v zavislosti na Case. Z analytického hlediska
je velice zajimavé, Ze s navazanim této usporadané monovrstvy na povrch se muze
ménit selektivita elektrody k ur€itym analytim. Tento fenomén je velice dobife popsan
na pevnych elektrodéch, a to hlavné na elektrodé€ zlaté za pouZiti riznych organickych
sloucenin s thiolovou funkéni skupinou, kde bylo s uspéchem této metody vyuzito
K riznym stanovenim, napf. aminoderivati polyaromatickych uhlovodiku. V piipadé
zlaté elektrody bylo vypracovano také mnoZstvi studii o fyzikdlnich vlastnostech této
samostatné uspofadané monovrstvy. Na elektrodach rtutovych je mnoZzstvi informaci

ohledné chemicky modifikovanych elektrod materialu daleko méng?® %,

Z fyzikalniho hlediska se thiolovd monovrstva na elektrodé rtutové chova velice
podobné ve srovnani s elektrodou zlatou. Na rozdil od elektrody zlaté, ktera lze
prakticky vyuzit pouze pro latky, které je mozné anodicky oxidovat, byla z hlediska
analytické chemie zajimavd moznost vyuziti povrchové modifikované elektrody, na
které lze analyty také katodicky redukovat. Velké mnozstvi Vv soucasnosti prioritné

sledovanych organickych latek l1ze totiz velmi jednoduse stanovit elektrochemickymi
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metodami, které prave vyuzivaji redukce funkcnich skupin na pracovni elektrods?'.
Zatimco pevné elektrody nikdy nemaji Uplné¢ hladky povrch (coz muze zpusobit
nepravidelnost monovrstvy), rtutova kapka vzdy poskytuje dokonale hladky povrch.

Vlastni modifikator je sloucenina, kterd se dokaze sorbovat na povrch dané
elektrody. V zavislosti na jeji koncentraci a Casu depozice dojde k ¢asteCnému ¢i
uplnému pokryti povrchu elektrody modifikatorem, ktery umozni snadné€jsi piistup ¢i
naopak snizi anebo plné zabrani pfistupu analytu k elektrodovému povrchu (¢imz
samoziejm¢ nedojde k elektrodové reakci a stanovovana latka neposkytuje zadny
signal). Nejlépe popsanymi modifikatory (vcetné jejich vazby na povrch elektrody a
uspotadanosti samostatné usporadané monovrstvy) jsou alifatické thioly. Samoziejmé je
mozné také vyuzit témsf jakékoliv latky obsahujici funkéni thiolovou skupinu®.

Vlastni mechanismus modifikace povrchu je vcelku prosty. Po ponofeni dané
elektrody do modifika¢niho ¢inidla je tato ponechana urcitou dobu v této ,,modifikacni
lazni“ po ptedem dany cas. K vlastnimu pokryti povrchu dochazi nelinearné s ¢asem,

tento d¢j se da prakticky rozdélit do dvou fazi, a to:

e Nejdfive nastava faze rychlého pokryti povrchu (velké mnozstvi volnych
vazebnych mist), dle zjisténi pomoci rentgenové spektroskopie dochazi

asi k 80% az 90% pokryti povrchu béhem nékolika minut.

e Po prvni fazi tento d&j velice rychle zpomaluje, po dosazeni pokryti asi
90% povrchu elektrody trva Uplné dokonalé pokryti fadové i nckolik
hodin.

Rychlost pokryti je velice Gizce vdzana na koncentraci vlastniho modifikacniho
roztoku. Je vSak nutné zduraznit, Ze thiol se nevaze k elektrodé chemickou vazbou.
Vlastni modifikator je sorbovan na povrch elektrody velice silnou interakci, ktera je
svou silou srovnatelna s vazbou kovalentni. Vlastni pokryti povrchu elektrody je fizeno
chemickou rovnovahou®. Na povrch elektrody se alifatické thioly sorbuji kolmo
k povrchu elektrody a mezi jejich vlastnimi fetézci dochazi k realizaci nevazebnych
interakci (hlavné van der Waalsovy sily)32. Mechanismus pokryti je znazornén na

obr. 5.
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Obr. 5: Mechanismus tvorby samostatné usporadané vrstvy na povrchu HMDE

(Prrevzato od Moncelli M. R., et al. *):
a: HMDE pred ponorenim do roztoku modifikatoru,

b: HMDE po ponoreni do modifikacniho cinidla, dochazi k tvorbé samostatné
usporadané vrstvy na povrchu elektrody;

c: po vyimuti HMDE z roztoku na povrchu ziistanou navdzané povrchové aktivni latky,

d: po ponoreni HMDE do analyzovaného roztoku samostatné usporadana vrstva na

jejim povrchu muze ovliviiovat stanoveni na elektrodé provadeéna
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Reagencie

Zkouman¢ latky:

e l-nitronaftalen (Cistota 99%; Sigma-Aldrich, USA),
e 6-nitrochrysen (95%; Sigma-Aldrich, USA).

Byly pfipraveny zasobni roztoky zkoumanych latek v methanolu (Cistota
>99,9%; Merck, Némecko), obou o koncentraci ¢ = 1.10" mol.I". Tyto zasobni roztoky
byly pfipraveny odvéazenim piesného mnozstvi pevnych substanci na analytickych
vahach a jejich nasledném rozpusténi v methanolu. Byl-li pouzit roztok o nizsi
koncentraci, byl pfipraven ziedénim tohoto zdsobniho roztoku. Po piipravé byly roztoky

uchovéavany v temnu v odmérnych bankéch o objemu 100 ml.

Poté byly piipraveny zasobni roztoky modifikatoru 1-oktanthiolu (98,5%,
Sigma-Aldrich, USA) o koncentracich 1.10% mol.I*, 1.10* mol.I* a 1.10° mol.I*
v methanolu. Methanol byl zvolen misto tetrahydrofuranu, jenz byl pouzit v pfedchozi
praci® — bylo zjisténo, Ze 1-oktanthiol ma podobnou rozpustnost v methanolu, ale ma
ptiznivéjsi fyzikalni vlastnosti (nejdilezitéjs$i je niz§i hodnota povrchového napéti —
snaz8i manipulace s kapkou skrze hladinu béhem modifikace). Analogicky jako se
zasobnimi roztoky byl pfipraven nejdfive roztok s nejvyssi koncentraci, roztoky s nizsi
molaritou byly pfipraveny naslednym fedénim.

Zékladnim elektrolytem pii DPV analyze byla smés Brittonova-Robinsonova

tlumivého roztoku (BR) a methanolu v poméru 1:1.

Brittontiv-Robinsondv tlumivy roztok se sklada ze dvou slozek, a to kyselé a
zasadité. Zasadita slozka byla pfipravena z hydroxidu sodného (p.a., Lach-Ner, CR)
jeho rozpuiténim v deionizované vod& a poté zfedénim na koncentraci 0,2 mol.I™.
Kysela slozka wvznikla odpipetovanim 2,70 ml koncentrované kyseliny
trihydrogenfosforeéné (85%, p.a., Lach-Ner, CR), dale bylo ptidano 2,3 ml
koncentrované kyseliny octové (99%, p.a., Lach-Ner, CR) a 2,74 g kyseliny borité (p.a.,

Lachema, CR), vie rozpusténo v 1 litru deionizované vody.

19



Brittontiv-Robinsontv tlumivy roztok umoziuje pfipravu roztoku o urcité
hodnoté¢ pH (zalezi na pomeérech smiseni jednotlivych slozek), kazdy z roztokt

0 urcitém pH byl pfipraven bezprosttedné pied vlastnim pouzitim.
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3.2 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 tiiclektrodovém zapojeni, s argentchloridovou elektrodou
snasycenym roztokem KCl jako referentni (Metrohm, Svycarsko) a pliskovou
platinovou pomocnou elektrodou (Methrohm, Svycarsko). Elektrody byly fizené
digitalnim potenciostatem AUTOLAB PGSTAT 10 (EcoChemie, Nizozemi). Rozhrani
bylo ovladano pomoci software EcoChemie NOVA verze 1.7 (EcoChemie, Nizozemi)
na osobnim pocita¢i pracujicim v operacnim systétmu Windows 7 (Microsoft
Corporation, USA). Pocita¢ byl vybaven procesorem Intel Core i7 a 4 GB RAM.
Vsechna méfeni byla vyhodnocena v matematickém software Origin 8.0 Pro (Originlab,
USA). Dale byl vyuZit specialni stojanek vlastni vyroby s regulovatelnou vySkou uzity

pro vlastni modifikaci elektrody.

Povrch HMDE byl 0,52 mm?. Parametry potencialového programu DPV byly
nasledujici: vyska pulsu 25 mV, sitka pulsu 50 ms, rychlost narGstu potencialu
10 mV.s™. Elektrolytem byla vzdy smé&s BR tlumivého roztoku o daném pH (5 ml) a
methanolu s rozpusténym vzorkem (5 ml); na vysledny objem 10,0 ml byl roztok

doplnén methanolem.

Hodnota pH analyzovanych vzorkt byla méfena na pH metru s kombinovanou
sklenénou elektrodou Jenway 3510 (Jenway, Velka Britanie). Kyslik, ktery by
interferoval s naméfenymi vysledky, byl zroztokd odstrafiovan zavadénim dusiku
o &istoté 4,0 (Linde, CR) z tlakové lahve. Pied vlastnim zavedenim dusiku do roztoku
plyn prochéazel promyvackou naplnénou smési deionozovana voda/methanol v poméru
1:1 (stejny pomér jako v analyzovaném vzorku). Dusik byl do analyzované¢ho vzorku
pfivadén po dobu péti minut pro prvni méfeni, pro dalsi nasledujici méfeni se stejnym

vzorkem bylo zavadéni zkraceno na 30 sekund.
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3.3 Pracovni postupy

3.3.1 Méreni voltamogramii

Pro stanoveni latky s pouzitim diferenéni pulsni voltametrie bylo postupovano

vzdy tomto poradi:

1.

Byla piipravena Cista odmérna banka o objemu 10 ml, do ni bylo pipetou
pfidano 5 ml Britton-Robinsonova tlumivého roztoku o dané hodnoté

pH.

Poté bylo do banky pifidany asi 2 ml methanolu, nasledné¢ byl
automatickou pipetou pfidan ptislusny objem zasobniho roztoku (1 ml) a
nasledné¢ byla baika doplnéna po rysku methanolem. Vysledna
koncentrace analytu ve vzorku tedy byla ¢ = 1.10° mol.I*. Timto
postupem bylo zabranéno, aby se rozpusténé latky nevyloucily ve vodné
fazi. V ptipad¢ pripravy smesi obou latek bylo postupovano podobné,
ke 5 ml BR tlumivého rotzoku bylo pifidany asi 2 ml methanolu, poté
byly pfidany oba zéasobni roztoky (kazdy 1 ml), ndsledné¢ doslo
k dopInéni methanolem po rysku.

Roztok byl poté v baince fadné promichan — nejprve energickym
protfepanim v ruce, poté byla banka ponechina po dobu tii minut

Vv ultrazvukové 14zni, kde doslo k dokonalému promichéani smési.

Roztok byl poté kvantitativné preveden do voltametrické nadobky, ktera
byla vlozena do elektrodového stojanu. Nasledné byl spustén
automaticky program ovladéani elektrodového stojanu. Program zahdjil
pétiminutové zavadéni dusiku do analyzovaného roztoku pro odstranéni

kysliku ze vzorku.

Poté byla dle fidiciho programu automaticky vytvofena nova rtutova
kapka a proveden zdznam vlastniho voltamogramu. VSechna stanoveni

probihala za laboratorni teploty.

Byl-li vzorek pouzit k dal§imu stanoveni, byla doba probublavani

zkracena na 30 sekund.
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3.3.2 Modifikace HMDE oktanthiolem

Pti

stanoveni za pouziti HMDE modifikovanou uspofddanou vrstvou

1-oktanthiolu bylo postupovano podobnym, jiz V bakalaiské praci vyzkousenym

postupem. Béhem vypracovavani prace byla vyzkouSena moznost optimalizace tohoto

postupu.

. Byla pfipravena mald mélka nddobka o objemu asi 2 ml. Tato nddobka

byla pfipevnéna do vyrobeného stojanu a poté byla naplnéna po okraj

modifika¢nim ¢inidlem o dané koncentraci.

. Do této nadobky byl poté ponofen konec kapilary rtutové elektrody

(Elektrodovy stojan Metrohm 633 VA umoziluje manipulaci
s elektrodami ve svislém sméru bez jejich demontaze). V modifikacnim
roztoku 1-oktanthiolu byla poté vytvofena na konci kapilary rtutova
kapka, ktera byla poté ponechana v prostfedi modifikatoru po dobu 5

minut. Roztok modifika¢niho ¢inidla byl po tuto dobu nemichan.

. Po uplynuti dané doby byl konec kapilary z roztoku opatrné¢ vyjmut

(nejrizikovéjsi Cast celého procesu, nechténé odtrzeni kapku pti prichodu
usti  kapilary hladinou modifikaéniho ¢inidla je zde velmi

pravdépodobné).

. Poté byla modifikovand rtutova kapka kratce ponotfena do nadobky

s deionizovanou vodou, aby byly odstranény zbytky modifikacniho
roztoku z povrchu kapilary, a zaroven doslo i k odstranéni piebytecnych

(neadsorbovanych) molekul modifikatoru z povrchu kapky samotné.

. Po uGspéSném vymuti byla kapildra opét opatrné ponofena do

analyzovaného roztoku, a dale bylo postupovano podobné jako v kapitole
2.3.1vbodé5 pii stanovovani na nemodifikované elektrodé, ale

samoziejmé bez tvorby nové kapky.
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3.4 Stabilita zasobnich roztoku

Stabilita zasobnich roztoki nebyla Vramci diplomové prace sledovana,
u 1-nitronaftalenu toto sledovéani bylo jiz provedeno v predchazejici bakalaiské praci’,
kde bylo zjisténo, ze v intervalu dvou mésici se koncentrace zasobniho roztoku
prakticky neméni. Stabilita 6-nitrochrysenu byla sledovana v diplomové praci Sandy
M.**, kde bylo taktéz zjisténo, Ze sloZeni zasobniho roztoku se prakticky neméni ve
sledovaném casovém intervalu. Sledovani stability bylo zajiSténo pomoci UV-VIS

spektrofotometrie.

3.5 Linearita posunu potencialu piku v zavislosti na pH

Zavislost potencialu piku na pH roztoku byla jiz pro obé¢ latky sledovana — pro
1-nitronaftalen v pfedchozi bakalaiské pracil, pro 6-nitrochrysen byla stanovena v jiz
zminéné bakalaiské praci Sandy M.** na Katedfe analytické chemie PiF UK v Praze.
Zavislost byla sledovana v intervalu pH=*2 az pH=*13 pro 1-NN a rovnice piimky byla

nasledujici:

1-NN (V): E, = -0,053.pH - 0,083 (R = 0,9924)

6-Nitrochrysen byl sledovan v rozmezi pH*=3,3 az pH*=11,8. Ve vy$e zminéné praci
Sandy M. bylo zji§téno, Ze u 6-NCH je potencial piku linearné zavisly na pH od
pH*=3,3 do pH*=8. Od pH*=8 do pH*=11,8 vykazuje také linearni zavislost, ale

v

rovnice piimky se v zasadit&j$im prostiedi mirné lisi.

6-NCHppi+=3 3-pi=s (V)): Ep = -0,077.pH — 0,054 (R= 0,9946)
6-NCHpp=g.pr+=11.8 (V)): Ep = -0,023.pH — 0,393 (R= 0,9925)

Z téchto zavislosti Ize usoudit, Ze potencial piku je prakticky linearné zavisly na pH
prostiedi ve kterém stanoveni probiha, pouze u 6-nitrochrysenu se rovnice ptimky

Vv zésaditém prostfedi mirné odlisuje.
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4. Namérené vysledky

4.1 Voltametrickeé chovani latek na HMDE v kyselém prostiedi

Ob¢ zkoumané latky byly nejdiive proméfeny na nemodifikované HMDE
Vv kyselém prostiedi (pH=2) vzniklém vhodnym smisenim zésadité a kyselé¢ slozky
Brittonova-Robinsonova tlumivého roztoku. Vzorky byly piipraveny nasledovné: bylo
odpipetovano 5 ml BR tlumivého roztoku o piislusném pH, dale 1 ml zasobniho roztoku
dané latky a odmérna baika byla doplnéna na 10 ml methanolem. Detailné je zptsob
ptipravy vzorku popsan v kapitole 2.3.1. Vysledna koncentrace latky v roztoku byla
tedy 1.10° mol.I"™.

Po provedenych métenich byla elektroda modifikovana a méfeni probéhla za
stejnych podminek. Pied kazdym méfenim byla elektroda Cerstvé modifikovana. Byly
pouzity celkem tii koncentrace modifika¢niho ¢inidla, a to 1.10%2mol.I*, 1.10” mol.I* a

1.10° mol.I".

V tabulce | jsou uvedeny parametry ziskanych voltametrickych pikt. Nasledu;ji
jednotlivé voltamogramy pro nemodifikovanou elektrodu (obr. 6), néasleduje sloZeny
voltamogram 1-NN se vSemi koncentracemi modifikatoru (obr. 7) nasledovany
voltamogramy 6-NCH opét se vS§emi koncentracemi 1-oktanthiolu (obr. 8). Na obr. 9 je
voltamogram smési 1-NN s 6-NCH, na obr. 10 jsou opét vSechny voltamogramy smési

pfi vSech koncentracich modifikatoru.

25



Tabulka I: Parametry zjistéenych pikii pri DPV, pH*=2 (6-NCH vykazoval pri

modifikaci nejsilnéjsi koncentraci dvojpik):

latka Ep (V) I, (NA)
1-NN -0,23 11
nemodifikovana HMDE
6-NCH -0,33 10
1-NN -0,29 460 - ) L
HMDE modifikace 1.10™ mol.I
6-NCH -0,31; -0,33 124; 37
1-NN -0,24 155 . .
HMDE modifikace 1.10™ mol.I
6-NCH -0,24 153
1-NN -0,29 419 - 6 .
HMDE modifikace 1.10™ mol.I
6-NCH -0,28 361

20 T T T T

10

I, nA

0,0 -0,1 -0,2 -0,3 -0,4 -0,5 -0,6 -0,7 -0,8
E,V

Obr. 6: DP voltamgramy 1-NN (oznacen 1) a 6-NCH (oznacen 2) (oba ¢ = 1.10°

mol.I"), pH*=2; nizky pik pi potencidlu -0,1V u 6-NCH je nejspise zpiisoben

necistotou pritomnou ve VZOrku

26
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400 | 2 i .

300

I, NA

200 | 1 i -

100 -

-100 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0,0 -0,1 -0,2 -0,3 -0,4 -0,5 -0,6

Obr. 7: DP voltamogramy 1-NN ( c= 1.10®° mol.I™), pH=*2; 1: modifikace 1.10™
mol.I"; 2: modifikace 1.10 mol.I"; 3: modifikace 1.10° mol.I"; 4: nemodifikovand

elektroda
400 T T T T r
i
300 4 _
200 | |
< 3 '
c
100 | _
oL e e
1
-100 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0,0 -0,1 -0,2 -0,3 -0,4 -0,5 -0,6
E,V

Obr. 8: DP voltamogramy 6-NCH ( c= 1.10”° mol.I"), pH=*2; 1: nemodifikovand
elektroda 2: modifikace 1.102 mol.I"*: 3: modifikace 1.10™ mol.I"%: 4: modifikace 1.10°

mol.I*
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10

I, nA

0,0 -0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1,0 -1,2

Obr. 9: DP voltamogram smési 1-NN a 6-NCH (c= 1.10° mol.I"), pH*=2; je patrné, Ze
latky redukuji p7i priblizné stejnych potencidalech, stanoveni vedle sebe neni mozné.

(patrno uz z obr. 6)

T T T T T T
400 - | .
i 4
300 |- §
3 i
T 200} | .
100 |- ]
1 ‘ 2
[ e — S AT,
1 1 1 N 1 1 1
0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7
E,V

Obr. 10: DP voltamogramy smési 1-NN a 6-NCH (oba ¢= 1.10° mol.I™"), pH=*2; 1:
nemodifikovand elektroda 2: modifikace 1.10% mol.I"; 3: modifikace 1.10 mol.I™; 4:
modifikace 1.10° mol.I*
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Ze zde prezentovanych dat lze vycist, Ze elektrochemicka odezva latek se
radikaln¢ 1i8i od svych plvodnich hodnot na nemodifikované elektrodé. Pti kazdé
koncentraci pouzit¢ho modifikatoru dojde k radikdlnim zménam potencidlu 1 proudu
piku. U 1-nitronaftalenu lze pii pouziti modifikatoru o ¢ = 1.10° mol.I* sledovat
obrovsky nartist proudu piku, a to o celych 449 nA (témét 45x vyssi proud). Také se
méni potencialy pikti — vétSinou dochazi k posunu potencidlu piku k negativnéjSim
voltamogram smési obou sledovanych latek, je znéj patrné, ze latky nelze za
normalnich podminek stanovit vedle sebe (coz by teoreticky méla chemicka modifikace
umoznit). Z reakci jednotlivych latek na modifikaci je ale mozné vysledovat, ze zadna
z nich nereaguje na modifikaci pouzitelnym zplisobem — ¢imz je mysSleno napt. naprosté
potlaceni piku ¢i jeho posun na potencialové ose tak, aby mohlo ke stanoveni vedle sebe
dojit. Zajimavosti je, Ze pii koncentraci modifikatoru 1.10% mol.I* u 6-NCH dochazi

k vytvoteni dvojpiku.

Na obr. 10 je poté odezva latek ve smési na modifikované elektrodé.
Predpokladem bylo, Zze na voltamogramu budou patrné dva piky (kazdy pro kazdou
latku), ¢i pouze jeden (ncktera z latek bude mit pik potlacen modifikaci) ¢i nebude
viditelny Zadny (oba piky potlaceny). Dal§im ocekavanim mohlo byt rozliSeni piki
jejich posunem po ose x — coz se také neprokazalo. Smés tvoii vzdy jeden pik, a od
smési jednotlivych latek se 1idi hlavn& pfi koncentraci modifikatoru 1.102 mol.I* a to
vytvotrenim jednoho piku v podstatné negativnéjsim potencialu -0,63 V a daleko mensi
hodnoté proudu piku (47 nA). Zajimavosti je chovani obou latek pfi modifikaci stiedni
koncentraci oktanthiolu — odezva je ve vSech ptipadech velice podobné (u jednotlivych
latek pik piiblizné v -0,24 V, ale ve smé&si doslo k posunu k negativnéj$imu potencialu
(-0,35 V); i intenzita signalu je velice podobna — okolo 152 nA pro samostatné latky a

pro smés nepatrné vyssi — 182 nA. Tabulka Il ukazuje hodnoty vysky piku ve smési.
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Tabulka I1: Parametry zjistenych piku smési 1-NN a 6-NCH v kyselém prostredi:

Ep (V) lp (NA)
HMDE bez modifikace -0,21 9
HMDE modifikace 1.10"* mol.I* -0,62 43
HMDE modifikace 1.10™* mol.I* -0,34 183
HMDE modifikace 1.10°® mol.I* -0,45 402

Cile stanovit zkoumané latky vedle sebe v kyselém prosttedi o pH*=2 tedy
dosazeno nebylo z diivodu specifického chovani latek ¢i modifikatoru. I ve smési DP

voltamogramy obsahovaly pouze jeden pik i pfi velice se liSicich potencialech.
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4.2 Voltametrické chovani latek na HMDE v neutralnim prostiedi

DalS$im krokem tedy bylo prostudovat chovani obou analyti a modifikované

HMDE v neutralnim prostiedi. Postup zde byl stejny jako pii stanoveni latek v kyselém

prostiedi, pouze bylo vhodnym smisenim slozek BR tlumivého roztoku dosazeno

vysledného pH*=7. Elektroda byla opét modifikovana oktanthiolem o tiech

koncentracich, a opét 1ze pozorovat zajimavé chovani latek. V tabulce Il jsou uvedeny

zjisténé parametry elektrochemickych odezev obou analytli, nejdiive na HMDE

nemodifikované (viz obr. 11), poté jsou uvedeny DP voltamogramy na modifikované

HMDE (obr. 12 pro 1-NN, obr. 13 pro 6-NCH), kapitola je zakon¢ena chovanim smési

1-NN a 6-NCH ve smési vedle sebe opét na nemodifikované (obr. 14) a poté

modifikované elektrodé (obr. 15).

Tabulka WI: Parametry zjistenych pikii pri DPV, pH*=7:

latka Ep (V) I, (NA)
1-NN -0,49 6
nemodifikovana HMDE
6-NCH -0,48 13
1-NN -0,3 406 - ) )
HMDE modifikace 1.10 mol.I
6-NCH netvoii pik —
1-NN netvoii pik - . . L
HMDE modifikace 1.10™ mol.I
6-NCH -0,37 104
1-NN -0,31 186 o 6 )
HMDE modifikace 1.10™ mol.I
6-NCH -0,33 240
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Obr. 11: DP voltamgramy 1-NN (oznacen 1) a 6-NCH (oznacen 2) (oba c¢= 1.10"
mol.I"), pH*=7
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-0,20 -0,22 -0,24 -0,26 -0,28 -0,30 -0,32 -0,34 -0,36 -0,38 -0,40
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Obr. 12: DP voltamogramy 1-NN ( c= 1.10”° mol.I"Y), pH=*7; 1: nemodifikovand
elektroda: 2: modifikace 1.10 mol.I"; 3: modifikace 1.10°® mol.I": modifikace 1.10™

mol.I™* nevykdzala Zadny pik

32



300 T T T T T T T

200 | i .

I, NA

100 | ; “/\\ ]

Obr. 13: DP voltamogramy 6-NCH ( ¢c= 1.10™ mol.I"), pH=*7; I: nemodifikovand
elektroda 2: modifikace 1.107 mol.I*Zddny pik neni pozorovatelny); 3: modifikace

1.10™* mol.I": 4: modifikace 1.10°° mol.I™
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Obr. 14: DP voltamogram smési I-NN a 6-NCH (c= 1.10° mol.I"}), pH*=7; opét

dochazi k prekryvu piku, i kdyz ne tak dramaticky jako v kyselém prostredi. Ve srovnani
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se samostatnymi mérenimi zde dochdzi k rozdéleni, na obr. 11 se piky dokonale

prekryvaji
T T T T T T
4 2

400 |- ; -

T 200 Lo -
3

1
b
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L

-0,3 04 -0,5 -0,6 07 -0.8 -0,9 -1,0

E,V

Obr. 15: DP voltamogramy smési 1-NN a 6-NCH (oba c= 1.10®° mol.I'™"), pH=*7; 1:
nemodifikovand elektroda 2: modifikace 1.10% mol.I"; 3: modifikace 1.10 mol.I™; 4:

modifikace 1.10°® mol.I"

Z piedchazejicich voltamgramu lze opét usoudit, ze latky se na nemodifikované
elektrod¢ nedaji stanovit vedle sebe — opét dochazi k piekryvu pikti (i kdyZ nyni uz
pouze castecnému). Opét Ize pozorovat radikalni nartst proudu pikli a ve smési latek 1ze
pozorovat 1 obrovsky posun pikii k negativnéjSim potencialim za tvorby jednoho velmi
ostrého piku (posun az o 0,5 V). Zajimavym jevem se zda byt to, Ze pii stfedni
koncentraci modifikatoru DP voltamogram 1-NN nevykazal Zadny pik (vysledkem byla
linie prakticky shodna s linii zakladniho elektrolytu). Podobna situace nastala u 6-NCH
pii nejvyssi koncentraci modifikatoru. Tabulka IV popisuje piky vykazujici smés obou

latek (bez modifikace byly patrné dva piky).

34



Tabulka 1V: Parametry zjistenych piku smési I-NN a 6-NCH v neutrdlnim prostredi:

Ep (V) lp (NA)
HMDE bez modifikace -0,43; -0,60 17,7
HMDE modifikace 1.10"* mol.I* -0,85 417
HMDE modifikace 1.10™* mol.I* -0,66 102
HMDE modifikace 1.10°® mol.I* -0,81 441

Zvysledkli je opét velice zfejmé patrné, ze diky specifickému chovani

analytii/modifikéatoru, stanoveni latek ve smési na modifikované HMDE neni mozné.

4.3 Voltametrické chovani latek na HMDE v zasaditém prostfedi

Dal$im krokem této diplomové prace bylo ovéfit chovani analyti a
modifikované¢ HMDE v zasaditém prostiedi (pH*=12). JelikoZ se moznost stanoveni pfi
nizsich pH ukazala jako nemoznd, bylo cilem ové¢fit, zdali se modifikovana HMDE
chovala podobn¢ jako v predeslych prostfedich — tedy radikalni zménou voltamgrami
na modifikované HMDE vu¢i HMDE nemodifikované. Tabulka V shrnuje parametry
zjisténych voltametrickych pikt. Dale, jako v pfedchozich kapitolach, jsou zde DP
voltamogramy analyti na nemodifikované elektrodé¢ (obr. 16), dale vysledky na
modifikované elektrodé¢ pro 1-NN (obr. 17) a 6-NCH (obr. 18), nasledované DP
voltamogramem smeési obou latek (obr. 19) a voltamogramem smési na modifikované

HMDE (obr. 20).
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Tabulka V: Parametry zjisténych pikii pri DPV, pH*=12:

latka Ep (V) I, (NA)
1-NN -0,69 13
nemodifikovand HMDE
6-NCH 0,71 26
1-NN -0,69 432 HMDE modifikace 1.10
6-NCH -0,82 171 mol.I*
1-NN 0,71 191 HMDE modifikace 1.10™
6-NCH -0,89 204 mol.I*
1-NN -0,78 450 HMDE modifikace 1.10°
6-NCH -0,91 390 mol.I*
30 T T T T T
2
20 | -
1
<

-0,55 -0,60 -0,65 -0,70 -0,75 -0,80 -0,85

Obr. 16: DP voltamgramy 1-NN (oznacen 1) a 6-NCH (oznacen 2); (oba ¢=1.10"
mol.I"Y), pH*=12
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Obr. 17: DP voltamogramy 1-NN ( c= 1.10”° mol.I'Y), pH*=12; 1: nemodifikovand
elektroda;2: modifikace 1.10 mol.I; 3: modifikace 1.10® mol.I"!; modifikace 1.10*
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Obr. 18: DP voltamogramy 6-NCH ( c= 1.10° mol.I"), pH=*7; I: nemodifikovand
elektroda 2: modifikace 1.102 mol.I"*: 3: modifikace 1.10™ mol.I"t: 4: modifikace 1.10°

mol.I*
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Obr. 19: DP voltamogram smési 1-NN a 6-NCH (c= 1.10” mol.I"*), pH*=12; opét
dochazi k prekryvu piku,i kdyz v pripade méreni samostatnych analytii (obr.16) jsou
piky dokonale se prekryvajici
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Obr. 20: DP voltamogramy smési 1-NN a 6-NCH (oba c= 1.10" mol.I"*), pH=*12; 1:
nemodifikovana elektroda 2: modifikace 1.102 mol.I"*; 3: modifikace 1.10™ mol.I*; 4:

modifikace 1.10® mol.I*
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Z ptedchazejicich obrazki je bohuzel patrné, Ze ke stanoveni latek vedle sebe na
HMDE opét nemize dojit, modifikovana HMDE opét dava velice specifickou
elektrochemickou odezvu. Tabulka VI shrnuje data ziskana ze smési na modifikované a
nemodifikovan¢ HMDE.

Tabulka VI: Parametry zjistenych piku smesi 1-NN a 6-NCH v zdsaditém prostredi:

Eo (V) b (NA)
HMDE bez modifikace -0,69; 0,71 13; 26
HMDE modifikace 1.10"* mol.I* -0,81 374
HMDE modifikace 1.10™* mol.I* -0,69 36
HMDE modifikace 1.10°® mol.I* -0,66 38
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4.4 Optimalizace postupu modifikace HMDE

Modifikace visici kapkové rtutové elektrody je Cinnosti pomérné narocnou.
Ptesun kapky z modifika¢niho ¢inidla, nasledné oplachnuti konce kapilary se rtutovou
kapkou Vv deionizované vod¢, jeji opétovné vyjmuti a nasledné ponofeni do
analyzovaného roztoku neni uplné¢ optimalnim zpGsobem — béhem tohoto postupu
vznikd mnoho situaci, pfi kterych se muze modifikovana kapka odtrhnout od konce
kapilary (hlavné pfi prichodu fazovym rozhranim vzduch-kapalina). Kazdé ,,ztraceni‘
kapky netmémné prodluzuje dobu potfebnou k provedeni analyzy, musela opét
nasledovat pétiminutova ,,modifikacni lazen* s opétovnou manipulaci s kapkou pies
fazové rozhrani. V rdmci optimalizace tohoto postupu bylo vyzkouSeno vytvoreni
vzorku sanalytem o dané koncentraci, do kterého bylo pfidano urCité mnozstvi
modifikac¢niho ¢inidla. Optimalizace byla vyzkouSena v kyselém prostiedi pH*=2, pii
vysledné koncentraci analytu 1.10° mol.I"* a koncentraci 1-oktanthiolu 1.10* mol.I™,
Postup se zménil nésledovné — predpoklad byl, ze béhem pétiminutového zavadéni
dusiku do vzorku bude probihat i tvorba samostatné uspofadané monovrstvy na povrchu
elektrody. BohuZzel tento postup nefungoval podle tohoto piedpokladu. Po ukonceni
zavadéni dusiku prob&hl DPV sken a vysledkem byla kiivka, ktera odpovidala
nemodifikované HMDE.

Dal8i moZnosti optimalizace postupu bylo vynechani oplachnuti usti kapilary
s kapkou ponofenim do deionizované vody (sniZeni poctu prichodl skrze fazové
rozhrani vzduch-kapalina). Po vynechdni této casti postupu modifikace pracovni
elektroda reagovala vysokym Sumem ve voltamogramech, vlastni signaly latek nebyly
pfes Sum patrné.

Je tedy zfejmé, Ze plvodni postup je, 1 pies zminéné nedostatky, tim

nejvhodnéjSim.
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4.5 Diskuse

Z dosazenych vysledkii je patrné, ze puvodniho cile prace se plné€ docilit
nepodafilo. Modifikovana elektroda produkuje se zvolenymi analyty vagni vysledky,
které vylucuji moznost analytického vyuziti této metody. Béhem vSech hodnot pH* pii
modifikaci doslo sice ke zméné elektroanalytické odezvy (strmy nariist proudu piku,
posun piku jako celku k negativnéjSim potencidlim, ¢i v nékterych ptipadech
k Gplnému potlaceni piku), ale ne v mite, ktera by méla praktické vyuziti pro analytické
metody. Pro vétSinu meéfeni nebylo dosazeno praktické hodnoty opakovatelnosti.
Jednim z moznych vysvétleni je fakt, Ze samostatné usporddané monovrstvy
alifatickych thiold mohou podléhat desorpci z povrchu elektrod pii aplikaci zapornych
hodnot potencialu na elektrodu®. Piky, které jsou tedy viditelné v DP voltamogramech
v této praci, tedy pravdépodobné popisuji potencialy, kdy dochazi k desorpci
oktanthiolu z povrchu HMDE.

Tyto desorpcni jevy byly popsany u zlaté elektrody v praci Krysinski P.,
Brzostowska-Smolska M.*, kde je desorpce popsana u piikladu cyklické voltametrie pi
pH=11 s pouzitim oktadekanthiolu jako modifikatoru. Do potencialu okolo -0,9 V je
vrstva oktanthiolu stabilni, pfi pfekro¢eni tohoto potencialu za¢ne proud rapidné stoupat
kvili redukéni desorpci oktadekanthiolu z povrchu elektrody. Tento jev na zlaté

elektrods je také popsan v praci Kakiuchi T., et al. *°.

Je ale nutné podotknout, Ze do urcitého potencidlu je thiolovd samostatné
usporddana vrstva stabilni, tato kritickd hodnota desorpce je specifickd pro kazdou
z této skupiny latek a zavisi taktéz na pH*®, coz lze vy¢ist i z vysledka ziskanych v této
praci. Z tohoto divodu by ale méla vrstva fungovat v neporuseném stavu az do této
kritické hodnoty. Tuto tezi potvrdilo i ovéfovaci mé&feni 1-NN; ¢ = 1.10” mol.I™; Cpoq =
1.10% mol.I"; pH*=2; kde na stejné kapce v prvnim skenu do3lu k redukéni desorpci
Z povrchu elektrody, a ve skenu nasledném, kdy je jiz elektroda ,,Cista“, jsou vysledky
prakticky stejné s elektrodou modifikovanou (viz obr. 21). Nasleduje ovéfovaci métfeni

pro 6-NCH ¢ = 1.10° mol.I""; o 1.102 mol.I™; pH*=2 (obr. 22).
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Obr. 21:DP voltamogramy 1-NN na modifikované HMDE; ¢= 1.10™ mol.I'*; mod 1.10

mol.I"; pH*=2; pik (1) znci kiivku prvniho skenu s patrnou desorpci samostatné
usporadané vrstvy pri potencialu -0,3 V; pik (2) znaci druhy sken na stejné kapce.

Hodnota potencialu a proudu piku druhého skenu odpovida nemodifikované HMDE

(Ep=-0,23V; 1,= 11 nA)
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Obr. 22: DP voltamogramy 6-NCH na modifikované HMDE; ¢= 1.10™ mol.I™;

mod 1.10° mol.I™; pH*=2; pik (1) znact kiivku prvniho skenu s patrnou desorpci
samostatné usporadané vrstvy pri potencialu -0,3 V; pik (2) znaci druhy sken na stejné
kapce. Hodnota potencidlu a proudu pitku druhého skenu odpovida nemodifikované

HMDE (E, = -0,33V; 1,= 9nA)
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Zvyse uvedenych divodu lze ale ptedpokladat, ze modifikace elektrody
casteCn¢ splnila svij ucel — béhem prvniho skenu do okamziku dosazeni hodnoty
kritického desorpcniho potencialu 1-oktanthiol ve vSech koncentracich uspésné potlacil
signal alespon jednoho analytu — a to kyselém prostiedi pro 1-nitronaftalen. Pik
6-nitrochrysenu pfi stanoveni v kyselém prostiedi bohuzel lezi v oblasti kritického
potencidlu. Pro stanoveni v neutralnim prostfedi, piky obou latek lezi v oblasti hodnoty
kritického desorpcniho potencialu, tudiz stanovit je neni mozné (viz tabulka III).
Podobna situace nastava pii stanoveni v zasaditém prostiedi — piky lezi v oblasti tohoto

kritického potencialu (tabulka V).

Tato prace tedy potvrdila, ze jevy odehravajici se na =zlaté elektrod¢
modifikované thioly probihaji podobné taktéz na elektrodé kapkové rtutové za pouziti

podobnych modifikatort.
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5. Zavér

5.1 Shrnuti prace

1. Byla vyzkousSena modifikace pracovni HMDE 1-oktanthiolem a vliv této
modifikace na elektrochemickou detekci pii stanoveni 1-nitronaftalenu a
6-nitrochrysenu. Modifikace elektrody byla provadéna po dobu péti minut tfemi
riznymi koncentracemi 1-oktanthiolu (1.102 mol.I*; 1.10* mol.I* a 1.10°
mol.l'l) za predpokladu, ze rozdilné koncentrace l-oktanthiolu zpiisobi rtznou
variaci v pokryti povrchu HMDE, a tim zméni jeji selektivitu kK ur¢itym analytim
(at’ uz zménou intenzity signalu — zvyseni/snizeni ¢i plné potlaceni; ¢i posunem
potencialu piku). Tento jev se prokéazal castecné v kyselém prostiedi (pH*=2),
kde byl pIné potlacen signal 1-nitronaftalenu. Dal$i voltamogramy ukazaly
neznamé signaly, které byly poté reSerSi identifikovany jako projev redukéni
desorpce 1-oktanthiolu z povrchu elektrody. Bohuzel vSechna ostatni stanoveni
téchto latek neukazala kladné vysledky — piky sledovanych latek lezi v oblasti
tohoto kritického potencidlu. Tato teze byla poté ovéfena né¢kolika DPV skeny na
modifikované HMDE s naslednym okamzitym provedenim nasledujiciho skenu,
ktery vykazoval hodnoty HMDE nemodifikované.

2. Byla vyzkousena mozna optimalizace pracovniho postupu modifikace HMDE
povrchové aktivni latkou, a to nejdfive eliminaci manipulace kapky skrze fazové
rozhrani vzduch-kapalina (nejrizikovéjsi krok modifikace, hrozi utrzeni rtutové
kapky) pfidanim 1-oktanhiolu pfimo do vzorku za ptedpokladu, Ze thiol bude
sorbovat na povrch HMDE bé&hem probublavani roztoku. Ukazalo se, Ze tento
pracovni postup neni vhodny, elektroda nevykazovala v pfipad€ pouZiti tohoto
postupu zadné znamky modifikace, tzn. elektrochemicka odezva latek odpovidala
signalim na nemodifikované HMDE. Dalsim vyzkousenym zpiisobem bylo
vylouceni kroku oplachnuti konce kapilary v deionizované vodé — snizZil by se
pocet prichodu fazovym rozhranim vzduch-kapalina ze c¢tyf na pouhé dva.
V piipadé pouziti tohoto postupu vykazovala pracovni elektroda takovou

intenzitu Sumu, Ze nebylo mozné rozeznat vlastni signaly zkoumanych latek.
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3.

Byly zjistény hodnoty desorpéniho redukéniho potencialu 1-oktanthiolu na
rtutové kapkové elektrodé. V kyselém prostfedi (pH*=2) odpovidal hodnoté
pramémmeé -0,25 V; V neutralnim prostiedi (pH*=7) asi -0,32 V a zasaditém
(pH*=12) hodnot¢ ptiblizné -0,72 V. Z téchto hodnot je patrné, Ze hodnota
redukéniho desorpéniho potencidlu se méni v zavislosti na pH, zavislost vSak

neni linedrni.

5.2 Mozna dalsi feSeni

Volba jiného modifikatoru — takového, ktery vykazuje vyssi hodnotu redukéniho
desorpéniho potencidlu (nutno nejspiSe zjistit experimentalné; pro rtutové
elektrody literatura nenabizi mnoho informaci).

Volba vhodného prostiedi — pro redukce napi. NPAH co nejkyselejsi prostiedi,
aby redukce probihala v co nejpozitivnéjSich potencidlech, a zaroven vyse
zminénou volbu vhodného modifikatoru, ktery bude naopak desorbovat pii cO
nejnegativnéjSich potencidlech (=> rozsifeni potencidlového okna pracovni
elektrody na maximum).

Volba jiné elektrody — nahradit kapkovou HMDE jinou vhodnou elektrodou.
Z pevnych elektrod ma podobné vlastnosti jako HMDE napt. elektroda
bizmutova®’, ktera ma podobné potencidlové okno, neni toxicka jako rtutova, je
pevna (z toho vyplyvajici daleko jednodussi modifikace a manipulace
s elektrodou), vykazuje vSak i nevyhodu danou jejim pevnym charakterem — jeji
povrch nebude nikdy 100% hladky, z ¢ehoz vyplyva horsi opakovatelnost tvorby

samostatn¢ usporadané monovrstvy.

45



6. Literatura

10.

11.

12.

13.

14.

Prchal V.: Bakalaiska prace, Univerzita Karlova v Praze, 2009.

Anonymus In IARC Summary & Evaluation, 1989; Vol. 46, pp 291.

Barek J., Mejstrik V., Svagrova I., Zima J.: Chemicke Listy 88, 341 (1994).
Anonymus In IARC Summary & Evaluation, 1989; Vol. 46, pp 267.

Perrini G., Tomasello M., Librando V., Minniti Z.: Ann. Chim. 95, 567 (2005).
epp.eurostat.ec.europa.eu/cache/ITY_OFFPUB/.../KS-SF-09-067-EN.PDF,

stazeno 22. 8. 2011

Neumann H. G.: 6th International Congress on Toxic Combustion By-Products,
Karlsruhe, Germany, Jun 27-30, Pergamon-Elsevier Science Ltd, str. 473,
Karlsruhe, Germany 1999.

McCartney M. A., Chatterjee B. F., McCoy E. C., Mortimer Jr E. A,
Rosenkranz H. S.: Mutation Research/Genetic Toxicology 171, 99 (1986).
Suzuki H., Murashima T., Shimizu K., Tsukamoto K.: Chemistry Letters, 817
(1991).

http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/search/f?./temp/~0rOase:1:enex, stazeno 16.
8. 2011.

Vallero D. A., v knize: Fundamentals of Air Pollution (Fourth Edition).
(Academic Press, Burlington, 2007.

Bezpecnostni list firmy Sigma-Aldrich, vydan 17. 10 . 2008

Halladay J. S., Sauer J. M., Sipes I. G.: Drug Metab. Dispos. 27, 1456 (1999).
http://toxnet.nIm.nih.gov/cgi-bin/sis/search/f?./temp/~cDVKj4:1:enex,  stazeno

21. 8. 2011.

46



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

Chun H. S., Kuzmicky P. A., Rucoba L., Kado N. Y., Rice R. H.: Toxicol. Lett.
115, 165 (2000).
http://toxnet.nIm.nih.gov/cgi-bin/sis/search/f?./temp/~sdHSHX:1:FULL, stazeno
24. 8. 2011.

Opekar F., Jelinek 1., Rychlovsky P., Plzak Z., v knize: Zdkladni analyticka
chemie. (Karolinum, Praha, 2005.

Heyrovsky M., v knize: Analyza organickych latek. (2 THETA, Cesky T&sin,
1999.

Kalvoda R., Kuta J.: Chemicke Listy, 674 (1980).
http://users.prf.jcu.cz/sima/analyticka_chemie/elektroa.htm, stazeno 24. 8. 2011.
Kotoutek M., v knize: Analyza organickych latek. (2 THETA, Cesky Té&in,
1999.

Zuman P.: Chemicke Listy 91, 91 (1996).

Fujita K., Yasuda T., Tsutsui T.: Appl. Phys. Lett. 82, 4373 (2003).

Kraack H., Tamam L., Sloutskin E., Deutsch M., Ocko B. M.: Langmuir 23,
7571 (2007).

Lestelius M., Engquist I., Tengvall P., Chaudhury M. K., Liedberg B.: Colloids
and Surfaces B: Biointerfaces 15, 57 (1999).

Calvente J. J., Andreu R., Gonzalez L., Gil M.-L. A., Mozo J. D., Roldan E.:
Journal of Physical Chemistry B 105, 5477 (2001).

Brucknerlea C., Kimmel R. J., Janata J., Conroy J. F. T., Caldwell K., 1995;
Vol. 40, pp 2897.

Love J. C., Estroff L. A., Kriebel J. K., Nuzzo R. G., Whitesides G. M.:

Chemical Reviews 105, 1103 (2005).

47



29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

Carrillo 1., Quintana M. C., Esteva A. M., Hernandez L., Hernandez P.:
Electroanalysis 20, 2614 (2008).

Ulman A., 1996; Vol. 96, pp 1533.

Schlenoff J. B., Li M., Ly H.: J. Am. Chem. Soc. 117, 12528 (1995).

Slowinski K., Chamberlain R. V., Miller C. J., Majda M.: J. Am. Chem. Soc.
119, 11910 (1997).

Moncelli M. R., Buoninsegni F. T., Herrero R.: J. Electroanal. Chem. 452, 33
(1998).

Sanda M.: Diplomova prace, Univerzita Karlova v Praze, 2004.

Krysinski P., Brzostowska-Smolska M.: J. Electroanal. Chem. 424, 61 (1997).
Kakiuchi T., Usui H., Hobara D., Yamamoto M.: Langmuir 18, 5231 (2002).

Adamovski M., Zajac A., Grundler P., Flechsig G. U., 2006; Vol. 8, pp 932.

48



	1. Úvod
	1.1 Cíl práce

	2. Teoretická část
	2.1 Vlastnosti zkoumaných látek
	2.2 Stanovení nitrovaných aromatických uhlovodíků pomocí DPV
	2.3 Chemická modifikace povrchu pracovní elektrody

	3. Experimentální část
	3.1 Reagencie
	3.2 Instrumentace
	3.3 Pracovní postupy

	3.3.1 Měření voltamogramů
	3.3.2 Modifikace HMDE oktanthiolem
	3.4 Stabilita zásobních roztoků
	3.5 Linearita posunu potenciálu píku v závislosti na pH
	4.1 Voltametrické chování látek na HMDE v kyselém prostředí
	4.2 Voltametrické chování látek na HMDE v neutrálním prostředí
	4.3 Voltametrické chování látek na HMDE v zásaditém prostředí
	4.4 Optimalizace postupu modifikace HMDE
	4.5 Diskuse
	5. Závěr
	5.1 Shrnutí práce
	5.2 Možná další řešení

	6. Literatura


