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Abstrakt:

V této diplomové praci byla zkonstruovana mérna cela s dvéma typy integrovanych
kompozitnich elektrod na bazi uhlikovych filmd. Na obou téchto elektrodach bylo
prostudovano  voltametrické chovani environmentalniho polutantu triclosanu
(5-chlor-2-(2,4-dichlorfenoxy)fenolu).

Pro vyrobu kompozitnich elektrod byly jakozto vodivé mikrocastice vyuzity dva
typy uhliku, konkrétné grafit a skelny uhlik, a nékolik typli polymert jakozto nevodivé
pojivo. Za optimalni materialy pro méfeni byly zvoleny kombinace grafit
s polystyrenem a grafit s polykarbonatem.

Ze zavislosti vysky pikd na slozeni méfené¢ho roztoku bylo pro stanoveni zvoleno
prostiedi o pH = 7 a obsahu methanolu 10 %. Ve vybraném prostiedi byla zméfena
kalibracni zavislost, ze které byly ureny meze detekce triclosanu na hodnoty
0,49 pmol dm™ pro uhlikovou polystyrenovou kompozitni elektrodu, respektive
0,25 pmol dm™ pro uhlikovou polykarbonatovou kompozitni elektrodu.

Dale bylo zkoumano, zda je mozné zvysit citlivost stanoveni pomoci akumula¢niho
kroku. Akumulace byla pozorovana pouze na uhlikové polystyrenové kompozitni
elektrodé, ovSem za cenu ztraity opakovatelnosti vysledkd. Na uhlikové
polykarbonatové kompozitni elektrodé nebyla akumulace pozorovéna ani po tiiceti
minutach.

Vyvinutad metoda stanoveni triclosanu byla ovéfena stanovenim této latky v realné
matrici ¥i¢ni vody a v redlném vzorku zubni pasty.

Uréené meze detekce ve vzorku fi¢ni vody zhruba odpovidaly mezim namétenym v
kalibra¢nich zavislostech.

U redlného vzorku zubni pasty byla provedena extrakce triclosanu do
methanolického roztoku. Obsah analytu byl nésledné stanoven metodou standardniho
pfidavku. U uhlikové polystyrenové kompozitni elektrody byla prokdzana dobra
opakovatelnost méfeni a dobra shoda naméfeného vysledku s deklarovanym obsahem
triclosanu v zubni pasté. U uhlikové polykarbonatové kompozitni elektrody byly

zjisténé hodnoty koncentraci o nékolik procent niz§i a ShorSi opakovatelnosti.



Abstract:

This Thesis deals with the construction of an electrochemical cell with two types of
integrated composite electrodes based on carbon films. Using these electrodes, the
voltammetric behavior of environmental pollutant triclosan (5-chlor-2-(2,4-
dichlorophenoxy)phenol) was studied.

For the construction of composite electrodes, graphite and glassy carbon were used
as conductive microparticles. Several types of polymers served as the nonconductive
binder. For the measurements, combinations of graphite with polystyrene and graphite
with polycarbonate were selected as optimum materials.

From the dependence of peak heights on solution composition, a mixture of a buffer
of pH 7 and methanol (1:9, V/V) was selected as the optimum medium. In this medium,
concentration dependences were measured; calculated triclosan detection limit were
0,49 pmol dm™ for carbon polystyrene composite electrode and 0,25 umol dm™ for
carbon polycarbonate composite electrode, respectively. The possibility of further
increasing the sensitivity of the determination by the accumulation step was studied.
Accumulation of triclosan on carbon polystyrene composite electrode was observed, but
the increase in response was connected with the loss of repeatability. Accumulation of
triclosan on carbon polycarbonate composite electrode was not observed even after
thirty minutes.

The developed method for the determination of triclosan was verified by its
determination in the real matrices of river water and in the real sample of toothpaste.

The obtained limit of detection in sample of the river water corresponds with the
limits obtained from concentration dependences.

Extraction of triclosan from the real sample of toothpaste was carried out.
Concentration of the analyte was determined by standard addition method. In the case
of carbon polystyrene composite electrode, very good repeatability of the measurements
and agreement of the determined and declared content of triclosan in the toothpaste was
found. In the case of carbon polycarbonate composite electrode, about few percent

lower amount of triclosan was found and also a worse repeatability was observed.
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1. Teoreticka cast

1.1 Cil prace

Cilem této diplomové prace je konstrukce systému elektrodovych mérnych cel
s integrovanymi kompozitnimi pracovnimi elektrodami na bazi uhlikovych filma (CFE)
a s pouzitim téchto cel nasledny vyvoj metody pro stanoveni triclosanu (5-chlor-2-(2,4-
dichlorfenoxy)fenolu), jakozto polutantu Zivotniho prostfedi. Vyvoj metody zahrnuje
prozkoumani elektrochemického chovani triclosanu (TCS) a nasledné vyuziti ziskanych

vysledkii pro stanoveni této latky v ficni vodé a v realném vzorku prostfedku osobni

hygieny.
1.2 Pracovni uhlikové elektrody

Pracovni elektrody tvofené heterogenni smési uhlikovych ¢astic a pojiva jsou cenéné
predevsim pro svoji snadnou obnovitelnost ¢i vymeénitelnost. U uhlikovych pastovych
elektrod, kde je pojivem pastovaci kapalina, je novy elektrodovy povrch ziskan otfenim
vytlatené Casti pasty z elektrodového t&la™®. Na podobném principu funguji 1 pevné
kompozitni elektrody plnéné polymerem v kombinaci s uhlikovym materidlem, kde
obnova povrchu probihd mechanickym vyleSténim, ofiznutim pouzitého povrchu ¢i
chemickym Vyéisténim3’4. Dal§i mozny pfistup obnovy je vyuZivany zejména u
sitotiskovych elektrod spevnym, vétSinou polymernim pojivem (kompozit), kdy
uhlikovy inkoust je pfimo nati$tén na keramické ¢i plastové desti¢ee a diky nizké cené
takovéto elektrodové sady je mozné pro kazdé stanoveni pouzit sadu novou>®,
Variantou tiSténé elektrody je uhlikova filmova elektroda, vytvorend pomoci depozice
par za vzniku uhlikového depozitu’®., Obnova povrchu zde probiha klasickym
vylesténim a naslednou opétovnou depozici. Jako konstrukéni varianta tiSténych
elektrod, ktera nevyzaduje slozitou instrumentaci k nanaseni, byly neddvno navrzeny
uhlikové kompozitni filmové elektrody, které predstavuji rovnéz smés uhliku a
nevodivého pojiva. Tato smés je nanesena na béZznou pevnou elektrodu, ktera zde
funguje pouze jako vodi¢. Obnoveni povrchu je provadéno setfenim starého a

nanesenim nového uhlikového filmu®.
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1.3 Uhlikové kompozitni elektrody

Zatimco uhlikové pastové elektrody a filmové elektrody z uhlikového depozitu byly

1011 tak vzestup pevnych uhlikovych kompozitnich

12,13
a

vyuzivany jiz od 60. let 20. stoleti
elektrod je datovan az o dvacet let pozd¢ji, kdy byly udéleny rizné patenty
vyvinuta analyticka stanoveni pravé s vyuzitim tohoto typu elektrody™.

Pevné kompozitni elektrody jsou klasifikovany jako smés minimalné jedné vodivé
faze a jedné izola¢ni nevodivé faze, nejcastéji ve formé polymeruls. Jako vodivé faze se
obvykle vyuzivaji rozné typy uhliki, napiiklad grafit’, skelny uhlik™ & uhlikové
nanotrubicky’’. Jako nevodivé pojivo se daji vyuzit riizné druhy polymeru, nejcastdji je
to epoxidova pryskyfice'®, polystyren®, polyester'® a polyvinylchlorid®.

Samotna ptiprava uhlikovych kompozitnich elektrod je snadnd a je mozné ji provadét
rutinné vV kazdé laboratofi. Ptiprava je pfedevs§im zavisla na typu pouzitého nevodivého
pojiva a zptisobu zavedeni vodi¢e. V mnoha piipadech je mozné elektrodovy material
pfipravovat homogenizaci uhlikového materidlu s monomerem bé&hem iniciace
polymerizace a nasledné plnit vnitini ¢ast elektrodového téla, kde je jiz vodic¢ zaveden®.
Vv rozpoustédle s vysokou tenzi par, ndsledné¢ smichan s uhlikatymi ¢asticemi a po
vytékani rozpoustédla vznikd pevna kompozitni elektroda S

Vlastnosti uhlikovych kompozitnich elektrod jsou srovnatelné s vlastnostmi pevnych
elektrod. Uhlikové kompozity poskytuji vysoké odezvy signalli, nizky Sum, Sirokeé
potencialové okno od -1,7 V do +1,9 V (v zavislosti na pH méfeného roztoku), moznost
mefit v Siroké Skéle roztokl o dostatecném rozsahu pH vcetné organickych rozpoustédel
jako je methanol a v neposledni fad¢ jejich vyroba je levna a koresponduje se ,,zelenou
analytickou chemii“?,

Dalsi vyhodou uhlikovych kompozitnich elektrod je moznost zmény zakladni slozky
kompozitu podle stanovovaného analytu a moznost chemické modifikace elektrodové
smési. Prikladem muze byt modifikace pomoci iontovych kapalin, jako jsou
Q-chitosan® & n-oktylpyridinhexafluorfosfat, ktery po piidani do elektrodové smési
zvysuje rychlost elektronového pfenosu a snizuje piepéti oxidacni reakce pii oxidaci

kyseliny askorbové?. Dalsim ptikladem vyuZiti modifikace uhlikovych kompozitnich
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elektrod muze byt napiiklad stanoveni katechinu ve vzorcich ¢aje, kdy je pro zvysSeni
odezvy signalu analytu do elektrodového materialu piidavan fosfore¢nan méd’nat}'/24.

Ve vyctu vyhod je také nutné zminit predevsim Siroké pole vyuzitelnosti uhlikovych
kompozitnich elektrod ve stanoveni riznorodych analyti. Vyuzit uhlikovy kompozit je
moZné nejen pro stanoveni anorganickych latek®, ale predeviim v soudasné dobd
naléza uplatnéni v organické analyze, at’ jiz pfi jednoduchych stanovenich organickych
latek v environmentalnich matricich®? ¢i jako biosenzor pii stanoveni glukosy nebo
riiznych biometabolitii v lidské mo&i?"2,

Opravdu Siroké pole vyuzitelnosti potvrzuje i vyuzivani uhlikovych kompozita jako

2829 nebo v elektrochemickém

ampérometrickych detektori u kapilarni elektroforézy
primyslu pfi vyrobé kondenzatora® a lithiovych baterii ve formé uhlikového

kompozitniho filmu®.

1.4 Vlastnosti triclosanu

Prostfedky osobni hygieny zahrnuji Sirokou $kdlu produktii, jako jsou mydla, zubni
pasty, deodoranty, pletova mléka a mnoho dalSich. Kazdy z téchto produkti obsahuje
nékolik typti chemickych sloucenin, které v piipad¢ uziti produktu zajistuji potfebny
ucinek.

Triclosan je pouZivan jako antibakterialni, antifungicidni a biocidni ¢inidlo pfidavané
do mydel, zubnich past, deodorantti a v neposledni fad¢ i do spotiebitelskych vyrobkt
(ponozky, hracky, lozni prédlo)?’z. Triclosan je efektivni viici mnoha typim bakterii a
hub, déle funguje jako prevence proti bakteridlnimu mnoZeni. Triclosan blokuje syntézu
mastnych kyselin v bakterialni bunice inhibici enoyl-CoA-reduktasy, ovsem nema vliv
na bakterialni sp(')ry33’34.

V roce 1969 byl registrovan jako pesticid a o necelych Ctyficet let pozdé€ji americka
EPA stanovila maximalni povolené koncentrace vyskytu a limity pro pouziti
triclosanu®, pfi¢emz triclosan patfil na konci minulého tisicileti mezi deset nejvice
stanovovanych organickych odpadnich sloucenin kontaminujicich vodu na svets®,

Triclosan je polychlorovany difenylether s elektrochemicky oxidovatelnou
hydroxylovou skupinou. Komeréné dodavany triclosan je mozné vyrobit az v 99%

Cistot¢ a je k dispozici jako bila krystalicka latka bez zapachu. Triclosan je velice
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stabilni chemicka sloucenina, a t0 az do teplot pohybujicich se okolo 280 °C, coz je
jeden z hlavnich divodt, pro¢ jej vyrobci umistuji do domaécich spotiebitelskych
produkti vyrabénych z plasti a umélych vlaken. Rozpustnost triclosanu ve vodném
prostiedi stoupa se zvySujici se hodnotou pH. Nejvétsi rozpustnost je prokazana v
organickych rozpoustédlech®’.

Do pfirody se tato latka dostdva nejcastéji v odpadnich vodach domaécnosti.
Degradace triclosanu zptisobena fotochemickymi reakcemi v pfirodé probiha primarné
na methyltriclosan a environmentalné $kodlivé dioxiny, chlorfenoly a chloroform. Tato
degradace je podpofena zvySujici se koncentraci rozpuiténého chloru ve vod&™®.
Konverze triclosanu na chlorované derivaty je zavisla taktéz na hodnoté pH roztoku a
na teploté, kdy se zvySujici se hodnotou obou veli¢in dochazi ke vzniku vétSiho
mnozstvi derivata®.

Pfi nedokonalém odstranéni triclosanu v CistiCkach odpadnich vod dochazi
k opakované expozici vodniho biotopu a sedimentd. Triclosan se akumuluje v
rostlinach, které jsou potravou pro vétSinu vodnich zivocichi. Vzhledem Kk jeho
nepolarni povaze nasledné dochéazi k sekundarni akumulaci triclosanu v lipofilnich
tkanich nejen ryb®, ale i mo¥skych savei®.

U lidskych tkani byla akumulace taktéz prokazana, piedevs§im v jatrech, ledvinéch,
plasmé42, ale také byl prokdzan stanovitelny obsah v matefském mléce. NejCast&jSim
puvodcem kontaminace organismu je poziti vnitfnich organd ryb, pouzivani
hygienickych piipravki a noSeni obledeni, které obsahuje vldkna s triclosanem™.
Triclosan je z lidského organismu vylu¢ovan moci, coz nabizi nastroj pro snadny
biomonitoring™*.

Akutni a chronicka toxicita triclosanu u saveu (veetné lidi) je v soucasné dobé velice
sledované téma. Akutni toxicita byla mnohokrat testovana na hlodavcich a mnoha
dalSich modelovych savcich. Napiiklad v roce 1992 byla provaddéna série testi na
mySsich samcich, kterym byl podavan triclosan v podobnych davkach, jaké jsou
absorbovany pfi jednordzovém pouZzivani kosmetickych vyrobki. Vysledky indikovaly,
7e triclosan je pro organismus saveii malo toxicky (LDso>1 g kg ). Autofi této studie
dale uvedli, ze styk triclosanu, ktery je detekovdn v komercnich textiliich, s domacim
bélidlem vede ke vzniku a uvoliovani né€kolika riznych chlorovanych derivati, které

jsou toxi&t&jsi nez triclosan®. Toto zjidténi vedlo urditou dobu k nazoru, Ze noseni
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téchto textilii by mohlo vyvolavat ptiznaky akutni intoxikace, ovSem soucasné studie
toto tvrzeni vyvraceji a poukazuji na fakt, Ze triclosan uzivany v kosmetickych
piipravcich ¢i ve styku s pokozkou nezptsobuje u savct akutni intoxikaci®®.

Subakutni a chronicka toxicita triclosanu byla prokézana fadou testi provadénych na
mysich, kieccich a pavianech, kdy po dlouhodobém podavani triclosanu dochézelo u
téchto savci k potlaceni funkci jaternich enzymi, k vzniku jaterni hypertrofie,
endokrinni disrupci, zdnétim ledvin a ke zvyseni obsahli peroxisomt v buiikach. Ovsem
stejné jako u akutni toxicity novodobé vyzkumy podporované FDA deklaruji, ze
pouzivani prostfedkii v bézné mife nemuaze uzivateli zpusobit dlouhodobé zdravotni
potiie‘w. Z tohoto duvodu se aktualni vyzkum spiSe zabyva pusobenim triclosanu na

vodni organismy, kde je mira toxicity vyssi, neZ u suchozemskych organismd.
1.5 ZpUsoby stanoveni triclosanu

Triclosan je mozné stanovovat riiznymi analytickymi metodami. Mezi hlavni metody
patii zejména chromatografie s riznymi typy detektort, dale voltametrickd stanoveni a
zmén¢ pouzivanych i1 spektrometrické stanoveni. Témito metodami je triclosan
stanovovan ve vode, kosmetickych a desinfek¢nich prosttedcich.

Pti stanoveni kosmetickych piipravki (produkti osobni hygieny) pomoci HPLC je
nejcastéji vyuzivana kombinace HPLC s UV detekci, kdy je vyuZivano absorpce zafeni
triclosanem pii 280 nm. Pouziva se klasicka kolona C-18 s mobilni fazi acetonitril
s fosfatovym pufrem o pH 3 az 3,5. Pii téchto stanovenich bylo dosazeno meze detekce
od 2,0 mg dm™ do 5,0 mg dm3Cit 4849

V ptipadé stanoveni triclosanu v pitnych a povrchovych vodach metodou HPLC je
jako nejbézngjsi detektor pouzivana jednoducha ¢i dvojita hmotnostni detekce. Pro
zvySeni presnosti méfeni a dosazeni niZ§i meze detekce je vyuzivano napiiklad
mikroextrakce s iontovou kapalnou fazi*’. Zde je mozné dosdhnout meze detekce az
0,38 ng dm™ (pii pouziti extrakce), respektive 0,04 pg dm? az 0,58 pg dm™ (bez
extrakce)*0°%2,

Specialnim typem stanoveni je biomonitoring obsahu triclosanu v zubnim plaku.
Zkoumanému subjektu byl po dobu nékolika dni odebiran zubni plak po pouZiti zubni

pasty obsahujici triclosan, ktery byl nasledné analyzovan. Experimentalni uspotradani
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obsahuje spojeni plynové chromatografie s atomovou emisni detekci s dosazenym
limitem detekce 0,5 pg dm™s odhadem relativni smérodatné odchylky devét procent™.

Dalsimi  pouzivanymi metodami Stanoveni jsou jiz zmifiované metody
elektrochemické. Pfi méfeni diferen¢ni pulzni voltametrie s elektrodou ze skelného
uhliku o aktivnim priméru 2 mm, které bylo provadéno v BR pufru o pH = 3
Vv ptitomnosti dodecylsulfatu sodného, bylo dosazeno meze detekce 5 g dm?, coz je
hodnota srovnatelna s vysledky separacnich metod®*.

Podobné vysledky, avsak s vyssi mezi detekce, vykazovalo i voltametrické stanoveni
v prostiedi BR pufru o pH = 10, pfi pouziti sitotiskové uhlikové elektrody. Relativni
smérodatna odchylka byla mensi u méfenych koncentraci nez tii procenta, kalibra¢ni
zavislosti byly linearni az do hodnot 350 pg dm™ ©*5%).

V neposledni fad€¢ je jest€¢ nutné zminit stanoveni pomoci klasické piimé UV
spektrometrie, kde je vyuzivano reakce triclosanu s diazoniovymi ionty za vzniku
azoslouceniny se zlutym zabarvenim, jejiz absorpci je mozné méfit pii vlnovych
délkach okolo 452 nm. Dosazena mez detekce byla 80 mg dm™ s relativni smérodatnou

odchylkou pod jedno procento™.
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2. Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité chemikalie

Pro vyrobu elektrod byly pouzity dva druhy uhliku: grafitovy prasek CR-2 (Grafit Tyn,
Ceska republika) a sférické mikrocastice skelného uhliku (pramér 0,4 - 12 mikrond,
Alfa Aesar, USA).

Jako pojivo byly testovany nasledujici polymery: polymethylmethakrylat (PMMA),
polystyren (obalovy material), polykarbonat (konstrukéni materidl), polyuretan
(Chemoprén), chloroprenovy kaucuk (Alkaprén 50), epoxidova pryskyfice (Epoxy 512),
polyvinylchlorid (obalovy materidl) a rovnéz parafin.

K rozpusténi polymertt byla pouzita rozpoustédla: dichlorethan (99,5%, Merck,
Némecko), toluen (p.a., Lachema, Ceska republika), aceton (p.a., Lachema, Ceska
republika), ethylacetat (p.a., Lachema, Ceska republika), cyklohexan (p.a., Lachema,
Ceska republika) a tetrahydrofuran (p.a., Penta, Ceska republika).

Studovanou latkou byl  5-chlor-2-(2,4-dichlorfenoxy)fenol  neboli  triclosan
(Irgasan, >97%, Sigma Aldrich, USA). Zasobni roztok triclosanu o koncentraci
1 mmol dm™ byl piipraven rozpusténim piesné odvazeného mnozstvi latky v methanolu
(p.a., Merck, Némecko).

Roztoky o niZSich koncentracich byly pfipravovany pipetovanim pifesného objemu
zasobniho roztoku a jeho naslednym nafedénim na potiebnou koncentraci BR pufrem.

Zasobni roztok triclosanu byl uchovavan v temnu v chladnicce.

Brittoniv- Robinsoniv (BR) pufr byl pfipraven smisenim dvou zékladnich roztokd.
Prvnim zakladnim roztokem byl vodny roztok hydroxidu sodného (p.a., Penta,
Ceska republika) o koncentraci 0,2 mol dm™. Druhym zakladnim roztokem byl sm&sny
roztok piipraveny kombinaci kyseliny fosfore¢né (85%, p = 1,71 g/ml, Lachema,
Ceska republika), kyseliny borité (p.a., Lachema, Ceskéa republika) a kyseliny octové
(99%, p = 1,06 g/ml, Lach-Ner, Ceska republika), kazdé o koncentraci 0,04 mol dm?.
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Roztok 1 mmol dm™® hexakyanozeleznatanu draselného (p.a., Lachema, Ceska
republika) byl pfipraven rozpusSténim ptresné¢ odvazeného mnozstvi latky ve vodném

roztoku 1 mol dm™ chloridu draselného (p.a., Lachema, Ceské republika).

Ri¢ni voda byla vzorkovana dne 04. 02. 2013 na pobiezi feky Vltavy v oblasti Praha
Vyto.

Jako realny vzorek kosmetického produktu byla pouzita zubni pasta obsahujici triclosan

Colgate Total Advanced Fresh (Colgate-Palmolive, USA).

2.2 Pouzita aparatura

Pro voltametricka méfeni byla pouzita tato aparatura:

Piistroje:
Cyklické voltametrie: Eco-Tribo polarograf (Polaro-Sensors, Ceska republika)

Diferen¢ni pulzni voltametrie: Mobilni potenciostat PalmSens (PalmSens, Nizozemi)

Elektrody:
Pracovni: zkonstruované uhlikové kompozitni filmové elektrody.
Referentni: argentchloridova elektroda s 3 mol dm™ KCI (Eco-Trend, Ceska republika)

Pomocna: platinovy dratek

2.3 Dalsi pouzivana zafizeni

pH metr: Jenway 3510 (Velka Britanie) s kombinovanou sklenénou elektrodou
Elektronovy skenovaci mikroskop: JEOL JSM-6380LV (Némecko)
OHM meter: Digital multimetr Metex M-4650CR (Korejska republika)
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2.4 Studovana latka

OH Cl

Cl Cl

Obr.1

Strukturni vzorec triclosanu

C.A.S. jméno: (5-chlor-2-(2,4-dichlorophenoxy)phenol)
C.A.S ¢&islo: 3380-34-5

Sumarni vzorec: C1,H;Cl30,

Molarni hmotnost: 289,545 g mol™

Bod tani: 329-331 K (56-58 °C)

pKa: 7,8

Dalsi pouzivana jména: triclosan, aquasept, gamophen, irgasan, sapoderm, cloxifenol

2.5 Pracovni postupy

2.5.1 Konstrukce meérné cely

M¢érna cela byla konstruovana z polypropylenové mikrotitrani desticky, kdy kazda
jednotliva jamka o objemu 400 pl s integrovanym vodi¢em na dné nadobky fungovala
jako mérna cela.

Neni-li uvedeno jinak, bylo pro konstrukci pracovni elektrody odvazeno
0,09 g uhlikového materialu, 0,01 g polymeru a nasledné ptidano 0,5 ml tékavého
rozpoustédla. Po dokonalém rozpusténi polymeru byla celd smés homogenizovana a
nasledné byla pipetovana do jednotlivych jamek mikrotitraéni desticky. Po vytékani

rozpoustédla vznikla pevnd kompozitni filmova elektroda. Pti pouziti grafitu jako
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uhlikového materidlu bylo pipetovano 80 ul smési, a pti pouziti skelného uhliku 100 pl

smesi.

2.5.2 Optimalizace sloZeni kompozitni elektrody

Do mémé cely bylo odpipetovano 350 ul Immol dm™ hexakyanoZeleznatanu
draselného v 1 mol dm™ KCI a reverzibilita tohoto elektrochemického systému byla
promé&fena pomoci cyklické voltametrie pfi rychlosti polarizace 100 mV/s. Kiivky byly
méfeny v rozsahu -200 az 1000 mV.

Vsechna méteni byla pétkrat opakovana.

2.5.3 Optimalizace méreni

Vzorek pro voltametrickd méfeni byl pfipravovan odpipetovanim potiebného objemu
zakladniho roztoku triclosanu do 10ml odmérné banky, naslednym ptiddnim potifebného
objemu methanolu a doplnénim po rysku BR pufrem, promichanim a pfevedenim
350 pl roztoku do mérné cely.

VSechna méfeni byla opakovana pétkrat, neni-li uvedeno jinak, a provadéna za
laboratorni teploty.

Pfi méfeni diferen¢nich pulznich voltamogrami byly na elektrodu vkladany pulzy o
amplitudé 50 mV a iice 0,1 s, p¥i rychlosti polarizace 20 mV s™. K¥ivky byly mé&feny
Vv potencidlovém rozsahu -100 az 1100 mV.

Pii méfenich kalibracnich zavislosti triclosanu byly hodnoty zpracovdvany metodou
linearni regrese a meze detekce a stanovitelnosti byly stanoveny jako trojnasobek a

v v

ke smérnici kalibra¢ni kiivky.

2.5.4 Realny vzorek ficni vody

Modelovy vzorek triclosanu o koncentraci 100 umol dm™ v realné matrici Fiéni vody
byl pfipraven odpipetovanim 0,8 ml odmérného roztoku triclosanu do 10ml odmérné
baiiky, pfiddnim 8 ml fi¢ni vody, 1 ml BR pufru o pH 7 a 0,2 ml methanolu,

promichanim a do mérné cely bylo pfevedeno 350 ul tohoto roztoku. Pfi ptipravé méné
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koncentrovanych roztoklti bylo pipetovano potfebné mnozstvi odmérného roztoku
triclosanu, pfiddno 8 ml ficni vody, 1 ml BR o pH 7 pufru a vypocitané mnoZzstvi

methanolu tak, aby vysledny obsah methanolu v roztoku byl 10 procent.

2.5.5 Realny vzorek zubni pasty

Jako redlny vzorek byla pouZita zubni pasta Colgate o obsahu 0,3 % triclosanu.
Vzorky byly pro méteni ptipraveny sonifikaci (20 minut) 0,1 g zubni pasty v 10 ml
methanolu. Z tohoto vzorku byl nasledné¢ odebran 1 ml do 10ml odmérné banky a
doplnén po rysku BR pufrem o pH 7. Z odmérné banky byl roztok pfeveden do mérné
cely v objemu 350 pl.
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3. Vysledky a diskuze

3.1 Optimalizace slozeni kompozitni elektrody

Pfed samotnou integraci kompozitni elektrody do cely bylo nutné zjistit, které
elektrodové smési jsou pro budouci elektrodu optimélni po strance nejen chemické, ale 1

uzivatelské. Prehled testovanych materialt je uveden v tab. I.

Tab. |
Ptehled kombinaci materialti testovanych pro piipravu uhlikovych kompozitnich
filmovych pracovnich elektrod.

Typ uhliku Polymer (pojivo) Rozpoustédlo
w (90 %, 80 %) w (10 %, 20 %) V (0,5 ml)
grafit / skelny polystyren dichlorethan / toluen
grafit / skelny parafin rozpousténi teplem (100 °C)
grafit / skelny PMMA ethylacetat
grafit / skelny polykarbonat toluen / aceton / dichlorethan
grafit polyuretan aceton / cyklohexan
grafit chloroprenovy kaucuk aceton / ethylacetat /
cyklohexan / toluen / benzin
grafit / skelny epoxidova pryskyfice aceton (1 ml)
grafit / skelny polyvinylchlorid tetrahydrofuran (1 ml)

U vytvofenych uhlikovych kompozitnich filmovych elektrod byly zkoumdany
nasledujici vlastnosti:
a) Prilnavost k materialim: sklo, polypropylen, teflon, hlinikova folie
b) Tvorba prasklin po zaschnuti, rozpijeni a celistvost povrchu
c) Doba zasychani elektrodové smési

d) Elektricky odpor elektrody (méfeno po zaschnuti na sklenéné desce)

Vzniklé pevné uhlikové kompozitni filmové elektrody, kde byl pouzit grafit,
prokazovaly po zaschnuti dobrou pfilnavost ke v§em materialim. Elektrody ze skelného
uhliku neprokéazaly pfilnavost pouze ke sklenénému povrchu. Grafitické elektrody
tvotfily po zaschnuti elektrodu robustnéjSiho kapkovitého tvaru s matné Sedivym
zabarvenim, elektrody tvofené ze skelného uhliku tvotily rovny cerny povrch kiehciho

charakteru. Problémy s tvorbou prasklin nebyly u elektrod pozorovany.
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Doba zasychani elektrodovych smési se pohybovala od tfi minut az po n¢kolik dni.
Vzhledem Kk tomu, ze u vyvinuté elektrodové cely byl pozadavek na snadnou a rychlou
kompletaci, byly z nasledujicich méfeni vytazeny elektrodové smési obsahujici parafin
a dvouslozkovy epoxid, kde doba zasychani byla v ramci nékolika dnti a zaroven
ptiprava samotnych elektrod byla vzhledem Kk povaze a skupenstvi téchto materialti
uzivatelsky komplikovana.

Z dalsich méfeni byly taktéz vylou¢eny kombinace materialt, kde byly objeveny
problémy s rozpustnosti polymeru (chloroprenovy kaucuk) nebo v pfipadé kdy na
elektrodé byl zméten piilis vysoky odpor v métitku stovek az tisici ohmi

(PVC, polyuretan).

3.2 Zkoumani elektrochemickych vlastnosti vybranych

kompozitnich elektrod

Nevytazené elektrodové smési (tab. II) byly nasledné integrovany ve formeé
kompozitniho filmu do mérmé polypropylenové cely. V téchto celach byly zkoumany
zakladni elektrochemické vlastnosti elektrodového systému, konkrétné opakovatelnost
méfeni, reverzibilita elektrochemické reakce v systému K4[Fe(CN)g] Vv prostiedi KCI a

rozsah potencialovych oken v Brittonové-Robinsonové (BR) pufru o pH =2, 7 a 12.

Tab. 1l
Piehled kombinaci elektrodovych materialt vybranych pro testovani elektrochemickych
vlastnosti pti piipraveé uhlikovych kompozitnich filmovych elektrod.

Typ uhliku Polymer Rozpoustédlo
w (90 %) w (10 %) V (0,5 ml)
grafit / skelny polystyren dichlorethan
grafit / skelny PMMA ethylacetat
grafit / skelny polykarbonat dichlorethan

Béhem méieni cyklickych voltamogramti bylo zjisténo, Ze smési, kde byl pouzit
skelny uhlik v kombinaci s libovolnym pojivem, neprokazuji dostate¢nou miru
opakovatelnosti vysledki a reverzibilitu probihajici reakce (tab. 111). Naméfené cyklické

voltamogramy jsou zobrazené na obr. 2 a 3.
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Kombinace grafitu s PMMA prokazovala dobré vysledky, ovsem pouze v ptipade, ze
se elektrodu podafilo uspésné piipravit, vyskytoval se zde totiz problém se zasychanim
smési v cele a s dostatecnym kontaktem mezi vodiCem a elektrodou, postihujici
pfiblizné polovinu vyrobenych elektrod. Z tohoto diivodu byla tato kombinace materialti
z dal$ich méteni rovnéz vyloucena.

U zbylych dvou elektrodovych smési byly ziskané parametry poukazujici na dobrou
opakovatelnost méfeni (tab. Il a obr. 4) a dvojici nové vyvinutych uhlikovych
kompozitnich elektrod integrovanych v mérné cele bylo mozné pouzit na vyvoj metody

pro stanoveni triclosanu.

Tab. 111
Parametry pracovnich elektrod ziskané z méfeni cyklickych voltamogramt 1mmol dm™
roztoku Ka[Fe(CN)g] v Imol dm™ KCI.

Typ elektrody RSD? AEpixa Ia/lk

% mV
grafit + PMMA 10,3 121+ 20 0,87
skelny uhlik + PMMA 2,4 148 + 67 0,88
grafit + polykarbonat 6,3 165+ 15 0,91
skelny uhlik + polykarbonat 19,1 159 +£40 0,87
grafit + polystyren 3,8 120 + 7 0,91
skelny uhlik + polystyren 10,3 120 +20 0,85

# primé&rna hodnota odhadu smérodatné odchylky vysky anodického a katodického piku
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Obr. 2
Cyklické voltamogramy 1mmol dm™ K4[Fe(CN)s] v 1mol dm™ KCI.

(a) kompozitni elektroda: grafit + PMMA, (b) kompozitni elektroda: skelny uhlik +
PMMA

-0,2 0,0 0,2 04 06 0,8 1,0 -0,2 0,0 0,2 04 06 08 1,0
E, mV E, mV

Obr. 3

Cyklické voltamogramy 1mmol dm™ K4[Fe(CN)s] v 1mol dm™ KCI.

(a) kompozitni elektroda: skelny uhlik + polykarbonat, (b) kompozitni elektroda: skelny

uhlik + polystyren
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Obr. 4

Cyklické voltamogramy 1mmol dm™ K4[Fe(CN)s] v 1mol dm™ KCI.

(a) kompozitni elektroda: grafit + polystyren, (b) kompozitni elektroda: grafit +
polykarbonat

Prométené rozsahy Sitky potencidlového okna vybranych elektrod jsou uvedeny
v tab. IV a zobrazené na obr. 5. Pfi méfeni rozsahu potencialového okna byl pozorovan
problém s obsahem kysliku v méfeném roztoku, ktery poukazuje na Gcelnost pouziti

elektrod pfedevsim pfi potencidlech anodické oxidace.

Tab. IV
Rozsah potencidlovych oken vyvinutych pracovnich elektrod
Typ elektrody pH 2 pH 7 pH 12

grafit + polystyren ~ —900az 1100 mV ~ —900 az 1200 mV  — 800 az 1000 mV
grafit + polykarbonat —900az 1200 mV ~ —900 az 1200 mV  — 800 az 1000 mV

25



200 200
I,MA- //F
0 T 0
[,uA
-200 -
-200
400 ]
-400
600 f: ]
”-|.|.|.|.|.| _600|.’.|.|.|.|.|
-0,8 -04 0,0 0,4 0,8 1,2 -0,8 -04 0,0 04 08 1,2
E, mV E, mV

Obr. 5

Kiivky rozsahu potencidlového okna BR pufru o rizném pH métené pomoci cyklické
voltametrie na (a) uhlikové kompozitni polystyrenové elektrodg¢, (b) uhlikové
kompozitni polykarbonatové elektrodé. Cislo kiivky odpovida zvolenému pH.

3.3 Optimalizace pH prostredi

Vliv pH na chovani triclosanu pifi DPV na integrovanych uhlikovych kompozitnich
elektrodach v systému mérnych cel byl sledovan ve smésném prostiedi BR pufru o
hodnoté pH 2 az 12 s methanolem v poméru 90:10 (V/V). Koncentrace zasobniho
roztoku triclosanu byla 100 pmol dm™,

Nameéfené hodnoty zavislosti proudu piku (l,) a potencialu piku (Ep) na pH jsou

ukazany na obr. 6 a obr. 7. Naméfené voltamogramy jsou zobrazené na obr. 8.
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Obr. 6

Zavislosti velikosti proudu piku 100 pmol dm™ triclosanu na pH prostfedi. M&feno
pomoci DPV v prostiedi BR pufru s methanolem v poméru 90:10 (V/V).

(a) uhlikova kompozitni polystyrenova elektroda, (b) uhlikova kompozitni
polykarbonatova elektroda.
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Obr. 7

Zavislosti potencialu piku 100 pmol dm™ triclosanu na pH prostiedi. Mé&feno pomoci
DPV v prostiedi BR pufru s methanolem v poméru 90:10 (V/V).

(a) uhlikova kompozitni polystyrenova elektroda, (b) uhlikova kompozitni
polykarbonatova elektroda
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Jak bylo zjisténo, triclosan poskytuje pfi vSech métenych hodnotach pH dobie vyvinuty
pik, jehoz poloha se na obou elektrodach se zvySujicim pH prostfedi posouva smérem
k niz§im hodnotdm potencialu. V oblasti, kde je triclosan disociovan, tedy pii pH
vy$$im nez 8, se potencial pikii neméni. Z hlediska vySky pika se chovani obou elektrod
lisi. U polystyrenové elektrody je v oblasti kyselych a neutrdlnich pH vyska pika
konstantni; v zasaditém prostfedi dochazi poté k poklesu vysky piki.

U polykarbonatové elektrody se s rostouci hodnotou pH hodnota proudu piki linedrné
zvySuje az do hodnoty pH 7, kde dochazi ke zlomu a naslednému klesani. Velikost
proudu pozadi a Sumu je konstantni. Po spojeni pfedeslych zjisténi bylo jako optimalni
prostiedi pro méieni zvoleno pH 7.

Pii porovnani téchto vysledki s méfenim stejného roztoku na uhlikové pastové
elektrodé ze skelného uhliku byla pozorovana odligna zavislost”; vyika piku u
vysokych pH rostla a nebyl pozorovatelny zlom v zavislosti polohy piku na pH. Tyto
rozdily naznacuji, ze 1 pfes podobnost obou elektrodovych materidli probiha

elektrochemickd reakce jinym mechanismem.
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Obr. 8
DP voltamogramy 100 pmol dm triclosanu. M&feno na (a) uhlikové kompozitni

filmové elektrodé€ na bazi polystyrenu a (b) uhlikové kompozitni filmové elektrodé na
bazi polykarbonatu v prostiedi BR pufru s methanolem v poméru 90:10 (V/V) o pH
odpovidajicimu c¢islu kiivky.
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3.4 Vliv methanolu na odezvu pracovni elektrody

Vzhledem Kk pfedchozim negativnim  zkuSenostem s pouzitim  filmovych
kompozitnich elektrod ve smésném vodn&-organickém prostiedi® bylo na obou
pracovnich elektrodach testovano, jak obsah methanolu v roztoku ovliviuje vysledky
méfeni, zda poskozuje elektrody a do jakého maximalniho obsahu methanolu je mozné
ziskat kvalitni signal.

Tato zavislost byla zkoumana v roztoku triclosanu o koncentraci 100 pmol dm™.
Obsah methanolu v méfeném roztoku byl ménén vrozmezi 1 az 50 % ve smési
s BR pufrem o pH 7. Namé&fené voltamogramy ziskané na obou typech elektrod jsou

zobrazeny na obr. 9.

100 - 509 (b)
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Obr. 9

DP voltamogramy 100 pmol dm™ triclosanu. Mé&feno na (a) uhlikové kompozitni
filmové elektrodé na bazi polystyrenu, (b) uhlikové kompozitni filmové elektrodé na
bazi polykarbonatu v prosttedi BR pufru pH 7 s methanolem, jehoz obsah je uveden u
jednotlivych kiivek.
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Z vysledki méfeni je patrné, ze az do 20% obsahu methanolu v roztoku lze ziskat
méfitelnou odezvu v podobé vyhodnotitelného signalu. Stoupajici vysku piku
s rostoucim obsahem methanolu je mozné vysvétlit zvySenym poSkozovanim elektrody
a naleptdvanim jejiho povrchu. Pfi tomto jevu pravdépodobné dochéazi ke vzniku
prohlubni v elektrodové plose a ke zvétSeni aktivniho povrchu elektrody, které se
projevuje rustem signalu. Pfi pfekroceni hranice 20% obsahu methanolu je ovSem
ziejm¢ poskozeni natolik masivni, Ze jsou pieruSena jednotliva spojeni mezi ¢asticemi
vodivého materialu a dal$i méfeni je prakticky nemozné.

Pfi niz8ich obsazich methanolu poskytuje nejvyssi odezvu 10% roztok, a proto byl

pro dalsi méfeni zvolen optimalni pomér pufru o pH 7 a methanolu rovny 9:1 (V/V).

3.5 Ovéreni moznosti akumulace triclosanu

V dalsi fazi prace bylo zkoumano, jak intenzivni je interakce mezi pracovni

elektrodou a roztokem triclosanu a zda tento efekt umoziuje piipravu vzorkt do mérné
cely pfed samotnym méfenim ¢i zda je moznost zvysit citlivost stanoveni pomoci
akumulac¢niho kroku.
Me¢fteni byla provadéna v celaich v nemichanych roztocich triclosanu o koncentraci
100 pmol dm™ ve zvoleném prostiedi o pH 7 pfi pomé&ru pufru a methanolu 9:1 (V/V) a
99:1 (V/V). Odezvy proudu piku na dob&é akumulace byla méfena v ¢ase 5, 10, 15, 20 a
30 minut. Tyto zavislosti jsou zobrazeny pro pomér pufru a methanolu 9:1 (V/V) na obr.
10 a pro pomér pufru a methanolu 99:1 (V/V) na obr. 11.
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a) Pomér pufru a methanolu 9:1 (V/V)

U uhlikové kompozitni elektrody na bazi polystyrenu s asem akumulace rostl
kontinualn€ i proud piku, az do 10 minut, nasledné ziistal proud s casem nemeénny.
Tento fakt ukazoval na moznost vyuziti akumulace ke zvySeni citlivosti, ovSem pfi
promé&fovani koncentracni zavislosti bylo zjisténo, ze hodnoty proudu pii akumulaci
nejsou linearni funkci koncentrace TCS. Z tohoto divodu nebyl pro dalsi méfeni
akumula¢ni krok zatazen.

U uhlikové kompozitni elektrody na bazi polykarbonatu byly hodnoty proudu piku na

dob¢ akumulace nezavislé. Hodnoty vysky pika oscilovaly v rozmezi + 1,5 pA.
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Obr. 10

Zavislosti proudu piku 100 pmol dm™ triclosanu na dob& akumulace. Mé&feno pomoci
DPV na (a) uhlikové kompozitni filmové elektrodé na bazi polystyrenu, (b) uhlikové
kompozitni filmové elektrod€ na bazi polykarbonétu v prosttedi BR pufru pH 7

s methanolem v poméru 9:1 (V/V).

b) Pomér pufru a methanolu 99:1 (V/V)
U obou pouzivanych uhlikovych kompozitnich elektrod s c¢asem akumulace rostl
kontinudlné 1 proud piku aZ do 30 minut. I pfesto, Ze hodnota proudu v ¢ase 30 minut
vzrostla dvojnasobné oproti ¢asu bez akumulace, dosahla odezva pouze stejné hodnoty
jako u roztoku s pomérem pufru a methanolu 9:1 (V/V) bez akumulace. Z tohoto diivodu

nebyl pro dal§i méteni akumulacni krok v tomto roztoku zatrazen.
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Obr. 11

Zavislosti proudu piku 100 pmol dm™ triclosanu na dob& akumulace. Mé&feno pomoci
DPV na (a) uhlikové kompozitni filmové elektrodé na bazi polystyrenu, (b) uhlikové
kompozitni filmové elektrodé na bazi polykarbonatu v prostiedi BR pufru pH 7

s methanolem v poméru 99:1 (V/V).

3.6 Koncentracni zavislost

Koncentraéni zéavislosti triclosanu byly proméfeny v rozsahu 1 az 100 pmol dm?
(polystyrenovy kompozit) a 2 az 100 pmol dm™® (polykarbonatovy kompozit) v
prostfedi BR pufru o pH 7 s methanolem v poméru 9:1 (V/V). Na obr. 12. jsou uvedeny
kalibra¢ni pfimky Vcelém méfeném rozsahu. Voltamogramy pro obé uhlikové
kompozitni elektrody jsou zachyceny na obr. 13 a obr. 14. Parametry kalibra¢ni ptimky
pro stanoveni triclosanu pomoci DPV jsou uvedeny v tab. V.

Opakovatelnost méfeni vyjadiena relativni smérodatnou odchylkou pro pét
opakovanych meéfeni v nejniz§i meétfené koncentraéni hladiné¢ dosahuje hodnot
RSD = 5,8 % (polystyrenovy kompozit) a RSD = 2,4 % (polykarbonatovy kompozit)
Zavislost je v méfeném rozsahu linearni, nicméné rozptyl hodnot u uhlikové kompozitni
elektrody na bazi polykarbonatu je vétsi, coz miiZzeme pozorovat na nizSi hodnoté

korelaéniho koeficientu (tab. V). Hodnoty smérnic u obou elektrod jsou piiblizné

33



srovnatelné, ovSem zavisejici hodnota meze detekce je nizs$i u elektrody s mensi

smérnici, coz je zapticinéno pravé mensi hodnotou smérodatné odchylky.

Tab. V.

Vybrané parametry koncentra¢nich zavislosti triclosanu méfenych pomoci DPV na
pracovnich elektrodach s riznym typem pojiva v BR pufru o pH 7 s methanolem

v poméru 9:1 (V/V)

Typ c Smérnice Usek R? LOD
elektrody umol dm® A dm?* mol™ LA pmol dm™
polystyren 1-100 0,21 1,16 0,9927 0,49

polykarbonat 2-100 0,16 0,39 0,9731 0,25

20
I, pA}
15

10

0 25 50 75 100
¢, umol dm™

Obr. 12

Kalibraé¢ni zavislost vysky DPV piku triclosanu v prostiedi BR pufru o pH 7
s methanolem v poméru 9:1 (V/V). (a) uhlikova kompozitni filmova elektroda na bazi
polystyrenu, (b) uhlikova kompozitni filmova elektroda na bazi polykarbonatu.
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Obr. 13

DP voltamogramy triclosanu méfené na uhlikové kompozitni filmové elektrodé na bazi

polystyrenu v prostiedi BR pufru o pH 7 s methanolem v poméru 9:1 (V/V).

Odpovidajici koncentrace triclosanu v pmol dm™ je uvedena u kiivek. (Z) zakladni

elektrolyt.
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0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Obr. 14

DP voltamogramy triclosanu métené na uhlikové kompozitni filmové elektrodé na bazi
polykarbonatu v prostiedi BR pufru o pH 7 s methanolem v poméru 9:1 (V/V).
Odpovidajici koncentrace triclosanu v pumol dm™ je uvedena u k¥ivek. (Z) zakladni
elektrolyt.
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3.7 Stanoveni triclosanu v realnych vzorcich

MozZnost vyuziti zkonstruované cely a vyvinuté metody pro stanoveni triclosanu byla
testovana na realnych vzorcich fti¢ni vody a vzorku zubni pasty s obsahem
triclosanu 0,30 %. Bylo méfeno pomoci DPV v BR pufru o pH 7 bez akumula¢nich
krokd.

3.7.1 Realny vzorek ficni vody

Z matrice vltavské ti¢ni vody byly pfipraveny modelové vzorky pro voltametrické
meéfeni V koncentracnim rozmezi 1 az 100 pmol dm? s piidavkem BR pufru o pH 7 a
methanolu (viz. Kap. 2.5.4). Cela kalibra¢ni sada byla proméfena metodou DP
voltametrie a parametry koncentracni zavislosti jsou uvedeny v tab. VI. Na obr. 15. jsou
uvedeny kalibra¢ni pfimky v celém méfeném rozsahu. Voltamogramy pro uhlikovou
kompozitni elektrodu na bazi polystyrenu jsou zachyceny na obr. 16, respektive na
obr. 17 pro uhlikovou kompozitni elektrodu na bazi polykarbonatu.

Opakovatelnost méfeni byla vyjadiena relativni smérodatnou odchylkou RSD = 5,7 %
(polystyrenovy kompozit) a RSD =2,3% (polykarbonatovy kompozit) pro pét
koncentraéni zavislosti triclosanu v fi¢ni vodé€ je, i s ohledem na fedéni vzorku, nizsi
nez smérnice piimky koncentracni zavislosti téze latky v Cistych rozpoustédlech. Dale
oproti ¢istym rozpoustédlum byl pozorovan problém s linearitou kalibra¢ni kiivky. Pfi
prolozeni bodl zv1ast’ niz8iho a vyssiho fadu kalibracni kiivky bylo zji§téno, Ze ziskané
smérnice, useky a korelaéni koeficienty maji rozdilnou hodnotu vzajemné i oproti
souhrnnym hodnotam. Souhrnnym hodnotam uvedenym v tab. VI se pfiblizovaly pouze
parametry ziskané z vy$§iho koncentracniho fadu. Ziskané meze detekce v matrici fi¢ni
vody byly nicméné shodné s mezemi detekce ziskanymi pifi méfeni v Cistych

rozpoustédlech.
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Tab. VI.
Vybrané parametry koncentraénich zavislosti triclosanu méfenych pomoci DPV na

pracovnich elektrodach s riznym typem pojiva v realné matrici ficni vody

Typ c Smérnice Usek R? LOD
elektrody umol dm® A dm?* mol™ LA pmol dm™
polystyren 1-100 0,14 0,92 0,9804 0,29

polykarbonat 1-100 0,06 0,59 0,9782 0,24
14 T T T T J X
- (a) 4
12 | x -
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8 I > J

80 100
¢, umol dm™

60

Obr. 15
Kalibrac¢ni zavislost proudu DPV piku triclosanu v matrici fi€ni vody v prostfedi BR
pufru o pH 7 s methanolem o obsahu 10 %. (a) uhlikova kompozitni filmova elektroda

na bazi polystyrenu, (b) uhlikovd kompozitni filmova elektroda na bazi polykarbonatu.
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Obr. 16

DP voltamogramy triclosanu v matrici fiéni vody métené na uhlikové kompozitni
filmové elektrodé na bazi polystyrenu v prostiedi BR pufru o pH 7 s methanolem o
obsahu 10 %. Odpovidajici koncentrace triclosanu je uvedena u kiivek. (Z) zakladni
elektrolyt.
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Obr. 17

DP voltamogramy triclosanu v matrici fi¢ni vody métené na uhlikové kompozitni
filmové elektrodé na bazi polykarbonatu v prosttedi BR pufru o pH 7 s methanolem o
obsahu 10 %. Odpovidajici koncentrace triclosanu je uvedena u kiivek. (Z) zakladni
elektrolyt.
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3.7.2 Realny vzorek zubni pasty

Po odvazeni 0,1 g vzorku zubni pasty a sonifikaci (20 minut) v methanolu, byl

odpipetovan 1 ml roztoku do odmérné bainky o objemu 10 ml a doplnén po rysku BR

pufrem o pH 7. Vznikly roztok byl poté pteveden do mérnych cel a proméfen v sérii

samostatné a postupné s tfemi ptridavky standardniho roztoku triclosanu o koncentraci

100 umol dm™. Objem standardnich ptidavka byl 50, 100 a 200 pl.

Nameétené hodnoty proudii v zavislosti na koncentraci ptidaného standardu byly vzdy

pfepocitany na jednotny objem. Naméfené voltamogramy vzorkd (kiivky oznacené

0)

na obou elektrodach spolu s voltamogramy standardnich ptidavki triclosanu (kiivky

oznacené 1, 2 a 3) jsou uvedeny na obr. 18 a obr. 19.

-10 0 10 20
Cpridavek’ Hm0| dm

Obr. 18

DP voltamogramy zubni pasty s obsahem triclosanu v BR pufru o pH 7 s methanolem
v poméru 9:1 (V/V) métené na uhlikové kompozitni filmové elektrodé na bazi
polystyrenu, vlozeny graf zobrazuje zavislost vysky piku na koncentraci standardniho
ptidavku triclosanu. Odpovidajici potadi standardniho pfidavku je vzdy uvedeno u
ktivek.
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g?’r;zcl)?tamogramy zubni pasty s obsahem triclosanu v BR pufru o pH 7 s methanolem

v poméru 9:1 (V/V) méfené na uhlikové kompozitni filmové elektrodé na bazi
polykarbondatu, vloZeny graf zobrazuje zavislost vysky piku na koncentraci standardniho
pridavku triclosanu. Odpovidajici poradi standardniho ptidavku je vzdy uvedeno u
kiivek.

Naméfené hodnoty pro sérii méfeni redlného vzorku zubni pasty na obou pracovnich
elektrodach jsou uvedeny vtab. VII a tab. VIII, a to spolecné s parametry jejich
regresnich zavislosti.

Koncentrace méfenych roztokli po extrakci triclosanu v zubni pasté do methanolu a
po nasledném pievedeni do pufru o pH 7 méla dosahovat hodnoty 10,4 pmol dm>, coz
odpovida vyrobcem deklarované hodnoté obsahu triclosanu ve vzorku zubni pasty
0,30 %. Deklarovana hodnota obsahu triclosanu v zubni pasté pouZzité k méfeni byla
ovéfena nezavislym stanovenim pomoci HPLC s UV detekci v téZe laboratoii®’. K této
hodnot¢ se ptiblizily pouze vysledky méfeni na uhlikové kompozitni filmoveé elektrodé
na bazi polystyrenu. Zde byl naméfen vysledek s 97% shodou pii primérném
RSD =2,9 % (n = 5). Na uhlikové kompozitni filmové elektrodé na bazi polykarbonatu
byl naméten pouze 83% obsah triclosanu s RSD = 4,9 % (n = 5).

Pti porovnani vysledkii méfeni na obou pracovnich elektrodach je patrné, Zze pro
stanoveni realnych vzorkli zubni pasty je vhodnéj$i pouzit elektrodu na bazi

polystyrenu, jelikoz vykazovala vétsi piesnost 1 spravnost.
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Tab. VII
Porovnani parametru kalibracnich zavislosti triclosanu ziskanych métenim realného
vzorku zubni pasty se standardnim piidavkem

Typ elektrody Smérnice Usek R’ c
A dm?® mol™* nA umol dm™

grafit + polystyren 0,31 3,31 0,9992 10,8
grafit + polykarbonat 0,13 1,10 0,9870 8,3
Tab. VIII
Porovnani parametrt pii stanoveni triclosanu riiznymi metodami

Typ e|9ktr0dy Xca RSD L1’2 Obsahrea|b Obsahdeldarc ObsahHPLCd

umol I %  pmol I % % %

grafit/polystyren 10,8 2,9 0,4 0,31+0,01 0,30 0,29+0,02
grafit/polykarbonat 8,3 49 0,5 0,25+0,02 0,30 0,29+0,02

? pramérna hodnota koncentrace, ° obsah triclosanu ziskany z méfeni realného vzorku,
¢ vyrobcem deklarovany obsah triclosanu v zubni pastg, ¢ obsah triclosanu ziskany
métenim pomoci HPLC s UV detekci v téze laboratofi
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4. Zaver

V této diplomové praci byla zkonstruovana polypropylenova mérna cela s dvéma
typy integrovanych kompozitnich elektrod na bazi uhlikovych filmi. Na obou téchto
elektrodach bylo prostudovano voltametrické chovani systému hexakyanozelezitan/
/hexakyanozeleznatan a environmentalniho polutantu triclosanu
(5-chlor-2-(2,4-dichlorfenoxy)fenolu), rozsah potencidlového okna, pH zavislosti, vliv
obsahu methanolu v roztoku na opakovatelnost vysledkli, moznost akumulace na
elektrod¢ a kalibracni zavislosti za optimalnich podminek s ur€enim mezi detekce a
stanovitelnosti.

Pii studovéani chovani elektrochemického chovani v systému hexakyanozelezitan/
/hexakyanozeleznatan byla prokazana dobra opakovatelnost naméfenych vysledka.

Pti méfeni roztoku triclosanu bylo zjisténo, ze optimalni prostfedi pro méfeni je
vpufru o pH 7. Ukazalo se, ze pii méfeni v methanolickych roztocich dochazi
k interakci methanolu s pracovnimi elektrodami. Pfi vys$§im obsahu methanolu
v roztoku dochazi k destrukci elektrody, ktera dalsi méfeni znemoznuje. Dale bylo
V této souvislosti zkoumano, zda je pii nizSich obsazich methanolu mozné zatadit
akumulaéni krok. Vysledky poukazovaly na moznost akumulace, ov§em pak dochézi ke
ztraté linearity koncentraéni zavislosti triclosanu.

Pii porovnadni naméfenych mezi detekce na obou elektrodach s métenimi
provadénymi na uhlikové pastoveé elektrods® bylo zjiSténo, ze ziskané hodnoty jsou
srovnatelné. Na uhlikové kompozitni filmové elektrodé na bazi polystyrenu byly ureny
meze detekce na hodnoty 0,49 pmol dm?a 0,25 umol dm pro uhlikovou kompozitni
filmovou elektrodu na béazi polykarbonatu. Nasledné byla metoda vyvinutd na
standardnim roztoku triclosanu aplikovana na stanoveni triclosanu v matrici fi€ni vody.
Zde bylo taktéz dosazeno srovnatelné¢ho limitu detekce jako u modelovych vzorka. Obé
vyvinuté pracovni elektrody mély vzajemné srovnatelné parametry méfeni.

Dale byla vypracovand metoda ovéfena na redlném vzorku zubni pasty o
deklarovaném obsahu triclosanu 0,30 %. Spolehlivéjsi vysledky zde poskytovala
uhlikova kompozitni filmova elektroda na bazi polystyrenu, kde bylo dosazeno 97%
shody s deklarovanou hodnotou koncentrace triclosanu s odhadem smérodatné odchylky

pod tii procenta. U uhlikové kompozitni filmové elektrody na bazi polykarbonatu byla
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shoda pouze 83% s odhadem smérodatné odchylky okolo 5 %. Pro analyzu zubnich past
je vhodnéjsi pouzit prvni zminovany typ elektrody.

Z ptedchozich vysledkii je patrné, Ze nov¢ zkonstruované cely s novymi
integrovanymi elektrodami jsou pifi stanoveni triclosanu schopné konkurovat
konven¢nim uhlikovym elektrodam.

Dale je mozné fici, ze integrace elektrod do malé polypropylenové cely poskytuje
Z hlediska analytické chemie potencial pro Siroké komer¢ni pouziti. Vyvinuta cela, ktera
je primarn¢ zaméfena na terénni méteni, poskytuje spolehlivé vysledky prokazujici jeji
vhodnost pro tento zadmér. Pti spojeni systému obsahujiciho nékolik desitek mérnych cel
zapojenych v sérii s pfenosnym potenciostatem ziskavame mobilni mérné zafizeni
malych rozméri, které pfi monitorovacich méfenich nebude zatézovat Zivotni prostredi,
bude vyzadovat malé mnozstvi vzorku pro analyzu a zaroven néklady na jednu analyzu
se dostanou na téméf zanedbatelnou cenu ve srovnani s komercné pouzivanymi

laboratornimi piistroji.
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