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Abstrakt:

Tato diplomova prace byla vénovana moznostem nahrazeni skelné uhlikové elektrody
za levnéjs$i kompozitni uhlikovy prut ve spojeni s aplikaci uhlikového filmu na jeji povrch
a disledktim piidani modifikatoru do elektrodového materialu.

V ramci pochopeni vlivu pastovaci kapaliny v uhlikové pastové elektrodé na akumulaci

latek, byl stanoven experimentalné rozdélovaci koeficient mineralni olej/voda pro 2NP, 4NP,
24DNP a 246TNP.

Ke zjisténi moZnosti sorpce 2NP a 4NP na MMT, byl experimentilné¢ stanoven
adsorpéni koeficient.

Rastrovacim elektronovym mikroskopem byl nasnimkovan povrch uhlikového filmu
za ucelem zjisténi distribuce MMT a polystyrenu v uhlikovém filmu.

Byla spéSné¢ vyvinuta metoda akumulace 2-nitrofenolu  a 4-nitrofenolu
na montmorillonitem modifikovany uhlikovy film.
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Seznam pouzitych zkratek:

2NP 2-nitrofenol

4NP 4-nitrofenol

24DNP 2,4-dinitrofenol

246TNP 2.,4,6,-trinitrofenol

A absorbance [mAU]

An plocha piku [mAU:"s]

BR pufr Brittontiv-Robinsoniiv pufr

c koncentrace [mol-dm™]

CAS Chemical Abstracts Service

CFRE kompozitni elektroda z uhlikového prutu (Carbon Fiber Rod Electrode)

CF uhlikovy film

mCF modifikovany uhlikovy film

CPE uhlikova pastova elektroda (Carbon Paste Electrode)

Ccv cyklické voltametrie (cyclic voltammetry)

D rozdé€lovaci koeficient mineralni olej/voda

DPV diferen¢ni pulzni voltametrie (Differential Pulse Voltammetry)

DCE dichlorethan

E potencial [mV]

Eaxu potencial akumulace [mV]

GCE skelna uhlikova elektroda

HPLC vysokoucinna kapalinovéa chromatografie (High-Performance Liquid
Chromatography)

1 proud [nA]

Ip vyska piku [nA]

Kow rozdé€lovaci koeficient n-oktanol/voda

L interval spolehlivosti (nasobek rozptylu a tabelované¢ho koeficientu)

LOD mez detekce

LOQ mez stanovitelnosti

LSV linearni voltametrie (Linear Scan Voltammetry)

A vlnova délka [nm]

n pocet opakovanych méteni

p.a. pro analyzu

pH zaporny dekadicky logaritmus koncentrace oxoniovych ionti

O; relativni smérodatna odchylka

t ¢as [min, s]

tAKU ¢as akumulace [s]

UV/VIS spektrofotometrie v ultrafialové a viditelné oblasti spektra



1. Teoreticka cast
1.1 Cil prace

Cilem této prace bylo, v ndvaznosti na diive provadéné experimenty s uhlikovou
pastovou elektrodou, ovéfit moznost stanoveni nitrofenolt na uhlikovych filmovych
elektrodach modifikovanych jilovymi materidly. Pfidavek téchto materiali do pastovych
elektrod vedl ke zvySeni odezvy, ale zlistala nevyjasnéna role pastovaci kapaliny v tomto
chovani (at’ jiz negativni nebo pozitivni). a zména pojiva v elektrodé by mohla pomoci tyto
jevy vysvétlit. Soucasné byla ovéiena extrakce analyti do mineralniho oleje a schopnost
montmorillonitu na sebe adsorbovat analyt pomoci vsadkové metody s vyuzitim HPLC.

Dalsim bodem, ktery byl ovéfovan, je moznost pouziti uhlikové elektrody
z kompozitniho prutu (CFRE) jako podkladové elektrody pii nanaSeni filmut. Tato elektroda
nevynikd mezi jinymi materidly svymi elektrochemickymi vlastnostmi, ale spiSe svou
dostupnosti a nizkou cenou, proto se nabizi jako vhodny podklad pod elektrochemicky aktivni
vrstvu, ktera bude urcovat elektrochemické vlastnosti elektrody.



1.2 Uhlikové filmové elektrody

wevr

parametry zasadnim zplsobem ovliviiuji vysledek méfeni. Omezeny okruh elektrodovych
materidli mize byt rozSifen pokrytim elektrody vhodnym uhlikovym filmem[1]. Ten mtize
zajistit dobrou opakovatelnost stanoveni a vratné méni ptivodni rozpéti jejiho potencidlového
okna na potencialové okno blizké svému vlastnimu materialu [2]. Jde-li o kompozitni
uhlikovy film, ktery je slozen z vodivych mikroc¢astic, které zajist'uji elektricky kontakt mezi
elektrodou a analyzovanym roztokem a pojivem, pak izoluje podkladovou elektrodu
od roztoku a brani nechténym reakcim na tomto rozhrani [1].

VétsSina aplikaci pouziva jako zékladni vodivy materidl kompozitnich elektrod
mikromlety grafit, protoZe tento material poskytuje Siroké potencidlové okno pouzitelné pro
anodické 1 katodické reakce [3], skelné mikrokulickynebo nanotrubicky [4]. V zavislosti
na poméru uhlik/pojivo se vysledny film chova jako mikroelektrodové pole, nebo jako
elektroda s homogennim povrchem [5]. Vhodnou ptedptipravou, napiiklad vkladanim
potencidlovych skokd, I1ze pouzit stejny film opakované [1] nebo miize byt pro kazdé méteni
nanasen novy film.

Dalsi velkou skupinou heterogennich uhlikovych elektrod jsou sitotiskové uhlikové
elektrody, které spadaji do skupiny heterogennich elektrod. Pouzivaji se jako senzory pro
organické a anorganické latky a biosenzory [6]. Zejména v biochemii se modifikuji vhodnym
pfenasecem naboje [7].

Vedle kompozitnich filmt jsou k dispozici €isté uhlikové filmy. V 80. letech 20. stoleti
byla vénovana pozornost filmovym elektroddm z pyrolytického grafitu a jejich porovnavani
s ostatnimi elektrodami — vtomto c¢lanku s GCE [8]. Jeho autor, Alvin H. Beilby,
se pyrolityckym uhlikem hojné zabyval. V poslednich letech ho vysttidal Mojtaba Hadi svymi
cetnymi pracemi, v nichz zkoumal nanaSani pyrolytického uhliku jako chemickych vypart
na podklad, ktery nasnimkoval pomoci SEM a zkoumal jeho elektrochemické vlastnosti [9]
a moznosti pfedupravy anodizaci [10]. V dalSich letech autor zacal vyuzivat nanokrystalicky
grafit, kterym stanovuje thioly [11], hydrazin [12], kyselinu askorbovou ptfimou oxidaci [13]
a provadi simultanni stanoveni kyseliny askorbové, dopaminu a kyseliny mocové na tomto
anodizovaném materidlu [14]. V poslednim roce se zabyva vlaknitym pyrolytickym uhlikem
a jeho analytickymi vlastnostmi [15].

Dal§im zajimavym filmem, nejen z elektrochemického hlediska, je uhlikovy film
modifikovany diamantovymi strukturami (DLE), ktery lze pfi nandSeni i modifikovat médi
deposition) iontovym popraskem raznych kovl Au, Cr, Cu, Fe, Nb, Ni, Si, Sn, Ta, Ti, W
a velmi casto Pt [17]. Uhlik m4, na rozdil od kovi, Siroké potencialové okno, ale kov zlepSuje
vodivé vlastnosti tohoto materialu [18].



1.5 Podklady pod filmy

Material, ze kterého je pracovni elektroda vyrobena, zisadné ovlivituje moZzZnosti
méteni. Uhlikové materialy jsou komeréné dostupné a jejich pofizovaci cena je nizka. Jejich
chemické nete¢nost, stabilnost a mala nachylnost k oxidaci [19] vyvazuje jejich nevyhody,
zejména mechanickou kiehkost a dal$i zmény na povrchu. Diky témto pozitivnim faktorim je
to oblibeny materidl a diky jeho riznym strukturam (grafitovy prasek, uhlikové vlakna, saze,
grafit, pyrolyticky a skelny uhlik, uhlikové nanocéstice, aj.) [20] mdme r0zné znadmé
elektrodové materialy. Tyto vyhody jsou divodem, pro¢ je na této bazi zaloZzen pouzivany
film.

Na druhou stranu vlastnosti podkladové elektrody ovliviiuji stanoveni jen okrajove a tak
mize byt prakticky jakakoliv za predpokladu, Ze na ném film ulpi. MiZeme si proto dovolit
podklad volit podle dostupnosti.

Podivame-li se do literatury, jako podkladové elektrody jsou velmi Casto elektrody ze
skelného uhliku. GCE je nejbéznéjsi uhlikova elektroda ve voltametrii, amperometrii
1 potenciometrii. Velice stabilni je diky své struktuie a nizké porovitosti, ktera dovoluje jeji
povrch vylestit vodni suspenzi aluminy do zrcadlového lesku, ¢imz je jeji povrch dobie
definovany a dobfe se obnovuje [19].

CFRE je levna elektroda, ktera je slozena z vodivych uhlikovych vldken a nevodivého
pevného pojiva [21]. Podobné kompozitni elektrody jsou vyrdbéné i k elektrochemickym
ucelim — potom pouzivaji kontinualni nebo kratkd uhlikova vldkna, pojivo muize byt
epoxidové, kopolymer vinylferrocenu, vinylpyridinu, vinylesteru ¢i vinylové estery nebo
polystyren. Dle distribuce uhlikovych vldken (mikroelektrod) na fezu, kterou lze ¢éaste¢né
ovlivnit pomérem pojivo/uhlik, miizeme ocekavat razné elektrochemické chovani [5, 22].

Pouzita elektroda nicméné neni vyrobena k pouziti v elektrochemii. Je to kompozitni
prut pouzivany ke konstrukénim ucelim v modelafstvi (ultralehka letadla [23]), obsahujici
kontinudlni jednosmérnd uhlikové vldkna [24] a epoxidové estery jako pojivo [25]. Bylo
nicmén¢ ovefeno, Ze vlastnosti tohoto materialu jsou pro pouziti v elektrochemii vhodné [26].
Limit stanovitelnosti u této elektrody je mezi 1-10~° mol-dm>a 1-10° mol-dm™.



1.4 Jilovy material

Jilové materidly ze tfidy fylosilikati, které maji vrstevnatou strukturu, rozliSujeme dle
poméru zastoupeni tetraedrickych (SiOs) a oktaedrickych (AlOg) vrstev. Déle je lze
charakterizovat dle typu mezivrstvi (obsah vody nebo mezivrstevniho kationu), naboj vrstvy,
typy oktaedrickych siti (di- nebo trioktaedrické) a celkové chemické sloZeni, které se lisi
v mezivrstevném materialu dle lokality vyskytu (Na*, Ca*’, Mg*", jejich hydratované formy,
koordina¢ni polyedry, atd.). Maji velky specificky povrch, schopnost vyménovat jednotlivé
ionty, zejména kovy [27] a adsorbovat ¢i interkalovat organické slouceniny.

Aby byl jil vice organofilni, Ize un¢ vyménit interkalované anorganické ionty
za organickeé, ¢imz vznika tzv. organojil. Nejcasteji jsou meénény za kvarterni amoniové ionty
u montmorillonitu [28, 29], které téz zvétSuji rozestupy mezi vrstvami tohoto vrstevnatého
jilu [30]. Stanovuji se na nich organické slouceniny, naptiklad fenoly [29] nebo chlorfenoly
[31].

Zajem o jily a jejich schopnost adsorpce neni soustiedéna pouze na analytické ucely. Je
studovana moznost jejich vyuziti jako nosice hnojiv [32, 33]. Je 1 dobry pohlcovac vody, takze
je jako prvni Némecko [34], v poslednich letech Spanélsko [33] a Cina [35] zkoumé4 jako
potencialni nastroj pro zarodnéni pousti. TéZz je zkoumdna jejich interakce s pesticidy,
adsorpce a desorpce na pfirodni jil a organojil [36].

Organické latky do vrstev montmorillonitd spiSe interkaluji, u kaolinitl se sorbuji
na povrch [37]. Montmorillonit méa ze studovanych jili nejvétsi plochu a znacny potencial
rozvirat své vrstvy [36], proto byl zvolen pro tuto studii.

Jil musi byt pro voltametrickd méfeni a akumulaci vhodné zachycen na elektrodé.
Miizeme pfipravit tenkou vrstvu jilu na vodivém povrchu ukotvenou polymerem, pouzit
Langmuirovu-Blodgettové techniku, vyuZzit odstfedivou silu u spin-coating techniky, nebo
horizontalni ¢i vertikalni depozici [38]. Vliv tloustky vrstvy a zplisobu piipravy byl
porovnavan v praci [39].



1.5 Navazani na pfedchozi studie

1.5.1 Prace Mgr. Zuzany Hranické

Resitelka stanovovala vybrané nitrofenoly diferenéni pulsni voltametrii a adsorpéni
rozpoustéci  voltametrii  na uhlikovych  pastovych  elektroddch ~ modifikovanych
montmorillonitem a sepiolitem; i¢elem modifikace bylo sniZzeni meze stanovitelnosti.

Dosla k zavéru, Ze pii méfeni diferencni pulsni voltametrii se pfidinim modifikatoru
do CPE snizila mez stanovitelnosti vSech stanovovanych latek, s vyjmkou 246TNP.

Pti zatazeni akumula¢niho kroku vzrostl po 5-ti minutové akumulaci signadl 24DNP
0400% a2NP 0200%, zatimco 4NP a246TNP vykazoval zanedbatelné akumulacni
schopnosti.

Toto chovani nitrofenoltt umoznilo pfi pouziti akumulaéniho kroku selektivné stanovit
2NP v roztoku 1 se ¢tyfnasobnym piebytkem 4NP, zatimco pii stanoveni bez akumulace bylo
mozné stanovit sumu obou nitrofenoltl.

V ndvaznosti natuto praci byly studovany mozné pfi¢iny popsaného chovani
nitrofenoll a moznost akumulace 2NP a4NP najiném typu elektrody modifikované
montmorillonitem.

1.5.2 Prace Mgr. Dmytra Bavola

Resitel prozkoumava moznosti vyuziti uhlikové kompozitni elektrody jako senzoru pfi
stanoveni pesticidu cymoxanilu. Mezi méfenimi nebylo nutno obnovovat jeji povrch a jeji
opakovatelnost vyjadiena smérodatnou odchylkou c¢inila 1,36%. Technikou DPV bylo
v redukéni oblasti potenciali dosazeno meze stanovitelnosti 5,9-107 mol-dm>. V oxidaéni
oblasti byla nicméné& CPE vyhodnocena jako vyhodnéjsi nez CFRE.

Na zdkladé této prace, kterd ovéfila zakladni funkénost elektrody, byl zvolen
kompozitni uhlikovy prut jako levny podkladovy material pro nanaSeni uhlikového fimu.



1.6 Studované latky

Jako analyty pro tuto studii byly zvoleny dva zdkladni izomery nitrofenolu, tedy
2-nitrofenol (2NP) a 4-nitrofenol (4NP). V mensi mife byla v ndvaznosti na diive provadéné
prace vénovana pozornost i 2,4-dinitrofenolu a 2,4,6-trinitrofenolu.

1.6.1 Vlastnosti 2-nitrofenolu a 4-nitrofenolu

2-nitrofenol, CAS: 88-75-5, molarni hmotnost 139.11 g-mol™, pKa = 7,27 [40]
4-nitrofenol, CAS: 100-02-7, molarni hmotnost 139.11 g-mol™', pK = 7,14 [40]

[, OH OH
oA
N+
N
0O ™0
2-nitrofenol 4-nitrofenol

Obr 1.1 Strukturni vzorce studovanych latek

2NP a 4NP jsou z hlediska chemickych vlastnosti velice podobné latky. Vyroba jedné
latky témét vzdy doprovéazi druhou ajsou v mnoha pracech atextech zminovany
a stanovovany vedle sebe. 2NP ma nejveétsi vyuziti jako meziprodukt pro vyrobu barviv,
pigmentd, , fungicidl a pesticidi a v gumarenstvi [41]. Ze 4NP se vyrabi hlavné paracetamol.
Dale se vyuziva k ¢inéni kizi, k vyrob¢ insekticidi (methyl a ethyl paration), vyrobu barviv
a oxydianilinu a malé mnozstvi k vyrob¢ fungicidi.

Nejcastéjsi zplisob vystaveni organismu 2NP a 4NP je vdechnuti a dotyk. Mize dojit
k podrazdéni pfi styku s pevnou latkou. Vysoké hladiny vystaveni mohou ovlivnit schopnost
krve vazat kyslik zoxidovanim hemoglobinu (methemoglobinémie) a zptsobovat tak bolesti
hlavy, Gnavu, zavrat a modfe zbarvenou klzi arty. Miize také poskodit jatra a nervovy
systém.

4NP 1 2NP Ize stanovit voltametricky na raznych elektrodach (Tab. 1.1). Pfikladem lze
uvést chitosanem stabilizované nanocastice stiibra, které poskytly citlivy senzor na
mononitrofenoly [42], amalgdmové elektrody lesténé i s rtufovym meniskem [43] a nebo
prace porovnavajici skelny uhlik, pyroliticky grafit a borem dopovany diamant, ktery
vykazoval nejnizsi limit stanovitelnosti [44].



Tab. 1.1 Vybér voltametrickych metod stanoveni 4NP a 2NP.

elektroda analyt LOQ citace

4-nitrofenol _
_chi 2,8-1077

nAg-chitosan/GCE (2NP 2 3NP) [42]
4-nitrofenol 1,1-10°¢

m-AgSAE
2-nitrofenol 1,1-10° [43]
4-nitrofenol 2,8-10°¢

p-AgSAE
2-nitrofenol 1,0-10°

BDD 4-nitrofenol 6,7-10°%

GC 4-nitrofenol 5,3-107 [44]

PG 4-nitrofenol 6,2 107

nAg-chitosan/GCE — chitosanem stabilizované nanocastice stfibra na skelné uhlikové elektrodé, p-AgSAE —
lesténa stiibrna pevna amalgamova elektroda, m-AgSAE — rtufovym meniskem modifikovana p-AgSAE, AgA-
PE - stiibrna amalgdmova pastova elektroda, BDDFE — borem dopovany diamant, GC — skelny uhlik, PG —
pyrolyticky grafit

Dale se objevuji prace zaméiené na stanoveni nitrofenold v komplexnéjSich vzorcich —
stanoveni obou ¢i vice latek ve smési [45] nebo v odpadnich vodéach [46, 47]. Uplatiiovana je
i kombinace se separatnimi metodami, jako je HPLC s elektrochemickou detekci na
amalgamové elektrod¢ [48].

Byla vypracovdna i metoda méfeni nitrofenolll ve vzduchu z prachovych Ccastic
[49], textilu [50] a oleji elektrochemickou impedacni spektroskopii jediné olejové kapky na
sitotiskové uhlikové elektrodé [51].

Mononitrofenoly, zejména 4NP, jsou oblibené modelové latky, které jsou pouzivany pfii
vyvijeni nové instrumentace a technik stanoveni (viz Tab. 1.2).



Tab. 1.2 Souhrn elektrochemickych metod stanoveni 4NP a 2NP z literatury za roky
2013 a 2014.

elektroda analyt LOQ citace

Ag-NPs/GCE 4-nitrofenol 4,510 [52]

Ag,0 NPs/AuE 4-nitrofenol 5,7-107 [53]

1.0 BTMA-MD 4-nitrofenol 2,1-107° [54]

Ag/MWCNT/GC 4-nitrofenol 3,9-10° [55]

MWCNTs/ZrOo/GCE  4-nitrofenol 9,0-10°* [56]
2-nitrofenol 6,0-107

Gr-Chit/ABPE [46]
4-nitrofenol 2,4-107

Mg/Fe-LDH 2-nitrofenol 1,2-10° [57]
2-nitrofenol 1,4:10°(2,1-10°%)

Bi-SPE (s SPE) [58]
4-nitrofenol 1,3-10°(2,7-10°%)

Ag-NPs/GCE - stiibrné nanodesti¢ky na skelné uhlikové elektrodé, Ag,O Nps/AuE — nanocastice oxidu
stiibrného na ploché polykrystalické zlaté elektrodé, MWCNTs/ZrO,/GCE — nanocastice oxidu zine¢natého na
funkcializovanych vicesténnych nanotrubickach, Ag/MWCNT/GC — stfibrné nanocastice na vicesténnych
uhlikovych nanotrubi¢kach, Gr-Chit/ABPE — chitosanem stabilizovany grafen na pastové elektrodé z
acetylenovych sazi, Mg/Fe-LDH — benzyltrimethylammoniovym kationtem funkcializovany vicesténné
uhlikové nanotrubicky, Bi-SPE — sitotiskova elektroda modifikovana bismutem

1.6.2 Vlastnosti 2,4-dinitrofenolu a 3,4, 6-trinitrofenolu

24DNP (CAS 51-28-5) je pouzivan k vyrob€ barviv, motidel dfeva, jako pesticid
a indikator pro detekci draselnych a amonnych iontd [41]. Béhem 30. let 20. stoleti byl
pouzivan jako pilulka na hubnuti, jejiz pouZzivani skoncilo v roce 1938. B&hem 30. let 20.
stoleti byl pouzivan jako pilulka na hubnuti, kterd zptisobila zrychleny bazalni metabolismus
[59], a jejiz pouzivani skoncilo v roce 1938.

246TNP (CAS 88-89-1) je pouzivan jako vybuSnina, ve vyrobé zapalek, baterii,
ohnostroj, k leptani kovu a ve zpracovani kiize [60].

Symptomy maji 24DNP a 246TNP velmi podobné. Nej€astéji je vdechnut nebo analyt
pronikne k0zi. V sypké formé muze zpusobit podrazdéni nebo popaleni. Pfi vyssi hladiné
vystaveni zptisobuje bolesti hlavy, zadvraté, nevolnost a zvraceni. Dlouhodobé nebo opakované
vystaveni miize zpisobit poskozeni jater, ledvin a anémii [61].



2. Experimentalni ¢ast
2.1 Reagence
Studované latky: 2-nitrophenol (p.a., Sigma-Aldrich, SRN)
4-nitrophenol (99,0 % ReagentPlus®, Sigma-Aldrich, SRN)

2,4-dinitrophenol (p.a. Reachim, RUS)
kyselina pikrova (p.a.)

Zasobni roztoky o koncentraci 1-10° mol-dm™ byly pfipraveny odvaZzenim piesného
mnozstvi urcité latky ajejim rozpusténim v roztoku kyseliny chlorovodikové o pH 2,
v odmémné bance. Zasobni roztoky byly uchovavany vtemnu. Roztoky o nizSich
koncentracich byly pfipraveny pfesnym fedénim téchto roztok.

V piipadé 4NP byl pfipraven jesté druhy zasobni roztok o koncentraci 1-10~° mol-dm™
odvazenim ptesného mnozstvi latky a jejim rozpusténim v destilované vod¢. Byla skladovéana
v temnu a chladu.

BR pufry opfislusném pH byly pfipravovany misenim zasadité a kyselé slozky
do dosazeni pozadovaného pH, jehoz hodnota byla métena pH metrem. Kyseld slozka pufru
obsahovala kyselinu boritou (p.a., Lachema Brno, CR), kyselinu fosfore¢nou (85%, p.a.,
Lachema Brno, CR) a kyselinu octovou (98%, p.a., Lach-Ner Neratovice, CR), kazdou
o kone¢né koncentraci 0,04-mol-dm. Zdsadita slozka pufru byl 0,2 mol-dm™ roztok
hydroxidu sodného (p.a., Lach-Ner Neratovice, CR).

Uhlikovy inkoust byl pfipraven smisenim 0,9 g grafitu (Graphite Tyn), 0,1 g
polystyrenu (obalovy pénovy) a 10 ml dichlorethanu (Sigma-Aldrich, SRN).

Dalsimi pouzitymi chemikaliemi byl methanol (pro HPLC, Merck, SRN), acetonitril
(pro HPLC, Merck, SRN) a mineralni olej (Sigma-Aldrich, SRN).



2.2 Pouzité pristroje
2.2.1 Voltametrie
Pro voltametricka méfenvi byla pouzivéana sestava Eco-Tribo-polarograf se softwarem
Polar Pro v.4 (Polarosensors, CR) ve tiielektrodovém zapojeni, kde referentni elektrodu
tvofila argentochloridova (3 mol dm™ chlorid draselny) a pomocnou elektrodu platinova
pliSkova elektroda. Pracovni elektroda byla CFRE a GCE pokryta modifikovanym
a nemodifikovanym filmem. Vyroba filmi je popsana v kapitole 2.3.2.
2.2.2 Vysokoucinna kapalinova chromatografie
Sestava pro méfeni vysokoucinné kapalinové chromatografie (HPLC) se skladala
z nasledujicich casti:
Pumpa: BETA 10, Ecom, CR
Degasser: DG 4014, Ecom, CR
Davkovaé: Sample injector D se smyckou 20 pl, Ecom,CR
Predkolonka: LiChroCART® 4-4 Purospher® RP-18 (5 um), Merck, NSR
Kolona: LiChroCART® 125-4 Purospher® RP-18, ¢. kolony: 136028, Merck, NSR
Detektor: Sapphire 800, Ecom, CR
Program: Clarity version 2.4.1.87 DataApex

2.2.3 pH metr
pH meter 3510 (Jenway, UK) s kombinovanou sklenénou elektrodou (Jenway, UK).

2.2.4 Rastovaci elektronovy mikroskop
skenovaci elektronovy mikroskop Mira3 (Tescan, CR).



2.3 Pracovni postupy

2.3.1 Voltametrie

Vsechna méteni byla provadéna za laboratorni teploty ve voltametrickych nadobkéach
objemu 10 ml a méfeni opakovéano desetkrat pro vypocet opakovatelnosti a tfikrat pro ostatni
méteni, neni-li uvedeno jinak. Parametry DPV techniky byly nastaveny na rychlost polarizace
20 mV s, §itku pulzu 100 ms a vySku pulzu 50 mV. LSV technika byla nastavena na 100
mV s’

Roztoky o pozadované koncentraci byly pfipraveny ze zasobniho vodného roztoku 4NP
o koncentraci 1-107 mol dm>, odpipetovanim potiebného objemu a doplnénim do objemu
10 ml BR pufrem o daném pH.

2.3.2 Uhlikovy film

Byly pfipraveny dva druhy uhlikového filmu, na kterém byla provadéna voltametricka
méteni. Nemodifikovany CF byl pfipraven smisenim 0,9 g grafitu, 0,1 g polystyrenu a 10 ml
DCE. Modifikovany CF (mCF) byl pfipraven smisenim 0,8 g grafitu, 0,1 g polystyrenu, 0,1 g
MMT a 10 ml DCE.

Pro snimkovani na rastrovacim elektronovém mikroskopu byly pfipraveny dalsi typy
inkoustti. Inkoust z mikrokuli¢ek ze skelného uhliku o rozmérech 0,4—12 um byl pfipraven
odvéazenim 0,9 g mikrokuli¢ek, 0,1 g polystyrenu a nafedénim 10 ml DCE. Stejny inkoust
s obsahem jilu byl pfipraven navazenim 0,8 g mikrokulicek, 0,1 g polystyrenu, 0,1 g MMT
a rozpusténim v 10 ml DCE.

CF byl napodkladovou elektrodu nanasen automatickou pipetou. Na CFRE bylo
pipetovano 3 ul a na GCE 2 pl.

2.3.3 Vysokoucinnéa kapalinova chromatografie

Mobilni faze byla ptipravena smisenim methanolu pro HPLC a BR pufru opH 5
(6:4, V/V). Podminky pievzaty z prace Jany Musilové-Karaové [62]. Prutok mobilni faze byl
1 ml min—1.

K detekci byla vyuzita spektrofotometricka detekce pii vinovych délkach 360 nm
pro 2NP a 4NP, 210 nm pro 24DNP a 230 nm 346TNP.

2.3.4 Priprava vzorku pro HPLC méreni

Vzorky pro zjisténi rozdélovaciho koeficientu byly pfipraveny napipetovanim 2 ml
mineralniho oleje do 4 ml roztoki 2NP, 4NP, 24DNP a 246TNP o koncentraci 110~ mol-dm™
a tfepanim. Doba stabilizace byla 2 hodiny.

Vzorky pro orientacni zjiSténi sorpce na MMT byly piipraveny odvazenim 0,2 g MMT
do 10 ml roztoku analyti 2NP, 4NP, 24DNP a 246TNP o koncentraci 1-10°mol-dm v BR
pufru o pH 2 au 4NP i pH 10. Dosazeni rovnovahy se v tomto piipad¢ dé ocekavat priblzné
po 4 dnech [63]; po tomto intervalu bylo provedeno méteni.



3. Vysledky a diskuse
3.1 Extrakéni a sorpCni vilastnosti nitrofenol

3.1.1 Rozdélovaci koeficient nitrofenolt v mineralnim oleji

Mgr. Zuzana Hranicka akumulovala vybrané nitrofenoly na povrch uhlikové pastové
elektrody s piimési jilu [64]. ZvySena akumulace byla pfipsana jilovym materialim, nicméné
pti pouziti uhlikové pasty sehrava roli pojiva mineralni olej, je tedy zapotiebi uvazovat také
jeho roli v absorpnim procesu. Parametr, kterym se muzeme fidit, chceme-li odhadnout,
které latky budou absorbovéany do organické faze, je rozdélovaci koeficient n-oktanol/voda.
Podle dostupnych literarnich udaji je tento parametr obdobny pro vSechny zkoumané
nitrofenoly, literarni tdaje ovSem naznacuji, ze rozdélovaci koeficienty nitrofenold vii¢i jinym

v

kapalinam mohou byt mnohem proménlivéjsi [65].

Bylo provedeno orienta¢ni stanoveni rozdélovaciho koeficientu mineralni olej/voda.
Vzorky byly pfipraveny zptisobem popsanym v kapitole 2.3.3. Rozdélovaci koeficient je
odhadnut z plochy pikt dle rovnice (3.1)

_ A4,— 4, . Vyo

A 4 (3.1)

b

kde D je rozdelovaci koeficient, A; plocha piku pted extrakci, A, plocha piku
po extrakci, Vyo objem minerdlniho oleje a V objem vodného roztoku analytu.

Je pfitom nutné uvazit, Ze experimentalni hodnoty rozdélovaciho koeficient mineralni
olej/voda, zde oznaceny jako D, jsou velmi ovlivnény zvolenou experimentalni metodou
a podminkami, naptiklad pH vodné slozky.

Ziskané vysledky, shrnuté v tabulce 3.1, ukazuji, jak se studované latky v roztoku o pH
2 extrahuji do mineralniho oleje; odpovidajici chromatogramy jsou zndzornény na Obr. 3.1.
Extrakce 4NP a 246TNP neni pozorovatelnd, zatimco 2NP a 24DNP se extrahuji. Kow [66]
a odhad rozdélovaciho koeficientu D spolu tedy nekoreluji.

Tento vysledek by mohl vysvétlit rliznou miru akumulace 2NP a 4NP na jilem
modifikovanou CPE. V ptipadé pouziti elektrody s jinym pojivem, naptiklad kompozitnich
filmovych elektrod, bude tento efekt eliminovan a projevi se v plné §ifi absorpce na jilové
materialy.



Tab. 3.1 Extrak¢ni parametry studovanych nitrofenolll - extrakce mineralnim olejem
z vodné faze o pH 2. [66].

slouéenina A, A, D Kow
2-nitrofenol 1837.2 156.0 22.0 58.9
4-nitrofenol 2413.7 2416.5 0* 81.3
2,4-dinitrofenol 188.8 449 6.0 324
2,4,6,-trinitrofenol 204.5 206.4 0? 21.4

a-— Vzhledem k pouzité metod¢ méteni nelze hodnoty blizké nule spolehlivé odhadnout.
A je plocha piku analytu pted extrakei, 4, je plocha piku analytu po extrakei, D je odhad rozdélovaciho
koeficientu a Kow je rozdélovaci koeficient oktanol-voda.

T T T 150 T T T T
2NP 4NP
40 - 4
100 + -
A/mlU A/ mlU
204 e
50 ~ -
04— ]
0 4
0 4 8 ¢t/min 12 16 0 2 4 t/min © 8
10 . : 10 T T
24DNP 246TNP

T T '10 T T
0 2 t/ min 4 0 2 t/ min 4

Obr. 3.1 Chromatogramy 2NP, 4NP, 24DNP a 246TNP pied a po extrakci mineralnim
olejem (nepieru$end Cara znazoriiuje chromatogram 1:107° mol-dm™ vodného roztoku
analytu, pferuSovana ¢ara tentyz roztok po extrakci polovicnim objemem mineralniho oleje).
Méteno na kolon¢ LiChroCART® 125-4 Purospher® RP-18, Merck, slozeni mobilni faze:
methanol a BR pufr o pH 5 (4:6, V/V), davkovany objem 20 pl, spektrofotometricka detekce
pti 360 nm u 2NP a 4NP, a 230 nm u 24DNP a 246TNP.




3.1.2 Adsorbce analytu na povrch montmorillonitu

Ke zjisténi sorpce 2-NP a 4-NP na MMT pii raznych pH byla zvolena vsadkova metoda
pouzita v praci [63] a HPLC-UV byla pouzita k jejimu vyhodnoceni. Pfiprava vzorkl je
zminéna v kapitole 2.3.4.

Zatimco v piipadé 2NP je patrny znatelny pokles koncentrace analytu v roztoku o pH 2,
jez ptisel do kontaktu s MMT, v ptipadé¢ 4NP v tomto pH k absorpci nedochazi a 4NP musel
byt v BR pufru o pH 10, aby se sorboval (Obr. 3.3). Hodnota pH 10 je tedy pro adsorbci 4NP
piizniva a akumulace na uhlikovy film s jilem by méla byt provadéna pfii téchto podminkéch.

Abychom vyjadrfili miru adsorpce, byl spocten adsorpcni koeficient dle rovnice 3.2 v praci
[63]:

Kzﬂch'V _(Ci,o_ci)'V
‘ Cio M C o M-C, (3.2)

kde K, je rozdé€lovaci koeficient, ¢’ koncentrace latky nasorbované na povrch jilu, ¢ip
koncentrace analytu v roztoku pfed sorpci v mg-dm=, m hmotnost jilu, ¥ objem roztoku v ml
a ¢; koncentrace analytu v roztoku po sorpci v mg-dm~. Koncentraéni poméry lze v praxi
zaménit za poméry odezev, v nasem piipadée ploch piki.

Tab. 3.2 Sorp¢ni parametry 2NP a 4NP — porovnani odezvy pied a po vytfepani
s montmorillonitem v pufru o pH 2 a v pfipadé 4-nitrofenolu i pH 10.

slouéenina pH A A, Kq/ cm’-g!

2-nitrofenol 2 19.0 11.3 20.3

4-nitrofenol 2 21.7 0.3
21.8

4-nitrofenol 10 17.3 10.3
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Obr. 3.3 Chromatogramy 2NP s 4NP, pfed apoadsorpci na montmorillonit
(nepferusena Gara zndzorfiuje chromatogram 1-10° mol-dm™ roztoku analytu v Brittonové-
Robinsonové bufru o pH 2, pferuSovand cara tentyz roztok po piedchozi adsorpci na jil,
Sediva cara v piipad¢ 4-nitrofenolu roztok analytu s pfedchozi adsorpci na jil v pufru o pH
10). Méfeno na koloné¢ LiChroCART® 125-4 Purospher® RP-18, slozeni mobilni faze:
methanol a BR pufr o pH 5 (6:4, V/V), davkovany objem 20 pl, spektrofotometricka detekce

pii 360 nm.



3.2 Struktura uhlikového filmu

Uvazime-li postup pfipravy uhlikového filmu (CF) — smichani grafitu ¢i jiné formy
uhliku s rozpusténym polymerem a vypateni rozpoustédla — mame jen neurcitou piedstavu
o tom, jak polymer zpeviiuje vznikly film. Zda vypliuje prazdny prostor mezi ¢asticemi, nebo
spojuje ¢astice tam, kde se dotykaji, jak spojuje MMT s uhlikovymi ¢ésticemi a zda pokryva
rovnéz povrch vodivych 1 jilovych ¢astic. Skenovaci elektronovd mikroskopie mize naznacit
alespont n€které z odpovedi; kromé filmu na bazi grafitu byl pfipraven film z mikrokulicek
skelného uhliku, jejichZ pravidelny tvar umoziiuje snadnéjsi sledovani.

Snimek CF z mikrokuli¢ek ze skelného uhliku ukazuje, Ze na detailu jejich dotyki (Obr.
3.4) je vidét polystyrenova vrstva, jez je drzi u sebe, ovSem vrstva neni spojena kontinualng,
zUstava CasteCné porézni. Abychom lépe videli, kde vSude polystyren ulpiva na povrchu, byl
nasnimkovan mechanicky poskozeny film (Obr. 3.5). Vidime, ze pod povrchem jsou
jednotlivé uhlikové castice spojeny vlakny polystyrenu; nékteré polystyrenové struktury
naznacuji moznost pokryti uhlikovych €astic polystyrenovym filmem, ale nelze ji spolehlivé
potvrdit.

Dale bylo naSim zajmem zjisténi distribuce MMT v CF a pokus o zjisténi, je-li téz
obalen polystyrenem. Castice MMT jsou vétsi neZ uhlikové &astice a jsou tedy v CF
ze skelnych mikrokuli¢ek zanofeny a najejich povrchu ulpivaji osamocené mikrokulicky
skelného uhliku (Obr. 3.6).

U CF z grafitu lze ptedpokladat obdobné chovéni, pouze je vzhledem ke tvaru castic
obtizné pozorovatelné. Jil, stejné vrstevnaté struktury jako grafit, je rozloZzen povrchu
i v hloubce vrstvy (Obr. 3.7).
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Obr. 3.4 Detail snimku uhlikového filmu ze skelnych mikrokulicek 0,4-12 pm
z rastrovaciho elektronového mikroskopu.
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Obr. 3.5 Detail snimku poSkozeného uhlikového filmu ze skelnych mikrokuli¢ek 0,4—
12 pm z rastrovaciho elektronového mikroskopu.
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Obr. 3.6 Detail snimku uhlikového filmu ze skelnych mikrokulicek 0,4-12 pm
s montmorillonitem z rastrovaciho elektronového mikroskopu.
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Obr. 3.7 Snimek uhlikového filmu z grafitu s montmorillonitem z rastrovaciho elektronového
mikroskopu. Montmorillonit je v pravé ¢asti obrazku svétly.




3.3 Porovnani voltamogramu proméfenych na CFRE a CF/CFRE

Po ptfedbéznych extrak¢énich a akumula¢nich méfenich byla jako dal§i ¢ast prace
testovdna moznost pouzit jako podklad pod uhlikové filmy pracovni elektrodu z uhlikového
kompozitniho prutu. Pro ziskani zdkladni informace o chovani elektrody a ovlivnéni pribéh
ktivky ptitomnosti naneseného filmu byla pouzita metoda linearniho skenu v roztoku
hexakyanoZeleznatanu draselném o koncentraci  1-10° mol-dm™ v jednomolarnim
roztoku-chloridu draselného, ptficemz byly testovany elektrody o riznych primérech
a srovnavany s odezvou samotného kompozitniho prutu (Obr. 3.8).

Kfivky s nanesenym uhlikovym filmem vykazovaly mensi Sum a niZ8i proudové pozadi,
coz usnadnilo odegitani pikii. Cim vétsi byl pramér elektrody, tim znatelng&jsi byl pozitivni
efekt naneseného filmu.
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Obr. 3.8 Anodické LS voltamogramy hexakyanoZzeleznatanu draselného o koncentraci
1-10° mol-dm™ v prostiedi jednomolarniho-chloridu draselného. CFRE o priméru 8 mm
(1, 2); 5mm (3, 4); 3 mm (5, 6) 3 mm bez uhlikového filmu (1, 3, 5) a s uhlikovym filmem
(2, 4, 6). Podminky LSV: rychlost polarizace 100 mV-s™.



3.4 Optimalizace metody stanoveni 4-nitrofenolu voltametricky
na CF/CRFE

3.4.1 Viiv pH

Dilezitou roli pfi méfeni hraje hodnota pH. Velikost odezvy elektrody se miize
v rizném prostiedi znacné liSit, je tedy dulezité zvolit pH, pfi kterém je odezva pfistroje
nejvetsi a tedy kalibracni zavislost nejstrméjsi. Byla provedena série méfeni, pii kterém mél
BR pufr rizné hodnoty pH, od pH 2 po pH 12. Uhlikovy povrch byl obnovovan po kazdém
méteni a jeji povrch byl €istén o filtracni papir.

4NP poskytuje v celé Skale pH jeden pik (Obr. 3.9), jehoZ potencial se se snizujicim pH
posouva k vy$§im hodnotam; pii pH 8 a vys$Sim ziistava pozice piku prakticky nezménéna.
Konec potencidlového okna se posouva ke kladnym hodnotam se snizujicim se pH a pfi pH 6,
4 a 2 byl tento posun zastaven, a kfivky se nijak vyrazné nelisily.

Pro stanoveni latky je dilezité zvolit pH, u kterého analyt vykazuje nejvyssi vysku piku.
Dle grafu Obr. 3.10 bylo usouzeno, ze vyska pikti upH 2 a 10 je vyhovujici a pH 10 bylo
zvoleno za konecné pro dalSi moZnost testovani jilu adsorpovat na jilem modifikované
elektrody.
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Obr. 3.9 Anodické DP voltamogramy 4-nitrofenolu o koncentraci 1-10* mol-dm™

v prostiedi Brittonova-Robinsonova pufru. Cislo kiivky odpovida pH pufru. Cisla

carkovanych kiivek v zdvorce oznacuji voltamogram zékladniho elektrolytu pii daném pH.

Podminky DPV: rychlost polarizace 20 mV-s™', vyska pulzu 50 mV, $iika pulzu 100 ms.
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Obr. 3.10 Zavislost vysky piku 4-nitrophenolu na pH u anodickych DP voltamogramu
o koncentraci analytu 1-10* mol-dm™ v prostfedi Brittonova-Robinsonova pufru. Podminky

DPV: rychlost polarizace 20 mV-s™', vyska pulzu 50 mV, Sitka pulzu 100 ms.



3.4.2 Opakovatelnost nanaseni filmu a uprava povrchu podkladového materialu

Déle bylo tfeba ovéfit, sjakou opakovatelnosti lze nandSet novou vrstvu filmu
na kompozitni elektrodu z uhlikovych vldken a jaké je vhodna Uprava podkladové elektrody.
Tento film byl doposud nandsen na elektrodu pouze ocisténou filtracnim papirem, protoze dle
¢lanku [1] neni podkladovy material ovlivnén. Srovnavaci méfeni byla provadéna scisténi
elektrody na na jemném smirkovém papite zrnitosti 1600, obdobné jako byl obnovovan
povrch elektrody pii méfeni bez nandseni filmu [26]. Bylo provedeno 10 méfeni u kazdé
metody a sestrojen krabicovy graf (Obr. 3.11).

Rélativni smérodatna odchylka prvni metody otfeni filtraCnim papirem 9,2 %
a smirkovym 14%. Signal a pozadi u smirkovaného povrchu je vyssi, pravdépodobné kvili
vétsi hrubosti povrchu a tedy vetsi ploSe filmu. Je tedy vyhodnéjsi ¢isténi filtracnim papirem.
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Obr. 3.11 Krabicové grafy vySek pikd 4-nitrofenolu o koncentraci 5-10° mol-dm™
v prostiedi BR pufru o pH 10, naméfené na elektrodach s riznou upravou podkladového
materialu, spoétené z deseti méfeni. Podminky DPV: rychlost polarizace 20 mV-s™', vyska
pulzu 50 mV, $itka pulzu 100 ms.



3.4.3 Pasivace na CFRE a CF/CFRE

Pro zjisténi, zda Ize nasledky pasivace na elektrod¢ odstranit michanim roztoku mezi
méFenimi, byl pfipraven roztok 4NP o koncentraci 5-10° mol-dm™ v prostiedi BR pufru o pH
10. Mezi kazdym prométenim voltametrické kiivky bylo zafazeno 10-ti sekundové michani.

Pii méfeni na CFRE a CF/ CFRE lze pozorovat, Ze prvni méfend kiivka je vys$si, nez
nasledujici 0 5-15 % (Obr. 3.11). Cerna kfivka znazorfiuje voltametricky zaznam na CFRE
elektrod¢ a Sed4 na CF/CFRE.

Relativni smérodatnou odchylku pfi 10s michdni mezi méfenimi vykazuje CFRE 2,8%
a CF/CFRE 2,1% z deseti po sob¢ jdoucich méfeni.
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Obr. 3.12 Anodické DP voltamogramy 4-nitrofenolu o koncentraci 5-10° mol-dm™
v prostfedi Brittonova-Robinsonova pufru pH 10 na CFRE bez uhlikového filmu
a s uhlikovym filmem. Prvni kiivka (1, 3) se vzdy liSila pribéhem od druhé (2, 4), kterou pak
nasledné ktivky opisovaly. Kiivky 1 a 2 odpovidaji voltamogramim naméienych na CFRE, 3
a 4 na mCF/CFRE. Podminky DPV: rychlost polarizace 20 mV-s™, vy§ka pulzu 50 mV, $iika
pulzu 100 ms.




3.4.4 Oplach methanolem

Jak jiz bylo nastinéno v kapitole 1.4 o struktufe uhlikového filmu, snimky SEM lze
interpretovat tak, Ze polystyren obaluje skelné mikrokulicky tenkou vrstvou a mize tak
znesnadnovat akumulaci na povrch ¢i mezi vrstvy jilu. Podobné tomu je 1 u Supinek grafitu.
Odstranénim vrchni vrstvy polystyrenu mechanicky nemtizeme vzit v tvahu, ale 1ze jej zkusit
rozpustit organickym rozpoustédlem pred méfenim. V ndvaznosti na to je tieba také zjistit,
zda nenarusi pfitomnost organického rozpoustédla v elektrolytu pevnost filmu.

Byla provadéna méfeni s testovanim efektu oplachu uhlikového filmu ve zfedéném
organickém rozpoustédle a také méfeni v roztocich s rtiznou koncentraci methanolu.

Pfi pokusech s méfenim v organickych rozpoustédlech byl objeven problém
s naleptdnim epoxidu na boku elektrody ajeho néslednym mechanickym odstranénim
v disledku bézné manipulace s elektrodou pii odstranovani uhlikového filmu. Poskozenim
elektrodového téla je zvétSena aktivni plocha elektrody a vyznacuje setedy zvétSenym
signalem i napadn€ vysokym pozadim. Obr. 3.13 ukazuje voltamogramy tii riznych elektrod,
které béhem manipulace doznaly rtizného stupné poskozeni. Pti porovnani proudu pozadi je
rozdil mezi vyskami pikl az dvojnésobny, a vysSka pozadi téz zhruba dvojnasobna.

Z téchto divodl jsme upustili od dalStho métfeni na tomto podkladovém materidlu
a dal$i mefeni byla provadéna na elektrod¢ za skelného uhliku.
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Obr. 3.13 Anodické DP voltamogramy 4-nitrofenolu o koncentraci 5-10~° mol-dm™
v prostfedi Brittonova-Robinsonova pufru o pH 10. Kfivky jsou naméfeny na riznych
elektrodach s rliznym stupném poskozeni plasté. Podminky DPV: rychlost polarizace 20
mV-s™', vy$ka pulzu 50 mV, Sitka pulzu 100 ms.



3.5 Optimalizace metody stanoveni 4-nitrofenolu voltametricky
na CF/GCE a mCF/GCE

3.5.1 Srovnani GCE, CF/GCE a mCF/GCE ve ferro-ferri systému

Pro ziskani zakladni informace o chovani GCE jako podkladového materialu
aovlivnéni prubeh kiivky pfitomnosti naneseného filmu byla pouzita metoda linedrniho
skenu v roztoku hexakyanozeleznatanu draselného o koncentraci 1:107° mol-dm™ v 1
mol-dm=-chloridu draselného, pficemz byly testovany elektrody bez CF, s CF a s mCF (Obr.
3.14). Odectené vysky pikl z téchto voltamografli jsou zndzornény ve vlozeném grafu.

Zatimco kiivka zméfend bez pouZiti uhlikového filmu pfedpokladané vykazuje vétsi
reverzibilitu, zajimavy je pokles proudu pozadi po naneseni uhlikového filmu, ziejmé
v souvislosti s charakterem elektrody jako pole mikroelektrod.
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Obr. 3.14 Anodické LS voltamogramy hexakyanozeleznatanu draselného o koncentraci
1-10° mol-dm™ v prostiedi jednomolarniho-chloridu draselného. Elektroda ze skelného
uhliku bez uhlikového filmu (Cernd), a s jilem uhlikovym filmem (Sed4) a s modifikovanym
uhlikovym filmem (¢arkovana). Podminky LSV: rychlost polarizace 100 mV-s™.



3.5.2 Vliv pH

Pro ovéfeni obdobného chovani 4NP na filmech nanesenych na obou podkladovych
elektrodach arovnéz na filmech modifikovanych a nemodifikovanych byla ina CF/GCE
zméiena série méteni pii rizném pH BR pufru.

Ziskané vysledky jsou obdobné jako vysledky ziskané na CF/CFRE (Obr 3.9), tedy
jeden pik v celé skale pH, jehoz potencial se se zvySujicim pH posouva k niz§im hodnotdm
a od pH 8 zlstava staly. I vysky pikl jsou srovnatelné (Obr. 3.16).

Z hlediska polohy ivySky piku se méfeni s filmem modifikovanym piidavkem jilu
neli$i od méteni s filmem nemodifikovanym (Obr. 3.16).

. ; — 6000
A (12); B

4000 -
4000
I/nA
I/ nA

2000
2000 -

2000 T T T T T T 2000

1800 4 B 1800 T

1600 1 1600 4
I,/ nA I,/ nA T
14004 g B 1400 I

o b E’ l {
' J T

1000 i |
000 E 1000 I

800 T T T T T T 800 T T T T T
2 4 6 pH 8 10 12 2 4 6 oH 8 10 12

Obr 3.15 Anodické DP voltamogramy 4-nitrofenolu o koncentraci 1-10* mol-dm™
v prostiedi BR pufru na nemodifikovaném (A) a modifikovaném (B) uhlikovém filmu. Cislo
kiivky odpovida pH pufru. Cisla ¢arkovanych kiivek (v zAvorce) oznaluji voltamogram
zakladniho elektrolytu pii daném pH. Graf C je krabicovy diagram vysky pikt pii daném pH
namétfenych na CF/GCE elektrodé a D krabicovy graf vysky piki pfi daném pH namétenych
na CF/GCE elektrodé. Podminky DPV: rychlost polarizace 20 mV-s™', vyska pulzu 50 mV,
Sitka pulzu 100 ms.
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Obr. 3. 16 Krabicovy diagram vysek pikti 4-nitrofenolu pfi daném pH namétenych
metodou DPV na stejném uhlikovém filmu a riznych podkladovych materidlech. Podminky
DPV: rychlost polarizace 20 mV-s™, vyska pulzu 50 mV, $iika pulzu 100 ms.



3.5.3 Pasivace

Technikou DPV byla zméfena opakovatelnost dvaceti po sobé jdoucich meéteni
v rozsahu potenciald 600 az 1200 mV bez obnovy uhlikového filmu. Na Obr. 3.17 jsou
znazornény voltamogramy dvaceti méfeni v roztoku 4NP o koncentraci 5-10° mol-dm™
na CF/GCE (Cern¢ kiivky) a mCF/GCE (Sed¢). Mezi kazdym méfenim byl roztok 10s michén.

Pozadi s kazdou dal§i naméfenou kiivkou stoupalo a pik se zmenSoval. U mCF vyska
piku klesla z 550 nA na 450 nA (zména o 18%). U CF klesl pik z 600 nA na 470 nA ( zména
0 22%). Vzhledem ke zfetelné pasivaci bylo 1naddle kazdé méfeni provadéno na nové

naneseném uhlikovém filmu.
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Obr 3.17 Anodické DP voltamogramy 4-nitrofenolu o koncentraci 5-10° mol-dm™
v prostfedi BR pufru pH 10 na nemodifikovaném a modifikovaném uhlikovém filmu. Vzdy
bylo naméteno 20 po sob¢ jdoucich kiivek, jejichZ pozadi stoupalo. Voltamogramy namétené
na CF/GCE odpovidaji Sedym kiivkam, voltamogramy naméifen¢ na mCF/GCE c¢ernym
kiivkam. Podminky DPV: rychlost polarizace 20 mV-s™, vyska pulzu 50 mV, $iika pulzu
100 ms.



3.5.4 Opakovatelnost nanaseni CF na GCE

Bylo provedeno méfeni ke zjiSténi opakovatelnosti nandSeni uhlikového filmu
na podkladovou elektrodu ze skelného uhliku. K tomuto ucelu byl pfipraven roztok
o koncentraci 5-10~° mol-dm™ 4NP v BR pufru o pH 10 a bylo provedeno stanoveni metodou
DPV. Smérodatné odchylka deseti po sob¢ jdoucich méfeni byla 10,0 %, ¢ili obdobna hodnota
jako pii nandseni filmu na CFRE.

3.5.5 Oplach methanolem

Byl piipraven roztok o koncentraci 5-10° mol-dm™ 4NP v BR pufru o pH 10 a dva
roztoky o rozdilné koncentraci methanolu. Pfed samotnym voltametrickym stanovenim byla
voltametrickd nadobka s analytem vyménéna za nddobku s methanolem abylo zapnuto
intenzivni michani. Po uplynuti dané doby byla znovu vymeénéna voltametrickd nadobka
a bylo provedené voltametrické méteni.

Vysledky méfeni jsou znazornény na Obr 3.18 asvéd¢i o tom, Ze oplach elektrody
methanolem mél na odezvu maly vliv apokud sejiz projevil, pak spiSe negativné.
K makroskopickému poruseni elektrody nedochéazelo.
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Obr. 3.18 Krabicové grafy vySek pikti anodickych voltamogramii 4-nitrofenolu
o koncentraci 5-10° mol-dm™ v prosttedi BR pufru pH 10 po oplachu elektrody.
na nemodifikovaném a modifikovaném uhlikovém filmu. Podminky DPV: rychlost polarizace
20 mV-s™', vyska pulzu 50 mV, $iika pulzu 100 ms.



3.5.6 Moznosti akumulace

Ptedpokladanym piinosem modifikace elektrod jilovymi materidly spoc¢iva v moznosti
akumulace analytu jeho sorpci ¢i interkalaci a tim zvySeni signalu elektrody. Obdobny efekt
nicmén¢ miize nastat 1 akumulaci na povrch grafitu nebo polystyrenu. Proto byla provedena
meieni na CF 1 mCF s 2NP a 4NP (Obr. 3.19, Obr. 3.20, Obr. 3.21, Obr. 3.22, Obr. 3.23 a Obr.
3.24).

Protoze je mira sorpce zavisld na pH, bylo provedeno méteni adsorpce analytl pfi
riznych pH s akumula¢nimi ¢asy 0, 30, 60, 120 a 300 sekund.

Akumulace se projevila jen u nékterych hodnot pH. Velikost signalu se u 2NP
zdvojnasobila u pH 2, 4, 6 i 8. Naopak u pH 12 dokonce snizuje odezvu. Velikost sindlu 4NP
stoupaupH 2,4 a 10.

Akumulace je prizniva z hlediska stanoveni analytu, ale takto maly narlst neprokazuje
pozitivni vliv MMT, protoZe k akumulaci dochazi i na ¢istém CF. Nebyla prokézana zvySena
adsorpce na MMT pii o¢ekavaném pH. Zvysené¢ mnozstvi MMT v mCF bylo zkouméno (1:1),
ale dochézelo k rozpinani vrstev MMT a rozpadu mCF.
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Obr. 3.19 Zavislost vysky piku 2NP a 4NP na akumula¢nim ¢ase pii pH 2. Koncentrace
analytu 5-10~° mol-dm™ v prostfedi BR pufru. Podminky DPV: rychlost polarizace 20 mV-s™',
vyska pulzu 50 mV, Sitka pulzu 100 ms.
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Obr. 3.19 Krabicové grafy zavislosti vysky pikii 2NP a 4NP na akumula¢nim Case pfi
pH 4. Koncentrace analytu 5-10° mol-dm™ v prostiedi BR pufru. Podminky DPV: rychlost
polarizace 20 mV-s™', vyska pulzu 50 mV, $itka pulzu 100 ms.
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Obr. 3.20 Krabicové grafy zavislosti vysky pikii 2NP a 4NP na akumula¢nim Case pfi
pH 6. Koncentrace analytu 5-10° mol-dm™ v prostiedi BR pufru. Podminky DPV: rychlost

I

polarizace 20 mV-s™, vyska pulzu 50 mV, $itka pulzu 100 ms.
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Obr. 3.21 Krabicové grafy zavislosti vysky pikii 2NP a 4NP na akumulaénim case pfi
pH 8. Koncentrace analytu 5-10° mol-dm™ v prostiedi BR pufru. Podminky DPV: rychlost
polarizace 20 mV-s™', vyska pulzu 50 mV, §itka pulzu 100 ms.
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Obr. 3.22 Krabicové grafy zavislosti vysky pikii 2NP a 4NP na akumula¢nim Case pfi
pH 10. Koncentrace analytu 5-10° mol-dm™ v prostfedi BR pufru. Podminky DPV: rychlost
polarizace 20 mV-s™, vyska pulzu 50 mV, Sitka pulzu 100 ms.
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Obr. 3.23 Krabicové grafy zavislosti vysky pikii 2NP a 4NP na akumulaénim Case pfi
pH 12. Koncentrace analytu 5-10~ mol-dm™ v prostfedi BR pufru. Podminky DPV: rychlost
polarizace 20 mV-s™, vyska pulzu 50 mV, Sitka pulzu 100 ms.



4. Zaveér

Byla vyvracena spojitost mezi rozdélovacim n-oktanol/voda a rozdélovacim
koeficientem mineralni olej/voda, a tim osvétlena moznost akumulace analytti na uhlikovou
pastovou elektrodu.Rozdélovaci koeficienty minerdlni olej/voda byly sanoveny na Dnp =
22,0, Dyspne = 6 a pro 4NP a 246 TNP nelze urcit.

Byla vyjadiena mira sorpce 2NP a 4NP adsorpcnim koeficientem, ktery je zavisly na
pH. Kaanepnz = 20,3 cm3'g‘3, Kaane pnz = 0,3 cm3'g‘3 a Kaapnepnio = 10,3 cm3‘g‘3.

Z nasnimkovan¢ho uhlikového filmu rastrovym elektronovym mikroskopem bylo
zji$téno, ze vlakna polystyrenu spojuji pfitomné castice a MMT je rovnomérné rozptostien v
CF —na povrchu 1 ve filmu.

Naneseni uhlikového filmu na CFRE snizilo Sum a proudové pozadi, coz usnadiiuje
jejich odecitani. Relativni smérodatnd odchylka nandseni filmu na CFRE ¢ini 9,2 %. Mezi
métenimi 4NP pii pH 10 Ize odstranit pasivaci 10 sekundovym michanim roztoku. Pak je
hodnota relativni smérodatné odchylky 2,1%. Byla déna piednost GCE ptfed CFRE z divodu
odhaleni vodivych ¢asti béhem experimenalnich méteni v methanolickém prostiedi.

Na CF/GCE a mCF/GCE byla prométena pH zéavislost a byly srovnany s vysledky
naméfenymi na CF/CFRE. Mezi vysledky naméfenymi na CF/GCE a na CF/CFRE neni
vyznamny rozdil. Bylo tedy potvrzeno, ze nanesenim filmu jsou vlastnosti pivodni elektrody
eliminovany, pokud uhlikovy film dobfe ulpi na podkladu. Byla ovéfena pasivace na
CF/GCE, ke které dochéazelo a relativni smérodatna odchylka obnovovani povrchu ¢inila
10,0% a byla srovnatelna s obnovovanim povrchu na CFRE.

Na zavér byla ovéfena moznost a mira akumulace 2NP a 4NP. Protoze jsme si ovérili, Ze
je adsorpcni koeficient zavisly na pH, bylo nutné proméfit akumulacni zavislosti pii pH 2, 4,
6, 8, 10 i 12. Akumulace se projevila vice jak dvojnasobnym rozdilem vysek pikl a tedy
vyznamna pro analytickd stanoveni. 2NP se akumuloval u pH 2 az 8. 4NP u pH 2, 4 a 10.
Akumulace probihala na CF i na mCF a tedy nebyla prokazana zvySena adsorpce na MMT pii
ocekavaném pH.

Vysledky v praci Mgr. Zuzany Hranické [64] jsou v souladu s kapitolou 3.1.1 alze
pomoci disociaéni konstanty mineralni olej/voda (o urcitém pH) urcit, které latky pajde
selektvné akumulovat na povrch, respektive do pastovaci kapaliny uhlikové pastové
elektrody.
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