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ABSTRAKT

Tato disertaCni prace se zaméfuje na vyuziti noveho typu netoxické uhlikové elektrody
(uhlikové filmové elektrody (CFE)) pro voltametrické stanoveni vybranych organickych
polutantd zivotniho prostfedi, a pfedevsSim na vyvoj a vyuziti nového typu elektrody
modifikované pomoci uhlikovych nanotrubi¢ek pro stanoveni téchto polutantd,
jmenovité 2-nitrofenolu (2-NP) a 8-nitrochinolinu (8-NQ). Prace volné navazuje na
pfedchozi studium 5-nitrochinolinu (5-NQ) pomoci CFE v autorCiné bakalarské a
diplomové praci. Vzhledem k nemoznosti anodické oxidace 5-NQ na CFE byl jako
modelova latka vybran 2-NP a bylo provedeno jeho stanoveni pomoci voltametrickych

metod jak v katodické, tak i v anodické oblasti potencialového okna.

Déle byla vénovana pozornost vyvoji nového typu uhlikové elektrody s povrchem
obsahujicim uhlikové nanotrubiCky a jeji aplikaci ke stanoveni 8-NQ pomoci diferencni
pulsni voltametrie (DPV) na zakladé katodické redukce pfitomné nitroskupiny. Zvolena
podkladova elektroda pro naslednou modifikaci povrchu, stfibrna tuha elektroda (AgE),
byla nejprve pouzita ke stanoveni 8-NQ, a to i v modelovych vzorcich pitné a fi¢ni
vody. Nasledné byla zkoumana mozZnost modifikace elektrodového povrchu AgE
pomoci rtznych typl uhlikovych nanotrubiCek. AgE modifikovana karboxylovanymi
jednosténnymi uhlikovymi nanotrubi¢kami (COOH-SWCNTs/AgE) byla pouzita ke
stanoveni 8-NQ metodou DPV v deionizované vodé a v modelovych vzorcich pitné
vody. Tyto vysledky nebyly dosud nikde publikovany, a proto jsou v praci popsany

podrobnéji.



ABSTRACT

This Ph.D. thesis is focused on the use of a new type of non-toxic electrode (carbon
film electrode - CFE) for voltammetric determination of environmental organic
pollutants and on the development and use of a new type of solid electrode modified
with carbon nanotubes for the determination of 2-nitrophenol (2-NP) and
8-nitroquinoline (8-NQ). The work is a continuation of the previous study of 5-
nitroquinoline (5-NQ) using CFE in author’s bachelor and diploma thesis. The
determination of 5-NQ based on anodic oxidation is not possible at CFE and thus 2-NP
was chosen as a model substance for voltammetric determination in both regions of

potential window (cathodic and anodic).

Further attention was paid to the development of a new type of carbon electrode with
surface containing carbon nanotubes and its application for the determination of 8-NQ
using differential pulse voltammetry (DPV) based on cathodic reduction of present nitro
group. Silver solid electrode (AgE) as a substrate electrode for following modification
was used. At first, the AgE itself was used for determination of 8-NQ in deionized water
and in model samples of drinking and river water. Then the possibility of electrode
surface modification using different type of carbon nanotubes was investigated. The
AgE modified with carboxylated single-walled carbon nanotubes (COOH-
SWCNTs/AgE) has been successfully used for DPV determination of 8-NQ in
deionized water and in model samples of drinking water. These results were not

published so far and thus they are described in more details in the thesis.
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Kapitola 1 Uvod

1. UVOD

Tato disertacni prace je vénovana problematice vyuZiti novych typa uhlikovych
kompozitnich elektrod pro citlivou ultra-stopovou detekci organickych polutantd
Zivotniho prostfedi pomoci modernich elektroanalytickych metod. Konkrétné se vénuje
vyvoji a vyuziti novych typu uhlikovych elektrodovych filmu pro stanoveni modelovych
latek a jejich aplikaci na realné vzorky vod. Jako podkladové elektrody pro naslednou
modifikaci jejich povrchu, pomoci mikrokrystalického grafitu a uhlikovych nanotrubicek,
byly pouzity lesténa stfibrna tuha amalgamova elektroda (p-AgSAE) a stfibrna tuha
elektroda (AgE). ReSeni této problematiky bylo soudasti vyzkumného projektu
probihajiciho v UNESCO laboratofi elektrochemie Zivotniho prostifedi na

Pfirodovédecké fakulté Univerzity Karlovy.

Tato prace je podporena tfemi védeckymi publikacemi [1-3], které byly
vypracovany béhem doktorského studia na Katedfe analytické chemie Pfirodovédecke
fakulty Univerzity Karlovy. Védecké publikace jsou uvedeny jako pfilohy | az Ill.
Problematika vyuziti uhlikovych nanotrubiCek pro modifikaci povrchu AgE popsana
v kapitole 5.3. nebyla dosud opublikovana a proto je v této kapitole 5.3. diskutovana

podrobngji.

[1] T. Rumlova, J. Barek, F.-M. Matysik, Voltammetric Determination of
8-Nitroquinoline Using Silver Solid Electrode and Its Application to Model
Samples of Drinking and River Water, Electroanalysis 2015, 27, 510-516.

[2] T. Rumlova, A. Kabatova, M. Fojta, J. Barek, Determination of 2-Nitrophenol
using carbon film electrode, Monatsh. Chem. 2016, 147, 173-179.

[3] T. Birhanzlova - Rumlova, J. Barek, J. Fischer, V. Vyskocil, Anodic Differential
Pulse Voltammetric Determination of 2-Nitrophenol at a Non-Traditional Carbon

Film Composite Electrode, J. Electroanal. Chem. 2020 (podano).
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Kapitola 1 Uvod

1.1 Cil prace

Tato prace volné navazuje na bakalarskou a diplomovou praci, vypracované
v letech 2006-2011 [4, 5], které se zabyvaly voltametrickym a amperometrickym
stanovenim 5-nitrochinolinu na uhlikové filmové elektrodé (CFE) pomoci modernich

elektroanalytickych metod.

Cilem této disertaCni prace bylo pfedevSim vyvinout novy typ uhlikové
elektrody, jejiz povrch bude modifikovan pomoci uhlikovych nanotrubiCek, nalézt
optimalni podminky pro vyuziti takto pfipravené elektrody ke stopovym stanovenim
organickych polutantd zivotniho prostfedi a aplikovat vyvinuté metody stanoveni na
realné vzorky vod. MozZnost vyuZiti uhlikovych nanotrubiCek k modifikaci povrchu
pracovni elektrody (AgE) byla zvolena vzhledem k pfedpokladu mozného zvyseni
citlivosti elektrochemického mérfeni. Zaroven si tato prace kladla za cil poskytnout
srovnani vyuziti rdznych druhd elektrodovych podkladd pro uhlikové filmy (stfibrny
amalgam (p-AgSAE), stfibro (AgE)), jejichz aplikovana vrstva urCuje elektrochemickeé
vlastnosti elektrody. Pro veSkera méreni byly jako modelové latky zvoleny 2-nitrofenol
(2-NP) a 8-nitrochinolin (8-NQ) a jako techniky pro stanoveni téchto latek pak DC

voltametrie (DCV) a diferen¢ni pulsni voltametrie (DPV).
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Kapitola 1 Uvod

1.2 Soucasny stav poznani

Uhlikova filmova elektroda (CFE) se vzhledem k snadné pfipravé, jednoduché
obnovitelnosti povrchu a prfedevSim relativné vysoké citlivosti a ekonomické
nenarocnosti [6] jevi jako mozna alternativa pro pouzivani ,méné zelenych“ uhlikovych
sitotiskovych elektrod. Diky vybornym elektrochemickym vlastnostem uhlikového
filmu, Sirokému potencialovému oknu v katodické i v anodické oblasti, mezim
stanovitelnosti v fadech az 107 mol L' a ostatnim vy$e zminénym vyhodam je CFE

zajimavou volbou pro dalSi studium. Vice viz kapitola 4.1.

Stfibrna tuha elektroda (AgE) se svymi elektrochemickymi viastnostmi podoba
stfibrné tuhé amalgamové elektrodé (AgSAE). S pomoci AgE Ize také dosahnout
relativné vysoké citlivosti méfeni. Vzhledem ke své nulové toxicité se jevi jako vhodna
alternativa ke rtutovym elektrodam. Povrch této elektrody Ize také relativné snadno
modifikovat, a dosahnout tak nizSich mezi stanovitelnosti. AgE je vénovana

samostatna kapitola (kapitola 4.2).

2-Nitrofenol (2-NP) patfi do skupiny nitrofenoll, latek hojné vyuzivanych
v primyslu, pfedevsim pfi produkci pesticidnich a farmaceutickych latek a azobarviv
[7]. Diky tomu se nitrofenoly vyskytuji v zivotnim prostfedi a vzhledem k jejich
potencialni mutagenité a teratogenité [8] je nutno vyvijet metody K jejich vysoce
citivému stanoveni. Elektrochemické chovani 2-NP je v sou€asné dobé velmi dobfe
prozkoumano a diky jeho struktufe, jeZ jej umozniuje stanovovat jak v katodickeé, tak i
v anodické oblasti potenciall, coz struktura 8-nitrochinolinu neumozruje, je i vhodnou

modelovou latkou. 2-NP je v této praci vénovana samostatna kapitola (kapitola 2).

DalSi latkou, ktera byla studovana v této praci, je 8-nitrochinolin (8-NQ).
Chinoliny a jejich nitroderivaty jsou latky podezielé z karcinogenity a mutagenity [9-11]
a jsou v souCasné dobé vyuzivany pfedevsim v prumyslu, napf. jako katalyzatory [12,
13]. 8-NQ byl vybran jako modelova latka v navaznosti na bakalafskou a diplomovou
praci [4, 5], ve kterych byl studovanou latkou 5-nitrochinolin. 8-NQ je vénovana

samostatna kapitola v této praci (kapitola 3).

Uhlikové nanotrubi¢ky (CNTs) byly poprvé popsany v roce 1991 [14]. CNTs jsou
makromolekuly ve formé dlouhych tenkych valeckd, jejichz stény jsou tvofeny atomy

uhliku. Jsou jedinecné jak svou velikosti a tvarem, tak i fyzikalnimi vlastnostmi. Jejich

12



Kapitola 1 Uvod

nesporné vyhody maji za nasledek jejich Siroké uplatnéni v mnoha védeckych
odvétvich a technologiich, jako je nanoelektronika [15, 16], optoelektronika [17-19],

akumulace energie [20-22] atd.
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Kapitola 2 2-Nitrofenol

2. 2-NITROFENOL

Nitrofenoly jsou vyznamnymi polutanty Zivotniho prostredi, které pochazi
zejména z vyrobnich procesu. Tyto latky jsou soucasti vyrobnich cyklu celé fady
pesticidu, farmaceutickych latek (napf. Paracetamolu), vybudnin (napf. trinitrotoluenu)
a barviv [7]. Nitrofenoly jsou také vyuzivany v zemédélstvi jako latky podporujici rast
rostlin [23]. Nejvice vyuzZivanymi nitrofenoly v zemédélstvi jsou 2-nitrofenol,
4-nitrofenol, 2,4-dinitrofenol a 2-methoxy-5-nitrofenol. Zaroven jsou to vSak latky
podezfelé z karcinogenity, mutagenity a teratogenity [8] a velka €ast z nich, vCetné
2-nitrofenolu (2-NP, strukturni vzorec viz obr. 2.1), je zafazena na seznamu prioritnich
latek znecistujicich Zivotni prostfedi vydavanym Agenturou pro ochranu zivotniho
prostfedi (EPA) [24]. Proto je nezbytné vyvijet co nejcitlivéjSi analytické metody pro
jejich stanovovani v zivotnim prostfedi. U anaerobnich organismi klesa toxicita
nitrofenold v pofadi 2,4-dinitrofenol > 4-nitrofenol > 2-nitrofenol > 3-nitrofenol [25].
Nitrofenoly jsou diky svym funkénim skupinam latky elektrochemicky oxidovatelné i
redukovatelné, coZ demonstruje napfiklad elektrochemické studium 4-nitrofenolu na
elektrodé ze skelného uhliku [26]. V minulosti byla stanoveni nitrofenold pomoci
modernich voltametrickych metod provedena napfiklad s pouzitim stfibrné tuhé
amalgamové elektrody (AgSAE) [8, 27], borem dopované diamantové elektrody [28],
stfibrné amalgamové pastové elektrody [29], bismutovym filmem modifikované
sitotiskové elektrody [30] a visici rtutové kapkové elektrody [31]. Kromé
voltametrickych metod byla stanoveni nitrofenoll taktéz provadéna pomoci dalSich
elektroanalytickych metod [32-34]. Nitrofenoly byly také v minulosti studovany a
stanovovany pomoci HPLC, UPLC a GC [35-39].

OH

NO,

Obr. 2.1 Strukturni vzorec 2-nitrofenolu
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Kapitola 3 8-Nitrochinolin

3. 8-NITROCHINOLIN

Nitrochinoliny jsou latky fadici se do skupiny nitrovanych aromatickych
heterocyklickych slou€enin [9-11]. Chemicka struktura chinolind je velmi podobna
chemické struktufe polycyklickych aromatickych uhlovodiki (PAH) a vznik i vyskyt
obou skupin latek je taktéz velmi podobny. Pravé u skupiny PAH byla jako prvni
prokazana souvislost se zvySenym vyskytem rakoviny [40]. Chinoliny a jejich
nitroderivaty jsou latky znamé svymi karcinogennimi vlastnostmi a jsou v prumyslu
vyuzivany jako katalyzatory, antikorozni latky Ci jako rozpoustédla pro pryskyfice a
terpeny [12, 13]. Chinoliny nachazi své uplatnéni také pfi vyrobé mnoha I[éCiv,
pesticidu, alkaloidl a barviv [13]. Chinolinim a jejich nitroderivatim byla vénovana
pozornost pro jejich biologické vlastnosti. Vykazuji napfiklad vlastnosti antimalarické
Ci antibakterialni [41]. Bylo také sledovano pusobeni derivata chinolinu na
kardiovaskularni systém [42]. Derivaty aminochinolinu jsou pouzivany jako inhibitory
lidského viru imunitni nedostateCnosti (HIV) [43]. Chinolin vykazuje také aktivitu proti
stafylokokim a bakterii Neisseria gonorrhoeae (gramnegativni bakterie vyvolavajici
kapavku) [44]. Zaroven vSak bylo prokazano, ze pfi pusobeni chinolinu dochazi u
mofskych fas k zabranéni fotosyntézy a toto pusobeni je také pficinou degenerativnich
zmén na ocni sitnici [45] a zmén v oCni CoCce [46, 47]. U 8-NQ a Sesti dalSich
polohovych izomer( nitrochinolinu a jejich N-oxid byla méfena 'H-NMR a "3C-NMR

spektra jako soucast studie genotoxicity nitrochinolinu [9].

Elektrochemicka redukce pfitomné nitroskupiny odpovida redukci aromatickych

nitrosloucenin (viz nize uvedena redukce nitrobenzenu) popsané jiz v roce 1978 [48].

+

C H,NO, %CHr\lHOHﬁCHNHOH+ 2“” CH.NH,*

2

Elektrochemicka redukce nitroderivata chinolint, jako jsou napfiklad 5-NQ a
8-NQ, (strukturni vzorec viz obr. 3.1 (A)), je snazsi oproti redukci samotného chinolinu
(Q, strukturni vzorec viz obr. 3.1 (B)) [49-53], pfi které v prvnim kroku dochazi k redukci

chinolinu na dihydrochinolin (QHz, strukturni vzorec viz obr. 3.1 (C)) (viz rovnice 3-1),
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Kapitola 3 8-Nitrochinolin

v nasledujicim kroku pak ve dvou dvouelektronovych vinach k redukci dihydrochinolinu
na tetrahydrochinolin (QHa, strukturni vzorec viz obr. 3.1 (D)) (viz rovnice 3-2) [54].
Q + 2e + 2H* —» QH2 (3-1)

QH2 + 2e” + 2H* — QH4 (3-2)

Mechanismus elektrochemické redukce nitrochinolin na CFE byl ovéfen
pomoci cyklické voltametrie [55] a odpovidal jiz dfive popsanému mechanismu
redukce na m-AgSAE [56]. Dochazi zde nejprve ke Ctyfelektronové redukci
nitroskupiny na hydroxylaminovou skupinu (viz rovnice 3-3) a nasledné k redukci

chinolinového skeletu na dihydrochinolin (viz rovnice 3-4).
Q-NO2 + 4e" + 4H* - Q-NHOH + H20 (3-3)
Q-NHOH + 2e” + 2H" — QH2-NHOH (3-4)

PFi zpétném skenu cyklické voltametrie mize dochazet ke dvouelektronové
kvazireverzibilni oxidaci hydroxylaminové skupiny vznikajici pfi redukci nitrochinolinu

na nitrososkupinu (viz rovnice 3-5).

QH2-NHOH < QH2-NO + 2e" + 2H* (3-5)

Studiem elektrochemickych vlastnosti nitrochinolint se dlouhodobé zabyvala i
skupina Yutaka Kawazoe, ktera jiz v roce 1967 provedla obsahlou polarografickou
studii 35 nitrochinolinu a jejich derivatu, v€etné 8-NQ [10]. Pulvinovy potencial redukce
nitroskupiny, sledovany ve vodném prostfedi, byl zavisly na hodnoté pH — pfi hodnoté
pH 3,78 odpovidal -0,148 V, pfi hodnoté pH 6,98 odpovidal -0,273 V a pfi hodnoté pH
9,85 odpovidal -0,373 V [10].
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Kapitola 3 8-Nitrochinolin

B
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Obr. 3.1 Strukturni vzorec 8-nitrochinolinu (A), chinolinu (B), dihydrochinolinu (C) a

tetrahydrochinolinu (D)
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Kapitola 4 Elektroanalytické metody a pracovni elektrody

4. ELEKTROANALYTICKE METODY A PRACOVNI ELEKTRODY

41 Uhlikova filmova elektroda

Uhlikovou filmovou elektrodou (CFE) se rozumi jakakoli pevna elektroda, na
jejiz povrch je nanesen uhlikovy film. V této praci byla jako substratova elektroda
pouzita lesténa stfibrna tuha amalgamova elektroda (p-AgSAE) [57] a stfibrna tuha
elektroda (AgE). p-AgSAE, resp. AgE zde tvofi pouze vodivé spojeni a

elektrochemickeé vlastnosti CFE ur€uje vyhradné uhlikovy material, resp. uhlikovy film.

Mezi nesporné vyhody CFE, tedy uhlikového filmu, patfi zejména velmi Siroké
potencialové okno jak v katodické, tak v anodické oblasti (celkové az 3 V), coz
vyznamné zvySuje mnozstvi potencialné stanovitelnych latek. Diky pouziti uhlikového
materidlu je mozno dosahnout vysoké citlivosti, s mezemi stanovitelnosti az 107
mol L, k niz pfispiva i velmi nizky $um pfi voltametrickych mérenich. Velkou vyhodou
je také velmi snadna obnovitelnost povrchu elektrody, s ¢imz souvisi jeji ekonomicka
a ekologicka nenaro¢nost a minimalizace problému s pasivaci elektrodového povrchu.
Diky snadné obnovitelnosti povrchu a téméf nulovému mnozstvi odpadu vzniklého
touto obnovou mize byt CFE konkurenci pro méné ekologické uhlikové sitotiskové
elektrody (SPCE).

Uhlikovy film je pfipravovan z uhlikového inkoustu, ktery se vyrabi smisenim
uhlikového prasku s vhodnym polymerem ve vhodném poméru a vytvofenim
suspenzni smési téchto sloZek v organickém rozpoustédle s vysokou tenzi par. Takto
pfipraveny inkoust je poté nanesen na povrch elektrody ponofenim konce elektrody do
inkoustu a po vyjmuti a vytékani rozpoustédla vznika na povrchu elektrody ucelena
homogenni vrstva uhlikového filmu a elektroda je pfipravena k pouziti. Pfi projevech
pasivace elektrodového povrchu je pouZzity uhlikovy film odstranén otfenim o filtracni

papir a jednoduse nanesen film novy.

Uhlikova filmova elektroda byla v minulosti pouzita napfiklad pro anodické
stanoveni guaninu a adeninu [58], coz bylo na rtutovych elektrodach vzhledem k jejich
omezenému anodickému potencidlovému oknu nemozné. Obdobné pfipravena
velkoplodna uhlikova elektroda (Is-CFE), jejiz substrat tvofila tuha platinova elektroda,

byla pouzita napfiklad pro stanoveni 4-nitrofenolu [59].
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elektricky kontakt

sklenéna kapilara

Ag amalgam

WPF-——— uhlikovy film

Obr. 4.1 Uhlikova filmova elektroda na amalgamovém substratu

4.2. Stribrna tuha elektroda

Stifibrna tuha elektroda (AgE) byla v minulosti jiz pouzita pro voltametrické
stanoveni nitroslou¢enin [60]. Mezi jeji vyhody patfi zejména Siroké potencialové okno
v katodické oblasti, vysoka citlivost a nizky Sum méfeni. Ve srovnani se rtutovymi
elektrodami je netoxicka. AgE se svymi elektrochemickymi vlastnostmi pfiblizuje

vlastnostem AgSAE.

Stiibrna tuha elektroda byla také pouzita pro celou Ffadu stanoveni
anorganickych iontd (napf. olova, kadmia), organickych latek (napf. 6-merkaptopurinu,
2-merkaptopyrimidinu) a IéCiv [60-65]. AgE byla pouZita pro studium
elektrochemického chovani DNA [66, 67]. Byla rovnéz provedena srovnavaci studie

AgE s amalgamovymi elektrodami [68].
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4.3 Aparatura, pracovni postupy a reagencie

Pro voltametricka méfeni zalozena na elektrochemické redukci 2-NP bylo
pouzito Eco-Tribo Polarografu se softwarem PolarPro 5.1. (EcoTrend Plus, Ceska
republika) a operacnim systémem Windows XP (Microsoft Corporation, USA).
Voltametricka méfeni 8-NQ v prostfedi deionizované vody s pouzitim AgE jako
pracovni elektrody byla provadéna pomoci potenciostatu 797 VA Computrace
(Metrohm AG, Svycarsko) a softwaru VA Computrace (Metrohm AG, Svycarsko), ktery
pracoval pod operaénim systémem Windows 7 (Microsoft Corporation, USA). VeSkera
ostatni méfeni byla provadéna pomoci potenciostatu pAutolab typ Il (Metrohm
Autolab, Holandsko) a softwaru NOVA 1.10 (Metrohm Autolab, Holandsko), pod

operacnim systémem Windows 8 (Microsoft Corporation, USA).

VSechna méfeni probihala v tfielektrodovém zapojeni. Jako referentni
elektroda byla pouzita argentchloridova elektroda typu RAE 113 (1 mol L' KCI,
Monokrystaly, Ceska republika) a jako pomocna elektroda platinova dratkova
elektroda (Monokrystaly, Ceska republika). Jako pracovni elektroda pro stanoveni
2-NP byla pouzita uhlikova filmova elektroda (p-AgSAE, prumér aktivni plochy
elektrody 0,413 mm, pokryta uhlikovym filmem), pro veSkera ostatni méfreni pak
stfibrna tuha elektroda (AgE, primér aktivni plochy elektrody 2 mm, Metrohm,
Svycarsko) a AgE modifikovana karboxylovanymi jednosténnymi uhlikovymi

nanotrubic¢kami.

VSechna DPV méfeni pouzivala pulsy (vkladané na pracovni elektrodu) o Sifce
100 ms a modulaéni amplitudé -50 mV (+50 mV v pfipadé anodické oxidace),
s rychlosti narGstu potencialu 20 mV.s™' a periodou pulsu 250 ms. V pfipadé katodické
redukce byl k minimalizaci vlivu kysliku na stanoveni pouzit k jeho odstranéni dusik
(tfida istoty 5.0, Linde Gas, Ceska republika). Pfed kazdym méfenim v katodické &asti

potencialového okna byl roztok probublan po dobu 5 minut.

Ke sledovani hodnoty pH roztokd byl pouzit pH metr Jenway s kombinovanou
sklenénou elektrodou typu 924 005 (Jenway, Velka Britanie).

Uhlikovy film pro pokryti povrchu p-AgSAE byl pfipraven dle optimalizovaného
postupu [6]. Nejprve bylo smichano 0,09 g mikrokrystalického grafitu CR2
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(zrnitost 2 ym, Maziva Tyn, Ceska republika) a 0,01 g polystyrenu. K této smési bylo
nasledné pfidano 0,5 mL 1,2-dichlorethanu (Merck, Némecko). Pomoci Vortex-Genie
2 (Scientific Industries, USA) byla smés michana po dobu 5 minut, aby doslo
k dokonalé homogenizaci pfipraveného inkoustu. Pfipraveny uhlikovy inkoust byl
aplikovan na povrch elektrody ponofenim konce pracovni elektrody do inkoustu. Po
vyjmuti a vytékani obsazeného rozpoustédla vznikla na povrchu elektrody homogenni
vrstva uhlikového filmu a elektrodu bylo mozné ihned pouzit. Opakovatelnost obnoveni
povrchu tvofeného takto pfipravenym uhlikovym filmem byla jiz sledovana v pfedchozi

praci [4].

Statistické hodnoty kalibraCnich zavislosti byly ziskany pouzitim statistického
programu ADSTAT 2.0 (Trilobyte, Ceska republika) [69] a programu OriginPro 9.0
(OriginLab Corporation, USA) . Jako mez stanovitelnosti (LOQ) je v této praci uvadéna

koncentrace analytu odpovidajici desetinasobku smérodatné odchylky signalu z deseti

v v

v v

K pfipravé veSkerych roztokl byly pouzity kyselina borita, octova kyselina,
kyselina fosforeéna, hydroxid draselny a chlorid draselny (Lach-Ner, Ceska republika).
Pfiprava Brittonovych-Robinsonovych (BR) pufri byla provadéna dle postupu
uvedeného v chemickych tabulkach [71]. 0,2 mol L' NaOH byl smichan s roztokem
smési kyselin H3BO3, CH3COOH a HzPO4 (v8echny o koncentraci 0,04 mol L).

Zasobni roztok 2-NP (resp. 8-NQ) o koncentraci 1.10-3 mol L' byl pfipraven
nasledovné: 0,01387 g 2-NP (0,01780 g 8-NQ) (Sigma-Aldrich, Némecko) bylo

rozpusteno v deionizované vodé a doplnéno na 100 mL.

Veskeré vodné roztoky byly pfipraveny s pouZitim deionizované vody ze
systému Millipore Milli-Q Plus (Millipore, USA).
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Voltametrie na CFE

Uhlikova filmova elektroda (CFE) byla vybrana jako pracovni elektroda pro své
vynikajici elektrochemické vlastnosti, mezi néz patfi bezesporu i moznost pouziti
v katodické a anodické oblasti potencialu. Modelova latka 2-nitrofenol (2-NP) byla
vybrana i vzhledem k faktu, Ze elektrochemické vlastnosti a chovani nitrofenoll

jsou v soucasnosti velmi dobfe prozkoumany.

5.1.1 Katodické voltametrické stanoveni 2-NP na CFE

Nejprve byly optimalizovany podminky voltametrického stanoveni 2-NP. Byl
sledovan vliv pH v prostfedi BR pufru o pH 2,0 az 10,0 na voltametrické chovani 2-NP
(c=1-10* mol L") pomoci technik DC voltametrie (DCV) a diferenéni pulsni
voltametrie (DPV). ObdrZeny signal 2-NP stoupal v rozmezi pH 2,0 az 6,0 (DCV)a 7,0
(DPV), od vysSich hodnot pH mél klesajici tendenci. NejvySsi a nejlépe vyhodnotitelny
signal byl pozorovan pfi hodnoté pH 5,0 u techniky DCV a 6,0 pfi pouziti techniky DPV.
Vzhledem Kk pozorovani soustavného snizovani voltametrické odezvy béhem
sledovani vlivu pH na voltametrické chovani 2-NP u po sobé jdoucich méfeni na
jednom uhlikovém filmu bylo po optimalizaci pH prostfedi pfistoupeno k moznosti
elektrochemického obnoveni povrchu pracovni elektrody (CFE) mezi jednotlivymi
méfenimi pomoci vkladani regeneracnich potenciall na povrch CFE s cilem
minimalizovat vliv pasivace elektrodového povrchu. Na elektrodu byly vkladany rizné
kombinace pocatecnich (Ein) a koncovych (Efin) potencialt ve 150ti po sobé jdoucich
cyklech s frekvenci 10 cykll za sekundu. NejlepSi vysledky byly ziskany pfi pouziti
cyklovani mezi potencialy Ein = 0 mV a Ein = 0 mV, coz prakticky odpovidalo udrzovani
konstantniho potencialu £ =0 mV na pracovni elektrodé. Pfi vybéru optimalnich
regeneracnich potenciall byla sledovana jak vyska piku, tak i opakovatelnost 10ti po

sobé jdoucich stanoveni [2].

Pfi proméreni kalibraCnich zavislosti 2-NP v deionizované vodé pomoci metody
DCV byl jako zakladni elektrolyt pouzit BR pufr o hodnoté pH 5,0. Kalibra¢ni zavislosti
byly linearni vrozmezi koncentraci (2-10)-10€ a (2-10):10° mol L'. Mez
stanovitelnosti tohoto stanoveni byla 1,2:10® mol L-'. Pfi pouziti metody DPV pro

proméfeni kalibraCnich zavislosti 2-NP v deionizované vodé byl jako zakladni
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elektrolyt pouzit BR pufr o hodnoté pH 6,0. Kalibracni zavislosti byly linearni
v koncentraénim rozmezi (2-10)-10% a (2-10)-10° mol L". Mez stanovitelnosti pfi
pouziti metody DPV byla 2,0-10¢ mol L". V rdmci ovéreni aplikovatelnosti vyvinutych
metod DCV a DPV pro stanoveni 2-NP na CFE na realné vzorky vod bylo provedeno
stanoveni 2-NP v modelovych vzorcich pitné vody. Pro tato stanoveni byla pouZita
pitna voda z budovy Chemického ustavu PiF UK v Praze. Modelové vzorky byly
pfipraveny nasledovné: 9 mL modelového vzorku v pitné vodé o znamé koncentraci
bylo doplnéno BR pufrem o pH 5,0 (DCV) nebo 6,0 (DPV) na 10 mL. Kalibrani
zavislosti byly pro obé metody, DCV i DPV, proméfeny v koncentracnim rozmezi 2-10
6az 1-10% mol L', Zjisténa LOQ pro DCV byla 3,7-107 molL' a pro DPV
1,0-10 mol L [2].

Katodické voltametrické stanoveni 2-NP na CFE bylo provadéno s ohledem na
pozdéjSi aplikaci jedné z pouzitych metod pro anodické voltametrické stanoveni a
zaroven slouzilo pro mozné srovnani vysledkd voltametrickych stanoveni v obou
Castech potencialového okna CFE (anodické a katodické). Vysledky ziskané témito
metodami (DCV a DPV) odpovidaji pfedpokladané LOQ pfi pouziti CFE. Prestoze
ziskana LOQ pfi aplikaci vyvinuté metody DCV na modelové vzorky pitné vody
odpovidala 3,7-10-7 mol L-1, byla jako metoda pro dal8i méfeni v anodické Casti
potencialového okna zvolena metoda DPV, a to s pfihlédnutim k vySSi konzistentnosti

vysledku a lepSi vyhodnotitelnosti voltamogram.

Ziskané parametry kalibracnich zavislosti jsou shrnuty v tab 1.
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Tab 1 Parametry kalibracnich zavislosti katodického stanoveni 2-NP na CFE

Koncentraéni rozmezi Smérnice Lo
Technika/ Matrice Usek (nA) r
(mol L) (nA mol' L) (mol L)
DCV/ (2-10)-10°% -6,03-10% 5,59 -0,9848 -
deionizovana voda (2_10)10-6 -1,89'105 0,01 -0,9554 1 '2.10-6
DPV/ (2-10)*10° -1,23:10% -3,68 -0,9907 -
deionizovana voda (2-10)-106 -2,40°10° -0,01 -0,9990 2,0°10®
DCV/ (2-10)-10% -5,30"104 -0,17 -0,9829 -
pitna voda (2-10)°10¢ -1,71°105 0,16 -0,9996 3,7:107
DPV/ (2-10)-10°% -6,98-104 0,03 -0,9906 -
pitné voda (2_10).10-6 _1,23-105 -0,03 -0,9980 1'0.10-6

aKorelacni koeficient, ® Mez stanovitelnosti (100; a = 0.05)

5.1.2 Anodické voltametrické stanoveni 2-NP na CFE

Pro vyvoj nové DPV metody pro anodické stanoveni 2-NP bylo nejprve
pfistoupeno k optimalizaci podminek samotného stanoveni. Jako prvni bylo hledano
optimalni pH pro stanovoveni 2-NP (¢ = 1:10* mol L-"). Technikou DPV bylo testovano
prostfedi BR pufru vrozmezi pH 2,0 az 12,0. NejlepSi odezva, tedy nejlépe
vyhodnotitelny a nejvysSi pik, byla pozorovana v prostfedi BR pufru o pH 6,0. Toto
prostfedi pak bylo pouzito pro dalSi méfeni v ramci optimalizace DPV. Vzhledem
k faktu, Ze pfi opakovanych méfenich dochazelo k pasivaci elektrodového povrchu,
ktera vyrazné sniZzovala reprodukovatelnost méfeni, byla testovana i moZzZnost
elektrochemického obnovovani povrchu pracovni elektrody pomoci vkladani
potencialovych cykli pfed zaznamenanim kazdého voltamogramu. Na pracovni
elektrodu (CFE) byly, ve 150ti po sobé jdoucich cyklech s frekvenci 10 cykli za
sekundu, vkladany rizné kombinace regeneraénich potencialll (Ein; Efin). Nejlepsi
opakovatelnosti méreni s nejlépe vyhodnotitelnym a nejlépe vyvinutym pikem bylo
dosazeno pfi pouziti Ein= 1300 mV, Efn=0 mV. PFi pouziti téchto potencialld byla

sledovana opakovatelnost 30ti po sobé jdoucich méreni (cane = 1:10 mol L) [3].
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Pro proméfeni kalibraCnich zavislosti 2-NP v prostfedi deionizované vody
pomoci metody DPV byl jako zakladni elektrolyt pouzit BR pufr o hodnoté pH 6,0.
Zaroven byly pouzity regeneracni potencialy ziskané v ramci optimalizace metody
(Em=1300 mV, Ein=0mV). Linearita kalibracnich zavislosti byla potvrzena
v koncentra¢nim rozmezi 2-107 az 1:10° mol L-'. Mez stanovitelnosti tohoto méreni
byla 2,0-107 mol L [3].

Nasledné bylo pfistoupeno k ovéreni aplikovatelnosti vyvinuté DPV metody na
realné vzorky pitné vody. Pro anodické DPV stanoveni 2-NP v pitné vodé byla pouzita
pitna voda z budovy Chemického Ustavu PFF UK v Praze. Pro piipravu veskerych
modelovych vzorkl byl pouzit BR pufr o hodnoté pH 6,0. 9 mL modelového vzorku
2-NP v pitné vodé o znamé koncentraci bylo vzdy doplnéno BR pufrem o pH 6,0 do
10 mL. Modelové vzorky 2-NP v pitné vodé byly méfeny v kalibraCnhim rozmezi
2:107 az 1-10° mol L'. Mez stanovitelnosti 2-NP odpovidala 1,0-10" mol L [3].

Nové vyvinutda DPV metoda pro stanoveni 2-NP na CFE a modelova latka
samotna byly vybrany pro studium s ohledem na pfedchozi prace autorky, které se
zabyvaly katodickou redukci 5-NQ. Vzhledem k nemoznosti vyuZiti nitrochinolind pro
stanoveni v anodické oblasti potencialového okna CFE, byl pro sledovani v této oblasti
vybran praveé 2-NP, ktery toto umoznuje. Praktické vyuziti této metody bylo potvrzeno

ziskanim velmi nizké LOQ u modelovych vzork( 2-NP v pitné vodé.

Ziskané parametry kalibraCnich zavislosti jsou shrnuty v tab 2.

Tab 2 Parametry kalibracnich zavislosti anodického stanoveni 2-NP na CFE

Koncentracni rozmezi Smeérnice LoQ®
Technika/ Matrice Usek (nA) r
(mol L) (nA mol' L) (mol L)
DPV/ (2-10)-10® 1,89-107 6,87 0,9911
deionizovana voda (2-10)-107 277107 -2,86 0,9786 2,0:107
DPV/ (2-10)-10® 1,22-107 -6,44 0,9925
pltné voda (2_10)10-7 1,62107 -4,01 0,9535 1,010'7

aKorelaéni koeficient, ® Mez stanovitelnosti (100; a = 0.05)
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5.2 Voltametrie na AgE

Stfibrna tuha elektroda (AgE) byla vybrana jako pracovni elektroda vhodna pro
naslednou snadnou modifikaci svého povrchu. AgE se svymi elektrochemickymi
vlastnostmi podoba stfibrné tuhé amalgamové elektrodé (AgSAE), jejiz pouziti
k elektrochemickému stanoveni nitrosloucenin bylo jiz popsano [72-77]. Nejprve bylo
pfistoupeno k voltametrickému stanoveni 8-nitrochinolinu (8-NQ) na AgE a nasledné
byla testovana moznost modifikace povrchu AgE pomoci uhlikovych nanotrubicek.
Modelova latka 8-NQ byla vybrana jak s ohledem na jizZ pomérné dobfe prozkoumany
mechanismus elektrochemické redukce nitrochinolind, tak i s ohledem na pfedchozi
bakalafrskou a diplomovou praci, ve kterych byla pozornost vénovana pravé

nitrochinolinim [4, 5].

5.2.1 Katodické voltametrické stanoveni 8-NQ na AgE

Stejné jako u predchozich voltametrickych méfeni i zde bylo nejprve
pfistoupeno k optimalizaci podminek DPV pro samotné stanoveni. Vliv pH na
voltametrickou odezvu 2-NP (¢ =1-10** mol L") byl sledovan v prostiedi BR pufru
vrozmezi pH 2,0 az 12,0. NejvysSi a nejlépe vyhodnotitelny pik byl pozorovan
v prostfedi BR pufru o pH 3,0. Vzhledem k tomu, Ze béhem optimalizace pH bylo
zjisténo, Ze dochazi k pasivaci elektrodového povrchu, ktera se projevovala
soustavnym snizovanim vysky piku, bylo pfistoupeno k testovani moznosti
elektrochemického Cisténi povrchu AgE pomoci vkladani regeneracnich potenciald.
Na pracovni elektrodu byly vkladany vybrané kombinace regeneraCnich potenciall
(poCatecCnich (Ein) a koncovych (Efin)). NejlepSi opakovatelnosti stanoveni a nejlépe
vyvinutého piku bylo dosazeno pfi pouziti regeneracnich potenciall Ein = -1000 mV a
Ein = -100 mV, vkladanych ve 150ti po sobé jdoucich cyklech pfi frekvenci 10 cyklu za
sekundu. Vzhledem k tomu, Ze v pribéhu méreni dochazelo k posunu piku k vice
negativnim hodnotam zplsobeném pasivaci elektrodového povrchu, byla hledana
cesta, jak tomuto posunu zabranit a pasivaci jako takovou minimalizovat. Na pracovni
elektrodu byly vkladany konstantni regeneracni potencialy. NejlepsSi opakovatelnost
mérfeni byla ziskana pfi vlozeni konstantniho potencialu Econst = -2000 mV po dobu
60 s [1].

Kalibra¢ni zavislosti 8-NQ v prostifedi BR pufru o pH 3,0 mérené technikou DPV
byly linearni v koncentraé¢nim rozsahu (2-10)-10-7, (2-10)-10° a (2-10)-10-° mol L.

Zjisténa mez stanovitelnosti byla 6,0-107 mol L. V ramci této studie byla sledovana i

26



Kapitola 5 Vysledky a diskuze

moznost vyuziti DPV pro stanoveni 8-NQ v pitné a ficni vodé. Pro stanoveni byla
pouzita pitna voda z budovy Chemického ustavu PfF UK v Praze a fi¢ni voda z feky
Vitavy, odebirana v oblasti Vytoné v Praze. 9 mL roztoku 8-NQ v pitné / Ficni vodé bylo
dopInéno BR pufrem o pH 3,0 na 10 mL. Kalibraéni zavislosti modelovych vzorku pitné
a fiéni vody byly méfeny v koncentraénim rozmezi 2:10 az 1-10-% mol L. Zjisténa
mez stanovitelnosti v modelovych vzorcich odpovidala 9,7-107 mol L' v pitné vodé a

2,2:10% mol L' v Fi¢ni vodé [1].

Moznost vyuziti AgE pro katodické voltametrické stanoveni byla potvrzena
aplikaci vyvinuté a optimalizované metody DPV na modelovych vzorcich v pitné a ficni
vodé. DPV stanovenim 8-NQ na AgE byla ziskana LOQ v fadech 106 az 10”7 mol L,
kterou Ize u tohoto typu elektrod oCekavat. Vzhledem k pomérné dobré znalosti
elektrochemického chovani 8-NQ na AgE bylo pfistoupeno ke zjiStovani moznosti
modifikace tohoto typu elektrody pomoci uhlikovych nanotrubi¢ek s cilem dosahnout

nizsich mezi stanovitelnosti.
Ziskané parametry kalibraCnich zavislosti jsou shrnuty v tab 3.

Tab 3 Parametry kalibracnich zavislosti katodického stanoveni 8-NQ na AgE

Koncentracni rozmezi Smérnice LoQk
Technika/ Matrice Usek (nA) r
(mol L) (nA mol' L) (mol L)
(2-10):10°8 -3.91:107 -868 -0,9793
DPV/
(2-10)*10° -5,33:107 0,4 -0,9958
deionizovana voda
(2-10)-10” -7,86°107 -4,7 -0,9975 6,0-107
DPV/ (2-10)-10° -7,16-10° -61,7 -0,9989
pitna voda (2_10).10-6 -1,57:107 -29,6 -0,9938 9,7:107
DPV/ (2-10)-10° -7,46-10° -71,4 -0,9985
ficni voda (2-10)*108 -1,00°107 -30,3 -0,9950 22:10%

aKorelacni koeficient, ® Mez stanovitelnosti (100; a = 0.05)
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5.3 Vyuziti uhlikovych nanotrubi¢ek pro modifikaci povrchu AgE
Vysledky uvedené v nasledujici kapitole nebyly dosud publikovany, a proto je
obsah této kapitoly rozsahlejSi. Kapitola obsahuje veSkeré poznatky a vysledky
ziskané pfi testovani mozné modifikace elektrodového povrchu AgE pomoci rliznych
typu uhlikovych nanotrubicek, vyvoj metody DPV pro stanoveni 8-NQ na timto

zpusobem modifikované AgE a jeji aplikaci na modelové vzorky pitné vody.

Jako prvni moznost byla zvolena modifikace povrchu AgE pomoci vicesténnych
uhlikovych nanotrubi¢ek (MWCNTSs). Pro pfipravu suspenze MWCNTs byl pouZzit
N,N-dimethylformamid (DMF). Suspenze MWCNTs byla pfipravena smichanim
0,1 g MWCNTs (Carbon nanotube, multi-walled, 10-15 nm x 2-6 nm x 0,1-10 ym,
<90 %, Aldrich, Némecko) a 1 mL DMF (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Némecko) a
nasledné byla homogenizovan po dobu 60 min v ultrazvuku [78]. 2,5 pL této smési bylo
nasledné naneseno na povrch AgE. Po oschnuti a odpafeni DMF nebyla vrstva na
povrchu elektrody homogenni (vytvofily se shluky) a dobfe ukotvena. Jako dalSi byla
testovana moznost pouziti roztoku chitosanu. V tomto pfipadé bylo postupovano
nasledovné. Roztok chitosanu byl pfipraven dle pfevzatého postupu [79]. 3 mg
MWCNTSs byly smiseny se 3 mL roztoku chitosanu (¢ = 5 mg mL"). 3 uL smési bylo
naneseno na povrch AgE. Povrch byl v tomto pfipadé homogenni a bylo pfistoupeno
k hledani optimalniho pH pro pfipadné stanoveni 8-NQ. Pro tato méfeni byla pouzita
DPV a 10 mL roztoku 8-NQ oc¢=1-10% mol L'. V kyselém prostiedi BR pufru
dochazelo k nabobtnani (rozpousténi) a odplaveni vrstvy filmu, v zasaditém prostfedi

BR pufru zlstal film v nezménéném stavu, nicméné velikost odezvy nebyla uspokojiva.

Obdobné poznatky a vysledky byly ziskany pfi sledovani moznosti pouZiti
jednosténnych uhlikovych nanotrubi¢ek (SWCNTSs) v pfitomnosti DMF a chitosanu,
stejné tak pfi pouziti karboxylovanych jednosténnych uhlikovych nanotrubi¢ek (COOH-
SWCNTSs) a roztoku chitosanu.

Jako posledni byla otestovana moznost pouziti COOH-SWCNTs
dispergovanych v destilované vodé. 1,54 mg COOH-SWCNTs bylo dispergovano
v 1,5 mL deionizované vody. Tato smés byla homogenizovana po dobu 60 min pomoci
ultrazvuku. Na povrch AgE bylo naneseno 2,5 yL smési. Po zaschnuti smési na
povrchu AgE byl zaznamenan DP voltamogram 8-NQ (¢ = 1:10* mol L") v prostfedi
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BR pufru o pH 7,0. Vzhledem k uspokojivym vysledkim byla tato moznost modifikace
AgE dale sledovana, viz kapitola 5.3.1.

5.3.1 Katodické voltametrické stanoveni 8-NQ na AgE modifikované karboxylovanymi
jednosténnymi uhlikovymi nanotrubi¢kami
Po nalezeni optimalniho typu uhlikovych nanotrubicek, optimalniho typu
rozpou$tédla a poméru filmu, bylo pfistoupeno k testovani moznosti vyuZziti
modifikované COOH-SWCNTs/AgE jako pracovni elektrody k voltametrickému
stanoveni 8-NQ technikou DPV ve vodném prostiedi. Jako referencni elektroda byla
pouzita argentchloridova elektroda typu RAE 113 (1 mol L' KCI, Monokrystaly, Turnov)

a jako pomocna elektroda platinova dratkova elektroda (Monokrystaly, Turnov).

Optimalizace podminek stanoveni

Pfi optimalizaci techniky DPV pro stanoveni 8-NQ bylo nejprve hledano
optimalni pH roztoku. Byl sledovan vliv pH roztoku na voltametrickou odezvu 8-NQ
(¢ =1-10* mol L") v prostfedi BR pufru v rozmezi pH 2,0 az 10,0. Pro kazdé pH byl
pfipraven novy povrch elektrody. NejlepsSi voltametricka odezva, tedy nejlépe vyvinuty

a nejvyssi pik, byla pozorovana u BR pufru o pH 7,0.

Poté bylo pfistoupeno k méfeni opakovatelnosti série deseti po sobé jdoucich
stanoveni a opétovného obnoveni nanaseného filmu. Metodou DPV byla sledovana
opakovatelnost deseti po sobé jdoucich stanoveni 8-NQ (¢ = 1-10* mol L") na deseti
riznych filmech o stejném slozeni (COOH-SWCNTs v H20; 1:1). Z jednotlivych sérii
byly vypocitany priméry proudu piku, a ty byly nasledné vyneseny do grafu v zavislosti
na poradovém cCislu filmu (N). Chybové usecky odpovidaji smérodatné odchylce deseti
stanoveni pro danou sérii. V grafu jsou znazornény regulacni meze x £ 20 a x * 30,
kde o odpovida smérodatné odchylce mezi priméry /p na jednotlivych filmech a je
zobrazena formou chybovych usecek u priméru x. Z regula¢niho diagramu (obr. 5.1)
plyne, ze devét mérfeni z deseti neprekrocilo prvni regulaéni mez (tzv. varovnou).

Jedno z deseti méreni prekrodilo varovnou i tzv. kritickou mez.
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Obr. 5.1

Regulacni diagram zavislosti pramérta vysky piku lp 10ti sérii DPV stanoveni 8-NQ
(c = 1-10* mol L") mérenych na 10ti riznych COOH-SWCNTs filmech na poradovém
¢islu N tohoto filmu na AgE v prostfedi BR pufru o pH 7,0. Hodnota x reprezentuje
primérnou hodnotu I pro vdech 10 filmd, hodnoty I, odpovidaji primérnym hodnotam
Jednotlivych filma N. Hodnota x + 20 reprezentuje varovnou mez, hodnota x + 30

kritickou mez regulacniho diagramu.

Vzhledem k ne pfili§ uspokojivé opakovatelnosti meéfeni byla nasledné
sledovana moznost viloZeni regeneracnich potenciall na pracovni elektrodu pred
samotnym zaznamem jako prostfedku k ziskani stabiln&jSi voltametrické odezvy pfi po
sobé jdoucich méfenich na jednom filmu. Na pracovni elektrodu byly vkladany vybrané
kombinace regeneracnich potencialt (pocate¢nich (Ein) a koncovych (Efin)). Nejlepsi
opakovatelnosti a nejlépe vyvinutého piku bylo dosazeno pfi pouziti regeneracnich
potenciald Ein =-200 mV a Esn =-300 mV, vkladanych ve 150ti po sobé jdoucich

cyklech pfi frekvenci 10 cykld za sekundu (viz obr. 5.2, kfivka 2).
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Obr. 5.2

Zavislost proudu piku I stanoveni 8-NQ (c = 1-10* mol L") na poctu méreni N pro
vybrané regeneracni potencialy (Ein; Efin): -300; -200 (1), -200; -300 (2), -600; -300 (3),
-300; -600 (4), -100; -1000 (5), -1000; -100 (6) mV. Mérfeno technikou DPV na
COOH-SWCNTSs/AQE v prostredi BR pufru o pH 7,0.

Stanoveni 8-NQ v deionizované vodé a modelovych vzorcich pitné vody
Kalibracni zavislosti 8-NQ na COOH-SWCNTs/AgE byly proméfeny technikou

DPV v prostiedi BR pufru o pH 7,0, a to v koncentraénim rozmezi (2-10)-10 a
(2-10)-10° mol L. V koncentraénim rozmezi (2-10)-10° mol L' jiz nebyl narust
proudu piku linearni, hodnoty proto nebyly prolozeny kalibraéni pfimkou. Zjisténa LOQ
byla 2,4-108 mol L'. Kalibra¢ni zavislosti pro dana koncentrani rozmezi jsou

uvedeny na obr. 5.3 a 5.4.

Pro stanoveni 8-NQ v modelovych vzorcich pitné vody byla pouZita pitna voda
z budovy Chemického ustavu PFfF UK v Praze. Pfiprava roztokd pro samotna méreni
byla provedena nasledujicim zplusobem. 9 mL roztoku 8-NQ v pitné vodé bylo
dopInéno BR pufrem o pH 7,0 na 10 mL. Signal pfi stanoveni 8-NQ v modelovych
vzorcich pitné vody stoupal s kazdou dalSi (vysSi) koncentraci 8-NQ o cca 30-50 nA,
a to v obou mérfenych koncentra¢nich fadech. NizSi narust signalu ve srovnani se

stanovenim 8-NQ v deionizované vodé souvisi pravdépodobné se samotnou matrici.
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Vzhledem k ziskanému tvaru piku, byly hodnoty signalu 8-NQ v této matrici odecitany
tak, Ze byla prodlouzena zakladni linie tésné pred zaCatkem samotného piku a byla
odecitana vyska piku od této pfimky pfi potencialu piku. Zjisténa mez stanovitelnosti
v modelovych vzorcich pitné vody odpovidala 1,4:10% mol L. Kalibra¢ni zavislosti pro

dana koncentracni rozmezi jsou uvedeny na obr. 5.5 a 5.6.

VSechny ziskané parametry kalibraCnich zavislosti jsou uvedeny v tab 4.
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Obr. 5.3

DP voltamogramy 8-NQ na COOH-SWCNTs/AgE v prostiedi BR pufru o pH 7,0.
Koncentrace 8-NQ: 0 (1), 2 (2), 4 (3), 6 (4), 8 (5), 10 (6)- 10 mol L-'. Zavislost proudu
piku I, na koncentraci 8-NQ v rozmezi (2 - 10)-10-6 mol L' je zndzornéna ve vioZzeném

grafu.
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Obr. 5.4

DP voltamogramy stanoveni 8-NQ na COOH-SWCNTs/AgE v prostiedi BR pufru o pH
7,0. Koncentrace 8-NQ: 0 (1), 2 (2), 4 (3), 6 (4), 8 (5), 10 (6)-10° mol L-'. Zavislost
proudu piku Ip na koncentraci 8-NQ v rozmezi (2 — 10)-10-% mol L' je zndzornéna ve

vloZeném grafu.
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Obr. 5.5

DP voltamogramy stanoveni 8-NQ na COOH-SWCNTs/AgE v pitné vodé.
Koncentrace 8-NQ: 0 (1), 2 (2), 4 (3), 6 (4), 8 (5), 10 (6)-107 mol L-'. Zavislost proudu
piku I, na koncentraci 8-NQ v rozmezi (2 - 10)-10-” mol L' je zndzornéna ve vioZeném

grafu. Méreno v prostredi BR pufru o pH 7,0.
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Obr. 5.6
DP voltamogramy stanoveni 8-NQ na COOH-SWCNTs/AgE v pitné vodé.

Koncentrace 8-NQ: 0 (1), 2 (2), 4 (3), 6 (4), 8 (5), 10 (6)-106 mol L-'. Zavislost proudu
piku I, na koncentraci 8-NQ v rozmezi (2 - 10)-10-° mol L' je znazornéna ve vioZeném

grafu. Méreno v prostredi BR pufru o pH 7,0.

Modifikaci AgE pomoci karboxylovanych jednosténnych uhlikovych
nanotrubiCek a jejim pouziti pro DPV stanoveni 8-NQ bylo dosazeno sniZzeni LOQ az
na fad 10% mol L-'. Samotna modifikace, jeji postup, pouzité materialy jsou ¢asoveé i
technicky nenarocné. Vzhledem k tomu, ze hodnoty I, ziskané jak pfi stanoveni 8-NQ
v deionizované vodé, tak u modelovych vzorku v pitné vodé se pohybovaly v fadech
stovek nanoampér, ma tento typ modifikované pracovni elektrody, po dalSi upravé
metody ¢i vylepSeni zpisobu modifikace pomoci COOH-SWCNTSs, ambice k dosazeni

jesté niz8ich LOQ.
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Tab 4 Parametry kalibracnich

zavislosti katodického stanoveni 8-NQ na

COOH-SWCNTSs/AgE
Koncentraéni rozmezi Smérnice Lo@®
Technika/ Matrice Usek (nA) r

(mol L) (nA mol' L) (mol L)

DPV/ (2-10):10°8 -c ] . -
deionizovana voda (2-10)-10¢ -5,31+107 -102,9 -0,9942 2,4:108

DPV/ (2-10)-10 -3,22:107 -424 .4 -0,9810 -
pitna voda (2-10)*107 -17,33°107 -271,7 -0,9858 1,4-10°%

aKorelacni koeficient, ® Mez stanovitelnosti (100; a = 0.05), ¢ Ziskana kalibra&ni zavislost nebyla linearni
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6. ZAVER

V ramci predkladané disertacni prace byla pozornost vénovana vyvoji a studiu
chovani novych typl netoxickych uhlikovych elektrod pro stanoveni organickych
polutantd Zivotniho prostfedi. V pribé&hu zahrani¢ni staze na Institut fir Analytische
Chemie, Chemo- und Biosensorik, Universitdt Regensburg byla vyvinuta a
optimalizovana metoda DPV pro stanoveni 8-NQ na AgE. Tato elektroda pak spole¢né
s p-AgSAE slouZila jako podkladova elektroda pro modifikace pomoci uhlikovych

nanotrubiCek a mikrokrystalického grafitu.

Ve volné navaznosti na pfedchozi studium organickych polutanti na CFE
v bakalarské a diplomové praci byla vypracovana metoda DCV a DPV pro katodické
stanoveni 2-NP na CFE (substrat tvofen p-AgSAE, 90% CR2) v pitné vodé. U obou
metod bylo sledovano koncentraéni rozmezi 2-NP 2:10-% az 1-10* mol L-'. Dosazena
mez stanovitelnosti v deionizované vodé pro metodu DCV byla 1,2:10%¢ mol L' a
2,010 mol L pro metodu DPV. U stanoveni 2-NP v modelovych vzorcich pitné vody
odpovidala mez stanovitelnosti pro metodu DCV 3,7-10" mol L-" a 1,0-10® mol L' pro
metodu DPV.

Obdobné byla sledovana moznost anodického stanoveni 2-NP na CFE pomoci
metody DPV (substrat tvofen p-AgSAE, 90% CR2). V tomto pfipadé bylo sledovano
koncentraéni rozmezi 2-NP 2:107 az 1-10° mol L-'. Dosazena mez stanovitelnosti

v deionizované vodé odpovidala 2,0-107" mol L-" a 1,0-10” mol L' ve vodé pitné.

Lze konstatovat, Ze pfi vyuZiti moznosti stanoveni 2-NP v anodické casti
potencialového okna bylo dosazeno nizSich mezi stanovitelnosti proti stanoveni na

zakladé katodické redukce 2-NP, a to az v fadu 107 mol L.

Stifibrna tuha elektroda (AgE) byla zvolena jako podkladova elektroda pro
naslednou modifikaci pomoci uhlikovych nanotrubi¢ek. Pfed samotnou modifikaci bylo
sledovano elektrochemické chovani AgE a vypracovana metoda DPV pro katodické
stanoveni 8-NQ v modelovych vzorcich pitné a fi¢ni vody. V deionizované vodé bylo
sledovano koncentra¢ni rozmezi 2:107 az 1-10*mol L', u modelovych vzorku pitné a

fiéni vody pak rozmezi 2:10° az 1-10* mol L-'. Metodou DPV bylo dosazeno meze
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stanovitelnosti 6,0:-107 mol L' v deionizované vodé, 9,7-107 mol L' ve vodé pitné a

2,2-10% mol L' v pfipadé vody Fi¢ni.

Jednim z cili prace bylo vyvinout elektrodu modifikovanou pomoci uhlikovych
nanotrubiCek, optimalizovat podminky a metodu stanoveni vybraného organického
polutantu (8-NQ) na této elektrodé a metodu nasledné aplikovat na modelové vzorky
pitné vody. V prabéhu hledani optimalniho slozeni smési pro modifikaci elektrodového
povrchu AgE bylo testovano nékolik typu uhlikovych nanotrubicek (MWCNTS,
SWCNTs, COOH-SWCNTs). Béhem testovani se objevovaly pfedevSim problémy
s homogenitou modifikovaného povrchu a jeho pfilnavosti v kyselém prostfedi.
Vysledkem tohoto testovani bylo nalezeni optimalniho typu uhlikovych nanotrubicek,
optimalniho typu rozpoustédla pro pfipravu jejich disperze a optimalniho poméru pro
modifikaci povrchu AgE pomoci filmu obsahujiciho uhlikové nanotrubicky. Jako
optimalni typ uhlikovych nanotrubicek byly vybrany karboxylované jednosténné
uhlikové nanotrubicky, dispergované v destilované vodé v poméru 1:1. S timto
zpusobem modifikovanou elektrodou byla nasledné vyvinuta metoda DPV pro
stanoveni 8-NQ v modelovych vzorcich pitné vody. V deionizované vodé bylo
sledovano koncentraéni rozmezi 2:10% az 1-10* mol L', u modelovych vzorkl pitné
vody 2:-107 az 1-10° mol L'. DosaZzena mez stanovitelnosti v deionizované vodé

odpovidala 2,4-108mol L-'a 1,4:10® mol L' ve vodé pitné.

Pomérné technicky nenaro¢nou modifikaci AGE pomoci COOH-SWCNTSs bylo
dosazeno vyznamného snizeni LOQ po stanoveni 8-NQ metodou DPV. S pouzitim
nové vyvinuté metody DPV pro stanoveni 8-NQ by pravdépodobné bylo mozné dalsi
upravou podminek méreni (snizeni Sumu mérfeni, zlepSeni opakovatelnosti méfeni)

dosahnout jesté nizSich mezi stanovitelnosti.

Zavérem lze konstatovat, Ze cile této prace (vyvoj metody pro anodické a
katodické voltametrické stanoveni 2-NP s pouzitim CFE a metody pro katodické
stanoveni 8-NQ na AgE a modifikace této elektrody (AgE) pomoci uhlikovych
nanotrubiCek, optimalizace podminek a techniky voltametrického stanoveni 8-NQ na
této elektrodé) byly splnény. Pouzitelnost vSech nové vyvinutych metod byla

prokazana jejich aplikaci na modelové vzorky vod.
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Vyvoj novych typl uhlikovych elektrodovych filmua a jejich vyuziti pro modifikaci
tuhych elektrod s cilem zvySeni citlivosti méfeni je bezesporu spravnou cestou pro

budouci vyzkum a stanoveni organickych polutantl v Zivotnim prostfedi.
Vysledky ziskané v této praci jsou uvedeny v tab. 5.

Tab 5 Dosazené meze stanovitelnosti

LO@?
Metoda/matrice Pouzita elektroda
(mol L)
DCV/deionizovana voda
CFE 1,2°10%
(katodicka redukce)
DCV/pitna voda
CFE 3,7-107
(katodicka redukce)
DPV/deionizovana voda
CFE 2,0°10%
(katodicka redukce)
DPV/pitna voda
CFE 1,0-10%
(katodicka redukce)
DPV/deionizovana voda
CFE 2,0-107
(anodicka oxidace)
DPV/pitna voda
CFE 1,0-107
(anodicka oxidace)

DPV/deionizovana voda AgE 6,0:107
DPV/pitna voda AgE 9,7:107
DPVi/iiéni voda AgE 2,2:10%

DPV/deionizovana voda COOH-SWCNTs/Ag 2,4108
DPV/pitna voda COOH-SWCNTs/Ag 1,4°108

@ Mez stanovitelnosti (100; a = 0.05)
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