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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva studiem elektrochemicky aktivni latky sulfathiazolu.
Sulfathiazol je latka s antibakteridlnimi Gcinky, ktera se ptidava do potravy zvitatim. To vede
k zamofovani pudy, vody a potravin. Pro voltametrické stanoveni byla jako pracovni elektroda
vybrana borem dopovana diamantova elektroda.

Nejprve bylo stanoveno optimalni pH pro studium sulfathiazolu technikou diferencidlni
pulsni voltametrie v rozsahu 2 az 12 a optimalni pieduprava elektrody pred méfenim. Nasledné
byla prométena kalibracni zavislost.

Sulfathiazol se podafilo rozpustit ve vodé pii koncentraci ¢ = 1-10° mol 1" a jako
elektrolyt byl pouzit Britton-Robinsontv pufr. Optimalni pH pro méteni bylo urceno pH 6,0.
Pti tomto pH bylo dosazeno relativni smérodatné odchylky s: = 5%. Této smerodatné odchylky
bylo dosazeno, kdyz byla pracovni elektroda lesténa pied kazdym meétfenim. Za téchto
podminek byla provedena kalibraéni méfeni v koncentraénim rozsahu 0,1 — 100 pmol I'!. Pro
méfeni bylo dosazeno linearniho dynamického rozsahu v rozmezi: 0,1 — 20 umol 1"\, Mez
stanovitelnosti byla uréena jako 97 nmol 1.
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Abstract

This bachelor thesis is dedicated to study of the electrochemically active substance
sulfathiazole. Sulfathiazole is an antibacterial agent added to animal feed. As a result, it
contaminates soil, water bodies and food. A boron-doped diamond electrode was chosen as the
working electrode for voltammetric determination.

First, the optimal pH for the study of sulfathiazole in the range of 2 to 12 by the
technique differential pulse voltammetry was determined and the optimal pretreatment of the
electrode before measurements. Subsequently, the calibration dependence was measured.

Sulfathiazole was successfully dissolved in water at a concentration of ¢ = 1-107
mol 1! and Britton-Robinson buffer was used as the electrolyte. As the optimal pH was
determined pH 6,0. At this pH, a relative standard deviation of s; = 5% was achieved. Standart
deviation of 5 % has been achieved when the working electrode was polished before each
measurement. Under these conditions, was calibration dependence measured in concentration
range from 0,1 to 100 pmol 1. Linear dynamic range was calculated between 0,1 — 20
umol 1. Limit of quantitation was found to be 97 nmol 1.
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1 UVOD

Sulfathiazol patii mezi sulfonamidy pouzivané ve veterinaistvi. Pfidavani sulfonamida
do potravy primyslové chovanych zvirat vedlo ke zvySeni jejich zastoupeni v pid¢, vodé a
potravinadch. Na sulfonamidy se zacalo pohlizet jako na environmentalni zneciStovatele a
vzrostla potfeba k nalezeni analytick¢é metody pro jejich stanoveni. Z toho divodu si tato
bakalaiska prace klade za cil vyvoj voltametrické metody, ktera bude rychle a efektivné
schopna stanovit sulfathiazol.

Prvnim tkolem této prace bylo urceni optimalnich podminek, pfi kterych bude dosazeno
nejlepsich vysledkl technikou diferencidlni pulsni voltametrie ve vodnim prostfedi Britton-
Robinsonova pufru na pracovni borem dopované diamantové elektrodé. Mezi optimalni
podminky patii urceni optimalniho pH a adekvatni pfedapravy pracovni elektrody.

Druhym cilem je proméfeni kalibracni zavislosti a dosazeni co nejnizSi meze
stanovitelnosti a urceni linearniho dynamického rozsahu.

Vyvoj této metody bude ptinosny z pohledu SirSiho zamfeni tymu laboratote, protoze
optimalizovana a pln¢ funkéni metoda mulze slouzit po snadné sledovani koncentraci
sulfathiazolu pfi jeho elektrochemické degradaci, ktera je feSena v dal$im projektu.



2  TEORETICKA CAST
2.1 Sulfonamidy

Sulfonamidy (SA) jsou charakteristické svou sulfonamidovou skupinou. Ta obsahuje
aminovou skupinu (R-NH>») spojenou se sulfonylovou skupinou (R,R*-SO). Obecny strukturni
vzorec sulfonamidl je zobrazen na Obr. 1.
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Obr. 1: Obecny strukturni vzorek sulfonamidu.

Sulfonamidy (SA) projevuji antibakteridlni Uc€inky. Téch si jako prvni povSiml
G. Domagk po chemoterapeutickém uginku prontosilu na streptokokovou infekci 2. Zpocatku
se zdalo, Zze SA specificky napadaji pouze streptokoky, nicméné podrobnym zkouménim
chemoterapeutickych uc¢inki SA a experimentech s fadou derivatii bylo objeveno, ze SA maji
efekt na Siroké spektrum bakteridlnich infekei a to jak na bakterie gram pozitivni, tak gram
negativni. SA prokazali dobré antibakteridlni schopnosti in vitro i in vivo, pfi¢emz vysledky se
li$i derivat od derivatu °. Diky antibakteridlnim G¢inkiim se SA zagali pouZivat v antibioticich.

Rozmachem penicilinu byly SA nahrazeny v lidskych antibioticich. Pfedev§im k tomu
vedla fada nezddoucich vedlejsich Gi¢inkii. SA mohou vést k hepatitidé *, artritidé > a vyvolat
alergické reakce °. Diky své efektivité, nizkym néakladiim a Sirokému uc¢inku se SA stile
uplatiiuji jako antimikrobialni latky a vyuzivaji se u 1é¢by infekci mocovych cest 7, chronické
bronchitidy a zanétlivych onemocnéni stiev *7,

Sulfonamidy (SA) se z lidskych antibiotik pfesunuli do veterindiského primyslu a
zacaly se ve velkém pouzivat jako antimikrobiotikum podavané zvifatim. Lécba nemoci se
neochotou k pfijiméni vody a potravy u infikovanych jedincii vydala cestou prevence.
Antibiotika se zacali ptidavat primyslové chovanym zvifatim do jidla. Kromé prevence vuci
infekci podporuji antibiotika riist zvifat, coz vedlo k popularizaci jejich uziti '°. Ve Spojenych
statech americkych se 80 % uzitych antibiotik v roce 2023 spotiebuje jako dopln€k stravy
priimyslové chovanych zviat !!.

Mohutné vyuziti SA ve veterinafstvi mélo za nasledek nartist zastoupeni SA v pude,
vodé a potravinach, coz vedlo k obavam, jaké nasledky mohou mit SA které se skrze
potravinovy fetézec dostanou do ¢loveka, na lidsky organismus. Kromé zminénych toxickych
vlivii SA, byly objeveny karcinogenni G¢inky 2. Zaroven se pouzivanim SA ve veterinai'stvi
zvySuje Sance na mutaci bakterii, které si vytvofi rezistenci vici uc¢inkim SA, kterou poté
mohou piedat lidskym patogentim a SA poté ztrati své vyuziti v medicing *!2.



Dalsi nebezpeci spojené se SA souvisi s jejich environmentalni stoupou. SA se dostavaji
do pudy skrze zvitata. Velikost zamoteni souvisi s pH ptidy a hlavné s dobou vystaveni. Nejvice
SA pohlcuje piida s mirné kyselym pH '>. Zamoteni vod SA vede ke vzniku nejvyssiho
mnozstvi imunnich bakterii a zaroven je cestou SA do organismu zijicich ve vod¢. Ve vodnich
plochéch se nachazi fada mikroorganism, jejiz diversitu mohou SA ohrozit 4. Skrze ptdu a
vodu se SA dostavaji i do rostlin. Projevem, kterym se SA vyznacuji v boji proti bakteriim,
mohou ovlivnit rostliny stejné negativné, jako ovliviiuji prokaryoty. SA mohou ohrozit rist a
vyvoj rostlin a hromadéni SA v rostlinach se mtize stat dalsi cestou k pronikéni SA do lidského
organismu '°

Sulfonamidy (SA) inhibuji bunéény cyklus bunck. Bakterie nejsou vlivem SA
usmrceny, ale je jim zabranéno v rustu a dalSich funkcich. SA inhibuji bunéény cyklus
intervenci do syntézy kyseliny listové. Kyselina listova neboli vitamin B9 je nezbytny kofaktor
enzymii k pfipravé nukleonovych kyselin DNA a RNA a dalsich aminokyselin '°. Na rozdil od
heterotrofii, ktefi kyselinu listovou pfijimaji v potravé, si vétSina prokaryot a rostlin vytvari
kyselinu listovou sama, pravé diky universalnosti této vlastnosti piisobi SA na Sirokou fadu
bakterii a zdroven neposkozuji hostitele, ktefi pfijimaji kyselinu listovou v potravé 3.

Sulfonamidy (SA) inhibuji syntézu kyseliny listové tim, Ze se vazi na aktivni misto
enzymu dihropteroatsyntetasy (DHPS). Dihropteroatsyntetasa (DHPS) se uplatiiuje u syntézy
7,8-dihydroxypteroatu (DHP) z kyseliny 4-aminobenzoové (PABA) a 6-hydroxymethyl-7,8-
dihydropterinpyrofosfatu (DHPP). Rovnice vzniku DHP je zobrazena na Obr. 2. SA funguji
jako antagonisti PABA a vaZi se na aktivni misto enzymu misto néj. SA se chovaji jako klasické
inhibitory a jejich ucinek zavisi na koncentraci, pH, teploté a pouZzitém derivatu. Prokaryoty,
které si vytvorily imunitu na ucinky SA, zménily pomoci mutace enzym DHPS. Pozménéné

aktivni misto enzymu zménilo afinitu vi¢i SA a reakce uZ jeho vlivem neni inhibovana *!718,
?H kyselina 4-aminobeznoova
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7.8dihydroxypteroat (DHP)

Obr. 2: Biosyntéza 7,8-dihydroxypteroatu. Na obrazku je vidét syntéza DHP, kterou SA inhibuji
navazanim se do aktivniho mista DHPS namisto PABA'®.
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Kwvli toxickym t¢inktim na lidské zdravi a environmentalnimu nebezpeci spojenému s
pridavanim SA do krmiva zvifat byly zavedeny sankce na jejich pouzivani '°. Z toho diivodu
vzrostl zajem o nalezeni funkéni metody pro stanoveni SA pro ui€eni stupné zamoteni krajiny
a velikosti zastoupeni SA v potrave.

Mezi analytické metody pouzité ke stanoveni a detekci sulfonamidl v potravinach patfi:
vysokou¢inna kapalinova chromatografie (HPLC) pouzivajici UV 2° nebo fluorescencni ¢
detekce a plynna chromatografie 22. Stanoveni technikou HPLC dosahovalo pro
sulfamethoxazol limitu detekce Lp =~ 5 -10° mol 1!, cit.*’. Tyto metody se i pfes svou preciznost
poji s vysokymi naklady a dlouhou dobou stanoveni. Rychlou, levnou a nizko nékladovou
alternativou byvaji elektrochemické metody, které diky elektrochemickym vlastnostem SA
spojenych s aminovou a sulfonylovou skupinou je mozné studovat. Byly provedeny
voltametrickd stanoveni SA, ktera pouzili fadu pracovnich elektrod. Do seznamu pouzitych
elektrod patii elektroda ze skelného uhliku (GCE) 2, elektroda z modifikované uhlikové pasty
(CPE) 2* a borem dopovana diamantova elektroda (BDDE). Mezi SA stanovené na borem
dopované diamantové elektrodé (BDDE) patfi sulfadiazin a sulfamethoxazol, které byly
stanovené metodou square wave voltametrie (SWV) a dosahli limitu detekce 2 pmol 1! pro
sulfadiazin a 1 umol 1" pro sulfamethaxole, cit. >. Tyto SA byly také stanoveny pomoci HPLC
s ampérometrickou detekcei vyuzivajici BDDE. Vysledky tohoto experimentu dosahly skvélych
limith detekei a linedrniho rozsahu. Naptiklad pro sulfadiazin byl touto metodou docilen limit
detekce Lp = 4,4 -10°® mol 1!, cit?®.

2.2 Studovana latka

Tato prace se zabyva sulfathiazolem (STZ). STZ je bily krystalicky prasek, ktery patii
mezi aminobenzensulfoamidy a podobné jako dal$i SA projevuje antibakterialni G€inky, kvtli
kterym patii mezi bézné pouzivané SA ve veterindistvi. Krom toho nachazi vyuziti pti 1€cbé
povrchovych zranéni a v kombinaci s dal§imi derivaty SA se pouZivé proti vaginalni infekci 2.
Postranni fetézce STZ, které definuji specifické vyuziti derivatu, se skladaji z thiazolu,
navazaného pies dusik a anilinu navazaného pres sulfonylovou skupinu. Strukturni vzorec STZ
je zobrazeny na Obr. 3.

NH-

Obr. 3: strukturni vzorec sulfathiazolu.
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Elektrochemické vlastnosti STZ vychdzeji z amino skupiny postranniho fetézce.
Zatimco amino skupina postranniho fetézce je ochotna k anodické oxidaci na platiné a dalSich
elektrodach, amino skupina spojend se sulfonylovou skupinou a heterocyklem se na platinové
elektrodsé jevi inertni 28, Inertnost tohoto dusiku vii¢i elektrodé pravdépodobné vychazi z toho,
ze n-elektrony dusiku jsou pfitahovany heterocyklem. Elektronovou deprivaci si dusik ¢astecné
kompenzuje na elektronu vodiku, diky ¢emuz vzriista neochota k jeho odevzdani elektrodé.

Mechanismus oxidace STZ byl studovan na pyrolitické grafitové elektrodé. Na zaklad¢
této studie oxidaci STZ na elektrod¢ vznika radikal. Radikal je deaktivovan 2 zpiisoby. Prvnim
je vznik dimeru. Vznikla hydrazon sloucenina se mize oxidovat za spotieby 2e"a 2H" a vzniku
azoslouceniny, ta se ¢astecné zpét redukuje. Druhym zptisobem deaktivace je reakce s vodou,
kterou vznika hydroxyamino slou¢enina. Ta pfechazi na nitroso molekulu, kterd se ¢astecné
také zpét redukuje.”” Kazdé oxidoredukéni reakci odpovida vlastni pik a piehledny
mechanismus je zobrazen na Obr. 4.
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I = sulfathiazol

II. = radikal sulfathiazolu

III. =hydrazo slouéenina

IV. = azoslouéenina

V. = hydroxyamin slouc¢enina
VI =mtroso slouc¢enina

Obr. 4: Navrhnuty mechanismus oxidace STZ. Pfevzaty z %°.
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Elektrochemické vlastnosti latek se mohou vlivem pH ménit. STZ ma 3 formy, ve
kterych se vyskytuje v zavislosti na pH, katodicka forma SH>" typicka pro silné kyselé pH,
neutralni forma SH a anodickd forma S, Vyskyt formy souvisi s hodnotou disocia¢ni konstanty
pKa.Pro STZ byly stanoveny disocia¢ni konstanty pKa = 2,2 a 7,2. Pfi pH = 2,2 je mezi SH>"
a SH rovnovaha a pfi pH = 7,2 existuje rovnovaha mezi SH a S™ formou *°. Na Obr. 5 jsou
zobrazeny disociacni formy STZ. Zajimavé je, ze odstupujici vodik v bazickém prostiedi se
oddéluje od aminové skupiny napojené na sulfonylovou, nikoli z aminové skupiny na
aromatickém kruhu. Z toho lze usuzovat, Ze heterocyklus snizuje elektronovou hustotu vice
nezli aromatické jadro, 1 ptes kladny mezomerni efekt aminové skupiny.

R Ff }lQ
@) O 0 -
\\S/NH \\S/NH \\S/N
\\ \ = \
0 o) 0
H3N+ HzN H2N
SH,* SH S

Obr. 5: Piedpokladané acidobazické formy sulfonamidi. Prevzato z *°.

Podobné jako jiné SA byl podroben STZ elektrochemickym experimentiim, které si
kladli za cil jeho stanoveni. Mezi techniky pouzité k jeho stanoveni patfi square wave
voltametrie (SWYV), diferencialni pulsni voltametrie (DPV), cyklicka voltametrie (CV) a také
amperometrické techniky. STZ se svou rozpustnosti ve vodé 1,9 mmol I}, cit. 3!, ¥adi mezi latky
ve vodée Spatné rozpustné, z toho diivodu se k jeho rozpusténi pouzil v mnoha experimentech
methanol ¢i acetonnitryl, ve kterych méa dobrou rozpustnost. Ve vétsing studii bylo pouZzito pH
mezi hodnotami 6,0 az 7,4 a jako elektrolyt dominoval Britton-Robinsontiv (BR) a fosfatovy
pufr, pficemZz pouziti fosfatového pufru vedlo ke zdvojnasobeni citlivosti oproti Britton-
Robinsonové (BR) pufru pfi stanoveni metodou katodické rozpoustéci voltametrie (CSV) ¥.
Mezi pracovni elektrody pouzité v téchto experimentech dominuji elektrody ze skelné¢ho uhliku
(GCE) a elektrody z uhlikové pasty (CPE) nékteré obdafené modifikacemi. Shrnuti vSech
doposud pouzitych elektrochemickych metod pro stanoveni STZ je k dispozici v Tabulce 1.
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Tabulka 1: Souhrn vSech doposud pouzitych elektrochemickych metod na stanoveni STZ. Obsahujici
informaci o pouzité elektrod¢, metodé¢, linearnimu rozsahu, limitu detekce a potencidlu piku.

Linearni Limit E
metoda elektroda elektrolyt rozsah detekce [\I;] cit
[pmol I']  [nmol 1]
SWV GCE+ BR pufr (pH = 6,28) 9.7-10 64 0,86, 53
P3MT methanol (w = 0,1%) az 50 -2,99
Na2B4O7/KH2PO4 2
HDVs GCE pufr (pH= 6,2) a3 400 2000 - 34
Ethanol (5%)
fostatovy pufr(pH=3)

acetonnitryl, 2:107° 19

HDA GCE methanol az 20 9.0 0.9

(80:15:5)
methanol 1
SWV CPE fosfatovy pufr(pH = 6) y 1200 - 4
b az 10,0
(pomér neuveden)
fosfatovy pufr (pH =7) 5-102 5
PAD PCAuE ACN (w=10%) a3 100 50 0,9-1,2

Na»SO; (0,5 mol 1) 1,5, 35

Ccv GCE (pH = 7.5) - - 0.5
GCE+ fosfatovy pufr (0,1 1-102 3

PPV Tasy mol I') (pH = 7) a? 364 1.0 0.9
CSv GCE BR pufr (pH = 6,0) - - -0,25 *

-1 102

CSV GCE Cu(ID) (50 pmol 1) 1-10 1 ~0.4 3

BR pufr (pH = 6,0) az 0,15

Seznam zkratek: CV = cyklickd voltametrie, DPV = diferencialni pulsni voltametrie, SWV = square
wave voltammetry, GCE = skelny uhlik, P3MT = poly(3-methylthiophen), HDVs = Hydrodynamicka
voltametrie, HDA = hydrodynamickd amperometrie, PAD = pulsni amperometrické detekce , PCAuE
= polykrystalicka zlata elektroda, CSV = katodicka rozpoustéci voltametrie, CPE = elektroda z uhlikové
pasty, TASV= Ti;AlC;@SmV Oy,
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2.3 Borem dopovana diamantova elektroda

Diamant je zndmy diky vysoké tvrdosti, skvélé vodivosti tepla a chemické stabilité.
Diky vysoké rezistivité se nedopovany diamant pouziva jako elektricky izolator. Nicméné
pfimésemi, mezi které patfi: bor, dusik, fosfor, se z diamantu stavd polovodi¢, pficemz
nejpouzivanéj$i je bor, diky nizké aktivacni energii nosi¢e naboje, jejiz hodnota je
0,37 eV. Borem dopovany diamant vytvaii polovodié typu p, cit. *’.

Pfi porovnani voltametrickych kiivek diamantové elektrody s elektrodou ze skelného
uhliku, platiny a zlata se objevuje jednoznatna vyhoda diamantové elektrody v Sirokém
potencialovém okné, které dosahuje az tii voltti. Diky Sirokému potencidlovému oknu se BDDE
uplatituji v potencidlech, kde jiné elektrody nemohou % 3°. Ve vodnych roztocich probiha na
BDDE evoluce vodiku aZ pii —1,25 V a evoluce kysliku pii +2,3 V, cit.*’. Na BDDE dochazi k
piepéti, které¢ vytvari potencialové okno, které je nejvetsi z bézné pouzivanych pracovnich
elektrod pfi pouziti vodnych roztoki jako elektrolyta.

Dalsi vyhodou BDDE je vysoka chemicka stabilita oproti jinym uhlikovym elektrodam.
Pti vystaveni agresivnim latkam jako kyselina fluorovodikova ¢i chlorovodikova, se na BDDE
neobjevuje zadné patrné poskozeni za podminek, které vedou k rychlému poskozeni GCE *!.

Pti elektrochemickym meéfeni dochéazi na elektrodach k adsorpci polarnich latek na
povrch elektrody. Tato reakce mulze vést k pasivaci elektrody. Pfi voltametrickém méfeni
piemény ferro/ferrikyanidu prokézala BDDE pozoruhodnou odolnost viici pasivaci *!.
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2.4 Metody stanoveni

Elektrochemické metody se zabyvaji méfenim proudu, potencidlu a naboje a jejich
vztahem k chemickym parametriim latky. Nabyvaji Siroké vyuziti v analytické chemii, do
kterého naptiklad patfi: monitorovani Skodlivych latek v prostiedi, kontrola primyslové kvality
produktt anebo studium medicinalnich latek. Vyhodou téchto metod je velika citlivost, finanéni
nenarocnost a selektivita na elektrochemicky aktivni latky, diky ¢emuz predstavuji alternativu
ke spektrofotometrickym a separa¢nim metodam.

Pti voltametrii se sleduje zéavislost proudu, prochazejiciho pracovni elektrodou, na
potencialu. V tiielektrodovém usporadani, které se sklada z referencni, pracovni a pomocné
elektrody, prochazi proud mezi pracovni a pomocnou elektrodou a potenciél pracovni elektrody
se méfi mezi pracovni a referencni elektrodou. Vyhodou tohoto uspotfadani oproti
dvouelektrodovému je, ze referencni elektrodou neprochéazi proud, ktery by zpisobil zménu
potencialu referenéni elektrody a uréeny potencial by byl zatiZzen chybou *?. Zptisob zapojeni
tiielektrodového systému je zobrazen na Obr. 6.

Obr. 6: Zapojeni trielektrodového systému pro voltametrické méteni, kde ,,w* pfedstavuje pracovni,
.1 referenéni a ,,a* pomocnou elektrodu. Pfevzato a upraveno z *%.

Diferencialni pulsni voltametrie je metoda, pii které se potencial pieklada napétovym
pulsem a zaznamenavan je rozdil proudu té€sné pted a na konci potencidlového pulsu. Vyhodou
pulsni metody je sniZeni kapacitniho proudu, ktery nenese informaci o analytu a projevuje se
tedy jako Sum. Z toho dlivodu dosahuje DPV niZSich mezi detekce. Signal analytu se na
voltagramu zobrazuje jako pik. Piky byvaji symetrické a ostré a oproti jinym metodam
zjednodusSuji vyhodnoceni. Potencial piku podava kvalitativni tdaj o analytu a proud
kvantitativni. Metoda je proto pouzitelnd, jak na kvalitativni, tak kvantitativni stanoveni a na
rozdil od klasické voltametrie s linedrné rostoucim potencidlem ma vyssi rozlisitelnost *2.
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3  EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Reagencie

Zasobni roztok STZ o koncentraci ¢ = 1-10° mol 1" byl pfipraven rozpusténim
2,6 mg pevného STZ, ktery byl navazen na analytickych vahach, v 10 ml destilované vody. Pro
uplné rozpusténi byl roztok sonifikovan po dobu 20 minut. Roztoky o nizsi koncentraci byly
pfipravené presnym fedénim tohoto zésobniho roztoku. Zasobni roztok byl uchovavan v chladu
a za tmy v lednicce.

Brittontiv-Robinsontv pufr o pozadovaném pH byl pfipraven smichanim kyselé¢ a
zé4sadité slozky BR pufru ve sprdvném poméru. Zasaditou slozku ptedstavoval ¢ = 0,2 mol-1'!
hydroxid sodny a kyselou roztok se tfemi kyselinami: octovou, boritou a fosforecnou s
koncentraci kazdé kyseliny ¢ = 0,04 mol 1.

K lesténi a obnové povrchu pracovni elektrody byla pouzita suspenze aluminy. Ta byla
pfipravena rozpusténim oxidu hlinitého (velikost &astic 0,5 pm, Lach-Ner, Ceské republika) v
deionizované vod¢ v objemovém pomeéru 1:4 a 10 minutovou sonifikaci v ultrazvuku.

K ptipravé roztokl byla pouzita deionizovana voda (rezistivita 18,2 MQ cm,
produkéni systém Milli-Q Plus, Millipore, USA). Se vSemi roztoky se pracovalo za pouziti
sklenénych nadob.

3.2 Aparatura

Voltametricka méfeni probéhla na piistroji PGSTAT 204 (Metrohm, Ceska republika)
Méficim programem byla Nova 2.1.5. (Metrohm, Ceska republika). Ttielektrodovy systém se
skladal z referen¢ni argentchloridové elektrody (Ag | AgCl |3 mol-lI"! KCI), z pomocné
platinové elektrody a pracovni elektrody, jako kterd byla pouzita deskovd BDDE (BioLogic,
Francie, primér disku 3,0 mm a plose 7,1 mm?)

Pro ptesné urceni pH byl pouzit digitdlni pH-metr Jenway 3510 s kombinovanou
iontové selektivni sklenénou elektrodou (Jenway, UK). Ke kalibraci pH metru byly pouZity
standartni pufry (Sigma-Aldrich Chemie, USA) s hodnotou pH 4,0, 7,0 a 9,0.

STZ byl navaZen pomoci analytickych vah (Nimbus, Adam Equipment, UK).
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3.3 Pracovni postup
Voltametrické méreni

Vsechna voltametrickd méfeni byla provedena za laboratorni teploty a tlaku. Nejdiive
byl pfipraven BR pufr o patficném pH. Pomoci automatické pipety bylo pievedeno 10,0 ml
roztoku do voltametrické nddoby. Pfimo do voltametrické nadoby bylo napipetovano
odpovidajici mnozstvi studované latky z jeho zéasobniho roztoku o koncentraci
c=1-10" mol I'". Takto pfipraveny roztok byl promichéan a byl proveden voltametricky zdznam.
Vsechny kfivky byly méfeny tfikrat a statisticky vyhodnocené pomoci medidnu a opatieny
intervalem spolehlivosti na hladiné vyznamnosti 95%. Béhem méteni opakovatelnosti bylo
provedeno 15 zaznamu. Pfed méfenim v redukéni oblasti byl roztok probublavan dusikem po
dobu 5 minut.

Pted kazdym méfenim nebo alespon na zaCatku série méfeni byla elektroda ocCisténa
deionizovanou vodou, ditkladné vylesténa na podlozce zvlhéené suspenzi aluminy a nakonec
znova oplachnuta.

Me¢teni metodou DPV probihala v rozsahu -0,25 az 1,25 V s potencidlovym krokem
Es =3 mV, s modula¢ni amplitudou Ea = 50 mV, s klidovym €asem pted pulsem # = 153 ms,
s modulaénim ¢asem pulsu #m = 100 ms, s rychlosti skenu vs =20 mV s!

Mez stavitelnosti a detekce

signdlu a v této praci slouzi k porovnani s jinymi metodami. Pro jeji vypocet byla pouzita
rovnice:
3-s
a

Lp = (1)

cv v

_10-s

Lq = 2)

a

Velic¢ina s odpovida smérodatné odchylce a a je smérnice ptimky kalibra¢ni zavislosti.
Linearni dynamicky rozsah

Reprezentuje koncentracni rozsah slozky, pfi které je hodnota velikosti piku ptimo
umérna koncentraci analytu. LDR byl vyhodnocen na zaklad¢ rovnice:

_ log|l, — b| —loglal (3)
log|c|

Kde hodnoty proménnych a a b vychézeji z rovnice linearni zavislosti koncentrace proudu na
piku. Hodnota I}, predstavuje primérnou hodnotu proudu pii koncentraci c. Linearni dynamicky
rozsah spliiuji hodnoty s koeficientem k mezi 0,95 az 1,05, tedy s toleranci 5%, cit *>- 6.

Grafy byly sestrojené v programu Origin Pro 8 a statistické vyhodnoceni bylo
provedeno pomoci programu Microsoft Excel 2016.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 Optimalizace pH

Bylo provedeno méfeni, jehoz cilem bylo urcit optimalni pH pro stanoveni STZ. Vliv
pH na chovani STZ byl sledovan metodou DPV na BDDE. STZ byl zkouman v prostiedi BR
pufru o pH 2,0 az 12,0. Elektrochemické vlastnosti byly studovany v kladné i zaporné oblasti
propH 2,0 a 3,0. Reduk¢ni ¢ast neposkytovala zadny vyrazny signal. Z toho diivodu se redukéni
cast opustila a dale byly zkouméany pouze signaly pti kladnych potencialech. Latka poskytovala
vyrazny prvni pik pro vSechna pH, ktery se s rostoucim pH rozvlnil, a mensi druhy pik patrny
pii pH 3,0 az 6,0. Voltametrické kiivky pro jednotliva pH jsou zobrazeny na Obr. 7.

Nejdiive bylo provedeno voltametrické méfeni pii koncentraci 50 pmol I"'. Pfi tomto
méteni byla elektroda lesténa pred kazdou sérii. Byly sestaveny grafy zavislosti pH a potencialu
piku Obr. 8 a pH na proudu piku Obr. 9. Graf zavislosti pH na proudu piku byl zatizen malou
opakovatelnosti, kterd souvisela pravdépodobné s pasivaci elektrody. Tuto skute¢nost doklada
fakt, Ze proud piku v sérii postupné klesal napti¢ hodnotami pH. Vyjimkou jsou pH 6 a 7, které¢
byly provedeny s jinou ptfedupravou elektrody. Pii téchto stanoveni byla elektroda lesténa pred
kazdym méfenim, aby bylo zabranéno pasivaci, a z toho divodu dosahuji tyto méteni lepsi
opakovatelnosti. I pfes to se tyto méfeni zdaji nepfesné pii porovnanim s hodnotami
dosazenymi nasledn¢ pii kalibra¢nich méfeni za optimalnich podminek.

Kvili nepiesnosti prvniho experimentu bylo provedeno druhé sledovéani vlivu pH
v koncentraci 10 pmol 1"}, pti kterém by vliv pasivace mél byt mensi. Zaroveri byla pfi tomto
stanoveni elektroda lesténa pied kazdym métenim. Pii druhém experimentu se podaftilo pasivaci
elektrody zabranit v rdmci moznosti, diky ¢emuz bylo dosazeno lepsi opakovatelnosti. Pro tuto
predupravu elektrody byly sestaveny grafy zavislosti pH a potencialu piku Obr. 10 a pH na
proudu piku Obr. 11.
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Obr. 7: Zavislost proudu na potencialu STZ (¢ = 10 umol I'") mé&feno DPV na BDDE v prostiedi BR
pufru o pH od 2 do 12.
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Kazdému piku byla nalezena hodnota potencialu £, a proudu /,, které jsou pro jednotliva
pH zaznamenana v Tabulce 2. Hodnoty potencidlu piku byly vlozeny do grafu, Obr. 10, v
zavislosti na pH. Pomoci linedrni regrese byla vypoctena zavislost potencialu piku na pH
roztoku. Pro druhy pik objevujici se v rozmezi pH 3 az 6:

E,=551+7[mV] - (57 1) pH (4)

Tato linearni regrese dosahuje Pearsonova koeficientu R? = 0,9998. Smérnice druhého
piku dosahuje hodnoty -57 = 1 mV. Tato hodnota se blizi hodnoté -59 mV. Pfti velikosti
smérnice -59 mV by se béhem elektrochemické reakce vyménovalo stejné mnozstvi elektront
a vodikovych protonti. Tento pik je pravdépodobné vytvaien vedlejsi reakci, ktera probiha pii
oxidaci STZ, zobrazené na Obr. 4. Na zaklad¢ literatury [29] tento pik souvisi s pfeménou
hydroxyamino slouceniny na nitro slouceninu, ktera se objevuje pouze v kyselém pH.
Vzhledem k tomu, ze tento pik dosahoval nizs$iho proudu piku a je spojen s vedlejsi reakci
oxidace STZ, nebyl nadale sledovan a vyhodnocovan.

Pro prvni pik objevujici se v celém rozsahu pH byly nalezeny vztahy:
Pro kysel¢é a neutralni pH:

E,= 1080+ 8 [mV] — (47 + 2) pH (5)

Pro zasadité pH:
E,=1019£39 [mV] - (31 +4)pH (6)

Rovnice (5) regrese kyselého a neutrdlniho pH dosahuje R? = 0,9943 a zasaditého (6)
R? =0,9868. Vsechny piimky regrese byly vytvoreny na zakladé Obr. 10.

Prvni pik vyskytujici se v celém zkoumaném rozsahu pH je vytvafen jak samotnou
oxidaci STZ, tak i néslednou reakci, pfi které vznika azosloucenina. K této domnénce piipiva
skutecnost, Ze se dalSi pik v oxidativni ¢asti neobjevuje. Zaroven to vysvétluje rozvlnéni
prvniho piku po zéniku druhého piku. Pik oxidace STZ a pfemény dimeru na azoslouc¢eninu
jsou pravdépodobné blizko u sebe, a tudiz téZko rozeznatelné. V kyselych oblastech cast
produktu oxidace STZ vstupuje do vedlejsi reakce a pik vyvolany oxidaci dimeru je méné
patrny. Od pH = 7 se veskerd oxidovand forma STZ preménuje na dimer a pik se stava
vyrazné€j$i, coz se projevuje rozvinénim prvniho piku, ktery v sobé¢ ve skutecnosti skryva 2 piky.
Druhy pik v kyselém pH poskytuje ptiblizné 50krat mensi proud piku, nez prvni pik. Neni
ziejmé, jak velky proud vytvari oxidace dimeru, ale je mozné, ze vytvari natolik maly proud,
Ze pii porovnani s velkym pikem je téZko rozeznatelny, coz vedlo k tomu, Ze byly oba piky
zahrnuty pfi stanoveni do jednoho.
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Obr. 8: Zavislost potencialu piku STZ (¢ = 50 pmol I'") m&feno DPV na BDDE v prostiedi BR pufrem
o pH od 2 do 12. Te¢ky zaznamenavaji potencial prvniho piku (1) trojithelniky druhého (2). Ctveregky
zaznamenavaji potencial prvniho piku s jinou ptedupravou (3).
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Obr. 9: Zavislost proudu piku STZ (¢ = 50 umol I'') m&teno DPV na BDDE v prostiedi BR pufrem o
pH od 2 do 12. Tecky zaznamenavaji potencial prvniho piku (1) trojihelniky druhého (2), pti kterych
byla elektroda lesténa pred sérii. Ctverecky zaznamendvaji potencial prvniho piku (3), pii které bylo
lesténo pred kazdym méfenim.
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Obr. 10: Zavislost potencialu piku STZ (¢ = 10 umol I'") m&feno DPV s BDDE v prostiedi BR pufrem
o pH 2 az 12. Tecky zaznamenavaji potencial prvniho piku (1) trojuhelniky druhého.(2) Pti tomto méteni
bylo lesténo pied kazdym métenim.

Z Obr. 10 je patrné, Ze s rostouci hodnotou pH postupné kles4 potencial piku. Tento
pokles se od linearity oddaluje u neutrdlnich a bazickych hodnot. Toto vychyleni s nejvétsi
pravdépodobnosti souvisi se zménou mechanismu piemény STZ. U neutralnich a bazickych
hodnot oxidovana forma STZ nevstupuje do vedlejsi reakce, coz doklada vymizeni druhého
piku, a misto toho je oxidovana na dimer. Pik spojeny s oxidaci dimeru a pik samotné oxidace
STZ spole¢né vytvari prvni pik.. Je mozné, Ze se potencial pikti méni v zavilosti na pH s jinou
rychlosti, coZ by zptisobilo, Ze se piky pohybuji bud’ od sebe nebo k sobé, tak ¢i tak by se menil
tvar hlavniho piku. Nasledkem, takové zmény, by bylo nepiesné vyhodnoceni potencidlu piku,
coz ma za nasledek odchyleni od linearity.
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Obr. 11: Zavislost proudu piku STZ (¢ = 10 umol I'") mé&feno DPV s BDDE v prostiedi BR pufrem o
pH 2 az 12. Tecky zaznamenavaji proud prvniho piku trojuhelniky druhého. Pfi tomto méteni bylo
lesténo pred kazdym méfenim.

Optimalni pH pro analytické stanoveni by mélo poskytovat, co mozna nejvétsi proud
piku a dobrou opakovatelnost. Pro analyzu proudu piku byl vytvoien graf, Obr. 11, zavislosti
proudu piku na pH.

Proud piku roste mezi pH 2 az 3, posléze ma sestupnou tendenci do pH 7 a mezi pH 7
az 10 pH roste, od pH 11 zacina opét klesat. V useku pH 2 aZ 12 se objevuji minima pii pH 2
a 7. Nejvyssiho proudu piku bylo dosazeno pii pH 10.

Prvni lokdlni minimum odpovidd disociacni konstanté protonizované formy
sulfathiazolu SH>" pKa = 2,2. Nizké hodnoty proudu piky u pH 7 jsou ovlivnény pieménou
neutralni formy SH na bazickou formu S™ pKa = 7,4. Rozdil mezi proudem naméfenym pfii
pH =2 a pH = 10 je pfiblizn¢ 80 nA a mezi pH = 7 a pH = 10 40 nA. Na zéklad¢ toho
toexperimentu se zda, ze vliv pH nehraje tak vyznamnou roli pti vyvoji metody stanoveni STZ.
Jako optimalni pH bylo vybrano pH = 6. Pfi tomto pH bylo dosaZeno leSténim pied kazdym
méfenim relativni smérodatné odchylky s, = 5%, tudiz dosahuje dobré opakovatelnosti. Zaroven
se objevuje dobie definovany pik okolo E, ~ 800 mV. Pfi tomto pH by mirna zména pH béhem
experimentu neméla pik vyznamné zmeénit. Proudy a potencialy jednotlivych piki jsou uvedeny
pro jednotliva pH v Tabulce 2.
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Tabulka 2: Mediany potencialti a prouda prvniho (Ep, 1, Ip,1) a druhého piku (Ep, 2, Ip2 ) s intervaly
spolehlivosti pro jednotliva pH. Mé&feno DPV s BDDE pti koncentraci STZ ¢ = 10 pmol I'! v prostiedi
BR pufru od pH 2 az 12.

Ep1 Ipa Ep,» J %)
pH mV nA mvV nA
2 982 +3 74 +3
3 938+ 7 141 +6 376 £ 0 15+6
4 905 +5 127 £ 10 331+8 21+8
5 847 +3 133+8 273 4 28 +17
6 792 +12 120+ 7 104 +0 18+ 0
7 752 +14 110+8
8 730+ 20 119+5
9 715+ 20 135+6
10 712 + 27 157 +2
11 687 + 26 136 + 22
12 651 +13 128 £+ 11

4.2 Opakovatelnost

Metodou DPV v prostfedi BR pufru o pH 6,0 byla zmétena série, jejimz cilem bylo
urc¢eni optimalni upravy pracovni elektrody pfed mefenim. Bylo provedeno 15 opakujicich se
méfeni pii koncentraci STZ ¢ =10, 1 a 0,1 pmol I''. Na zakladé predchozich experimentt byla
ocekavatelna pasivace elektrody. Z toho diivodu byly provedeny 2 typy méteni. Pti prvnim byla
elektroda leSténa suspenzi aluminy pied zaatkem série. Pfi druhém byla elektroda leSténa pred
kazdym méfenim v sérii. Na Obr. 12 a Obr. 13 jsou uvedeny voltametrické kiivky, které
zobrazuji rozdil mezi metodou lesténi pred sérii a pred kazdym meéfenim pii koncentraci
c=0,1 umol 1"
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Obr. 12: 15 voltamogramti STZ (¢ = 0,1 pmol 1) mé&feno DPV na BDDE v prostiedi BR pufu s
pH = 6, pii kterém byla elektroda lesténa pouze pred zacatkem série.
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Obr. 13: 15 voltamogramti STZ (¢ = 0,1 pmol 1"") m&feno DPV na BDDE v prostfedi BR pufu s
pH = 6, pii kterém byla elektroda lesténa pred kazdym méfenim v sérii.
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Z Obr. 12 je patrné, Ze pro vybranou koncentraci 0,1 pmol-1"! se jiz druha voltametricka
ktivka vyrazné propadne, pokud je elektroda leSténa pouze pted prvnim métfenim, a nasledné
postupné klesa, az se ustali na stabilni hodnot€. Tyto voltametrické kiivky vypovidaji o pasivaci
na povrchu elektrody, kterou se leSténim pted zacatkem méfeni série nepovedlo eliminovat.
Naopak na zaklad¢ Obr. 13 se zda, ze pii lesténi pied kazdym méfenim dosahuji voltametrické
kiivky podobnych hodnot velikosti piku. Rozdil mezi metodami je piesnéji zobrazen na
Obr. 14.

Lesténim pied sérii se nepodafilo zabranit pasivaci. Pfi tomto stanoveni klesa vyska pika
az do urcitého méteni, kdy se ustali a udrzuje si stabilni hodnotu. Tato skute¢nost se objevuje
pfti koncentraci ¢ =0,1 a 1 pmol-1"' a indikuje nepouzitelnost tohoto postupu u téchto koncentraci.
Naopak metodou lesténi pred kazdym méfenim dosahuji voltametrické kiivky skoro stejnych
hodnot velikosti piku. Na Obr. 14 jsou zobrazeny ob¢ metody ptedupravy pracovni elektrody
pro jejich porovnani. Pro jednotlivd méfeni byla spocitana relativni smérodatna odchylka, kterd
je uvedena v Tabulce 3. Pii lesténi pied sérii v koncentraci ¢ = 10 umol-1"" doché4zi k poklesu
mezi prvnim a druhym méfenim. Od druhého méfeni se proud piku stabilizuje, diky tomu
dosahuje toto méteni piijatelné smérodatné odchylky, nicméné pasivaci nebylo zabranéno.
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Obr. 14: Zavislost proudu piku na ¢isle méfeni STZ (¢ = 0,1 pmol 1) mé&feno DPV na BDDE
v prostfedi BR pufru o pH = 6. Ctverecky (1) pfedstavuji hodnoty proudu piku ziskané, kdyz byla
elektroda lesténa pred kazdym méfenim.a kruhové hodnoty (2) vyjadiuji hodnoty proudu piku, kdyz
byla elektroda lesténa pred sérii.

Z Obr. 14 je mozné vycist, Ze pti lesténi pred zacatkem série dochazi k postupné pasivaci
elektrody az do Sestého méteni, kde se hodnota velikosti piku stabilizuje. Pokud by se prvni
kiivka, lesténi pfed kazdym métenim, prolozila regresni pfimkou, tak by mirné stoupala. To je
zpiisobeno chybou samotného lesténi. Pro jeji zminimalizovani byla elektroda ponofena do
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isopropanolu pro odstranéni organickych zbytkt, leStici desticka byla promyta destilovanou
vodou a byl vyménén roztok v referencni elektrodé. 1 pies to se chyba nepodafila zcela
eliminovat. Hodnoty smérodatnych odchylek pro jednotlivé koncentrace pro obé metody jsou
uvedeny v Tabulce 3.

Tabulka 3: Relativni smérodatné odchylky dvou typt lesténi elektrody pro tfi tadoveé odlisné
koncentrace STZ. Méteno DPV s BDDE v prostiedi BR pufru s pH = 6.

c Lesténi pired kazdym méfrenim LeSténi na zacatku série
[umol I'] [%0] [%]
10 5,7 7,1
1,0 5,1 18,8
0,1 10,8 53,9

Na zékladé smérodatnych odchylek dosahuji experimenty, pii kterych byla elektroda
lesténa pred kazdym meéfenim, lepsi opakovatelnosti ve vSech zméfenych koncentrac¢nich
radech. Z toho divodu by pouziti této predupravy elektrody bylo idealni pro vSechny dalsi série.

4.3 Kalibraéni zavislost

Byla proméfena koncentracni zavislost STZ metodou DPV na BDDE. Méfeni probéhla
na zaklad¢ ptedchozi optimalizace v prostfedi BR pufru o pH 6. Byl zkouman koncentracni
rozsah 0,1-1, 1-10 a 10-100 pmol I"!. Mé&feni v koncentraénim fadu 10-100 umol-1"! prob&hla
s lesténim pied sérii, zatimco pro ¥ady 0,1-1 a 1-10 pmol-I"! byla elektroda lesténa pred kazdym
méfenim.

Pro koncentraci 10-100 pmol-1"! je voltametricka kiivka oxidace STZ zobrazena na
Obr. 15 a souvisejici koncentracni zavislost na Obr. 16. Voltamogramy a kalibra¢ni zavislost
koncentrace 1-10 umol -I"! jsou ukazany na Obr. 17 a 18. Méfeni v koncentra¢nim rozsahu
0,1-1 umo -1 jsou zaznamenana na Obr. 19 a 20. V Tabulce 4 se nachazeji informace o
parametrech jednotlivych méfeni spolecné se statistickymi koeficienty.

Tabulka 4: Parametry kalibracnich ktivek a statistické vyhodnoceni oxida¢niho stanoveni STZ méteno
DPV na BDDE v prostiedi BR pufru o pH 6.

Koncentrace Smérnice Usek R? Lo
[umol 1] [nA-1-umol '] [nA] [umol 1]
10-100 8,9=+0,5 42 £31 0,9869 -
1-10 11,3+0,5 14+3 0,9928 -
0,1-1 10,0 £ 0,7 14,6 £0,4 0,9822 0,108
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Obr. 15: Voltamogramy STZ v koncentraénim fadu ¢ = 10—-100 pumol I''. Mé&eno DPV na BDDE v
prostiedi BR pufu s pH = 6,1. Elektroda lesténa pied sérii. Koncentrace jsou uvedeny vedle kiivek.
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Obr. 16: Kalibrani zavislost STZ v koncentraénim fadu ¢ = 10—100 pmol I"'. Mé&feno DPV na BDDE
v prostfedi BR pufu s pH = 6,1. Elektroda lesténa pted sérii.
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Obr. 17: Voltamogramy STZ v koncentra¢nim ¥adu ¢ = 1-10 pmol I''. Mé&feno DPV na BDDE v

prostfedi BR pufu s pH = 6,1. Elektroda lesténa pred kazdym méienim. Koncentrace jsou uvedeny
vedle kiivek.
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Obr. 18: Kalibra¢ni zavislost STZ v koncentraénim fadu ¢ = 1-10 pmol 1"!. Mé&feno DPV na BDDE v
prostiedi BR pufu s pH = 6,1. Elektroda lesténa pted kazdym méfenim.
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Obr. 19: : Voltamogramy STZ v koncentraénim fadu ¢ = 0,1 — 1 pmol I"!. Mé&eno DPV na BDDE v
prostfedi BR pufu s pH = 6,1. Elektroda lesténa pred kazdym méfenim. Koncentrace jsou uvedeny
vedle kiivek.
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Obr. 20: Kalibra¢ni zavislost STZ v koncentra¢nim fadu ¢ = 0,1 — 1 pmol I"'. Mé&feno DPV na BDDE
v prostfedi BR pufu s pH = 6,1. Elektroda lesténa pred kazdym métenim.

31



Méieni v koncentraénim rozsahu 0,1 — 1 umol I"! vykazovalo horsi opakovatelnost. Pro
dosazeni, co mozna nejlepsSich vysledki, bylo toto meéfeni provadéno za specifickych
podminek. Pro n&kolik mé&feni koncentrace 0,1 a 0,2 umol -1 se piky piekryvaly, tento problém
byl eliminovan 30 sekundovym promichavanim pted kazdym meéfenim. U koncentrace 0,8 a
1,0 umol-I"!' se n&kolikrat méteni odchylili od linearity a musela byt opakovana. To mohlo byt
zpusobeno zménou pH pii téchto méfeni z pivodnich 6,0 na 6,4. K tomuto zvySeni doslo i
v pripad¢ roztoku, ve kterém se analyt nenachazel. Kvili eliminaci jakékoli vlivu nachazejiciho
se ve vzduchu bylo toto méfeni provadeéno v inertni atmosféte dusiku a celd aparatura byla pred
meéfenim oplachnuta deionizovanou vodou. Dal§i moznou pfi¢inou bylo Spatné promichani
roztoku pfi ptipravé pufru o pH 6.

Pro kalibracni zavislosti byl spocitan linearni dynamicky rozsah (LDR). Ten byl
stanoven v rozmezi 0,1 — 20 pmol 1"'. Z Obr. 21 je zfejmé, Ze vyssi hodnoty se od linearity
oddaluji a zavislost zaCind postupné klesat. Tento vysledek je znehodnocen faktem, ze
koncentra¢ni fad 10 — 100 pmol I"! byl zméfen s jinou predupravou elektrody nez zbylé fady,
lesténi probihalo pouze pied sérii, coz muze byt divodem jeho odklonu od linearity. Pro
koncentra¢ni rozsah 0,1 — 20 umol 1" byla vytvofena piimka regrese, rovnice (7), ktera
dosahovalo R? = 0,9914.

I,[nA]=11,1£3 [nA-] -pmol ']+ 15+ 2 [nA] (7)

Ze smérice této regrese (11,1 nA-l -pumol ') a smérodatné odchylky (0,108 nA)
dosazené pifi méfeni opakovatelnosti pii koncentraci 0,1 pmol 1! byla spogitina mez
stanovitelnosti Lo =97 nmol "' a mez detekce Lp = 29 nmol 1.

1000

I,/ nA |

500 |

0 L [ L 1

Obr. 21: Kalibra¢ni zavislost STZ v koncentra¢nim fadu ¢ = 0,1 — 100 umol I"!. Méfeno DPV na
BDDE v prostfedi BR pufu s pH = 6,1. Zobrazujici odklon od linearity u vyssich koncentraci.
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5 ZAVER

V ramci této bakalarské prace byly studovany elektrochemické vlastnosti sulfathiazolu
(STZ) technikou diferencialni pulsni voltametrie (DPV) pomoci pracovni borem dopované
diamantové elektrody (BDDE).

Pti optimalnich podminkéch, v prostfedi Britton-Robinsonova pufru o pH 6 a s lesténim
pracovni elektrody pfed kazdym méfenim, byly =ziskany kalibracni zavislosti STZ
v koncentracnich fadech 0,1-1, 1-10 a ne zcela optimalni, pracovni elektrody byla lesténa
pouze pred sérii, v rozmezi 10-100 pmol 1"\, Byl spo¢itan linearni dynamicky rozsah (LDR)
pro koncentrace 0,1-20 pmol 1. Z koncentraéniho rozsahu 0,1 az 20 pumol 1! byla spoétena
mez stanovitelnosti Lo= 0,097 umol 1.

Pii porovnani meze detekce dosazeného timto stanovenim Lp = 0,029 umol I'! s jinymi
pracovnimi elektrodami dosahuje toto stanoveni podobnych limiti detekce. Pomoci elektrody
ze skelného uhliku (GCE) s modifikaci Ti3AlC2@SmVOs (TASV) bylo za pouziti stejné
metody dosazeno Lp = 0,001 pmol I, cit %, a obdobnou metodou square weve voltametrie
(SWV) pomoci GCE s modifikaci poly(3-methylthiophen) (P3MT) Lp = 0,064 pmol 1!, cit.>* .

Lepsich vysledkd ovSem dosahuje stanoveni v porovnani s jinymi SA stanovenymi na
BDDE, které maji obdobné elektrochemické vlastnosti. Metodou square weve voltametrie
(SWV) bylo pomoci BDDE dosaZeno Lp = 2 pmol -I'! pro sulfadiazin a Lp = 1 pmol 1! pro
sulfamethoxazol °.
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