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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva stanovenim herbicidu aclonifenu pomoci TP a DPP. Jako
pracovni elektroda byla pouzita rtutova kapkova elektroda. Pro srovnani byla jesté
vedle elektrochemické detekce pouzita UV/VIS spektrofotometrie pfi vinové délce 308
nm a 388 nm. Byly stanoveny optimalni podminky pH pro stanoveni pomoci TP, DPP a
UV/VIS spektrofotometrie. Na zakladé ziskanych informaci byly proméfeny kalibra¢ni
zavislosti a zjiStény meze stanovitelnosti a detekce. Meze stanovitelnosti aclonifenu
byly 3,4:10° mol-L™ p#i metod& TP; 2,2:107 mol-L™ pfi metods DPP a 4,6:10° mol-L™
pfi metodé UV/VIS spektrofotometrie.

Predmétova hesla: Analyticka chemie
Elektroanalytick4 chemie
Polarografie

Rtut'ova elektroda

Klic¢ova slova: Polarografie
Herbicidy
Aclonifen

Rtutova kapkova elektroda



ABSTRACT

This thesis deals with the differential pulse polarographic determination of the
herbicide aclonifen and with the TAST polarographic determination of the herbicide
aclonifen. A dropping mercury electrode was used as the working electrode. UV/VIS
spectrophotometric detection was used for comparison to electrochemical detection, the
walenghts used were 308 nm and 388 nm. Optimal pH conditions were determined for
determination using TP, DPP and UV/VIS spectrophotometry. The calibration
dependences were measured using the found optimal conditions and limits of
quantification, and limits of detection were determined. Limit of quantification for
aclonifen were found to be 3,4:10° mol-L™* using TP; 2,2:10"" mol-L™ using DPP and

4,6:10° mol-L™! using UV/VIS spectrophotometry.

Subject heading:  Analytical chemistry
Electroanalytical chemistry
Polarography

Mercury electrode

Key words: Polarography
Herbicides
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1 UVOD

1.1 Herbicidy

Herbicidy patii do skupiny Pesticidii. Jde o latky hubici plevele a invazivni rostliny.
Herbicidy lze délit na zakladé mista jejich ucinku (listy, kofenovy systém a kombinace
obojiho), zpusobu ucinku (blokace fotosyntézy, blokace syntézy karotenoidi, syntézy
aminokyselin ¢i syntézy mastnych kyselin) nebo podle chemickych skupin
(napf. moCovina, derivaty fenolt — difenylether, triaziny ¢i karbamaty). Dle rozsahu
ucinku lze délit herbicidy na vybérové (likviduji jen urcity typ rostlin) a totalni
(likviduji vS§echno). Legislativou a kontrolou pouzivani herbicidl se zabyvaji komise pti
Evropské unii, HRAC a EPA (USA). Pouziti herbicidil je kontrolovano, nové herbicidy

r 1 . . A s e v s v 1 ’ o v ’ v 7
musi byt registrovany a testovany a jejich uziti v zemédélstvi miize byt zpoplatnéno.
10,19

1.1.1 Aclonifen

Aclonifen patii do chemické skupiny difenyletherd. Tato latka byla prvné
syntetizovana v Némecku a patentové byla zapsana v roce 1980. Aclonifen se pouziva
jako ucinny herbicid proti Sirokému spektru trav a pleveld, predevsim u Sirokolistych
pleveli (merlikovité, laskavcovité). Jako herbicid se vyuzivd pii péstovani brambor,
hrachu, mrkve, petrzele, ryze a slunecnic. Aplikace aclonifenu probiha nejcastéji pred
vykli¢enim rostliny (preemergentni pouziti), ale lze jej vyuzit i jako herbicid po
vykliGeni rostliny (postemergentni pouziti) pii velkém vyskytu plevele, napt. u hrachu
¢i cibule. Dle klasifikace HRAC se jedna o latku ze skupiny F3, ktera zabramuje
biosyntéze karotenoidi a zaroven inhibuje protoporfyrinoxidazu, prekurzor chlorofylu,
a ovliviiuje tedy 1 fotosyntézu. Pusobi tak dvéma biochemickymi mechanismy. Pfi
pouziti aclonifenu dochéazi k poskozeni rostliny oxidacnim stresem, avSak piesny
mechanismus, kterym aclonifen ucinkuje, neni znam.

Aclonifen se aplikuje jako vodna suspenze. Doporucena je pouze venkovni aplikace.
Polocas rozpadu aclonifenu se tidi kinetikou 1. fadu, v pudé je mezi 6 az 7 tydny
(maximalné vSak 12 tydnd v zavislosti na teploté a srazkach). U aclonifenu zatim neni
vylouéena karcinogenita ani teratogenita. Jedna se o latku drazdici kuzi a toxickou pro

ledviny ve vysokych davkach. Pfi spravném pouziti by nemél predstavovat zdravotni
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0,07 mg na kg vahy. Dle norem EU by méla byti ¢istota produktu, aby mohlo byt jeho
pouziti schvaleno, minimaln¢ 97 % (970 g/kg produktu) s celkovym obsahem
maximalné 0,5 % fenolu (5g/kg produktu) jako necistoty. Produkty obsahujici jako
ucinnou latku aclonifen jsou napt. Bandur, Bander ¢i Mikado.

Aclonifen mize byt syntetizovan nasledujicim zptisobem:

1, 2, 3 - trichlor -benzen + HNO3—> 2, 3, 4 -trichlor - 1 - nitrobenzen + HZO
2,3, 4 -trichlor - 1 - nitrobenzen + NH3—» 2.3 -dichlor - 6 -nitroanilin + HCI

2.3 -dichlor - 6 -nitroanilin + sod iumfenolat—acfonifen + NaCl

Aclonifen je polarograficky snadno redukovatelna latka, u které se redukuje
nitroskupina na aromatickém jadie (ovlivnéno substituenty — amino substituentem a
chloridovym substituentem).

V odborné literatuie jsou popsana stanoveni metodou HPLC s MS detekci ¢i UV
detekci, nebo také SPE — GC s MS detekci a SPE — LC s MS detekci. Jednalo se
piedevsim o detekci herbicidi (aclonifenu a jinych) v ovoci, zelening, obilovinach,
semenech, mase a mléce. Nékteré prace se také zabyvaly stanovenim zbytku (rezidui)

herbicidli v pidé (v zavislosti na mnozstvi srazek a teplot€) a ve vodnich zdrojich

(viz Tab. 1).
Tab. 1
Metody stanoveni herbicidu aclonifenu spolu s nalezenym limitem detekce pro jednoliva
stanoveni.
Metoda o L Citace
[ng'L7]
SPME/LC — MS — MS 19-29 12.
SPME/GC — MS 20 17.
QUEChERS/LC-MS 5,2:10° 4.
MSPD/LC-MS 4,0-10° 4,

Tento herbicid je povolen v zemich EU mimo Bulharska, Ceské republiky, Estonska,
Mad’arska, Malty, Polska, Portugalska, Rakouska, Rumunska, Slovenska, Slovinska a

Velké Britanie.
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Aclonifen je za laboratorni teploty jemné krystalickd az praskovita syté zlutéd latka -
ve vod¢ je malo rozpustna (1,4 az 2,5 mg-L™ pii 20 °C), ale dobfe rozpustnd je
vV nepolarnich organickych rozpoustédlech napt. n—hexan, toluen a Vv polarnich
rozpoustédlech, napt. aceton, methanol. Jedna se o latku nebezpecnou pro Zzivotni
prostiedi, S moznymi dlouhodobymi neptiznivymi vlivy na vodni prostfedi. Aclonifen
je pro vodni organismy vysoce toxicky, a to pifedevsim pro vodni rostliny. Fyzikalné
chemické vlastnosti aclonifenu jsou shrnuty v Tab. 2, 111121722
Obr. 1

Strukturni vzorec aclonifenu.

1 H
OJ-
NGO,
Tab. 2
Zadkladni fyzikalne chemické viastnosti herbicidu aclonifenu.
Nazev Aclonifen
C. A. S. Name 2 - chloro - 6 - nitro - 3 -
phenoxybenzenamine
C. A, S. Number 74070 -46 -5
Chemicka skupina Difenyl ether
Nazev 2 - chloro - 6 - nitro - 3 - fenoxyanilin
Sumarni vzorec C12HoCIN,O3
M 264,66 [g'mol™]
Bod tani 81-82°C
Rozpustnost ve vodé 1
(i 20 °C) 1.4-25mgL
R véty R50/53
Savci LDsg (oralng) >5000 mg-kg™
Savci LDsg (dermalng) >2000 mg-kg™”
Ryby (96 hod. expozice) LCsg 0,67 mg-L’

11




1.2 Zakladni charakteristika metod

Vzhledem k snadné polarografické redukci nitroskupiny se da ke stanoveni
aclonifenu vyuzit TAST polarografie a diferenéni pulsni polarografie (DPP) na klasické
rtutové kapkové elektrodé¢ DME.

Diky ptitomnosti benzenového jadra ve struktuie aclonifenu bylo mozno vyuzit

k jeho stanoveni také UV/VIS spektrofotometrii. 2

1.2.1 TAST polarografie

TAST polarografie je analyticka metoda, pfi které se vzorkuje proud. Pii této metodé
je na pracovni elektrodu vkladan s ¢asem linearné klesajici nebo rostouci potencial. Pf1
této metod¢ neni proud odecitdn a zaznamendvam nepietrzité po celou dobu Zivota
kapky, ale pouze tésn¢ pred jejim ukapnutim. Mefi se pouze v ¢asovém intervalu fadoveé
nékolika ms. Tésné pied ukapnutim kapky se jiz jeji povrch méni jen zcela nepatrné a
nabijeci proud je niz8i nez na zacatku kapky. Proud je nutno po celou dobu méfeni
odecitat v pravidelnych intervalech, vZzdy na konci Zivota kapky, tésné pifed jejim
ukapnutim, k ¢emuz nam slouzi mechanické klepatko (doba kapky je mechanicky
fizena). Vyhodou této metody je eliminace proudovych oscilaci, zplsobenych

odkapavanim rtuti, a eliminace velké ¢asti nabijeciho proudu. 6.9.16,23

1.2.2 Diferencni pulsni polarografie

Pti této metod¢ se na potencial ménici se linearné s ¢asem vklada napétovy pulz po
dobu tadové desitek ms tésné pied odkapnutim kapky. Registruje se zména proudt
zmeétenych tésné pred vlozenim pulzu a na jeho konci. Polarograficka kiivka ma tvar
piku, pfi¢emz poloha vrcholu piku odpovida Ei, a vySka zavisi na koncentraci
stanovovaného analytu a na amplitud¢ vkladaného pulsu (¢im vyssi amplituda, tim vyssi
pik, avSak se vzristajici amplitudou dochéazi také k rozsitovani piku, coz zhorSuje
selektivitu stanoveni). Vyhodou této metody je moznost stanovit latky o koncentraci
fadoveé niz§i nez pii klasické TP, diky ¢emuz se jedna v dne$ni dobé o nejcastéji

" 6,9, 16,23
pouzivanou polarografickou metodu.
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1.3 Klasicka rtutova kapkova elektroda
Klasicka rtutova kapkova elektroda (DME) je realizovana sklenénou kapilarou o
vnitinim priméru 0,03 az 0,08 mm. Kapilara je pryzovou ¢i plastovou hadici spojena
se rtufovym rezervoarem. Odkapavani rtuti je fizeno gravitaci a klepatkem. Vyska
rezervoaru se voli tak, aby kapky odkapavaly v intervalech 1 az 5 sekund. Rychlost
odkapavani kapky je déna vnitinim primérem kapilary a jeji délkou.
Vyhody rtutové kapkové elektrody:
Pravidelné odkapavani rtuti zajistuje vzdy novy povrch elektrody, ktery neni
ovlivnén predchazejici polarizaci, takze vysledky jsou dokonale reprodukovatelné.
Rtut’ se vyznacuje nejveétsim prepétim vodiku, diky némuz poskytuje elektroda siroké
potencialové okno v katodické oblasti.
Pii elektrolyze se vyluCuje jen nepatrné mnoZstvi depolarizatoru, takze
polarografické kiivky mohou byt libovolné¢ opakovéany, aniz se podstatné meni
sloZeni roztoku.
Vlivem stale obnovovaného povrchu nepodléha jevim pasivity a otrav jako tuhé
elektrody pii voltametrii.
Nevyhodou rtutové kapkové elektrody je omezené pouziti v anodické oblasti (oxidace
rtuti), toxicita rtuti a Spatné métfeni ve velmi malych objemech, nema velky vyznam pro

mikroanalyzu. 6.9.16,23

1.4 Cil prace

Predkladana bakalarska prace byla vypracovana v ramci SirSitho projektu Katedry
analytické chemie Piirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze, ktery se vénuje
studiu elektrochemického chovani biologicky aktivnich latek, které maji ekologicky a
toxikologicky vyznam. Cilem této studie je vypracovat nové polarografické metody
stanoveni herbicidu aclonifenu a nalézt optimalni podminky pro jeho stanoveni na DME
technika TAST polarografie a diferen¢ni pulsni polarografie.

Elektrochemické stanoveni herbicidu aclonifenu bylo doplnéno o stanoveni za

pomoci UV/VIS spektrofotometrie v methanolu a BR pufru 0 zvoleném pH. Cilem bylo

cvvr
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Reagencie

Studovana latka aclonifen (99 %, Sigma — Aldrich, Laborchemikalien, Némecko).
Zasobni roztok aclonifenu v methanolu o koncentraci 1:10° mol-L™ byl pfipraven
rozpusténim 0,02648 g této latky v malém mnozstvi methanolu (p. a., Lachema, Brno,
CR) a dopInén methanolem na celkovy objem 100 mL.

Roztoky o nizSich koncentracich byly pfipravovany fedénim zasobniho roztoku
methanolem a BR pufrem. Zasobni roztok byl uchovavan v temnu a chladu.

Dal§i pouzité chemikalie: rtut, kyselina borita (p. a., Lachema, Brno, CR), kyselina
fosforecna (85 %, p. a., Lachema, Brno, CR), kyselina chlorovodikova (35 %, p. a.,
Lachema, Brno, CR), octova kyselina (98 %, p. a., Lachema, Brno, CR), hydroxid
sodny a deionizovana voda (Millipore Milli — Q plus systém. Millipore, USA).

Zasadita slozka Brittonova-Robinsonova pufru byla piipravena rozpusténim 8,0 ¢
hydroxidu sodného a doplnénim deionizovanou vodou na celkovy objem 1 L. Kysela
slozka Brittonova-Robinsonova pufru byla pfipravena smisenim 5,488 g kyseliny borité,
5,39 mL kyseliny fosforecné spolu s 4,62 mL octové kyseliny a doplnénim
deionizovanou vodou na celkovy objem 2 L.

Pro ptipravu viech roztokt byl pouzit methanol (p. a., Lachema, Brno, CR). Vechny

roztoky byly pfipravovany a uchovavany ve sklenénych nadobach.

14



2.2 Aparatura

Pii polarografickych technikach byla pouzita sestava Eco-Tribo Polarograf se
softwarem Polar 5.1, firma Polaro-Sensors, Praha, Ceska republika. Software pracoval
Vv operacnim systému Windows XP (Microsoft Corporation).

Jednotlivda meéfeni byla provadéna v tiielektrodovém zapojeni. Jako referentni
elektroda byla pouzita argentchloridova elektroda (1 mol'L™ KCI) typu RAE 113,
(Monokrystaly, Turnov). Jako pomocna elektroda byla pouzita platinova dratkova
elektroda (Monokrystaly, Turnov). Pouzitd pracovni elektroda, rtutova kapkova
elektroda DME, je popsana v kapitole 1.3 a v kapitole 2.3 .

Pro vSechna méfeni pH bylo pouzito digitdlniho pH metru (Jenway 3510, Essex,
Velka Britanie) s kombinovanou sklenénou elektrodou (924 005). Kalibrace pH metru
byla provedena za laboratorni teploty za pomoci standardnich pufit.

Spektrofotometrické meteni bylo provadéno na ptistroji HP-Hewlett-Packard Diode-
Array Spectrophotometer , Nizozemsko, v kiemennych kyvetach o mérnych tloustkach

Immalcm.
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2.3 Pouzita pracovni elektroda

Pouzitou pracovni elektrodou byla rtut'ova kapkova elektroda. Pfi praci se rtutovou
kapkovou elektrodou byla zvolena vyska rezervoaru 36 cm, doba kapky 1s
(elektronicky Fizeno) a rychlost polarizace 4 mV-s™.

Doba kapky (tx) pii zvolené vysce rezervoaru (h) byla méfena pii nulovém napéti
proti referentni argentchloridové elektrods (1 mol'L™ KCI), kapildra pomocné elektrody
byla ponofena do 0,1 mol-L™ KCI. Doba kapky () byla pogitina pro kazdou vysku
rezervoaru z poctu kapek proteklé rtuti za 60 s. Hmotnostni priitokova rychlost rtuti
(mp) byla méfena ponofenim usti kapilary do pfedem zvazené nadoby s deionizovanou
vodou pfi dané vySce rezervoaru po dobu 300 s. Po uplynuti dané doby byla nadoba
znovu zvazena a z rozdilu hmotnosti byla vypoctena vaha rtuti proslé kapilarou za dobu
1s. Naméfené a vypoctené hodnoty pro rtutovou kapkovou elektrodu jsou uvedeny
v Tab.3 362

Tab. 3
Konstanty klasické rtutové kapkové elektrody DME, h — vys$ka rezervodru,

tx — doba 1 kapky rtuti a my — hmotnostni priitokova rychlost rtuti pri zvolené vysce

rezervodru.

h [cm] 25 36 49 64 81

tx [s] 4 2,500 1,875 1,429 1,111
Mp [mg-s'l] 2,838 4723 6,484 8,300 10,761

2.4 Pracovni postup

Pti polarografickém méfeni bylo postupovano vzdy nasledujicim zplisobem. Roztok
o dané koncentraci byl pfipraven v odmérné baiice o objemu 10 mL, odméfenim
piislusného mnozstvi zasobniho roztoku aclonifenu v methanolu (koncentrace
zasobniho roztoku byla 1-10° mol-.L™), doplnénim methanolem na objem 5 mL a BR
pufrem o ptislusném pH na celkovy objem 10 mL. Roztok byl v polarografické nadobce
promichdn a probubldn dusikem vedenym z tlakové bomby pies promyvacku se

smési 50 % methanol-voda po dobu 5 minut. Poté byla zaznamenana polarograficka

16



kitivka. Veskera méteni byla provadéna tiikrat. Pii technice DPP byly na elektrody

vkladany pulsy o sitce 80 ms a modula¢ni amplitudé -50 mV.

. . 10 o )
Mez stanovitelnosti Lq byla pocitana podle vzorce L, = 5 kde o je smérodatna

LAAY4

2.5 Spektrofotometrie

Pii spektrofotometrickém méfeni kalibraéni zavislosti bylo vzdy postupovano
nasledujicim zpisobem. Roztoky o dané koncentraci byly pfipravovany v odmérnych
banikach o objemu 5 mL odméfenim piislusného mnozstvi zasobniho roztoku aclonifenu
vV methanolu (koncentrace zasobniho roztoku byla 1-10° mol-L™), dopln&nim methanolu
na objem 2,5 mL a doplnénim BR pufrem o pfislusném pH na celkovy objem 5 mL.
Takto pfipraveny roztok byl proméfen v kiemenné kyveté 0 mérné tloust’ce 1 cm mezi
vinovymi délkami 190 nm az 1000 nm. Slepy vzorek byl pfipraven pomoci 2,5 mL
methanolu a doplnéného na celkovy objem 5 mL BR pufrem o piislusném pH.

Stanoveni rozpustnosti latky Vv deionizované vod¢é bylo provadéno rozpusténim
navazky aclonifenu 0 hmotnosti 0,00266 g. Navazka byla kvantitativné pievedena do
odmérné nadoby o objemu 1 L a doplnéna deionizovanou vodou, takto piipraveny
roztok byl michan po dobu 55 minut v ultrazvukové lazni (Sonorex Super, Morfelden-
Walldorf, Némecko). Po rozpusténi byl roztok doplnén po rysku. Poté byla
v kfemennych kyvetich o mérné tloustce 1 cm zméfena absorbance roztoku mezi
vinovymi délkami 190 nm az 1000 nm. Jako slepy vzorek byla pouzita destilovana
voda.

Rozpustnost latky v kyseliné chlorovodikové byla zjisténa kvantitativnim
ptevedenim 0,00026 g aclonifenu za pomoci roztoku kyseliny chlorovodikové
(c=0,1'mol'L™) do 100 mL odmémé baiiky. Roztok kyseliny chlorovodikové byl
ptfipraven smisenim 0,883 mL kyseliny chlorovodikové a deionizované vody na celkovy
objem 100 mL o vysledné koncentraci kyseliny chlorovodikové ¢ = 0,1-mol-L™.
Nasledn¢ byla v kfemennych kyvetach o mérné tloustce 1 cm zméfena absorbance
roztoku mezi vinovymi délkami 190 nm az 1000 nm.

Vsechna méteni byla provedena tiikrat za laboratorni teploty.
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2.5.1 Stalost zasobniho roztoku aclonifenu

Zprvu byla stalost méfena denné, pozdéji tydné a poté mesicné. Stalost zasobniho
roztoku byla ovéfovana méfenim absorbance Vv kifemenné kyveté o Sifce 1 mm mezi
vlnovymi délkami 190 nm az 1000 nm. Jako slepy vzorek byla pouzita kyveta naplnéna
methanolem. Absorbance roztoku byla poté porovnavana pii vinové délce
Amax = 308 nm, kde latka vykazovala nejvyssi hodnotu absorbance a pti vinové délce
Amaxz = 388 nm. Spektrum latky také jesté vykazovalo dvé dal$i maxima, pii vinové
délce 4 = 207 nm a A = 239 nm. Tato maxima nebyla u v§ech méfeni reprodukovatelna,
lisila se jak svoji polohou, tak vyskou. Proto byla pro porovnani stalosti tato dvé
maxima zanedbana a byly zvoleny piky o vyssich vlnovych délkach (Zmaxa = 308 nm a
Amaxz = 388 nm), které byly pii vSech métenich zietelné, a proto Iépe porovnatelné a

stanovitelné, viz Obr. 2. Vysledky méfeni stalosti jsou uvedeny v Tab. 4.

Tab. 4

Spektrofotometrické studium stalosti zasobniho roztoku herbicidu aclonifenu o
koncentraci 1-10° mol-L™. Ciselné hodnoty udavaji relativni hodnotu absorbance v %
proti absorbanci Ccerstvé pripraveného zdsobniho roztoku (Amaa = 308 nm a

Amaxz = 388 nm) pri mérné tloustce kyvety 1 mm za laboratorni teploty.

Dny 1 3 7 9 23 37 60 79 148
ATA. u]
(Amaxi=308 nm) 0,838 0,842 0,845 0836 0,838 0,844 0,836 0,840 0,835
[%] 100,0 100,6 100,9 99,8 100,1 100,8 99,8 100,3 99,7
ATA. u]

(Amx2=388nm) 0,619 0,621 0,615 0,616 0,626 0,623 0,615 0,619 0,621

[%] 100,0 100,4 993 996 1012 1000 99,3 1001 1004
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Obr. 2
Absorpéni spektrum roztoku aclonifenu v methanolu (¢ = 7-10° mol-L™Y). MéFeno proti

methanolu v kFemenné kyveté o mérné tloustce 1 mm za laboratorni teploty.
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3 POLAROGRAFICKE STANOVENI ACLONIFENU NA RTUTOVE
KAPKOVE ELEKTRODE

3.1 TAST polarografie aclonifenu

Pfi tomto méfeni byl pozorovan vliv pH na chovani roztoku aclonifenu o koncentraci
1:10* mol'L™ ve smési methanolu a v BR pufru v poméru 1:1. PouZito bylo BR pufru v
rozmezi od pH 2 do pH 12. Pfislusné polarogramy jsou zobrazeny na Obr. 3. V celém
rozmezi pH je mozno pozorovat pouze jednu vinu. Palvlnovy potencial (Ei) viny se
s rostoucim pH posunuje k zaporn€jSim hodnotdm. VysSka vin roste do pH 3, poté klesa
az k pH 5, od pH 5 roste az do pH 8, pfi pH 9 klesne a poté opét stoupa az do pH 12. Od
pH 7 je mozno pozorovat vifivé maximum. Toto maximum je mozné potlacit pfidanim
nékolika kapek zelatiny. Zjisténé hodnoty limitniho proudu ljin a Eiz jsou uvedeny
v Tab. 5. Graficky je zavislost E1» na pH zobrazena na Obr. 4. Pro méteni kalibracnich
zavislosti aclonifenu bylo jako optimalni zvoleno pH 12 smési methanolu a BR pufru
V poméru 1:1.

Metodou linearni regrese byl pro zavislost pulvinového potencidlnu viny na pH
vypocten vztah:

Eip [MV] =-59,5 pH - 162,4 (korela¢ni koeficient R = 0,9298)
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Obr. 3

Polarogramy aclonifenu (¢ = 1-10™ mol-L™"), méreno technikou TAST polarografie na
DME v prostredi smési methanolu a BR pufru o prislusnéem pH v pomeru 1:1. pH BR
pufru 2,0 (1); 3,0(2); 4,0(3); 5,0(6); 6,0(5); 7,0(6); 8,0(7); 9,0(8); 10,0 (9);
11,0 (10) a 12,0 (112).
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Tab. 5
Vliv pH na TAST polarogramy (zavislost lim a Eip na pH pri TAST polarografii)
aclonifenu (¢ = 110" mol-L*) na DME V prostiedi smési methanolu a BR pufru o

prislusnéem pH v pomeéru 1:1.

oH Eie liim
[mV] [nA]
2,0 -157 -2086
3,0 -369 -2193
4,0 415 -2297
5,0 -486 -2081
6,0 -561 -2116
7,0 -631 -2223
8,0 -679 -2331
9,0 -709 -2028
10,0 -765 -2124
11,0 -796 -2116
12,0 -802 -2102

Ei1r — pulvinovy potencial viny

liim — limitni proud
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Obr. 4

Zavislost piillvinového potencialu Ei, polarografické viny aclonifenu

(c = 1-10™ mol'L'™") na pH roztoku. Mereno TP na DME V prostiedi smési methanolu a

BR pufru o prislusném pH v poméru 1:1.
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Obr. 5
TAST polarogramy aclonifenu na DME Vv prostredi smési methanolu a BR pufru
vV pomeru 1:1 o pH 12, koncentrace aclonifenu ¢ = 0 (1)-zdakladni elektrolyt (BR pufr o
pH 12 a methanol v poméru 1:1); 2:10° (2); 4107 (3); 6:107 (4); 8:10° (5)
al-10* mol-L* (6).
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Obr. 6 0 20 40 60 80 ¢ [umol-L 1] 100
Zavislost proudu piku I, na koncentraci aclonifenu v rozmezi koncentraci
2:10°-1-10" mol'L™*. Méreno technikou TP na DME V prostiedi smési methanolu a BR

pufru o pH 12 v pomeéru 1:1.

24



-700

6

I [nA] |
4

-550 3
2
1 e e

= -
%!?3"4" sl
-400
-750 -850 C [umol.L-l] 950
Obr. 7

TAST polarogramy aclonifenu na DME Vv prostredi smési methanolu a BR pufru
vV pomeru 1:1 o pH 12, koncentrace aclonifenu ¢ = 0 (1)-zdakladni elektrolyt (BR pufr o
pH 12 a methanol v poméru 1:1); 2:10° (2); 4-10° (3); 6:10° (4); 8:10° (5)

al-10®° mol-L™* (6).
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Obr. 8 0 2 4 6 8 ¢ [umol-LY] 10
Zavislost proudu piku I, na koncentraci aclonifenu v rozmezi koncentraci

2:10°%-1-10° mol'L™*. Méfeno technikou TP na DME v prostiedi smési methanolu a BR
pufru o pH 12 v pomeéru 1:1.
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Tab. 6
Parametry kalibracnich primek pro stanoveni herbicidu aclonifenu metodou TP na

DME v prostiredi smési methanolu a BR pufru o pH 12 v pomeéru 1:1.

¢ [mol-L™] Smérnice Usek Koeficient Lo Lo
[A. u.mol™L] [A u] korelace ~ [mol'L™] [mol-L™]

(2-10)-10® -2,06-10" 13,6 0,9996 - -

(2-10)-10° -1,99-10’ -6,8 0,9849 3,4-10° 1,0-10°
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3.2 Diferencni pulsni polarografie aclonifenu

Pfi tomto méfeni byl pozorovan vliv pH na chovani roztoku aclonifenu o koncentraci
1:10* mol'L™ v prostfedi smési methanolu a BR pufru v poméru 1:1. Bylo prostudovano
chovani latky pti hodnotach BR purfu pH 2 az pH 12. Piislusné polarogramy jsou
zobrazeny na Obr. 9. Zjisténé zavislosti I, a Ep byly zaznamenany v Tab. 7. Latka mezi
pH 2 — 4 vykazuje jen jeden pik. Pii pH 5 je mozno pozorovat 3 piky a mezi pH 6 — 12
je mozno pozorovat jen jeden pik. Vyska piku pii pH 2 je vyssi nez pH 3, u né¢hoz vyska
piku klesla. Nadale vyska pikt roste mezi pH 3 — 8. Od pH 8 do pH 10 vysky pikta
Klesaji. Pti pH 11 a pH 12 vyska pikt stoupa. Graficky je zavislost E1,, na pH zobrazena
na Obr. 10. Nejvyssi pik ma roztok aclonifenu v prostiedi smési methanolu a BR pufru
0 pH 12. Proto bylo toto pH zvoleno jako optimalni pro méfeni kalibra¢nich zavislosti
aclonifenu.

Metodou linearni regrese byl pro zavislost pulvinového potencialnu druhé viny na
pH vypocten vztah:

Eip [MmV] =-50,6 pH — 248,1 (korela¢ni koeficient R = 0,9596)
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Polarogramy aclonifenu (¢ = 1-10* mol'L™) méfeno technikou DPP na DME
Vv prostredi smési methanolu a BR pufru o prisiusném pH v poméru 1:1. pH BR pufiu
2,0 (1); 3,0 (2); 4,0 (3); 5,0 (6); 6,0 (5); 7,0 (6); 8,0 (7); 9,0 (8); 10,0 (9); 11,0 (10)

a 12,0 (112).
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Tab. 7
Vliv pH na DP polarogramy (zavislost lim @ E1/2 na pH p7i DP polarografii) aclonifenu

(¢ = 1-10™ mol-L™") na DME v prostiedi smési methanolu a BR pufru o piislusném pH v

pomeéru 1:1.
pH Eio ljim™ Eip’ ljim” Eip’ lyim”
[mV] [nA] [mV] [nA] [mV] [nA]

2,0 -306 -2781

3,0 -376 -2452

4,0 -436 -2569

5,0 -94 -1381 -528 -2846 -614 -1130
6,0 -584 -3235

7,0 -648 -3638

8,0 -681 -3726

9,0 -712 -3629

10,0 772 -3609

11,0 -792 -4118

12,0 -792 -4248

Evo' — pitvlnovy potencidl prvni viny (piii pH 5)
lim" — limitni proud prvni viny (pfi pH 5)

E1n? — piilvlnovy potencidl druhé viny

Inm2 — limitni proud druhé viny

E2’ — piilvlnovy potencidl tieti VIny (piii pH 5)
Lim® — limitni proud tieti viny (pri pH 5)
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Zavislost piilvinového potencialu Eij, polarografickych vin aclonifenu

Obr. 10

(¢ = 1-10™ mol-L'") na pH roztoku. Mefeno DPP na DME Vv prostiedi smési methanolu
a BR pufru o prislusném pH v poméru 1:1. Prvni vina (1) pH 5, druha vina (2) pH 2 az
12 a treti vina (3) pH 5.

30



-4500

1 [nA]

-3000

-1500

-700 -800 E [mv] -900

Obr. 11

DP polarogramy aclonifenu na DME Vv prostredi smési methanolu a BR pufru v poméru
1:1 o pH 12, koncentrace aclonifenu ¢ = 0 (1)-zdkladni elektrolyt (BR pufr o pH 12 a
methanol v poméru 1:1); 2107 (2); 4-10° (3); 6:10° (4); 8:10° (5) a 1-10™ mol-L™* (6).
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Obr. 12

Zavislost proudu piku I, na koncentraci aclonifenu v rozmezi koncentraci

2:10°-1-10" mol-L'*. MéFeno technikou DPP na DME v prostiedi smési methanolu a
BR pufru o pH 12 v poméru 1:1.
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Obr. 13

DP polarogramy aclonifenu na DME v prostredi smési methanolu a BR pufiu o pH 12
V pomeéru 1:1, koncentrace aclonifenu ¢ = 0 (1)-zdkladni elektrolyt (BR pufr o pH 12 a
methanol v poméru 1:1); 2:10° (2); 4-10° (3); 6-10° (4); 8:10° (5) a 1-10° mol-L™ (6).
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Zavislost proudu piku I, na koncentraci aclonifenu v rozmezi koncentraci
2:10°%-1-10° mol-L*. MéFeno technikou DPP na DME v prostiedi smési methanolu a
BR pufru o pH 12 v poméru 1:1.
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Obr. 15

DP polarogramy na DME vV prostredi smési methanolu a BR pufru o pH 12 vV poméru
1:1, koncentrace aclonifenu ¢ = 0 (1)-zdkladni elektrolyt (BR pufr o pH 12 a methanol
Vpomeéru 1:1); 2-107 (2); 4107 (3); 6107 (4); 8107 (5) a 1-10° mol-L™* ().
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Zavislost proudu piku I, na koncentraci aclonifenu v rozmezi koncentraci
2:107-1-10° mol-L'*. MéFeno technikou DPP na DME v prostiedi smési methanolu a
BR pufru o pH 12 v pomeéru 1:1.
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Tab. 8

Parametry kalibracnich primek pro stanoveni herbicidu aclonifenu metodou DPP na

DME v prostiedi smési methanolu a BR pufru o pH 12 v pomeéru 1:1.

¢ [mol-L™] Smérnice Usek Koeficient Lo Lo
[nA-mol™L] [nA] korelace [molL?Y]  [molL™]
(2-10)-10° -3,68-10’ -99,2 0,9941 - -
(2-10)-10° -4,28:10" 18,2 0,9976 - -
(2-10)-10”7 -4,86:10" -0,098 0,9949 2,2:107  6,7:10°®
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4 SPEKTROFOTOMETRICKE STANOVENI ACLONIFENU

4.1 Spektrofotometrické stanoveni aclonifenu v methanolu

Vliv pH na chovani roztoku aclonifenu pti spektrofotometrii UV/VIS byl sledovan
v prostiedi smési methanolu a BR pufru o daném pH v poméru 1:1. Jako optimalni bylo
zvoleno pH BR pufru-pH 2, pH 7 a pH 12. Jako slepy vzorek byla pouzita smés roztoku
methanolu a BR pufru o pfislusném pH v poméru 1:1. Koncentrace aclonifenu byla
1:10* mol'L™. Zaznamenané spektrofotometrické k¥ivky zobrazuje Obr. 17. Latka

poskytuje dva dobie vyvinuté piky pii A = 308 nm a A = 388 nm. Pii vinové délce

cvvr

A4

absorbance pii pH 2.

01

AlA. ul]

008 fi

006 | |

0,04 |

0,02
250 350 450 A[nm]

Obr. 17
UVIVIS spektra aclonifenu (¢ = 1-10™* mol-L™Y) méfend Vv prostiedi smési methanolu a
BR pufru v pomeéru 1:1, pH BR pufru 2,0 (2); 7,0 (3) a 12,0 (1). Jako slepy vzorek byl

pouczit roztok smési methanolu a BR pufru o prislusném pH v poméru 1:1.
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Obr. 18
Absorpcni spektra roztoku aclonifenu v prostredi smesi methanolu a BR pufru o pH 12
v poméru 1:1, koncentrace aclonifenu ¢ = 2:10° (1); 4-10° (2); 6:10° (3); 8:10° (4)
al10™*(5) mol-L*.
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Obr. 19 0 20 40 60 80 ¢ [umol-L1100

Zavislost absorbance na koncentraci roztoku aclonifenu v rozmezi koncentraci
2:10°-1-10" mol-L™*. Méieno UV/VIS spektrofotometrii v prostiedi smési methanolu a

BR pufruo pH 12 v poméru 1:1.
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Obr. 20

Absorpcni spektra roztoku aclonifenu v prostiedi smési methanolu a BR pufru o pH 12
v poméru 1:1 pri koncentraci aclonifenu ¢ = 2:70° (1); 4-10° (2); 6:10° (3); 8:10° (4)
al10° (5) mol-L".
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Obr. 21 0 2 4 6 8 ¢ [umol-L1]*
Zavislost absorbance na koncentraci roztoku aclonifenu v rozmezi koncentraci
2:10°-1-10°° mol-L™*. Méieno UV/VIS spektrofotometrii v prostiedi smési methanolu a

BR pufruo pH 12 v poméru 1:1.
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Tab. 9
Parametry kalibracnich primek pro stanoveni herbicidu aclonifenu metodou UV/VIS

spektrofotometrie v prostredi smési methanolu a BR pufru o pH 12 v poméru 1:1.

¢ [mol-L™] Smérnice Usek Koeficient Lo Lo
[A. u.mol™L] [A u] korelace ~ [mol'L™] [mol-L™]

(2-10)-10° 495,67 0,0155 0,9861 - -

(2-10)-10° 742891 0,0019 0,9831 4,6:10° 1,2:10°
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4.2 Spektrofotometrické stanoveni aclonifenu v deionizované vodé a v Kkyseliné
chlorovodikové
Rozpustnost latky Vv jiném rozpoustédle nez Vv methanolu byla zkousena
Vv deionizované vodé a v1 dM Kyseliné chlorovodikové. Z Obr. 22 je patrno, ze
rozpustnost latky ve vod& (¢ = 1:10° mol'L™) je nizi neZ rozpustnost latky o stejné
koncentraci v methanolu (viz Tab. 10). Rozpustnost v 1 dM kyseliné chlorovodikové je

niz§i, nezli rozpustnost latky v deionizované vodé¢ (viz Tab. 10 a Obr. 22).

Tab. 10
Rozpustnost herbicidu aclonifenu o ¢ = 1-10° mol-L™* v deinizované vodé, v1 dM
kyseliné chlorovodikové a v methanolu. Ciselné hodnoty uddvaji relativni hodnotu

absorbance v % (Amax1 = 308 Nm a Amaxe = 388 nm) pri merné tloustce kyvety 1 cm.

Methanol Deioni\f(?(;/: & chlofgffilciirifové
(/IA; F’SA(\)8un]m) 0,083 0,030 0,021
[%] 100,0 36,9 25,3
(/IA; F’SA88un]m) 0,072 0,023 0,018
[%] 100,0 31,2 24,8
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Obr. 22
Absorpéni spektra roztoku aclonifenu (¢ = 1-10° mol-L™"). Absorpéni spektrum
aclonifenu v methanolu (1), absorpcni spektrum aclonifenu v deionizované vodé (2) a

absorpcni spektrum aclonifenu v 1 dM kyseliny chlorovodikové (3).
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5 ZAVER A DISKUZE

Z naméfenych dat pfi stanoveni stalosti zdsobniho roztoku aclonifenu vyplyva, ze
roztok je staly minimalné 148 dni pii uchovani v temnu a chladu.

Bylo prostudovano chovani herbicidu aclonifenu pomoci TAST polarografie a
diferen¢ni pulsni polarografie na DME. Byly nalezeny optimalni podminky pro jeho
stanoveni. Nejvhodnéj$im prostfedim pro stanoveni TP i DPP byla smés methanolu a
BR pufru o pH 12 v poméru 1:1.

V koncentraénim rozmezi aclonifenu 2-10° mol-L™ az 1-10* mol-L™ byly proméieny
linearni kalibracni zavislosti metodou TP na DME. Z téchto kalibrac¢nich kiivek byly
urceny mez detekce a mez stanovitelnosti pro tuto metodu.

V koncentraénim rozmezi aclonifenu 2:107 mol-L™ az 1-10* mol-L™ byly proméieny
linearni kalibra¢ni zavislosti metodou DPP na DME, ze kterych byly stanoveny mez
detekce a mez stanovitelnosti pro tuto metodu.

Bylo prostudovano chovani aclonifenu za pomoci UV/VIS spektrofotometrie. Byly
nalezeny optimalni podminky pro stanoveni. Smés methanolu a BR pufru o pH 12
v poméru 1:1. V rozmezi koncentrace aclonifenu 2:10° mol'L™? az 1:10* mol:'L™? byly
proméieny linearni kalibracni zévislosti. Z kalibracnich kiivek ziskanych metodou
UV/VIS spektrofotometrie byly vypocteny mez detekce a mez stanovitelnosti pro tuto
metodu.

Tab. 11
Prehled dosazenych mezi stanovitelnosti a mezi detekce aclonifenu za pomoci

elektrochemického stanoveni (TP a DPP) a za pomoci spektrofotometrického stanoveni.

Metoda Lo [mol-L™] Lp [mol-L™]
TP 3,410° 1,0-10°
DPP 2,2:107 6,7-10°
UV/IVIS
4,6:10° 1,2:10°®

spektrofotometrie

Z vysledkli vyplyva, ze metoda DPP na DME pro stanoveni aclonifenu, je o fad

citlivéjsi nez metoda TP.
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Metoda stanoveni DPP na DME aclonifenu lze pouzit pro vice nez o tad nizsi
koncentraci, nez stanoveni spektrofotometrické.

Spektrofotometrické stanoveni aclonifenu a stanoveni za pomoci TAST polarografie
aclonifenu jsou témet stejné citlivé a da se jimi stanovit stejny koncentracni rad.

Zaroven byla zjisténa velmi nizka rozpustnost latky v deionizované vodé i v1 dM

kyselin€ chlorovodikové.
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