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ABSTRAKT

Diplomova prace je zaméfena na optimalizaci a aplikaci voltametrickych metod pro
stanoveni 5-nitrochinolinu v modelovych vzorcich pitné a fi¢ni vody pfi pouZziti
uhlikové filmové elektrody (CFE). Vyhodou uhlikové filmové elektrody je
predevsSim Siroké potencidlové okno v anodické i katodické oblasti a jeji nizka
zatéz pro zivotni prostfedi oproti rtutovym elektrodam. V ramci pfedkladané prace
byly sledovany probihajici elektrochemické déje pomoci metod CV a AdSV. Pro
stanoveni 5-NQ v modelovych vzorcich vody byla vybrana metoda DPV a FIA.
Byla zkoumana moznost extrakce na tuhé fazi jako pfedstupné pro metodu DPV.
Stanoveni 5-NQ na CFE je zaloZeno na probihajici katodické redukci pfitomné
nitroskupiny. Lze konstatovat, Ze v této praci byla prokazana pouzitelnost CFE pro

stanoveni submikromolarnich koncentraci 5-NQ v modelovych vzorcich vody.

ABSTRACT

This work focuses on optimization and application of voltammetric methods for
determination of 5-nitroquinoline in model samples of drinking and river water
using carbon film electrode (CFE).

The advantages of carbon film electrode are primarily its wide potential window in
both cathodic and anodic regions and also low environmental stress compared to
mercury electrodes.

In this contribution, CV and AdSV were used to observe electrochemical
processes. For determination of 5-nitroquinoline DPV and FIA were used. Solid
phase extraction was investigated as a method for preliminary separation and
preconcentration for DPV. Determination of 5-nitroquinoline at CFE is based on
cathodic reduction of nitrogroup. This work demonstrates the application of carbon
film electrode for determination of 5-nitroquinoline in submicromolar

concentrations in model samples of water.



Seznam zkratek a pouzitych symbolu

5-NQ 5-nitrochinolin

A absorbance

BR pufr Brittondv-Robinsonlv pufr

c molarni koncentrace

C.A. S. Chemical Abstract Services

Cv Cyklicka voltametrie

AdSV Adsorpc¢ni rozpoustéci voltametrie
DPV Diferencni pulsni voltametrie

FIA Prutokova injek¢éni analyza

E potencial

Ein konec¢ny potencial regenerace

E; pocatecni potencial regenerace

E, potencial piku
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lp proud piku

Lq mez stanovitelnosti

AgSAE stfibrna tuha amalgamova elektroda
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ED elektrochemicka detekce

M; relativni molekulova hmotnost
NPAH nitrované polycyklické aromatické uhlovodiky
PAH polycyklické aromatické uhlovodiky
RSD relativni smérodatna odchylka

S smérodatna odchylka

pH zaporny dekadicky logaritmus koncentrace oxoniovych iontd

Vsc rychlost skenu



1

uvoD

Rozvoj primyslu v Evropé se v poslednich desetiletich zvySuje a s nim
prichazi i zvySujici se znedidtovani Zivotniho prostfedi toxickymi latkami .
Proto je nezbytné vénovat pozornost vyzkumu a vyvoji metod pro stanoveni
téchto latek. Mezi latky podezfelé z karcinogennich a mutagennich uc€inkud jsou
fazeny i nékteré heterocyklické polyaromatické slouceniny, jako jsou napfiklad
chinoliny a jejich nitroderivaty >4 Chemické chovani i struktura t&chto latek je
velmi podobna polycyklickym aromatickym uhlovodikim (PAH), skupiné latek,
u niz jako prvni byla prokazana souvislost mezi profesionalni expozici a
zvySenym vyskytem rakoviny '. Genotoxicita t&chto latek zavisi jak na
struktufe, tak i na poétu a poloze pFitomnych substituénich skupin °. A¢koliv
heterocyklické polyaromatické slou¢eniny jsou mnohem méné prostudovany,
zpusob vzniku i vyskyt obou skupin latek je velmi podobny. V ZzZivotnim
prostiedi se vyskytuji pfedevSim jako produkty pfi spalovani organické hmoty
(emise, dehet) ®. PAH stejné jako heterocyklické slougeniny jsou v Zivotnim
prostfedi prakticky vSudypfitomné, c¢asto byvaji doprovazeny svymi
nitroderivaty, které ve srovnani s matefskymi slou¢eninami jsou podstatné vice
mutagenni i karcinogenni ’.

Uginky téchto latek na Zivotni prostfedi, jejich studiem a vypracovavanim
metod pro likvidaci vSech skupin chemickych karcinogenl se zabyva
Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny v Lyonu (IARC) 8.

Tato diplomova prace vznikla v ramci rozsahlého projektu, ktery je feSen
UNESCO Laboratofi elektrochemie Zivotniho prostfedi na Katedie analytické
chemie Univerzity Karlovy vPraze a zabyva se stanovenim rlznych
genotoxickych  latek  pomoci  polarografickych,  voltametrickych a

amperometrickych metod.
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1.1 Cil prace

Tato prace navazuje na bakalafskou praci vypracovanou v roce 2009 °, ktera se
zabyvala voltametrickym stanovenim 5-nitrochinolinu na CFE pomoci metod DPV
a DCV. Cilem této diplomové prace bylo objasnit mechanismus redukce
studované latky 5-nitrochinolinu a nalézt optimalni podminky pro stanoveni
stanovitelnosti pro tuto latku pfi pouziti uhlikové filmové elektrody (CFE). Pro
objasnéni elektrodového déje a mechanismu redukce byla zvolena cyklicka
voltametrie (CV). Dale byl u€inén pokus vyuZzit adsorpéni rozpoustéci voltametrie
(AdSV) ke zvySeni citlivosti stanoveni. Pro stanoveni 5-nitrochinolinu
v modelovych vzorcich pitné a fiéni vody byly zvoleny metody diferenéni pulsni

voltametrie (DPV) a prutokova injekéni analyza (FIA).
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1.2 Studovana latka

5 - nitrochinolin

strukturni vzorec:

/
N

NO 2

CAS name: 5 - nitroquinoline
CAS registry number: 607 - 34 - 1
Sumarni vzorec: Cg Hg N2 O>
Mgr: 174,16
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1.3 Viastnosti, vyskyt a biologicke ucinky 5-nitrochinolinu a
chinolinu

5-nitrochinolin je Zluta krystalicka latka, ktera je dobfe rozpustna jak v organickych
rozpoustédlech, tak i ve vodé. Jde o latku stabilni za normalnich podminek s
teplotou tani v rozmezi 71-73 °C 8. 5-NQ je drazdivy pro pokozku a oé&ni sliznice,
pFi poziti zpusobuje podrazdéni traviciho traktu a dychaciho Ustroji '°. Radi se
mezi latky mutagenni ' a byly u né&j pozorovany cytotoxické uginky #'%. 5-NQ byl
poprve izolovan v prvni poloviné 19. stoleti F. Rudgem 4 Chinolin je strukturné
velmi podobny naftalenu (PAH) a jeho chemické vlastnosti jsou podobné pyridinu.
Reakci atomu dusiku tvofi chinolin, obdobné jako pyridin, kvartérni amonioveé soli
s alkylhalogenidy ¢&i dialkylsulfaty . Chinolin a jeho derivaty se ziskavaji z
primarnich aromatickych amint pomoci tzv. Skraupovy syntézy '°. Chinoliny jsou

" Zarovefi jsou

Casto vyuzZivany jako katalyzatory a latky zabranujici korozi
zakladem mnoha alkaloidd, barviv a soudasti nékterych Ié&iv '°. Chinolin se v
organismu metabolizuje na chinolin-1-oxid za katalyzy cytochromem P-450 a
monooxidazy. Po enzymové aktivaci mulze puUsobit v organismu jako
hepatokarcinogen, a to bud vazbou na pfisluSnou nukleovou kyselinu, nebo

7

biologickou zménou buriky '". Bylo zji$téno, Ze chinolin inhibuje fotosyntézu

morskych fas ' a jeho Gginkem doslo k degenerativnim zmé&nam na oéni sitnici a
zm&nam oéni Socky '®?'. Chinolin a jeho derivaty maji vyznam i ve
farmaceutickém pramyslu. Konkrétné 5-NQ byl studovan jako mozny Iék proti

rakoving %23, dichlorderivat 8-hydroxychinolinu je uzivan jako stfevni dezinficiens
24

1.4 Metody stanoveni 5-nitrochinolinu

5-nitrochinolin byl stanoven spolu se skupinou NPAH pomoci separaénich a
spektrometrickych metod, konkrétné pomoci HPLC ve smiSeném prostfedi
acetonitril-voda na reverzni fazi. Porovnavany byly tfi druhy detekce, diodové pole
(UVIVIS), fluorescencni a chemiluminescencni. PouZitim diodového pole doslo k

dosazeni limitd detekce v rozmezi 2 az 12 ng vstfiknuté latky. Vétsi citlivosti
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metody bylo dosaZeno pouzitim fluorescence a chemiluminescence, kde se
detekéni limit pohyboval v rozmezi 10 az 15 pg latky pro monosubstituované
slou¢eniny %°. SloZitost matrice a nizké koncentrace téchto latek v Zivotnim
prostfedi predpokladaji prfedbéznou upravu vzork( pouzitim extrakénich Ci
chromatografickych technik. Retenéni charakteristiky 56 nitrovanych aromatickych
slou€enin, vCetné 5-NQ byly sledovany plynovou chromatografii s kfemennou

kapilarou 2°.

Bylo stanoveno nékolik riznych nitrovanych polyaromatickych
slou€enin plynovou chromatografii s kfemennou kapilarou a termoionizaénim NP
detektorem v extraktech ze zplodin dieselovych motor ©. Déleni probihalo pomoci
HPLC. Smeés téchto slouCenin byla také délena pomoci tenkovrstvé
chromatografie na polyethylen-tereftalatovém filmu, a to i 5-NQ #’. Bylo stanoveno
45 rGiznych latek, jejichZ limity detekce se pohybovaly v rozmezi 0,2 az 0,5 ppm °.
Pro stanoveni 5-NQ a dalSich organickych polarnich latek byla vyvinuta metoda
extrakce na tuhou fazi s pouzitim extrakénich kolonek obsahujicich silikagel s
navazanou kyanopropylovou skupinou %,

V ramci studie chemické karcinogenity a mutagenity byla méfena H-NMR a C13-
NMR spektra sedmi polohovych izomerl nitrichinolinu, vcetné 5-NQ a
odpovidajicich N-oxidu *.

Elektrochemickym stanovenim nitrochinolind a jejich derivatd se zabyvali
Tachibana, Kawazoe a jejich spolupracovnici. V ramci této studie byl
polarograficky stanoven i 5-NQ, byl sledovan pulvinovy potencial redukce
pritomné nitroskupiny na hydroxylaminovou skupinu ve vodném prostfedi.
Pulvinovy potencial redukce byl silné zavisly na hodnoté pH, pfi pH 3,78 odpovidal
pavinovy potencial -0,161 V, u pH 6,98 odpovidal -0,306 V a u pH 9,85 odpovidal -
0,442 V ?°. Pllvinové potencialy byly méfeny u 35 rliznych nitrochinolint a jejich
derivatl. Bylo zjisténo, ze prvni dobfe definovana vina s vyménou 4 elektron(
odpovida redukci nitroskupiny na hydroxylaminovou skupinu u vSech méfenych
latek a tato vina je pozorovatelna od -0,1 V az k -0,5 V. DalSi dvé pozorované viny,
které jsou spojené s dalSi redukci na aminoskupinu a deoxidaci N-oxidové skupiny
(pokud derivat obsahuje N-oxidovou skupinu) jsou znaéné vzdaleny od prvni viny
a dochazi zde k dvouelektronové vyméné u kazdé z téchto vin *'. U samotného
chinolinového skeletu je elektrochemicka redukce mozna, avSak proti 5-NQ
obtizng&jsi *>*°. Dochazi zde k redukci nejprve na dihydrochinolin a nasledné na

tetrahydrochinolin ve dvou dvouelektronovych vinach *.
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1.5 Pouzité techniky

1.5.1 Diferenéni pulsni voltametrie

Diferencni pulsni voltametrie je elektroanalyticka metoda, pfi niZ je na pracovni
elektrodu vkladan potencial, jenz se méni linearné s ¢asem s pribézné periodicky
vkladanymi pulsy o amplitudé v desitkdch mV a dobé trvani pulst fadové v
desitkach ms. Nasledné dochazi k registraci rozdili proudd zméfenych tésné pred
vloZenim potencialového pulsu a na jeho konci *°. Podrobné&j$i popis metody je

napf. v monografiich *"8,

1.5.2 Priatokova injekéni analyza

Jde o analytickou metodu, kde se uplatriuje plynuly tok vSech roztokl, do néjz jsou
vstfikem davkovany velmi malé objemy vzork(i pomoci davkovaciho ventilu. Tato
metoda byla poprvé popsana v roce 1975 *°. Obliba priitokovych metod stale
stoupa diky jejich pomérné snadné automatizaci a moznosti stanoveni velkého
mnozstvi vzorkl za kratky Casovy uUsek. DalSimi vyhodami této metody je
pfedevsim mala spotifeba vzorku (v fadech 10ul), nizka spotfeba cinidel oproti
klasické analyze a vysoka produktivita analyz. Vysledkem takovéto analyzy jsou
pak piky, jejichZ vyska &i plocha odpovida analytické koncentraci “°.

Pro vyuZiti elektrochemické detekce je Casto zafazen "wall-jet" detektor. Pfi tomto
uspofadani je nosny roztok pfiveden k detektoru, kde tryska na pracovni
elektrodu, viz Obr.1.5.2. Toto uspofadani je vhodné pfi elektrochemické detekci

4142 nhebo pii potenciometrické detekci

pro diskové elektrody z riznych materiald
pro iontové selektivni elektrody *°.
Vyhodou prutokovych metod je bezesporu snizeni moznosti pasivace pracovni

elektrody vzhledem k odplavovani reaké&nich produktt od jejich povrchu ™.
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1.5.3 Extrakce na tuhé fazi

Tato metoda slouzi k predbé&zné separaci a prekoncentraci analytu pfed jeho
konecnym stanovenim. Extrakce na tuhé fazi (SPE) byla vyvinuta jako alternativni
metoda k extrakci kapalina-kapalina (LLE) pro separaci, pfecisténi a zménu
rozpoustédla latky v roztoku **. Obvykle zahrnuje aktivaci kolonky, zachyceni

vzorku na pevné fazi a vymyti vzorku pomoci vhodného rozpoustédia *°.

% elektriclky kontaket
referentnd

elektroda ——— pomocna Pt elelktroda

piived dusiku

pracov elektroda
prepad %
uhlikowy filtn
v [
_—
teflonowa trubiflea

Obr.1.5.2

Elektrochemické usporadani "wall-jet"
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1.6 Uhlikova filmova elektroda

Uhlikovou filmovou elektrodou je nazyvana jakakoliv pevna elektroda na jejiz
povrch je nanesen uhlikovy film, ktery je s elektrodou vodivé spojen. V tomto
pfipadé jako pevna elektroda slouzila stfibrna tuhd amalgamova elektroda
(AgSAE) “®. Elektrochemické vlastnosti takovéto elektrody jsou dany vyhradné
materialem uhlikového filmu, zatimco pevna elektroda zde slouzi pouze jako
vodi¢. Vyhodami této elektrody jsou pfedevSim pfednosti pouzitého materialu,
uhlikového filmu. Elektroda vykazuje pomérné velké potencialové okno jak v
katodické tak anodické oblasti (az 3V), vysokou citlivost a nizky Sum méfeni. DalSi
vyhodou je pomérné snadna a rychla obnovitelnost uhlikového filmu, schopnost
elektrody vykazovat vlastnosti sady mikroelektrod po CasteCném upraveni
podminek a také ekonomicka nenaroCnost a velmi nizka zatéZz pro Zivotni
prostredi *'.

Vodivy uhlikovy inkoust je tvofen smési uhlikového prasku, rozpusténého
polymeru a vhodného rozpoustédla s vysokou tenzi par. Do pfipraveného
uhlikového inkoustu se smoci pevna elektroda, dojde k zachyceni filmu na
povrchu elektrody a po vytékani rozpoustédla je elektroda pfipravena.

Jelikoz rtut vykazuje pomérné uzké anodické okno a nelze na ni stanovovat
oxidovatelné latky, byla uhlikova filmova elektroda, s 90% obsahem uhliku CR2,

napfiklad pouZita pro stanoveni guaninu a adeninu jejich elektrochemickou oxidaci
48
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~— 4
Obr. 1.6.1

Uhlikova filmova elektroda: elektricky kontakt (1); sklenéna kapilara (2); Ag
amalgam (3); uhlikovy film (4)

Obr. 1.6.2
Fotografie CFE
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2 EXPERIMENTALNi CAST

2.1 Reagencie

Zasobni roztok 5-NQ o koncentraci 1.10° mol.I"" byl pfipraven rozpusténim
0,01742 g latky (99%, Aldrich Chem. Co.) v deionizované vodé za pouziti
ultrazvukové 1azné (cca 10 min) a doplnénim na 100 ml. V8echny roztoky o
nizSich koncentracich byly pfipravovany presnym fedénim zasobniho roztoku
5-NQ deionizovanou vodou. Pfipravené roztoky byly uchovavany ve tmé pfi
laboratorni teploté.

Ostatni pouzité chemikalie, kyselina borita, kyselina octova, kyselina fosfore¢na,
hydroxid draselny a chlorid draselny byly v Cistoté p.a. (Lachema, Brno).

PFiprava Brittonovych - Robinsonovych tlumivych roztokd probihala podle postupu

h *°, smisenim 0,2 mol.I"” NaOH s roztokem smési kyselin (HsBOs,

v tabulkac
HsPO4, CH3COOH) v8ech o koncentraci 0,04 mol.I™.
K pfipravé vodnych roztokl byla pouzivana deionizovana voda (Millipore Q plus

sytém, Millipore, USA).

2.2 Aparatura

Pro voltametrickd méfeni byla pouZita sestava pfistroje Eco-Tribo Polarograf se
softwarem PolarPro 5.1. (EcoTrend Plus, Praha). Systém pracoval v operacnim
systému Windows XP (Microsoft Corp.).

Mé&rFeni probihala v tfielektrodovém zapojeni. Mérnou elektrodou byla uhlikova
filmova elektroda, jako referentni elektroda byla pouZita argentchloridova elektroda
typu RAE 113 (1 mol.I"" KCI, Monokrystaly, Turnov) a jako pomocna elektroda zde
slouzila platinova dratkova elektroda (Monokrystaly, Turnov).

U metody DPV mély pulsy vkladané na elektrodu Sifku 100 ms a modulaéni
amplitudu -50 mV. Rychlost nardstu potencialu byla 20 mV.s™. Na odstranéni
pfitomného kysliku byl pouzit dusik, kterym byl méfeny roztok probublavan po
dobu 5 minut pfed kazdym méfrenim.

Hodnota pH byla sledovana pomoci pH metru Jenway (Jenway LTD, Essex, Velka

Britanie) s kombinovanou sklenénou elektrodou typu 924 005 (Jenway LTD,
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Essex, Velka Britanie).

PFi méfeni technikou FIA byl pouZit elektrochemicky detektor v uspofadani wall-jet
tvofeny pfepadovou nadobkou s nosnym roztokem, v které byla fixovana mérna
elektroda pfimo proti usti teflonové trubicky, kterou byl pfivadén vzorek s nosnym
roztokem. Mérnou elektrodou zde byla také uhlikova filmova elektroda. Zapojeni a
pouziti elektrod bylo obdobné jako pfi voltametrickych méfenich. K
elektrochemické detekci byl pouzit AMPEROMETRIC DETECTOR ADLC 1
(Laboratorni pfistroje, Praha). Spektrofotometricka detekce byla zajiStovana UV
detektorem LCD 2040 (Laboratorni pfistroje, Praha). Signal byl méfen pfi vinové
délce A = 318 nm, vystupni napéti odpovidalo 1V na 1 A.U. UV detektor byl
zapojen pro srovnani s detektorem elektrochemickym. Bylo pouZito vysokotlaké
linearni Cerpadlo HPP 5001 (Laboratorni pfistroje, Praha). Dale byl pouzit program
Clarity Lite (DataApex, Praha), ktery pracoval v operaénim systému Windows XP

(Microsoft Corp.).

2.2.1 Mérna elektroda

Pro v8echna provedena méfeni byla pouZita jako mérna elektroda uhlikova
filmova elektroda. Tuto elektrodu tvofila stfibrna tuha amalgamova elektroda (€. 2-
05-16, EcoTrend plus, Praha) na niz byl nanesen uhlikovy film. Pramér aktivni
plochy AgSAE byl 0,413 mm. Uhlikovy film, ktery byl nanaSen na povrch AgSAE
byl pfipravovan dle optimalizovaného postupu v praci *. Bylo smiSeno 0,09 g
uhlikového prasku CR2 (Maziva Tyn, spol. s.r.o., Tyn nad Vltavou) a 0,01 g
polystyrenu a tato smés byla nasledné rozpus$téna v 0,5 ml dichlorethanu
(MERCK, Darmstadt, Germany). Vznikly inkoust byl homogenizovan po dobu 5
minut pomoci Vortex-Genie 2 (Scientific industries, inc., USA). AgSAE byla
smocena v pfipraveném uhlikovém inkoustu, po vytékani rozpoustédla na povrchu
(cca 1 min.) vznikl souvisly uhlikovy film a elektroda byla pfipravena pro méfeni.
Pro ziskani lepSi opakovatelnosti méfeni byly na elektrodu pfed kazdym méfenim
vkladany regeneracni potencidly Ei, = 0 mV, Esn = 0 mV optimalizované v
predchozi praci °.

K otirani uhlikového filmu bylo pfistoupeno pokud zac¢alo dochazet k pasivaci, film
byl nahrazen novym filmem o stejném sloZeni. Opakovatelnost obnoveni filmu

byla sledovana v pfedchozi praci °.
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2.3 Pracovni postupy

2.3.1 Voltametricka méreni

PFi voltametrickych technikach bylo postupovano nasledovné: do 10 ml odmérné
bariky bylo odpipetovano pfisludné mnozstvi zasobniho roztoku 5-NQ a roztok byl
dopInén po rysku BR pufrem o pH 11,0 °. Vznikly roztok byl kvantitativné preveden
do voltametrické nadobky a probublan dusikem po dobu 5 minut. Poté byl
zaznamenan voltamogram.

PFi stanoveni v modelovych vzorcich vody byly nejprve pfipraveny v odmérnych
barikach o objemu 10 ml modelové roztoky o pfislusné koncentraci 5-NQ v pitné Ci
ficni vodé a z téchto roztokd bylo poté odpipetovano 9 ml modelového vzorku a
doplnéno do 10 ml BR pufrem o pH 11,0.

Zpusob vyhodnocovani vysek pikl je znazornén na Obr. 2.3.1.

Statistické parametry kalibranich zavislosti byly pocitany pomoci statistického
programu ADSTAT 2.0 (Trilobyte, Ceska republika) *°.

Jako mez stanovitelnosti byla uvedena koncentrace analytu odpovidajici
desetinasobku smérodatné odchylky deseti po sobé jdoucich stanoveni pfi

v v

nejnizsi koncentraci °'.

2.3.2 Pratokova injekéni analyza

Pfi této metodé byl nejprve probublanim dusikem po dobu 50 minut odstranén
kyslik z nosného roztoku. Teprve poté byl nosny roztok nasat do linearni pumpy a
tam byl jedté odplynén pomoci vytvofeni podtlaku. Nosny roztok pro
elektrochemickou detekci v samotném detektoru byl probublavan 10 minut pfed
zacatkem mérfeni. V8echny vzorky byly probublavany po dobu 5 minut a nasledné
odebirany pres septum, aby nebyla mozna kontaminace kyslikem.

Mérna elektroda byla pfipravovana obdobné jako u voltametrickych technik.
Nastavené absorpCni maximum pro UV detekci A = 318 nm bylo zvoleno dle
proméfeného UV spektra zasobniho roztoku 5-NQ °.

Davkovani vzorkll do systému bylo provadéno s pouzitim injekéni stfikacky pres
davkovaci ventil. U méfeni 5-NQ v prostfedi deionizované vody byly vzorky

pfipravovany obdobné jako pfi voltametrickych méfenich. Pro stanoveni v
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modelovych vzorcich pitné vody byl BR pufr o pH 11,0 nahrazen 0,01 mol.I”
NaOH, jelikoZ pfi pouziti BR pufru dochazelo k interakci latek pfitomnych v pitné

vodé s pufrem.

2.3.3 Modelové vzorky vody

Pro pfipravu modelovych vzork( pitné vody byla pouzita voda z vodovodu v
budové Chemického ustavu PfF UK, Hlavova 2030, Praha 2.

Pro vzorky fi¢ni vody byla odebrana voda z Vltavy, v oblasti Vytoné, Praha 2. Pro
odstranéni pevnych ¢astic byla ficni voda pfrefiltrovana pres filtry MNGF-3 o

priméru 50 mm (Macherey-Nagel, Diren-Germany).

-9000

| [nA]

P

-6000

-3000

-600 -900 -1200
E [mV]

Obr. 2.3.1
Grafické znazornéni zpusobu vyhodnocovani vysek piktu pro méfeni metodou
DPV.
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3 STUDIUM ELEKTROCHEMICKEHO CHOVANI
5-NITROCHINOLINU

V bakalarské praci ° , na kterou predkladana prace diplomova logicky navazuije,
byly hledany optimalni podminky pro stanoveni 5-nitrochinolinu pomoci metod
DPV a DCV. V ramci optimalizace téchto metod byly zkoumany moZnosti
regenerace elektrody, opakovatelnosi méfeni a obnovitelnosti uhlikového filmu.
Zvolenymi metodami byl také sledovan vliv pH prostfedi na velikost odezvy. Na
zakladé téchto studii pak byla ovéfena mozZnost stanoveni 5-nitrochinolinu,
v optimalnim prostfedi BR pufru o pH 11,0, pfi regeneracnich potencialech Ej, = 0
mV, Esn = 0 mV, metodou DPV a DCV na CFE v koncentraénim rozmezi 2.107 az
1.10* mol.I" u DPV a 4.107 az 1.10” mol.I" u DCV. V navaznosti na tuto
bakalafskou praci byla v predkladané diplomové praci nejprve vénovana
pozornost mechanismu elektrochemické redukce 5-nitrochinolinu na uhlikové

filmové elektrodé.

3.1 Cyklicka voltametrie

Pomoci cyklické voltametrie bylo studovano elektrochemické chovani
5-nitrochinolinu na CFE. Bylo sledovano chovani latky v kyselém (pH 2,0),
neutralnim (pH 7,0) a zasaditém (pH 12,0) prostfedi. Voltamogramy byly
zaznamenavany od pozitivnéjSiho k negativnéjS§imu potencidlu a zpét. Na
obrazcich je uveden vzdy prvni, druhy a dvacaty Ctvrty cyklus. Rychlost polarizace
byla ve v8ech prostfedich 100 mV.s™" a koncentrace 5-NQ v roztoku odpovidala
1.10* mol.I"". Jako zakladni elektrolyt byl pouZit BR pufr o pfislusném pH.
Prvni katodicky pik p.' pravdépodobné odpovida &tyfelektronové redukci nitro
skupiny (ArNO;) na hydroxylaminovou (ArNHOH) skupinu obdobné jako pfi pouZziti
rtutovych elektrod >%°°.

ArNO, + 4 e + 4 H" — Ar NHOH + H,O
Druhy katodicky pik ps? odpovida dvouelektronové redukci chinolinového skeletu
(Q) na dihyrochinolin (QHy).

Q+2e +2H" — QH,

Treti katodicky resp. anodicky pik pc’ / pa°, ktery se vyskytuje aZ v pozdé&jsich
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cyklech, zfejmé odpovida dvouelektronové kvazireverzibilni redukci resp. oxidaci
hydroxylamino (ArNHOH) skupiny na nitrososkupinu (ArNO).

ArNHOH <> ArNO +2 e + 2 H'
Redukce v kyselém prostfedi je ireverzibilni, coZz je zfejmé z reverzniho
anodického skenu na Obr. 3.1.1. Totéz plati i o redukci v neutralnim a zasaditém
prostfedi, i kdyz jsou pfi reverznim anodickém skenu patrny anodické signaly.
PFislusné voltamogramy jsou znazornény na Obr. 3.1.1, 3.1.2 a 3.1.3.

Chovani 5-NQ bylo v minulosti jizZ sledovano na m-AgSAE s obdobnymi vysledky
54

I [nA]
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Obr. 3.1.1

Cyklicky voltamogram 5-NQ (c = 1.10* mol.I'') méreny na CFE v prostfedi BR
pufru o pH 2,0. Znézornén prvni (1), druhy (2) a 24.cyklus (3). ps' - prvni katodicky
pik.
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Obr. 3.1.2

Cyklicky voltamogram 5-NQ (c = 1.10* mol.I'') méreny na CFE v prostfedi BR
pufru o pH 7,0. Znézornén prvni (1), druhy (2) a 24.cyklus (3). ps' - prvni katodicky
pik, pc’ - druhy katodicky pik, pS> - treti katodicky pik, p.° - treti anodicky pik.
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Obr. 3.1.3

Cyklicky voltamogram 5-NQ (c = 1.10* mol.I'') méreny na CFE v prostfedi BR
pufru o pH 12,0. Znézornén prvni (1), druhy (2) a 24.cyklus (3). p.' - prvni
katodicky pik, pc> - druhy katodicky pik, p.’ - tfeti katodicky pik, ps° - treti anodicky
pik.



- 26 -

3.2 Ovéreni difuzniho charakteru limitniho proudu

Difuzni charakter byl ovéfovan pomoci cyklické voltametrie v kyselém (pH 2,0),
neutralnim (pH 7,0) a zasaditém (pH 12,0) prostfedi. Rychlost skenu byla pfi
méfeni ménéna vzdy na dvojnasobnou hodnotu ve srovnani s prfedchazejicim
méfenim a pohybovala se v rozmezi 10-2560 mV.s™.

Redukce je fizena difuzi v pfipadé, ze zavislost velikosti proudu piku I, na druhé
odmocniné z rychlosti skenu vg je linearni a prochazi po¢atkem os souradnic. V
testovanych prostfedich o pH 2,0 a pH 7,0 se tato zavislost bliZila pfimce a tedy
Ize usuzovat, Ze v téchto prostfedich je reakce fizena difuzi.

V prostiedi o pH 12,0 nebyla pozorovana linearita, a to ani u zavislosti vysky piku
I, na rychlosti skenu vs.. Je tudiz zifejmé, Ze limitni proud zde neni fizen pouze
difuzi, ale uplatiiuje se soucasné difuze i adsorpce. To muze souviset s vysSi
polaritou protonizované formy 5-NQ, ktera je tudiZz rozpustnéjsSi v polarnim
prostfedi a proto méné nachylna kadsorpci. S rostoucim pH roste podil
neprotonizované, méné polarni fomy 5-NQ, ktera se snaze adsorbuje, takze
s rostoucim pH se mlze vyraznéji projevit role adsorpce v celkovém elektrodovém

d&ji.
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Obr. 3.2.1
Voltamogramy 5-NQ (c = 1.10* mol.I'') mérené technikou CV na CFE v prostfedi

BR pufru o pH 7,0 s ménici se rychlosti skenu vs; [mV.s']: 10 (1), 20 (2), 40 (3),
80 (4), 160 (5), 320 (6), 640 (7), 1280 (8), 2560 (9).
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Obr. 3.2.2
Zavislost velikosti proudu piku I, na druhé odmocniné z rychlosti skenu Vvsc.

Méreno technikou CV na CFE v prostredi BR pufru o pH 2,0.



-08 -

| [nA]

p

-8000 |-

-4000 |-

1000 2000 3000

-1
v [mV.sT]

Obr. 3.2.3

Zavislost velikosti proudu piku I, na rychlosti skenu vs.. Méfeno technikou CV na
CFE v prostifedi BR pufru o pH 2,0.
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Obr. 3.2.4

Zavislost velikosti proudu piku I, na druhé odmocniné z rychlosti skenu Vvsc.

Méreno technikou CV na CFE v prostredi BR pufru o pH 7,0.
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Obr. 3.2.5
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Zavislost velikosti proudu piku I, na rychlosti skenu vs.. Méfeno technikou CV na

CFE v prostifedi BR pufru o pH 7,0.
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Obr. 3.2.6

Zavislost velikosti proudu piku I, na druhé odmocniné z rychlosti skenu vsc.

Méreno technikou CV v prostfedi BR pufru o pH 12,0.
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Obr. 3.2.7
Zavislost velikosti proudu piku I, na rychlosti skenu vs.. Méfeno technikou CV v

prostfedi BR pufru o pH 12,0.
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3.3 Adsorpcéni rozpoustéci voltametrie

S ohledem na vysledky dosazené u metody DPV °, bylo pfi adsorpéni rozpoustéci
voltametrii pracovano v prostfedi BR pufru o pH 11,0. Pik studované latky 5-NQ se
v tomto prostredi vyskytoval pfi E, = -756 mV.

V ramci optimalizace této metody na CFE byl nejprve sledovan vliv potencialu
akumulace Eacc na vysku piku I, v rozmezi -100 az -650 mV s dobou akumulace
tacc = 60 s. Jako optimalni potencial akumulace byl zvolen E;.c = -600 mV, jelikoz
tento potencial poskytoval nejvy8Si a zaroven nejlépe vyhodnotitelny pik. Pfi
sledovani vlivu potencidlu akumulace na vySku piku nebyl pozorovan Zadny trend.
Poté byl proméfen vliv doby akumulace ta.c na vysku piku I, pro tacc = 0, 10, 30,
60, 90, 120, 180 a 300 s pfi zvoleném optimalnim potencialu akumulace Eyc = -
600 mV. Pfi sledovani vlivu doby akumulace na velikost piku bylo zfejmé, Ze pfi
dobach akumulace ts.c = 0,10 a 30 s mély vysky piku stoupajici tendenci, ktera pfi
vy$Sich dobach akumulace pfechazela v klesajici. Jako optimalni doba akumulace
byla zvolena t,.c = 30 s. V pribéhu akumulace byl roztok michan a po jejim
skon€eni byla dodrZzovana klidova doba 10 s. Nasledné byl zaznamenan DP
voltamogram. VSechna méfeni pro optimalizaci podminek probihala v roztocich
5-NQ o koncentraci 1.10™* mol.I™.

Po optimalizaci podminek byla sledovana opakovatelnost méfeni u metody AdSV.
Byla méfena série deseti po sobe jdoucich stanoveni na deseti riznych filmech.
Primér téchto jednotlivych stanoveni byl zaznamenan do regulaéniho diagramu.
Lze konstatovat, Ze opakovatelnost méreni byla uspokojiva, jelikoz zadny z téchto
bodu neprekrocil varovnou ani kritickou regulaéni mez.

Nasledné bylo pfistoupeno k méfeni kalibraénich zavislosti pro koncentrace
(2-10).107, (2-10).10° a (2-10).10®° mol.I"". Vliv akumulace na vysku piku |, byl
vSak bohuzel tak maly, Ze neumoznil vyrazné sniZzeni meze stanovitelnosti
metodou AdSV oproti metodé DPV.
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4 STANOVENI 5-NITROCHINOLINU V MODELOVYCH
VZORCICH VODY

4.1 Extrakce 5-nitrochinolinu tuhou fazi z destilované vody

K extrakci tuhou fazi z destilované vody bylo pfistoupeno s pfihlédnutim k Zadouci
pfedbézné separaci a prekoncentraci stanovované latky vedouci ke snizeni mezi
detekce pro stanoveni metodou DPV.

K extrakci na tuhé fazi byly pouzity extrakéni kolonky LiChrolut® RP-18E (1000
mg; CAT.NO.: 1.02124.0001; BATCH: K91204624; MERCK, Darmstadt,
Germany). Kolonky obsahovaly 1000 mg silikagelu s RP-18 fazi s velikosti ¢astic
40-63 ym. K eluci latky byl pouzit methanol (99,5%, Lachner, s.r.o.; Neratovice,
CR). Tyto kolonky byly vybrany na zakladé vysledkG dfive vypracovaného
stanoveni 5-NQ metodou SPE pomoci DPV na visici rtutové kapkové elektrodé
55_

Nejprve byla provedena extrakce 5-NQ z vodného roztoku. Kolonky byly napojeny
na vakuovou nadobu s vyvévou a byl vytvofen podtlak v rozmezi -15 az -50 kPa v
zavislosti na poctu pfitomnych kolonek. Podtlak byl fizen tak, aby byla zachovana
konstantni priitokova rychlost 3 ml.min™. Pfed samotnou extrakci byla kolonka
aktivovana promytim 5 ml methanolu a nasledné 5 ml deionizované vody. Po
aktivaci bylo pfistoupeno k samotné extrakci vzorku vody pfi konstantnim pratoku.
5-NQ zachyceny na extrakénich kolonkach byl eluovan 1 ml methanolu do 10 mi
odmérné bariky a doplnén po rysku BR pufrem o pH 11,0. Takto vytvofeny roztok
byl pfeveden do polarografické nadobky a probublan 5 minut dusikem. Nasledné
byl zaznamenan DP voltamogram.

Jako prvni byla sledovana vytéznost extrakce. Procentualni vytézek byl zjiStovan z
pomeéru 1,™ / 1, , kde 1,> udava vysku piku po extrakci roztoku 5-NQ a I, udava
vySku piku 5-NQ pfi pfimém pfidavku stejného mnozstvi latky do méfeného
roztoku. Parametry extrakce jsou uvedeny v tabulce Tab. 4.1.1 a zaznamenané
DP voltamogramy jsou znazornény na Obr. 4.1.1. Pfi extrakci 5-NQ z 1000 ml
destilované vody byla pozorovana nizka ucinnost extrakce (Tab. 4.1.1).

Byly proméFeny kalibraéni zavislosti v rozmezi 2.10°® az 1.10° mol.I"". Odpovidajici

voltamogramy jsou uvedeny na Obr. 4.1.3 a 4.1.5. Kalibra¢ni zavislost je uvedena
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na Obr. 4.1.4. Jak je patrno z Obr. 4.1.5, vtomto koncentranim rozmezi za
danych podminek neni stanoveni proveditelné a bude nutno vénovat pozornost
dal8i optimalizaci téchto podminek. Pfi extrakci 5-NQ ze 100 ml destilované vody
bylo metodou DPV dosaZzeno meze detekce 1,7.107 mol.I"", ptisludna rovnice
regrese byla

lp [NA] = -8,31.107 [nA.mol™.I].c [mol.I""] - 3,69 [nA] (korel koeficient 0,97 14).

| [NA]

p

-3500
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-3000 ' - '

E[mV]

Obr. 4.1.1

DP voltamogramy stanoveni 5-NQ po extrakci ze 100 ml destilované vody
obsahujici 1.10° mol.I" 5-NQ. Slepy vzorek (1), vzorek po extrakci z vodného
roztoku (2), extrakt slepého vzorku se standardnim pridavkem 5-NQ (3). Méreno
na CFE v prostredi BR pufr o pH 11,0 - methanol (9:1).
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Obr. 4.1.2
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DP Voltamogramy stanoveni 5-NQ po extrakci z 1000 ml destilované vody
obsahujici 1.10° mol.I" 5-NQ. Slepy vzorek (1), vzorek po extrakci z vodného
roztoku (2), extrakt slepého vzorku se standardnim pridavkem 5-NQ (3). Méreno

na CFE v prostredi BR pufr o pH 11,0 - methanol (9:1).

Tab. 4.1.1

Parametry extrakci 5-NQ z destilované vody. Méreno technikou DPV na CFE v

prostredi BR pufru o pH 11,0 - methanol (9:1).

Extrahovany c 5-NQ ve 0
] ; . o' [nA] I, [nA] Vytézek [%]
objem [ml] vodé [mol.I"]
100 1.10° -124 .4 -78,0 62,7
1000 1.107 -150,1 -45,5 30,3
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Obr. 4.1.3

DP Voltamogramy stanoveni 5-NQ po extrakci ze 100 ml destilované
vody.Koncentrace 5-NQ: 0 (1) ; 2.107 (2); 4.107 (3); 6.107 (4); 8.107 (5); 10.10”
(6) mol.I"". Méfeno v prostredi BR pufr o pH 11,0 - methanol (9:1).
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Obr. 4.1.4

Zavislost proudu piku I, na koncentraci 5-NQ po extrakci ze 100 ml destilované
vody, koncentraéni rozmezi (2-10).107 mol.I" . Méfeno technikou DPV na CFE v
prostredi BR pufru o pH 11,0 - methanol (9:1).
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Obr. 4.1.5

DP Voltamogramy stanoveni 5-NQ po extrakci z 1000 ml destilované
vody.Koncentrace 5-NQ: 0 (1) ; 2.10% (2); 4.10° (3); 6.10° (4); 8.10° (5); 10.10
(6) mol.I"". Méfeno v prostfedi BR pufr o pH 11,0 - methanol (9:1)
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4.2 Stanoveni 5-nitrochinolinu v pitné vodé

4.2.1 Primé stanoveni v pitné vodé

Vzhledem k pfedpokladané Ccistoté pitné vody a tudiz nizké pravdépodobnosti
vyskytu pika necistot, které by ovliviiovaly vysledky stanoveni, byla provéfena
moznost pfimého stanoveni 5-nitrochinolinu v pitné vodé pomoci DPV na CFE.

Modelové roztoky byly pfipraveny nasledovné: 9ml vzorku pitné vody o
koncentraci 5-NQ 2.107 az 1.10”° mol.I"" bylo v odmé&rné batice dopiné&no do 10 mi
BR pufrem o pH 11,1. Pfipraveny roztok byl pfeveden do polarografické nadobky a
promichan. Nasledné byl roztok probublan dusikem a zaznamenan DP
voltamogram. Byla proméfena kalibra¢ni zavislost v rozmezi (2 - 10). 10° mol.I" a
(2 - 10). 107 mol.I"" 5-NQ v pitné vodé. P¥islusné voltamogramy jsou znazornény
na Obr. 4.2.1 a 4.2.3, kalibraCni zavislosti pak na Obr. 4.2.2 a 4.2.4. Parametry
kalibraCnich zavislosti jsou uvedeny v Tab. 4.2.1. Je ziejmé, Ze pfimé stanoveni
submikromolarnich koncentraci 5-NQ v pitné vodé neni timto postupem

proveditelné.
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Obr. 4.2.1
Voltamogramy 5-NQ v pitné vodé mérené technikou DPV na CFE v prostfedi BR
pufru o pH 11,1. Koncentrace 5-NQ: 0 (1) ; 2.10° (2); 4.10° (3); 6.10° (4); 8.10°®
(5); 10.10°° (6) mol.I"".
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Obr. 4.2.2
Zavislost proudu piku I, na koncentraci 5-NQ v pitné vodé, koncentraéni rozmezi
(2-10).10° mol.I'". Méfeno technikou DPV na CFE v prostredi BR pufru o pH 11,1.
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Obr. 4.2.3
Voltamogramy 5-NQ v pitné vodé mérené technikou DPV na CFE v prostfedi BR

pufru o pH 11,1. Koncentrace 5-NQ: 0 (1) ; 2.107 (2); 4.107 (3); 6.107 (4); 8.10"
(5); 10.107 (6) mol.I"".
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Obr. 4.2.4
Zavislost proudu piku I, na koncentraci 5-NQ v pitné vodé, koncentraéni rozmezi
(2-10).107 mol.I'". Méfeno technikou DPV na CFE v prostredi BR pufru o pH 11,1.

Tab. 4.2.1
Parametry kalibracnich zavislosti pro pfimé stanoveni 5-NQ v pitné vodé. Mérfeno
technikou DPV na CFE v prostredi BR pufru o pH 11,1.

Koncentrace | Usek Smeérnice | Korelacni Laq

[mol.I"] [nA] | [nA.mol™.1] | koeficient | [mol.I""]

(2-10).10° | -11,17 | -1,58.107 0,9987 2.107

(4-10).107 | -11,11 | -1,03.107 0,9968 | ------—-
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4.2.2 Extrakce 5-nitrochinolinu na tuhé fazi z pitné vody

Extrakce 5-NQ tuhou fazi z pitné vody probihala obdobné jako u vody destilované.
Modelové vzorky byly pfipravovany presnym fedénim zasobniho roztoku 5-NQ
pitnou vodou. Byly pouzity extrakéni kolonky LiChrolut® RP-18E (MERCK,
Darmstadt, Germany), stejné jako u pfedchozi extrakce.

Byla provedena extrakce ze 100 ml a 1000 ml pitné vody. 5-NQ zachyceny na
tuhé fazi byl eluovan 1 ml methanolu do odmérné banky a nasledné doplnén do 10
ml BR pufrem o pH 11,0. Takto pfipraveny roztok byl pfeveden do polarografické
nadobky a probublan 5 minut dusikem. Poté byl zaznamenan DP voltamogram.
Extrakce byla provadéna vzdy tfikrat a byla hodnocena primérna hodnota ze
ziskanych hodnot. Parametry extrakci jsou uvedeny v Tab. 4.2.1.

Extrakci 5-NQ ze 100 ml pitné vody bylo dosazeno meze stanovitelnosti

Lq = 5,5.10® mol.I"". Pro zavislost vy$ky piku na koncentraci 5-NQ (2-10.107
mol.I"") byl metodou linearni regrese vypoéten vztah

I, [NA] = -1,14.10 [nA.mol™.I].c [mol.I""] - 9,02 [nA] (korel.koeficient 0,9992).

Pti extrakci 5-NQ z 1000 ml pitné vody v koncentraénim rozmezi (2-10).10® mol.I”
odpovidala ucinnost extrakce 14,7 % (Tab. 4.2.2). Po extrakci nebylo mozné
stanovit 5-NQ metodou DPV, jak je zfejmé z Obr. 4.2.9.
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Obr. 4.2.5

DP Voltamogramy stanoveni 5-NQ po extrakci ze 100 ml pitné vody obsahujici
1.10° mol.I" 5-NQ. Slepy vzorek (1), vzorek po extrakci z vodného roztoku (2),
extrakt slepého vzorku se standardnim pfidavkem 5-NQ (3). Méfeno na CFE v

prostredi BR pufr o pH 11,0 - methanol (9:1).
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Obr. 4.2.6

DP Voltamogramy stanoveni 5-NQ po extrakci z 1000 ml pitné vody obsahujici
1.107 mol.I" 5-NQ. Slepy vzorek (1), vzorek po extrakci z vodného roztoku (2),
extrakt slepého vzorku se standardnim pfidavkem 5-NQ (3). Méfeno na CFE v
prostredi BR pufr o pH 11,0 - methanol (9:1).

Tab. 4.2.2

Parametry extrakci 5-NQ z pitné vody. Méfeno technikou DPV na CFE v prostredi
BR pufru o pH 11,0 - methanol (9:1).

Extrahovany c 5-NQ ve 0
] ; . o' [nA] I, [nA] Vytézek [%]
objem [ml] vodé [mol.I"]

100 1.10° -155,8 -99,9 64,1

1000 1.107 -150,5 -22.11 14,7
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Obr. 4.2.7

DP Voltamogramy stanoveni 5-NQ po extrakci ze 100 ml pitné vody. Koncentrace
5-NQ: 0(1);2.107 (2); 4.107 (3); 6.107 (4); 8.107 (5); 10.107 (6) mol.I"". MéFeno v
prostredi BR pufr o pH 11,0 - methanol (9:1).
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Obr. 4.2.8

Zavislost proudu piku I, na koncentraci 5-NQ po extrakci ze 100 ml pitné vody,
koncentraéni rozmezi (2-10).107 mol.I" . Méfeno technikou DPV na CFE v
prostredi BR pufru o pH 11,0 - methanol (9:1).
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Obr. 4.2.9
DP Voltamogramy stanoveni 5-NQ po extrakci z 1000 ml pitné vody. Koncentrace

5-NQ:0(1);2.10% (2); 4.10° (3); 6.10° (4); 8.10° (5); 10.10°® (6) mol.I'". MéFeno v
prostredi BR pufr o pH 11,0 - methanol (9:1).
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4.3 Stanoveni 5-nitrochinolinu v Fi¢éni vodé

4.3.1 Primé stanoveni v ricni vodé

Byla provéfena moznost pfimého stanoveni 5-nitrochinolinu v Fiéni vodé. Pro
stanoveni byla odebrana voda z feky Vlitavy v oblasti Vytoné. Voda byla odebirana
z urovné hladiny.

Ri¢ni voda byla prefiltrovana pres fritu. Nasledné bylo postupovano jako pfi
stanoveni ve vodé pitné. Modelové roztoky byly pfipraveny nasledovné: 9ml
vzorku Fiéni vody o koncentraci 5-NQ 2.107 a2z 1.10™ mol.I"" bylo v odmérné barice
doplnéno do 10 ml BR pufrem o pH 11,1.

Pripraveny roztok byl pfeveden do polarografické nadobky a promichan. Nasledné
byl roztok probublan dusikem a zaznamenan DP voltamogram.

Byla proméFena kalibraéni zavislost v rozmezi (2 - 10). 10° mol.I" a (2 - 10). 107
mol.I" 5-NQ v Fiéni vodé. PFislugné voltamogramy jsou znazornény na Obr. 4.3.1 a
4.3.3, kalibraCni zavislosti pak na Obr. 4.3.2 a 4.3.4. Parametry kalibraCnich

zavislosti jsou uvedeny v Tab. 4.3.1.
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Obr. 4.3.1

Voltamogramy 5-NQ v fi¢ni vodé méfené technikou DPV na CFE v prostfedi BR
pufru o pH 11,1. Koncentrace 5-NQ: 0 (1) ; 2.10° (2); 4.10° (3); 6.10° (4); 8.10°®
(5); 10.10°° (6) mol.I"".
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Obr. 4.3.2
Zavislost proudu piku I, na koncentraci 5-NQ v fi¢ni vodé, koncentracni rozmezi
(2-10).10° mol.I'". Méfeno technikou DPV na CFE v prostredi BR pufru o pH 11,1.
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Obr. 4.3.3

Voltamogramy 5-NQ v fi¢ni vodé méfené technikou DPV na CFE v prostredi BR
pufru o pH 11,1. Koncentrace 5-NQ: 0 (1) ; 2.107 (2); 4.107 (3); 6.107 (4); 8.10”
(5); 10.107 (6) mol.I"".
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Obr. 4.3.4

Zavislost proudu piku I, na koncentraci 5-NQ v ficni vodé, koncentracni rozmezi

(2-10).107 mol.I'". Méfeno technikou DPV na CFE v prostredi BR pufru o pH 11,1.

Tab. 4.3.1

Parametry kalibracnich zavislosti pro pfimé stanoveni 5-NQ v ficni vodé. Méreno
technikou DPV na CFE v prostredi BR pufru o pH 11,1.

Koncentrace | Usek Smeérnice | Korelacni Laq
[mol.I"] [nA] | [nA.mol™.l] | koeficient | [mol.I""]
(2-10).10° | -2,19 | -1,51.107 0,9992 | ------—-
(4-10).107 | -0,31 | -1,36.107 0,9975 6.107
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4.3.2 Extrakce 5-nitrochinolinu na tuhé fazi z riéni vody

Pfesnym fedénim zasobniho roztoku 5-NQ Fi¢ni vodou byly pfipraveny modelové
roztoky pro extrakci. Takto pfipravené roztoky byly prefiltrovany pres filtry MNGF-3
o prameéru 50 mm (Macherey-Nagel, Duren-Germany). Pro samotnou extrakci byly
pouzity extrakéni kolonky LiChrolut® RP-18E (MERCK, Darmstadt, Germany).
Byla provedena extrakce ze 100 ml a 1000 ml Fiéni vody. 5-NQ zachyceny na tuhé
fazi byl eluovan 1 ml methanolu do odmérné banky a nasledné doplnén do 10 ml
BR pufrem o pH 11,0. Takto pfipraveny roztok byl pfeveden do polarografické
nadobky a probublan 5 minut dusikem. Poté byl zaznamenan DP voltamogram.
Extrakce byla provadéna vzdy tfikrat a byla hodnocena priimérna hodnota ze
ziskanych hodnot.

Pti extrakci 5-NQ z 1000 ml fiéni vody v koncentraénim rozmezi (2-10.10° mol.I"")
odpovidala ucinnost extrakce 26,2 % (Tab. 4.3.2). Po extrakci nebylo mozné
stanovit 5-NQ metodou DPV, jak je zfejmé z Obr. 4.3.9.

Extrakci 5-NQ ze 100 ml pitné vody bylo dosazeno meze stanovitelnosti

Lq =2,7.10® mol.I"". Pro zavislost vy$ky piku na koncentraci 5-NQ (2-10.107
mol.I"") byl metodou linearni regrese vypoéten vztah

l, [NA] = -1,22.10® [nA.mol™.I].c [mol.I""] - 8,33 [nA] (korel.koeficient 0,9827).
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Obr. 4.3.5

DP Voltamogramy stanoveni 5-NQ po extrakci ze 100 ml fi¢ni vody obsahujici
1.107 mol.I" 5-NQ. Slepy vzorek (1), vzorek po extrakci z vodného roztoku (2),
extrakt slepého vzorku se standardnim pfidavkem 5-NQ (3). Méfeno na CFE v

prostredi BR pufr o pH 11,0 - methanol (9:1).
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Obr. 4.3.6

DP Voltamogramy stanoveni 5-NQ po extrakci z 1000 ml fi¢ni vody obsahujici
1.107 mol.I" 5-NQ. Slepy vzorek (1), vzorek po extrakci z vodného roztoku (2),
extrakt slepého vzorku se standardnim pfidavkem 5-NQ (3). Méfeno na CFE v

prostredi BR pufr o pH 11,0 - methanol (9:1).



-50 -

Tab. 4.3.2
Parametry extrakci 5-NQ z fi¢ni vody. Méfeno technikou DPV na CFE v prostfedi

BR pufru o pH 11,0 - methanol (9:1).

Extrahovany c 5-NQ ve 0
) ] . o' [nA] I, [nA] Vytézek [%]
objem [ml] vodé [mol.I"']
100 1.10°® -151,2 -117,6 77,8
1000 1.107 -144 1 -37,8 26,2
-5000
z
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2
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6IOO -7IOO 800
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Obr. 4.3.7

DP Voltamogramy stanoveni 5-NQ po extrakci ze 100 ml fi¢ni vody. Koncentrace
5-NQ:0(1);2.107 (2); 4.107 (3); 6.107 (4); 8.107 (5); 10.107 (6) mol.I'". MéFeno v
prostredi BR pufr o pH 11,0 - methanol (9:1).
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Obr. 4.3.8

Zavislost proudu piku I, na koncentraci 5-NQ po extrakci ze 100 ml ficni vody,
koncentraéni rozmezi (2-10).107 mol.I" . Méreno technikou DPV na CFE v
prostredi BR pufru o pH 11,0 - methanol (9:1).
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Obr. 4.3.9

DP Voltamogramy stanoveni 5-NQ po extrakci z 1000 ml fi¢ni vody. Koncentrace
5-NQ: 0(1);2.10% (2); 4.10° (3); 6.10° (4); 8.10° (5); 10.10°® (6) mol.I'". MéFeno v
prostredi BR pufr o pH 11,0 - methanol (9:1).
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5 PRUTOKOVA INJEKCNi ANALYZA

5.1 Optimalizace podminek

Pro stanoveni 5-NQ v pratoku bylo pouzito optimalizované prostfedi z pfedchozich
voltametrickych méfeni. Byl pouzit BR pufr o pH 11,0 jako nosny roztok. VSechna
méfeni probihala ve vodném prostfedi. U vSech méfeni byl pfedsazen UV detektor
pro porovnani.

Nejprve byl sledovan vliv polarizaéniho potencialu na odezvu elektrochemického
detektoru. Byl proméfen rozsah -100 az -1400 mV. Pfi zapornéjSich potencialech
dochazelo k degradaci uhlikového filmu. Jako optimalni byl zde zvolen polarizacni
potencial Eyq = -1400 mV, jelikoz pfi tomto potencialu byl poskytovan nejvyssi a
nejlépe vyvinuty pik. Hydrodynamicky voltamogram je zaznamenan na Obr. 5.1.1.
Nasledné byl sledovan vliv prutokové rychlosti Q na odezvu elektrochemického
detektoru a UV detektoru. Byly testovany rychlosti v rozsahu 0,5 az 9 ml.min™.
Zavislost je zobrazena na Obr. 5.1.2 a 5.1.3. Jako optimalni byla zvolena
pratokova rychlost Q = 4 ml.min™.

Dale byl sledovan vliv davkovaného objemu na odezvu elektrochemického
detektoru a UV detektoru. Byly testovany objemy 10, 20, 50, 100, 200, 300, 400 a
1000 pl. Zavislost je zobrazena na Obr. 5.1.4 a 5.1.5. Jako optimalni zde byla
zvolena davkovaci smycCka o objemu V = 50 pl, a to s ohledem na velikost piku a
spotiebu vzorku a nosného roztoku.

Pfi zvolenych optimalnich podminkach (Epq = -1400 mV, Q = 4 ml.min™, V = 50 pl)
byla sledovana opakovatelnost signalu elektrochemického detektoru, pfi pouZiti
koncentrace 5-NQ 1.10* mol.I"". Bylo nadavkovano 20 nastiikll v co nejkratsi
mozné dobé. Relativni smérodatna odchylka méfeni byla 0,72 %. Pfislusny

zaznam je na Obr. 5.1.6.
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Obr. 5.1.1

Zavislost signélu 5-NQ (c = 1.10% mol.I") z elektrochemického detektoru na
polarizacnim potencialu E,., méreno technikou FIA v prostfedi BR pufru o pH
11,0, V=20 ul, Q =1 ml.min™.
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Obr. 5.1.2

Zavislost signalu 5-NQ (c
pratokoveé rychlosti Q, méfeno technikou FIA v prostfedi BR pufru o pH 11,0, V =
20 pl, Epoi =-1400 mV.

1.10" mol.I") z elektrochemického detektoru na



-54 -

A[AU]

1200

1000 - \
800 - \

600 |- S

-

400 -

Q [ml.min™]

Obr. 5.1.3
Zavislost signélu 5-NQ (¢ = 1.10% mol.I") z UV detektoru (A = 318 nm) na

pratokoveé rychlosti Q, méfeno technikou FIA v prostfedi BR pufru o pH 11,0, V =
20 pl, Epoi =-1400 mV.
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Obr. 5.1.4
Zavislost signélu 5-NQ (c = 1.10% mol.I") z elektrochemického detektoru na

nadavkovaném objemu V, méreno technikou FIA v prostfedi BR pufru o pH 11,0,

Q =4 ml.min”, Eyo =-1400 mV.
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Obr. 5.1.5
Zavislost signélu 5-NQ (¢ = 1.10% mol.I") z UV detektoru (A = 318 nm) na

davkovaném objemu, méreno technikou FIA v prostredi BR pufru o pH 11,0, Q = 4

ml.min™ | Epo = -1400 mV.
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Obr. 5.1.6
Odezva elektrochemického detektoru pfi zvolenych optimalnich podminkach pri

opakovaném dévkovani vzorku 5-NQ (¢ = 1.10* mol.I'"). Méreno technikou FIA v

prostredi BR pufru o pH 11,0. Zvyraznéna hodnota znaci priamér vsech hodnot.
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5.2 Koncentracni zavislosti

Byly promé&feny koncentraéni zavislosti v rozmezi (2-10).10° a (2-10).10° mol.I"" .
Méfeni probihalo v prostfedi BR pufru o pH 11,0. U koncentraéniho fadu 107°
mol.I" se objevoval zaporny pik, ktery se zvysujici se koncentraci postupné
prechazel v pik kladny. Tento jev byl zfejmé& zpusoben pfitomnosti kysliku v
systému, ktery se nepodafrilo odstranit. Na UV detektoru se tento jev nevyskytoval.
Parametry kalibraCnich zavislosti jsou uvedeny v Tab. 521 a 5.2.2.
Zaznamenané signaly odpovidajici témto kalibratnim zavislostem jsou uvedeny
na Obr. 5.2.1 a 5.2.4. Kalibracni zavislosti jsou znazornény na Obr. 5.2.2 a 5.2.5.

Zaznamy z UV detektoru jsou uvedeny na Obr. 5.2.3 a 5.2.6.
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Obr. 5.2.1
Zaznam piku FIA stanoveni 5-NQ s elektrochemickou detekci v prostredi BR pufru

o pH 11,0. Koncentrace 5-NQ: 0 (1) ; 2.10° (2); 4.10° (3); 6.10° (4); 8.10° (5);
10.10° (6) mol.I"".
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Obr. 5.2.2
Zavislost proudu piku I, na koncentraci 5-NQ, koncentraéni rozmezi (2-10).10°
mol.I'" . Méfeno technikou FIA s elektrochemickou detekci na CFE v prostredi BR

pufru o pH 11,0.
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Obr. 5.2.3
Zavislost proudu piku 1, na koncentraci 5-NQ, koncentraéni rozmezi (2-1 0).10°

mol.I'". Méfeno technikou FIA s UV detekci v prostfedi BR pufru o pH 11,0.
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Obr. 5.2.4

Zaznam piku FIA stanoveni 5-NQ s elektrochemickou detekci na CFE v prostredi
BR pufru o pH 11,0. Koncentrace 5-NQ: 0 (1) ; 2.10° (2); 4.10° (3); 6.10° (4);
8.10° (5); 10.10° (6) mol.I".
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Obr. 5.2.5
Zavislost proudu piku I, na koncentraci 5-NQ, koncentraéni rozmezi (2-10).10°°
mol.I'" . Méfeno technikou FIA s elektrochemickou detekci na CFE v prostredi BR

pufru o pH 11,0.
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Obr. 5.2.6

2,0x10°

4,0x10° 6,0x10°

8,0x10° 1,0x10°
c[mol.I]

Zavislost proudu piku 1, na koncentraci 5-NQ, koncentraéni rozmezi (2-1 0).10°°
mol.I'". Méfeno technikou FIA s UV detekci v prostfedi BR pufru o pH 11,0.

Tab. 5.2.1

Parametry kalibracnich zavislosti pro stanoveni 5-NQ metodou FIA s

elektrochemickou detekci v prostredi BR pufru o pH 11,0.

Koncentrace Usek Smeérnice Korelacni Laq
[mol.I"] [nA] [nA.mol™.I] | koeficient | [mol.I""]
(2-10).10° -1315,73 -1,47.10°® 0,9955 | -
(2-10).10° -122,62 -2,58.10°® 0,9839 1.10°®
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Tab. 5.2.2

Parametry kalibracnich zavislosti pro stanoveni 5-NQ metodou FIA s UV detekci v

prostfedi BR pufru o pH 11,1.

Koncentrace Usek Smeérnice Korelacni Laq
[mol.I"] [nA] [nA.mol™.I] | koeficient | [mol.l"]
(2-10).10° 21,106 1,14.107 0,9975 | -
(2-10).10° 3,553 1,17.107 0,9976 | 4,3.107

5.3 Stanoveni v pitné vodé

S optimalizovanymi podminkami z pfedchoziho méfeni byla ovéfena mozZnost
stanoveni 5-NQ v pitné vodé technikou FIA s elektrochemickou detekci. Pfi pouZziti
BR pufru o pH 11,0 jako nosného roztoku se projevoval vliv sloZitéjSi matrice a
dochazelo zde k interakcim matrice se slozkami roztoku. Byla zkoumana moznost
nahrady nosného roztoku 0,01 mol.I"" NaOH. Ani po této zméné& se nepodafilo
sestavit kalibracni fadu a provést stanoveni 5-NQ v pitné vodé technikou FIA s

elektrochemickou detekci. Této problematice bude nutné dale vénovat pozornost.
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6 ZAVER ADISKUZE

V ramci predkladané diplomové prace byla vénovana pozornost voltametrickému
stanoveni 5-NQ v readlnych vzorcich pfi pouziti CFE. Pro méfeni byly pouZity

nékteré podminky optimalizované v pfedchozi praci bakalarské. °.

Pomoci cyklické voltametrie byl prostudovan mechanismus redukce 5-NQ na CFE

v prostfedi BR pufru o rizném pH.

Byla zkoumana moznost stanoveni 5-NQ pomoci adsorpéni rozpoustéci
voltametrie na CFE v prostfedi BR pufru o pH 11,0. Adsorpce se vS$ak

neuplatfniovala v mife umoznujici zvySeni citlivosti stanoveni oproti klasické DPV.

Byly vypracovany metody pro pfimé stanoveni 5-NQ v pitné a fi¢ni vodé na CFE
metodou diferen¢ni pulsni voltametrie. V obou matricich byla sledovana
koncentraéni rozmezi 2.107 az 1.10™° mol.I"" v prostfedi BR pufru o pH 11,1. Touto
metodou se podafilo dosahnout meze stanovitelnosti pro pitnou vodu 2.10” mol.I”

a pro Fiéni vodu 6.107 mol.I".

Byla vypracovana metoda pro stanoveni 5-NQ na CFE technikou diferencni pulsni
voltametrie po pfedchozi extrakci na tuhé fazi. Pro stanoveni byly pouZzity
modelové vzorky destilované, pitné a fi¢ni vody. Extrakce ze vSech matric byla
provedena v koncentra&nim rozmezi (2-10).10® mol.I" pro extrakci z 1000 ml a (2-
10).10”" mol.I"" pro extrakci z 100 ml. P¥i extrakci ze 100 ml destilované vody bylo
dosazeno meze stanovitelnosti 1,7.107 mol.I"". U extrakce 5-NQ z pitné vody
odpovidala mez stanovitelnosti 5,5.10® mol.I"" pro extrakci ze 100 ml. V modelové
matrici Fiéni vody bylo dosaZeno meze stanovitelnosti 2,7.10° mol.I”" u extrakce ze
100 ml. Po extrakci 5-NQ z 1000 ml destilované, pitné a Fiéni vody se nepodafilo

5-NQ stanovit, coz bylo zplisobeno pfedevsim malou vytéznosti téchto extrakci.
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Byla vypracovana metoda stanoveni 5-NQ pomoci FIA s elektrochemickou
detekci za pouziti CFE a referencni UV/VIS detekce v prostiedi BR pufru o pH
11,0. Po optimalizaci podminek byl 5-NQ stanoven v koncentraCnim rozmezi
2.10° az 1.10™ mol.I"". Metodou priitokové injekéni analyzy bylo dosazeno meze
stanovitelnosti 1.10° mol.I"" s pouZitim elektrochemické detekce a 4,3.107 mol.I"!
pfi pouziti UV/VIS detekce. V ramci této metody byla zkoumana moznost aplikace
metody na modelové vzorky pitné vody. Zde vSak dochazelo k interakci latek
pfitomnych v pitné vodé a nosném roztoku (BR pufru). | pfes zménu nosného
roztoku se nepodafilo nalézt podminky pro FIA stanoveni 5-NQ s

elektrochemickou detekci v pitné vodé.

DosazZené meze stanovitelnosti u jednotlivych metod jsou shrnuty v Tab. 6.1.1.
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Tab. 6.1.1

DosaZené meze stanovitelnosti jednotlivych metod

Metoda Mez stanovitelnosti (LOQ) [mol.I""]

DPV - pfimé stanoveni v pitné vodé 2,0.107
DPV - pfimé stanoveni v ficni vodé 6,0.107
DPV (SPE) - destilovana voda 100 ml 1,7.107
DPV (SPE) - destilovana voda 1000 ml |  ————-

DPV (SPE) - pitna voda 100 ml 5,5.10°
DPV (SPE) - pitna voda 1000 mI | e

DPV (SPE) - fi¢ni voda 100 ml 2,7.10°
DPV (SPE) - fiéni voda 1000 m | e

FIA (ED) 1,0.10°
FIA (UVD) 4,3.107
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