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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

5-NBIA S-nitrobenzimidazol

A absorbance

A vlnova délka

BR pufr Brittoniiv — Robinsontv pufr

C.AS. Chemical Abstract Services

c koncentrace

CPE uhlikové pastova elektroda

Cv cyklicka voltametrie

DCV voltametrie

DPP diferen¢ni pulsni polarografie

DPV diferen¢ni pulsni voltametrie

E, potencidl pro coulometrickou redukci pii konstantnim
potencialu

E, potencial piku

F Faradayova konstanta

h vyska rtutového rezervoaru

HMDE visici rtutova kapkova elektroda

1y proud piku pfed zahdjenim potenciostatické coulometrie

I proud piku po skonceni potenciostatické coulometrie

L, limitni proud

I, proud piku

Ly mez stanovitelnosti

m prutokova rychlost rtuti

NPP normalni pulsni polarografie

0 naboj

R korela¢ni koeficient

SPE extrakce na tuhé fazi

Iy doba kapky

t cas



1. Uvod

1.1. Cil prace

Tato prace navazuje na systematické studium polarografického a voltametrického
chovani genotoxickych latek, kter¢ probiha na Katedfe analytické chemie
Ptirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy. Cilem této studie je vypracovat pomoci
modernich polarografickych a voltametrickych metod nové metody stanoveni
S-nitrobenzimidazolu (5-NBIA) a nalézt optimalni podminky pro jeho stanoveni s cilem
dosahnout co nejnizsi meze stanovitelnosti .

Konkrétné byla vénovana pozornost metodé¢ TAST polarografie a diferen¢ni pulsni
polarografie (DPP) na klasické rtutové kapkové elektrodé (DME). Déle DC voltametrii
(DCV) a DP voltametrii (DPV) na visici rtutové elektrod¢ (HMDE) a uhlikové pastové
elektrodé¢ (CPE). Jako dalsi metody pro dosazeni nizsich limitd detekce byly zvoleny
separace na tuhé fazi (SPE) a adsorbce na povrch HMDE. Tyto metody by mohly tvofit
vzhledem k nizkym pofizovacim i1 provoznim ndkladim wuziteCnou alternativu
k doposud prevazné pouzivanym metodam chromatografickym a spektrofotometrickym.

Dale byly pouzity coulometrie pii konstantnim potencidlu na rtutovém dné a
cyklickd voltametrie (CV) pro objasnéni mechanismu elektrochemické redukce

5-NBIA.

1.2. Studovana latka
5-NBIA je 7luta krystalick4 latka bez znatelného zapachu rozpustna ve vodg'.

5- nitrobenzimidazol, C;Hs;N;O,

O2N N CAS Name = CA Index Name :
m S-nitrobenzimidazole

CAS Registry number : 94-52-0

Obr.1 Strukturni vzorec studované latky



Je to genotoxicky derivat nitrovanych heterocyklickych aromatickych
sloucenin, jejichz piitomnost v zivotnim prostiedi miize ohrozit piirozené
biologické funkce zivé ptirody snegativnim dopadem na zdravy vyvoj
organismil. Vyskyt této latky v Zivotnim prostiedi 1ze ocekavat v izkém spojeni
s chemickymi procesy probihajicimi pti spalovani fosilnich paliv’. Za specifické
toxické UuCinky aromatickych nitroslou¢enin zfeymé odpovidaji reaktivni
nitroaromatické anionradikdly (nitroslou€eniny patfi mezi pomérn€ snadno
redukovatelné latky), které snadno reaguji s bunéénymi nukleofily, zejména
proteiny a nukleovymi kyselinami®* .
prokéazana karcinogenita (u hlodavci) a mutagenita (u salmonely)’.

5-NBIA je casto dale substituovdna a tyto slouCeniny se pouzivaji jako
komplexa¢ni ¢inidla pro dvojmocnou méd’ a dalsi kovy. Sama latka je
komlexaéni ¢inidlo pro dvojmocné kovy®.

Derivaty 5-NBIA se vyuzivaji naptiklad jako 1é¢iva proti kiedim’ .

Také je zkouméana schopnost 5-NBIA zabranit korozi Zeleza a oceli
v neutralnim a kyselém prostiedi'® (diky ptitomnosti vazaného dusiku).

5-NBIA byl v minulosti uzivdn a polarograficky stanovovan jako soucast
roztoku ustalovade pro barevné fotografie''.

5-NBIA byl také stanovovan jinymi technikami neZ jen polarograficky a
voltametricky a to pfedev§im pomoci vysokotlaké kapalinové chromatografie'” |

: 1 : D 14
tenkovrstvé chromatografie'” a potenciometrické titrace' .



1.3. Pouzité metody

Vzhledem ksnadné polarografické redukci nitroskupiny (-NO,)
na aromatickém jadie °, se d4 ke stanoveni stopovych koncentraci pouZit metody
diferen¢ni pulsni polarografie a TAST polarografie na klasické rtutové kapkové
elektrod¢ DME. Dale byla pouzita DC voltametrie (DCV) a DP voltametrie
(DPV) na visici rtutové elektrod¢ (HMDE) a uhlikové pastové elektrode (CPE).
Jako dals$i metody pro dosazeni niz$ich limiti detekce byly zvoleny separace na

tuhé fazi (SPE)'® a adsorbce na povrch HMDE.

ZAkladni charakteristika TAST polarografie'’

TAST polarografie je metoda zaloZena na vzorkovani proudu. Pfi této metodé
nemétime po celou dobu zivota kapky primérny proud, ale métime ho jen
v kratkém Casovém intervalu tésné pred odkapnutim kapky. V tomto okamzZiku
se povrch kapky v podstaté neméni, takze nabijeci proud je podstatné nizsi, nez
na zacatku doby Zivota kapky. Tento vzorek proudu je pied dalSim odectem
uchovavan v paméti pocitate. Vzorkovani proudu je nutné provadét vzdy
ve stejnou dobu. K tomuto ucelu slouzi mechanické klepatko.

Vyhodou této metody je kromé potlaceni neptiznivého vlivu nabijeciho

proudu i eliminace proudovych oscilaci, zptisobenych odkapavanim rtuti.



Zakladni charakteristika DPP!’

Pii této metodé se na potencial, ktery se linedrné¢ meéni s Casem, vklada
napétovy pulz o vysce 10 az 100 mV o dobé trvani fadoveé deset milisekund.
Tento pulz se vklada tésné pred koncem doby Zivota kapky. Registruje se rozdil
proudtl zmétenych tésné pred vlozenim pulzu a na jeho konci. Zavislost rozdilt
proudil na potencidlu prochdzi maximem a ma tvar piku.

Vyska piku roste s rostouci amplitudou vkladaného pulzu, ale zaroven se pik
rozSifuje,cimz se zhorSuje selektivita stanoveni.

Tato metoda ma v dnesni dobé z pulsnich metod pro praxi nejvetsi vyznam.

Zakladni charakteristika DCV"’

Pti této metod¢ se vkladany potencidl na pracovni elektrodu méni s Casem a
to linearn¢ roste ¢i klesa. Rychlost zmény potencidlu je dostatecné mala ve

srovnani s rychlosti ustanoveni rovnovahy v tésné blizkosti elektrody.

Zakladni charakteristika DPV'®

Hlavnim rozdilem, mezi DPP a DPV je v pouziti elektrody. Jinak co se tycCe
charakteru metod, jsou ob¢ da se fict totozné. U této metody se Casto pracuje za
podminek konvektivni difize. Na elektrodu se béhem méteni adsorbuje produkt
elektrodové reakce, ktery je tfeba odstranit, a to nékdy slozitymi postupy. U
HMDE je to jednoduché odklepnuti kapky. I u uhlikové pastové elektrody je to
snadné a to mechanickym otfenim pasty. U tuhych elektrod vSak nasleduje

brousSeni leSténi, vkladani napét'ovych regeneracnich pulst, atd.
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Zakladni charakteristika CV!’

Je to metoda pfi niZ se na stacionarni elektrodu v nemichaném roztoku vklada
potencial trojuhelnikového prubéhu s rychlosti zmény dE/dz. Vzhledem k tomu,
ze difuze je relativné pomaly transportni proces, tak pii dostatecné vysoké
rychlosti polarizace nesta¢i produkt elektrodové reakce zcela oddifundovat od
elektrody a za vhodnych podminek ho lze pifi opaéném sméru potencidlové
zmeény detekovat.

Pfimé analytické vyuziti je malé. Hlavni vyhodou této metody je vyuziti pti

studiu elektrodovych reakci.

Zakladni charakteristika coulometrie!’

Je to metoda zalozena na kvantitativni elektrolyze vzorku zroztoku
na pracovni elektrod€. V této metodé je analytickou informaci elektricky naboj Q

potiebny k uplné pfeméné analytu v roztoku.

Z4kladni charakteristika SPE"

Je to metoda zalozena na selektivnim zadrzovani skupiny latek, nejCastéji
organickych, na pevné fazi, ktera je umisténa ve form¢ sloupce nebo membrany
v kratké kolonce.

Tato metoda se nejcastéji pouziva pro odstranéni ruSivych slozek matrice,
selektivni obohaceni (zakoncentrovéani) vzorku, izolaci stopovych mnozstvi latek
a ke zméné rozpoustédla vzorku.

Vyhodou je velmi jednoducha prace s kolonkou. Nevyhodou je ze pro n¢které

separace nejsou na trhu vhodné SPE kolonky.
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1.4. Rtutova kapkova elektroda®

Tato elektroda je realizovana jako sklenénd kapilara o vnitinim priiméru 0,05
az 0,08 mm, kterd je spojena srezervodrem naplnénym rtuti plastikovou
hadickou. Rtutova kapka ma vyhodu v tom, Ze se snadno obnovuje jeji povrch a
je na ni velké ptepéti vodiku, takze je mozno sledovat katodické d€je az k znacné
zapornym potencidlim. Na druhé strané je pouZiti rtutové elektrody omezeno

oxidaci rtuti (okolo + 0,4 V, za neptitomnosti komplexacnich ¢inidel).

1.5. Visici rtutova kapkova elektroda®’

Tato elektroda se dnes vyuziva mnohem vice nez klasickd kapkova elektroda,
jeji nejptednéjs$i vyhodou je mnohem niz8i spotieba rtuti. Tato elektroda je
slozena z kapilary a zasobniku rtuti. Kapildra je uzaviena jehlovym ventilem,
ktery je ovladan elektronicky (reprodukovand velikost kapky za urCity cas).
Elektroda je také opatfena odtrhovacem kapek. Nevyhodou jsou vyssi problémy

s pasivaci vzhledem k neobnovovani povrchu elektrody béhem méteni.

1.6. Uhlikova pastova elektroda®

Uhlikova pastova elektroda se pfipravuje smisenim uhlikového prasSku s malo
tékavou elektrochemicky inertni kapalinou nej¢astéji minerdlnim olejem.

Jeji vyhodou je Siroka oblast dostupnych potencidli, moznost ménit slozeni
pasty dle momentalnich potteb analyzy a snadnd obnova povrchu. Nevyhodou je
nereprodukovatelnd piiprava elektrody a Casto také ptitomnost kysliku v paste,

ktery se da velmi tézko odstranit.
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Reagencie

Studovana latka :

5-nitrobenzimidazol (98%) nitrat od firmy Aldrich . Zasobni roztok této
latky o koncentraci 1:10” mol/l byl piipraven rozpusténim 0,0226 g latky ve 100
ml deionizované vody. Roztoky o nizSich koncentracich byly pfipravovany
pfesnym fedénim zasobniho roztoku deionizovanou vodou. Standardni roztok byl
uchovavan ve tmé v lednici.

Dalsi pouzité chemikalie :

Kyselina borita, kyselina fosforecna, octova kyselina, hydroxid sodny,
chlorid draselny, kyselina chlorovodikova (Gistota p.a., Lachema Brno, CR),
0,5% Zelatina .

Brittonovy-Robinsonovy (BR pufr) tlumivé roztoky?' o piisluiném pH
byly pfipraveny smisenim 0,2 mol/l NaOH s roztokem obsahujicim kyselinu
boritou, fosfore¢nou a octovou (kazdou o koncentraci 0,04 mol/l).

PraSkovy uhlik CR 2 (Maziva, Tyn)

Mineralni olej 69794 (Fluka, Svycarsko)

2.2 Aparatura

Pti vSech stanovenich byla pouzita sestava Eco-Tribo Polarograf se softwarem
Polar Pro verze 2, fa Polaro-Sensors, Praha. Software pracoval v opera¢nim
systému Windows 98 plus.

Jednotlivd méfeni byla provadéna v tiielektrodovém zapojeni, kde byla jako
referentni pouzita argentochloridova elektroda (1 mol/l KCI), a jako pomocna
elektroda byl pouzit platinovy plisek.

Spektrofotometrickd méfeni byla provadéna na pfistroji Spektrofotometr HP
8453 Liberus utitorum (Hewlett Packard, USA) v kifemennych kyvetich

o tloust’ce 0,1 cm.
13



Vsechna méfeni pH byla provadéna na digitdlnim pfistroji Conductivity a
pHmeter 4330 (Jenway, Anglie) s kombinovanou sklenénou elektrodou, typ PCH
2411. Pfistroj byl kalibrovan pomoci standardnich vodnych pufrt.

2.3 Rtut’ova kapkova elektroda

Doba kapky (#) pfi zvolené vySce rezervoaru (4) byla méfena pii vloZzeném
nulovém napéti proti argentochloridové elektrodé (1 mol/l KCI). Kapiléra byla
ponofena do roztoku 0,1 mol/l KCI. Pratokova rychlost rtuti (m) byla stanovena
ponoifenim usti kapilary do pfedem zvazené nddobky s malym mnoZstvim rtuti
po dobu 300 s pti dané vysce rezervoaru. Po uplynuti této doby byla nadobka se
rtuti znovu zvdzena a z rozdilu hmotnosti byla vypoctena vaha rtuti proslé
za 1 s kapilarou™. Konstanty pouzité rtutové kapkové elektrody jsou uvedeny

v Tab. 1.

Tab.1
Konstanty klasické rtutové kapkové elektrody DME, 4 je vyska rezervoaru,

t, doba 1 kapky a m je prutokova rychlost rtuti pfi zvolené vysce rezervoaru.

U 25 36 49 64 81
cm
Le 2.40 1.66 1,30 0,95 0,81
S
m
4,00 5.12 6,61 11,12 13,47
mg/s
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2.4. Visici rtutova kapkova elektroda

Pti technikach DPV, DCV, DC, AdSV a coulometrii byla pouzivana visici
rtut'ova kapkova minielektroda typu Eco-Trend Plus s.r.0., Praha. Pfi tvorbé kapky
byl ventil otevieny po dobu 100 ms. Pti praci s HMDE byla pouzivéana rychlost
polarizace 20 mV.s™. Na elektrodu byly vkladany pulsy o $ifce 80 ms a modulaéni

amplitudé — 50 mV.

V Tab. 2 je uvedena plocha Hg kapky pro danou dobu otevieni ventilu
elektrody. Povrch Hg kapky (S) byl vypocitdn zexperimentalné zjisténé
hmotnosti 20 kapek rtuti odkapnutych v prostiedi 0,1 mol.L™" KCI pti nulovém
vlozeném napéti proti pouzivané argentochloridové referentni elektrodé. Tato
hmotnost byla urcena z vadhového rozdilu pied a po pfidani 20 kapek rtuti,
pfi¢emz zakladni elektrolyt byl slit a rtut’ n€kolikrat oplachnuta methanolem a
osuSena proudem vzduchu do konstantni hmotnosti. Pro vypocet povrchu Hg

kapky byl piedpokladan jeji kulovy charakter.

Tab. 2
Charakteristika pouzité visici rtutové kapkové elektrody (HMDE), ¢, je doba

otevieni ventilu a § je povrch Hg kapky.

Elektroda ty (ms) S (cm?)

HMDE 100 0,0137

2.5. Uhlikova pastova elektroda

Uhlikova pasta byla pfipravena smisenim 250 mg uhlikového praSku CR2 a
100 ml minerdlniho oleje. Vzniklad pasta byla vtlacena do téla elektrody.
Po kazdé analyze byla pasta povytlacena a otfena o vlhky filtracni papir (obnova

povrchu).

15



2.6. Pracovni postup

2.6.1. Polarografie a voltametrie

Pti polarografickych stanovenich bylo do 10 ml odmérné banky pipetovano
prislusné mnozstvi vodného roztoku studované latky, které bylo posléze
doplnéno po znacku BR pufrem o piislusSném pH.

Takto pfipraveny roztok byl promichan a pifeveden do polarografické
nadobky. Poté byl zbaven kysliku pétiminutovym probublavanim dusikem.
Nasledné byl proveden zaznam polarografickych ¢i voltametrickych kiivek (pred
kazdym méfenim stejné kiivky byl roztok 30 s probublavan). VSechny kiivky
byly méteny ttikrat a poté statisticky vyhodnoceny.

Vsechna méfeni byla provadéna za laboratorni teploty.

Mez stanovitelnosti byla pocitdna s pomoci programu ADSTAT ver. 2.0
(Trylobyte,CR), ktery ji po¢itd jako nejmensi hodnotu signalu, pro kterou je
relativni smérodatna odchylka predikce z kalibracniho grafu dostateéné mald a

w7 2
rovna &islu 0,17,

2.6.2. Modelové vzorky

Jako vzorek pitné vody byla pouzita voda zrozvodné sit¢ v budové
chemickych kateder PfF UK, Hlavova 8, Praha 2, ktery byl zbaven chloru a to
probubldvanim dusiku po dobu 10 minut.

Vzorek ti¢ni vody byl odebran z Vltavy v Praze na Vytoni, 10 m po proudu
od Zelezni¢niho mostu. Vzorky fi¢ni vody byly pfefiltrovany ptes filtraéni papir
FN 1 (90g/qm, Weissenborn, Némecko).

Modeloveé vzorky 5-NBIA v deionizované, pitné ¢i fi€ni vodé byly
pfipraveny pfidanim potiebného mnozstvi (10 pl) zasobniho roztoku 5-NBIA
o potfebné koncentraci ke zpracovavanému objemu modelového vzorku

(100 ml).
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2.7. Stalost roztoku studované latky

Stalost zasobniho roztoku studované latky o koncentraci 1'10~ mol/l ve vodé
byla sledovdna spektrofotometricky v kifemennych kyvetach o tloustce 0,1 cm.
Referentni kyveta byla naplnéna vodou. Absorbance zasobniho roztoku byla
méfena pii vlnové délce, pii kterda méla studovana latka absorpéni maximum.
Vysledky méfeni stalosti zasobniho roztoku jsou shrnuty v Tab. 2 a absorb¢ni
spektrum je uvedeno na Obr. 2.

Z vysledk vyplyva, Ze béhem 100 dni nedoSlo k vyraznému poklesu
koncentrace studované latky. Je tedy vidét, Ze zdsobni roztok je pii uchovavani

ve tm¢ a v lednici dostatecné staly.

Tab. 3

Spektrofotometrické studium stalosti zdsobniho roztoku 5-NBIA o koncentraci
1'10™ mol/l ve vod& pii vinové délce 234 a 310 nm. Ciselné hodnoty udavaji
relativni hodnotu koncentrace v % proti hodnoté koncentrace CcCerstvé

ptipraveného roztoku. Méfend v kiemennych kyvetach o tloustce 0,1 cm.

Dny 0 5 10 20 30 50 100
Apzgnm | 2,438 | 2,431 | 2,428 | 2,360 | 2,503 | 2,394 | 2,303
% 100 99,7 99,6 96,8 102,7 | 98,2 94,5
Agromy | 1,217 | 1,241 | 1,248 | 1,242 | 1,238 | 1,246 | 1,199
% 100 102,0 | 102,5 | 102,1 | 101,7 | 102,4 | 98,5

17
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Obr. 3
Absorpéni spekrum 5-NBIA (¢ = 1'10° mol/l) ve vodném roztoku, méfené

v kfemenné kyveté o mérné tloustce 0,1cm.
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3. Polarografické stanoveni studované latky

3.1 TAST polarografie

Vliv pH na chovani 5-NBIA (¢ = 110" mol/l) pti TAST polarografii
na kapajici rtutové elektrodé byl sledovan v prostiedi BR pufru od pH 2,0
do pH 12,0. Latka v celé oblasti pH poskytuje jednu dobie vyvinutou vinu.
Vyska druh¢ viny, ktera je patrné jen v kyselém prostiedi, s rostoucim pH rychle
klesa. Zaznamenané polarografické kiivky ukazuje Obr. 4.

Pti nizkych pH se na polarografické kiivce objevuje maximum, které se da
potladit ptidavkem 2 kapek zelatiny viz Obr 5.

Metodou linearni regrese byl pro zévislost piillvinového potencidlu prvniho

piku E},, na pH roztoku v rozmezi pH 2-4 vypoéten vztah :
E}, (mV)= -59,9 pH-37,2 (korela¢ni koeficient 0,9956)
Pro druhy pik byl metodou linedrni regrese pro zavislost proudu piku na pH
roztoku v rozmezi pH 2-12 vypocten vztah :
E;,(mV)= -152,0 pH-301,3 (korela¢ni koeficient 0,9896)

2

Zjisténé zavislosti pilvlnovych potenciali £}, a E;,, a limitnich proudd 7,

lim.
al;, napH roztoku jsou uvedeny v Tab. 4. Graficky je zavislost E,; a E,; na pH

znazornéna na Obr. 6.

Z Obr. 6 vyplyva, Ze latka se redukuje v kyselém prostiedi ve dvou krocich a
to nejprve na hydroxylamin a posléze na amin. V alkalickém prostiedi je 5S-NBIA
redukovan pfimo na amin bez moznosti zaznamenat vinu hydroxylaminu (dalsi
podrobnosti jsou uvedeny v kapitole 5.).

Jako optimalni bylo zvoleno prostfedi BR pufru o pH 2, 7 a 12 v nichZ byly
proméfeny koncentraéni zavislosti v koncentraénim rozmezi (2-10) - 10” mol/l a
(2-10) - 10° mol/l (viz Obr. 8, 10, 12). Na Obr. 7, 9, 11 jsou uvedeny
polarogramy 5-NBIA v pfisluSném koncentratnim rozmezi pii daném pH.

Parametry kalibrac¢nich pfimek jsou uvedeny v Tab. 5.
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Obr. 4

Polarogramy 5-NBIA (¢ = 1'10™* mol/l) mé&Fené technikou TAST polarografie
na DME v prostfedi BR pufru o pH 2,0 (1); 3,0 (2); 4,0 (3); 5,0 (4); 6,0 (5); 7,0
(6); 8,0 (7); 9,0 (8); 10,0 (9); 11,0 (10); 12,0 (11).
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Obr. 5
Polarogramy 5-NBIA (¢ = 1'10™* mol/l) méfené technikou TAST polarografie
v prostfedi BR pufru o pH 2,0. Bez piidavku zelatiny (1), s pfidavkem 2 kapek

zelatiny (2).
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Obr. 6

Zavislost palvinového potencialu £!,, (1) a E2, (2) 5-NBIA (c = 1'10™* mol/l)

na pH roztoku, méfeno technikou TAST polarografie na klasické rtutové

-1000

-800 1
E.lmVlgoo |
-400 1

-200

0

kapkové elektrodé¢ v prosttedi BR pufru.

Tab. 4

Vliv pH na TAST polarogramy 5-NBIA (¢ = 110 mol/l) na klasické rtutové

kapkové elektrod¢ v prostiedi BR pufru.

10 12

pH |E|, mV)| I, (nA) | E}, (mV) | I, (nA)
2,0 115 -2398 -596 1127
3,0 -194 22521 775 21001
4,0 2236 -2709 -900 21110
5,0 2292 22643
6,0 -346 2774
7,0 -395 -2903
8,0 -440 2784
9,0 -500 -2895
10,0 -545 -2768
11,0 -580 2601
12,0 622 -2463
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Obr. 7
Polarogramy 5-NBIA pii nejniz§im dosazitelném koncentraCnim rozmezi
méfené technikou TAST polarografie na klasické rtutové kapkové elektrodé
v prostiedi BR pufr o pH 2. Koncentrace 5-NBIA (mol/l): 0 (1), 210 (2), 410°
(3), 610° (4), 810°(5), 10110 (6).
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Obr. 8
Zavislost limitniho proudu na koncentraci ¢ (5-NBIA) v rozmezi 210°-1'107
mol/l. Méteno technikou TAST polarografie na rtutové kapkové elektrodé

v prostiedi BR pufru o pH 2.
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Obr. 9

Polarogramy 5-NBIA pfi nejniz§im dosazZitelném koncentratnim rozmezi
mefené technikou TAST polarografie na klasické rtutové kapkové elektrode
v prostiedi BR pufr o pH 7. Koncentrace 5-NBIA (mol/l): 0 (1), 210 (2), 410°
(3), 610 (4), 810°(5), 10107 (6).
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Obr. 10
Zavislost limitniho proudu na koncentraci ¢ (5-NBIA) v rozmezi 2'10°-1'107
mol/l. Méteno technikou TAST polarografie na rtutové kapkové elektrode

v prostiedi BR pufru o pH 7.
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Obr. 11
Polarogramy 5-NBIA pii nejniz§im dosazitelném koncentraCnim rozmezi
mefené technikou TAST polarografie na klasické rtutové elektrodé v prostredi
BR pufr o pH 12. Koncentrace 5-NBIA (mol/l): 0 (1), 210 (1), 410° (2), 610
(3), 810°(4), 1010 (5).
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Obr. 12
Zavislost proudu piku 7;;, na koncentraci ¢ (5-NBIA) v rozmezi 1'10°-1107
mol/l. Méfeno technikou TAST polarografie na klasické rtutové kapkové

elektrod¢ v prostfedi BR pufru o pH 12.
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Tab. 5

Parametry kalibra¢nich pfimek pro stanoveni 5-NBIA metodou TAST

polarografie na klasické rtutové kapkové elektrod¢ v prostiedi BR pufru.

BR puft Koncentrace Smérnice Usek (nA) Koeficient Lo (mol/)
(mol/l) (nA'mol/1) korelace
pH2 | (2-10)°10° | 2,5810’ 72,4 0,9973 | -
pH2 | (2-10)-10° | 2,50'10 3,2 0,9993 2,1'110°
pH7 | (2-10)-10° | 13,0210’ 79,1 0,9990 | -
pH7 | (2-10)-10° | 3,30'10 -17,3 0,9640 1,510°
pH12 | (2-10) 10° | 3,0410 -13,7 0,9937 | -
pH12 | (2-10) 10° | 32810’ 7,5 0,9984 2,810°
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3.2 Diferencni pulsni polarografie

Vliv pH na chovani 5-NBIA (¢ = 1'10™* mol/l) pii DPP na rtutové kapkové
elektrod¢€ byl sledovan v prostiedi BR pufru od pH 2,0 do pH 12,0. Latka v celé
oblasti pH poskytuje jeden dobfe vyvinuty pik. Vyska druhého piku klesala
s rostoucim pH. Zaznamenané polarografické kiivky ukazuje Obr. 13.

Pti nizkych pH se na polarografické kiivce objevuje anomaélie odpovidajici
maximu na TAST polarografické kiivce, kterd byla potlacena piidavkem
dvou kapek Zelatiny - viz. Obr 14.

Metodou linearni regrese byl pro zavislost potencialu prvniho piku £,; na pH
roztoku v rozmezi pH 2-12 vypocten vztah :

E,i (mV)= -51,0 pH - 35,4 (korela¢ni koeficient 0,9922)

Pro druhy pik byl metodou linearni regrese pro zavislost potencialu piku £,
na pH roztoku v rozmezi pH 2-5 vypocten vztah :

Ep (mV) = -128,9 pH - 362,1 (korelacni koeficient 0,9897)

Zjisténé zavislosti potencidlu pikt E,; a E,, proudu pikd /,; a [,, na pH
roztoku jsou uvedeny v Tab. 6. Graficky je zavislost £,; a £, na pH znazornéna

na Obr. 15.

Jako optimalni bylo zvoleno prostiedi BR pufru o pH 2, 7 a 12 v nichz byly
proméfeny koncentraéni zavislosti v koncentraénim rozmezi (2-10) - 10° mol/l,
(2-10) - 10° mol/l a (2-10) - 107 mol/l (viz Obr. 17, 19, 21). Parametry
kalibracnich pfimek jsou uvedeny v Tab. 7. Na Obr. 16, 18, 20 jsou uvedeny
polarogramy 5-NBIA pfi nejnizSim dosazitelném koncentraénim rozmezi pii

daném pH.
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Obr. 13

Voltamogramy 5-NBIA (¢ = 1'10™* mol/l) m&fené technikou DPP na DME
v prostfedi BR pufru o pH 2,0 (1); 3,0 (2); 4,0 (3); 5,0 (4); 6,0 (5); 7,0 (6); 8,0
(7); 9,0 (8); 10,0 (9); 11,0 (10); 12,0 (11).
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Obr. 14
Polarogramy 5-NBIA (¢ = 1'10* mol/l) mé&Fené technikou TAST v prostredi
BR pufru o pH 2,0. Bez ptidavku Zelatiny (1) , s pfidavkem 2 kapek Zelatiny (2).
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Obr. 15

Zavislost potencialu piku E,; (1) a E,, (2) 5-NBIA (¢ = 1'10™ mol/l) na pH

pH

roztoku, méteno technikou DPP v prosttedi BR pufru.

Tab. 6

Vliv pH na DP polarogramy 5-NBIA (¢ = 1'10™ mol/l) na klasické rtutové

kapkov¢ elektrodé v prostiedi BR pufru.

12

pH | E;(mV) | L,;mA) | EpmV) | L;(nA)
2.0 111 2875 “604 706
3.0 1194 3252 772 S0
4,0 -238 -4453 -879 -519
5,0 294 4511 2998 7500
6,0 -351 -4415 —— ——
7,0 -399 -4700 — —
8,0 -451 -4480 —— ——
9,0 -515 -3256 — —
10,0 -554 -3013 ——— ——
11,0 -584 -2934 — —
12,0 -622 -2753 — ——
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Obr. 16

wvwvr

méiené technikou DPP na klasické rtutové kapkové elektrodé v prostredi
BR pufr o pH 2. Koncentrace 5-NBIA (mol/l): 0 (1), 21107 (2), 4107 (3), 6107
(4), 8107 (5), 101107 (6).
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Obr. 17
Zavislost proudu piku 7, na koncentraci ¢ 5-NBIA v rozmezi 2107110
mol/l. Métfeno technikou DPP na klasické rtutové kapkové elektrod¢ v prostredi

BR pufru o pH 2.

29



-70
-60
-50

I[nA]
-40

-30 a

-20

-10

-300 -600 -900 -1200 -1500

Obr. 18

Polarogramy 5-NBIA pfi nejniz§im dosazitelném koncentraCnim rozmezi
meétené technikou DPP na klasické rtutové kapkové elektrodé v prostiedi BR
pufr o pH 7. Koncentrace 5-NBIA (mol/): 0 (1), 2107 (2), 4107 (3), 6107 (4),
8107 (5), 10107 (6).
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Obr. 19
Zavislost proudu piku /, na koncentraci ¢ (5-NBIA) v rozmezi 2107110
mol/l. Méfeno technikou DPP na klasické rtutové kapkové elektrodé v prostredi

BR pufru o pH 7.
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Obr. 20
Polarogramy 5-NBIA pii nejniz§im dosazitelném koncentraCnim rozmezi
méfené technikou DPP na klasické rtutové elektrodé v prostiedi BR pufr
o pH 12. Koncentrace 5-NBIA (mol/l): 0 (1), 2107 (2), 4107 (3), 6107 (4),
8107 (5), 101107 (6).

-70

-60 -
50 -
I,[nA]

40 +
-30 -
-20 F

-10 -

0

0 2 4 6 8 10
c[10mol/l]

Obr. 21
Zavislost proudu piku /, na koncentraci ¢ (5-NBIA) v rozmezi 2107-1'10°
mol/l. Méfeno technikou DPP na klasické rtutové kapkové elektrodé v prostredi

BR pufru o pH 12.
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Tab. 7

Parametry kalibra¢nich pfimek pro stanoveni

5-NBIA metodou DPP

na klasické rtutové kapkové elektrod¢ v prostiedi BR pufru.

BR puft Koncentrace Smérnice Usck (nA) Koeficient Lo (mol/)
(mol/T) (nA'mol/l) korelace
pH2 | (2-10)-10° | 2,79'10 37,7 0,9990 | --m---
pH2 | (2-10)°10° | 2,690’ 2,4 0,9991 | -
pH2 | (2-10)" 107" | 292110 -6,6 0,9916 4,610
pH7 | (2-10)-10° | 13,1810’ -425.4 0,9929 | -
pH7 | (2-10)-10° | 4,86'10 -16,9 0,9992 | -
pH7 | (2-10)- 107 | 4,4510’ 4,0 0,9972 4,810
pH12 | (2-10) 10° | 4,0310 -405,5 0,9955 | ——mmeee-
pH12 | (2-10) 10° | 35,0410’ -11,3 LY —
pH12 | (2-10) 107 | 6,4410 -0,1 0,9964 4,510
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4. Voltametrické stanoveni studované latky

4.1. DC voltametrie na visici rtut'ové kapkové elektrodé

Vliv pH na chovani 5-NBIA (¢ = 1'10™ mol/l) pti DCV na visici rtutové
kapkové elektrodé byl sledovéan v prosttedi BR pufru od pH 2,0 do pH 12,0.
Latka v celé oblasti pH poskytuje jeden dobie vyvinuty pik. Vyska druhého piku
klesala s rostoucim pH. Zaznamenané voltametrické kfivky ukazuje Obr. 22.

Metodou linearni regrese byl pro zavislost potencialu prvniho piku E,; na pH
roztoku v rozmezi pH 2-12 vypocten vztah :

E,i (mV)= -55,9 pH -27,6 (korela¢ni koeficient 0,9929)

Pro druhy pik byl metodou linearni regrese pro zavislost potencialu piku E,,;
na pH roztoku v rozmezi pH 2-5 vypocten vztah :

Ey (mV) = -140,7 pH — 302,3 (korela¢ni koeficient 0,9781)

Zjisténé zavislosti potencialu pikt E,; a E,, proudu pikd /,; a [,, na pH
roztoku jsou uvedeny v Tab. 8. Graficky je zavislost £,; a E,, na pH znazornéna
na Obr. 23.

Vysky pika byly vyhodnocovany od spojnice minim pied pikem a po piku.

Jako optimalni bylo zvoleno prosttedi BR pufru o pH 5 vnichz byly
proméfeny koncentraéni zavislosti v koncentraénim rozmezi (2-10) - 10° mol/l,
(2-10) - 10 mol/l a (2-10) - 107 mol/l (viz Obr. 25). Parametry kalibraénich
ptimek jsou uvedeny v Tab. 9. Na Obr. 24 jsou uvedeny voltamogramy 5-NBIA

pii nejniz8im dosazitelném koncentracnim rozmezi pii daném pH.
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Obr. 22
Voltamogramy 5-NBIA (¢ = 1'10™ mol/l) m&fené technikou DCV na HMDE
v prosttedi BR pufru o pH 2,0 (1); 3,0 (2); 4,0 (3); 5,0 (4); 6,0 (5); 7,0 (6); 8,0
(7); 9,0 (8); 10,0 (9); 11,0 (10); 12,0 (11).
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Obr. 23
Zavislost potencialu piku E,; (1) a E,; (2) 5-NBIA (¢ = 1'10™* mol/l) na pH

roztoku, méteno technikou DCV v prosttedi BR pufru.
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Tab. 8
Vliv pH na DC voltamogramy 5-NBIA (¢ = 1'10™ mol/l) na visici rtutové
kapkové elektrodé v prostiedi BR pufru.

pH | Ey(mV) | Li(mA) | Ep(mV) | L;(nA)
2,0 -118 -576 -567 -150
3,0 -180 -810 732 113
4,0 2256 752 -900 _64
5,0 312 -871 -980 35
6,0 -384 -644
7,0 -440 781
8,0 -488 -807
9,0 -540 -736
10,0 -576 -639
11,0 -624 -593
12,0 -688 -505
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Obr. 24

Voltamogramy 5-NBIA pii nejniz§Sim dosazitelném koncentraénim rozmezi
meéfené technikou DCV na visici rtutové kapkové elektrodé v prostiedi BR pufr
o pH 5. Koncentrace 5-NBIA (mol/): 0 (1), 2107 (2), 4107 (3), 6107 (4),
8107 (5), 101107 (6).
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Obr. 25
Zavislost proudu piku [, na koncentraci ¢ (5-NBIA) vrozmezi
2'107-1'10° mol/l. Mé&feno technikou DCV na visici rtutové kapkové elektrods
v prostfedi BR pufru o pH 5.
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Tab. 9

Parametry kalibra¢nich piimek pro stanoveni

5-NBIA metodou DCV

na visici rtutové kapkové elektrodé v prostiedi BR pufru.

Koncentrace Smérnice | , Koeficient
BR pufr Usek (nA) Lo (mol/1)
(mol/l) (nA'mol/1) korelace
pH5 | (2-10)°10° | 1,90 10’ -8,6 0,9978 | -
pH5 | (2-10)-10° | 1,68 10’ 3,1 0,9935 | -o-eeee-
pH5 | (2-10)°107 | 1,69 10’ 0,2 0,9977 3,510
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4.2. Diferen¢ni pulsni voltametrie na visici rtut’ové kapkové elektrodé

Vliv pH na chovéani 5-NBIA (¢ = 1’10 mol/l) pfi DPV na visici rtutové
kapkové elektrodé byl sledovan v prostiedi BR pufru od pH 2,0 do pH 12,0.
Latka v celé oblasti pH poskytuje jeden dobie vyvinuty pik. VySka druhého piku
klesala s rostoucim pH. Zaznamenané voltametrické kiivky ukazuje Obr. 26.

Metodou linearni regrese byl pro zavislost potencialu prvniho piku £,; na pH
roztoku v rozmezi pH 2-12 vypocten vztah :

E, (mV)= -56,3 pH + 15,9 (korela¢ni koeficient 0,9912)

Pro druhy pik byl metodou linearni regrese pro zavislost potencialu piku E,,;
na pH roztoku v rozmezi pH 2-5 vypocten vztah :

Ep (mV) = -160,7 pH —205,8 (korelacni koeficient 0,9936)

Zjisténé zavislosti potencidlu pikt E,; a E,, proudu pikd /,; a I,, na pH
roztoku jsou uvedeny v Tab. 10. Graficky je zavislost £,; a E,> na pH znazornéna

na Obr. 27.

Jako optimalni bylo zvoleno prosttedi BR pufru o pH 4 vnichz byly
proméfeny koncentraéni zavislosti v koncentraénim rozmezi (2-10) - 10° mol/l,
(2-10) - 10° mol/l a (2-10) - 107 mol/l (viz Obr. 29). Parametry kalibraénich
ptimek jsou uvedeny v Tab. 11. Na Obr. 28 jsou uvedeny voltamogramy 5-NBIA

pii nejniz8im dosazitelném koncentracnim rozmezi pti daném pH.
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Obr. 26

Voltamogramy 5-NBIA (¢ = 1'10™ mol/l) mé&fené technikou DPV na HMDE
v prostfedi BR pufru o pH 2,0 (1); 3,0 (2); 4,0 (3); 5,0 (4); 6,0 (5); 7,0 (6); 8,0
(7); 9,0 (8); 10,0 (9); 11,0 (10); 12,0 (11).
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Obr. 27
Zavislost potencialu piku E,; (1) a E,, (2) 5-NBIA (¢ = 1'10™* mol/l) na pH
roztoku, méfeno technikou DPV v prostfedi BR pufru.
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Tab. 10
Vliv pH na DP voltamogramy 5-NBIA (¢ = 1'10™* mol/l) na visici rtutové
kapkové elektrod¢ v prostiedi BR pufru.

pH | Ex(mV) | Li(mA) | Ep(mV) | Ih(nA)
2,0 268 872 2520 173
3,0 -140 -1092 -687 -94
4,0 -216 -1318 -872 -79
5,0 272 1182 2994 46
6,0 -344 -1096 — —-
7,0 -400 -1194 — —
8,0 -452 -1149 ——- —-
9,0 -500 -1140 — —
10,0 -540 -1018 — —-
11,0 -584 -990 — —-
12,0 -644 -858 — —-
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meétené technikou DPV na visici rtutové kapkové elektrodé v prosttedi BR pufr o
pH 4. Koncentrace 5-NBIA (mol/l): 0 (1), 2710° (2), 410® (3), 610° (4),
810%(5), 1010 (6).
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Obr. 29
Zavislost proudu piku [/, na koncentraci ¢ 5-NBIA vrozmezi
2:'10°-1'107 mol/l. Mé&feno technikou DPV na visici rtutové kapkové elektrod&

v prostiedi BR pufru o pH 4.
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Tab. 11

Parametry kalibra¢nich pfimek pro stanoveni 5-NBIA metodou DPV

na visici rtutové kapkové elektrod€ v prostiedi BR pufru.

Koncentrace | Smérnice , Koeficient
BR pufr Usek (nA) Lo (mol/1)
(mol/l) (nA'mol/1) korelace
pH4 | (2-10)-10° | 1,710 -4,0 0,9976 | ---me-
pH4 | (2-10)-10° | 2,310’ -5,4 0,9996 | ---me-
pH4 | (2-10)-107 | 1,910’ -6,2 0,9906 | -----m--
pH4 | (2-10)-10% | 6,610’ 4,1 0,9859 2,710

wwvr

neZ u koncentrovangjSich roztokli. Vys§i hodnota smérnice miliZze souviset s

projevem n¢kterych specifickych vlivi na rozhrani kov-roztok (adsorbce).

Pozorovany zna¢ny tsek kalibracbni piimky v nejniz§im koncentraénim rozmezi

ponckud komplikuje analytické vyuziti této metody, ale neznemoziiuje ho.
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4.3. DC voltametrie na uhlikové pastové elektrodé

Vliv pH na chovani 5-NBIA (¢ = 1'10™ mol/l) p#i katodické DCV na uhlikové
pastové elektrod¢ byl sledovan v prostfedi BR pufru od pH 2,0 do pH 12,0. Latka
v celé oblasti pH poskytuje jeden dobie vyvinuty pik. VySka druhého piku
klesala s rostoucim pH. Zaznamenané voltametrické kiivky ukazuje Obr. 30.

Metodou linearni regrese byl pro zavislost potencialu prvniho piku £,; na pH
roztoku v rozmezi pH 2-12 vypocten vztah :

E,i (mV)= -50,5 pH —236,5 (korela¢ni koeficient 0,9755)

Pro druhy pik byl metodou linearni regrese pro zavislost potencialu piku E,,;
na pH roztoku v rozmezi pH 2-4 vypocten vztah :

Ep (mV) = - 8,0 pH - 658,7 (korelac¢ni koeficient 0,1967)

Zjisténé zavislosti potenciadlu pikt E,; a E,, proudu pikd /,; a [,, na pH
roztoku jsou uvedeny v Tab. 12. Graficky je zavislost £,,; a E,> na pH znazornéna
na Obr. 31.

Vysky piki byly vyhodnocovany od spojnice minim pied pikem a za nim.

Jako optimalni bylo zvoleno prostiedi BR pufru o pH 3 vnichz byly
promé&feny koncentraéni zavislosti v koncentraénim rozmezi (2-10) - 10° mol/l
(viz Obr. 33). Parametry kalibracnich pifimek jsou uvedeny v Tab. 13.
Na Obr. 32 jsou uvedeny voltamogramy 5-NBIA pfi nejniz§im dosazitelném

koncentra¢nim rozmezi pii daném pH.
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Obr. 30

Voltamogramy 5-NBIA (¢ = 110 mol/l) mé&fené technikou DCV na uhlikové
pastové elektodé v prosttedi BR pufru o pH 2,0 (1); 3,0 (2); 4,0 (3); 5,0 (4); 6,0
(5); 7,0 (6); 8,0 (7); 9,0 (8); 10,0 (9); 11,0 (10); 12,0 (11).
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Obr. 31
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Zavislost potencialu piku E,; (1) a E,, (2) 5-NBIA (¢ = 1'10™ mol/l) na pH

roztoku, méteno technikou DCV v prostiedi BR pufru.

Tab. 12
Vliv pH na katodické DC voltamogramy 5-NBIA (¢ = 1110 mol/l) na

uhlikové pastovée elektrodé v prostfedi BR pufru.

pH | Ey(mV) | Li(mA) | EpmV) | Ip(nA)
2,0 -328 2119 -684 2526
3,0 -368 -2255 -664 2303
4,0 -416 22664 ~700 192
5,0 2500 -1524
6,0 2540 -3435
7,0 -648 -2490
8,0 -668 22659
9,0 -700 22492
10,0 2732 22018
11,0 2752 22054
12,0 -836 -1584
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Obr. 32

Voltamogramy 5-NBIA pii nejniz§im dosazitelném koncentracnim rozmezi
méfené technikou DCV na uhlikové pastové elektrodé v prostiedi BR pufr
o pH 3. Koncentrace 5-NBIA (mol/l): 0 (1), 2710° (2), 410° (3), 6107 (4),
8107 (5), 1010 (6).
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Obr. 33
Zavislost proudu piku [, na koncentraci ¢ 5-NBIA vrozmezi
210°-1'10" mol/l. Méfeno technikou DCV na uhlikové pastové elektrodd

v prostiedi BR pufru o pH 3.
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Tab. 13

Parametry kalibracnich pfimek pro stanoveni

DCYV na uhlikové pastové elektrod¢ v prostifedi BR pufru.

5-NBIA metodou katodické

Koncentrace Smérnice | , Koeficient
BR pufr Usek (nA) Lo (mol/1)
(mol/) (nA'mol/l) korelace
pH3 | (2-10)°10° | 4,1°10 1142 0,9981 2,910

Z dosazenych vysledkl je patrné, ze katodickd DCV na uhlikové pastové

elektrod¢ neni vzhledem k nizké citlivosti a Spatn¢ vyvinutym voltamogramiim

vhodnou metodou pro stanoveni stopovych mnozstvi 5-NBIA.
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4.4. Diferen¢ni pulsni voltametrie na uhlikové pastové elektrodé

Vliv pH na chovani 5-NBIA (¢ = 1'10™* mol/l) pfi DPV na uhlikové pastové
elektrodé byl sledovan v prosttedi BR pufru od pH 2,0 do pH 12,0. Latka v celé
oblasti pH poskytuje jeden dobfe vyvinuty pik. Vyska druhého piku klesala
s rostoucim pH. Zaznamenané voltametrické kiivky ukazuje Obr. 34.

Metodou linearni regrese byl pro zavislost potencialu prvniho piku £,; na pH
roztoku v rozmezi pH 2-12 vypocten vztah :

E,i (mV)= -50,3 pH-191,9 (korela¢ni koeficient 0,9709)

Pro druhy pik byl metodou linearni regrese pro zavislost potencialu piku E,,;
na pH roztoku v rozmezi pH 2-5 vypocten vztah :

Ep (mV) = -46,0 pH —456,0 (korelac¢ni koeficient 0,8669)

Zjisténé zavislosti potenciadlu pikt E,; a E,, proudu pikd /,; a I,, na pH
roztoku jsou uvedeny v Tab. 14. Graficky je zavislost £,; a E,> na pH znazornéna
na Obr. 35.

Vysky pikii byly vyhodnocovany od spojnice minim pied pikem a za nim.

Jako optimalni bylo zvoleno prosttedi BR pufru o pH 3 vnémZz byly
proméfeny koncentraéni zavislosti v koncentraénim rozmezi (2-10) - 10° mol/l,
(2-10) - 10°® mol/l (viz Obr. 37). Parametry kalibragnich piimek jsou uvedeny

Cwwvr

dosazitelném koncentraénim rozmezi pti daném pH.
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Obr. 34

Voltamogramy 5-NBIA (¢ = 1'10™* mol/l) mé&fené technikou DPV na uhlikové
pastové elektrod¢ v prostfedi BR pufru o pH 2,0 (1); 3,0 (2); 4,0 (3); 5,0 (4); 6,0
(5); 7,0 (6); 8,0 (7); 9,0 (8); 10,0 (9); 11,0 (10); 12,0 (11).
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Obr. 35
Zavislost potencialu piku E,; (1) a E,, (2) 5-NBIA (¢ = 1'10™* mol/l) na pH
roztoku, méteno technikou DCV v prostiedi BR pufru.
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Tab. 14

Vliv pH na DP voltamogramy 5-NBIA (¢ = 1'10™ mol/l) na uhlikové pastové

elektrod¢ v prostfedi BR pufru.

Tab. 15

pH | Ex(mV) | Li(mA) | Ep(mV) | In(nA)
2,0 -288 -3720 -564 -347
3,0 -324 -3399 -584 -229
4,0 -372 -4387 -612 -137
5,0 -448 -4875 -708 -774
6,0 -480 -4575 — —-
7,0 -608 -4243 — —
8,0 -628 -4780 — —-
9,0 -656 -4629 — —
10,0 -680 -3833 - —-
11,0 =704 -4968 — —
12,0 =792 -1441 — —_—

Parametry kalibranich pfimek pro stanoveni

na uhlikové pastové elektrodé v prostiedi BR pufru.

5-NBIA metodou DPV

Koncentrace Smérnice | , Koeficient
BR pufr Usek (nA) Lo (mol/1)
(mol/T) (nA'mol/) korelace
pH 3 (2-10) 10 2,410 -1057,00 0,9988 | -
pH3 | (2-10)°10° | 5,410 1,27 0,9979 3,510
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Obr. 36

Voltamogramy 5-NBIA pfi nejniz§im dosazitelném koncentratnim rozmezi
méfené technikou DPV na uhlikové pastové elektrodé v prostiedi BR pufr
o pH 3. Koncentrace 5-NBIA (mol/): 0 (1), 210° (2), 410° (3), 6107 (4),
8107 (5), 10107 (6).
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Obr. 37
Zavislost proudu piku [/, na koncentraci ¢ (5-NBIA) v rozmezi
2110°-1'10° mol/l. M&feno technikou DPV na uhlikové pastové elektrodsd

v prostiedi BR pufru o pH 3.
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4.5 Vysledky a diskuse stanoveni S-NBIA na pouzitych elektrodach

Pii stanovenich 5-NBIA na pouzitych elektroddch bylo zjisténo, Ze latka pfi
katodické redukci poskytuje v prostiedi BR pufr az 2 viny a 2 piky, jejichz
poloha a tvar zavisi na pH pouzitého pufru. Redukce tedy probihda ve dvou
stupnich. Mechanismus elektrochemické redukce je podrobngji studovan
v kapitole 5.
elektrodach. Jejich ptehled je uveden v Tab. 16. Jako nejcitlivéjsi se ukazala
technika DPV na HMDE.

Na této elektrodée bylo déle zkouseno dosazeni jesté nizsich limitt detekce a to
pomoci adsorpéni rozpoustéci voltametrie. Tento pokus vSak nebyl uGspésny,
nebot’ latka se za danych podminek na pouzité¢ elektrodé v patficné mifte

neadsorbuje.

Tab. 16
Srovnani pouzitych technik a dosazenych vysledkl pro stanoveni 5-NBIA na

pouzitych elektrodach

TAST DPP | DCV | DPV | DCVk | DPVk
pH | polarografie Lo Lq Lq | L,

Lo mol) 1 o1ty | (mol/t) | (moll) | (mol/ly | (mol/1)
2 21106 | 46107 | o | e | o |
7 50106 | 48107 | wom | o | oo | e
12 28106 | 45107 | e | oo | o | e
. JN [N Y AN 2,9-10° 3,47 -10-6
4 | - | - | = 46108 | - |
5 | - | - 22107 | e | o | e
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5. Urceni mechanismu redukce 5-nitrobenzimidazolu

5.1. Coulometrie

Mononitrované polyaromatické uhlovodiky se vétSinou redukuji ve dvou
krocich a celkové vyméfiuji Sest elektrond®. Prvni krok odpovida
ctyfelektronové redukci na pfislusny hydroxylamin a druhy krok
dvouelektronové redukci hydroxylaminu na pfislusny amin. Dle téchto informaci
by tedy redukce 5-NBIA méla probihat analogickym mechanismem za vymény
Sesti elektronil.

Pro potvrzeni ptedchozich zavera byl urcen po€et vyménovanych elektront u
5-NBIA pomoci coulometrie za konstantniho potencidlu. Analyza byla
provadéna v michaném roztoku v upravené polarografické nadobce. Jako
pracovni elektroda slouzilo rtutové dno o povrchu S = 2,41 cm®. Nejprve byl
urCen potencial za kterého se poté coulometrie provadéla. Tento potencidl se
odecetl z voltamogramu, ktery se ziskal méfenim proudu studované latky pfi
riznych potencidlech a naslednym vynesenim zavislosti proudu na potencialu.
Takto sestrojeny voltamogram je uveden na Obr. 38, 41, 44. Z grafu byly urceny

potencialy pro provedeni potenciostatické coulometrie (E.) vis. Tab 17.

Tab. 17
Potencialy pro provedeni potenciostatické coulometrie pii uréitém pH BR
pufru.
pH Eci (mV) Ec, (mV)
2 -875 -1150
7 -1700 | -
12 -1300 | -

Pii méfeni byl pouZivan roztok 5-NBIA o koncentraci ¢ = 1 = 10” mol/l

v prostifedi BR pufru o pH 2, 7 a 12. Roztoky byly po promichéani pfevedeny do
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upravené polarografické nadobky s rtufovym dnem a po probublani dusikem
byly nejprve technikou DPV na HMDE zmétfeny DP voltamogramy téchto
vzorkli. Poté byla po dobu dvaceti minut v michanych roztocich provadéna
coulometrie za konstantniho potencialu vis. Tab 17. Nakonec byly zméteny DP
voltamogramy. Z poklesu signdlu studované latky bylo vypocteno latkové
mnozstvi n 5-NBIA, které se pii coulometrii pteménilo. DP voltamogramy jsou
uvedeny na Obr. 39, 42, 45. Z téchto udaji a z naboji Q zjiSténych integraci
coulometrické kiivky (Obr. 40, 43, 46) byl spocitin pocet vymeénovanych

elektronil z, ve vSech ptipadech, pomoci Faradayova zékona (1) :

S
1

=
I

(1)

kde m (g) je hmotnost latky, M (g/mol) je molekulova hmotnost latky, O (C) je

prosly ndboj, z je pocet elektroni vyménovanych pfii elektrodové reakci a F je
Faradayova konstanta (96 485 C/mol)

Latkové mnozstvi 5-NBIA n pfeménéné pii elektrolyze bylo vypocteno

z poklesu signélu studované latky pii DPV . Pivodni latkové mnozZstvi v roztoku

bylo 4,9 - 10”7 mol/l. Integraci coulometrické kiivky byl uréen prosly O uvedeny

v Tab 18. Z téchto tdajl byl vypocitan pocet vymenovanych elektronli z uvedeny

v Tab 18.
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Tab. 18
Pocet vymeénovanych elektronti pii uritém potencialu potenciostatické

coulometrie pfi daném pH BR pufru.

pH 2 pH 7 pH 12
Eci=875mv | Eco=-11somv | Eci=a700mv | Eci=-1300mv
Qvzorku po odetteni
zikladniko elektrolytu 0,12 0,15 0,16 0,12
©)
I, (nA) 418.1 92.0 2302 184.5
I, (nA) 1513 45,6 51.8 39,7
Npemenene (Mol/1) | 3,17 107 2,5 107 3,8 107 3,9°107
z 40~ 4 63~ 6 444 35~ 4

Ziskany udaj potvrzuje diive uvedené piedpoklady. Redukce studované latky
probihd tedy za vymény 4 ¢i 6 elektrond. Jelikoz polarogramy 5-NBIA
vykazovaly jednu az dv€ vilny je mechanismus redukce nejspiSe analogicky

s mechanismem redukce monitorovanych polyaromatickych uhlovodikii.
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Obr. 38
Hydrodynamicky voltamogram 5-NBIA. Meéfeno v michaném roztoku

v prostiedi BR pufru o pH 2 na rtufovém dné o povrchu 2,41 cm’,

¢ (5-NBIA)=1"10" mol/l.
55



-500

-400
I [nA]
-300

-200

-100

0 -200 -400 E [mV]-600 -800 -1000

Obr. 39

Porovnani voltamogramd 5-NBIA o ¢ = 1 * 10 mol/l v prostiedi BR pufru
o pH 2. Kfivky 1 a 3 jsou zméfeny pied a kiivky 2,4 po provedeni
potenciostatické coulometrie. Tyto kiivky byly méfeny technikou DPV na
HMDE v prostiedi BR pufru o pH 4. Ktivky 1, 2 jsou méfeny pii Ec;= -875 mV
a ktivky 3, 4 jsou méteny pii Ec;=-1150 mV.

-400
-300 -
I [°A]
-200 - 2
-100 - 1
0
0 300 600 t[s] 900 1200

Obr. 40
Kftivka poklesu elektrického proudu pii potenciostatické coulometrii 5-NBIA
o pocatedni koncentraci ¢ = 1 ~ 10 mol/l vBR pufru o pH 2. Méieno
na rtutovém dné. Kfivka 1 pti Ec;=-875 mV a kiivka 2 pti Ec; =-1150 mV.
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Obr. 41
Hydrodynamicky voltamogram 5-NBIA. M¢éfeno v michaném roztoku
v prosttedi BR pufru o pH = 7 na rtutovém dné& o povrchu 2,41 cm’

¢ 5-NBIA =110 mol/l.
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Obr. 42
Porovnani voltamogramd 5-NBIA o ¢ = 1 * 10 mol/l v prostiedi BR pufru

o pH 7. Kfivky 1 je méfena pred a kiivka 2 po provedeni potenciostatické
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coulometrie. Tyto kiivky byly méteny technikou DPV na HMDE v prostfedi BR
pufru o pH 4. Ktivky 1, 2 jsou méteny pii Eqc; =-1700 mV.
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Obr. 43
Kftivka poklesu elektrického proudu pfi potenciostatické coulometrii 5-NBIA
o polate¢ni koncentraci ¢ = 1 © 10° mol/l vBR pufru o pH 7. Mé&feno

na rtutovém dné. K¥ivka 1 pti Ec;=-1700 mV.
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Obr. 44
Hydrodynamicky voltamogram 5-NBIA. Méfeno v michaném roztoku
v prostiedi BR pufru o pH = 12 na rtutovém dn& o povrchu 2,41 cm’

¢ 5-NBIA =110 mol/l.
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Obr. 45

Porovnani voltamogrami 5-NBIA o ¢ = 1 ~ 10 mol/l v prostiedi BR pufru
o pH 12. Kfivky 1 je méfena pted a kiivka 2 po provedeni potenciostatické
coulometrie. Tyto kiivky byly méfeny technikou DPV na HMDE v prostfedi BR
pufru o pH 4. Kfivky 1, 2 jsou méteny pii Ec;=-1300 mV.
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Obr. 46
Kitivka poklesu elektrického proudu pfi potenciostatické coulometrii 5-NBIA
o pocateéni koncentraci ¢ = 1 ~ 10° mol/l vBR pufru o pH 12. Méfeno

na rtutovém dné. Kfivka 1 pti Ec;=-1300 mV.
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5.2. Cyklicka voltametrie

K ovéteni dat ziskanych z coulometrickych métfeni byla pouZzita cyklicka
voltametrie. Cyklické voltamogramy prvniho a druhého pritbéhu jsou uvedeny na
Obr. 47, 48, 49. Z uvedenych kiivek vyplyva po€et vyménovanych elektronti a
typ elektrochemického déje. Tyto vlastnosti jsou shrnuty v Tab. 19.

-2500

-2000
I [nA]

-1500

-1000

-500

0 -200 -400 -600 -800 -1000
E [mV]

Obr. 47
Cyklické voltamogramy 5-NBIA o ¢ = 1 - 10™* mol/l na HMDE v prostiedi BR
pufru o pH 2. Rychlost polarizace 50 mV/s. Pln4 ¢ara vyjadiuje prvni sken a

carkovana druhy sken.
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Obr. 48
Cyklické voltamogramy 5-NBIA o ¢ = 1 - 10™* mol/l na HMDE v prostiedi BR
pufru o pH 7. Rychlost polarizace 50 mV/s. Pln4 c¢ara vyjadiuje prvni sken a

¢arkovana druhy sken.
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Obr. 49
Cyklické voltamogramy 5-NBIA o ¢ = 1 - 10~* mol/l na HMDE v prosttedi BR
pufru o pH 12. Rychlost polarizace 50 mV/s. Plna ¢ara vyjadiuje prvni sken a

c¢arkovana druhy sken.
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Tab. 19

Typ elektrochemickych déja a pocet vyménovanych elektronli v riiznych pH

BR puftu.

Pocet
typ elektro-
pH | pik E, (mV) |E,-E, (mV) _ . vyménovanych
chemického déje
elektrond

5 pi -130 - ireversibilni ~ [rov. A] 4
P2 -600 - ireversibilni ~ [rov. B] 2
. p3 -470 - ireversibilni ~ [rov. C] 4

Pi/psy | -90/-120 30 reversibilni ~ [rov. D] 2/2
i ps -750 - ireversibilni~[rov. C] 4

Ps/ps | -470/-500 30 reversibilni ~ [D] 2/2

Piky p1, p3, ps odpovidaji redukci 5-NBIA na pfislusny hydroxylamin (rovnice
[A] protonizovany produkt, [C] neprotonizovany produkt). Pik p, odpovidé dalsi
ireversibilni redukci hydroxylaminu az na 5-aminobenzimidazol (rovnice [B]).
Piky ps, pe odpovidaji pfeméné S-hydroxylaminobenzimidazolu na
S-nitrosozobenzimidazol (rovnice [D]). A piky p4, ps odpovidaji zpétné preméné

S-nitrosobenzimidazolu na 5-hydroxylaminobenzimidazol (rovnice [D]).
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5.3. Vysledky a diskuse coulometrie a cyklické voltametrie

Na zaklad¢ vysledkli potenciostatické coulometrie a cyklické voltametrie 1ze

pro redukci 5-NBIA navrhnout nasledujici mechanismus.

Navrzeny mechanismus v kyselém prostiedi :

OoN HOH,N* H
+ 4e + 5H*
[A] /> ] Hzo />
N
HOHNE HaNZ A

5 >

Navrzeny mechanismus v neutrdlnim a alkalickém prosttedi :

H H
OoN HOHN
2 N + de", + 4H* N>
—b.
(€] 2 -Hz0 /
N
H H
HOHN ON
N 26", - 2H* N
[D] /> 42 +2H />
N +2e, +2H N
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6. Predbézna separace a prekoncentrace S5-nitrobenzimidazolu

pomoci extrakce na tuhou fazi

K separaci byly jako modelové pouzity vzorky destilované, pitné a fi¢ni vody.

Extrakce tuhou fazi byla provadéna na kolonkach LiChrolut RP — select B
(500 mg, CAT.NO.: 1.02029.0001, BATCH: K92625629, Merck, Némecko),
kter¢ jsou dle idaji vyrobce vhodné pro separaci slabé polarnich latek z vodného
prostiedi. Tyto kolonky jsou naplnény 500 mg silikagelu s navédzanou
RP — 18 fazi.

Extrakce 5-NBIA z vodného roztoku byla provadéna nasledujicim postupem:
kolonka byla napojena na specidlni vakuovou nadobu, kterd byla spojena
s vyvévou. Podtlak byl kontrolovan manometrem a byl nastaven tak aby byla
udrzovana konstantni rychlost pritoku 2 ml. min™, hodnota podtlaku byla
50 kPa. Kolonka byla aktivovana promytim 10 ml methanolu a nasledné
promyta 10 ml deionizované vody. Poté byl ptes kolonku piesat modelovy
vzorek vody. Pfiprava modelovych vzorkli vody je popséna v kapitole 2.6.2..
Adsorbovany 5-NBIA byl eluovan 1 ml methanolu pifimo do 10 ml odmérné
baiikky a doplnén B-R pufrem o pH 4 po znacku. Roztok byl po promichani
preveden do méfici nddobky po odstranéni kysliku byl zaznamenan DP
voltamogram. Shodnym postupem byl pfipraven i slepy pokus.

Procentovy vytézek extrakce byl urCen z poméru I, / Ipo, kde I, je vySka piku
po provedené extrakci vodného roztoku 5-NBIA o pfisluSné koncentraci a Ip0 je
vyska piku 5-NBIA v roztoku pfipraveném extrakci slepého vzorku, k némuz byl
po extrakci pfidan potiebny objem zasobniho roztoku 5-NBIA. Parametry
extrakce jsou uvedeny v Tab. 20, 21, 23. Naméfené voltamogramy jsou na Obr.

50, 51, 56.
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6.1. Destilovana voda

Tab. 20
Parametry extrakce 5-NBIA z destilované vody. M¢éfeno v prostiedi 1 ml

methanolu a 9 ml BR pufru o pH 4.

5-NBIA Extrahovany
koncentrace ve objem vzorku I, (nA) Ip0 (nA) Vytézek (%)
vodé (mol/l) (ml)
1107 100 16,42 | -16,63 98,7

-25

20 +
[ [nA]

-15 }
-10
-5
0

0 -300 E [mV] -600 -900 -1200

Obr. 50

Voltamogramy 5-NBIA métené technikou DPV na HMDE v prostiedi 1 ml
methanolu doplnéného na 10 ml BR-pufrem o pH 4 po extrakci tuhou fazi
ze 100 ml modelového vzorku destilované vody. Slepy vzorek (1), extrakt

5-NBIA z vodného roztoku (2), ptimy ptfidavek 5-NBIA ke slepému vzorku (3).
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6.2. Pitna voda

Tab. 21
Parametry extrakce 5-NBIA z pitné vody. Méteno v prostiedi 1 ml methanolu

doplnéného do 10 ml BR pufrem o pH 4.

5-NBIA Extrahovany
koncentrace ve objem vzorku I, (nA) Ip0 (nA) Vytézek (%)
vodé (mol/l) (ml)
1107 100 -3,94 -17,26 22,8
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Obr. 51

Voltamogramy 5-NBIA méifené technikou DPV na HMDE v prostiedi 1 ml
methanolu doplnéného na 10 ml BR-pufrem o pH 4 po extrakci tuhou fazi
ze 100 ml modelového vzorku pitné vody. Slepy vzorek (1), extrakt 5-NBIA
z vodného roztoku (2), pfimy ptidavek 5-NBIA ke slepému vzorku (3).

Nizka vyska pika vroztoku po extrakci mlZze souviset bud s mensSim
zadrzovanim latky na kolonce pro SPE v dusledku kompetitivni adsorbce dalSich
slozek pitné vody nebo s nizsi Gcinnosti eluce. Na zaklad¢ srovnani s vysledky

dosazenymi v destilované vodg¢, je pravdépodobnéjsi prvni moznost.
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6.3. Primé stanoveni 5-nitrobenzimidazolu v pitné vodé

Ptimé stanoveni 5-NBIA v pitné vodé bylo provedeno nésledujicim zpisobem:
9 ml modelového vzorku pitné vody o koncentraci 5-NBIA ¢=2-10%az 1" 107 mol/l
bylo v odmérné banice doplnéno BR pufrem o pH 4 nebo 0,01 mol/l NaOH na 10 ml.
Takto pfipravené roztoky byly pfevedeny do polarografické nadobky a po probublani
dusikem byly zaznamenany DP voltamogram.
Voltamogramy pro koncentraéni rozmezi v pitné vodé ¢ = (2-10) - 10® mol/l jsou
na Obr. 52 a 54, kalibraéni zavislost ukazuje Obr. 53 a 55. Parametry kalibracnich

zavislosti jsou shrnuty v tabulce v Tab. 22.

0 -300 -600 E[mV] -900 -1200

Obr. 52

DP voltamogramy 5-NBIA pii pfimém stanoveni v pitné vod¢ v prostfedi BR pufru
o pH 4. Koncentrace 5-NBIA v pitné vode: 0 (1), 2.10% (2), 4.10® (3), 6.10°® (4),
8.10° (5), 1.107 (6) mol/L.
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Obr. 53
Zavislost proudu piku 7, méfen¢ho technikou DPV na koncentraci 5-NBIA
pro piimé stanoveni 5-NBIA v pitné vod¢ v prostiedi Br pufru o pH 4.

Koncentraénirozmezi 5-NBIA v pitné vodé ¢ = (2 — 10) - 10 mol/l.

0 -300 -600  E[m\]-900 -1200 -1500

Obr. 54

DP voltamogramy 5-NBIA pii pfimém stanoveni v pitné vod¢ v prostiedi
0,01 mol/l NaOH. Koncentrace 5-NBIA v pitné vod&: 0 (1), 2.10% (2), 4.10® (3),
6.10% (4), 8.10%(5), 1.107 (6) mol/L.

69



lL(NA)

4
c(lO’SmoI/I)6

Obr. 55
Zavislost proudu piku /, méfeného technikou DPV na koncentraci 5-NBIA
pro piimé stanoveni 5-NBIA v pitné vod¢ v prostiredi 0,01 mol/l NaOH.

Koncentra&nirozmezi 5-NBIA v pitnévodé ¢ = (2 — 10) - 10* mol/l.

70



Tab. 22

Parametry kalibradni pfimky pro pfimé stanoveni 5-NBIA (¢ = (2 — 10) - 10™®

mol/l) v pitné vode. Méfeno v prostiedi 0,01 mol/l NaOH technikou DPV na

HMDE.
Zakladni | Koncentrace | Smeérnice , Koeficient Lg
Usek (nA)
elektrrolyt (mol/T) (nA'mol/l) korelace (mol/T)
BR pufr X ;
(2-10) 10 -4,62 10 -3,80 0,9983 5,1-10®
pH 4
0,01 mol/l o ;
(2-10) 10 -2,94 10 0,01 0,9974 3.9-10®
NaOH

Zavérem lze konstatovat, Ze vzhledem k menSimu useku a lépe vyvinutym

voltamogramtiim je pro stanoveni 5-NBIA v pitné vodé vhodné&jsi prostiedi 0,01

mol/l NaOH, ptestoze smérnice kalibra¢ni zavislosti je zde ponc¢kud niZsi.
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6.4. Ri¢ni voda

Tab. 23
Parametry extrakce 5-NBIA z ficni vody. Métfeno v prostiedi 1 ml methanolu

doplnéného na 1 Oml BR pufrem o pH 4.

5-NBIA Extrahovany
koncentrace ve objem vzorku I, (nA) Ip0 (nA) Vytézek (%)
vodé (mol/l) (ml)
1107 100 -5,51 21,76 25,3
-30
3
25
20
[NA]
-15 |
-10
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0 L L
0 -200 -a00 EIMV1 600 -800 -1000
Obr. 56

Voltamogramy 5-NBIA métené technikou DPV na HMDE v prostiedi 1 ml
methanolu doplnéného na 10 ml BR-pufrem o pH 4 po extrakci tuhou fazi
ze 100 ml modelového vzorku fi¢ni vody. Slepy vzorek (1), extrakt 5-NBIA
z vodného roztoku (2), ptimy ptidavek 5-NBIA ke slepému vzorku (3).
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6.5. Vysledky a diskuse stanoveni 5-NBIA v modelovych vzorcich

Aplikovatelnost vyvinuté metody DP voltametrie na HMDE byla
ovéfovana na modelovych vodnych vzorcich 5-NBIA. Extrakce tuhou fazi
se ukazala jako nevhodna. Latka se velmi dobfe zachycovala na zvolené
kolonce s C-18 z deionizované vody, ale v roztocich fi¢ni a pitné vody byl
vytézek nizky. Tento pokles je pravdépodobné ovlivnén pritomnosti
iontd dvojmocnych kovt, které 5-NBIA vaze do komplexud. V tomto
pripadé by bylo vhodné pouZit jiné kolonky, coz bude dale studovéno.

K vymyti zakotvené faze ze 100 ml vody postacoval 1 ml methanolu.
Touto metodou se zatim nedosadhlo snizeni detekéniho limitu. Dalsiho
sniZzeni detek¢nich limit by bylo mozné dosdhnout zakoncentrovanim
5-NBIA po odpateni methanolického eluatu a snizenim objemu méteného

roztoku.
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7. Zavér

Byly vypracovany metody stanoveni 5-nitrobenzimidazolu nésledujicimi

technikami :

TAST polarografie na rtutoveé kapkové elektrodé¢ v koncentratnim rozmezi
2-10°az 1107 mol/l v prostfedi BR pufru o pH 2, 7 a 12.

Diferencni pulsni polarografie na klasické rtutové kapkové elektrodé
v koncentraénim rozmezi 2 - 10”7 az 1 - 10™ mol/l v prostiedi BR pufru o pH 2, 7
al2.

DC voltametrie na visici rtutové kapkové elektrodé v koncentraénim rozmezi
2107 az 1107 mol/l v prosttedi BR pufru o pH 5.

Diferen¢ni pulsni voltametrie na visici rtutové kapkové elektrodé
v koncentraénim rozmezi 2 - 10® az 1 - 10 mol/l v prosttedi BR pufru o pH 4.

DC voltametrie na uhlikové pastové elektrodé v koncentraénim rozmezi 2 - 107
az 1 10™ mol/l v prosttedi BR pufru o pH 3.

Diferencni pulsni voltametrie na uhlikové pastové elektrodé v koncentracnim

rozmezi 210 az 1 - 10™ mol/l v prostiedi BR pufru o pH 3.
Byla vypracovana metoda pfimého stanoveni 5-NBIA v pitné vod¢ technikou
diferenéni pulsni voltametrie na visici rtutové kapkové elektrodé

v koncentraénim rozmezi 2 10®az 110”7 mol/l.

Byl prostudovan mechanismus elektrodové reakce a zjiStén pocet

vyménovanych elektront pti tomto déji.

74



8. Pouzita literatura

1. Lange's Handbook of Chemistry. Mc Grow-Hill, 11 vydani, New York
(1973).

2. Barek J., CvackalJ., Muck A., Quaiserova V., Zima J.: Electroanalysis /3,
779 (2001).

3. Pryor A. W. (ed.): Free Radicals in Biology, str. 161. Academic Press, dil
paty, New York (1982).

4. Varghese A. J., Withmore G. T.: Cancer Clinical Trials 3, 43 (1980).

5. National Academy of Sciences, National Research Council : Chemical-

Biological Coordination Center 5, 22 (1953).

Haseman J. K., Lockhart A.: Fund. Appl. Toxicol. 22, 382 (1994).

Rosenkranz H. S., Karol M. H.: Mutat. Res. 431/, 81 (1999).

Kapinos L. E., Sigel H.: Eur. J. Inorg. Chem. 70, 1781 (1999).

Abuhijleh A. L., Woods C.: J. Inorg. Biochem. 64, 55 (1996).

10.Raiceva S. N., Aleksiev B. V., Sokolova E. I.: Cor. Sci. 34, 343 (1993).

11. Canterford D. R.: J. Photogr. Sci. 26, 65 (1978).

12. Rhemrev-Boom M. M.: J. Photogr. Sci. 36, 53 (1988).

13. Wang, Kung-Tsung, Iris S. Y., Lin, Alice L.: J. Chin. Chem. Soc. 13, 77,
(1966).

14. Selig W., Lawrence L. : Mikrochim. Acta 7, 453, (1979).

15. Leach S. C., Weaver R. D., Kinoshita K.: J. Electroanal. Chem. 29, 213
(1981).

16. Zamora D. P., Vidal J. L. M., Galera M. M.: Talanta 60, 335 (2003).

17. Stulik K., Barek J.: Elektroanalytické metody, str. 71. SNTL, Praha (1984).

18. Zyka J.: Analyticka prirucka — I. Dil, SNTL, Praha (1979)

o ® NS

19. Kaufman, Herman S., Falcetta : Solid phase extraktion monograph, Wiley,
New York (1977)

20. Adams R. N.: Anal.Chem. 30, 1576, (1958)

21. Heyrovsky J., Kuta J.: Zdklady polarografie. SNTL, Praha (1967).

75



22. Sykora V., Zatka V.: Prirucni tabulky pro chemiky, str. 149. SNTL, Praha
(1967).

23 Meloun M., Militky J.: Kompendium statistického zpracovani dat. Academia
(2002).

24, Btezina M., Zuman P.: Polarografie v lékarstvi, farmacii a biochemii,

Zdravotnické nakladatelstvi, Praha 1952.

76



Souhlasim se zaptij¢enim své diplomové prace ke studijnim ucelim. Prosim,

aby byla vedena evidence vyptjcovatelli a aby byli vSichni upozornéni na to, ze

pramen pievzatych udaji musi fadné citovat.

Jméno a piijmeni

Adresa

Cislo OP

Datum

Poznamka

77




	 
	1. Úvod  
	Základní charakteristika CV17 
	1.4. Rtuťová kapková elektroda21 
	1.5. Visící rtuťová kapková elektroda21  
	2. Experimentální část  
	2.1. Reagencie 
	Tab.1 
	Tab. 2 

	2.6. Pracovní postup  
	2.7.  Stálost roztoku studované látky 
	Tab. 3 

	3. Polarografické stanovení studované látky 
	Tab. 4 
	Tab. 5 


	3.2 Diferenční pulsní polarografie 
	Tab. 6 
	Tab. 7 
	 
	Tab. 8  

	Tab. 9 
	Tab. 10  

	Tab. 11 
	Tab. 12  

	Tab. 13 
	Tab. 14  

	Tab. 15 
	Tab. 17 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	  
	 
	Tab. 18 
	 
	 
	Tab. 19 
	Tab. 20 
	Tab. 21 

	Tab. 22 
	Tab. 23 





