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Abstrakt

Tato bakalaiska prace se zabyva optimalizaci podminek pro voltametrické stanoveni
pesticidu cypermethrinu, deltamethrinu a difenzoquatu na meniskem modifikované sttibrné
pevné amalgamové elektrodé metodou diferen¢ni pulsni voltametrie. P#i stanoveni
cypermethrinu a deltamethrinu se vychazelo z podminek piedesle publikovanych praci. Latky
byly studovany ve vodnich roztocich methanolu a dimethylformamidu. Tyto podminky byly
zreprodukovany, optimalni podminky pro stanoveni téchto dvou latek ale nebyly nalezeny.
Voltametrické chovani difenzoquatu v Britton-Robinsonovom pufri  bylo sledovano
v zavislosti na pH. Za optimalni podminky bylo uréeno pH 11. Pii koncentraci 1-10™* mol-I™
se zkoumala opakovatelnost méieni, pik byl stabilni (RSD = 3%). Ve vysSich koncentracich
analytu byly pozorovény vitivy maxima, které byly eliminovany piidavkem Zelatiny.
Potencial piku difenzoquatu byl pti hodnoté — 1,4 V. Kalibra¢ni zavislosti byly studovany pti
koncentracich 2:10~" mol-I* = 1.10™* mol-I™*. Bylo dos&hnuto limitu stanovitelnosti 6,1-10~
mol-I™. Linearni dynamicky rozsah stanoveni byl uréen v uz$im rozmezi koncentraci 6,1-10~
—2-107° mol-I™. Analyt byl stanovovéan v modelovych vzorcich pitné a ¥i¢né vody. Dosahnuté

I—l

byly limity stanovitelnosti 3,4-10~" mol-I™* v pitné vods a 4,7-10”" mol-I™* v fi&nf vodg.



Abstract

The aim of this bachelor thesis is to find the optimal conditions for voltammetric
determination of pesticides cypermethrin, deltamethrin and difenzoquat on meniscus modified
silver solid amalgam electrode using differential pulse voltammetry. Conditions under which
cypermethrin and deltamethrin could be determinated were found in previously published
works. These conditions were reproduced. Substances were studied in methanol and
dimethylformamide solutions. The optimal conditions for determination of these two
substances were not found. VVoltammetric behaviour of difenzoquat was studied in different
pH using Britton-Robinson buffer. The optimal pH 11 was chosen. The reproducibility of
measurement was studied at concentration 1-10~* mol-I™*, peak was stable (RSD = 3%). Sharp
maxima were found at high concentrations of analyte, addition of gelatine led to one well-
defined peak. Peak potencial was — 1,4 V. Calibration dependences were measured at
concentrations 2:10~" mol-I™* — 1-107* mol-I™*. Limit of determination was 6,1-10~" mol-I™.
Linear dynamic range of this method was found between concentrations 6,1-10~ — 2-107
mol-I™. Difenzoquat was determined in model samples of drinking and river water. Limits of

I—l

detemination were achieved at concentrations 3,4-10~" mol-I™ in drinking water and 4,7-10~'

mol-I™ in river water.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK:

BR pufor
CAS
CVv/CP
DCV/DCP
DME
DMF
DPV/DPP
m-AgSAE
Ep

GC

GCE
HDME
HPLC

LC
LDso
LOD
MS
RSD
SDME
TBAC

Britton-Robinsonov pufor

Chemical Abstract Service

cyklickd voltametria/polarografia

DC (direct current) voltametria/polarografia
kvapkové ortutova elektroda
dimethylformamid

diferen¢nd pulzna voltametria/polarografia
meniskom modifikovana strieborné pevna amalgdmova elektrdda
potencial piku

plynové chromatografia

elektroda zo skelného uhliku

visiaca kvapkova ortutova elektroda
vysokoucinna kvapalinova chromatografia
prad piku

kvapalinova chromatografia

smrtel'na davka pre 50% jedincov

limit stanovitel’nosti

hmotnostny spektrometer

relativna smerodajné odchylka

stacionarna kvapkova ortutova elektroda

tetrabuthylamonium chlorid



1. UvoD

1.1. Ciel’ préace

Tato praca sa zaobera mozZnostou stanovenia cypermethrinu, deltamethrinu
a difenzoquatu na meniskom modifikovanej striebornej pevnej amalgamovej elektrode
metddou diferencnej pulznej voltametrie. Cielom prace je najdenie idealnych podmienok

k stanoveniu tychto latok.

1.2. Pyrethroidy: Cypermethrin a deltamethrin

Cypermethrin a deltamethrin patria do skupiny synteticky pripravenych latok,
pyrethroidom, ktoré sa beZne pouZivaju ako insekticidy. Prvy krat boli syntetizované v 70.
rokoch. SU pouZitelné na postrek proti Skodcom v polnohospodéarstve, zdravotnickych
zariadeniach a doméacnostiach. Cypermethrin aj deltamethrin sa pouzivaji hlavne na postrek
na bavinikovych poliach, deltamethrin d’alej na kavovnikoch, obilnindch a uskladnenych
potravinich. Zvycajne maju formu koncentrovanej emulzie, suspenzie alebo ako prasok
a ¢asto aj v kombindcii s inymi pesticidmi. Cypermethrin je obsiahnuty v pripravkoch ako
Fury, Cyperkill, deltamethrin obsahuja pripravky Agrion delta, Decis mega.[1, 2]

1.2.1. Cypermethrin

Molekula cyphermethrinu (Tab.1) obsahuje 3 chiralne centra, podl'a ktorych sa daju
ur¢it 4 opticke izomery, acyklopropanovy kruh, ktory méZze mat trans- alebo cis-
konfiguréciu. Pod oznacenim cyphermetrin sa rozumie racemicka zmes vsetkych 8 izomerov.
Forma cyphermethrinu sa mdZe liSit od Zltkastej viskoznej tekutiny aZz po bezfarebné
krystaliky a to v zavislosti na izomérovom zloZeni. Cyphermethrin je prakticky nerozpustny
vo vode (0,009 mg-I™*) ale velmi dobre rozpustny v organickych rozpastadlach ako methanol
(450 g-1"™).[1, 3]



Tab. 1: Charakteristika cyphermethrinu

Nézov (IUPAC) [Cyano-(3-phenoxyphenyl)methyl]3-(2,2-dichloroethenyl)-2,2-
-dimethylcyclopropane-1-carboxylate

Struktarny vzorec m

0O C

Cl 0 o O
Cl

CAS Registry Number  52315-07-8

Molekulova hmotnost ~ 416,3 g-mol™

1.2.2. Deltamethrin

Deltamethrin (Tab. 2) sa vyskytuje vo forme bezfarebnych krystalikov. Je to jeden
z 6smych izomérov odvodenych z jednej Struktiry. Tento jediny izomér sa v priemyselnej
produkcii oznacuje ako deltamethrin. Je podobne ako cypermethrin prakticky nerozpustny vo
vode (<0,002 mg-I") adobre rozpustny v organickych rozptstadlach ako methanol
(8,3g:M).[2, 4]

Tab. 2: Charakteristika deltamethrinu

Nézov (IUPAC) [(S)-cyano-(3-phenoxyphenyl)-methyl](1R,3R)-3-(2,2-
-dibromoethenyl)-2,2-dimethyl-cyclopropane-1-carboxylate

Struktdrny vzorec 0

Br
7 o) N

Br

CAS Registry Number  52918-63-5

Molekulova hmotnost 505,24 g-mol™
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1.2.3. Toxicita

Obe latky su stéle v kyslom a neutralnom prostredi, zo zvySujacim pH sa vo vodnom
roztoku hydrolyzuja. Cypermethrin, deltamethrin a vSeobecne pyrethroidy s neurotoxicke,
z ¢oho vyplyva ich efektivita ako insekticidov. Ovplyviuju periférny aj centralny nervovy
systém tym, Ze interaguji a blokuja funkciu sodikovych kanalov na membrane neurénov,
ktoré zodpovedaju za prenos sodikovych iénov pri spravnej funkcii neurénov. [1, 2]

Obe latky su kvéli malej rozpustnosti a silnej adsorpcii na pédne ¢astice v prirode
imobilné a biologicky sa pomerne rychlo degradujd na netoxické zluceniny. Cypermethrin aj
deltamethrin st vel'mi toxické pre vodné Zivocichy u ktorych doch&dza k akumulacii v ich
telsch apreto uz malé koncentracie (0,4 — 2 pg-I™") st pre niektoré druhy smrtelné.
V praktickych pripadoch pri dodrZani podmienok aplikacie je v3ak tato koncentracia tazko
dosiahnutel'na a Ziadne pripady otravy neboli zaznamenané. Neboli potvrdené karcinogénne,
mutagénne ani teratogénne G¢inky. Ich toxicitu ovplyviuje rychly metabolizmus (hydrolyza
esterovej vézby) a nasledné vylUg¢enie z udského tela.[1, 2]

U cypermethrinu sa v testoch ukézalo Ze cis-izoméry su viac akutne toxické ako trans-
izoméry, oralna LDso je u potkana u cis-izoméru 160 — 300 mg-kg™, u trans-izoméru >2000
mg-kg™. U ludi neboli najdené Ziadne pripady aktnej otravy cypermethrinom, pri styku
s pokozkou pri dennom styku méZe spdsobit’ podréZdenie s kradtkou dobou trvania.[1, 3, 5]

LDso deltamethrinu oralne u potkana je 30 — 140 mg-kg™. U Fudi moze spdsobit
podrazdenie pri styku s pokoZkou. Bolo zaznamenanych niekol’ko pripadov nédhodného aj
umyselného poZzitia deltamethrinu. Medzi priznaky patrili zvracanie, svalové kice, nevornost,

bolesti hlavy az kéma.[4, 6]

1.2.4. Metddy stanovenia

Analytické postupy na stanovenie oboch latok sU prakticky zhodné a vacSinou sa
stanovuju stc¢asne aj s d’alSimi pesticidmi. Boli popisané metody zaloZené na chromatografii,
ktoré su najbeZznejSie. Stanovenie rezidui oboch pesticidov bolo popisané metédou LC s MS
detekciou [7], MS-MS detekciou [8] alebo fluorescenénym detektorom.[9] Boli vyvinuté
metddy GC s electron-capture detekciou [10] a MS detektorom [11].

Elektrochemické stanovenie deltamethrinu  acypermethrinu  bolo  popisané
v niekol’kych pripadoch. Polarografické stanovenie deltamethrinu bolo popisané metddami

DCP, CP a DPP vo vodnom roztoku dimethyformamidu a BR pufru. V tomto pripade bol pik
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definovany pri potenciéli — 0,7 V pri pH 4.[12] Merania na HDME boli popisané metddou
DPV vo vodnom roztoku methanolu, BR pufru a TBAC. Za najvhodnejSie podmienky bolo
zvolené pH 2, kde obe latky poskytovali signal pri potencidli — 0,9 V.[13] Nasledne boli obe
latky Studované aj v nevodnom prostredi acetonitrilu metédou CV na HDME a GCE.[14]
Cypermethrin bol stanovovany metédou CV na modifikovanej GCE vo vodnom roztoku
ethanolu a BR pufru. Ideédlne podmienky boli zistené pri pH 13, kde bol definovany pik pri
potenciali — 1,5 V.[15] Navrhnuty mechanizmus redukcie deltamethrinu, resp. cypermethrinu
je zavisly na hodnote pH. V kyslom prostredi dochadza k redukcii dvojnej vazby vedrla ktorej
je substituovany chlor resp. brom. V zésaditom prostredi vznik& hydrolyzou 3-fenoxy-
benzaldehyd, ktory sa elektrochemicky redukuje na alkohol.[12-14]

1.3. Difenzoquat

Difenzoquat je umelo pripraveny herbicid. Patri do skupiny kvartérnych amoniovych
herbicidov. Prvy krat sa zacal pouzivat’ od roku 1975. Pouziva sa dominantne na poliach so
pSenicou a jacmenom pod komerénym nazvom Avenge. Je dodavany ako koncentrovany
roztok.[16]

Difenzoquat (Tab. 3) je pripravovany ako sol’ difenzoquat methylsulfat. V cistej forme
je bezfarebny krystalicky prasok. Je rozpustny vo vode (765 g-I™), methanole a nerozpustny

v organickych rozpustadlach.[17, 18]

Tab. 3: Charakteristika difenzoquatu

Nazov (IUPAC) 1,2-Dimethyl-3,5-diphenylpyrazolium
methy| sulfate
Struktarny vzorec
- 2
N’ N ~CH, O —E—OCH::_
CHj,
CAS Registry Number 52918-63-5
Molekulova hmotnost 360,43 g-mol™
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1.3.1. Toxicita

Pri laboratornych podmienkach je stabilny vo vodnom roztoku, nepodlieha fotolyze
ani pri aplikacii v pdde nedegraduje sa ani biologicky. V pripadoch Studie na poliach je ale
vysledkom rychly pokles koncentrécii difenzoquatu. V pbde je silne adsorbovany a je teda
imobilny v ekosystéme. Je akutne aj chronicky mélo toxicky az netoxicky u ryb, vtdkov aj
v&iel. LDso orélne u potkana je 270 — 617 mg-kg™. Nie je karcinogénny, mutagénny ani
teratogénny.

U Tudi je vieobecne malo akutne toxicky. Pri styku s o¢ami mdZe pdsobit velmi
drazdivo. Neboli zaznamenane Ziadne akuatne alebo chronické priznaky otravy
difenzoquatom.[16, 17]

1.3.2. Metody stanovenia

Metddy stanovenia difenzoquatu zaloZené na chromatografickych metodach stanovuju
difenzoquat spolu s dalSimi podobnymi herbicidmi. Boli pouZité metody kvapalnej
chromatografie s MS-MS detekciou [19, 20] a UV detekciou [21] u plynovej chormatografie
boli pouzité MS detektory. [22] Bolo zaznamenané aj stanovenie kapilarnou elektroforézou
s MS detekciou. [23]

Elektrochemické vlastnosti difenzoquatu boli studované na SDME a DME. PouZzitymi
rozpustadlami boli voda, methanol a acetonitril. Vo vodnom roztoku KCI bol polovinovy
potenciél difenzoquatu — 1,5 V. Pri meraniach technikou DCP bolo zistené, Ze difenzoquat sa
adsorbuje a z toho dévodu bol stanovitelny len pri koncentraciach 1-107° — 1,3-10" mol-I™,
Pri vysSich koncentraciach boli voltametrické krivky deformované ostrymi maximami.
ZjednoduSenie spravania bolo dosiahnuté v nevodnych rozpustadlach, kde bola adsorpcia
potlacend. Bol navrhnuty mechanizmus redukcie difenzoquatu, bolo zistené Ze ide o
2-elektronovy proces a navrhnuta bola redukcia C=N vazby.[24] Nasledne boli Studované
adsorpéné vlastnosti difenzoquatu. Zaverom Studii sa potvrdilo, Ze difenzoquat je mozné
stanovit’ adsorpcnou rozpustacou voltametriou.[25] Elektrochemicka detekcia bola pouZita
pri HPLC na HDME pri merani metddou DPV. Ako eluent bol pouZity 10% vodny roztok
methanolu upraveny na pH 3. Polovinovy potencial difenzoquatu bol - 1,41 V.[26]
Difenzoquat bol jeden z analytov pri Stadiu na membranovej GCE v prostredi pufru o pH 7

metddou CV. Polovinovy potencial mal hodnotu — 0,54 V.[27]
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1.4. Strieborné pevné amalgamové elektrody

Amalgdmové elektrody si vhodnou alternativou k ortutovym elektrédam, ktorych
pouZitie sa kvéli toxicite ortuti obmedzuje. Naproti tomu amalgdm je netoxicky. K tvorbe
amalgamu sa okrem striebra méZu pouZzit’ kovy ako zlato, med’, bizmut a iné. Existuju 3 druhy
striebornych pevnych amalgadmovych elektrdd: leStend (p-AgSAE), filmovad (MF-AgSAE)
a meniskovom modifikovana (m-AgSAE).[28] Pri porovnani s klasickymi ortutovymi
elektrédami (DME a HDME) si amalgdmové elektrody ponechavaju vyhodu v podobe
vysokeho prepatia vodiku a Sirokého potencidlového okna v oblasti negativnych potenciélov.
Podobnost’ ortutovych aamalgadmovych elektréd potvrdzuja zhodné potencialy pikov
skumanych latok. Pripadné rozSirenie moZnosti merania spociva v priprave amalgdmu
s kovom, ktory reaguje na dany analyt odliSne od ortuti.[29] Ako najlepSie aplikovatel'né sa
ukézali meniskom modifikované amalgamové elektrody. Vyhody oproti ortuti majd
v pripadoch, kde je nutnd manipulécia s elektrodou, v prietokovych a chromatografickych

metddach, st mechanicky odolIné a jednoduché k manipulécii .[30]
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2. EXPERIMENTALNA CAST

2.1. Reagencie

Zéasobny roztok cypermethrinu (alpha-cypermethrin; 97,5 %; Dr. Ehrenstorfer GmbH)
o koncentracii 1-10 mol-I"* bol pripraveny rozpustenim 4,16 mg v 10 ml methanolu.
Zasobny roztok deltamethrinu (99,5 %; Dr. Ehrenstorfer GmbH) o koncentrécii 1-10~ mol-I™*
bol pripraveny rozpustenim 5,05 mg v 10 ml methanolu alebo dimethylformamidu. Roztoky
0 niZSich koncentraciach boli pripravené presnym riedenim zasobného roztoku methanolom
alebo dimethylformamidom (Lach-ner).

Zasobny roztok difenzoquatu (99,9 %:; Sigma Aldrich) o koncentracii 1-10~ mol-I™
bol pripraveny rozpustenim 3,60 mg v 10 ml deionizovanej vody. Roztoky o niZSich
koncentraciach boli pripravené presnym riedenim zasobného roztoku deionizovanou vodou.

VSetky roztoky boli uchovavané v tme za laboratornej teploty.

Dalsie pouZité chemikalie: kyselina fosfore¢na (85 %) a kyselina octova (99 %) —
— ¢istota p.a., Penta; hydroxid sodny, chlorid draselny, kyselina boritd — ¢istota p.a., Lach-ner;
tetrabuthylamonium chlorid - ¢istota p.a., Sigma Aldrich.

Britton-Robinsonove pufry o prislusnom pH boli pripravené zmie$anim 0,2 mol-I™
NaOH s roztokom obsahujucim kyseliny fosfore¢nu, octovi a boritt, kazdu s koncentréciou
0,04 mol-I™. Presn& hodnota pH bola merana digitalnym pH-metrom Jenway 3510. pH-meter
bol kalibrovany Standardnymi vodnymi puframi za laboratornej teploty.

Pri meraniach so Zelatinou bol pripraveny roztok pufru o danom pH, do ktorého boli
pridané cca 2 kvapky 0,5% roztoku Zelatiny na 10 ml pufru.

Na pripravu vsetkych roztokov bola pouZivand deionizovanad voda. V3etky roztoky
boli uchovévané v sklenenych nadobach.

Pitnd voda bola odobrand dna 15. 5. 2013 v miestnosti 114A na Katedre analytické
chemie, Hlavova 8, 128 43 Praha 2. Riec¢na voda bola odobrana z Vitavy na RaSinovom
nabreZi, Praha 2 dna 16. 5. 2013.
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2.2. Aparatura

Pri vSetkych stanoveniach bola pouZitd zostava Eco-Tribo Polarograph so softwarom
Polar Pro verzia 5.1., firma Polaro-Sensors, Praha. Software pracoval v operacnom systéme
Windows XP.

Merania boli prevedené v trojelektrodovom zapojeni. Ako referentnd bola pouZita

argentchloridova elektréda (3 mol-I™*

KCI, Elektrochemické detektory, Turnov), ako pomocné
bola pouzita platinova elektrdda.

Pracovné elektrody boli pouzité dve: meniskom modifikovana strieborna pevna
amalgamova elektroda o priemere 0,5 mm (vyrobné ¢islo 2-05-19, Eco-Trend Plus, Praha)
a visiaca kvapkova ortut’ova elektroda (Polaro-Sensors, Praha).

Pri technike DPV boli na elektrody vkladané pulzy o Sirky 100 ms a modula¢nej
amplitdde —50 mV pri rychlosti nérastu potencialu 20 mV-s™.

V ramci merania boli s m-AgSAE prevedené operécie, ktorymi sa obnovoval povrch
elektrody [31]:

-amalgamacia: Ponorenie elektrédy do kvapalnej ortuti na asi 15 s, ¢im sa obnovil
ortutovy meniskus. Amalgamacia bola prevedena vzdy asi po tyZdni alebo po dlhodobom
preruseni préce.

-elektrochemické aktivécia: Aktivacia bola prevadzana v roztoku 0,2 mol-I™ KClI,
ktory nebol prebublavany dusikom, vloZenim napétia —2,2 V po dobu 300 s. Pri aktivacii
dochéadza k elektrochemickému ¢isteniu povrchu elektrody. Aktivacia bola prevedena vzdy po
amalgamacii, pri pasivacii povrchu elektrddy a pri preruseni prace po dobu dIhsiu ako jedna
hodina.

-regeneracia: Skokové striedanie kladnejSieho kon3tantného potencialu  Ereq
a zapornejSieho konstantného potencialu Erg Vv intervaloch 0,1 s po dobu 30 s. Regeneracia

vzdy koncila pri zapornejSom potenciéli.

2.3. Pracovne postupy

Pri voltametrickych meraniach bolo do odmernej banky odpipetované prislusné
mnozstvo Studovanej latky, methanol, prip. dimethylformamid v danych pomeroch

a doplnené BR pufrom do 10 ml.
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Pri meraniach s realnymi matricami (pitnou arie¢nou vodou) bolo do odmernej
nadobky odpipetovanych 9 ml vzorku vody so zadanou koncentraciou Studovanej latky
a doplnené na 10 ml roztokom BR pufru.

Takto pripraveny roztok bol prevedeny do polarografickej nddobky a zbaveny
rozpusteného Kkysliku prebublavanim dusikom po dobu 5 minat. Potom bolo prevedené
prislusné meranie voltametrickej krivky. Pred kazdym dalSim meranim bol roztok
prebublavany dusikom po dobu asi 20 — 30 s. VSetky krivky boli merané minimalne trikrat
a Statisticky vyhodnotené. VSetky merania boli prevedené pri laboratdrnej teplote.

Medza stanovitel'nosti sa vypocitala nasledovne: opakovanym (dvadsatnadsobnym)
meranim pri vhodnej nizkej koncentracii sa urcila jeho smerodajna odchylka s;,. Koncentrécia
bola vypocitand ako 10-nasobok smerodajnej odchylky vydelend prislusnou smernicou
kalibracnej priamky.[32]

Linearny dynamicky rozsah bol urceny na zéklade rovnice:

_log|l, — b| —loglal
log|c|

kde plati linedrna zavislost’ priemernej hodnoty prudu I; pri koncentracii ¢ so smernicou a a
usekom b: I; = a-c + b. Koeficient k bol urceny pre cely koncentracny rozsah. Linearny
dynamicky rozsah bol uréeny pre koncentracie u ktorych je k medzi hodnotami 0,95 — 1,05,
¢o odpoveda 5% tolerancii.[33]

Statistické vyhodnotenie a vypocty boli spracované pomocou programu Microsoft
Excel, grafy boli skonStruované pomocou programu Origin Pro 8. Do grafu boli vyndSané

chybové Usecky odpovedajuce intervalu spolahlivosti na hladine vyznamnosti 0,05.
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3. STANOVENIE CYPERMETHRINU A DELTAMETHRINU

Pri voltametrickom stanoveni cypemethrinu sa najprv uskuto¢nilo meranie v BR pufri
pri pH 4 a v 50% vodnom roztoku methanolu. Toto meranie neprinieslo Ziaden signal.

Neskor sa zreprodukovali podmienky z ¢lanku [13] ato hodnotou pH 2 a
pritomnostou TBAC (¢ = 5.10 mol-I™") v roztoku methanolu a vody. Obsah methanolu
v roztoku bol vy3si (70 % resp. 60 % oproti 30 %), ¢o bolo spdsobené zlou rozpustnostou
cypermethrinu vo vysSich koncentraciach, pri ktorych prebiehali tieto merania. Meranie sa
najskor previedlo na m-AgSAE a potom na HDME, ¢im sa dosiahli totoZzné podmienky ako
v uvedenom c¢lanku. Obe merania neposkytli Ziaden signal cypermethrinu. Porovnanie mojich
vysledkov a vysledkov dosiahnutych v spomenutom ¢lanku je zobrazené na obr. 1 a 2.

Rovnaké podmienky na HDME sa pouZili pri stanoveni deltamethrinu, ktorych
vysledkom boli signaly pri potencidloch — 300 mV a — 1100 mV . Pri zniZeni koncentracie
deltamethrinu a zniZenim obsahu methanolu na 40%, latka davala signal pri potencidloch
— 900 mV a — 300 mV, ktory bol prekryty signdlom zé&kladného elektrolytu. Porovnanie
mojich vysledkov a vysledkov dosiahnutych v spomenutom ¢lanku je zobrazené na obr. 3 — 5.
Néasledné meranie pri ktorom bola elektréda zamenend za m-AgSAE pri vy$som obsahu
methanolu (70 %) neposkytlo Ziaden signal (obr. 6). VVzhl'adom K ciel'u préce, stanoveniu
deltamethrinu, resp. cypermethrinu na m-AgSAE sa nepotvrdil predpoklad, Ze tieto latky sa
daju za danych podmienok voltametricky stanovit’.

Dalie merania s deltamethrinom sa uskutoénili na zaklade ¢lanku [12]. Reakéné
podmienky neboli presne Specifikované a preto sa uskutocnilo niekol’ko merani v snahe ich
odhadnat’. Pri znamom pH 2, elektréde HDME (na rozdiel od DME, na ktorej sa meralo v
¢lanku) ameracej technike DPV bolo nutné odhadnat obsah dimethylformamidu
v zdkladnom elektrolyte. Merania sa uskutocnili v prostredi dimethylformamidu (10 %)
a methanolu (20 %), roztok analytu bol pridany v methanole. Né&sledne sa meranie
uskutocénilo v prostredi 90% vodného roztoku dimethylformamidu (Standardny roztok bol
pripraveny v DMF). Obe merania neposkytli Ziaden signél. Porovnanie mojich vysledkov
a vysledkov dosiahnutych v spomenutom ¢lanku za c¢iastoéne neznamych podmienok je
zobrazené na obr. 7 a 8 (na obr. 7 je polarograficka krivka merana pri pH 4, pri pH 2 bol
v ¢lanku uvedeny potencial piku rovny — 0,69 V). V danom ¢lanku boli merania uskuto¢nené
aj technikou CV, ich zreprodukovanim bol vysledkom Ziaden signal. Predpoklad, Ze

deltamethrin sa bude moZné stanovit’ pri vysSie spomenutych podmienkach sa nepotvrdil.
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Vysledkom tychto merani pri podmienkach zreprodukovanych z predoSlych prac je
nemoznost’ stanovenia deltamethrinu a cypermethrinu na m-AgSAE za tychto podmienok.
U deltamethrinu sa z uskuto¢nenych merani d& usadit, Ze pricinou je materiél elektrody,
pretoZze za rovnakych podmienok HDME deltemethrin detegovala a naopak m-AgSAE
deltamethrin nedetegovala. U cypermethrinu sa z uskuto¢nenych merani neda posudit’

jednoznacna pricina.
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Obr. 1

Voltamogramy cypermethrinu s koncentraciou 4,8-107° mol-
HDME v 30% roztoku methanolu v prostredi roztoku TBAC (c = 5-10~ mol-I™") a BR pufru
roznom pH (pH=2 krivka 1, pH=8 krivka 2, pH=11 krivka 3) prevzané z [13].

I merané technikou DPV na

-600
/[nA]

-300

-600 -900 -1200 E[mV] -1500

Obr. 2
Voltamogramy cypermethrinu s koncentraciou 5-10 mol-
HDME v 70% roztoku methanolu v prostredi BR pufru o pH 2 aroztoku TBAC (c =

I, merané technikou DPV na

=5.10" mol-I™"). Ciarkovana krivka odpovedé zakladnému elektrolytu, pIné krivka odpoveda

meranému vzorku.
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Obr. 3

Voltamogramy deltamethrinu s koncentraciou 3,96-107° mol-
HDME v 30% roztoku methanolu v prostredi roztoku TBAC (¢ = 5-10~ mol-I™") a BR pufru
roznom pH (pH=2 krivka 1, pH=8 krivka 2, pH=11 krivka 3) prevzané z [13].

I merané technikou DPV na
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Obr. 4

Voltamogramy deltamethrinu s koncentraciou 1-10* mol-

HDME v 70% roztoku methanolu v prostredi BR pufru o pH 2 aroztoku TBAC (c =

I* merané technikou DPV na

=5.10" mol-I™"). Ciarkovana krivka odpovedé zakladnému elektrolytu, pIné krivka odpoveda

meranému vzorku.
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Obr. 5

Voltamogramy deltamethrinu s koncentraciou 1-10 mol-

-900

-1200

-1500
E[mV]

-1
I

merané technikou DPV na

HDME v 40% roztoku methanolu v prostredi BR pufru o pH 2 aroztoku TBAC (c =

=5.10" mol-I™"). Ciarkovana krivka odpovedé zakladnému elektrolytu, pIn& krivka odpoveda

meranému vzorku.
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Obr. 6

Voltamogram deltamethrinu s koncentraciou 1-10™ mol-

-1
I

merané technikou DPV na

m-AgSAE v 70% roztoku methanolu v prostredi BR pufru o pH 2 aroztoku TBAC (c =

=5-10"° mol-I"Y). Ciarkovana krivka odpoveda zakladnému elektrolytu, plna krivka odpoveda

meranému vzorku.
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Obr. 7

Voltamogram deltamethrinu s koncentraciou 5-10* mol-I™* merané technikou DPP na DME

v roztoku dimethylformamidu a pufru o pH=4, pri dobe kvapky 2 s a modula¢nej amplitude
-50 mV prevzane z [12].
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Obr. 8

Voltamogram deltamethrinu s koncentraciou 1-10~* mol-I"* merané technikou DPV na HDME
v 90% roztoku dimethylformamidu v prostredi BR pufru o pH 2. Ciarkovana krivka odpoveda
zakladnému elektrolytu, pIna krivka odpovedd meranému vzorku.
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4. STANOVENIE DIFENZOQUATU

4.1. Vplyv pH

Vplyv pH na spravanie difenzoquatu pri DPV na m-AgSAE bol sledovany v rozmedzi
pH 2 — 12 vprostredi BR pufru. Koncentracia difenzoquatu bola 1.10™ mol-I". Pik
difenzoquatu nebol pozorovatel'ny pri pH menSom ako 8. Zaznamenané voltametrické krivky
sU zobrazené na obr. 9.

Zistené zavislosti vel'kosti pradu piku I, a potencialu piku E,na pH su zosumarizovane
na obr. 10. Hodnoty I, a E, sa vztahuju k prvému piku. Z merani vyplyva, Ze polovinovy
potencial difenzoquatu nezavisi na hodnote pH. Na prud piku mal vplyv okraj potencialového
okna z&kladného elektrolytu, ktory pri pH menSom ako 10 znac¢ne prekryval pik difenzoquatu.

Za optimalne podmienky bolo zvolené prostredie BR pufru o pH 11, v ktorom sa
merali koncentra¢né zavislosti.

Opakovanym meranim za tychto podmienok bola sledovana stabilita velkosti signalu
prvého piku bez regenerécie povrchu elektrody. Po aktivacii elektrody bolo prevedenych 20

za sebou idGcich merani pri koncentracii 1-10™* mol-I™*

. Vyvoj vysky prvého piku bol
premerany s prijatel’nym rozptylom vysledkov (RSD=3%) a bez vyznamného trendu poklesu
alebo rastu piku.

Nésledne bolo prevedené meranie technikou DCV, na zaklade ktorého bolo mnoZstvo
pikov za voltametrickou vinou difenzoquatu vyhodnotenych ako virivé maxima.
Voltametrické meranie s povrchovo aktivnou latkou, Zelatinou, poskytovalo len jeden pik.
Né&zorné porovnanie voltametrickych kriviek je zobrazené na obr. 11.

Toto zistenie sa zhoduje s vysledkami uvedenymi v [24]. K elimin&cii virivych maxim
bolo v citovanom ¢lanku pouZité nevodné prostredie methanolu alebo acetonitrilu. V tejto

praci pridanie Zelatiny navySe umoznilo stanovenie difenzoquatu aj vo vodnom prostredi.
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Obr. 9

Voltamogramy difenzoquatu s koncentraciou 1-10* mol-I™", merané technikou DPV na
m-AgSAE v prostredi BR pufru o roznom pH. Cislo nad krivkou udéva hodnotu pH,
¢iarkovana krivka odpoveda zakladnému elektrolytu, plna krivka odpoveda meranej latke.

1300F° ¢ @ @ ® 1 _1o0| o 9 o
Ep[m\/] lp[nA]
o
-650f 60|
Q
O 1 1 1 O 1 1 1
8 10 pH 12 8 10 pH 12
Obr. 10

Zavislosti velkosti pradu 1, (A) apotencialu prveho piku E, (B) na pH, s koncentraciou
difenzoquatu 1-10™* mol-I"*, merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi BR pufru
0 rbznom pH.
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Obr. 11

Voltamogramy difenzoquatu s koncentraciou 1-10™ mol-I"*, merané technikou DCV na
m-AgSAE v prostredi BR pufru o pH 11. Krivka 1 odpoveda meraniu bez pridavku Zelatiny,
krivka 2 odpoveda meraniu s pridavkom Zelatiny.
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4.2. Stanovenie v destilovanej vode bez pridavku zelatiny

Kalibragné zavislosti v radoch 10™°, 10° a 10" mol-I"* boli premerané bez pridavku
Zelatiny za predpokladu, Ze virivé maxima sa eliminuju pri nizSich koncentraciach analytu.

Kalibragna zavislost’ v rozmedzi 2-10° - 1-10™ mol-I™* je ovplyvnena zvacujicim sa
poc¢tom pikov (virivych maxim) zo zvySujicou sa koncentraciou. Namerané krivky su
zobrazené na obr. 12. Bol vyhodnoteny prad prvého piku pri potenciéli — 1,34 V, zavislost’ na
koncentrécii je linearna (obr. 13) a parametre zavislosti s uvedené v tab. 4.

Kalibragna zavislost' difenzoquatu pri koncentraciach 2:107° — 1107 mol-I™* poskytla
v celom rozsahu koncentrécii jeden pik pri potenciali — 1,41 V, inom ako pri vyssej
koncentrécii (obr. 14). Z kalibraéného grafu (obr. 15) je zrejmé, Ze dand zavislost’ nie je
linearna.

V pripade stanovenia difenzoquatu v koncentratnom rade 10~ mol-I™" st hodnoty
pradov piku zna¢ne rozptylené, prud bolo mozZné odg¢itat len pri troch najvysSich
koncentraciach, a akédkol'vek kalibracné zavislost’ by bola nepresné (obr. 16 a 17)

Kalibra¢né zavislosti difenzoquatu bez pridavku Zelatiny boli celkovo zhodnotené ako
neuspokojivé. Predpoklad eliminécie virivych maxim pri nizSich koncentraciach difenzoquatu
sa sice potvrdil ale koncentra¢cné zavislosti st nelinedrne. Preto sa pristUpilo k meraniu

kalibra¢nych zavislosti za pridavku Zelatiny.

Tab. 4: Parametre kalibracnych zavislosti difenzoquatu v destilovanej vode bez Zelatiny

c Smernica Usek korela¢ny koeficient LOD
[mol-I™] [nA-1-mol™] [nA] [mol-I™]
2:10°-1-10"" -0,95-10° 0,68 —0,9973 —
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Obr. 12

Voltamogramy difenzoquatu merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi BR pufru o pH
11 pri koncentraciach difenzoquatu ¢ = 0 (1); 2-10™ (2); 4-107° (3); 6-10™ (4); 8-10™ (5);
1107 (6) mol-I™.

Ip [nA]

00+ 4

-60 + 4

30+ 4

0 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12
c [10° mol-I]
Obr. 13

Zavislost’ pradu piku I, na koncentracii difenzoquatu v koncentracnom rozmedzi 2-10™ az
1-10™* mol-I™* merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi BR pufru o pH 11.
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Obr. 14

Voltamogramy difenzoquatu merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi BR pufru o pH
11 pri koncentraciach difenzoquatu ¢ = 0 (1); 2-10™° (2); 4-107° (3); 6-107° (4); 8-10°° (5);
1-10™ (6) mol-I™.
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c[10° mol-17]
Obr. 15

Zavislost’ pradu piku I, na koncentracii difenzoquatu v koncentracnom rozmedzi 2:10°° az
1-10™ mol-I™* merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi BR pufru o pH 11.
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Obr. 16

Voltamogramy difenzoquatu merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi BR pufru o pH
11 pri koncentraciach difenzoquatu ¢ = 0 (1); 2-107 (2); 4-107 (3); 6-107 (4); 8-107 (5);
1-107° (6) mol-I™.

o

0 2 4 6 8 10 12
c [107 mol-I7]

Obr. 17
Zavislost’ pradu piku I, na koncentracii difenzoquatu v koncentracnom rozmedzi 2:107 az
1-107° mol-I™* merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi BR pufru o pH 11.
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4.3. Stanovenie v destilovanej vode so zelatinou

Kalibragné zavislosti pre koncentracie 2-107 — 1.10™* mol-I™" boli premerané
s pridavkom Zelatiny. V celom rozsahu koncentrécii latka poskytovala jeden pik.

Pri koncentrécii difenzoquatu v rozmedzi 2-107° - 1-10™* mol-I™* (obr. 18 a 19), 2-10°°
—1-107° mol-I"* (obr. 20 a 21) a 2-107" - 1-10°° mol-I™* (obr. 22 a 23) je kalibracna zavislost’
linearna. Parametre zavislosti su zhrnuté vtab. 5. Smernica a Usek zavislosti sa u vysSich
koncentracii podstatne menia preto bol ur¢eny linearny dynamicky rozsah, ktorého parametre
su Specifikované v poslednom riadku tab. 5. Limit stanovitel'nosti bol spocitany na zaklade
opakovanych merani voltametrickych kriviek pri koncentrécii 6-10~" mol-I™.

Pridanim Zelatiny sa vyhodnotenie voltametrickych kriviek zna¢ne zjednodusilo, latka
poskytovala jediny pik a samotna koncentra¢na zavislost’ na verkosti pradu piku ma linearny
dynamicky rozsah vrozmedzi 6,1-107 — 210 mol-I"* apreto sa pokracovalo v merani
v tomto prostredi so Zelatinou aj pri stanoveni v pitnej a riec¢nej vode.

Pri merani Kkalibra¢nych zavislosti dochadzalo kzmene potencialu piku.
Pri opakovanych meraniach koncentracie 6:10~ mol-I™" sa potencial piku s po¢tom meranf
nemeni, ¢o vylucuje moznost’ nestalosti elektrody. Z kalibracnych grafov je zrejmy posun
piku k negativnejSim potencialom so zniZujdcou sa koncentraciou, pravdepodobne v désledku

vplyvu virivych maxim na potencial piku pri vy3Sich koncentraciach.

Tab. 5: Parametre kalibracnych zavislosti difenzoquatu v destilovanej vode so Zelatinou

c Smernica Usek korela¢ny koeficient LOD
[mol-I™] [nA:-1-mol™] [nA] [mol-I™]
2:10°-1.10"" -0,76-10° -13,0 —0,9969 —
2:10°-1.107 -1,50-10° -1,71 —0,9996 —
2:107"-1.107° -1,48-10° 0,02 —0,9880 6,1-10”
6,1:107-2.10°  -1,70-10° -0,20 -0,9951 6,1-10”
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Obr. 18

Voltamogramy difenzoquatu merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi Zelatiny a BR
pufru o pH 11 pri koncentraciach difenzoquatu ¢ = 0 (1); 2:107° (2); 4-10™ (3); 6-10™ (4);
8-107 (5); 1-107* (6) mol-I™.
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Obr. 19
Zavislost’ pradu piku I, na koncentracii difenzoquatu v koncentracnom rozmedzi 2-107° az

1-107* mol-I™* merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi Zelatiny a BR pufru o pH 11.
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Obr. 20

Voltamogramy difenzoquatu merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi Zelatiny a BR
pufru o pH 11 pri koncentraciach difenzoquatu ¢ = 0 (1); 2:107° (2); 4-10° (3); 6-10™° (4);
8-107° (5); 1-10™ (6) mol-I™.
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Obr. 21

Zavislost’ pradu piku I, na koncentracii difenzoquatu v koncentracnom rozmedzi 2:10°° az

1-10™ mol-I™* merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi Zelatiny a BR pufru o pH 11.
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Obr. 22

Voltamogramy difenzoquatu merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi BR pufru o pH
11 pri koncentraciach difenzoquatu ¢ = 0 (1); 2-107 (2); 4-107 (3); 6-107 (4); 8-107 (5);
1107 (6) mol-I™.
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Obr. 23
Zavislost’ pradu piku I, na koncentracii difenzoquatu v koncentraénom rozmedzi 2:107 az

1-107° mol-I™* merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi Zelatiny a BR pufru o pH 11.
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4.4. Stanovenie difenzoquatu v pitnej vode

Kalibracné zavislosti pre koncentracie 2-10° — 10~ mol-I"* boli premerané v pitnej
vode s pridavkom Zelatiny. V celom rozsahu latka poskytovala jeden pik.

Pri koncentrécii difenzoquatu v rozmedzi 2-107° - 1-10™* mol-I™* (obr. 24 a 25), 2-107°
—1-10° mol-I"* (obr. 26 a 27) a 2:107" - 1-10°° mol-I™* (obr. 28 a 29) je kalibracna zavislost’
linearna. Parametre zavislosti su zhrnuté v tab. 6. Smernica a Usek zavislosti sa u vysSich
koncentracii podstatne menia preto bol ur¢eny linearny dynamicky rozsah, ktorého parametre
su Specifikované v poslednom riadku tab. 6. Limit stanovitel'nosti bol spocitany na zaklade
opakovanych merani voltametrickych kriviek pri koncentrécii 4-10~" mol-I™.

Limit stanovitel'nosti je nizsi ako pri stanoveni v destilovanej vode, ¢oho pri¢inou je
pravdepodobne zriedenie z&kladného elektrolytu, BR pufru so Zelatinou. Kalibra¢na zavislost’

ma linearny dynamicky rozsah prakticky totoZny so stanovenim v destilovanej vode.

Tab. 6: Parametre kalibracnych zavislosti difenzoquatu v pitnej vode

c Smernica Usek korela¢ny koeficient LOD
[mol-I™] [nA-1-mol™] [nA] [mol-I™]
2:10°-1-10"" -0,91-10° ~14,2 —0,9969 —
2:10°-1.107 -1,96-10° -1,16 —0,9993 —
2:107"-1.107° -2,81-10° 0,20 -0,9974 3,4-1077
3,4-107-2.10°  -1,99-10° -0,70 —0,9986 3,4-10”
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Obr. 24

Voltamogramy difenzoquatu merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi Zelatiny a BR
pufru o pH 11 v pitnej vode pri koncentraciach difenzoquatu ¢ = 0 (1); 2-107 (2); 4-10™ (3);
6-107° (4); 8-107 (5); 1-107* (6) mol-I™.
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Obr. 25

Zavislost’ pradu piku I, na koncentracii difenzoquatu v koncentracnom rozmedzi 2-107° az
1-107* mol-I* merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi Zelatiny a BR pufru o pH 11
Vv pitnej vode.

36



-1350 1450 Ermv]  -1550

Obr. 26

Voltamogramy difenzoquatu merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi Zelatiny a BR
pufru o pH 11 v pitnej vode pri koncentréaciach difenzoquatu ¢ = 0 (1); 2-107° (2); 4-10° (3);
6-107° (4); 8-:10°° (5); 1-10™ (6) mol-I™.
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0 2 4 6 8 10 12
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Obr. 27

Zavislost’ pradu piku I, na koncentracii difenzoquatu v koncentracnom rozmedzi 2:10°° az
1107 mol-I* merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi Zelatiny a BR pufru o pH 11
Vv pitnej vode.
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Obr. 28

Voltamogramy difenzoquatu merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi Zelatiny a BR
pufru o pH 11 v pitnej vode pri koncentraciach difenzoquatu ¢ = 0 (1); 2-10~ (2); 4-107 (3);
6-107" (4); 8-107 (5); 1-10™ (6) mol-I™.
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Obr. 29

Zavislost’ pradu piku I, na koncentracii difenzoquatu v koncentracnom rozmedzi 2:107 az
1-107° mol-I"* merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi Zelatiny a BR pufru o pH 11
Vv pitnej vode.
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4.5. Stanovenie difenzoquatu v rie¢nej vode

Kalibragné zavislosti pre koncentracie 2-107 — 1.10™* mol-I* boli premerané
s pridavkom Zelatiny. V celom rozsahu latka poskytovala jeden pik.

Pri koncentrécii difenzoquatu v rozmedzi 2-107° - 1.10™* mol-I™* (obr. 30 a 31), 2-10°°
—1-107° mol-I"* (obr. 32 a2 33) 2 2:107" - 1-107° mol-I™* (obr. 34 a 35) je kalibracna zavislost’
linearna. Parametre zavislosti su zhrnuté vtab. 7. Smernica a Usek zavislosti sa u vysSich
koncentracii podstatne menia preto bol urceny linedrny dynamicky rozsah, ktorého parametre
su Specifikované v poslednom riadku tab. 7. Limit stanovitel'nosti bol spocitany na zaklade
opakovanych merani voltametrickych kriviek pri koncentrécii 4-10~" mol-I™.

Limit stanovitelnosti je niZsi ako v destilovanej vode, pri¢ina je rovnaka ako pri
stanoveni v pitnej vode a tou je zriedenie BR pufru so Zelatinou. Linearny dynamicky rozsah

je v porovnani so stanovenim v pitnej vode mierne zuzZeny-

Tab. 7: Parametre kalibracnych zavislosti difenzoquatu v rie¢nej vode

c Smernica Usek korela¢ny koeficient LOD
[mol-I™] [nA-1-mol™] [nA] [mol-I™]
2:10°-1.10"" -0,57-10° -12,8 —0,9979 —
2:10°-1.10" -1,34-10° 2,12 —0,9952 —_—
2:107"-1.107° —2,60-10° 0,21 -0,9988 4,7-107
47-107-1.10°  -1,57-10° 0,90 -0,9952 4,7-107
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Obr. 30

Voltamogramy difenzoquatu merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi Zelatiny a BR
pufru o pH 11 v rie¢nej vode pri koncentréaciach difenzoquatu ¢ = 0 (1); 2-107° (2); 4-10™ (3);
6-107° (4); 8-:107 (5); 1-107* (6) mol-I™.
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Obr. 31
Zavislost’ pradu piku I, na koncentracii difenzoquatu v koncentraénom rozmedzi 2-107° az
1-10™* mol-I"* merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi Zelatiny a BR pufru o pH 11

Vv rie¢nej vode.
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Obr. 32

Voltamogramy difenzoquatu merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi Zelatiny a BR
pufru o pH 11 v rie¢nej vode pri koncentréaciach difenzoquatu ¢ = 0 (1); 2-107° (2); 4-10° (3);
6-107° (4); 8-:10°° (5); 1-10™ (6) mol-I™.
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Obr. 33

Zavislost’ pradu piku I, na koncentracii difenzoquatu v koncentracnom rozmedzi 2:10°° az
1107 mol-I* merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi Zelatiny a BR pufru o pH 11

Vv rie¢nej vode.
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Obr. 34

Voltamogramy difenzoquatu merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi Zelatiny a BR
pufru o pH 11 v rie¢nej vode pri koncentréaciach difenzoquatu ¢ = 0 (1); 2-107 (2); 4-10™ (3);
6-107" (4); 8-107 (5); 1-10™ (6) mol-I™.
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Obr. 35

Zavislost’ pradu piku I, na koncentracii difenzoquatu v koncentracnom rozmedzi 2:107" az
1-107° mol-I* merané technikou DPV na m-AgSAE v prostredi Zelatiny a BR pufru o pH 11

Vv rie¢nej vode.
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5. ZAVER

Bola skumand moZnost’ stanovenia deltamethrinu a cypermethrinu na zéklade
predoSlych stanoveni uvedenych v spomenutych ¢lankoch. Zreprodukovanim podmienok
stanovenia v roztoku methanolu, pH 2 a TBAC sa v pripade cypermethrinu nedosiahli
oc¢akavané vysledky, v pripade deltamethrinu bola latka elektrochemicky aktivna na HDME.
Stanovenie deltamethrinu v roztoku DMF a pH 2 nedosiahlo o¢akévany vysledok. Na m-
AgSAE sa nenasli idedlne podmienky pre stanovenie cypermethrinu ani deltamethrinu.

Boli najdené optimalne podmienky pre stanovenie difenzoquatu na m-AgSAE
v prostredi BR pufru o pH 11 s medzou stanoviternosti 6,1-10~" mol-I"t. Virivé maxima, ktoré
komplikovali stanovenie boli UspeSne eliminované pridanim Zelatiny. Kalibracné zavislosti
nevykazovali lineadrny dynamicky rozsah vcelom meranom koncentraénom rozmedzi,
k odchyleniu od linearity dochadzalo pri vy$Sich koncentraciach vrade 10 mol-I™%
Stanovenie difenzoquatu bolo UspeSne prevedené aj v modelovych vzorkéach pitnej a riec¢nej

vody s obdobnou citlivostou.
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