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Abstrakt

Bylo prostudovano voltametrické chovani benzofer®8n(BP-3) na borem dopované
diamantové filmové elektraéd (BDDFE) metodou diferemi pulsni voltametrie (DPV)
v anodické oblasti v pragtdi Brittonova-Robinsonova (BR) pufru. Byl sledovaliv pH
zakladniho elektrolytu, jako optimalni pro standveylo zvoleno pH 12. Dale byl sledovan
vliv obsahu methanolu a acetonitrilu ¥i®ném vzorku na stanoveni BP-3. Methanol &em
na stanoveni vliv az do obsahu ve vzorku 20 % (VA€etonitril az do obsahu 70 % (V/V).
Linearni kalibr&ni zavislost byla progtena v progedi BR pufru o pH 12 vrozsahu
koncentraci benzofenonu-3 od 1-4mMol-" do 1-10* mol-I™. Bylo dosaZeno meze detekce

1,5-10° mol-*a meze stanovitelnosti 5,0~ @nol- I

Kli ¢éova slova
Benzofenon-3
Borem dopovana diamantova filmova elektroda

Diferencni pulsni voltametrie



Abstract

Voltammetric behaviour of benzophenone-3 on a dradhfdm electrode doped by boron was
studied by difference pulse voltammetry in an aoaaliea in the Britton-Robinson buffer
medium. The influence of supporting electrolyte pilthe determination was monitored as
well as the influence of methanol and acetonitdatent in the measured sample. pH 12 was
selected as the optimum value for the determinatibethanol did not have any influence on
the determination up to the content of 20 % (vAgetonitrile up to content of 70 % (v/v).
A linear calibration dependence was measured inntbdium of Britton-Robinson buffer
pH 12 within the benzophenone-3 concentration rdraa 1-10° mol- L to 1-10* mol- L™

Detection limit 1.5- 10 mol- L"*and determination limit 5.0- TOmol- L"*have been reached.

Key words
Benzophenone-3
Boron-doped diamond film electrode

Differential pulse voltammetry
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Seznam pouzitych zkratek a symba

A — absorbance

BDDFE — borem dopovana diamantova filmova elektroda
BP-3 — benzofenon-3

BR pufr — Brittoriv-Robinsoriv pufr

¢ — koncentrace

CV - cyklicka voltametrie

DPV — difererni pulsni voltametrie

E — potencial

E,— potencial piku

| - proud

lp (Ia, 1) — vySka piku (anodického, katodického)

A —vInova délka

LDso— davka, ktera Zisobi uhyn 50 % testovanych jedinc
LOD — mez detekce (z angl. limit of detection)

LOQ — mez stanovitelnosti (z angl. limit of quarti#tion)
p.a. — pro analyzu

pH — zaporny dekadicky logaritmus aktivity oxonigtyionti
R — korel&ni koeficient

SD - snérodatna odchylka (z angl. standard deviation)
t—cas

UV — ultrafialova oblast spektra (z angl. ultraedl

VIS - viditelna oblast spektra (z angl. visible)



1 Uvod

Benzofenon-3 je latka vyuzivana jako UV filtrfack kosmetickych fipravka.
Vzhledem k hojnému pouzivarichto produki mize dochazet k uvsbvani benzofenonu-3
do Zivotniho prosedi. Zde niZe, jakoZto endokrinni disruptor, rigmivé ovliviovat Zivé
organismy, a to tim, Ze naruSuje jejichirgzenou hormonalni rovnovahu. Proto je u&ie
vyvijet vhodné analytické metody pro jeho stanoveni

Cilem této bakaldké prace bylo a¥it moznost elektrochemického stanoveni
benzofenonu-3 na borem dopované diamantové elekttB&DFE) metodou diferemi

pulsni voltametrie (DPV) v anodické oblasti.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Benzofenon-3

2.1.1Vlastnosti a vyuziti

Benzofenon-3 (jinymi nazvy (2-hydroxy-4-methoxyydfenylmethanon, 2-hydroxy-
4-methoxybenzofenorti oxybenzon [1]) je bily az nazloutly praSek, ktd@e @ipravit
Friedel-Craftovou reakci benzoylchloridu s 3-hydramisolem [2]. BP-3 je prakticky
nerozpustny ve vag ale dobe rozpustny ve &Sirné organickych rozpouddel. BEZr¢ se
pouziva jako UV filtr v kosmetickychifpravcich, kde podle Evropské komiséiza jeho
obsah dosahovat az 6 % v opalovacich krémech g5a% Qs ostatnich produktech, aniz by
piredstavoval riziko pro zdravi sgebitell [3]. Kromé toho je BP-3 vyuZivan jako UV filtr
v plastovych obalech potravin, které chrafd@doztratou kvality zfgsobenou UV ziEnim [4].

2.1.2Toxicita

V organismu je BP-3 enzymatickygmenovan na nejméntii metabolity, které se
nasleds vylu¢uji do mai. Studiem transdermalni absorpce BP-3 u patkayio zjiS€no, Ze
po kozni aplikaci v davce 100 mg-kgzivé hmotnosti se metabolity BP-3 objevi v krvi
pokusnych zvft jiz po @ti minutach od podani [5]. Dale byl sledovan take dlouhodobé
expozice. Potkaim byla davka BP-3 100 mg-Kmplikovana na i dvakrat den&é po dobu
¢tyi tydni. Po uplynuti této doby nebyly na pokusnychiatdch pi srovnani s kontrolni
skupinou pozorovany Zzadné patologickéemgy coz vedlo k zavru, Ze BP-3 fi dané davce,
zpasobu podani a deékexpozice neni pro potkany toxicky [6]¢i Restovani akutni dermalni
toxicity BP-3 na kralicich se wkterych pokusnych jediricobjevilo lokalni podrazehi kize
pii davce 2 mg-Kd. Hodnota LR, pak byla vtomto fipad stanovena aZ na vice ne?
16 g-kg*[2].

Akutni toxicita g oralnim podani byla testovana na potkanech. H@dhbso se zde
pohybovala v rozmezi od 6 do vice ne? 12 g-kgpZ znamena, Ze BP-3 je latka prakticky
netoxicka [2]. Devadesatidenni oralni podavani BPRnozstvi odpovidajicim 0,5 — 1,0 %

krmné davky vedlo u potkérke zpomaleniirstu, snizeni hmotnosti orgaa anémii [2].



BP-3 je roviz zaazen mezi tzv. endokrinni disruptory, tedy cizordal&y, které
v organismu narusuji fyziologickou hormonalni rovabu. V této souvislosti byla provedena
nag. studie na rybach druhu danio pruhovabario rerio). Dosgli samci a embrya tohoto
druhu byli po dobucétrnacti dri vystaveni #znym koncentracim BP-3 a poté byla
vyhodnocovana exprese gemajicich vliv na pohlavni hormony. Porovnanim egsh
pokusnych skupin a kontrolni skupiny byla zjisa antiandrogenni aktivita BP-3 [7]. DalSi
studie zabyvajici se antiandrogenni a estrogeniitaki benzofenonu a jeho derivabyly
provadny na bugcnych kulturach a na potkanech [4, 8].

2.1.3Metody stanoveni

Ke stanoveni BP-3 se hejrvyuziva chromatografickych metodiasté je zejména
pouziti plynové chromatografie s hmotnostni detekaly pred analyzou byva vzorek
nakoncentrovan ndiklad pomoci mikroextrakce na pevné fazi. Timtaisgbem je BP-3
stanovovan ve vzorcich vody nebo ¢hf@ — 11]. Mez stanovitelnosti ¥¢hto pFipadech
dosahuje az 4,34-18 mol-I™ [9]. V pripads kapalinové chromatografie s hmotnostni detekci
bylo dosaZeno meze stanovitelnosti 1,752 ibl- ™ [12].

Z elektroanalytickych metod byla ke stanoveni Bpe8zita DPV na ritové filmové
elektrod [13], kdy byla o¥fovana moznost stanovit vicéznych UV filtri v jednom vzorku
vedle sebe, a dale cyklicka voltametrie (CV) naikdvych elektrodach modifikovanych
uhlikovymi nan@asticemi [14]. Na borem dopované diamantoveé filmekektrod byl BP-3
stanovovan metodou cyklické voltametrie a squareewaltametrie. B pouziti elektrody
s koncentraci boru 800 ppm bylo v presti Brittonova-Robinsonova (BR) pufru o pH 6

dosaZeno meze detekce 1,37/100l-I* a meze stanovitelnosti 4,54~ 1énol- I [15].

2.2 Borem dopované diamantové elektrody

Borem dopovany diamantovy film je coby novy elekimvy materidl zkouman teprve
od osmdesatych let dvacatého stoleti [16]. Jakenhlayhody tohoto materialu se uvgid

mechanickd a chemicka odolnost, nizky zbytkovy grauSiroké potencialové okno, které
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v zavislosti na kvali filmu a obsahu nagstot dosahuje né&asgji hodnot okolo 3,5 V. To
umoziuje provadt elektrochemické reakcetiptakovém rozsahu potenaigl kterého na
ostatnich elektrodovych materidlech nelze dosdhneue tak mozné stanovitadu
nejrizréjSich analy [17].

2.2.1Moznosti vyuziti borem dopovanych diamantovych ek

Kromé vyuziti v analytické chemii nalézaji borem dopo&atiamantové elektrody
uplatréni také v jinych oblastech. PouZivaji se ildpd k¢isténi odpadnich vod, kde se
pomoci nich odstrauji organické polutanty.iPoxidaci vody na elektraddochazi ke vzniku
velkého mnozZstvi hydroxylovych radikalkteré funguji jako neselektivni a velméidné
oxidatni cinidlo. Organické molekuly tak mohou byt zoxidovaa¥ na oxid uhéity [18].
Mnozstvi polutant, které Ize odstranit z odpadnich vod pomoci diamamch elektrod, je
shrnuto v referatu [19]. Jedna se fiklad o fenoly, kyanidyi herbicidy.

DalSi oblasti vyuziti borem dopovanych diamantbvyiektrod je elektrochemicka
syntéza. Ve srovnani s tradi syntézou vyuZzivajici chemické reakce se uvakiolik vyhod
tohoto postupu. Selektivni reakce f@fad mize byt dosazeno i bez pouziti chranici skupiny
bud’ presnou kontrolou vklddaného riip nebo vyuZzitim dzné afinity funknich skupin
k povrchu elektrody. Dale vyuzitim elektrické erierlg provadni reakci nize byt snizena
spoteba velmi reaktivnicltinidel a omezeno riziko ip manipulaci s nimi [19]. Moznosti
elektrochemické syntézy organickych latek na bodempovanych diamantovych elektrodach

shrnuje referat [20].

2.2.2Ptiprava borem dopovanych diamantovych elektrod

Diamantové filmy se ffippravuji negastji metodou chemické depozice par, a ta’'bu
s vyuzitim Zhavenych viaken, nebo mikrovinnéhteoh. K depozici filmu se pouziva plynna
reakeni snts vodiku a methanu (e byt nahrazen parami acetonu nebo methanolwz jeh
koncentrace ve stsi dosahuje 0,5 — 2 %. Jako zdroj boru 8dgva diborarti trimethylbor
v mnozstvi od 10 do 10000 ppm. Bylo experimeriajisténo, Ze obsah boru v utteném
diamantovém filmu fiblizn¢ odpovida jeho obsahu v plynné fazi [21]. Podklaaov

materialem pro depozici filmu byva daptji kiemik, ale Ize pouZit i jiné substraty, hi&pad
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grafit, wolfram, molybden, tantal nebo titan [2Rfemikovou destku je teba nejprve @stit

a prelestit brusnou s#si s obsahem diamantového prasku, jehoz zachy@estiée slouzi id
vlastni depozici jako krystalizai centra proist diamantového filmu. Timto apobem Ize
vyrobit diamantové filmy o ploSeskolika cnf pri rychlosti tvorby filmu asi 0,1 — 1,0m za
hodinu [16]. Kvalitu utvéeného filmu Ize o&fit napiiklad pomoci Ramanovy spektroskopie,
ktera dobe odhali pitomnost nediamantového uhliku, nebo pomoci skeriosigktronové

mikroskopie [22].

-12 -



3 Experimentalni ¢ast

3.1 Studovana latke

Nazev: benzofenon-3

Strukturni vzorec:

Sumarni vzorec: GH1,03
CAS: 131-57-7

DalSi ndzvy: 2-hydroxyt-methoxybenzofenon; (2-hydroxymethoxyfenyl)fenylmethanot
oxybenzon

Relativni molekulova hmotnos228,24
Teplota tani: 65,5 °C
Rozctlovaci koeficient oktan-voda: 3,79 [1]

Rozpustnost ve vod pii 25 °C: 69 mgl*[1]

-13 -



3.2 Pouzité chemikalie

Benzofenon-3(98 %, Aldrich)

Zasobni roztok BP-3 o koncentraci 1-31ol-I™* byl pripraven rozpuhim presrs
odvazeného mnozstvi latky ve vodném roztoku hydhoxiodného (Pent&R) o koncentraci
1-10% mol- . Roztoky o niZz8ich koncentracich byliigsavovanyredsnim tohoto zasobniho
roztoku BR pufrem. Zasobni roztok byl uchovavarhladniice a jeho stalost byla &ovana
spektrofotometricky.

Kyselina sirov4 (p.a., 96%, Lach-Ne€;R)

Zasobni roztok kyseliny sirové o koncentraci 1 -inblbyl piipraven n#edsnim
piislusného objemu 96% kyseliny sirové deionizovamodou na celkovy objem 100 ml
a uchovavan za laboratorni teploty. Roztoky o nikggicentraci byly ppravovanyirednim

zasobniho roztoku.

Britton @wv-Robinsoniv pufr

BR pufr jako zakladni elektrolyt ariglusném pH byl fipravovan smisenim vodného
roztoku hydroxidu sodného (PentdR) o koncentraci 2-I6 mol-I* s kyselou sloZzkou
tvofenou vodnym roztokem kyseliny borité, fosfimé a octové (vSe Lach-Ner, Neratovice,
CR), kde koncentrace kazdé kyseliny byla 4?1f@iol-I'. Presna hodnota pH byladena

pomoci pH metru 3510 s kombinovanou skleyu elektrodou (Jenway, UK).

DalSi pouzité chemikdlie bylyleionizovana voda (Millipore Q-plus System, Millipore,
USA), methanol (p.a., PentaCR), acetonitril (isocratic grade for liquid chromatography,
Merck, Némecko),chlorid draselny (p.a., Lach-NerCR), hexakyanoZeleznatan draselny,
trinydrat (99%, Lach-NerCR)

-14 -



3.3 Pouzita aparatura

VSechna voltametricka &eni byla provedena pomocfigtroje Eco-Tribo polarograf
(Polaro-Sensors, PrahaCR), s vyuZitim programu PolarPro 5.1. fietektrodovém
uspdgadani.

Jako pracovni elektroda byla pouzita borem dopéwdiamantova filmova elektroda
vyrobend v Oddeni funkinich materidl Fyzikalniho Ustavu Akademie ¢ Ceské
Republiky, v. v. i. Na podkladovourémikovou destku (ON Semiconductor, RoZznov pod
Radho&m, CR) o tlou§ce 300um byl diamantovy film nanesen metodou chemické diggo
par s mikrovinnym otevem. Depozice probihala v korse¥ dodavaném reaktoru (1,5 kW,
ASTeX, Lowell, MA, USA). Reaéni snts obsahovala methan, vodik a trimethylbor, jehoz
koncentrace ve s#si byla 2000 ppm. Tlow&a vytvareného diamantového filmu byla cca
1 um. Fred pouzitim byla kemikova destka s deponovanym diamantovym filmentemana
na ¢tveretky o roznerech giblizné 5 x 5 mm. Takto fipravena elektroda byla proéteni
umis’ovana do teflonovéhcila (Obr. 3.1). Geometrickd plocha elektrody bylanegena
kruhovym otvorem v teflonovénsle a dosahovala 10,2 mim

Jako referetni elektroda byla pouzita argentchloridova elekérad3M chloridem
draselnym (ETP-CZ-R01207), pomocna elektroda bylatinmva dratkova (ab
Elektrochemické detektory, Turnot/R).

v l
| | | v ri-
v v
AR ,I‘l Iﬁu | :ql | IIl ,'ll If'|
1 » Jflll'l Ilu'l Py '||I ] Ill' ¥ * 8
| | 1 "
9

Obr. 3.1 Schéma uloZeni pracovni elektrody v teflavém ®le [upraveno podle 17].
Kontakt pro pipojeni k potenciostatu (1), teflonowéld elektrody (2), elektricky kontakt (3),
Sroubovaci nastavec (4), pruzina (5), kovova dlest{6), tsreéni (7), kontakt s roztokem (8),
borem dopovana diamantova filmova elektrodaimankkové podlozce (9).
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3.4 DalSi pouzivana zéizeni

Absorgini spektrum zasobniho roztoku benzofenonu-3 bylom@fovano pomoci
spektrofotometru Agilent 8453 Diode-Array Spectrommeter (USA) s pouZzitim 1mm
kiemennych kyvet.

Hodnota pH pipravovaného Brittonova-Robinsonova pufru byla kolovana pH metrem
3510 (Jenway, UK).

3.5 Pracovni postup

Benzofenon-3 byl stanovovan metodou diférénpulsni voltametrie. Parametry
metody byly zvoleny nasleduijici: rychlost polarieg20 mV-§', vyska pulsu +50 mV, #a
pulsu 100 ms. Nfeni probihalo za laboratorni teploty. VSechn&eani byla opakovana
minimalre trikrat a poté statisticky vyhodnocena. Vyska tpift,) byla vyhodnocovana
pomoci programu PolarPro 5.1 a byla @tina od spojnice minim po obou stranach piku.

Me&teny vzorek BP-3 o koncentraci 1-4@nol-I™ byl piipravovan vzdy v objemu
10 ml. Do 10ml odré&rné baiky byl pipetovan 1 ml zasobniho roztoku BP-3 o lanicaci
1-10° mol-I, pripadré byl piidan jes¢ potebny objem methanold acetonitrilu, a b#ka
byla doplrgna po rysku Brittonovym-Robinsonovym pufremigspuSném pH.

- 16 -



4 Vysledky a diskuse

4.1 Spektrofotometrické studium stalosti zasobniho roziku
benzofenonu-3

Stalost zasobniho roztoku BP-3 byla studovana tsgfekometricky. Absorpni
spektrum bylo progtovano v rozsahu vinovych délek 200 — 800 nm v 1nfemiennych
kyvetéach proti roztoku hydroxidu sodného o koncaitd- 10° mol- ™. Spektrum nagtené
bezprostedre po gipraw zasobniho roztoku BP-3 je uvedeno na obrazku 4.1.

Stalost roztoku byla posuzovana pfedhictvim absorbancefipvinovych délkach
206, 239 a 369 nm. Hodnoty absorbangitgchto vinovych délkach jsou shrnuty v tabulce
4.1. Roztok lze povaZovat za stabilni, pokudtbpinu ¢asu nedochazi k vyraznému poklesu
absorbance nebo kjiné patrné & nanereného spektra. Poép mésicich od pipravy
roztoku byl pozorovan pokles absorbancecasi s vyvojem krystal. Roztok proto jiz dale

nebyl pouzivan.

3pp——mm—m—m———————————
A AU
3,0
2,5
2,0
15

1,0

0,5

0,0

200 300 400 500 600 700 800
A, nNm

Obr. 4.1 UV/IVIS spektrum 1-10° mol-I* BP-3 v 1-10° mol-I* hydroxidu sodném.
Mé&teno v Imm kemenné kyvetproti roztoku hydroxidu sodného € 1-10% mol-I™).
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Tab. 4.1 Absorbance zasobniho roztoku BP-3 o koncentraci 107 mol-I™*. M&teno
v Imm Kemenné kyvetproti roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 1% hol- ™.

A =206 nm A=239 nm A =369 nm
t (dny) A (AU) % A (AV) % A (AU) %
0 3,108 100,0 1,791 100,0 0,536 100,0
1 3,066 98,6 1,787 99,8 0,547 102,1
7 2,968 95,5 1,777 99,2 0,543 101,3
41 3,259 104,9 1,804 100,7 0,547 102,1
146 1,736 55,9 0,902 50,4 0,267 49,8

4.2 Optimalizace podminek stanoveni benzofenonu-3 metod
diferen¢ni pulsni voltametrie

4.2.1Aktivace elektrodového povrchu pracovni elektrody

Vzhledem ktomu, Ze v pbchu mefeni dochazi k adsorpci prodikelektrodové
reakce na povrch pracovni elektrody, a tim k jgjsipaci, bylo teba nejprve navrhnout
acinny postup aktivace. Elektroda byla aktivovanaketchemicky ve vodném roztoku
kyseliny sirové o koncentraci 0,5 mot;|bshem aktivace bylo roztokem vzdy michano.
Néasledna rifeni probihala v pro&di BR pufru o pH 6 koncentraci BP-3 1- TOmol-I™.

Bylo prowiovano rkolik zpisohi aktivace, které jsou shrnuty v tabulce 4.2. Jako
nejlepSi postup se ukazalaidéni aktivénich potencial +3V, -3V, +3V, -3V, +3V,
kazdy z nich vzdy po dobu 10 s, protoZzetpmto zpisobu aktivace elektrodového povrchu
pracovni elektrody jeip nasledném rteni pik BP-3 #kolikanasob# vysSSi nez p pouziti
jinych zpisohi (Tab. 4.2). Z&arove dochézi i ke snizeni pozadi (Obr. 4.2.fi ¥Sech
nasledujicich @renich byla proto pracovni elektroda aktivovana dimpbstupem, a to vzdy

pied kazdym jednotlivym skenem.
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Obr. 4.2. DP voltamogramy BP-3(c = 1-10* mol-I™) mstené na BDDFE v prostdi BR
pufru o pH 6 v zavislosti na pouzité metodktivace elektrodového povrchu pracovni

elektrody. Popis #vek viz Tab. 4.2. Parametry DPV: rychlost polade&20 mV-3, vyska
pulsu +50 mV, §ka pulsu 100 ms.

Tab. 4.2. Owrované metody aktivace BDDFE v 0,5M roztoku kyselinysirové. DP
voltamogramy BP-3¢(= 1-10* mol-I™) v prostedi BR pufru o pH 6 byly zaznamenavany
ihned po elektrochemické aktivaci elektrodovehorpbu.

o . . Vyska piku
Kiivka Zpusob aktivace BP-3 (nA)
a potencial +3 V po dobu 5 min 655
b potencial +3 V po dobu 1 min 581
c potencial +3 V po dobu 40 s 388
d stidani potencid +3 V, -3 V, +3 V, kazdy po dobu 2 min 469
e stidani potencidl +3 V, -3 V, +3 V, kazdy po dobu 1 min 554
¢ sttidani potencid +3 V, -3V, +3V, -3V, +3 V, kazdy po dobu 1624

10 s
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4.2.2Vliv pH na difererni pulsni voltamogramy benzofenonu-3

Byl prostudovan vliv pH z&kladniho elektrolytu wasku a polohu piku BP-3. &feni
byla provadna v prostedi BR pufru o hodnétpH 2, 4, 6, 8, 10 a 12 (Obr. 4.3). Bylo
zZjisténo, Zze BP-3 poskytuje jeden oxéaé pik ve vSech gfenych pH. S rostouci hodnotou
pH se potencial tohoto piku posouvaésem k niz§im hodnotam potencialu, tedy od
potencialu +1057 mV v pragidi pH 2 k potencialu +594 v préstli pH 12 (Obr. 4.4).#
tomto posunu zaroviedochazi ke zmensSovani rozsahu potencialového @&mavysujici se
hodnotou pH rovéZ nafista i vySka piku. Vyjimku zdeipdstavuje pH 4, ve kterém je pik
BP-3 vyrazg nizSi nez v ostatnich pH. NejvySSi odezvy byloadeso pi pouziti BR pufru
o pH 12 (, = 2224 nA). Pro osfeni spravne dinnosti navrzeného aktigaiho programu
v optimalnim prosedi bylo zaznamenano sedm po &@doucich Kivek (Obr. 4.5) a byla
vypocitana opakovatelnost vysky fikyjadiena relativni sgrodatnou odchylkou, kteréni

4,8 %. BR pufr o pH 12 byl tedy zvolen jako optimigbrostedi pro dalSi rreni.
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Obr. 4.3 Vliv pH na DP voltamogramy BP-3(c = 1-10* mol-I™). M&teno na BDDFE
v prostedi BR pufru o pH 2 (a), pH 4 (b), pH 6 (c), pH@®,(pH 10 (e) a pH 12 ().
Parametry DPV: rychlost polarizace 20 mV; syska pulsu +50 mV, &a pulsu 100 ms.

-20 -



[EY
o
o
o
T
1

(o]
o
o
T
1

800 * .

700

600 .

2 4 6 8 10 oH 12
Obr. 4.4 Z&vislost potencialu piku BP-3¢ = 1-10*mol-I™) na pH BR pufru. M&eno na
BDDFE v prostedi BR pufru o hodnétpH 2 — 12. Parametry DPV: rychlost polarizace
20 mV-s?, vy3ka pulsu +50 mV, &a pulsu 100 ms.
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Obr. 4.5 Sedm po sobjdoucich DP voltamogrami BP-3(c = 1-10*mol- ™) zmgtenych na

BDDFE v BR pufru o pH 12 s Gpravou elektrodového povrchezi jednotlivymi skeny.
Parametry DPV: rychlost polarizace 20 mV; syska pulsu +50 mV, &a pulsu 100 ms.
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4.2.3VIliv methanolu a acetonitrilu

Vzhledem k tomu, Ze benzofenon-3 je prakticky mpustny ve vod ale je dobe
rozpustny v organickych rozposdtech, byl zkouman vliv obsahu methanolu a acetunit
v m¢teném roztoku na odezvu elektrody.

Byly piipraveny d¢ sady roztolt BP-3 o koncentraci 1-Ibmol-I* v prostedi BR
pufru o pH 12, do kterych bylofigdano takové mnozstvi methanolu, respektive acetloni
aby jeho obsah v #&enych roztocich dosahoval 1 %, 2 %, 10 % , 20 %,95070 %
a 80 % (V/V). Roztoky byly poté voltametricky préfeny pomoci DPV a byl sledovan vliv
piitomnosti organickych rozpoustel na vySku a polohu piku BP-3.

4.2.3.1Methanol

V piipadt pridaného methanolu bylo zj&to, Ze ve srovnani sroztokem bez
methanolu dochazi k mirnému posunu piku BP-8rem k niZSim potenciaim. Tento posun
se projevuje jiz p obsahu methanolu v roztoku 1 % (V/V) a na konaitmethanolu neni
zavisly. Zarové dochazi k poklesu vysky piku BP-3. Pokles vysSkigupaz do obsahu
methanolu 20 % (V/V) neniifis velky, a tak Ize methanol ¥dhto niZSich koncentracich
vyuzit @i stanoveni (Obr. 4.6 A). Vifpact obsahu methanolu 50 % (V/V) avice je jiz
pokles vysky piku vyrazny a dochazi reé¥rke zvySeni proudu pozadi (Obr. 4.6 B). Proto
takto vysoké koncentrace methanolu ve vzorku jijsae pro stanoveni benzofenonu-3

vhodné.

4.2.3.2Acetonitril

Acetonitril pridany do ndteného roztoku z&finil podobré jako methanol mirny
posun piku BP-3 sénem k niz§im potenciain. Pokud jde o vysku piku, je do 70 % (V/V)
acetonitrilu v ndteném vzorku srovnatelna s vySkou piku v roztoku leetonitrilu
(Obr. 4.7 A a 4.7 B). AZip obsahu acetonitrilu 80 % (V/V) dochazi k vyraznepoklesu
vySky piku za satasného zvySeni proudu pozadi (Obr. 4.7 B).

Z vySe uvedeného vyplyva, Ze acetonitril fegtanoveni BP-3 vhodjsi rozpoustdio
nez methanol, protoZze ma mensi vliv na vySku pikzaeove jej Ize pouzit i ve vysSich
koncentracich.

| pres moZzost vyuziti methanolu nebo acetonitrilu byechna dalSi #ieni
provadna v prostedi BR pufru o pH 12 beziglavku gchto organickych rozpouitel.
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Obr. 4.6 Vliv obsahu methanolu v néireném vzorku na DP voltamogramy BP-3

(c=1-10*mol- ™). M&treno na BDDFE v pro#tdi BR pufru o pH 12. Obsah methanolu 0 %

(@), 1 % (b), 2 % (c), 10 % (d), 20 % (e) 50 % 10,% (g) a 80 % (h) (V/V). Parametry DPV:
rychlost polarizace 20 mV-s vyska pulsu +50 mV, &a pulsu 100 ms.
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Obr. 4.7 Vliv obsahu acetonitrilu v méifeném vzorku na DP voltamogramy BP-3

(c =1-10% mol-I'"). M&teno na BDDFE v progdi BR pufru o pH 12. Obsah acetonitrilu

0% (a), 1 % (b), 2 % (c), 10 % (d), 20 % (e) 570 % (g) a 80 % (h) (V/V). Parametry
DPV: rychlost polarizace 20 mV-svy3ka pulsu +50 mV, #a pulsu 100 ms.
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4.3 Kalibra ¢éni zavislost

Kalibratni zavislost roztoku beznofenonu-3 bylaétena v prosedi BR pufru
o pH 12. Pronseny byly roztoky o koncentraci BP-3 v rozmezi I°t0 1-10* mol-I™
VSechna miteni byla opakovana nejm&mpétkrat. Poté byla vyhodnocena vyska tpik
a pomoci Deanova-Dixonova testu byly vydeny odlehlé hodnoty. Kalib&ai zavislost byla
vyhodnocena pro pmérnou vySku pik a byla zpracovdna metodou linearni regrese
(obr. 4.8). Parametry ziskané kalidmapiimky jsou shrnuty v tabulce 4.2. Vybrané riaemé
voltamogramy ukazuje obrazek 4.9. Mez detekce a stamovitelnosti byly weny jako
trojnasobek, respektive desetinasobekgrsaatné odchylky deseti po sofdoucich ndteni
nejnizsi nérené koncentrace vytkny snérnici kalibrani piimky. Bylo dosaZzeno meze
detekce 1,5- I8 mol-I'a meze stanovitelnosti 5,0-f@nol- I

900
600

300

O P R T T EE
0 25 50 75 100

¢, umol I*
Obr. 4.8 Kalibraéni zavislost BP-3.Méteno na BDDFE v progdi BR pufru o pH 12.
Rozmezi koncentraci BP-3 1 — 1@®ol- ™. Vyhodnoceno z vysek pik( p). Parametry DPV:

rychlost polarizace 20 mV-s vy3ka pulsu +50 mV, &a pulsu 100 ms.

Tab. 4.2 Parametry kalibra¢ni primky benzofenonu-3Parametry réeni viz obr. 4.8.

c usek snernice = SD LOD LOQ
(umol- ™ (NA) (NA-pmol™ Iy (NA) (umol-™  (umol-
1-100 20,57 13,48 0,9981 6,75 15 5,0
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Obr. 4.9 Zavislost vysky piku BP-3 na jeho koncen#ici v méieném vzorku. Méfeno na
BDDFE v prostedi BR pufru o pH 12. Koncentrace BP-3 100 {&),(b),50 (c), 25 (d),

10 (e),7,5 (f), 5 (9), 2,5 (h) a (ch) umol- . Parametry DPV: rychlost polarizace 20 mV, s
vySka pulsu +50 mV, 8{a pulsu 100 ms.
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4.4 Charakterizace pracovni elektrody

Zmeéna elektrochemickych vlastnosti pracovni borem gapé diamantové filmové
elektrody wase byla zjisfovana metodou cyklické voltametrie s vyuZitim
hexakyanozZeleznatanu draselného jako modelovéhooxmédtb systému. Cyklické
voltamogramy systému [Fe(C§§ *byly zaznamenavany v rozsahu potericéd —100 mV
do +1000 mV rychlosti polarizace 100 mV(sbr. 4.10) a poté vyhodnoceny. Byly étEny
vySky katodickéholf) a anodického pikul{) a vypa@itan jejich pondr a byl zjis€n rozdil
potenciah katodickeho a anodického pikaE,). Charakteristiky redoxniho systemu zjisé
pied zapdetim stanoveni BP-3 a po jeho ukeni shrnuje tabulka 4.3.

20——MmM8MmMmM™
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Obr. 4.10 Cyklické voltamogramy redoxniho systémuHe (CN)]*". Pred zapoetim
stanoveni BP-3 (plnotarou) a po ukoteni stanoveni BP-Zdérkovar). Méreno na BDDFE
v 1-10°M roztoku [Fe (CNY*”* v 1M KClI rychlosti polarizace 100 mV'?s

Tab. 4.3 Charakteristiky redoxniho systému [Fe (CNJ>*

t (mésice) Ia (LA) Ik (LA) Ia/l AE, (mV)
0 161 -165 0,98 124
5 25,7 -32,2 0,80 243
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Z tabulky 4.3 a z obrazku 4.10 je patrné, zeisledku stanovovani BP-3 doslo k vyrazné
zmeéng  elektrochemickych vlastnosti BDDFE.{iPstejné koncentraci [Fe (CNj™*

v méreném roztoku byly podii mésicich zaznamenény az Sestinasolmensi piky a doslo
rovréz ke zvtSeni rozdilu potenci@ltéchto pilki témet na dvojnasobek oproti vychozimu
stavu. Rozdil potencidl katodického a anodického piku by émpti reverzibilnim
elektrochemickémdji s vymeénou jednoho elektronu dosahovat hodnoty 59 mV. &tanych
243 mV sed¢i o velmi pomalém fenosu elektrain Ze ziskanych Gdajlze usuzovat, Ze
v pribéhu stanoveni benzofenonu-3 doslo k poSkozeni eléktr které bylo zfisobeno
pravdépodbré dlouhodobym vystavovanim diamantoveho filmu pedit o @ilisS vysoké
hodnot pH.
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5 Zavér

V ramci feSeni bakatdké prace byla vyvinuta a optimalizovdna metoda pro
stanoveni BP-3 na borem dopované diamantové filmeke&trod o koncentraci boru
2000 ppm s vyuzitim DPV v prasdi BR pufru. Vzhledem k silné pasivaci elektroduvé
povrchu byla navrZzena metoda jeho elektrochemikkigace v 0,5M roztoku kyseliny sirové.
Elektrodovy povrch byl fed kazdym skenem elektrochemicégtén stidanim potencidl
+3V,-3V,+3V, -3V, +3V, kazdy potencial vzdg dobu 10 s. Jako nejvhagii pH pro
stanoveni bylo zidszodu nejvysSi odezvy elektrody zvoleno pH 12. Diayé studovan vliv
pridavku methanolu a acetonitrilu na stanoveni. Byit¢no, ze methanol vyrazmeovlivnil
stanoveni do mnozstvi 20 % (V/V) véeném vzorku, acetonitril az do obsahu 70 % (V/V).
Kalibrasni zavislost byla progtena v rozsahu koncentraci benzofenonu-3 od-i6l-I*
do 1-10* mol-I™* bez pidavku organickych rozpoustel do ngienych roztok. Bylo
dosazeno meze detekce 1,5°10mol-I" a meze stanovitelnosti 5,0720 mol-I™.
Elektrochemické vlastnosti elektrody byly studovdmomoci cyklické voltametrie s vyuZitim
redoxniho systému [Fe(CN§™, kdy po pgtimésinim pouzivani elektrody doslo
k vyraznému zhorSeni parameta tedy pravépodobnému poskozeni elektrody vliveitilip

zé&saditého pH.
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