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Abstrakt

Préce se zabyva studiem elektrochemické oxidace m-kresolu (desinfekéni latka, surovina pro
vyrobu syntetickych pryskyfic, environmentalni polutant) na bérem dopované diamantoveé
(BDD) elektrodé¢ pomoci direct current voltametrie (DCV), diferen¢ni pulsni voltametrie
(DPV) a cyklické voltametrie (CV). m-kresol poskytuje v prostedi Brittonova—Robinsonova
pufru o pH 2,0 — 12,0 jeden oxida¢ni pik, jehoZ potencial se s rostoucim pH posouva smérem
Kk niz§im potencialim (v zavislosti na podminkach méfeni az o 500 mV). Elektrodovy dé&j je
fizen difuzi. Z divodu silné pasivace pracovni elektrody byly testovany dvé metody opétovné
aktivace, a to leSténi na aluminé a anodicka aktivace vlozenim potencidlu +2400 mV. Na
zvoleném zpusobu aktivace elektrody siln€ zavisi potencidl a vyska piku pro metody DCV
a DPV, kdy rozdil mezi potencialy mtiize dosahnout az 430 mV. Pro mechanickou aktivaci je
optimélni pH 12,0, kdy bylo dosazeno linearniho dynamického rozsahu 1,0 — 75 pmol-1'* pro
DCV a 0,75 — 75 umol-1'! pro DPV. Pro anodickou aktivaci je optimalni pH 2,0 s linearnim
dynamickym rozsahem 0,75 — 75 pmol-1"! shodné& pro DCV i DPV. Vliv koncentrace béru byl
studovén pro BDD film s polovodivym a kovovym typem vodivosti metodou DP voltametrie.
Pro kovovy byla zaznamenéna cca dvojnasobna citlivost nez pro polovodivy film, linearni
dynamicky rozsah pro oba typy je 1 — 25 pmol-Il. Pozornost je dale vénovana vlivu
kationtovych surfaktanti na voltametrickou odezvu m-kresolu. Byla provedena charakterizace
BDD elektrody pomoci redoxnich markerti [Fe(CN)e]*>7 a [Ru(NHs)s]**"** v nepiitomnosti
a ptitomnosti vybranych kationtovych surfaktanti. Zkoumana byla i moznost zlepseni odezvy
m-kresolu pomoci téchto surfaktanti (v prostredi o pH 12,0), pfi¢emz i zde se projevila silna
zavislost na pouzitém zpisobu aktivace elektrody. V pifipadé mechanické aktivace nedoslo ke
zlepSeni odezvy v pfitomnosti surfaktantd, v pfipadé anodické aktivace doslo s rostouci

koncentraci surfaktantu k posunu piku smérem k niz$im potencialim a k narustu jeho vysky.



Abstract

This study investigates electrochemical oxidation of m-cresol on boron-doped diamond
electrode using direct current voltammetry (DCV), differential pulse voltametry (DPV) and
cyclic voltammetry (CV). In aqueous media in pH range 2.0 — 12.0 m-cresol provides one
oxidation peak. The electrode reaction is diffusion-controled. Because of -electrode
passivation two types of pretreatment were applied for reactivation of electrode surface., i.e.
alumina polishing and anodic activation using potential of +2400 mV. Peak heights and
potentials are strongly dipending on the type of pretreatment for DCV and DPV - the
difference in peak potentials can reach 430 mV. Using optimal conditions for alumina
polishing in 0.01 umol-L™* NaOH the linear dynamic range is 1.0 — 75 pmol-L™* for DCV
and 0.75 — 75 umol-L! for DPV. And for anodic activation in BR buffer pH 2.0 the linear
dynamic range is 0.75 — 75 umol-L! for DCV and DPV. The influence of boron-doping level
was investigated using a semiconductive and mettalic-type BDD film. For the latter the
sensitivity in DP voltammetry is two times higer and for both types the linear dynamic range
is ca 1 — 25 umol-L%. The voltammetric response of m-cresol was further investigated in the
presence of cationic surfactants. In the presence of CTAB and CPB the peak current of cyclic
voltammograms of the redox marker [Fe(CN)s]>"* is decreasing, but has no influence on
voltammetric response of [Ru(NHs)s]**#*. For m-cresol the presence of these surfactants in
0.01 mol-L* NaOH has no influence on peak height and potential in DC and DP voltammetry
when using mechanical activation, but cause a significant potential shift towards lower

potentials and increase of peak current of m-cresol.
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

AFM — spektroskopie atomovych sil (atomic force microscopy)
BDD - bérem dopovany diamant

BR pufr — Brittoniiv—Robinsontv pufr

¢ — molarni koncentrace (mol-1?)

CMC — kritick& micelarni koncentrace (critical micellar concentration)
CPB — cetylpyridinium bromid

CTAB — cetyltrimethylammonium bromid

CV — cyklicka voltametrie

DAD - detektor s diodovym polem (diode array detector)

DDAB - didodecyldimethylammonium bromid

DCV - direct current voltametrie

DPV — diferen¢ni pulsni voltametrie

E — potencial (mV)

Ep— potencidl piku (mV)

ECD — detektor elektronového zachytu (electron capture detector)
FIA — pritokova injek¢ni analyza (flow injection analysis)

FID — plamenov¢ ionizaéni detektor (flame ionization detector)
GC — plynovéa chromatografie (gas chromatography)

GCE - elektroda ze skelného uhliku (glassy carbon electrode)



HMDE - visici rtutova kapkova elektroda (hanging mercury drop electrode)

HPLC — vysokoucinna kapalinova chromatografie (high performance liquid chromatography)
| — proud (A)

Ip (Ia, Ik) — vyska piku (anodického, katodického) (A)

LDso — letalni davka pro 50 % pokusnych jedincti (mg-kg? z. hm.)

LOD — mez detekce (limit of detection) (mol-1?)

LOQ — mez stanovitelnosti (limit of quantification) (mol-1?)

LODch.a/LOQch.a. — mez detekce/stanovitelnosti vypoéitana z chyby useku kalibraéni ptimky

LODsp/LOQsp — mez detekce/stanovitelnosti vypocCitana ze smérodatné odchylky méteni

nejniz$i koncentrace

MPCVD - chemicka depozice par s mikrovinnym ohfevem (microwave plasma chemical

vapor depozition)

MS — hmotnostni spektrometr jako detektor (mass spectrometer)

n — pocet métenti

pH — zaporny dekadicky logaritmus aktivity oxoniovych iontl

RSD - relativni smérodatna odchylka (relative standard deviation) (%)
SD — smérodatna odchylka (standard deviation)

SDBS - dodecylbenzensulfonat sodny (sodium dodecylbenzensulfonate)
SDS — dodecylsiran sodny (sodium dodecylsulfate)

SEM - skenovaci elektronova mikroskopie

SIMS — spektrometrie sekundarnich iontl (secondary ion mass spectrometry)
SPME — mikroextrakce na pevné fazi (solid phase microextraction)

t — Cas (S)
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TOAB — tetraoktylammonium bromid

7. hm. — ziva hmotnost
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1 Uvod

Kresoly jsou organické latky vyuzivané v mnoha primyslovych vyrobach, a proto bézné
nalézané v odpadnich vodach. Odolavaji biodegradaci a mohou piedstavovat nebezpeci pro
zivotni prostfedi. V dusledku stoupajicich narokii na Cistotu odpadnich vod pochazejicich
Z prumyslu je uzite¢né vyvijet nové metody pro detekci a stanoveni nebezpecnych latek, které
se v téchto vodach vyskytuji.

Cilem této diplomové prace bylo prozkoumat moznosti voltametrického stanoveni m-
kresolu na borem dopované diamantové elektrodé, popsat faktory, které ovliviiuji jeho
voltametrické chovéni, a zjistit vliv koncentrace béru v diamantovém filmu na odezvu m-
kresolu. V navaznosti na publikované studie pfinasejici informace o pfiznivém vlivu
pritomnosti surfaktantl pii voltametrickém stanoveni organickych analytt bylo dal$im cilem
ovéfit moznost pouziti vybranych kationtovych surfaktanti také pro zlepSeni odezvy m-

kresolu.
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2 Teoreticka Cast

2.1 Vyskyt, vyroba a toxicita kresoli

Kresoly jsou monomethylderivaty fenolu. Podle polohy methylové skupiny na
aromatickém jadie vzhledem k hydroxylové skupiné lze rozeznat tii izomery: o-kresol (2-
methylfenol), m-kresol (3-methylfenol) a p-kresol (4-methylfenol). Pfirozené se vyskytuji
v n&kterych rostlinch (jasmin, lilie, dub) a vznikaji rovnéz pti spalovani uhli, dieva a dalSich
ptirodnich materiala [1].

Primyslové se ziskédvaji chemickou syntézou ¢i destilaci ropy nebo cernouhelného
dehtu. Pouzivaji se pii vyrob¢ barviv, herbicid, insekticidii, desinfekénich a konzervacnich
latek, jako stabilizatory mazacich olejii a pohonnych hmot, jako rozpoustédla pii vyrobé
syntetickych pryskyfic [2, 3]. Zdivodu takto Sirokého uplatnéni zaroven patii mezi
nejrozSitenéjsi polutanty primyslovych odpadnich vod. Vzhledem k tomu, Ze ptisobi
inhibi¢n¢ na populace mikroorganismt, je jejich biodegradace zpomalena [4].

Toxické jsou 1 pro dal§i organismy vcetné¢ Clovéka. Ve vysokych koncentracich
poSkozuji predev§im centralni nervovy systém, ale také ledviny, jatra a slezinu [3]. Do
organismu kresoly vstupuji pfes respiracni a gastrointestinalni trakt nebo skrze pokoZzku a jsou
distribuovdny do vSech organli. Hlavni metabolickou drahou pro jejich odbourani je
konjugace s kyselinou glukuronovou nebo se sulfatem. Nasledné jsou vylouceny moci [1].
Zatimco p-kresol se vyskytuje v moéi pfirozené jako metabolit tyrosinu, 0-kresol a m-kresol
se vV moci za normalnich okolnosti nevyskytuji, a tak mohou slouZit jako markery expozice
kresolt [3]. V moci se mohou vyskytovat téZ jako metabolity toluenu. Z toxikologickych
studii vyplyva, Ze nejvyssi akutni toxicitu ze vSech tfi izomert vykazuje 0-kresol, nejnizsi m-
kresol. V tabulce 2.1. jsou pro ilustraci uvedeny hodnoty LDso vSech tii izomert pro potkana
pfi ordlnim a dermdalnim podéani. Dlouhodobé orélni expozice vede u pokusnych zvitat ke
sniZeni télesné hmotnosti, ovlivnéni hematologickych parametrti, prodlouZeni estralniho cyklu
samic, tfesu a smrti [1]. Karcinogenni ptisobeni smési m-kresolu a p-kresolu u mysi a potkand

nebylo dostate¢né prokazano [2].
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Tab. 2.1 Hodnoty LDso (v mg-kg™? z hm.) izomeri kresolu pro potkana p#i oralnim

a dermalnim podani [1].

L Dso (oralni podani, mg-kg=) LDso (dermalni podani, mg-kg)
o-kresol  m-kresol  p-kresol o-kresol = m-kresol p-kresol
121 242 207 620 1100 825

2.2 Metody stanoveni m-kresolu

Ke stanoveni kresold se ¢asto vyuzivaji chromatografické metody S riiznymi zptisoby detekce:
plynova chromatografie s hmotnostni detekci (GC-MS) [5, 6], plynova chromatografie
s detekci elektronového zachytu (GC-ECD) [7], plynova chromatografie s plamenové
ioniza¢ni detekci (GC-FID) [8], vysokou¢inna kapalinovad chromatografie s UV detekci
(HPLC-UV) [9], vysokoucinna kapalinova chromatografie s detektorem s diodovym polem
(HPLC-DAD) [10, 11]. Dale jsou pouzivany metody spektrofotometrické [3, 12, 13].
Z elektroanalytickych metod byly publikovany vysledky pro cyklickou a diferenéni pulsni
voltametrii na uhlikové pastové elektrodé modifikované PB-cyklodextrinem [14] a pro
cyklickou a square-wave voltametrii na elektrod¢ ze skelného uhliku modifikované komplexy
kobaltu [15, 16]. Casté je pouziti ampérometrickych senzorii pro stanoveni kresoli, a to
zejména v kombinaci  senzymem  polyfenoloxidasou  [17-19].  V biosenzorech
s polyfenoloxidasou pro stanovni kresoli nalezly uplatnéni i bérem dopované diamantové
elektrody [20-23], které se jinak vyuZzivaji Kk odstranéni fenolickych latek z odpadnich vod
[24, 25]. V tabulce 2.2. jsou shrnuty konkrétni metody pro stanoveni m-kresolu publikované

Vv literatuie spolu s dosazenymi mezemi detekce a stanovitelnosti, pokud byly uvedeny.
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Tab. 2.2 Metody stanoveni m-kresolu.

LOQ _
Metoda LOD (nmol-I1) citace
(nmol-1-1)
amperometricky senzor s polyfenol
.p Y polyt 20,9 41,8 [17]
oxidasou
FIA a ampérometricka detekce s
. 120 — [18]
polyfenol oxidasou
ampérometricky senzor s polyfenol
-p Y polyt 14 50 [19]
oxidasou
headspace SPME + GC-FID 0,609 — [8]
GC-MS (po mikrovinné extrakci) 7,3 24 [6]
HPLC-DAD 17 210 [10]
0,03 mg/kg
(matrice 0,09
HPLC-DAD [11]
transformatorovy  mg/kg
olej)
kapilarni elektroforéza s DAD detekci 920 — [26]
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2.3 Elektrochemicka oxidace fenolickych sloucenin

Elektrochemické oxidace fenoll je slozity proces ovliviiovany fadou rtiznych faktora.
Uvadi se naptiklad koncentrace fenolické slouceniny, material elektrody, pH ¢i proudova
hustota [27]. Na pusobeni téchto faktorti zavisi, jakym reak¢nim mechanismem bude reakce
probihat a jaké vzniknou konecné produkty. Mozné cesty elektrochemické oxidace fenoli

Jjsou stru¢né popsany na nasledujicim schématu (pievzato z [27]):

V prvnim kroku reakce dochazi k odtrzeni jednoho elektronu a jednoho protonu a ke vzniku

fenoxyradikalu (struktury 3 —5 v rovnici (1)):

OH OH

i

H /)\l(H S n ” “j”

HX"\H l H/i: I- H
H

Ten muze byt poté bud’ dale oxidovan pies hydrochinon (struktury 8 a 8" v rovnici (2)) na

chinon (struktury 14 a 14" v rovnici (3)),

(’) o OH OH

Ho~H S H /H +H,0 H
—_— O —I> e o ‘:I nebo
H H I R - LR (2)

H H H 0” ()n

H :ﬁ”mm :J/[\J:() (3)
H Z Ny
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nebo muze ireverzibilné reagovat s dals$im fenoxyradikalem za vzniku dimeru (dimer 1 — 3

z rovnice (4)):

-

H

2 17
hl

(dimer 3)

(4)

Dimer miZe byt znovu oxidovan na radikal a dale reagovat s fenoxyradikalem nebo dimernim

radikalem za vzniku nerozpustného polymeru (rovnice (5)):

L T3

17

H H
I8

i H i
e ~0—
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Takto vznikly polymer nasledné zplsobuje pasivaci elektrody, ke které v pribéhu
voltametrickych méfeni v roztocich fenolickych latek dochazi. Ta se projevuje znaénym
poklesem proudu piku pii opakovanych scanech v disledku utvofeného polymerniho
pasivacniho filmu (obr. 2.1) [28, 29]. Pti voltametrickych méfenich je tedy tvorba polymeru

nezadouct a je tfeba jej pfed kazdym scanem z elektrodového povrchu odstrafiovat aktivaci.

Obr. 2.1 Pasivaéni film m-kresolu na BDD elektrodé (geometricka plocha 0,196 cm?)
utvofeny po dvou cyklech CV 1-102 mol-I m-kresolu v 5-1072 mol-I* NaSOa. Snimek ze

svételného mikroskopu. Pievzato z [30].

2.4 Borem dopované diamantove elektrody

Borem dopovany diamant (BDD) je od devadesatych let 20. stoleti ¢asto pouzivanym
elektrodovym materidlem diky svym specifickym elektrochemickym a fyzik&lnim
vlastnostem jako je napfiiklad Siroké potencialové okno (zvlasté v anodické oblasti), nizky
proud pozadi a elektrochemicka a mechanicka odolnost [31, 32]. Je vyhledavan pro stanoveni
organickych latek v biologickych environmentélnich a farmaceutickych matricich diky malé
nachylnosti k pasivaci elektrodového povrchu, ktery lze piipadné snadno elektrochemicky
Cistit vkladanim kladného ¢i zaporného potencialu v oblasti Uniku zakladniho elektrolytu,

¢imz lIze docilit zmény hydrofilnich vlastnosti a vodivosti borem dopované diamantové
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elektrody [31, 32]. BDD filmy pfipravované ve vodikové atmosféie na konci procesu
chemické depozice par (CVD) jsou terminovany vodiky (tzv. H-terminovany povrch).
Podobného efektu lze dosahnout katodickou piedptipravou elektrody vlozenim vysoce
zaporneho potencialu v oblasti vyvinu vodiku [33]. Elektroda méa pak hydrofobni charakter.
Hydrofilni je naopak BDD elektroda s navazanymi skupinami obsahujicimi kyslik (O-
terminovany povrch), ¢ehoz se dosdhne vlozenim kladného potencialu v oblasti Uniku
zakladniho elektrolytu, kdy se tvoii OH radikaly oxidujici povrch elektrody [32].

Dalsimi dulezitymi faktory ovliviiujicimi elektrochemické vlastnosti BDD elektrod jsou
morfologie filmu a koncentrace boru, ktera se obvykle pohybuje v rozmezi cca 10" cm™ az
10%2 cm~3. Nejéastéji se pouzivaji filmy s koncentraci okolo 10 cm=, coz odpovida poméru
1 atom boru na 1000 atomi uhliku. K urcéeni koncentrace boru pfimo ve vytvoreném filmu
jsou zapotiebi slozité metody jako spektrometrie sekundarnich ionti (SIMS) nebo aktivacni
neutronova analyza, a proto se koncentrace obvykle uvadi jako pomér B/C pii depozici
v jednotkdch ppm. V zavislosti na koncentraci béru a morfologii BDD filmu lze
charakterizovat jeho vodivost v rozmezi polovodivy/kovovy typ vodivosti s predpokladanym
piechodem pfi koncentraci asi 2-10%° cm™ (teoreticka hodnota) [34], tj. 2000 — 2000 ppm
(experimentélni hodnoty) [35, 36]. Pro organické analyty byl dosud vliv koncentrace béru
studovan v malo piipadech, z oxidovatelnych latek napf. pro benzofenon-3 [37] ¢&i 2-
aminobifenyl [38], z redukovatelnych pro 5-nitrochinolin [39]. Polovodivé BDD elektrody
vzdy vykazovaly z analytického hlediska hor§i parametry nez elektrody s kovovym typem
vodivosti [37-39]

2.5 Surfaktanty

Jako surfaktanty (povrchové aktivni latky) se oznacuji slouceniny, které maji ve své
molekule dvé odlisSné casti: Cast hydrofilni a cast hydrofobni. Zatimco hydrofobni ¢ést
molekuly byva zpravidla tvofena jednim nebo nékolika alkylovymi fetézci s poctem
uhlikovych atoml nejcastéji 6 — 22 [40], hydrofilni ¢ast mize mit riznou chemickou
strukturu, podle které Ize surfaktanty rozdélit do n€kolika skupin. Kationtové surfaktanty maji
po disociaci ve vodném prostiedi kladny naboj (napt. kvarterni amoniové soli), aniontové

surfaktanty maji ndboj zéaporny (napt. soli vysSich mastnych kyselin). Amfolytické
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surfaktanty maji nadboj bud’ kladny, nebo zéporny v zavislosti na pH vodného prostiedi, ve
kterém jsou rozpustény (napi. aminokyseliny s dlouhym alifatickym postrannim fetézcem).
Posledni skupinou jsou neiontové surfaktanty, které nemaji Zadny naboj a jejichZ rozpustnost
ve vod¢ je dana pfitomnosti —OH ¢i —NH2 skupin v hydrofilni ¢asti molekuly (napf.
monoglyceridy vysSich mastnych kyselin) [41]. Surfaktanty jsou latky pouzivané v mnoha
odvétvich primyslu od textilniho pres kosmeticky a farmaceuticky az po potravinaisky
a jejich produkované mnozstvi stale nartista. Kviili svému rozsiteni v Cisticich prostiedcich se
mohou stat vyznamnym polutantem vod a ohrozit vodni organismy [40].

Zakladni vlastnosti surfaktantt je schopnost jejich molekul adsorbovat se na povrchy.
Pti tom se uplatiiuje fada rtiznych mechanismi, z nichz 1ze jmenovat napf. elektrostatickou ¢i
hydrofobni interakci nebo vodikovou vazbu [41]. Dalsi dilezitou vlastnosti surfaktanti je
tvorba micel. K t¢ dochazi pti koncentracich surfaktantu v roztoku vyssich, nez je tzv. kriticka
micelarni koncentrace (CMC). Hodnota CMC je dulezitou charakteristikou kazdé latky
schopné tvotit micely. Zavisi predevSim na struktufe povrchové aktivni latky, ale je ovlivnéna
také teplotou a pritomnosti dalSich latek v roztoku [42]. K jejimu stanoveni lze vyuzit
nejéastéji méteni povrchového napéti, vodivosti, hustoty a viskozity roztoku [43, 44], ale bylo
popsano i pouziti metody fluorescenéni spektroskopie [45] nebo voltametrie na borem
dopované diamantové elektrodé [42].

V oblasti elektroanalytické chemie se surfaktanty vyuzivaji k modifikovani
uhlikovych elektrod [46] pro stanoveni nejriznéjSich analyti (napi. katecholamind, kyseliny
askorbové, cytochromu P450) [47-51], kdy s pouzitim surfaktanti dochazi k vyznamnému
zvySeni odezvy elektrody. Ze stejného diivodu se také piidavaji pfimo do méteného roztoku
analytu. Moznosti vyuziti surfaktanti v elektroanalytické chemii shrnuje review [46]. ZvySeni
odezvy elektrody pifi pouziti surfaktantu je vysvétlovano adsorpci surfaktantu na
elektrodovém povrchu a ovlivnénim vlastnosti rozhrani roztok — elektroda [52]. Surfaktanty
mohou pomoci zajiStovat spravnou orientaci molekul analytu vzhledem k elektrod¢, mohou
ovlivilovat pfenos ndboje a difuzni koeficienty nebo ovliviiovat stabilitu meziprodukti
a produkti elektrodové reakce [53].

V tabulce 2.3 je uvedeno nékolik studii uvadgjicich pfiznivy vliv pouziti surfaktantt
pfi stanoveni ruznych analytli pfevazné na borem dopovanych diamantovych elektrodach.

Surfaktanty pouzivané v této praci shrnuje tabulka 2.4.
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Tab. 2.3 Voltametrické studie s vyuZitim surfaktanti.

analyt elektroda surfaktant citace
kapsaicin BDD SDS [53]
chinin HMDE CTAB, Tween-20, SDBS [54]
ambroxol BDD, GCE  SDS, CTAB, Tween-80 [55]
chlorofenoly GCE SDS [56]
benzo(a)pyren BDD SDS, CTAB, Tween-80 [57]
benzofenon-3 BDD CTAB [37]
4-chloro-3-methylfenol BDD CTAB [58]
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Tab. 2.4 Kationtové surfaktanty pouzivané v této praci.

Surfaktant strukturni vzorec CMC (mmol-I-1) citace
cetyltrimethyl- (.:H3 Br 0,98 (pokojova teplota,
ammonium H3C(H2C)15—I}I+-CH3 ve vode, fluorescenéni  [45]
bromid (CTAB) CHsz spektroskopii)
\
cetylpyridinium | < 0,839 (45 °C, ve vode, [44]
bromid (CPB) |T|+ Br- konduktometricky)
(CH2)15CH3
didodecyl-
dimethyl— (|3H2(CH2)1OCH3 0,07 (22 °C, ve vods,
ammonium N+ - méfenim povrchového  [59]
bromid HsC ITl CHs  r napéti)
(DDAB) CH2(CH2)10CH3
tetraoktyl-
omd " CHa(CHo)oCHa. CHa(CHCH; _ neriiséno
(TOAB) CHg(CHz)sCHy ™+ "CHa(CHo)6CHg
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2.6 Studovana latka a jeji fyzikalné-chemicke vlastnosti

m-kresol je nazloutla kapalina typického zapachu. Nékteré jeho fyzikalné-chemicke vlastnosti

jsou uvedeny v nésledujici tabulce 2.5.

Tab. 2.5 Fyzikalné-chemické vlastnosti m-kresolu [60].

Néazev
Systematicky nazev

Strukturni vzorec

Sumarni vzorec

CAS

Relativni molekulovd hmotnost
pKa

Teplota tani

Teplota varu

Rozpustnost ve vodé pri 25 °C

m-kresol
3-methylfenol

OH

H-C

C7H80
108-39-4
108,138
10,09
12,2 °C
202,2 °C
222 g-I't
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie

Zasobni roztok m-kresolu (Sigma-Aldrich, St. Louise, USA) o koncentraci 1-10- mol-I* byl
ptfipraven pipetovanim vypocitaného objemu latky do 50ml odmérné baiky a doplnénim
deionizoanou vodou po rysku. Roztoky o niz$ich koncentracich byly pfipravovany fedénim
tohoto zasobniho roztoku.

Brittoniv—Robinsontv (BR) pufr o potfebném pH byl pfipravovan smisenim zasadité
slozky (tvofena vodnym roztokem hydroxidu sodného (Lach-Ner, Neratovice, CR)
o koncentraci 2-107! mol-I"Y) a kyselé slozky (tvofena vodnym roztokem kyseliny borité
(Lach-Ner, Neratovice, CR), fosforecné (Lachema, Brno, CR) a octové (Lachema, Brno, CR),
kde koncentrace kazdé kyseliny je 4-1072 mol-I™%). Pfesna hodnota pH byla kontrolovana pH
metrem.

Dalsi pouzivané chemikalie byly: hexakyanoZeleznatan draselny (Lachema, Brno,
CR), chlorid hexaamminruthenity (Sigma-Aldrich, St. Louise, USA), chlorid draselny (Lach-
Ner, Neratovice, CR), cetyltrimethylammonium bromid (Sigma-Aldrich, St. Louise, USA),
cetylpyridinium bromid (Sigma-Aldrich, St. Louise, USA), didodecyldimethylammonium
bromid (Sigma-Aldrich, St. Louise, USA), tetraoktylammonium bromid (Sigma-Aldrich,
St. Louise, USA), oxid hlinity (Elektrochemické detektory, Turnov, CR), deionizovana voda
(Millipore Q-plus System, Millipore, Billerica, USA).

Zasobni roztoky hexakyanozeleznatanu draselného a chloridu hexaamminruthenitého
o koncentraci 1:10° mol-I* v1 mol-I"? chloridu draselném byly pfipraveny presnym
odvazenim teéchto latek a chloridu draselného a jejich rozpusténim v 250ml odmérné baiice,
ktera byla doplnéna deionizovanou vodou po rysku.

Zasobni roztoky surfaktantdl o rtznych koncentracich pro cyklickou voltametrii
redoxnich marker hexakyanoZeleznatanu draselného a chloridu hexaamminruthenité¢ho byly
pfipraveny rozpusténim ptesné¢ odvdzené¢ho mnozstvi surfaktanti v roztocich téchto markeri
(c = 1-103 mol-I"t v 1 mol-I"? chloridu draselném) v 50ml odmérnych batikach. Zasobni

roztoky surfaktanti o koncentraci 1:107 mol-I! pro méfeni v roztocich m-kresolu byly
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piipraveny rozpusténim pifesn¢ odvazeného mnozstvi surfaktanti deionizovanou vodou

vV 50ml odmérnych bankach.

3.2 Pouzita aparatura

VSechna voltametricka méfeni byla provadéna na piistroji Eco-Tribo polarograf (Eco-
Trend Plus, Praha, CR), ktery byl fizen poéitaéovym programem PolarPro 5.1 (Eco-Trend
Plus, Praha, CR), V tifelektrodovém uspoiadani.

Jako pracovni elektroda byla pouzivana borem dopovana diamantovéd elektroda
(Windsor Scientific, Slough, UK) o priméru 3 mm a geometrické plose 7,07 mm?, B/C pomér
pii depozici 1000 ppm.

Pro uréeni vlivu koncentrace boru na voltametrickou odezvu m-kresolu byly pouzity
BDD filmy pftipravené pii B/C poméru 1000 ppm a 4000 ppm. Pro jejich depozici byly
pouzity kiemikové desticky (p-kfemik od firmy ON Semiconductor (Roznov pod Radhostém,
CR), s rezistivitou cca 0,005 ohm-cm™ a tloustkou 300 um. Depozice byla provedena na
Fyzikalnim ustavu Akademie véd Ceské republiky v Oddéleni funkénich materialéi metodou
chemické depozice par s mikrovinnym ohievem (MPCVD). Pro depozici byla pouzita smés
methanu, vodiku a boru v komeréné dodavaném reaktoru (1,5 kW, ASTeX, Lowell, MA,
USA). Jako zdroj boru byl pouzit trimethylbor. V nésledujicim textu je pomér béru a uhliku
v reakéni smési oznaovan jako koncentrace nebo obsah boru v diamantovém filmu. Tloustka
deponovaného diamantového filmu byla zhruba 1 pm. Pro charakterizaci ptipravenych BDD
filmi byla pouzita Ramanova spektroskopie, skenovaci elektronovd mikroskopie (SEM)
a spektroskopie atomovych sil (AFM), které prokazaly nizky obsah sp? nedistot
a nanokrystalickou strukturu filmia s velikosti krystald 100 — 500 nm bez ohledu na obsah
boru [38]. Tyto desticky byly umistovany do teflonového téla, které je schematicky
znazornéno na obrazku 3.1. Primér disku elektrody byl 2,7 mm, coz odpovidad plose

5,72 mm>.

-25-



Obr. 3.1 Schéma pracovni elektrody: (1) télo elektrody, (2) elektricky kontakt,
(3) Sroubovaci nastavec, (4) kovova pruzinka, (5) mosazny plisek, (6) BDD film

na kifemikové podlozce, (7) té€snéni z Vitonu®, (8) usti elektrody. Pfevzato z [61].

Jako referen¢ni elektroda byla pouzivana argentchloridova elektroda s3 mol-I™
chloridem draselnym (Elektrochemické detektory, Turnov, CR) a pomocna elektroda byla
platinova dratkova (Elektrochemické detektory, Turnov, CR).

Piesna hodnota pH pftipravovaného Brittonova—Robinsonova pufru byla kontrolovana

pomoci pH metru s kombinovanou sklenénou elektrodou (Jenway, Staffordshire, UK).

3.3 Pracovni postupy

Roztoky pro méteni byly pfipravovany pipetovanim vypocitanych objemi zdsobnich
roztokli do 10ml odmérné banky a doplnénim pfislusnym zékladnim elektrolytem po rysku.

V ptipadé méteni v roztocich m-kresolu byla pracovni elektroda aktivovana pied kazdym
scanem bud’ mechanicky 20s le$ténim na aluminé, nebo anodicky vlozenim potencialu
+2400 mV po dobu 30 s v mé&feném roztoku. V piipadé méfeni v roztocich redoxnich markera
[Fe(CN)s]>" a [Ru(NHs)s]**"** byla pracovni elektroda 20 s lesténa na aluming vzdy pii
zméné méteného roztoku, pokud neni uvedeno jinak.

Pro voltametricka méteni byly vyuzivany metody cyklické voltametrie (CV), diferen¢ni

pulsni voltametrie (DPV) a direct current voltametrie (DCV). Rychlost polarizace elektrody
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byla v piipadé cyklické voltametrie vzdy 100 mV-s. Kalibradni zavislosti byly metodou
DCV méieny rychlosti polarizace 50 mV-s™ a metodou DPV 20 mV-s. Zavislost odezvy m-
kresolu na pH byla metodou DCV i DPV méfena rychlosti polarizace 100 mV-s*. Zavislost
vysky piku m-kresolu na rychlosti polarizace elektrody byla méfena metodou DCV v rozsahu
rychlosti polarizace od 5 mV-s* do 1280 mV-s?. Vsechna méfeni v roztocich m-kresolu
s piitomnosti surfaktantdl byla metodou DCV i DPV méfena rychlosti polarizace 20 mV-s2.
Parametry pulsu DPV byly pro vSechna méfeni konstantni, a to vyska pulsu +50 mV a Sitka
pulsu 80 ms. Méfeni probihala za laboratorni teploty.

Vsechna méfeni byla opakovana minimaln¢ ¢tytikrat a nasledné statisticky zpracovana.
bylo opakovano desetkrat. Pro zjisténi mezi detekce a mezi stanovitelnosti byly pouzity dva
zpusoby vypoctu: 1) trojnasobek/desetinasobek smérodatné odchylky vysky piku deseti
naslednych méfeni nejniz§i méfitelné koncentrace vydéleny smérnici kalibra¢ni piimky, 2)
trojnasobek/desetinasobek chyby useku kalibra¢ni ptimky vydé€leny jeji smérnici. Z deseti
naslednych méfeni nejvyssi méfitelné koncentrace byla vypocitdna opakovatelnost méteni.
Vyska piku (lp) a poloha piku (Ep) byly vyhodnocovany pomoci programu PolarPro 5.1.
Vyska piku pro DPV byla odecitina od spojnice minim po obou stranach piku a pro CV

a DCV od prodlouZeni zékladni linie pfed nariistem piku.
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4 Vysledky a diskuse

4.1 Cyklicka voltametrie redoxnich markerti [Fe(CN)s]*"*
a [Ru(NHs)s]**** na BDD elektrodé

Pted zapocetim vSech meétfeni byly zjisStovany elektrochemické vlastnosti povrchu
pracovni elektrody s vyuzitim metody cyklické voltametrie V ptitomnosti modelového
redoxniho systému. Byl zvolen 110 mol-I"* roztok Ks[Fe(CN)s] v 1 mol-I"t KCI, jelikoz
pro BDD elektrody patii mezi redoxni markery citlivé na stav elektrodového povrchu [62].
Cyklické voltamogramy byly proméfovany v rozsahu potencialu od —-400 mV do —900 mV
s rychlosti polarizace 100 mV-s™. Pied prvnim méfenim nebyla elektroda nijak aktivovéna.
Nasledovalo mechanické lesténi elektrodového povrchu na aluminé s cilem vylepSeni
elektrochemickych parametrti. Dalsi méfeni byla provedena po 3, 8, 18 a 33 minutach lesténi

na aluming. Zaznamenané voltamogramy ukazuje obrazek 4.1.

15 T T T T T T T T T T T T
L uA |
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-15

400 200 0 200 400 600 800

E, mV

Obr. 4.1 Cyklické voltamogramy redoxniho systému [Fe(CN)s]>+ (¢ = 1-103 mol-I
v 1 mol-It KCI). Méfeno na BDD elektrodé v pribshu lesténi elektrodového povrchu na
aluming. Doba lesténi: (a) 0, (b) 3, (c) 8, (d) 18 a (e) 33 minut.
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U ziskanych voltamogrami byly vyhodnoceny vySky katodického (lk) a anodického
piku (la) a vypocitan jejich pomér (1a/ lk). Dale byl zjistén rozdil potencialu katodického
a anodického piku (AEp), ktery by se v piipadé redoxniho systému [Fe(CN)s]*>"*, ktery
vyménuje jeden elektron, teoreticky mél rovnat 59 mV. Z vysledkt shrnutych v tabulce 4.1 je
patrné, ze vlivem lesténi elektrodového povrchu na aluminé doslo ke zlepSovani jeho stavu, tj.
zvyseni rychlosti pfenosu elektronu, coz se projevilo postupnym snizovanim AEp z vychozich
177 mV na téméf polovinu (92 mV) a zaroven zvySovanim Ik a la spolu s nartstajici dobou
lesténi az do 18. minuty. Poté jiz pokracujicim le$ténim nebylo dosazeno dalsiho vyznamného
zlepSovani elektrochemickych parametrti elektrody. Dosazena hodnota AEp, 92 mV spolu s
pomé&rem la/lk blizicim se jedné svédc¢i o kvazireverzibilnim chovani redoxniho systému a je

srovnatelna s vysledky jiz diive publikovanymi [63].

Tab. 4.1 Charakteristiky redoxniho systému [Fe(CN)s]>"* (c = 1-:102 mol-I"* v 1 mol-I*

KCI) zaznamenané v pribéhu lesténi elektrodového povrchu na aluming.

t leSténi (min) 1A (nA) Ik (nA) Ia/lk Ea(mV) Exk(mV) AEp,(mV)
0 12,35 -12,13 1,02 +357 +180 177

3 13,20 -13,14 1,00 +340 +191 149

8 14,83 -14,90 1,00 +329 +208 121

18 15,88 -15,97 0,99 +313 +219 94

33 15,41 -15,71 0,98 +312 +220 92

Na vylesténé elektrodé¢ byly déale proméfeny cyklické voltamogramy redoxniho
systému [Ru(NH3)s]**** v rozsahu potencidli od —1000 mV do +500 mV. Vybrané
zaznamenané kiivky jsou na obrazku 4.2. Z voltametrickych charakteristik shrnutych
v tabulce 4.2. je patrné, Ze taktéz odezvu tohoto systému lze povazovat za kvazireverzibilni —

rozdil potencialu anodického a katodického piku je 103 mV.
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Obr. 4.2 Cty¥Fi nasledné cyklické voltamogramy redoxniho systému [Ru(NH3)s]3*4*
(c=1-10"° mol-I"t v 1 mol-I* KCI) na vylesténé BDD elektrodé. Zobrazen druhy az paty

Scan.

Tab. 4.2 Charakteristiky redoxniho systému [Ru(NHz3)s]**** (¢ = 1-10° mol-I"t v 1 mol-I
KCI) na vylesténé elektrodé.

Ia(nA) Ik(nA)  la/lk Ea(mV) Ex (mV) AEp (mV)
14,51 -15,48 0,94 -119 —222 103

Cyklicka voltametrie redoxnich markerd [Fe(CN)s]*”* a [Ru(NHs)s]*”** (oba
o koncentraci 1-103 mol-It v 1 mol-I"* KCI) byla znovu pouzita k ovéfeni stavu elektrody po
provedeni vSech experimentll (po 13 mésicich pouZzivani s primérnou frekvenci dvakrat
tyden¢). Elektroda byla nejprve anodicky aktivovana vlozenim potencialu +2400 mV po dobu
30 s vroztoku m-kresolu (¢ = 1-10* mol-I"* v 0,01 mol-I* NaOH) a poté byl proméien
redoxni marker. Nasledovalo lesténi elektrodového povrchu na aluming, v jehoz pribehu byly
méfeny dalsi voltamogramy. Kiivky zaznamenané po 5 s, 60 s a 120 s le$téni na aluming jsou

zobrazeny na obrazku 4.3, charakteristiky obou redoxnich systému pak shrnuje tabulka 4.3.
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Charakteristiky obou redoxnich markert ziskané v zavéru experimentalni Cinnosti jsou
srovnatelné s hodnotami zjisténymi pied jejim zapocetim (viz tabulky 4.1 a 4.2). Lze tedy fici,

ze v prabéhu rocniho pouzivani elektrody nedoslo k jejimu poskozeni.

15

I, pA
10

_15 1 1 1 1 1 1 1
-400 -200 O 200 400 600 800 -1000 -500 0 500
E, mV E’ mV

Obr. 4.3 Cyklické voltamogramy redoxnich systémi (A) [Fe(CN)e]** a (B)
[Ru(NHs3)s]**#* (oba ¢ = 1:102 mol-I"t v 1 mol-It KCI) po 13 mésicich pouzivani elektrody
po provedeni vSech experimentll. Zobrazen vzdy tieti cyklus (a) bezprostiedné po anodické

aktivaci, (b) po 5, (c) po 60 s a (d) po 120 s lesténi na aluming.
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Tab. 4.3 Charakteristiky redoxnich systémi [Fe(CN)s]>’* a [Ru(NH3)s]*"** (oba
c=1-10°% mol-I* v 1 mol-I* KCI) po anodické aktivaci a pfisluiné dobé lesténi

elektrodového povrchu na aluming€ na zavér vSech experimentd.

Redoxni t leSténi Ea Ex AEp
IAa(nA) Ik (pA) la/lk

marker (s) (mV) (mV) (mV)
0 11,02 9494 1,16  +454  +82 372
5 1341 12,08 1,11  +370 +180 190

[Fe(CN)s>™* 10 13,89 13,06 1,06  +353  +199 154
60 14,63 14,75 099  +334 +213 121
120 14,14 1491 095  +330 +214 116
0 10,61 11,89 089  -90 262 172
5 1535 -1598 096  -112 -222 110

[Ru(NHz)s]*"** 10 1581 -1648 09  -116 -216 100
60 1536  -16,15 095  -114 -219 105

120 15,06  -15,85 0,95 -112 —222 110

4.2 Voltametrie m-kresolu na BDD elektrodé bez pritomnosti

surfaktantu

Mezi studované faktory ovliviwgjici elektrochemické chovani m-kresolu na BDD
elektrodé¢ byla zafazena koncentrace boéru v deponovaném BDD filmu, pH zakladniho
elektrolytu a vliv aktivace elektrodového povrchu vzhledem ke zji$téné silné pasivaci pfi
elektrochemické oxidaci m-kresolu, ktera byla charakterizovdna metodou cyklické
voltametrie. Pro vybrané podminky byly namétfeny kalibra¢ni zavislosti metodou DCV

a DPV.
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4.2.1 Cyklicka voltametrie m-kresolu a pasivace elektrody

Kresoly patii k organickym latkdm, u nichz Ize pfedpokladat pasivaci elektrodového
povrchu v pribéhu jejich elektrochemické oxidace, jak bylo popsdno v teoretické cCasti
(kapitola 2.3). Tento ptedpoklad byl u m-kresolu potvrzen v pribéhu cyklické voltametrie,
ktera byla pouzita pro ovéfeni mechanismu jeho anodické oxidace. Méfeni probihala na
elektrod¢é aktivované mechanicky 20s lesténim na aluminé. Roztok m-kresolu o koncentraci
1-:10* mol-I"! byl promé&fovan v prosttedi 0,01 mol-1"* hydroxidu sodného a dale v BR pufru
o pH 7,0 a pH 2,0 vcelém rozsahu potencidlového okna. Cyklické voltamogramy jsou
zobrazeny na obrazku 4.4.

Bylo zjisténo, ze m-kresol poskytuje v anodické oblasti jeden oxidacni pik, ktery se
s klesajici hodnotou pH posouva smérem k vy$$im potencialim. Tento pik pravdépodobné
odpovida oxidaci hydroxylove skupiny na fenoxyradikal (podle rovnice (1), kapitola 2.3). Ve
zpétném katodickém scanu se Svyjimkou nepatrného nédznaku v kyselém prostiedi na
voltamogramech zadny dalsi pik neobjevuje. Z toho lze usuzovat, ze vzniklé fenoxyradikaly
spolu reaguji za vzniku polymerniho filmu (podrobné&ji viz teoreticka cast, kapitola 2.3)
a nedochéazi k jejich dalsi oxidaci na chinoidni struktury, protoze pii vzniku téchto struktur Ize
ve zpétném katodickém scanu sledovat jejich redukci na pfislusné hydrochinony a pii druhém
oxidanim scanu jejich zpétnou oxidaci pfi niz§im potencialu, nez je potencial oxidace
samotné hydroxylové skupiny fenolu [28, 29]. O vzniku polymerniho pasiva¢niho filmu na
elektrodovém povrchu svédéi rovnéz vyrazny pokles vysky piku m-kresolu pii trech
naslednych cyklech zejména v neutralnim a zasaditém prostedi, kdy v 0,01 mol.I"* NaOH je

vyska piku m-kresolu pfi tfetim cyklu o 59 % niZ8i neZ pfi prvnim cyklu (viz tabulka 4.4).
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Obr. 4.4 Cyklické voltamogramy m-kresolu (¢ = 1-10* mol-I"t). M&teno (A) v 0,01 mol-I™*
NaOH, (B) v BR pufru pH 7,0 a (C) v BR pufru pH 2,0. Zobrazen prvni (¢ern¢), druhy

(Cerveng) a treti (modie) cyklus. Teckované je znazornén zakladni elektrolyt.
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Tab. 4.4 VySka piku m-kresolu v praubéhu cyklické voltametrie bez aktivace

elektrodoveho povrchu mezi jednotlivymi cykly.

0,01 mol-F NaOH BRpH 7,0 BR pH 2,0
cyklus  lp(nA) % Ip (nA) % Ip (nA) %
1 9,75 100 8,289 100 8,13 100
5 5,27 54 4,96 56 6,50 80
3 4,04 41 4,53 51 5,97 73

Pasivace elektrody zptsobend ulpivanim nerozpustnych polymert (vzniklych z m-
kresolu v dasledku polymerace fenoxyradikali) na elektrodovém povrchu se vyznamné
projevila i v ptipadé pouziti DP voltametrie. Na obrazku 4.5 je zachyceno $est naslednych DP
voltamogramti 1-10~* mol-I"t m-kresolu v hydroxidu sodném o koncentraci 0,01 mol-1%, na
kterych je patrné vyrazné snizovani vysky piku, az na Sesté kiivce v potadi neni pik vibec

pozorovatelny.

Obr. 4.5 Sest naslednych DP voltamogramié m-kresolu (c = 1-10* mol-I"* v 0,01 mol-I
NaOH) bez aktivace elektrodového povrchu mezi jednotlivymi scany. Cisla kiivek odpovidaji

poradi, v jakém byly naméteny.
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Z divodu takto silné pasivace bylo nutno elektrodu pied kazdym scanem aktivovat.
Byly pouzivany dva zpusoby aktivace: Pfi mechanické aktivaci byla elektroda vyjmuta
z méteného roztoku a cca 20 sle$téna na aluming, pii anodické aktivaci byla elektroda
ponechana v michanem roztoku m-kresolu a byl na ni po dobu 30 svlozen potencial
+2400 mV. Kifivky ziskané spouzitim obou zplsobii se vyznacCovaly vysokou
opakovatelnosti. Pro deset naslednych méfeni roztoku m-kresolu o koncentraci 1-10~ mol-I™
v BR pufru pH 12,0 bylo pro vysku piku pfi pouziti mechanické aktivace dosazeno relativni
smérodatné odchylky 1,8 % pro DCV a 3,2 % pro DPV. Pii pouziti anodické aktivace bylo
dosazeno relativni smérodatné odchylky 0,8 % pro DCV a 1,8 % pro DPV.

Na zvoleném zpusobu aktivace elektrody vsak byly silné zavislé potenciél, proud
a tvar piku. Na obrazku 4.6 jsou pro ilustraci ukazany DC a DP voltamogramy 1-10* mol-I
m-kresolu v BR pufru pH 2,0 a 12,0 zaznamenané s mechanickou a s anodickou aktivaci pied
kazdym scanem. Velké rozdily v parametrech piku (viz tabulka 4.5) pifi pouziti odlisnych
zpusobu aktivace je zfejmé mozné pficitat stavu povrchu elektrody po aktivaci.
V literatuie [35, 64] bylo jiz dfive popsano, ze zatimco po lesténi na aluminé ptevladaji na
elektrodovém povrchu C-C vazby diamantové struktury, po anodické aktivaci dochazi
k vyraznému navySeni po¢tu funkénich skupin obsahujicich kyslik (COOH, C—-OH a C-0O-C).
Zaroven touto aktivaci dochazi k odstranéni nediamantového sp2 uhliku, ktery usnadiuje

pfenos naboje [65, 66].

Tab. 4.5 Potencial Ep a proud Ip piku m-kresolu (¢ = 1:10~* mol-I%) pii pouziti mechanické

a anodickeé aktivace elektrodoveho povrchu v prostiedi BR pufru pH 2,0 a 12,0.

Mechanicka aktivace Anodicka aktivace
DCV DPV DCV DPV
Ip Ep Ip Ep Ip Ep Ip Ep
BR pH
@A) (MV) @A) mMV) @A) MmV) @A) (mv)
2 8,73 1096 3,77 1015 9,08 1258 2,54 1155
12 11,31 506 8,08 450 5,39 935 1,40 813
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Obr. 4.6 Ctyti nasledné (A) DC a (B) DP voltamogramy m-kresolu (¢ = 1-10* mol-I'%).
Mg¢éteno V prostiedi (a) BR pufru pH 12,0 s mechanickou aktivaci, (b) BR pufru pH 12,0
s anodickou aktivaci, (c) BR pufru pH 2,0 s mechanickou aktivaci a (d) BR pufru pH 2,0

s anodickou aktivaci elektrody.

4.2.2 Vliv lesténi elektrody na aluminé po anodické aktivaci na zménu

parametri piku m-kresolu

Vzhledem ke zcela odlisnym parametriim piku m-kresolu v zavislosti na pouzitém zptsobu
aktivace byl dale sledovan vliv doby lesténi elektrodového povrchu po anodické aktivaci (v
meéfeném roztoku, +2400 mV po dobu 30 s) na zménu parametrti tohoto piku. Na obrazku
4.7TA jsou zobrazeny vybrané DC voltamogramy a na obrazku 4.7B je shrnuta celkova
zavislost vysky a potencialu piku na dob¢ lesténi. Vysledky pro DPV jsou na obrazku 4.8.
Zde byl potencial piku jiz po prvnim 5s pielesténi stabilni, a proto neni zavislost potencidlu
piku na dobé¢ lesténi na obrazku 4.8B vynesena. Z obrazki je patrné, ze jiz po prvnim 5s
prelesténi elektrodového povrchu na aluminé po anodické aktivaci dochazi k vyraznému
posunu piku (0 414 mV pro DCV a 0 475 mV pro DPV) smérem k niz§im potencialim az
na hodnotu potencidlu piku pro mechanickou aktivaci. Vyska piku m-kresolu vsak s dobou

lesténi nartista jen pozvolné, pticemz se nabizi nékolik moznych vysvétleni toho jevu. Vyska
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piku je po prvnim pielesténi mala, protoze jest¢ nedoslo ke kompletnimu odstranéni vsech
funk¢nich skupin z povrchu elektrody, a s dal§im le$ténim nartsta s tim, jak jsou funk¢ni
skupiny postupné odstranovany. Proti tomuto vysvétleni v§ak hovoii zména potencidlu piku
az na hodnotu pro dokonale vylesténou elektrodu jiz po prvnim ptelesténi. Druhou moznosti
je, ze nizka vySka piku je zpisobena pasivacnim filmem, ktery po 5s leSténi neni jesté
dostate¢né odstranén. JelikoZ vSak pasivacni film je to prvni, co je z elektrodového povrchu
lesténim odstranéno, a az poté mohou nasledovat funk¢ni skupiny, neni ani toto mozné
vysvétleni bez otazniku. Dal$i moZnosti je, ze pii kratké dobé lesténi nedoslo ke kompletnimu
odstranéni pasivacniho filmu, ktery vSak nepokryva celou elektrodu, a tak mohly byt lesténim
odstranény funkéni kyslikové skupiny z nepokryté ¢asti elektrody, tj. kratce prelestény film se
chova jako elektroda s mensim aktivnim povrchem, ktery ma po lesténi pievahu C-C vazeb.

Pti delsim lesténi dochazi k dalsimu odstranéni pasivacniho filmu a ke zvyseni signalu.

8 8 T T T T T
LAt A I,ua| B ) 11040
p 2 5 E ,mV
| A
6p A\~ N/ \ +{ 1020
-0
\ v /
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Obr. 4.7 Vliv lesténi na DC voltamogramy po anodické aktivaci (v méieném rozoku,
+2400 mV, 30 s). (A) Vybrané voltamogramy a (B) celkova zavislost I, (o) a E, (e) m-
kresolu (¢ = 1:10% mol-I"t v 0,01 mol-I"t NaOH) na dobé lesténi elektrody na aluming.
Zobrazeny kiivky (a) s anodickou aktivaci a po (b) 5, (c) 10s, (d) 15s, (e) 55 s, (f) 75 s a (g)

145 s lesténi.
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Obr. 4.8 Vliv lesténi na DP voltamogramy po anodické aktivaci (v méireném rozoku,
+2400 mV, 30 s). (A) Vybrané voltamogramy a (B) celkova zavislost 1, m-kresolu (c = 1-10°*
mol-I"t v 0,01 mol-I'* NaOH) na dobé lesténi elektrody na aluming. Zobrazeny kfivky
(@) s anodickou aktivaci a po (b) 5, (c) 10s, (d) 155, (e) 85 s a (f) 145 s lesténi.

4.2.3 pH zavislost m-kresolu

Zavislost odezvy m-kresolu na pH byla zkouména metodou DPV a DCV vV prostiedi
BR pufru pH 2,0 — 12,0 s pouzitim mechanické i anodické aktivace elektrody. Koncentrace
m-kresolu v mé&feném roztoku byla 1-104 mol-1t a bylo postupovano od pH 12,0 po jedné aZ
k pH 2,0. Zaznamenané voltamogramy jsou na obrazku 4.9. Bylo zji$téno, Ze na pH prostiedi
silné zavisi jak vySka piku, tak i jeho potencial a vysledky se vyrazné 1isi rovnéz podle
pouzitého zpusobu aktivace, jak jiz bylo piedeslano v kapitole 4.2.1.

Pii pouziti mechanické aktivace se potencial piku pohybuje v rozmezi od +508 mV
(pH 12,0) do +1096 mV (pH 2,0) pro DCV a od +450 mV (pH 12,0) do +1020 mV (pH 2,0)
pro DPV. Potencial piku je nejnizsi pii pH 12,0 a s klesajicim pH jeho hodnota nartsta (viz
obr. 4.10), pfi¢emz tento nartist ma sigmoidalni tvar. K nejprud$imu nartstu dochazi v oblasti
pH 8,0 — 3,0: pro DCV se smérnici 99 mV/pH a pro DPV se smérnici 89 mV/pH. Nejvyssi
hodnoty Ip pfi mechanické aktivaci byly zaznamenany v oblasti pH 10,0 — 12,0. V tomto

rozmezi hodnot pH je —OH skupina m-kresolu (pKa = 10,09) z velké ¢asti disociovana, a proto
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dochazi k jeji snazsi anodické oxidaci. V oblasti od pH 9,0 do pH 7,0 byl zjistén postupny
pokles hodnot I, a zaroven doslo ke snizeni opakovatelnosti méfeni. V oblasti pH 7,0 — 5,0
byly zaznamenany minimalni hodnoty Ip. K opétovnému nartstu hodnot I, doslo v oblasti pH
4,0-2,0.

V piipadé anodické aktivace se potencial piku pohybuje v rozmezi od +935 mV (pH
12,0) do +1258 mV (pH 2,0) pro DCV a od +813 mV (pH 12,0) do +1155 mV (pH 2,0) pro
V oblasti pH 12,0 — 9,0 dochazi k jeho prudkému narustu a od pH 9,0 do pH 3,0 je potenciél
piku konstantni. Mirny pokles je pak pozorovan pii pH 2,0. Pro 4-chloro-3-methylkresol byl
metodou DCV v oblasti pH 9,0 — 6,0 zaznamenan nartst potencialu se smérnici 28 mV/pH
[58].

Zavislost vysky piku m-kresolu na pH je pii anodické aktivaci zcela opac¢na nez pii
mechanické aktivaci. Nejvyssi hodnoty Ip je dosazeno pti pH 2,0, poté az do pH 10,0 hodnoty
Ip postupné klesaji. V oblasti pH 10,0 — 12,0 pak dochazi k opétovnému mirnému nardstu.
Tyto vysledky tykajici se vysky piku m-kresolu zcela odpovidaji diive zjisténym vysledktim
pro 4-chloro-3-methylkresol [58]. Z obrazku 4.10 je rovnéz patrné, Ze pii pouziti anodické
aktivace bylo ve srovnani s mechanickou aktivaci dosazeno lepsi opakovatelnosti méfeni pii
vSech hodnotach pH.

Odlisnost vysledki pro mechanickou a anodickou aktivaci je dana tim, Zze zpisob
aktivace ma vyznamny vliv na stav povrchu elektrody. Dle informaci publikovanych v
literatuie 1ze predpokladat, Ze zatimco po lesténi elektrody na aluminé prevladaji na povrchu
C-C vazby z diamantové struktury, po anodické aktivaci dojde k vyraznému navySeni poétu
skupin COOH, C-OH a C-O-C [35, 64]. Pii obou typech aktivace se snadné&ji oxiduje
disociovana forma fenolu pti pH 10,0 — 12,0, kdy pfi oxidaci nemusi dochazet k odstoupeni
protonu. Vyssi oxida¢ni potencialy m-kresolu v celém rozsahu pH pro anodickou aktivaci
jsou ziejmé zpusobeny nizsi vodivosti tohoto povrchu a vzajemnymi interakcemi m-kresolu
a skupin obsahujicich kyslik na povrchu anodicky oxidovaného diamantu, které povrchu
udéluji Castecné zaporny naboj. Ten je ovlivnén hodnotou pH prostiedi, a proto lze pro
anodickou aktivaci zaznamenat pokles potencialu s rostoucim pH v celém rozmezi pH. Pro
mechanickou aktivaci je v kyselém az slabé zasaditém prostiedi potencial oxidace m-kresolu
konstantni, jelikoz hodnota pH neovlivituje ani stav lesténého povrchu s prevahou C—C vazeb,
ani disociaci fenolu. Obdobné vysledky byly zaznamenany i v piipadé redoxniho markeru
[Fe(CN)s]*>"* (viz kapitola 4.1).
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Obr. 4.9 Vliv pH na voltamogramy m-kresolu (¢ = 1-10* mol-I"Y). Mé&teno na BDD
elektrodé¢ metodou (A) DCV a (B) DPV s pouzitim (i) mechanické a (ii) anodické aktivace

elektrody vBR pufru o pH 20 — 12,0. Cislo kiivky odpovidd hodnoté pH.
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Obr. 4.10 Zavislost vysky piku Ip (o) a potencialu piku Ep (e) m-kresolu (¢ = 1-10°*

mol-1"Y) na pH. Mé&teno v BR pufru pH 2,0 — 12,0 na BDD elektrodé metodou (A) DCV
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jsou konstruovany jako smérodatna odchylka (n = 5).

s mechanickou aktivaci provadéna pravé v tomto roztoku.

a (B) DPV s (i) mechanickou a (ii) anodickou aktivaci. Chybové tsecky pro vysku piku Ip

Z divodu nejvyssi odezvy bylo pro vyvoj metod pro kvantifikaci m-kresolu jako
optimalni pH pro anodickou aktivaci zvoleno pH 2,0. Pro mechanickou aktivaci bylo zvoleno
pH 12,0, kdy byla dale ovéfovana moznost pouzit misto BR pufru jako zakladni elektrolyt
roztok hydroxidu sodného o koncentraci 0,01 mol-I%. Vzhledem k tomu, Ze v tomto prostiedi

byla odezva m-kresolu téméf srovnatelna s odezvou Vv prostiedi BR pufru, byla dal§i méfeni



4.2.4 Zavislost vy$ky piku m-kresolu na rychlosti polarizace elektrody

Zavislost vysky piku m-kresolu (¢ = 1-10 mol-I"t v 0,01 mol-I"t NaOH) na rychlosti
polarizace byla pro BDD elektrodu s mechanickou i anodickou aktivaci povrchu zjistovana
metodou DCV. Voltamogramy byly naméfeny rychlosti polarizace od 5 mV-s?* do
1280 mV-s~t. Vyhodnocenim ziskanych udaji bylo zjisténo, ze vyska piku m-kresolu je ptimo
umérna druhé odmocniné z rychlosti polarizace elektrody, coz svédéi o difuzné fizeném
elektrodovém déji bez ohledu na zptisob aktivace povrchu. Zaznamenané kiivky a vynesené

zavislosti jsou zobrazeny na obr. 4.11 a 4.12.

Pro mechanickou aktivaci Ize zavislost vysky piku m-kresolu vyjadfit rovnici:

I, (MA) = (0,992 + 0,006)-v*2(mV-s )2 + (0,910 + 0,024) R=0,9977 (6)
Pro anodickou aktivaci plati rovnice:
Ip (MA) = (0,182 % 0,002)-v2(mV-s1)¥2 + (0,122 + 0,033) R=0,9995 (7)
I, uA i I, pA ¢
A 30 B i
30+ -
20} g { 20f y

10+ e - 10+ -

Oa. =

1 L 1 0 L 1 L 1 L 1 L
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Obr. 4.11 Zavislost vysky piku lp m-kresolu (¢ = 1-10* mol-It v 0,01 mol-I"t NaOH) na
druhé odmocniné z rychlosti polarizace v¥2. Méteno metodou DCV s mechanickou aktivaci
elektrody. (A) Zaznamenané voltamogramy méfené rychlosti polarizace (a) 5 mV-s?,
(b) 10 mV-s, (c) 20 mV-s%, (d) 40 mV-s7?, (e) 80 mV-s?, (f) 160 mV-s7?, (g) 320 mV-s?,
(h) 640 mV-s? a (i) 1280 mV-s! a (B) vynesena zivislost. Chybové tusecky jsou

konstruovany jako smérodatna odchylka (n = 4).
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Obr. 4.12 Zavislost vysky piku lp m-kresolu (¢ = 1-10* mol-I* v 0,01 mol-I"! NaOH) na
druhé odmocniné z rychlosti polarizace v¥2. Méteno metodou DCV s anodickou aktivaci
elektrody. (A) Zaznamenané voltamogramy méfené rychlosti polarizace (a) 5 mV-s?,
(b) 10 mV-s2, (c) 20 mV-s?, (d) 40 mV-s?, (e) 80 mV-s?, (f) 160 mV-s?, (g) 320 mV-s?,
(h) 640 mV-s?t a (i) 1280 mV-s! a (B) vynesena zivislost. Chybové tsecky jsou

konstruovany jako smérodatna odchylka (n = 4).

4.2.5 Kalibraéni zavislost m-kresolu

Kalibra¢ni zavislosti m-kresolu byly prométeny s mechanickou i s anodickou aktivaci
elektrody v BR pufru pH 2,0 a v hydroxidu sodném o koncentraci 0,01 mol-I-%. Parametry
vSech kalibrac¢nich zavislosti jsou shrnuty v tabulce 4.5. Zaznamenané voltamogramy
avynesené zavislosti v optimalnim prostfedi jsou pro mechanickou aktivaci zobrazeny na
obrézcich 4.13 a 4.14. Pro anodickou aktivaci jsou voltamogramy namétené v optimalnim
prostiedi zobrazeny na obrazcich 4.15 a 4.16 a vynesene zavislosti na obrazku 4.17.

V piipadé mechanické aktivace bylo zvoleno optimalni prosttedi 0,01 mol-I*
hydroxidu sodného a byly proméfeny koncentrace m-kresolu od 5-10~ mol-I* do 1-107*

v

kresolu 7,5-10~" mol-I"%, metodou DCV pii koncentraci 1-10° mol-IL,
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V piipadé anodické aktivace bylo optimalni prostiedi v BR pufru o pH 2,0, kdy byly
se podafilo ziskat pro DCV i DPV shodné pii koncentraci m-kresolu 5-10~" mol-I%, tedy pfi
mirné nizsi koncentraci nez v ptipadé mechanické aktivace.

Volba optimalnich prostiedi je podpofena také zjisténymi hodnotami smeérnic
kalibra¢nich zavislosti, které v optimalnich prostfedich dosahuji pro DCV i DPV vysSich
hodnot nez v neoptimalnich prostredich.

Mez detekce (LOD) a mez stanovitelnosti (LOQ) byly vypocitany dvéma zputsoby,
ato ze smérodatné odchylky vysky piku nejnizsi viditelné koncentrace (LODsp, LODsp)
az chyby useku kalibrac¢nich pfimek (LODchg, LOQcha) (vice viz experimentilni Cast).
Obéma zplsoby teoreticky vypocitané meze detekce a meze stanovitelnosti vSak vysly
s mechanickou aktivaci je teoreticky vypocitana mez detekce niz$i o dva fady nez nejnizsi

realné viditelnd koncentrace. Tato skutecnost je zpisobena vysokou opakovatelnosti méteni

v

tabulka 4.5).

Na vynesenych Kkalibra¢nich zavislostech s anodickou aktivaci je kratsi linearni
dynamicky rozsah, kdy hodnoty vysky piku pro nejvyssi meétené koncentrace nelze
aproximovat linearni zavislosti. Tento jev je v mensi mife pozorovatelny i pro mechanickou
aktivaci a mize byt vysvétlen tim, Zze v roztoku s vyssi koncentraci m-kresolu dochézi

k vyznamnéjsi pasivaci elektrody jiz v pribéhu méteni jednoho scanu.
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Tab. 4.5 Parametry kalibrac¢nich zavislosti m-kresolu bez pridanych surfaktanti.

mechanicka aktivace
0,01 mol-I"t NaOH

BR pufr pH 2,0

anodicka aktivace
0,01 mol-I" NaOH

BR pufr pH 2,0

DCV DPV DCV DPV DCV DPV DCV DPV
linearni dynamicky 1,0-75 0,75-75 25-75 25-75 2,5-50 2,5-50 05-75 05-75
rozsah (umol-1)
usek (nA) 13,7+£0,7 11,2+ 3,0 2026+6,4 12+27 193+1/4 -85+03 4605 -0,9+£0,2
smérnice (nA-pmol*-1) 84,7+06 47,2+0,3 56,0+0,3 21,3+05 400+£02 7,0£0,0 75,0+0,1 23,2+0,1
korelaéni koeficient 0,9979 0,9977 0,9978 0,9946 0,9992 0,9962 0,9988 0,9976
¢ min (pmol 1) 1,0 0,75 2,5 2,5 2,5 2,5 0,5 0,5
lp ¢ min (NA) 99,7 46,6 269,5 52,9 113,6 9,6 26,2 8,6
SD ¢ min (NA) 1,5 2,3 11,4 2,9 2,1 0,2 1,0 0,2
RSD ¢ min (%) 1,5 5,0 4,3 5,5 1,8 2,4 3,7 2,1
LODsp (pmol-1%) 0,05 0,15 0,61 0,41 0,16 0,10 0,04 0,02
LOQsp (umol‘IY) 0,17 0,49 2,04 1,36 0,53 0,32 0,13 0,08
LODch.a. (pmol-1-2) 0,02 0,19 0,34 0,38 0,11 0,13 0,02 0,03
LOQch. (pmol 1) 0,08 0,64 1,14 1,27 0,35 0,43 0,07 0,09

v

Vw7

LODch.a. /LOQch.a. — mez detekce/stanovitelnosti vypocitana z chyby useku kalibra¢ni pfimky
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Obr. 4.13 Kalibra¢ni zavislost m-kresolu pro DC voltametrii s mechanickou aktivaci
elektrody. Méteno v 0,01 mol-I"* hydroxidu sodném. (A) Voltamogramy zaznamenané pro
koncentrace m-kresolu (a) 1-107° mol-I%, (b) 2,5-10° mol-I7%, (c) 5-10°° mol-I%, (d) 7,5-10°°
mol-1, (e) 1-10° mol-I"%, (f) 2,5-10° mol-I%, (g) 5-10° mol-I", (h) 7,5-10° mol-I* a
(i) 1-10* mol-I"t a (B) vynesena kalibradni zavislost vyhodnocena z vysky piki lp. Chybové

usecky jsou konstruovany jako smérodatna odchylka (n = 4).
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Obr 4.14 Kalibra¢ni zavislost m-kresolu pro DP voltametrii s mechanickou aktivaci
elektrody. Méteno v 0,01 mol-I"t hydroxidu sodném. (A) Voltamogramy zaznamenané pro
koncentrace m-kresolu (a) 7,5-10~" mol-I%, (b) 1-10°° mol-I%, (c) 2,5-10°° mol-I%, (d) 5-10°°
mol-1"%, (e) 7,5-:10° mol-I%, (f) 1-10° mol-I", (g) 2,5-10° mol-I", (h) 5-10° mol-I7?,
(i) 7,5:10° mol-I"t a (j) 1:10* mol-I"t a (B) vynesena kalibra¢ni zavislost vyhodnocena

z vysky pikt lp. Chybové usecky jsou konstruovany jako smérodatna odchylka (n = 4).
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Obr. 4.15 Kalibra¢ni zavislost m-kresolu pro DC voltametrii s anodickou aktivaci
elektrody. B je vyiez z A. Méfeno v BR pufru o pH 2,0. Voltamogramy zaznamenané pro
koncentrace m-kresolu (a) 5-10~" mol-I%, (b) 7,5-10~" mol-I7%, (c) 1-10°° mol-I%, (d) 2,5-10°°
mol-17%, (e) 5-10° mol-I, (f) 7,5-10° mol-I"%, (g) 1-10° mol-I%, (h) 2,5-10° mol-I?,
(i) 5-10° mol-172, (j) 7,5-10° mol-I"* a (k) 1-:10~* mol-I. Tetkované zakladni elektrolyt.
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Obr 4.16 Kalibra¢ni zavislost m-kresolu pro DP voltametrii sanodickou aktivaci
elektrody. B je vyfez z A. Méfeno v BR pufru o pH 2,0. Voltamogramy zaznamenané pro
koncentrace m-kresolu (a) 5-10~" mol-I%, (b) 7,5-10~" mol-I7%, (c) 1-10° mol-I%, (d) 2,5-10°°
mol-17%, (e) 5-10° mol-I, (f) 7,5-10° mol-I"%, (g) 1-10° mol-I%, (h) 2,5-10° mol-I?,
(i) 5-10° mol-I", (j) 7,5-10° mol-I"t a (k) 1-10~* mol-I"L. Tetkované zikladni elektrolyt.
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Obr 4.17 Kalibra¢ni zavislost m-kresolu pro (A) DC voltametrii a (B) DP voltametrii
s anodickou aktivaci elektrody. Vyhodnoceno z vysky piku lp. Chybové tsecky jsou

konstruovany jako smérodatna odchylka (n = 4).

4.3 VIiv koncentrace béru na voltametrickou odezvu m-kresolu

Optimalni podminky pro anodickou aktivaci elektrodového povrchu, tj. BR pufr pH 2,0
byly dale pouzity pro studium vlivu koncentrace boru na voltametrickou odezvu m-kresolu.
Mechanicka aktivace nemohla byt provedena, protoze mérné desticky s deponovanym BDD
filmem nejsou umistény Vroving s tésnicim materialem, ale v dutingé (viz konstrukce
elektrody na obrazku 3.1). Pro méfeni byla pouzita metoda DP voltametrie a elektrody
deponované pii B/C poméru 1000 ppm a 4000 ppm, z nichz prvni ma polovodivy a druha
kovovy charakter vodivosti [37, 38].

Z namétenych DP voltamogramt (obr. 4.18A) pro dvé rizné koncentrace m-kresolu je
ziejmé, ze film s vySSim obsahem boru 4000 ppm poskytuje vysSi odezvu a zaroven je
potencial piku m-kresolu posunut o ca 40 mV Kk niz$im potencialam.

Pfi méfeni kalibracni zavislosti byla zaznamenana vysoké reprodukovatelnost vysky
pikt (viz chybové Gsecky na grafu kalibracni zévislosti (obr. 4.18B) vyjadiujici smérodatné
odchylky pro n = 4). Parametry kalibra¢nich zavislosti jsou shrnuty v tabulce 4.6. Je patrny
piiblizn¢ dvojnasobny rozdil ve smérnici s vyssi citlivosti pro 4000 ppm elektrodu, ale

porovnatelny linearni dynamicky rozsah a meze stanovitelnosti v fadu pmol-1t. Obdobné
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rozdily byly mezi obéma typy filma byly zaznamenany i pro 4-chloro-3-methylfenol [58]. Je
ziejmé, ze pro studované fenoly poskytuji oba typy filmt uspokojivé vysledky z analytického
hlediska, na rozdil napt. od vysledkd pro redukci nitroskupiny 5-nitrochinolinu, pro kterou se
ukézaly polovodiveé filmy jako malo citlivé [39].

V porovnani s vysledky pro komer¢ni BDD elektrodu s udavanou koncentraci béru
1000 ppm (viz kapitola 4.2.5., tabulka 4.5) vykazuji studované filmy za stejnych podminek
niz§i linearni dynamicky rozsah, kdy ziZeni je patrné pro nejnizsi i nejvyssi meftitelné
filmy deponované v akademické laboratofi 1 umol-I2.

Z uvedenych vysledkd vyplyva, ze pro elektrochemickou oxidaci m-kresolu neni
koncentrace bdéru v BDD elektrodé ve studovaném rozsahu zasadnim faktorem a i pies
zaznamenané rozdily ve vysce a potencidlu piku m-kresolu lze polovodivy film i film

s kovovym typem vodivosti doporucit pro elektroanalyzu.
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I, uA | I, pA |
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Obr. 4.18 Vliv koncentrace béru na voltametrickou odezvu m-kresolu. (A)
Voltamogramy zaznamenané pro koncentrace boéru 4000 ppm (modie) a 1000 ppm (Cerveng)
pfi koncentraci m-kresolu (a) 1:10° mol-I"t a (b) 1-10* mol-I"t. Teckované zakladni
elektrolyt. Mé&feno v BR pufru pH 2,0 sanodickou aktivaci elektrody. (B) Vynesené
kalibra¢ni zavislosti pro elektrody o koncentraci boru 1000 ppm (@) a 4000 ppm (o). Chybove

usecky jsou konstruovany jako smérodatna odchylka (n = 4).
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Tab. 4.6 Parametry Kkalibra¢nich zavislosti m-kresolu pro elektrody o koncentraci béru
1000 ppm a 4000 ppm.

elektroda 1000 ppm 4000 ppm

linearni dynamicky rozsah
1,0-50 1,0-25

(umol-1-?)

smérnice (nA-pmol-|) 199+1,0 41,7+1,2
Gsek (nA) 41426 11,7+114
R 0,9997 0,9966
LODch.o. (umol-1-?) 0,39 0,82
LOQch.a. (nmol-11) 1,31 3,45

4.4 Voltametrie m-Kkresolu V pFritomnosti kationtovych

surfaktantu

Jak bylo popsano v Gvodu (kapitola 2.4), piitomnost surfaktantu muize pozitivné
ovlivnit citlivost ¢i selektivitu voltametrického stanoveni. A¢koli pro BDD elektrody existuje
fada studii tohoto typu [37, 53-58], charakterizaci elektrody v ptitomnosti surfaktantu byla
vénovana pozornost jen okrajové [67]. V této praci bylo pomoci cyklické voltametrie
studovano chovani aniontovénho redoxniho markeru [Fe(CN)s]*"* v piitomnosti kationtovych
surfaktantli, kdy 1ze predpokladat jejich vzajemnou elektrostatickou interakci, a dale chovani
kationtového redoxniho markeru [Ru(NHs)s]****. Surfaktanty byly testovany &tyfi:
cetyltrimethylammonium bromid (CTAB), cetylpyridinium bromid (CPB),
didodecyldimethylammonium bromid (DDAB) a tetraoktylammonium bromid (TOAB),

z nichz nasledné CTAB a CPB byly testovany téz v pfitomnosti aniontu m-kresolu.
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4.4.1 Studium elektrochemického chovani redoxniho systému [Fe(CN)g]*"*

a [Ru(NHs)s]*#* v pFitomnosti vybranych kationtovych surfaktanta

Didodecyldimethylammonium bromid (DDAB) a tetraoktylammonium bromid (TOAB)

K méfenym roztokim 1-10° mol-I"* [Fe(CN)e]*’* v 1 mol-I"* KCI byly ptidany
surfaktanty DDAB (CMC = 0,07 mmol-I"Y) a TOAB (CMC nebyla dohledéana) tak, aby jejich
vysledna koncentrace byla 5-:10° mol-I, 5:10* mol-I"* a 1-102 mol-I"%. Tyto koncentrace
byly zvoleny, aby pokryly oblast pod i nad kritickou micelarni koncentraci DDAB. Ze
zaznamenanych voltamogramu (obr. 4.19) je patrné, ze v piipadé pfidaného TOAB nedoslo
K Zadnému vyraznému ovlivnéni vysky piki ani rozdilu jejich potenciali v porovnani
s roztokem [Fe(CN)e]*"™ bez piidaného TOAB. V piipadé DDAB nedoslo k vyraznym
zménam voltamogrami pfi koncentracich 5-10° mol-1"ta 5:104 mol-1"%, ale pti koncentraci
DDAB v méfeném roztoku 1-10° mol-I? doslo k vyraznému snizeni vysky pikli zaroven
snarGistem rozdilu jejich potencialt. Zjisténé vysky a potencialy pika [Fe(CN)s]*"*
v ptitomnosti TOAB a DDAB shrnuje tabulka 4.7.
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Obr. 4.19 Cyklické voltamogramy redoxniho systému [Fe(CN)s]>"# (c = 1-10~° mol-I
v1l mol-It KCI) v pritomnosti surfaktanti (A) TOAB a (B) DDAB. Koncentrace
surfaktanttl v méfeném roztoku (a) 0 mol-172, (b) 5-10~° mol-I%, (c) 5-10“ mol-I"t a (d) 1-10°3

mol-1-L.
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Tab. 4.7 Charakteristiky redoxniho systému [Fe(CN)s]*** (¢ = 1-10~ mol-I"* v 1 mol-I*
KCI) pfi riznych koncentracich surfaktantt TOAB a DDAB.

¢ Ia Ea Ek AE
p

surfaktant surfaktintu (uA) Ik (pA)  la/lk (mv) (mv) (mv)

(rmol-I-4)

0 16,2 -16,5 0,98 +329 +208 121

50 16,3 -16,3 1,00 +313 +219 94
TOAB 500 17,1 -16,3 1,05 +312 +219 93

1000 16,5 -159 1,04 +312 +220 92

0 16,0 -16,5 0,96 +329 +220 109

50 157 -164 0,96 +329 +219 110
DDAB

500 16,0 -164 0,97 +328 +218 110

1000 11,7 12,2 0,96 +400 +134 266

Cetyltrimethylammonim bromid (CTAB) a cetylpyridinium bromid (CPB)

Surfaktanty CTAB (CMC = 0,98 mmol-It) a CPB (CMC = 0,84 mmol-I}) byly
pfidany k méfenému roztoku 1-10° mol-It [Fe(CN)s]*™* v1 mol-I* KCI v rozsahu
koncentraci od 1-10° mol-I"* do 2-10 mol-I"t. Zaznamenané kiivky jsou na obrazku 4.20
a zavislost vysky pikti [Fe(CN)s]*’* na koncentraci obou surfaktant na obrazku 4.21.
Z obrazki je v ptipadé CTAB i CPB dobie patrny pokles vysky pikii [Fe(CN)s]* " s rostouci
koncentraci surfaktanti od 1-10° do 2-10~ mol-It. Obdobné snizovani limitniho difuzniho
proudu s rostouci koncentraci surfaktantu CTAB bylo zaznamenano pro oxidaci i redukci
systému [Fe(CN)s]*’* na niklové katodé a ocelové anodé [68]. Na druhé strané, zvyseni
vysky piku [Fe(CN)e]*"™ pii zvysujici se koncentraci CPB bylo zaznamenané na BDD
elektrodé modifikované zlatymi nanocasticemi a oktanthiolaitem a bylo pouzito ke
kvantifikaci CPB s limitem detekce 0,2 umol-It [67]. Zjisténé hodnoty poméru vysky
anodického a katodického piku la/lk a rozdily jejich potencialti shrnuje tabulka 4.8. Zatimco
pomér vySek piku zistava i pies jejich klesajici vysku u obou surfaktatnii stejny a je priblizné
roven jedné, rozdil potencidlii piki AE, 92 mV ziskany leSténim elektrody na aluminé je
zachovan pouze u CPB. V piipadé CTAB byl zjistén rozptyl AEp, od 65 mV do 123 mV, i
kdyz i zde se vétSina hodnot pohybuje okolo 92 mV. Nizs§i hodnoty AEp byly ziskany pro

koncentrace vyssi nez CMC surfaktanti.
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Obr. 4.20 Cyklické voltamogramy redoxniho systému [Fe(CN)s]*"* (c = 1-10~2 mol-I*
v 1 mol-I"t KCI) v pritomnosti surfaktanti (A) CTAB a (B) CPB. Koncentrace surfaktanti
v méfeném roztoku (a) 0 mol-I%, (b) 1-10~° mol-I%, (¢) 1-10* mol-I, (d) 2,510 mol-I-,
(e) 5-10* mol-I"%, (f) 7,5:10* mol-I', (g) 1-10°2 mol-I"%, (h) 1,25-10°2 mol-I" a (i) 2-10°3

mol-1L.
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Obr. 4.21 Zavislost vy3ky piki Ip (anodické (o) a katodické (e)) [Fe(CN)s]*** (c = 1-1073
mol-1"t v 1 mol-It KCI) na koncentraci pridanych surfaktanti (A) CTAB a (B) CPB.

Meéieno na BDD elektrodé metodou cyklické voltametrie.
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Tab. 4.8 Charakteristiky redoxniho systému [Fe(CN)s]*** (c = 1-107 mol-I"t v 1 mol-I
KCI) pfi riznych koncentracich surfaktantt CTAB a CPB.

surfaktant (c;?rl:glf/?)ktantu Ia/lk Ea(mV) Exk(mV) (Arﬁ\p/)
0 0,98 +313 +220 93
10 0,98 +313 +220 93
100 0,96 +312 +220 93
250 0,97 +329 +206 123

CTAB 500 0,97 +312 +220 92
750 0,98 +312 +220 92
1000 0,94 +312 +220 92
1250 0,98 +300 +236 65
2000 0,99 +312 +236 76
0 0,99 +313 +220 93
10 1,00 +312 +220 92
100 1,00 +312 +220 92
250 1,00 +313 +220 93

CPB 500 0,98 +312 +220 92
750 0,97 +312 +220 92
1000 0,99 +312 +220 92
1250 0,95 +300 +219 81
2000 0,95 +313 +219 94

Déle byl sledovan vliv pfidaného surfaktantu CTAB na elektrochemické
charakteristiky redoxniho systému [Ru(NHs)e]**#*. Byly zméfeny koncentrace CTAB 1-107
mol-1"t, 1-10* mol-I"%, 2,5:10* mol-I"%, 5.:10* mol-I"t, 7,5-10* mol-I"%, 1-102 mol-I'%,
1,25-10° mol-I* a 2-10°2 mol-It. V ptipadé [Ru(NHs)s]*** nebyla prokazana zavislost
vysky piki ani rozdilu jejich potencidli na koncentraci CTAB v méfeném rozsahu
koncentraci. Zaznamenané kiivky a zavislost vysky pikdi [Ru(NHs)s]*** na koncentraci
CTAB jsou na obrazku 4.22. Zjisténé vysky pikt a rozdily jejich potenciali shrnuje tabulka
4.9.

Je tedy ziejmé, 7e zmény elektrochemického chovani chovani [Fe(CN)s]*>"*
vpfitomnosti CTAB a CPB jsou zptsobeny elektrostatickou interakci mezi obéma ionty —
tvorbou iontového paru. V piitomnosti [Ru(NH3)s]**** k tvorbé iontového paru nedochazi

kvili shodnosti naboje a pfitomnost surfaktantu tak signal [Ru(NHs)s]*"#* viibec neovliviiuje.
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Pravdépodobn¢ tedy nedochazi Kk interakci samotného kationtu surfaktantu s povrchem

elektrody.
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Obr. 4.22 (A) Cyklické voltamogramy redoxniho systému [Ru(NH3)e]**#* a (B) zavislost
vysky pika lp (anodické (o) a katodické (e)) [Ru(NH3)s]**** (c = 1-10° mol-I"* v 1 mol-I!
KCI) v pFitomnosti surfaktantu CTAB. V rozsahu koncentraci CTAB od 1-10~° mol-I"* do

2-103 mol-I" neni pozorovana vyraznéjsi zména vysky pika [Ru(NH3)s]3*4*.

Tab. 4.9 Charakteristiky redoxniho systému [Ru(NHz3)s]**** (¢ = 1-103 mol-I"* v 1 mol-I*
KCI) pti riznych koncentracich CTAB.

((:u%ToﬁlE)g I/l Ea(MV)  Ex(MV)  AEp(mV)
0 0,95 ~108 204 116
10 0,95 108 225 117
100 0,95 107 204 117
250 0,95 107 224 117
500 0,95 107 224 117
750 0,95 108 224 116
1000 0,95 108 223 115
1250 0,93 107 223 116
2000 0,93 ~109 225 116
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4.4.2 Studium elektrochemického chovani m-kresolu v pritomnosti CTAB
a CPB

Vliv kationtovych surfaktantt CTAB a CPB na voltametrické chovani m-kresolu byl
studovan v prostiedi 0,01 mol-I"* hydroxidu sodného. V zasaditém prostiedi je ~OH skupina
m-kresolu disociovana a predpoklada se moznost elektrostatické interakce vzniklého aniontu
s kationtovym surfaktantem a nasledné zvysSeni signdlu vlivem adsorpce vzniklého asociatu
na povrch elektrody. S vyuzitim mechanické i anodické aktivace elektrody byly prométovany
roztoky o konstantni koncentraci m-kresolu 1-107° mol-I"t, v nichz koncentrace surfaktantu
dosahovala hodnot 5-10° mol-It, 1:10°° mol-I"* a 2:10° mol-I"t. Zaznamenané DC a DP
voltamogramy jsou zobrazeny na obrazcich 4.23 a 4.24, z kterych je patrné, Ze v ptipadé
mechanické aktivace nema piidany surfaktant v uvedenych koncentracich na voltamogramy
m-kresolu zadny vliv. V ptipadé anodické aktivace byly pii zvySeni koncentrace Surfaktantli
zaznamenany zmény parametri piku — zvySeni lp a posun potencidlu k niz§im hodnotam,
a proto byly proméfeny jesté koncentrace CTAB a CPB 2,5:10° mol-I* a5-10° mol-I.
Parametry piku m-kresolu pro méfené koncentrace surfaktantt jsou shrnuty v tabulce 4.10. Na
obrazku 4.25 jsou pro porovnani zobrazeny voltamogramy 1-10° mol-I"t m-kresolu bez
piidaného surfaktantu a s pfidanymi surfaktanty CTAB a CPB o koncentraci 5-10~° mol-I2.
Z tabulky 4.10 a obrazku 4.25 vyplyva, Ze oba surfaktanty maji pfi pouziti metod DCV i DPV
obdobny vliv na vysku a potencial piku. Nejvétsi narGst vySky piku a posun potencialu
Kk niz§im hodnotam je pozorovan od ekvimolarni koncentrace surfaktantu a m-kresolu az do
pétinasobné koncentrace surfaktantu, kdy I, dosahuje hodnot az o 233 nA vyssich a Ep hodnot
az 0 343 mV nizsich nez v roztoku m-kresolu bez pridaného surfaktantu.

Uvedenou skutecnost rozdilného voltametrického chovani m-kresolu pii pouZiti
mechanické a anodické aktivace je zfejm& mozno opét vysvétlit riznym stavem povrchu
elektrody v zavislosti na pouzité aktivaci. V pfipadé mechanické aktivace relativné
hydrofobni povrch elektrody neumozituje adsorpci vzniklych iontovych part. Pfi anodické
aktivaci v prostiedi 0,01 mol-1"t hydroxidu sodného jsou -OH a COOH skupiny vzniklé na
povrchu elektrody disociované a povrch nese zaporny naboj. V nadbytku surfaktantu dochazi
k interakci jeho kationtd s povrchem BDD a nasledné elektrostatické interakci anionti m-

kresolu, kterd ma za nasledek nartst elektrochemické odezvy.

-57-



Tab. 4.10 Parametry piku m-kresolu (¢ = 1-10° mol-It v 0,01 mol-I* NaOH)

v pritomnosti surfaktanti CTAB a CPB o riiznych koncentracich.

c CTAB CPB
surfaktantu DCV DPV DCV DPV

(umol-IY) 1, (nA) Ep (MV) 1p(nA) Ep(MV) 1 (nA) Ep(mV) Ip(nA) Ep(mV)
0 2177 +973 4333 +835 216,3 +934 47,82 +832
2,5 1980 +868 58,78 +772 216,1 +935 59,35 +746

5 2175 +827 82,06 +740 2151 +890 78,86 +709
10 2229 +807 8864 +721 240,4 +803 94,33  +697
20 2796 +686  129,8 +649 271,8 +735 1758 +595
50 3775 +594 2700 +538 3385 +618  280,9 +540
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Obr. 4.23 (A) DC a (B) DP voltamogramy m-kresolu (¢ = 1-:10° mol-I"* v 0,01 mol-I*

NaOH) v piitomnosti CTAB o rizné koncentraci s vyuzitim (i) mechanické a (ii)
anodické aktivace. Koncentrace CTAB (a) 0 mol-I-%, (b) 2,5-10° mol-I%, (c) 5-10°° mol-I%,

(d) 1-10° mol-I, () 2:10°° mol-I™* a (f) 5-10° mol-It. Cervené pro srovnani voltamogram

m-kresolu o koncentraci 1-10~° mol-I"t v BR pufru pH 2,0 bez pf¥idaného CTAB.
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Obr. 4.24 (A) DC a (B) DP voltamogramy m-kresolu (¢ = 1-10° mol-I"* v 0,01 mol-I*
NaOH) v pFitomnosti CPB o riizné koncentraci s vyuzitim (i) mechanické a (ii) anodicke
aktivace. Koncentrace CPB (a) 0 mol-I%, (b) 2,5-:10° mol-I%, (c) 5:10° mol-I%, (d) 1-10™
mol-17, (e) 2-10° mol-It a (f) 5-10°° mol-I2.
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Obr. 4.25 (A) DC a (B) DP voltamogramy m-kresolu (¢ = 1-:10° mol-I"* v 0,01 mol-I*

NaOH) (a) bez pridaného surfaktantu a v pfitomnosti surfaktanti (b) CTAB a (c) CPB (oba

¢ =5-10"° mol-I"Y) s anodickou aktivaci elektrody.

4.4.3 Kalibracni zavislost m-kresolu v pritomnosti CTAB a CPB

Kalibra¢ni zavislosti m-kresolu v pfitomnosti surfaktantt CTAB a CPB byly
proméfeny v prostiedi hydroxidu sodného o koncentraci 0,01 mol-I"t s vyuzitim anodické
aktivace elektrody. Byly proméfeny koncentrace m-kresolu 5-10~ mol-It — 1-10* mol-I%,
pfiCemZ koncentrace surfaktantu v méfeném roztoku byla vzdy pétinasobné vétsi nez
koncentrace m-kresolu. V piipadé CPB se voltamogramy pro koncentraci m-kresolu 1-10°*
mol-I! nepodatilo naméfit. Zaznamenané DC a DP voltamogramy a sigmoidalni kalibra¢ni
zavislosti spolu se zavislostmi potencialu pikd na koncentraci m-kresolu jsou pro CTAB na
obrézcich 4.26 az4.29. a pro CPB na obrazcich 4.30 az 4.33. Parametry kalibra¢nich
zavislosti jsou shrnuty v tabulce 4.11. V porovnéni s vysledky ziskanymi z kalibra¢nich
zavislosti bez pridanych surfaktantil je zde vétSinou uZzsi linedrni dynamicky rozsah a vyssi
minimalni méfitelné koncentrace. Hodnoty smérnic kalibra¢nich zavislosti pro anodickou
aktivaci v pH 12,0 jsou v ptitomnosti surfaktantti vyssi — 56,6 a 52,9 nA-prnol‘l-I pro DCV a
25,2 a2 29,5 nA-pmol *-1 pro DPV ve srovnani s 40,0 nA-umol -l pro DCV a 7,0 nA-umol *-1
pro DPV bez ptitomnosti surfaktantu.

RovnéZz v piipadé kalibra¢nich zavislosti m-kresolu v pfitomnosti surfaktantd jsou

vSechny teoreticky vypocitané meze detekce a stanovitelnosti hluboko pod hodnotou
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minimalni meéfitelné koncentrace. Tyto minimalni méfitelné koncentrace v ptitomnosti
surfaktanti jsou navic vys§i nez minimalni méfitelné koncentrace m-kresolu bez pridanych
surfaktanti. Ze ziskanych vysledku lze tedy vyvodit zavér, ze v piitomnosti kationtovych
surfaktantli jsou kalibra¢ni zavislosti ve jmenovanych parametrech vétSinou hor§i nez
V nepiitomnosti, nicméné¢ vysledky jsou opakovatelné a prokazand interakce kresol-
surfaktant-BDD elektroda a mozZnost ovlivnéni polohy potencidlu piku v pfitomnosti
surfaktantl skytd moznost konstrukce selektivnich elektrochemickych senzort pro stanoveni

m-kresolu v realnych matricich.

Tab. 4.11 Parametry kalibra¢nich zavislosti m-kresolu v pritomnosti surfaktanti CTAB
a CPB.

CTAB CPB

DCV DPV DCV DPV
linearni dynamicky
rozsah GumolH) 5,0 — 50 2,550 2,5-25 2,5-25
tsek (NA) -985+50  -467+21  —-689+122 —-44,1+30
smérnice (nA-pmol:1) 56,6 +0,6 252+0,3 529+19 29,5+0,8
korelaéni koeficient 0,9975 0,9996 0,9974 0,9987
¢ min (umol-I-1) 5,0 2,5 2,5 2,5
Ipcmin (NA) 191,3 16,5 71,3 29,0
SD ¢ min (NA) 4,0 0,7 1,8 0,4
RSD ¢ min (%6) 2,1 4,0 2,5 1,2
LODsp (umol-I-) 0,12 0,08 0,11 0,4
LOQsp (umol-1-1) 0,41 0,26 0,36 1,32
LODch.a. (umol-I2) 0,27 0,26 0,69 0,3
LOQch.a. (umol-1-1) 0,89 0,85 2,31 1,0
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Obr. 4.26 DC voltamogramy m-kresolu v pritomnosti CTAB (c = 5x ¢ m-kresolu). B je

vytez z A. Méfeno v 0,01 mol-I"t NaOH. Voltamogramy s anodickou aktivaci elektrody pro
koncentrace m-kresolu (a) 1-:10°° mol-I-, (b) 2,5-10°° mol-I'%, (c) 5:10° mol-I*, (d) 7,5-10°°
mol-1%, (e) 1:10°° mol-I%, (f) 2,5-10° mol-I"%, (g) 5-10°° mol-I", (h) 7,5-:10° mol- It a (i)

1-:10% mol-I"%. Te¢kované zakladni elektrolyt.
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Obr. 4.27 Kalibra¢ni zavislost m-kresolu v pritomnosti CTAB (c = 5x ¢ m-kresolu) pro

DC voltametrii (A) a zavislost Ep na ¢ m-kresolu (B) s anodickou aktivaci elektrody.

Kalibrace vyhodnocend z I,. Chybové usecky jsou konstruovany jako smérodatna odchylka

(n=4).
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Obr. 4.28 DP voltamogramy m-kresolu v piitomnosti CTAB (c = 5x ¢ m-kresolu). B je
vytez z A. Méfeno v 0,01 mol-1"t NaOH. Voltamogramy zaznamenané s anodickou aktivaci
elektrody pro koncentrace m-kresolu (a) 2,5-10°° mol-I%, (b) 5-10° mol-I, (c) 7,5-10°°
mol-1%, (d) 1-10° mol-I%, (e) 2,5-107° mol-I", (f) 5-10° mol-I'%, (g) 7,5-10° mol- It a (h)
1-10* mol-I"%. Teckované zakladni elektrolyt.
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Obr. 4.29 Kalibraéni zavislost m-kresolu v p¥itomnosti CTAB (c = 5x ¢ m-kresolu) pro
DP voltametrii (A) a zavislost Ep na ¢ m-kresolu (B) s anodickou aktivaci elektrody.
Kalibrace vyhodnocend z I,. Chybové usecky jsou konstruovany jako smérodatna odchylka
(n=4).
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Obr. 4.30 DC voltamogramy m-kresolu v pritomnosti CPB (c = 5x ¢ m-kresolu). B je

vytez z A. Méfeno v 0,01 mol-I"t NaOH. Voltamogramy s anodickou aktivaci elektrody pro
koncentrace m-kresolu (a) 1-107° mol-I%, (b) 2,5-10° mol-I7%, (c) 5-10°° mol-I%, (d) 7,5-10°°
mol-1%, () 1:10°° mol-I%, (f) 2,5-10° mol-I"%, (g) 5-10° mol-I", (h) 7,5-:10° mol- It a (i)
1-10* mol-I"%. Teckované zakladni elektrolyt.
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Obr. 4.31 (A) Kalibra¢ni zavislost m-kresolu v pfitomnosti CPB (¢ = 5x ¢ m-kresolu) pro

DC voltametrii a (B) zavislost Ep na ¢ m-kresolu sanodickou aktivaci elektrody.

Kalibrace vyhodnocend z l,. Chybové usecky jsou konstruovany jako smérodatna odchylka

(n=4).
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Obr. 4.32 DP voltamogramy m-kresolu v p¥itomnosti CPB (c = 5x ¢ m-kresolu). B je

vyfez z A. Méfeno v 0,01 mol-I"t NaOH. Voltamogramy s anodickou aktivaci elektrody pro
koncentrace m-kresolu (a) 1-:10°° mol-I-, (b) 2,5-10°° mol-I%, (c) 5:10°° mol-I*, (d) 7,5-10°°
mol-I", (e) 1-10° mol-I"%, (f) 2,5-10° mol-I, (g) 5-10° mol-It a (h) 7,5-10° mol-I"%.

Teckované zékladni elektrolyt.
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Obr. 4.33 (A) Kalibra¢ni zavislost m-kresolu v pfitomnosti CPB (¢ = 5x ¢ m-kresolu) pro

DP voltametrii a (B) zavislost Ep na ¢ m-kresolu sanodickou aktivaci elektrody.

Kalibrace vyhodnocend z l,. Chybové usecky jsou konstruovany jako smérodatna odchylka

(n=4).
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5 Zavér

V ramci diplomove prace byly zkoumany faktory ovliviwyjici elektrochemickou oxidaci
m-kresolu na bérem dopované diamantové filmové elektrodé. Ziskané poznatky byly vyuzity
pro vyvoj voltametrickych metod vhodnych ke stanoveni tohoto environmentalniho polutantu.

Mezi vyznamné faktory ovliviiujici polohu a vysku voltametrického signdlu, ktery je
dasledkem oxidace hydroxylové skupiny na aromatickém jadre, patiti pH zdkladniho
elektrolytu, pouzity typ aktivace elektrodového povrchu a pfitomnost kationtového
surfaktanty v roztoku. Pfi studiu byly pouzivany metody DC voltametrie, DP voltametrie
a cyklicke voltametrie.

V' prab&éhu méfeni v roztocich m-kresolu dochazelo ziejmé vlivem vzniku polymernich
struktur na povrchu elektrody k jeji silné pasivaci, a proto musel byt elektrodovy povrch
opétovné aktivovan pied kazdym jednotlivym scanem. Byly pouzivany dva zpiisoby aktivace:
mechanické lesténi elektrody na aluminé po dobu 20 s a vlozeni potencidlu +2400 mV po
dobu 30 s pti ponechani elektrody v michaném méieném roztoku.

Na pouzitém zpusobu aktivace elektrody bylo silné zavislé voltametrické chovani m-
kresolu, coz se projevilo zejména pii méfeni zavislosti odezvy m-kresolu na pH prostiedi, kdy
s rostouci hodnotou pH dochazelo k posunu piku smérem k niz§im potencialim i k vyraznym
zméndm vysky piku. Z divodu nejvyssi odezvy bylo jako optimalni pH pro mechanickou
aktivaci zvoleno pH 12,0, zatimco pro anodickou aktivaci bylo optimalni pH 2,0. V téchto
prostiedich byly nasledné naméteny linearni kalibracni zavislosti, z kterych byly vypocitany
meze detekce a meze stanovitelnosti, které se pohybovaly v rozmezi od 0,02 pmol-It do 0,61
pmol-It (LOD) a od 0,08 pmol-I"* do 1,36 umol-It (LOQ). Z diivodu vysoké opakovatelnosti
méfeni jsou vSak tyto teoretické meze detekce a stanovitelnosti mnohem niz§i nez minimalni
skute¢né méfitelné koncentrace, které nedosahuji hodnot niz$ich nez 0,5 umol-I 2.

Studiem vlivu koncentrace boru v diamantovém filmu bylo zjisténo, ze pro stanoveni m-
kresolu lze vyuzit jak elektrody s kovovym charakterem vodivosti, tak elektrody
s polovodivym charakterem vodivosti.

Kationtové surfaktanty DDAB a TOAB piidané k méfenym roztokiim redoxniho markeru
[Fe(CN)s]*"™* nemély vliv na jeho cyklické voltamogramy, zatimco surfaktanty CTAB a CPB
zplsobily snizeni vysky pikii redoxniho systému [Fe(CN)e]*”™ . V piipadé redoxniho
systému [Ru(NH3)s]*"#* a surfaktantu CTAB sniZeni vysky piktl nebylo pozorovano.

Surfaktanty CTAB a CPB byly vybrény k ovéfeni interakce s m-kresolem. Pii pouziti
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mechanické aktivace nemélo piidani surfaktantu na voltamogramy m-kresolu zadny vliv. Pfi
pouziti anodické aktivace dochazelo s rostouci koncentraci surfaktantu k narustu vysky piku
m-kresolu a k jeho posunu smérem k niz§im potencialim. V ptitomnosti vzdy pétinasobné
koncentrace téchto surfaktanti v méteném roztoku pak byly naméteny kalibra¢ni zavislosti m-
kresolu. Z nich vypo¢itané meze detekce se pohybuji v rozmezi 0,08 pmol-I*az 0,69 umol-I*
a meze stanovitelnosti v rozmezi 0,26 pmol-I™ az 2,31 umol-I"%, coZ jsou opét hodnoty pod
nejnizsi meétitelnou koncentraci. Pfes hor$i parametry kalibracnich zavislosti v pfitomnosti
surfaktantd lze vyuzit interakci surfktatnt-kresol-BDD elektroda Kk ovlivnéni polohy
potencialu piku m-kresolu.
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