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Seznam zkratek a pouzitych symbolu

1,3-DNN
1,5-DNN
1,8-DNN
AdSV
AgSAE
APAH
BR pufr
c
C.A.S.
Ccv
DHAN
DNN
DNON
DPV

Ein
Eneg

Epoz

EU
FT1A
FID
GC
HMDE

1,3-dinitronaftalen

1,5-dinitronaftalen

1,8-dinitronaftalen

adsorpéni rozpoustéci voltametrie

stfibrna pevna amalgamova elektroda

amino derivat polycyklického aromatického uhlovodiku
Brittontiv-Robinsoniv pufr

molarni koncentrace

Chemical Abstract Services

cyklicka voltametrie

dihydroxylaminonaftalen

dinitronaftalen

dinitrosonaftalen

diferen¢ni pulsni voltametrie

potencial

potencial anodického piku pFi CV

potencial 1. katodického piku pii CV

potencial 2. katodického piku pri CV

detektor elektronového zachytu

kone¢ny (negativnéj$i) potencidl regenerace AgSAE
pocatecni (pozitivnéjsi) potencidl regenerace AgSAE
negativni okraj potenciidlového okna, pri kterém dosahne
proud hodnoty 1 pA

potencial piku

pozitivni okraj potencidlového okna, pri kterém dosahne
proud hodnoty 1 pA

Evropska Unie

prutokova injekéni analyza

plamenové ioniza¢ni detektor

plynova chromatografie

visici rtut'ova kapkova elektroda (hanging mercury drop

electrode)



HPLC

R?
REZZO
RSD
SIA
UV-VIS

vOoC

vysokotifinna kapalinova chromatografie (hight
performance liquit chromathography)

proud

vy$ka piku

mez stanovitelnosti

meniskem modifikovana stfibrna pevnd amalgamova
elektroda

methanol

relativni molekulovd hmotnost

pocet méreni

hmotnostni spektrometrie s chemickou ionizaci
negativnimi ionty

hmotnostni spektrometrie s ionizaci negativnimi ionty za
atmosferického tlaku

oxidy dusiku

nitrovany polycyklicky aromaticky uhlovodik
selektivni detektor na dusik a fosfor

polycyklicky aromaticky uhlovodik

pH smési methanolu a vodné slozZky méfené pomoci
sklenéné elektrody kalibrované na standardni vodné
roztoky pufri

regresni koeficient

registr emisi a zdroji zneciStovani ovzdusi

relativni smérodatna odchylka

sekvenéni pritokova analyza

ultra fialova-viditelna oblast (ultra violet — visible)
polariza¢ni rychlost

tékavé organické latky



1  Uvod

Clovék je zakladnim péivodcem znegi$téni Zivotniho prostiedi. Ve zpétné vazb& pak
Zivotni prostfedi &asto negativné ovliviiuje zdravi &lovéka a celé fauny a flory.
Fatalnimi dusledky jsou poté pfed€asné odumirani organismu a tedy i postupné ubyvani
Zivoci$né a rostlinné populace.

Téma této diplomové prace je soucasti problematiky feSené na Katedfe analytické
chemie Univerzity Karlovy v Praze a zabyvéd se studiem elektrochemického chovéni
genotoxickych latek. Byvaji to mnohdy agrochemikalie, latky vznikajici spalovacimi
procesy fosilnich paliv, nebo protinddorova lé¢iva. Na tomto pracovisti soucasné
dochazi k testovani moznosti, jak nahradit visici rtutovou kapkovou elektrodu (HMDE)
vyuzivajici toxickou rtut jako elektrodovy materidl elektrodami vyuZivajicimi

elektrodové materialy netoxické.

1.1  Cil prace

Tato prace navazuje na praci Kumarana Shanmugama [1], jenZz se zabyval
elektrochemickym chovanim 1,3-dinitronaftalenu (1,3-DNN), 1,5-dinitronaftalenu
(1,5-DNN) a 1,8-dinitronaftalenu (1,8-DNN) na rtuti jako elektrodovém materialu.
Je zaméfena na elektrochemické chovani téchto latek a nalezeni novych metod jejich
voltametrického stanoveni za pouziti netoxického stfibrného amalgamu jako
elektrodového materidlu. Vzhledem k nizkym pofizovacim a provoznim nékladim
téchto metod by mohly tvofit uzite€nou alternativu stanoveni k doposud prevazné
pouZivanym separa¢nim a spektrometrickym metodam.

Cile prace je mozno shrnout do n€kolika bodi:

1. Optimalizace podminek stanoveni a ur€eni mezi stanovitelnosti vybranych
analyti pomoci diferenéni pulsni voltametrie na meniskem modifikované
stiibrné pevné amalgamové elektrodé¢ (m-AgSAE).

Voltametrické stanoveni analyti v pitné vodé jako modelové matrici.
Voltametrické stanoveni analytl vedle sebe.

Studium mechanismu elektrochemické redukce analyti na m-AgSAE.

s e

Porovnani parametri stanoveni vybraného dinitronaftalenu pomoci UV-VIS

spektrometrie, HPLC s UV-VIS detekci a pomoci voltametrie na m-AgSAE.



12  Stribrna pevina amalgamova elekiroda

S ohledem na toxicitu rtuti omezuje legislativa Evropské Unie (EU) préci s touto
latkou [2]. V n&kterych zemich, jako je USA, Norsko a Svédsko, byla kvili riziku prace
s kapalnou rtuti tato liatka dokonce zakdzéna [3]. Bylo tedy nutno vyvinout jina
netoxicka elektroanalyticka €idla. To bylo pfi¢inou vzniku novych druhi kapalnych,
pastovych a pevnych elektrod z netradi¢nich elektrochemickych materiald [4-7].
Na ustavu fyzikéalni chemie Jaroslava Heyrovského AV CR byla mimo jiné vyvinuta
stiibrna pevna amalgamové elektroda (AgSAE), jejiz povrch je moZno lestit nebo
modifikovat meniskem rtutového amalgamu [8-10]. V této praci jsme se zaméfili na
meniskem modifikovanou stfibrnou pevnou amalgamovou elektrodu (m-AgSAE)

(Obr. 1.1).

A

kontakt

sklenéna

kapilara

Ag-amalgam

meniskus

Obr. 1.1 Schéma meniskem modifikované stribrné pevné amalgamové elektrody

(m-AgSAE).

Jedna se o konstrukéné jednoduchou elektrodu skladajici se ze sklenéné kapilary se
zGZenym koncem, ve kterém je napéchovan stiibrny prasek se zavedenym kontaktem.
Stiibrny prasek je poté zamalgamovéan ponofenim do rtuti. Vytvofeny amalgam se sice
svymi elektrochemickymi vlastnostmi blizi stfibrné elektrod€, ma v3ak potencidlové

okno srovnatelné s HMDE a je na rozdil od rtuti netoxicky [11,12].



V porovnini s HMDE maji pevné elektrody velkou nevyhodu - nelze u nich
dosdhnout  periodického  obnovovani elektrochemicky aktivniho  povrchu.
Pfi opakovanych méfenich dochézi k poklesu signilu vlivem pasivace povrchu
amalgamové elektrody a kvili tomu mé niz$i reprodukovatelnost vysledki a citlivost.
Tuto nevyhodu lze ¢asteCné fedit diky moderni vypocetni technice tzv.
elektrochemickou predupravou elektrody. Predtiprava m-AgSAE se sestava ze tii kroki:
amalgamace, elektrochemickd aktivace a regenerace. Nalezeni a optimalizace
vhodného, pocitatem fizeného polariza¢niho reZzimu pro aktivaci elektrodového
materidlu a jeho nasledujici aplikace na elektrodu je predpokladem pro dosazeni
reprodukovatelnych vysledkt a zvy$eni citlivosti mé&feni. Citlivost stanoveni pomoci
m-AgSAE je sice v porovnani s HMDE pon¢kud niz$i, avSak dostatetnd pro fadu
enviromentalnich aplikaci [11,13,14].

m-AgSAE vynikd nizkymi pofizovacimi néaklady, mechanickou stabilitou
umoziiujici jeji pouZiti ve spojeni s pritokovymi metodami (HPLC, FIA, SIA) a
snadnou manipulovatelnosti, kterd ji umoziiuje pouZzit ve spojeni s pfenosnymi

elektrochemickymi analyzatory [11].
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1.3 Studované latky

Velkou &ast emisi tvofi emise ze spalovacich procest [15]. Jak plyne ze studii
Ceského hydrometeorologického tustavu, resp. z registru emisi a zdroji znegistovani
ovzdusi (REZZO), tvofi napt. za rok 2003 tekavé organické latky (VOC) pfiblizné
14,3 % ro&ni produkce viech vyznamnych zdroji emisi v CR [16]. Sougasti téchto
emisi jsou polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH) a jejich nitrované derivaty
(NPAH), které jsou kvili své genotoxicit¢ povaZzovany za latky, jeZ podstatnym
zpusobem negativné ovliviuji Zivotni prostiedi [17-23]. NPAH mohou dale vznikat
fotochemickou reakci PAH s volnymi radikaly oxidi dusiku (NOy) v atmosfére [24].
Byly nalezeny také v sazich, tonerech pro kopirovaci stroje, cigaretovém koufi,
ve vodach, sedimentech vodnich tokl i potravinach [25]. Do skupiny NPAH patii i
vtéto praci studované latky: 1,3-dinitronaftalen (1,3-DNN), 1,5-dinitronaftalen
(1,5-DNN) a 1,8-dinitronaftalen (1,8-DNN). V38echny tyto dinitronaftaleny (DNN) jsou
zluté krystalické latky drazdici pti styku pokozku, oéi a dychaci i travici trakt [26,27].

Mutagenita byla prokdzdna pouze u 1,5-DNN, 1,3-DNN a 1,8-DNN jsou
z mutagenity podeziivany [1].

Zkoumané  DNN  patfi mezi  polohové izomery  dinitronaftalenu.
Z elektrochemického hlediska to jsou do jisté miry identické molekuly se shodnou
mate¢nou  strukturou uhlovodiku a dvéma elektrochemicky redukovatelnymi
nitroskupinami. Vzdjemna poloha téchto nitroskupin v3ak ovliviiuje nejenom jejich
fyzikalni vlastnosti (napf. rozpustnost), ale také jejich elektrochemické chovani.
Nitroskupiny dinitronaftalenu jsou v konjungaci snésdbnymi vazbami naftalenu a
vyvolavaji trvaly posun elektronli. Schopnost od¢erpavat elektrony z konjungovaného
systému zvySuje elektronovou hustotu na téchto skupinach (tzv. zdporny mezomerni
efekt) [28] a jsou tak snadno elektrochemicky redukovatelné. Vyssi elektronova hustota
na nitroskupin€ ma mimo jiné, ve srovnani s nepolarnim naftalenem, za néasledek vyssi
polaritu 1,8-DNN a 1,3-DNN. Nepolérni je v§ak diky symetrické poloze nitroskupin i
1,5-dinitronaftalen, coz ma za nasledek jeho niZ8§i rozpustnost v polarnich
rozpoustédlech (napf. voda, methanol) a s tim souvisejici omezeni pfi jeho stanoveni.

Tyto latky nalézaji své praktické uplatnéni v barvaiském primyslu, organickych

syntézach a 1,5-DNN jako komponenta pro vyrobu vybu$nych nitroslou¢enin [29-32].



1.4 Biologické ucinky a genotoxicita NPAH

Nitroslou¢eniny patfi mezi pomérn€é snadno chemicky i elektrochemicky
redukovatelné latky. Studium elektrochemické redukce NPAH mize pomoci objasnit
mechanismus jejich genotoxického pilisobeni a vést k vysvétleni pochodu odbouravani
téchto latek v organismu. NPAH jsou pravdépodobné redukovény jaternimi
nitroreduktazami za vzniku slou€enin indukujicich tvorbu methemoglobinu, napf.
nitrosoderivatd ¢i N-hydroxylamini [33]. Tyto intermediaty jsou v3ak déle redukovany
aZ na odpovidajici amino derivaty polycyklickych aromatickych uhlovodikd (APAH),
které jsou vylu¢ovany moci ve volné nebo acetylované formé& [33,34]. Buné¢na redukce

NPAH je katalyzovdna reduktazami systému NADPH-cytochrom P-450 podle

schématu:
o 0
¥ o+e +2H" +2e+2H" +2e+2H"
Ar—N' —= Ar—N 2" Ar-N=0 =5 Ar-NHOH ——» Ar-NH,
\ \ -H,0 -H,0
e} o)

SouCasné vSak mize dochéazet i k C-hydroxylaci aromatického systému ¢i k N-N
dimerizaci vySe uvedenych meziproduktd [35]. Pfi redukci vznikaji reaktivni
nitroaromatické anionradikaly, které pravdépodobné odpovidaji za mutagenni aktivitu
aromatickych nitroslou€enin. Anionradikdly snadno reaguji s buné¢nymi nukleofily,
zejména proteiny a nukleovymi kyselinami a jsou tak zodpov&dné za genotoxické

acinky NPAH [36,37].
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1.5 Metody stanoveni 1,3-, 1,5- a 1,8-dinitronaftalenu

Nejlastéji se 1,3-, 1,5- a 1,8-DNN stanovuje pomoci separa¢nich technik [1,38].

Vybrané separaéni metody jsou shrnuty v Tabulce I [1]. Diky pfitomnosti nitroskupin

na aromatickém jadre, které zplisobuji barevnost té€chto latek, lze vyuzit k detekci DNN

spektrofotometrického stanoveni v UV-VIS oblasti spekter. Aromaticka ¢ast molekul

poskytuje moZnost stanovit DNN pomoci vykazujici fluorescence [39]. Casto se viak

diky své selektivité a vysoké citlivosti pouziva k detekci DNN hmotnostnich detektorti

[1,40].
Tabulka I. Nejcastéjsi techniky stanoveni 1,3-, 1,5- a 1,8-DNN [1]
Technika Latky Kolona Mobilni faze Detekce LOD
GC 1,8-DNN tavena kfemenna He + H, FID, ECD, NPD, 10 po.m’
1,3-DNN | stac. faze - SE 54| (60 mL.min™') NCIMS PE-
1,5-DNN tavena kiemenna N, "
9C€ | 13-DNN_|stac. fize-SE52| (93 mLmin™) b ope
sklenéna
1,5-DNN ) He Tepelné n
GC 1.8-DNN | PIEndOV-17 a5 iy | vodivostni | %378
gas Chrom Q
1,5-DNN tavena kfemenna He
GC 1,3-DNN kapilarni (J&W (18 mL min") NIAPIMS 6 ng
1,8-DNN DB 1701) '
80 % methanol a
HPLC 1,5-DNN  |ODS reversni faze voda Fluorescence 30 pg
(1 mL.min™)
HPLC 1,5-DNN 24% acetonitrila | Fluorescence,
1,3-DNN  |ODS reversni faze voda chemiluminiscen-| 10 pg
1,8-DNN (0.5 mL.min™") ce
“extrakce byla provedena ultrazvukem s naslednou separaci HPLC.
Poznémka: SE 52...(5 % fenyl)-methylpolysiloxan

SE 54...(5 % fenyl)(1 % vinyl)-methylpolysiloxan
OV 17...(50 % fenyl)-methylpolysiloxan
DB 1701...(14 % kyanopropylfenyl)-methylpolysiloxan



2  Exprimentalni ¢ast

2.1 Reagencie

Studované latky:
1,3-dinitronaftalen NO,

C.A.S. Name: 1,3-dinitronaphthalene
C.A.S. Registry Number: [606-37-1] OO
NO,

97%, M= 218,17, (Sigma-Aldrich)

1,5-dinitronaftalen

C.A.S. Name: 1,5-dinitronaphthalene
C.A.S. Registry Number: [605-71-0]
98%, M= 218,17, (Sigma-Aldrich) NO,

1,8-dinitronaftalen NO, NO,

C.A.S. Name: 1,8-dinitronaphthalene
C.A.S. Registry Number: [602-38-0] OO

97%, M= 218,17, (Sigma-Aldrich)

Zasobni roztok studovanych dinitronaftalent o koncentraci 1.10° mol.L" byl
pfipraven rozpusténim 0,02226 g studovaného dinitronaftalenu ve 100 mL methanolu.
Roztoky o nizSich koncentracich byly pfipravovany pfesnym fedénim zasobniho
roztoku uvedenym rozpoustédlem. VSechny roztoky byly uchovavany ve sklenénych
nadobach ve tmé za laboratorni teploty. Spektrofotometrii v UV oblasti bylo zjisténo
[1], Ze tyto zasobni roztoky jsou stalé po dobu 4 mésici (1,3-DNN), 6 mésict
(1,5-DNN) a 8 mésict (1,8-DNN). Dalsi pouzité chemikélie - kyselina borita, octova
kyselina (99%), kyselina fosfore¢na (85%), hydroxid sodny, methanol (MeOH) a
chlorid draselny — byly &istoty p.a. (Lachema Brno, CR). Brittonovy-Robinsonovy
tlumivé roztoky (BR) o pfisluiném pH byly pFipraveny smisenim 0,2 mol.L"' NaOH s
roztokem obsahujicim kyselinu boritou, fosfore¢nou a octovou, kazdou o koncentraci
0,04 mol.L™". Pro pfipravu vodnych roztoki byla pouzivana deionizovana voda (Milli-Q
plus systém, Millipore, USA). Kyslik byl ze studovanych roztokii odstrafiovan

p€timinutovym probublanim dusikem ¢istoty 4.0 (Linde, Praha).
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2.2 Aparatura

Pii voltametrickych méfenich byla pouZita sestava Eco-Tribo Polarograph se
softwarem PolarPro verze 5.1, fy Polaro-Sensors, Praha. Software pracoval v opera¢nim
systému Windows XP (Microsoft Corporation, USA).

Me¢feni byla provadéna v tfielektrodovém zapojeni s referenéni argentchloridovou
elektrodou (3 M KCI) typu 10-20+ (Elektrochemické Detektory, Turnov, CR). Jako
pomocna elektroda byla pouZita platinovéa dratkova elektroda (Monokrystaly,Turnov).
Jako pracovni slouZila meniskem modifikovana stfibrna pevna amalgamovaé elektroda
(m-AgSAE; vyr. ¢. 0 X-04-01, Polaro-Sensors, Praha).

Pfi diferen¢ni pulsni voltametrii byla pouZivana polariza&ni rychlost 20 mV.s”,
pulsy o Sifce 80 ms a moduladni amplituda -50 mV. Stejna polariza¢ni rychlost byla
také pouzivana pfi cyklické i DC voltametrii.

Presné pH tlumivych roztokt bylo zjidtovano pomoci digitadlniho pH-metru Jenway
(typ 4330) s kombinovanou sklenénou elektrodou (typ 924 005) (v3e Jenway, Essex,
Velké Britanie). pH metr byl kalibrovan standardnimi vodnymi pufry za laboratorni
teploty. V textu je dale ¢asto pouZivadna zkratka pH' vysledné hodnoty pH zakladniho
elektrolytu, tvoreného smési MeOH a BR pufru, méfend takto kalibrovanym pH
metrem. Tato hodnota tudiz neni termodynamicka veli€ina, ale pomocny parametr

zavedeny za u¢elem co nejstru¢né;jsi charakterizace méfenych roztoka.



2.3 Pracovni postup

Pfi voltametrickych stanovenich bylo postupovano tak, Ze do 10 mL odmérné bariky
byl odpipetovan pfislusny objem zasobniho roztoku DNN, pfidin methanol do
celkového objemu 5 mL a po promichéni byl roztok doplnén BR pufrem o daném pH po
rysku. Pred vstupem dusiku do polarografické nadobky byla zafazena promyvacka
obsahujici smé&s methanol-voda o stejném poméru jako analyzovany roztok.
Analyzovany roztok byl zbaven kysliku pétiminutovym probubldvanim dusikem a poté
byl proveden zéznam voltametrické kfivky. VSechna méfeni byla provadéna za
laboratorni teploty.

Vysky pikid 1,3-DNN a 1,5-DNN byly vyhodnocovany od spojnice minim pfed
prvnim a za druhym pikem. Vy3ka piki 1,8-DNN byla stanovena od nalezené spojnice
minim pfed a za méfenym pikem. Aby bylo zarueno dosaZeni reprodukovatelnych
vysledkd, bylo nutno pfed vlastnim méfenim provést pfedupravu pracovni elektrody
m-AgSAE. Ta je tvofena tfemi kroky: amalgamace, elektrochemicka aktivace a
regenerace.

Amalgamaci se rozumi vytvofeni menisku stfibrného amalgamu ponofenim
elektrody na cca 15 sdo rtuti. Tuto operaci je nutno opakovat asi po 5 dnech
méfeni a pokud elektroda pfestane poskytovat spolehlivé vysledky.

Elektrochemické aktivace se provadi vzdy na zafatku pracovniho dne v
0,2 mol.L"' roztoku KCI bez probublani dusikem vloZzenim napéti —2200 mV po
dobu 300 s.

Regenerace se provadi v analyzovaném roztoku pfi soufasném bublani
dusikem a michéni roztoku pred kazdym méfenim. Na elektrodu je stfidavé vkladan
pozitivn€jsi (Ei,) a negativnéjsi (Egn) regeneraCni potencial v intervalech 0,1 s ve
150 cyklech.

Hodnoty potencidld Ei, a Eg, jsou spole¢né shodnotami potenciali
charakterizujicich okraje potencidlového okna, kdy proud dosahne 1 pA pfi rozkladu
samotného zékladniho elektrolytu (Eneg) anebo rozpousténi materialu pracovni elektrody
(Epos), uvedeny pro jednotliva pH' v Tabulce II. Regeneretni potencidly Ei, a Eg, je
nutno hledat experimentalné. Pomoci sprdvné nastavenych regeneraénich potenciald

ziskame pfi opakovaném méreni téhoz vzorku reprodukovatelné odezvy signalu analytu.
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Tabulka II. Velikosti potencidlového okna a regeneracnich potencidli m-AgSAE
v prostredi MeOH-BR pufru (1:1) o rizném pH.

pH pH'  Ep[mV]  Egm[mV]  Fpz[MV]  Eneg [mV]
2,05 2,5 -100 -950 300 -1200

400 48 -200 -1050 200 -1400

6,01 6,9 -300 -1150 100 -1680

8,02 8,7 -300 -1200 80 -1770
10,00 10,4 -300 -1200 0 -1900
12,00 12,1 -400 -1300 -90 -1900

pH... pH ptipraveného BR pufru; pH'...pH smé&si methanol-BR pufr (1:1)
Ein... polatetni (pozitivnéjsi) potencidl regenerace m-AgSAE
Egn... kone&ny (negativnéjsi) potenciél regenerace m-AgSAE
Epoz... pozitivni okraj potencidlového okna,
pfi kterém dosahne proud hodnoty 1 pA
Eneg... negativni okraj potencialového okna,

pii kterém dosahne proud hodnoty 1 pA

Pfi stanoveni dinitronaftalenti v pitné vod¢ jako modelové matrici byl misto BR
pufru pouzit 0,002 mol.L"' NaOH. Vysledné pH tohoto roztoku bylo m&feno pomoci
digitdlniho pH metru. Modelové vzorky byly pfipravovany odméfenim 5,0 mL pitné
vody z vodovodniho fadu, pfidanim prislu§ného objemu zasobniho roztoku DNN
(1.10™* mol.L™"), pfiddnim methanolu tak, aby jeho celkovy objem ve vzorku byl 100 pL
a doplnénim 0,002 mol.L"' roztokem NaOH na 10 mL.

Mez stanovitelnosti (Lg) byla zjistovana programem ADSTAT, ktery ji po&ita jako
nejmendi hodnotu signédlu, pro kterou je relativni smérodatnd odchylka predikce

z kalibraéniho grafu dostate¢n€ mala a rovna &islu 0,1 [41].
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3  Voltametrické stanoveni 1,3-dinitronaftalenu pomoci
meniskem modifikované stiibrné pevné amalgamové

elektrody

3.1 Diferencni pulsni voltametrie

3.1.1 Vliv pH a stilost signalu

Pomoci diferen¢ni pulsni voltametrie (DPV) bylo na m-AgSAE sledovano chovani
1,3-DNN v oblasti pH 2 aZ 12 v prostfedi smé&si methanolu (MeOH) a BR pufru
v poméru 1:1 (Obr. 3.1).
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Obr. 3.1  DP voltamogramy 1,3-DNN (c=1.10" mol.L"') na m-AgSAE ve smési
MeOH-BR pufr (1:1) pii pH: (1) 2,5; (2) 4,8; (3) 6,9; (4) 8,7; (5) 10,4;
(6) 12,1

Se zvysujicim se pH dochazi k posunu potencidlového okna spole¢né se signalem
1,3-DNN k negativngj§im potencidlim. V oblasti pH 2 aZ 4 poskytuje latka dva piky.
U vys8ich pH byly pozorovéany piky tfi a se zvy3ujicim se pH v oblasti 6 az 12 lze
sledovat rist proudu tfetiho piku, ktery vSak odpovidd samotnému zakladnimu
elektrolytu. Zavislost potencialu piku sledované latky na pH' je uvedena v Tabulce 1] a

zobrazena na Obr. 3.2.
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Tabulka III. Zdvislost vysky a polohy piku 1,3-DNN p¥i DPV na m-AgSAE na pH

pH pH |L,' [nA] E;' [mV] | L’'[nA] E,"[mV]
2 2,5 -74,1 -77 -61,0 -233
4 48 | 944 -236 -80,5 -406
6 6,9 -114,5 -414 -97,8 -590

8,7 -102,2 -509 -82,5 -695
10,4 | -105,5 -593 -105,2 -759
12,1 -116,0 -593 -112,0 -750
-900
E, [mV]
-600 |
-300 |
0 ] 1 1
0,0 4,0 8.0 12,0

pH'

Obr. 3.2 Zavislost potencidlu DPV piku 1,3-DNN (c=1.10" mol.L"’) na m-AgSAE na
pH'v prostfedi MeOH-BR pufr (1:1); (1) 1. pik, (2) 2. pik

Potencidl obou pikt (Epl a Epz) se srostoucim pH prostfedi posunuje
k negativng&j$im hodnotdm aZ do zasadité oblasti pH 10-12, kde jsou E,' a E,,2 pfi pH'
10,4 a 12,1 totozné.
V oblasti pH' 2,5-10,4 byl metodou linearni regrese vypolten vztah zavislosti E,' na
pr:
E,' [mV]=-66,6 pH' + 77,9 (R?= 0,9900)
Ve shodné oblasti pr byl metodou linearni regrese vypo&ten vztah zavislosti Ep2 na
pHr:
E,’ [mV]=-68,6 pH' - 79,7 (R*= 0,9828)
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Jako optimdlni bylo zvoleno pHf 10,4 tj. BR pufr o pH 10,0 ve sm&si s MeOH v
poméru 1:1. Pfi tomto pH dostdvame nejvy3si, dobfe vyvinuté a dobfe vyhodnotitelné
piky 1,3-DNN.

Vlivem pasivace produkty elektrochemické reakce na m-AgSAE dochézi pfi Spatné
zvolenych regeneraénich potencidlech k poklesu proudu &i posunu potencidlii maxim

signalu (Obr. 3.3).
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Obr. 3.3  DP voltamogramy 1,3-DNN (c= 1.10* mol. L") na m-AgSAE pri
opakovaném méreni 20 kfivek ve smési MeOH-BR pufr (1:1) o pH' 10,4;
Ei,-300 mV a Eg, -1600 mV. Zndzornén je kaZdy treti voltamogram.

Bylo tedy nutno nalézt vhodné regenera¢ni potenciadly m-AgSAE. Ty za optimalniho
pH' 10,4 odpovidaji hodnotam Ei, -100 mV a Eg, -1800 mV. Za téchto podminek pfi 20
opakovanych méfenich nepiesahne relativni smérodatna odchylka vysky piku DNN 3 %
(Obr. 3.4 2 3.5).
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Obr. 3.4 DP voltamogramy 1,3-DNN (c= 1.107" mol.L") na m-AgSAE pFi

opakovaném méreni 20 k¥ivek ve smési MeOH-BR pufv (1:1) o pH 10,4;

Ein-100 mV a Eg, -1800 mV. Zndzornéna je kazda treti k¥ivka.
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Obr. 3.5  Zavislost vysky piku 1,3-DNN (c= 1.107 mol.L"*) pfi DPV na m-AgSAE
DFi opakovaném méreni 20 k¥ivek v prostredi MeOH-BR pufr (1:1)
op[-f10,4; Ein-100 mV a Eg, -1800 mV; (1) 1. pik, (2) 2. pik
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3.1.2 Kalibradni zdvislosti

V prostfedi MeOH-BR pufr (1:1) o pH' 10,4 pi Ei, -100 mV a Eg, -1800 mV byly
naméfeny DP voltamogramy v zavislosti na koncentraci 1,3-DNN (Obr. 3.6 a3.7) a
vyneseny odpovidajici kalibraéni zévislosti (Obr. 3.8 a 3.9).
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Obr. 3.6  DP voltamogramy 1,3-DNN na m-AgSAE v prostredi MeOH-BR pufr (1:1)

o pH 10,4; ¢(1,3-DNN) (mol.L"): (1) 0-zdkladni elektrolyt; (2) 2.10°;
(3) 4.107; (4) 6.10°; (5) 8.10°; (6) 10.107; E;, -100mV; Ey, -1800 mV
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Obr. 3.7 DP voltamogramy 1,3-DNN na m-AgSAE v prostredi MeOH —BR pufr (1:1)

o pH'10,4; ¢(1,3-DNN) (mol.L"): (1) 0-zékladni elektrolyt; (2) 2.10°°;
(3) 4.10°; (4) 6.10°%; (5) 8.10°; (6) 10.10°; E;, -100mV; Eg, -1800 mV
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Obr. 3.8 Kalibracni kfivky pro stanoveni 1,3-DNN pomoci DPV na m-AgSAE

v intervalu 20-100 pmol.L”, chybové isecky jsou tvoFeny z primérné
hodnoty a smérodatné odchylky z 5 méreni pro jednotlivé koncentrace;

(1) 1.pik(___ ), (2) 2 pik(___)
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Obr. 3.9  Kalibracni pFimky pro stanoveni 1,3-DNN pomoci DPV na m-AgSAE
v intervalu 2-10 umol. L chybové usecky jsou tvoreny z priumérné hodnoty a
smérodatné odchylky z 5 méfeni pro jednotlivé koncentrace;

(D) 1.pik(__ ), (2)2. pik(___)

Parametry kalibradni zvislosti 1,3-DNN v koncentra&nim rozmezi 2-10 pmol.L" jsou

shrnuty v Tabulce IV.

Tabulka IV. Parametry kalibracnich pFimek 1,3-DNN v koncentracnim rozmezi

2-10 pmol. L
Pik Smérnice Usek 2 Lq
[nA.L.umol'] [nA] [umol.L™"]
1. -1,12 0,04  0,9956 2
2. -0,99 0,16 0,9992 2

Lze tedy konstatovat, Ze metodou DPV lze 1,3-DNN, v prostfedi MeOH-BR pufr
(I:1)o pr 10,4 pfi regeneraénich potencidlech E;, -100mV a Eg, -1800 mV, stanovit
na m-AgSAE v koncentratnim rozsahu 2-10 pmol.L"' s mezi stanovitelnosti 2 pmol L™,

Dale bylo prokézano, Ze na amalgamovém menisku nedochazi k adsorpci 1,3-DNN,
takze nelze pro jeho stanoveni pouzit citlivéj§i metodu adsorpéni rozpoustéci

voltametrie.
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3.2 Mechanismus redukce a cyklicka voltametrie

Metodou cyklické voltametrie Ize objasnit mechanismus elektrochemické redukce
1,3-DNN, ktera probiha na m-AgSAE. K ur¢eni samotného mechanismu probihajicimu
na povrchu elektrody je zapotiebi mnoho experimentd a zkuSenosti s touto
problematikou. Shanmugam [1] tento mechanismus navrhl pro elektrochemickou
redukci 1,3-DNN probihajici na povrchu rtutové elektrody. V této praci se zabyvame
stejnym problémem, ale na m-AgSAE.

Byly naméfeny cyklické voltamogramy 1,3-DNN v rtizné zvoleném potencidlovém
okn& (Obr. 3.10 az 3.12). na t&chto obrézcich oznaguje E.'/E 1. a 2. katodicky pik a E,
pik anodicky. Na zakladé€ té€chto voltamogrami lze predpokladat, Ze redukce 1,3-DNN
na m-AgSAE probiha podle schématu A-C.
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Obr. 3.10 Cyklické voltamogramy 1,3-DNN (c= 2.10” mol.L"') na m-AgSAE pFi
rychlosti polarizace 20 mV.s™ v prostiedi MeOH-BR pufv (1:1) o pH 10,4;
Epoe -100 mV, Eyon -1600 mV; bez regenerace mezi cykly, (1) prvni cyklus,
(2) druhy cyklus
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Obr. 3.11 Cyklické voltamogramy 1,3-DNN (c= 2.10° mol.L"') na m-AgSAE pri
rychlosti polarizace 20 mV.s™ v prostredi MeOH-BR pufr (1:1) o pH 10,4;
Epoc -100 mV, Eon -800 mV; bez regenerace mezi cykly; (1) prvni cyklus,
(2) druhy cyklus
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Obr. 3.12 Cyklické voltamogramy 1,3-DNN (c=2.10" mol.L") na m-AgSAE pri
rychlosti polarizace 20 mV.s'v prostredi MeOH-BR pufr (1:1) o pl-/ 10,4,
Epoe -100 mV, Eyon -650 mV; bez regenerace mezi cykly; (1) prvni cyklus,
(2) druhy cyklus
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Lze pfedpoklédat, ze prvni pik cyklického voltamogramu E.' odpovida
Ctyfelektronové ireverzibilni redukci prvni nitroskupiny na hydroxylamino skupinu
1,3-DNN podle schématu A. Druhy pik E.Z lze pfisoudit analogické redukci druhé
nitroskupiny podle schématu B. Skute€nost, Ze oba piky nejsou shodné vysoké muze
souviset s pasivaci elektrody ¢&i srozdilnou rychlosti obou elektrodovych reakcei.
Pti zpétném skenu je patrny pik E,, ktery zjevné€ souvisi s anodickou &tyfelektronovou
oxidaci obou hydroxylamino skupin naftalenu na 1,3-dinitrosonaftalen (1,3-DNON)
(Schéma C). Vyska tohoto piku je viak dvakrat niz$i nezli vyska piku E.', coz
pravdépodobné souvisi s pasivaci povrchu elektrody. To potvrzuje i fakticka
nepfitomnost odpovidajiciho piku E: pi 2. skenu, kdy na m-AgSAE je patrny pouze

jeho naznak, zatimco na HMDE je tento pik dobfe viditelny.
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4.3 Zavér

Optimélni pro stanoveni 1,3-dinitronaftalenu (1,3-DNN) pomoci diferenéni pulsni
voltametrie (DPV) na meniskem modifikované stiibrné pevné amalgamové elektrodé
(m-AgSAE) je prosttedi MeOH-BR pufr (1:1) o pr 10,4 s regeneraénimi potencialy
Ein -100 a Eg, -1800 mV. Za téchto podminek Ize pomoci DPV na m-AgSAE 1,3-DNN
stanovovat v koncentra&nim rozmezi 2-10 pmol.L™' s mezi stanovitelnosti 2 pmol.L™'.

Pouzit citlivéj$i metodu adsorp&ni rozpoustéci voltametrie ke stanoveni 1,3-DNN za
pouziti m-AgSAE nelze, diky nereprodukovatelné a nizké adsorpci 1,3-DNN na
povrchu amalgamového menisku.

Na zaklad¢ vysledki cyklické voltametrie byl ucinén pokus o interpretaci
mechanismu elektrochemické redukce 1,3-DNN na m-AgSAE, ktery se zfejmé ponékud
1i§i od mechanismu na HMDE. K ziskani dalSich informaci bude tfeba jedt€¢ detailné&ji

prozkoumat vliv rychlosti polarizace na ziskané cyklické voltamogramy.
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4  Voltametrické stanoveni 1,5-dinitronaftalenu pomoci
meniskem modifikované stribrné pevné amalgamové

elektrody

4.1 Diferencni pulsni voltametrie

4.1.1 Vliv pH a stdlost signéalu
Pomoci DPV bylo na m-AgSAE sledovéano chovéni 1,5-DNN v oblasti pH 2 az 12 v
prostfedi MeOH a BR pufru v pomé&ru 1:1 (Obr. 4.1).
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Obr. 4.1 DP voltamogramy 1,5-DNN (c=1.10" mol.L"") na m-AgSAE ve smési
MeOH-BR pufr (1:1) pfi pH: (1) 2,5; (2) 4,8; (3) 6,9; (4) 8,7; (5) 10,4;
(6) 12,1

Se zvy3ujicim se pH opét dochazi k posunu potencidlového okna spole¢né se
signalem 1,5-DNN k negativnéj$im potencidlim. V oblasti pH 2 az 4 poskytuje latka
dva piky, které se z velké &asti prekryvaji. Pfechodem k vy3§im hodnotam pH dochézi
k oddélovani obou piki aviak k jejich uplnému oddé€leni nedochézi ani pti pH 12.
Vyskytujici se tieti pik odpovidd samotnému zékladnimu elektrolytu a jeho vyska
béhem vzristajiciho pH kolisad. Zavislost potencidlu piku sledované latky na pH' je

uvedena v Tabulce V a zobrazena na Obr. 4.2.
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Tabulka V. Zavislost vysky a polohy piku 1,5-DNN p¥i DPV na m-AgSAE na pH

pH pH I [nA] E[mV] L’[nA] E,’[mV]

2 2,5 -106,1 -224 -85,2 -316
4 48  -100,3 -340 71,5 -464
6 6,9 -95,3 -444 -71,1 -604
8,7 -55,6 -536 -42,7 -708
10 10,4 -118,0 -584 -66,3 -744
12 12,1 -86,2 -600 -47,6 -763
-800
E, [mV]
-600 |
-400 }
-200 |
0 Il 1 1
0.0 4,0 8,0 12,0

pH '

Obr. 4.2 Zavislost potencidlu DPV piku 1,5-DNN (c=1.10" mol.L"") na m-AgSAE na
pH'v prostiedi MeOH-BR puf- (1:1); (1) 1. pik, (2) 2. pik

Potencial obou piki (EpI a Epz) se srostoucim pH prostiedi posunuje
k negativnéjSim hodnotam.
V oblasti pH' 2,5-8,7 byl metodou linearni regrese vypo&ten vztah zavislosti Epl na
pH':
E,' [mV]=-50,2 pH' - 98,4 (R*= 1,0000)
V oblasti pH' 8,7-12,1 byl metodou linearni regrese vypo&ten vztah zavislosti Epl na
pr:
E,' [mV]=-18,82 pH' - 377,6 (R*= 0,9231)
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V oblasti pH' 2,5-8,7 byl metodou linearni regrese vypodten vztah zavislosti E,* na
pH':
E,’ [mV]=-63,7 pH' - 158,6 (R*= 0,9993)
V oblasti pH' 8,7-12,1 byl metodou linedrni regrese vypocten vztah zavislosti Ep2 na
pr:
E,’[mV]=-16,2 pH' - 570,1 (R>= 0,9691)
Jako optimalni bylo zvoleno pH' 10,4. Pfi tomto pH dostavame nejvy3si, dobre
vyvinuté a dobfe vyhodnotitelné piky 1,5-DNN.
Vlivem pasivace produkty elektrochemické reakce na m-AgSAE dochézi pfi $patné
zvolenych regeneralnich potencidlech k poklesu proudu ¢&i posunu potencidlii maxim

signalu (Obr. 4.3).
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Obr. 4.3  DP voltamogramy 1,5-DNN (c= 1.10" mol.L") na m-AgSAE pFi
opakovaném méreni 20 k¥ivek ve smési MeOH-BR pufr (1:1) o pH/ 10,4;
Ein 0 mV a Ej, -1200 mV. Zndzornén je kazdy druhy voltamogram.

Nalézt vhodné regeneraéni potencidly m-AgSAE pii DPV stanoveni 1,5-DNN
o koncentraci 1.10* mol.L" v prostiedi MeOH-BR pufr (1:1) o pr 10,4 se nezdafilo.
Pravdépodobné dochéazi pii téchto koncentracich nejen k pasivaci elektrody, ale

vzhledem k jeho omezené rozpustnosti také k vylu€ovani 1,5-DNN z roztoku.
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Bylo tedy nutné uréit regeneratni potencidly elektrody pfi niZ3i koncentraci analytu. PFi
koncentraci 1,5-DNN 5.10° mol.L"! byly za optimalniho pH' 10,4 nalezeny regenera&ni
potencidly Ej; -100 mV a Eg, -1800 mV, pfi kterych nepfesahne relativni smérodatna
odchylka 20 opakovanych méfreni vySky piku DNN 3% (Obr. 4.4). Je patmé, Ze
opakovatelnost méfeni 1,5-DNN je hor3i nez u opakovatelnosti méfeni 1,3-DNN. To je

zplsobeno nizsi koncentraci 1,5-DNN v méfeném vzorku.
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Obr. 4.4 DP voltamogramy 1,5-DNN (c= 5.10° mol.L"') na m-AgSAE pFi
opakovaném méreni 20 kfivek ve smési MeOH-BR pufr (1:1) o pH 10,4;
Ein-100 mV a Eg, -1800 mV. Zndzornéna je kazda treti k¥ivka. Vlozena
zavislost vysky DPV piku 1,5-DNN na poradovém Cisle méreni n, (1) 1. pik
(2) 2. pik.

4.1.2 Kalibraéni zavislosti
V prostiedi MeOH-BR pufr (1:1) o pH" 10,4 pfi Eip -100 mV a Eg, -1800 mV byly
naméfeny DP voltamogramy v zdvislosti na koncentraci 1,5-DNN v rozmezi

1-10 pmol.L™" {Obr. 4.5) a vynesena odpovidajici kalibragni zavislost (Obr. 4.6).
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Obr. 4.5 DP voltamogramy 1,5-DNN na m-AgSAE v prostredi MeOH-BR pufr (1:1
o pH' 10,4; ¢(1,5-DNN) (mol.L"): (1) 0-zdkladni elektrolyt; (2) 1.10°5;
(3) 2.10°%; (4) 4.10°%; (5) 6.10°; (6) 8.10°5; (7) 10.10°; E;, -100mV;

Efin -1800 mV
-15

Ip Al

c [wmol.L"]

10

Obr. 4.6  Kalibracni primky pro stanoveni 1,5-DNN pomoci DPV na m-AgSAE

v intervalu 1-10 ,umol.L", chybové usecky jsou tvoreny z prumérné hodnoty a
smérodatné odchylky z 5 méreni pro jednotlivé koncentrace;

(1) 1. pik ( ), (2) 2. pik (__ )
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Parametry kalibradnich pfimek jednotlivych pikd 1,5-DNN jsou v koncentra&nim

rozmezi 1-10 pmol.L" uvedeny v Tabulce VI.

Tabulka VI. Parametry kalibracnich pfimek 1,5-DNN v koncentracénim rozmezi

1-10 pmol . L’
Pik Smérice Usek 2 Lq
" [nALpmol'] [nA] [umol.L]
1. -1,29 0,06 0,9978 1
2. -0,86 -0,08  0,9960 1

Lze tedy konstatovat, Ze metodou DPV je moZno 1,5-DNN v prostiedi MeOH-BR

pufr (1:1) o pH' 10,4 pii regeneratnich potencidlech Ei, -100 mV a Eg, -1800 mV

stanovit na m-AgSAE v koncentra&nim rozsahu 1-10 umol.L™ s mezi stanovitelnosti 1

pmol.L'].

Ani v pripadé¢ 1,5-DNN se nepodafilo najit podminky, za nichz se 1,5-DNN

adsorbuje na m-AgSAE, takze ke zcitlivéni jeho stanoveni nelze vyuZzit adsorp&ni

rozpoustéci voltametrii.
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4.2 Mechanismus redukce a cyklicka voltametrie

V prostfedi MeOH a BR pufru (1:1) o pH' 10,4 byly pomoci m-AgSAE v riizn&
zvolenych potencidlovych oknech proméfeny cyklické voltamogramy 1,5-DNN
(Obr. 4.7 az 4.9). Na zaklad¢ té€chto voltamogramu lze predpokladat, Ze redukce
1,5-DNN na m-AgSAE probihd analogicky jako u dfive studovaného 1,3-DNN
(Schéma A-C).
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-100 -600 -1100 E [mV] -1600

Obr. 4.7  Cyklické voltamogramy 1,5-DNN (c= 2.10° mol.L"") na m-AgSAE pri
rychlosti polarizace 20 mV.s" v prostredi MeOH-BR pufv (1:1) o pH 10,4;
Epoc -100 mV, Eyon -1600 mV; bez regenerace mezi cykly; (1) prvni cyklus,
(2) druhy cyklus
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Obr. 4.8  Cyklické voltamogramy 1,5-DNN (c= 2.10°° mol. L") na m-AgSAE pri
rychlosti polarizace 20 mV.s™ v prostiedi MeOH-BR pufr(1:1) o pH 10,4,
E,,,,g_ -100 mV, Eon -800 mV; bez regenerace mezi cykly; (1) prvni cyklus,
(2) druhy cyklus
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Obr. 4.9 Cyklické voltamogramy 1,5-DNN (c= 2. 10°% mol.L') na m-AgSAE pri
rychlosti polarizace 20 mV.s™ v prostredi MeOH-BR pufr (1:1) o pH 10,4;
Epoc -100 mV, Eyopn -670 mV; bez regenerace mezi cykly; (1) prvni cyklus,
(2) druhy cyklus
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Lze predpokladat, e prvni pik cyklického voltamogramu E.' odpovida
Ctyfelektronové ireverzibilni redukci prvni nitroskupiny na hydroxylamino skupinu
1,5-DNN podle schématu A. Druhy pik E¢ lze pfisoudit analogické redukci druhé
nitroskupiny podle schématu B. Rozdilna vyska obou pikil pravdépodobné opét souvisi
s pasivaci elektrody ¢i s rozdilnou rychlosti obou elektrodovych reakci. Pfi zp&€tném
skenu je patrny pik E,, ktery zjevné souvisi s anodickou &tyfelektronovou oxidaci obou
hydroxylamino skupin naftalenu na 1,5-dinitrosonaftalen (1,5-DNON) (Schéma C).
Ptitomnost piku E.’ nad pikem E, pravdépodobn& souvisi s &astetnou reverzibilitou
oxidace (resp. redukce) 1,5-DNON na 1,5-dihydroxylaminonaftalen (1,5-DHAN).
Zatimco na HMDE jsou piky E.’ a E, dobie viditelné a reakce dle schématu C je na
HMDE reverzibilni, na m-AgSAE je patrny pouze jejich ndznak coZ ziejmé souvisi
pouze s &astegnou reverzibilitou této elektrochemické reakce. Vyska piku E a E, na
m-AgSAE je niz8i nezli vyka piku E'. To zfejmé souvisi s pasivaci povrchu elektrody

a rozdilnou rychlosti odpovidajicich elektrodovych reakci.
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4.3 Zavér

Optimalnim prostfedim pro stanoveni 1,5-dinitronaftalenu (1,5-DNN) pouzitim
diferen¢ni pulsni voltametrie (DPV) na meniskem modifikované stfibrné pevné
amalgamové elektrodé¢ (m-AgSAE) je smé&s methanolu (MeOH) a  Brittonova-
Robinsonova (BR) pufru (1:1) o pr 10,4. Pro regeneraci m-AgSAE pfi tomto stanoveni
vyhovuji potencidly -100 mV a -1800 mV. Za té&chto podminek lze pomoci DPV
na m-AgSAE stanovovat 1,5-DNN v koncentraénim rozmezi 1-10 pmol.L" s mezi
stanovitelnosti 1 pmol.L™".

Diky nereprodukovatelné a nizké adsorpci 1,5-DNN na povrchu amalgamového
menisku elektrody nelze k citlivéj§imu stanoveni 1,5-DNN pouzit metodu adsorpeni
rozpoustéci voltametrie.

Pomoci cyklické voltametrie jsme se pokusili o interpretaci mechanismu
elektrochemické redukce 1,5-DNN na m-AgSAE. Tento mechanismus se od
mechanismu probihajicim na HMDE ponékud li8i. Stejné€ jako v pfedchozim pripad¢ je

Zadouci podrobnéji prozkoumat vliv rychlosti polarizace na cyklické voltamogramy.
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5  Voltametrické stanoveni 1,8-dinitronaftalenu pomoci
meniskem modifikované stiibrné pevné amalgamové

elektrody

5.1 Diferenéni pulsni voltametrie

5.1.1 Vliv pH a stalost signalu

Pomoci diferen¢ni pulsni voltametrie (DPV) bylo na m-AgSAE sledovano chovani
1,8-DNN v oblasti pH 2 az 12 v prostfedi smési methanolu (MeOH) a BR pufru
v poméru 1:1 (Obr. 5.1).
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0 -350 -700 -1050 -1400
E [mV]
Obr. 5.1 DP voltamogramy 1,8-DNN (c=1.10" mol.L"') na m-AgSAE ve smési
MeOH-BR pufr (1:1) pri pH: (1) 2,5; (2) 4,8; (3) 6,9; (4) 8,7 (5) 10,4;
(6) 12,1

Se zvysujicim se pH zjevn& dochazi, tak jako v pfedchozich ptipadech, k posunu
potencidlového okna spole¢né se signidlem 1,8-DNN k negativn€j§im potencidlim.
V oblasti pH 2 aZ 4 lze pozorovat dva piky. Mnohem mens$i druhy pozorovany pik
odpovidd samotnému zakladnimu elektrolytu. Pfechodem k vy$§im hodnotdm pH se
viak pik zakladniho elektrolytu sniZzuje a od pH 6 jiZ pozorovatelny neni. Zavislost

potencialu piku 1,8-DNN na prje uvedena v Tabulce VII a zobrazena na Obr. 5.2.
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Tabulka VII. Zavislost vysky a polohy piku 1,8-DNN pri DPV na m-AgSAE na pH

pH _ pH L, [nA] E,[mV]

2 2,5 -187,6 -274
4 4,8 -185,6 416
6 6,9 -227,3 -543
8 8,7 -257,1 -630

10 10,4  -275,0 -685
12 12,1 -211,0 -733

-800

Ep [mV]

600 |
400 |

-200

T

0 1 1 1
0,0 4,0 8,0 pH' 120

Obr. 5.2 Zdvislost potencidlu DPV piku 1,8-DNN (c=1.10" mol.L"") na m-AgSAE na
pH' v prostredi MeOH-BR puf (1:1)

V oblasti pH' 2,5-8,7 byl metodou linearni regrese vypo&ten vztah zavislosti E, na
pr:

E,[mV]=-57,9 pH' -134,4 (R’= 0,9974)

V oblasti pH' 8,7-12,1 byl metodou linedrni regrese vypoéten vztah zavislosti E, na
pH':

E,[mV]=-30,3 pH' -367,6 (R?= 0,9985)

Jako optimélni bylo zvoleno pH' 10,4. Pii tomto pH dostavame nejvyssi, dobie
vyvinuté a dobfe vyhodnotitelné piky 1,8-DNN. Obr. 5.3 dokumentuje pasivaci
m-AgSAE produkty elektrochemické reakce, ke které dochdzi pfi  nevhodné
zvolenych regeneraénich potencialech (Ei, -100 mV a Eg, -1200 mV). Situaci pfi
vhodné zvolenych regenera¢nich potencidlech (Ei, -100 mV a Eg, -1800 mV) zobrazuje

Obr. 5.4.
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Obr. 5.3  DP voltamogramy 1,8-DNN (c= 1.107 mol.L"*) na m-AgSAE pri

opakovaném méveni 20 kiivek ve smési MeOH-BR puf (1:1) o pH 10,4;

Ein-100 mV a Ez, -1200 mV. Zndzornén je kazdy treti voltamogram.
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Obr. 5.4 DP voltamogramy 1,8-DNN (c= 1.107 mol. L") na m-AgSAE pFi

opakovaném méreni 20 k¥ivek ve smési MeOH-BR pufr (1:1) o pH’f 10,4,

Ein-100 mV a Eg, -1800 mV. Zndzornéna je kazda treti kfivka. VloZzena
zavislost vysky DPV piku 1,8-DNN na pofadovém Eisle méreni n.
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5.1.2 Kalibraéni zavislosti

V prostfedi MeOH-BR pufr (1:1) o pr 10,4 pfi Eip -100 mV a Eg, -1800 mV byly
namé&feny DP voltamogramy v zévislosti na koncentraci 1,8-DNN (Obr. 5.5 a 5.6) a

vyneseny odpovidajici kalibragni zévislosti (Obr. 5.7 a 5.8).
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Obr. 5.5 DP voltamogramy 1,8-DNN na m-AgSAE v prostredi MeOH-BR pufr (1:1)
o pH 10,4; ¢(1,8-DNN) (mol.L): (1) 0-zdkladni elektrolyt; (2) 1.10°%;
(3) 2.10°; (4) 4.10°: (5) 6.10° (6) 8.10°5; (7) 10.10°%; E;y -100 mV;
Epn -1800 mV
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Obr. 5.6 DP voltamogramy 1,8-DNN na m-AgSAE v prostredi MeOH-BR pufr (1:1)
o pH' 10,4; ¢(1,8-DNN) (mol.L"): (1) 0-zdkladni elektrolyt; (2) 2,5.10°7;
(3) 5,0.107; (4)7,5.107; (5) 10.10”; E;, -100 mV; Eg, -1800 mV

i 1

cumotL?] 10

Obr. 5.7  Kalibracni pFimka pro stanoveni 1,8-DNN pomoci DPV na m-AgSAE
v intervalu 1-10 pumol. L, chybové iisecky jsou tvoFeny z primérné hodnoty

a smérodatné odchylky z 5 méreni pro jednotlivé koncentrace.
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Obr. 5.8 Kalibracéni pFimka pri sledovani 1,8-DNN pomoci DPV na m-AgSAE
v intervalu 0,25-1,0 pmol. L™ : chybové tisecky jsou tvofeny z primérné

hodnoty a smérodatné odchylky z 5 méreni pro jednotlivé koncentrace.

Parametry kalibra¢nich zavislosti 1,8-DNN v koncentraénim rozmezi 1-10 pmol.L'] a

0,25-1 pmol.L™! jsou shrnuty v Tabulce VIII.

Tabulka VIII. Parametry kalibracnich pFimek 1,8-DNN

Konc. rozmezi ~ Smémice  Usek 2 Lo
[umolL']  [nA.L.umol'] [nA] [pmol.L™]
1-10 -3,00 0,23  0,9983 -
0,25-1,0 -2,55 -0,19  0,9426 0,5

Lze konstatovat, Ze metodou DPV je mozno 1,8-DNN, v prostredi MeOH-
BR pufr (pH' 10,4) pfi regeneratnich potencialech Ei, -100 mV a Eg, -1800 mV,
stanovit na m-AgSAE v koncentranim rozsahu 0,5-10 umol.L'I s mezi
stanovitelnosti 0,5 pmol 1.

Opét bylo prokazano, Ze nedochazi k adsorpci 1,8-DNN na amalgamovém menisku,
takze pro jeho stanoveni nelze pouzit citliv€j§i metodu adsorpéni rozpoustéci

voltametrie (AdSV).
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5.2 Mechanismus redukce a cyklicka voltametrie

V prostiedi MeOH-BR pufr (1:1) o pI—If 10,4 pomoci m-AgSAE byly v rizné
zvolenych  potencidlovych oknech proméreny cyklické voltamogramy 1,8-DNN
(Obr. 5.7 a5.8).
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Obr. 5.11 Cyklické voltamogramy 1,8-DNN (c= 2.10”° mol.L"') na m-AgSAE pFi
rychlosti polarizace 20 mV.s™ v prostFedi MeOH-BR pufr (1:1) o pH 10,4;
Epoc -100 mV, Eyn -1600 mV;bez regenerace mezi cykly, (1) prvni cyklus,
(2) druhy cyklus

Katodicky pik cyklického voltamogramu E. pravdépodobné odpovida soucasné
ireverzibilni redukci obou nitroskupin 1,8-dinitronaftalenu na
1,8-dihydroxylaminonaftalen podle schématu A. Pfi zpétném skenu je patrny pik E,,
ktery zjevné souvisi s anodickou &tyfelektronovou oxidaci obou hydroxylamino skupin
naftalenu na 1,8-dinitrosonaftalen (1,8-DNON) (Schéma B). Vyska tohoto piku je vSak
daleko nizsi nezli vyska piku E., coz pravdépodobné souvisi s moznou niz$i rychlosti
této elektrodové reakce a pasivaci povrchu elektrody. To potvrzuje i fakticka
nepFitomnost odpovidajiciho piku E.’ pFi 2. skenu, kdy na m-AgSAE je patrny pouze

jeho nadznak, zatimco na HMDE je tento pik dobfe viditelny.
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Obr. 5.12 Cyklické voltamogramy 1,8-DNN (c= 2.10” mol. L") na m-AgSAE pFi

rychlosti polarizace 20 mV.s" v prostiedi MeOH-BR pufr (1:1) o pH 10,4;

Epoec -100 mV, Egon -800 mV; bez regenerace mezi cykly, (1) prvni cyklus,

(2) druhy cyklus
NO, NO, NHOHNHOH
+8e +8H"
-2HO
NHOHNHOH NO NO

-4e’, -4H"
+4e’, +4H"
(B]
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5.3 Zavér

Pro stanoveni 1,8-dinitronaftalenu (1,8-DNN) pomoci diferenéni pulsni voltametrie
(DPV) na meniskem modifikované stfibrné pevné amalgamové elektrodé (m-AgSAE) je
optimalni prosttedi MeOH-BR  pufr (1:1) o pH' 10,4 a regenerani
potencidly m-AgSAE -100 mV a -1800 mV. Za téchto podminek lze 1,8-DNN
pomoci DPV na m-AgSAE stanovovat v koncentraénim rozmezi 0,5-10 pmol.L”' s mezi
stanovitelnosti 0,5 pmol.L".

Citliv&j§i metodu adsorp&ni rozpoustéci voltametrie (AdSV) pro stanoveni niz3ich
koncentraci 1,8-DNN kvili nereprodukovatelné a nizké adsorpci na povrch
amalgamového menisku pouZit nelze.

Na zaklad¢ vysledkd cyklické voltametrie na m-AgSAE byl u€inén pokus o
interpretaci mechanismu elektrochemické redukce 1,8-DNN. Ten se od mechanismu na
HMDE ponékud li§i. Opét bude je3t¢ tfeba detailnéji prostudovat vliv rychlosti

polarizace na cyklické voltamogramy.
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6  Stanoveni dinitronaftaleni pomoci diferené¢ni pulsni

voltametrie v pitné vodé jako modelové matrici

Optimalizovana stanoveni 1,3-, 1,5- a 1,8-dinitronaftalenu pomoci DPV na
m-AgSAE byla pouzita k jejich stanoveni v pitné vod¢ jako modelové matrici. Tato
stanoveni nemohla byt provedena v prostiedi BR pufru, protoZze pravdépodobné
dochazelo k vysraZeni vapenatych a hofeCnatych kationtl z pitné vody v podobé
fosfore¢nanu pochézéjicich z kyselé slozky BR pufru. Stanoveni bylo provedeno
v prostiedi 0,001 mol.L"' NaOH o pH 10,7. Pro regeneraci m-AgSAE byly pouzity
regeneracni potencialy E;, -100 mV a Eg, -1800 mV nalezené pfi optimalizaci stanoveni
DNN pomoci DPV. Za téchto podminek byly proméfeny DP voltamogramy v zavislosti
na koncentraci 1,3-DNN a 1,8-DNN (Obr. 6.1 az 6.3) a vyneseny odpovidajici
kalibraéni zavislosti (Obr. 6.4 az 6.6). Pravdépodobné z diivodl niz§i rozpustnosti
nepolarniho 1,5-DNN dochazelo v prostfedi 0,001 mol.L"' NaOH k jeho vysraZeni a
proto nemohl byt stanoven. Parametry kalibracnich zavislosti a meze stanovitelnosti

1,3-DNN a 1,8-DNN jsou uvedeny v Tabulce IX.
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Obr. 6.1 DP voltamogramy 1,3-DNN na m-AgSAE v modelovém vzorku pitné vody ve
smési s 0,002 mol. L' NaOH (1:1); pH 10,7; ¢(1,3-DNN) v méreném roztoku
(mol.L''): (1) 0-zékladni elektrolyt 0,001 mol.L"' NaOH; (2) 1.10°%;
(3) 2.10°%; (4) 4.10°; (5) 6.10°%; (6) 8.10°; (7) 10.10°; Ey, -100 mV:;
Egn -1800 mV
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Obr. 6.2 DP voltamogramy 1,8-DNN na m-AgSAE v modelovém vzorku pitné vody ve
smési s 0,002 mol. L' NaOH (1:1); pH 10,7; ¢(1,8-DNN) v méFeném roztoku
(mol.L™"): (1) 0-zdkladni elektrolyt 0,001 mol. L' NaOH; (2) 1.10°;
(3) 2.10°5; (4) 4.10°5; (5) 6.10°%; (6) 8.10°; (7) 10.10°; Ei, -100 mV;
Efin -1800 mV
-9
I [nA]
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Obr. 6.3 DP voltamogramy 1,8-DNN na m-AgSAE v modelovém vzorku pitné vody ve
smési s 0,002 mol.L' NaOH (1:1); pH 10,7, ¢(1,8-DNN) v méreném roztoku
(mol.L""): (1) O-zdkladni elektrolyt 0,001 mol.L"'NaOH; (2) 2,5.107;
(3)5,0.107; (4) 7,5107; (5) 10.107; Ei -100 mV; E, -1800 mV
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Obr. 6.4 Koncentracni zavislosti pro stanoveni 1,3-DNN pomoci DPV na m-AgSAE

v modelovém vzorku pitné vody v intervalu 1-10 pmol L, zdkladni elektrolyt

0,001 mol.L"" NaOH, chybové usecky jsou tvoFeny z primérné hodnoty a

smérodatné odchylky z 5 méreni pro jednotlivé koncentrace,

(1) 1.pik( ), (2) 2. pik( )
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Obr. 6.5 Kalibracni pFimka pro stanoveni 1,8-DNN pomoci DPV na m-AgSAE

v modelovém vzorku pitné vody v intervalu 1-10 umol. L, zdkladni elektrolyt

0,001 mol.L"" NaOH, chybové usecky jsou tvofeny z primérné hodnoty a

smérodatné odchylky z 5 méreni pro jednotlivé koncentrace
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Obr. 6.6 Kalibracni primka pro stanoveni 1,8-DNN pomoci DPV na m-AgSAE
v modelovém vzorku pitné vody v intervalu 0,25-1,0 ymol.L'l , zakladni
elektrolyt 0,001 mol. L' NaOH, chybové iisecky jsou tvoreny z priimérné

hodnoty a smérodatné odchylky z 5 méreni pro jednotlivé koncentrace

Tabulka IX. Parametry kalibracnich primek pro stanoveni DNN pomoci DPV na

m-AgSAE v pitné vodé jako modelové matrici

. . Konc.
Latka Pik [ninliémlco?] ([Jnslil]( 2 [ mI;?L"] rozmezi
S-hm HMOLL T [imol.L]
1,3-DNN 1.:. -1,05 0,23 0,9939 1 1-10
1.8-DNN l.bc -4,26 -0,32  0,9938 0.5-10
1. -3,37 0,32  0,9631 0,5

? parametry kalibra&ni pfimky v koncentra&ni oblasti 1-10 pmol.L™'

® parametry kalibra¢ni ptimky v koncentra&ni oblasti 0,25-1,00 pmol.L™
¢latka poskytuje pouze jeden pik

* kalibra¢ni zavislost neni linearni

Poznamka: 1,5-DNN v pitné vodé€ jako modelové matrici stanovit nelze.



Je tedy mozno konstatovat, Ze v pitné vod& jako modelové matrici a v 0,001 mol.L™!
NaOH jako zakladnim elektrolytu pfi regeneratnich potencidlech Ej; -100 mV a
Efn -1800 mV Ize metodou DPV pomoci m-AgSAE stanovit koncentrace
1,3-dinitronaftalenu v koncentra&nim rozmezi 1-10 pmol.L" smezi stanovitelnosti
1 pmoI.L'l a 1,8-dinitronaftalenu v koncentraénim rozmezi 0,5-10 pmol.L" s mezi
stanovitelnosti 0,5 pmol.L”. Jelikoz vuvedeném prostfedi dochazi k vysraZeni

1,5-DNN, nelze metodou DPV pomoci m-AgSAE v pitné vodé€ jako modelové matrici

tento analyt stanovit. -
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7  Voltametrické stanoveni smési dinitronaftalenu pomoci
meniskem modifikované stfibrné pevné amalgamové

elektrody

7.1 Diferencni pulsni voltametrie

Voltametrické stanoveni smési 1,3-, 1,5- a 1,8-dinitronaftalenu bylo technikou
DPV na m-AgSAE provedeno opét v prostiedi MeOH-BR pufr (1:1) o pr 10,4 a
pfi regeneraénich potencidlech Ej, -100 mV a Eg, -1800 mV. Za téchto podminek
byly naméfeny DP voltamogramy =zékladniho elektrolytu, jednotlivych
dinitronaftalenti (DNN) a jejich vzajemnych smési pfi poméru 1:1:1 resp. 1:1 (Obr.
7.1 az 7.4).

PN

0 1
-400 650 Emv 900

Obr. 7.1 DP voltamogramy DNN (c= 1.1 0° mol. L") na m-AgSAE v prostredi MeOH-
BR pufr (1:1) 0 pH 10,4: (1) 0-zdkladni elektrolyt (__); (2) 1,3-DNN (__)
), (5) smés 1,3-, 1,5- a 1,8-DNN (1:1:1)

(—)
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0 1
-400 650 E [mV] -900

Obr. 7.2 DP voltamogramy DNN (c= 1.10° mol.L"") na m-AgSAE v prostiedi MeOH-
BR puf (1:1) o pH' 10,4: (1) 0-zdkladni elektrolyt (__); (2) 1,3-DNN (__);
(3) 1,5-DNN (__); (4) smés 1,3-a 1,5-DNN (1:1) (__)

O 1
-400 -650 E [mV] -900

Obr. 7.3 DP voliumogramy DNN (c= 1.10° mol.L"*) na m-AgSAE v prostredi MeOH-
BR pufr (1:1) o pr 10,4: (1) 0-zdkladni elektrolyt (__); (2) 1,3-DNN ( __),
(3) 1,8-DNN (__); (4) smés 1,3-a 1,8-DNN (1:1) (__)
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0 1
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Obr. 7.4 DP voltamogramy DNN (c= 1.10° mol.L") na m-AgSAE v prostiedi
MeOH-BR pufr (1:1) o pr 10,4: (1) 0-zakladni elektrolyt (__);
(2) 1,5-DNN (___); (3) 1,8-DNN (__); (4) smés 1,5-a 1,8-DNN (1:1) (__)

Z naméfenych voltamogrami je patrné, Ze prekryv pikd jednotlivych DNN
znemoZiiuje jejich stanoveni ve smésich pomoci DPV na m-AgSAE. Prekryvani piki
DNN vsak poskytuje moznost stanovit jejich celkovou koncentraci ve vzorku. Tuto
moznost lze v§ak vyuzit pouze v pfipadé DPV stanoveni celkové koncentrace DNN ve
smési 1,3-DNN a 1,5-DNN. Byly tedy pfipraveny roztoky smési 1,3-DNN a 1,5-DNN

podle Tabulky X, pomoci DPV na m-AgSAE byly tyto pfipravené roztoky proméfeny
(Obr. 7.5) a vyneseny zavislosti vy3ek obou pikli na koncentraci (Obr. 7.6 a 7.7).
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Tabulka X. Priprava kalibracnich roztoku smési 1,3-DNN a 1,5-DNN, vidy doplnéno
BR pufrem na 10 mL, vysledné pH' 10,4

¢ CDNN Vi 3.DNN Vi5.DNN VMeoH
 [pmolL"]  [pl] [uL] [mL]
1. 0 0 0 5,00
2. 2 20 0 4,98
3. 2 0 20 4,98
4. 4 20 20 4,96
5. 6 40 20 4,96
6. 6 20 40 4,94
7. 8 40 40 4,92
8. 10 60 40 4,90
9. 10 40 60 4,90
10. 12 60 60 4,88
11. 14 80 60 4,86
12. 14 60 80 4,86
cpnn-.-  celkova koncentrace smési vybranych dinitronaftalent;

Vi3.DnN- .. objem 1,3-DNN odméfeny do 10 mL odmérné bariky ze
zasobniho roztoku 1,3-DNN (c= 1.10* mol.L™");

Vi s.pnn-.. objem 1,5-DNN odméfeny do 10 mL odmérné bariky ze zasobniho
roztoku 1,5-DNN (c= 1.10™ mol.L™");

VMeoH..- objem odméfeného methanolu do 10 mL odmérné bariky

-30
I [nA]
-20
-10
0 1 A
-400 -550 -700 -850

E [mV]
Obr. 7.5 DP voltamogramy smési 1,3-, a 1,5-DNN na m-AgSAE v prostredi Me OH-

BR pufr (1:1) o pH 10,4; ¢(DNN) (mol.L™"): (1) 0-zdkladni elektrolyt;
(2) 2.10°%; (3) 4.10°%; (4) 6.10°5; (5) 8.10° (6) 10.10°; (7) 12.10°°:
(8) 14.10°°; E;, -100 mV;Ep, -1800 mV

58



I, [A]

10 }

0 1 i
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Obr. 7.6  Kalibracni primka pro stanoveni smési 1,3-DNN al,5-DNN (1. pik) pomoci
DPV na m-AgSAE v intervalu 2-14 pmol. L™, chybové tisecky jsou tvoreny
z prumérné hodnoty a smérodatné odchylky z 5 (resp. 10) méreni pro
Jjednotlivé koncentrace.

-18

I, [nA]

-12

0 1 1
0 5 10 ¢ [umol.L™"] 15

Obr. 7.7  Kalibracni pfimka pro stanoveni smési 1,3-DNN a 1,5-DNN (2. pik) pomoci
DPV na m-AgSAE v intervalu 2-14 ,umol.L'l , chybové usecky jsou tvoreny
z prumérné hodnoty a smérodatné odchylky z 5 (resp. 10) méreni pro
Jednotlivé koncentrace.
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Smérodatné odchylky pfi celkovych koncentracich DNN (cpny) 2, 6, 10 a 14.10°°
mol.L"! jsou kvili dvojnisobnému po&tu méfeni patrn& v&tdi. To je zpiisobeno
variabilitou miseni pfipravovanych roztokid (Viz. Tabulka X). Ta v8ak nema vliv
na vyslednou vy$ku DPV piku smési 1,3-DNN a 1,5-DNN a vy3ka obou piku je
linedrné zavisla na celkové koncentraci DNN.

Z DP voltamogramu (Obr. 7.8) je patrné, Ze ke stanoveni celkové koncentrace
vSech tifi DNN nelze pouzit prvni DPV pik smé&si DNN, u kterého chybi odezva na
zménu koncentrace 1,8-DNN. Celkovou koncentraci smési 1,3-, 1,5- a 1,8-DNN
by tedy bylo mozno stanovit pomoci DPV na m-AgSAE vyhodnocenim druhého
DPV piku smési.

0 1 1

-400 -550 -700 -850
E[mV]

Obr. 7.8 DP voltamogramy smési 1,3-, 1,5- a 1,8-DNN na m-AgSAE v prostredi
MeOH-BR pufr (1:1) o pH/ 10,4; ¢(DNN) (mol.L'l): (1) 0-zakladni
elektrolyt; (2) 2.10°%; (3) 4.10°5; (4) 6.10°5; (5) 8.10° (6) 10.10°%; (7) 12.10°;
Ein-100 mV; Eg, -1800 mV
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Z obrazki 7.8 a 7.9 je v3ak patrné, Ze pfi konstantnich pfidavcich DNN,
zpisobuje vzdy pfidavek 1,8-DNN takfka dvojndsobnou odezvu proudu. Ta
zpusobuje nekonstantni pfiristek vy§8ky druhého piku a jeho nelinearitu v
zavislosti na celkové koncentraci 1,3-, 1,5- a 1,8-DNN. Vy33i odezva proudu
1,8-DNN pii konstantnich pfidavcich DNN je pravdépodobné na rozdil od 1,3-
DNN a 1,5-DNN zpisobena jeho osmi elektronovou redukci, pfi¢emz druhy pik
odpovida &tyf elektronové redukci 1,3-DNN a 1,5-DNN a proto nizsi proudové
odezvé. Méfené roztoky byly pfipravovany dle Tabulky XI.

-25

1, [nA]

-15

Il y

0 5

10 ¢ (umor.L™ 15

Obr. 7.9 Kalibracni primka z 2. piku pro stanoveni smési 1,3-, 1,5- a 1,8-DNN
pomoci DPV na m-AgSAE v intervalu 2-12 pmol. L, chybové isecky jsou
tvoreny z prumérné hodnoty a smérodatné odchylky z 5 méreni pro

Jednotlivé koncentrace.
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Tabulka XI. Priprava kalibracnich roztokii smési 1,3-, 1,5 a 1,8-DNN, vidy doplnéno
BR pufrem na 10 mL, vysledné pH' 10,4

. CDNN V1,8-DNN Vi,5.-DNN V13DNN VMeoH
" [pmol.L] [nL] [pL] [pL] [mL]
1 0 0 0 0 5,00
2 2 20 -0 0 4,98
3 4 20 20 0 4,96
4 6 20 20 20 4,94
5 8 40 20 20 4,92
6 10 40 40 20 4,90
7 12 40 40 40 4,88
CDNN-- - celkova koncentrace smési vybranych dinitronaftalent;

Vi3.onn-.. objem 1,3-DNN odméteny do 10 mL odmérné bariky ze zasobniho
roztoku 1,3-DNN (c=1.10* mol.L™");

Vi spaN... objem 1,5-DNN odméfeny do 10 mL odmérné baiiky ze zdsobniho

roztoku 1,5-DNN (c= 1.10* mol.L'");

Vis.onn-.. objem 1,8-DNN odméfeny do 10 mL odmérné baiiky ze zasobniho

roztoku 1,8-DNN (c= 1.10* mol.L™");

VMeon... objem odméfeného methanolu do 10 mL odmérné barnky

Lze tedy konstatovat, Ze metodou DPV nelze na m-AgSAE v prostiedi MeOH-
BR pufr (1:1) o pH' 10,4 stanovit jednotlivé DNN ve smési 1,3-, 1,5-a 1,8-DNN ani
urCit jejich celkovou koncentraci. Spolehlivé Ize touto metodou stanovit celkovou

koncentraci smési 1,3-DNN a 1,5-DNN v prostiedi MeOH a BR pufru (1:1) o pH'

10,4 v koncentra&nim rozmezi 2-14 umol.L™' s mezi stanovitelnosti 2 pmol.L™".

62



7.2 DC voltametrie

Jelikoz se pfi metodé DPV na m-AgSAE piky 1,3-, 1,5- a 1,8-DNN prekryvaji,
nelze v této smési jednotlivé DNN stanovit. Razné velkd odezva proudu na
konstantni zménu koncentrace DNN znemozZiiuje stanoveni celkové koncentrace
DNN.

Byla tedy navrZzena metoda pro stanoveni celkové koncentrace 1,3-, 1,5- a
1,8-DNN pomoci DC voltametrie. V prosttedi MeOH-BR pufru (1:1) byly
metodou DC voltametrie na m-AgSAE proméfeny voltamogramy pfipravenych
kalibra¢nich roztoki podle Tabulky XII (Obr. 7.10) a vynesena odpovidajici
kalibra¢ni zavislost (Obr. 7.11).

Tabulka XII. Priprava kalibracnich roztoku smési 1,3-, 1,5 a 1,8-DNN, vZdy doplnéno
BR pufrem na 10 mL, vysledné pH' 10,4

¢ CDNN V| 8DNN V1 5.DNN V1 3.DNN VMeoH
" [pmol.L] (nL] [nL] (nL] [mL]
I. 0 0 0 0 5,00
2. 2 20 0 0 4,98
3. 4 20 20 0 4,96
4, 6 20 20 20 4,94
5. 8 40 20 20 4,92
6. 10 40 40 20 4,90
7. 12 40 40 40 4,88
8. 14 60 40 40 4,86
9. 16 60 60 40 4,84
10. 18 60 60 60 4,82
CDNN--- celkova koncentrace smési vybranych dinitronaftaleni;

Vi 3.pnn-.. objem 1,3-DNN odméfeny do 10 mL odmérné bariky ze zasobniho
roztoku 1,3-DNN (c= 1.10* mol.L");

Vi s.onn... objem 1,5-DNN odméreny do 10 mL odmérné bariky ze zdsobniho

roztoku 1,5-DNN (c= 1.10* mol.L™");

Vi s.pnN--- objem 1,8-DNN odmeéfeny do 10 mL odmérné bariky ze zasobniho

roztoku 1,8-DNN (c= 1.10“ mol.L™");

VMeoH-.. objem odméfeného methanolu do 10 mL odmérné bariky
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Obr. 7.10 DC voltamogramy smési 1,3-, 1,5- a 1,8-DNN na m-AgSAE v prostiedi
MeOH-BR pufr (1:1) o pr 10,4; ¢(DNN) (mol.L™"): (1) 0-zékladni
elektrolyt; (2) 2.10°%; (3) 4.10°; (4) 6.10°%; (5) 8.10° (6) 10.10°; (7) 12.10°%;
(8) 14.10°%; (9) 16.10°°; (10) 18.10°; E;, -100 mV; Ey,, -1800 mV

-30

I, [nA]

0 1 ] 1

0 6 12 4,18
Conn [umol.L7]

Obr. 7.11 Zavislost celkové vysky DC voltamogramii na koncentraci DNN pro
stanoveni smési 1,3-, 1,5- a 1,8-DNN pomoci DC voltametrie na m-AgSAE
v intervalu 2-18 pmol. L™, chybové iisecky jsou tvoFeny z primérné hodnoty a

smérodatné odchylky z 5 méreni pro jednotlivé koncentrace.
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Metodou linearni regrese byla vypo¢tena rovnice zdvislosti vy$ky piku (I;) na
celkové koncentraci DNN (cpnn v jednotkach pmol.L™):
I, [nA]=-1,29.c - 3,55 (R* = 0,9938)

Mizeme konstatovat, Ze pomoci DC voltametrie na m-AgSAE v prostiedi
MeOH-BR pufru (1:1) o pr 10,4 je moZno stanovit celkovou koncentraci
1,3-, 1,5- a 1,8-DNN v koncentraénim rozmezi 2-18 p.mol.L'1 s mezi stanovitelnosti
2 pmol.L”. V tomto koncentraénim rozmezi nepfesahne chyba stanoveni celkové

koncentrace DNN 10 %.
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7.3 Zavér

Jelikoz se pfi pouziti metody diferenéni pulsni voltametrie (DPV) piky
1,3-DNN, 1,5-DNN a 1,8-DNN v prostfedi MeOH-BR pufru (1:1) o pH' 10,4
ptekryvaji, nelze smés té€chto analyti voltametrickymi metodami na meniskem
modifikované stfibrné pevné amalgamové elektrodé (m-AgSAE) stanovit bez
pouziti separaénich technik. Metodou DPV nelze ani urcit celkovou koncentraci
smési 1,3-, 1,5- a 1,8-DNN. Pomoci DPV vsak lze stanovit celkovou koncentraci
smé&si 1,3-DNN a 1,5-DNN. V prostiedi MeOH-BR pufru (1:1) o pH' 10,4 pfi
regeneracnich potencidlech Ei, -100 mV a Eg, -1800 mV lze celkovou koncentraci
DNN ve smési 1,3-DNN a 1,5-DNN stanovit v koncentraénim rozmezi 2-14 umol.L']
smezi stanovitelnosti 2 pmol.L™".

V této praci vSak byla vyvinuta metoda pro stanoveni celkové koncentrace
smési 1,3-DNN, 1,5-DNN a 1,8-DNN pomoci DC voltametric na m-AgSAE.
V prostiedi MeOH-BR pufru (1:1) o pH' 10,4 a pii regeneraénich potencidlech
m-AgSAE Ei, -100 mV a Eg, -1800 mV lze celkovd koncentrace DNN stanovit
v koncentraénim rozmezi 2-18 pmol.L™' s mezi stanovitelnosti 2 pmol.L™.

V budoucnu bude voltametrickému stanoveni jednotlivych DNN ve vzdjemné
smési s pfediezenou separaci pomoci vysokou€inné kapalinové chromatografie

(HPLC) nutno vénovat dal$i pozornost.
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8 Shrnuti a zavér

1. Technikou diferenéni pulsni voltametriec (DPV) na meniskem modifikované
stiibrné pevné amalgamové elektrodé (m-AgSAE) byla v prostiedi methanol-BR
pufr (1:1) o pH' 10,4 a pti regenera¢nich potencidlech m-AgSAE Ei, -100 mV a
Efin -1800 mV vypracovéna metoda stanoveni :

- 1,3-dinitronaftalenu v koncentrainim rozmezi 2.10® az 1.10° mol.L" s mezi
stanovitelnosti 2:10° mol.L",
- 1,5-dinitronaftalenu v koncentranim rozmezi 1.10° az 1.10° mol.L" s mezi
stanovitelnosti 1.10° mol.L™ ,
- 1,8-dinitronaftalenu v koncentraénim rozmezi 5.107 az 1.10° mol.L" s mezi
stanovitelnosti 5.107 mol.L™.

Submikromoldrni koncentrace téchto latek pomoci adsorpéni rozpoustéci

voltametrie (AdSV) na m-AgSAE stanovovat nelze.

2. Byla vypracovana metoda stanoveni 1,3-dinitronaftalenu a 1,8-dinitronaftalenu
v pitné vodé jako modelové matrici. Technikou DPV lze na m-AgSAE pfi
regeneraénich potencialech Ei, -100 mV a Eg, -1800 mV v prostedi 0,001 mol.L™
NaOH (1:1) o pH 10,7 stanovit:

- 1,3-dinitronaftalen v koncentra&nim rozmezi 1.10° az 1.10° mol.L"' s mezi
stanovitelnosti 1.10° mol.L",
- 1,8-dinitronaftalen v koncentra&nim rozmezi 5.107 az 1.10° mol.L" s mezi
stanovitelnosti 5.107 mol.L™.

1,5-DNN v pitné vod¢ jako modelové matrici technikou DPV na m-AgSAE

stanovit nelze.

3. Byla vypracovdina metoda stanoveni celkové koncentrace  smési
1,3-dinitronaftalenu, 1,5-dinitronaftalenu a 1,8-dinitronaftalenu technikou DC
voltametrie v prostiedi methanol-BR pufr (1:1) o pH' 10,4 na m-AgSAE pi
regeneranich  potencidlech Ei, -100 mV a Eg, -1800 mV v koncentradnim
rozmezi 2.10° mol.L ™" a7 1,8.10° mol.L"' s mezi stanovitelnosti 2.10% mol.L™".

Technikou DPV na m-AgSAE v daném prostiedi stanovit smés zminénych

analytd vedle sebe nelze.
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Technikou DPV na m-AgSAE lze v prostfedi methanol-BR pufr (1:1) o pH' 10,4
stanovit celkovou koncentraci smési 1,3-dinitronaftalenu a 1,5-dinitronaftalenu

v koncentraénim rozmezi 2.10° az 1,4.10'5 mol.L! smezi stanovitelnosti

2.10°mol.L".

4. Na zaklad¢ vysledkd cyklické voltametrie byl u€inén pokus o interpretaci
mechanismi  elektrochemické redukce studovanych dinitronaftaleni na
m-AgSAE. Ty se ziejm& pon€kud lidi od mechanismi na visici rtutové kapkové
elektrodé¢ (HMDE). K ziskéani dal3ich informaci v8ak bude jest¢ potieba detailngji
prostudovat vliv rychlosti polarizace m-AgSAE na ziskané cyklické

voltamogramy.

5. Pro srovnani byl 1,5-dinitronaftalen stanoven pomoci:
- DPV na m-AgSAE v prostiedi methanol-BR pufr (1:1) o pH' 10,4 pi
regeneranich potencidlech Ei; -100 mV a Eg, -1800 mV v koncentraénim
rozmezi 1.10° a2 1.10° mol.L"' s mezi stanovitelnosti 1.10° mol.L,
- UV-VIS spektrometrie (na pfistroji HP-Diode Array 8453) pfi vinové délce
233 nm v koncentra¢nim rozmezi 4.107 a2 1.10° mol.L"' s mezi stanovitelnosti
4.107 mol.L",
- vysokoucinné kapalinové chromatografie s UV-VIS detekci pfi vinové délce
233 nm v | cm kyveté na koloné Kromasil-C18 (délka 250 mm, primér 4,6 mm,
velikost &astic 7 pum, Prochrome) pfi pritoku mobilni faze (smés methanol-
dihydrogenfosfatovy puft, 17:3, pH 6) 0,5 mL.s" v koncentra¢nim rozmezi 6.10°
az 1.10™ mol.L"' s mezi stanovitelnosti 6.10°® mol.L™.
1,5-dinitronaftalenu metoda vysokou¢inné kapalinové chromatografie s UV-VIS
detekci. V fadé enviromentdlnich aplikaci v3ak postaCuje sice méné citlivejsi,

wewr

m-AgSAE.

VytyCené cile této prace byly splnény a tématu voltametrického i
amperometrického stanoveni vybranych dinitronaftalend bude i nadale vénovana
pozornost pfi dal§im studiu moZznosti stanoveni téchto analyti pomoci m-AgSAE

v pratokovych systémech (HPLC, FIA, SIA).
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