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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

A absorbance

BDDF Borem dopovany diamantovy film
BDDFE Borem dopovana diamantova filmova elektroda
BR pufr Brittontiv-Robinsondv pufr

c molarni koncentrace

CAS Chemical Abstract Service

DCV DC voltametrie

DPV diferen¢ni pulzni voltametrie

E potencial

E» palvinovy potencial viny

E, potencial piku

1 proud

Liim limitni proud viny

1, proud piku

Lo mez stanovitelnosti

MDNF 2-methyl-4,6-dinitrofenol

M, relativni molekulova hmotnost

pH zaporny dekadicky logaritmus koncentrace oxoniovych iontd
S relativni smérodatna odchylka

A vinova délka

v rychlost polarizace



1. Uvod

1.1 Cil prace

Tato prace se zabyva studiem elektrochemického chovani 2-methyl-4,6-
dinitrofenolu (MDNF) s vyuzitim voltametrickych metod. Cilem prace je nalezeni
vhodnych podminek pro stanoveni MDNF na borem dopované diamantové filmové
elektrodé¢ (BDDFE) s co nejniz8i mezi stanovitelnosti. Za timto Ucelem byla pouzita

metoda DC voltametrie (DCV) a diferenéni pulzni voltametrie (DPV).



1.2 Studovana latka

2-methyl-4,6-dinitrofenol (MDNF) je Zlutda krystalicka latka bez zapachu'.
Nevyskytuje se v pfirod¢, je syntetizovana z 2-methylfenolu. Piiprava spociva
v sulfonaci 2-methylfenolu nadbytkem kyseliny sirové pii teplot¢ 800 — 1000 °C a

nasledné nitraci kyselinou dusi¢nou®.

OH
NO, CHj

2-methyl-4,6-dinitrofenol

CAS Name: phenol, 4,6-dinitro, 2-methyl
CAS Registry number: 532-52-1

Sumarni vzorec: C7HgN>Os

M, =198,15

Obr. 1

Strukturni vzorec studované latky.

V zemédélstvi je MDNF vyuzivan jako insekticid, fungicid, herbicid a defoliant.
Vyrabén je pod rliznymi nazvy, napi. Antinonnin, Detal, Dinoc, Kreozan, Nitrofan’.
Jeho pouziti jako kontaktniho insekticidu je omezeno na obdobi vegeta¢niho klidu,
zejména u ovocnych stromu jako jablon a broskvon. Jako kontaktni herbicid je uzivan
ke kontrole plevela v obilovinach, odlistovani brambor a luskovin pred sklizni**,

V primyslu slouzi jako inhibitor pti polymerizaci styrenu a vinylaromatickych
slou¢enin. Je meziproduktem pii syntéze tungicidu, barviv a lé¢iv.

Roku 1980 zacal byt nahrazovan 2,4-dinitro-6-sec-butylfenolem, ktery je
levnéjsi a vykazuje lepsi herbicidni ucinky.

vvvvvv

herbicidim s kumulativnim u¢inkem. Do organizmu pronika vSemi cestami. Vysoka



akutni toxicita je zplUsobena schopnosti rozpojovat reakce oxidativni fosforylace.
Akutni otrava je charakterizovana neklidem, bolestmi hlavy, pocenim, zvySenou
teplotou ¢i  poruchami srdeéntho rytmu. U tézkych forem otravy je
pozorovano poskozeni jater, ledvin a toxicky edém plic. Jsou potvrzeny genotoxické
uc¢inky, karcinogenni u¢inky prokazany nebyly2‘4.

Vzhledem k vysoké akutni toxicit¢ zakazala EPA (Environmental Protection
Agency) v roce 1991 pouzivani tohoto pesticidu v USA’. MDNF byl nasledn¢ zakazan
ve vétsing vyspélych zemi. Dnes neni zafazen mezi povolené piipravky ani v Ceské
republice”.

Do Zivotniho prostiedi se MDNF dostava ptedevsim pii vyrobé a pouzivani této
latky jako pesticidu a pii jeji likvidaci. Soucasné vznika ve vzduchu reakcemi jinych
chemikalii. Ackoliv se dnes tento pesticid nepouziva stale se vyskytuje ve stopovych
mnozstvi v Zivotnim prostiedi®.

MDNF byl jiz stanovovan riznymi metodami a v rtiznych matricich. V tab. | je

vybér metod pouzivanych ke stanoveni MDNF.



Tab. 1

Vybrané prace zabyvajici se stanovenim MDNF.

Mez detekce
Matrice vzorku Metoda / detektor Literatura
(mol l—l)

Voda DPP na DME 2x1078 7
Pitn4 voda GC /NPD 1x107° 8
Atmosféricka voda GC /NPD 1x107° 8
Destova voda CZE / PAD 4x107"° 9
Pitna voda SPE + HPLC / UV 5x107" 10
Povrchova voda SPE + HPLC / UV 5x107"" 10
Ri¢ni voda HPLC / ED 3x1078 11

Pouzité zkratky:

CZE — kapilarni zoénova elektroforéza

DPP — diferen¢ni pulzni polarografie

DME - rtutova kapkova elektroda

ED - elektrochemicky detektor

GC — plynova chromatografie

HPLC — vysokouc¢inna kapalinova chromatografie

NPD — selektivni detektor na dusik a fosfor

PAD - fotometricky absorp¢ni detektor

SPE — extrakce tuhou fazi

UV — ultrafialovy detektor

10



1.3 Pouzité metody

Vzhledem ke snadné elektrochemické redukovatelnosti nitrosloucenin lze ke
stanoveni stopovych mnozstvi MDNF pouzit moderni voltametrické metody.
Voltametrickym a polarografickym vlastnostem nitroskupiny na aromatickém jadie byla
vénovana pozornost v mnoha pracich'>".

MDNF byl stanovovan voltametricky a polarograficky na rdznych typech
elektrod. Pouzité byly rtutové elektrody, klasicka rtutova kapkova elektroda a visici
rtutova kapkova elektroda'. Rtutové elektrody vykazuji vysokou citlivost,
reprodukovatelnost a kvalitni obnovovatelny povrch. Nicméné kvuli neopodstatnénym
obavam z toxicity rtuti dochazi k jejimu nahrazovani jinymi netoxickymi materialy.
Stanoveni bylo provadéno se stiibrnou pevnou amalgamovou elektrodou®’,
modifikovanou uhlikovou pastovou elektrodou'® &  sonogelovou uhlikovou
elektrodou'’. Citlivost voltametrického a polarografického stanoveni lze zvysit
predbéZnou separaci a prekoncentraci stanovované latky extraci 8,

V posledni dobé se v elektroanalytické chemit prosazuje novy elektrodovy
material — borem dopovany diamantovy film. Diamantovy film se pfipravuje metodou
chemické depozice par, nejcastéji se k depozici pouziva smés methanu a vodiku pfi
tlaku 1300 Pa az 13 300 Pa. Pro elektroanalytické vyuziti je nutné diamant dopovat
atomy jinych prvk(, nej¢astéji vsak borem. Nosi¢em diamantového filmu byva desti¢ka
z kiemiku, lze pouzit i wolfram & molybden'®. V zavislosti na koncentraci dopantu a
technice depozice se méni vlastnosti diamantu®’. BDDE vykazuji vysokou stabilitu ve
srovnani s ostatnimi uhlikovymi materialy. Pii anodické polarizaci kyselych neutralnich
a zasaditych roztocich zlstavaji nepoSkozeny. K vyhodnym vlastnostem borem
dopovaného diamantového filmu patii mechanickd a chemicka stabilita, mala
nachylnost k pasivaci, Siroké potencidlové okno, nizky zbytkovy proud a

biokompatibilita?'?*%.

2425

BDDE byla jiz pouzita ke stanoveni & elektrosyntéze®  latek.
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2. Experimentalni cast

2.1 Reagencie

Zasobni roztok MDNF o koncentraci 1x10™* mol I"' byl pfipraven rozpusténim
0,00495 g latky ve 250 ml deionizované vody za pomoci ultrazvuku. Roztok byl
uchovavan ve tmé za laboratorni teploty.

Roztoky o nizsich koncentracich byly piipravovany presnym tedénim zasobniho
roztoku sledované latky deionizovanou vodou.

Dalsi pouzité chemikalie: kyselina borita, kyselina fosfore¢na, kyselina octova,
hydroxid sodny, 2-propanol, chlorid draselny, ferrokyanid draselny.

Brittonovy-Robinsonovy tlumivé roztoky o ptislusném pH byly pfipraveny
smisenim 0,2 mol I NaOH s roztokem obsahujicim kyselinu boritou, fosfore¢nou a
octovou, kazdou o koncentraci 0,04 mol I, Pfesna hodnota pH byla méfena digitalnim
pH-metrem Jenway 4330 (Jenway, Essex, Velka Britanie) s kombinovanou sklenénou
elektrodou.

Pro ptipravu roztokii byla pouzivana deionizovana voda (Millipore Milli-Q plus

systém, Millipore, USA). Pouzivané roztoky byly uchovavany ve sklenénych nadobach.
2.2 Aparatura

Spektrofotometricka méteni byla provadéna na Spektrofotometru Agilent 8453
v kfemennych kyvetach mérné tloustky 1 mm.

Pii vSech voltmetrickych stanovenich byla pouzita sestava Eco-Tribo Polarograf
se softwarem PolarPro verze 5.1 (Polaro-Sensors, Praha, CR). Software pracoval
v operatnim systému Windows XP. Jednotlivd meéfeni byla provadéna v
tiielektrodovém zapojeni, kdy byla jako referentni elektroda pouzita argentochloridova
elektroda (Eco-Trend Plus s.r.0., Praha, CR) a jako pomocna elektroda platinovy dratek.
Jako pracovni elektroda byla pouzita BDDFE. Pii DPV na ni byly vkladany pulsy o
sitce 100 ms a modulaéni amplitudé — 50 mV s™' pro redukei a 50 mV s™' pro oxidaci,

rychlost nariistu potencialu byla 20 mV s™'.

12



2.3 Pracovni elektroda

Schéma BDDFE je znazornéno na obr. 2.

— 2

Obr. 2
Schéma BDDFE. Spojeni s aparaturou (1), télo elektrody (2), elektricky kontakt (3),
Sroubovaci nastavec (4), pruzina (5), kovova desticka z obou stran pokryta grafitem (6),

BDDF na kiemikové podlozce (7), tésnéni (8), kontakt s roztokem (9).

Pfed prvnim meéfenim byla provedena kondicionace BDDFE. Po kazdé sérii
méfeni byla BDDFE oplachnuta methanolem a néasledné deionizovanou vodou.

Kondicionace elektrody: BDDF na kiemikové podloZce byl ponofen na 20 minut
do 2-propanolu za pritomnosti ultrazvuku, poté upevnén do elektrody, oplachnut
deionizovanou vodou a ponofen do polarogratické nadobky s roztokem elektrolytu.
Roztok byl probublavan dusikem po dobu 20 minut.

Elektroda byla testovana redoxnim systémem ferrokyanid/ferrikyanid, kdy byly
naméfeny cyklické voltamogramy roztoku 1x107° mol I ferrokyanidu draselného
v chloridu draselném o koncentraci 1 mol I”' (viz obr. 3). Velikosti proudt piki byly
vyneseny proti druhé odmocniné zrychlosti a byla zjisténa linearni zavislost (viz

obr. 4).

13
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Obr. 3

Voltamogramy roztoku ferrokyanidu draselného (¢ = 1x107 mol ") v chloridu

draselném (c=1mol ") mefené metodou CV na BDDFE pii riznych rychlostech

polarizace uvedenych u prislusnych kiivek v jednotkach mVv s™".
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Obr. 4
Zavislost proudl pikd na odmocniné z rychlosti polarizace. Méfeno metodou CV na
BDDFE v roztoku ferrokyanidu draselného (¢ = 1x107 mol I"") v chloridu draselném

(c=1mol I'".
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2.4 Pracovni postupy

Pfi voltametrickych métenich bylo do polarografické nadobky odpipetovano
9ml BR pufru o pfislusném pH a nasledné¢ automatickou pipetou piidany takové
objemy vzorku a deionizované vody, aby bylo dosazeno pozadované koncentrace
vzorku. Roztok byl zbaven kysliku probublanim dusikem po dobu 5 min a nésledné
zaznamenana voltametricka kfivka. Pfed kazdym dal§im méfenim byl roztok znovu
probulan dusikem. Mezi méfenimi trvalo bublani 15 s. Kfivky byly méfeny za
laboratorni teploty. Kazdé méfeni bylo tfikrat opakovano.

Zpuasob vyhodnocovani pikl je znazornén na obr. 5.

'500 T T ' T

I, nA

-400

-300

" 1 1 1 "
-400 -500 -600 -700
E, mV

-200

Obr. 5
Vyhodnoceni piku. Spojnice minim piku (1), kolmice na osu potenciali prochazejici

vrcholem piku (2).

Pii meéfeni opakovatelnosti trvalo probulani dusikem 20s a méfeni bylo
¢tyficetkrat opakovano.

Mez stanovitelnosti (Ly) byla pocitana dvéma zplsoby. Mez stanovitelnosti (L)
byla pocitana s pomoci programu ADSTAT, ktery ji pocita jako nejmensi hodnotu
signalu, pro kterou je relativni smérodatna odchylka predikce z kalibra¢niho grafu
dostate¢né mala a rovna ¢islu 0,1 (cit. ). Mez stanovitelnosti (Lo) byla pocitana jako
desetinasobek smérodatné odchylky stanoveni sledované latky o koncentraci

’ ror o tvwr wr v . R, 28
odpovidajici nejniz§imu bodu piislu§né kalibra¢ni piimky*".

15



2.5 Stalost zasobniho roztoku

Stalost zasobniho roztoku studované latky o koncentraci 1x10™ mol 1™
v deionizované vodé byla sledovana spektrofotometricky v kfemennych kyvetach
omérné tloustce 1 mm. Referentni kyveta byla naplnéna deionizovanou vodou.
Absorbance zasobniho roztoku byla méfena pii vinovych délkach, v nichz meéla
studovana latka absorpéni maxima (4 = 213, 270, 368 nm). Absorpéni spektrum
studované latky je uvedeno na obr. 6. Vysledky méfeni stalosti zdsobniho roztoku jsou

shrnuty v tab. 2 — 4.

0,12 T T 1
opgﬁﬁ 5\ o -

0,04 | -

0,00 U : l =
200 400 600

A, nm

Obr. 6

Absorpéni spektrum roztoku MDNF (¢ = 1x 10 mol I"") v deionizované vodé. Méfeno

proti deionizované vodé v kiemennych kyvetach o mérné tloustce 1 mm.
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Tab. 2
Spektrofotometrické studium stalosti zasobniho roztoku MDNF (¢ = 1x10™ mol 1)
v deionizované vodé pii vinové délce 213 nm. Ciselné hodnoty udavaji relativni

hodnotu koncentrace v % proti hodnoté koncentrace Cerstvé piipraveného roztoku.

Dny 0 49 56 71 121 122

% 100 126 111 101 102 117

A 0,096 0,121 0,107 0,097 0,098 0,112
Tab. 3

Spektrofotometrické studium stalosti zasobniho roztoku MDNF (¢ = 1x10™ mol I'") v
deionizované vodé pii vinové délce 270 nm. Ciselné hodnoty udavaji relativni hodnotu

koncentrace v % proti hodnoté koncentrace cerstvé piipraveného roztoku.

Dny 0 49 56 71 121 122

% 100 94 94 100 129 119

A 0,093 0,087 0,087 0,093 0,120 0,111
Tab. 4

Spektrofotometrické studium stalosti zasobniho roztoku MDNF (¢ = 1x10* mol I'"y v
deionizované vodé pfi vinové délce 368 nm. Ciselné hodnoty udavaji relativni hodnotu

koncentrace v % proti hodnoté koncentrace cerstvé piipraveného roztoku.

Dny 0 49 56 71 121 122
% 100 80 82 94 123 124
A 0,083 0,066 0,068 0,078 0,102 0,103

17



3. Voltametrické stanoveni MDNF na BDDFE

3.1 DC voltametrie MDNF

3.1.1 Vliv pH

Vliv pH na chovani MDNF (c = 1x107° mol I'") pii DC voltametrii na BDDFE
byl sledovan v prostiedi BR pufru vrozmezi pH 2 az 12. Latka poskytovala viny
v oblasti zapornych i kladnych potencialt. P#i kladnych potencialech latka vykazovala
pouze jedenu vinu voblasti pH 2 az11. V oblasti zapornych potenciali MDNF
poskytoval dvé viny v oblasti pH 2 az 6, od pH 7 jiz nebyla pozorovana 1. vlna a 2. vina
byla vidét do pH 9. Vybrané zaznamenané voltametrické k¥ivky jsou na obr. 7a 9.

Vybrané zaznamenané voltametrické kiivky pro oxidaci MDNF a zavislost
palvlnového potencialu viny na pH jsou zobrazeny na obr. 7. Metodou linearni regrese
byl vypocten vztah zavislosti pllvinového potencidlu viny E;, na pH roztoku.
V rozmezi pH 2 az4 a 9 az 11 byl vypocten vztah:

E;>(mV)=1486,37 - 83,77 x pH (korela¢ni koeticient —0,99841)

V rozmezi pH 5 az 8 byl zjistén nasledujici vztah:

E;>(mV)=1210,3-12,2 x pH (korela¢ni koeficient —0,9657)
Zjisténé hodnoty F, > a I;;, jsou uvedeny v tab. 5.

Vybrané zaznamenané voltametrické kfivky pro redukci MDNF a zavislost
pilvinového potencidlu viny na pH jsou zobrazeny na obr. 8. Metodou linearni regrese
byl vypocten vztah zavislosti ptlvinového potencialu viny E; ;> na pH roztoku:

E, _7’ (mV)=-328,20-48,70 x pH (korelacni koeficient —0,95815)

E; Y’ (mV)=-428,27 — 67,90 x pH (korela¢ni koeficient —0,95453)
Zjisténé hodnoty E; ; a I, Jsou uvedeny v tab. 6.

Optimalni pH BR pufru pro oxidaci MDNF bylo zvoleno pH 2 a pro redukci
pH 5.

18
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(a) Voltamogramy oxidace MDNF (c(MDNF) = 1x107° mol 1) meéfené technikou
DCV na BDDFE v prostiedi BR pufruo pH 2 (1); 4 (2); 6 (3); 7 (4); 9 (5); 11 (6).

(b) Zavislost pualvlnového potencidlu viny E;, MDNF (¢ = 1x10” mol I™") na pH
roztoku. Méteno techntkou DCV na BDDFE v prosttedi BR pufru.

Tab. 5

Vliv pH na DC voltamogramy MDNF (¢ = 1x10~ mol I"') na BDDFE v prostfedi BR

pufru pro oxidaci latky.

oH E;> Liim

mV nA
2 1301 206,3
3 1235 154,2
4 1176 101,4

5 1148 88.8
6 1125 210,2
7 1139 158,7
8 1113 2943
9 736 278.8
10 627 252.5
11 580 116,6
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(a) Voltamogramy redukce MDNF (¢(MDNF) = 1x 10 mol I'") méfené technikou

DCV na BDDFE v prostiedi BR pufruo pH 2 (1); 4 (2); 6 (3); 7 (4); 9 (5).

(b) Zavislost pilvinového potencialu viny E; > MDNF (¢ = 1x10™ mol1™") na pH

roztoku. Méteno technikou DCV na BDDFE v prostiedi BR pufru.

Tab. 6

Vliv pH na DC voltamogramy MDNF (¢ = 1 x 10~ mol I"') na BDDFE v prostiedi BR

pufru pro redukci.

oH E S Lim' E Lim

mV nA mV nA
2 —412 -192,2 =531 -197,0
3 -509 —185,7 -684 -146,3
4 =507 -271,4 -699 -377.,8
5 =554 -245.4 -736 —463,6
6 —633 -55,1 -829 -458.,6
7 —-890 -677,3
8 -1070 -166,0
9 -975 -113,9
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3.1.2 Koncentraéni zavislost

Koncentraéni zavislosti pro MDNF byly prométeny metodou DCV na BDDFE v
prostiedi BR pufru o pH 2 pro oxidaci a pH 5 pro redukci v koncentratnim rozmezi
(2-10)x10%mol "M a(2-10) x 107" mol I"".

Nam¢éiené voltamogramy oxidace MDNF a ptislu$na koncentracni zavislost pro
koncentraéni rozmezi (2 — 10) x 10 mol I"' jsou zobrazeny na obr. 9. V niz$im
koncentraénim rozmezi nebyly pozorovany vyhodnotitelné viny.

Naméiené voltamogramy redukce MDNF a ptislu$na koncentra¢ni zavislost pro
koncentracni rozmezi (2 — 10) x 10 mol I"' jsou zobrazeny na obr. 10. V nizsim
koncentra¢nim rozmezi nebyly pozorovany vyhodnotitelné viny.

Vysledky opakovatelnosti pro oxidaci jsou zndzornény na obr. 11. Pro vyssi
koncentraci vykazuje prvnich deset méfeni vysokou relativni smérodatnou odchylku
sr = 5,3 %. U redukce se hodnoty proudu pro prvni méfeni odchyluji (viz obr. 12).

Pro MDNF bylo pro oxidaci dosazeno meze stanovitelnosti 7x107® a pro redukei
pro 1. pik resp. 2. pik 6x10™ a 6x107". Uvedené hodnoty Lo jsou pocitany pomoci
programu ADSTAT. Parametry kalibra¢nich pfimek a meze stanovitelnosti jsou

uvedeny v tab. 7.
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Obr. 9

(a) Voltamogramy oxidace MDNF méfené technikou DCV na BDDFE v prostfedi BR
pufru o pH 2. ¢(MDNF) = 0 (1); 2x107® (2); 4x107® (3); 6x107° (4); 8x107° (5);
1107 (6) mol I"".

(b) Zavislost limitniho proudu 7, na koncentraci MDNF v rozmezi 2x10°% - 1x107°

mol I”'. M&feno technikou DCV na BDDFE v prostfedi BR pufru o pH 2.
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Obr. 10

(a) Voltamogramy redukce MDNF meétené technikou DCV na BDDFE v prostiedi BR
pufru o pH 5. ¢(MDNF) = 0 (1); 2x10™® (2); 4x107° (3); 6x107° (4); 8x107™° (5);
1x107° (6) mol 17",
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(b) Zavislost limitniho proudu viny [/, na koncentraci MDNF v rozmezi
2x107% - 1x10° mol I"'. Méfeno technikou DCV na BDDFE v prostiedi BR pufru
opH 5. 1. vina (1); 2. vina (2).

120}
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Obr. 11

Zavislost limitniho proudu vilny [, na po¢tu méfeni N pro oxidaci MDNF. M¢éteno
technikou DCV na BDDFE v prostfedi BR pufru o pH 2. ¢(MDNF) = 107 mol 1™’ (1);
¢(MDNF) =2x10" mol I"' (2).
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40

Zavislost limitniho proudu viny /;, na po¢tu méteni N pro redukci MDNF. Méfeno

technikou DCV na BDDFE v prostiedi BR pufru o pH 5. 2. vlna, ¢(MDNF) = 1x107°
mol I”' (1); 1. vlna, ¢((MDNF) = 1x107> mol I"' (2); 2. vlna, ¢(MDNF) = 2x107® mol "'
(3); 1. vina, c((MDNF) = 2x10° mol I"' (4).

Tab. 7

Parametry kalibra¢nich ptimek pro stanoveni MDNF metodou DCV na BDDFE

v prostfedi BR pufru o pH 2 pro oxidaci a pH 5 pro redukci.

Koncentrace Smérnice Usek ) L™ Lo
mol I”* nA mol 1! nA Koef. korelace mol ! mol I

Oxidace

(2-10)x 10°° 1.0l x 107 -1.,5 0,9910 7x10°%  7x107°
Redukce 1. vlna

(2-10)x10°  243x107 78 0,9948 6x10° 9x107°
Redukce 2. vlna

2-10)x 10 —499x10®° -69 0,9993 6x107 1x107
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3.2 Diferen¢ni pulzni voltametrie MDNF

3.2.1 Vliv pH

Vliv pH na chovani MDNF (¢ = 1x10™ mol ") pti DPV na BDDFE byl
sledovan v prostfedi BR pufru v rozmezi pH 2 az 12. Latka poskytovala piky v oblasti
zapornych 1 kladnych potenciala. V oblasti kladnych potencidlli poskytovala latka
vrozmezi pH 2 az 7 dva piky, pii pH 8 a 9 byl stale pozorovan prvni pik od pH 9 jiz
latka neposkytovala zadny pik. V oblasti zapornych potencialti poskytovala latka pti pH
2 a 3 jeden pik, od pH 4 byly pozorovany dva piky, od pH 8 vymizel prvni pik a druhy
pik byl pozorovan az do pH = 12.

Vybrané zaznamenané voltametrické kiivky pro oxidaci MDNF a zavislost
potencialu piku na pH jsou zobrazeny na obr. 13. Metodou linearni regrese byl vypocten
vztah zavislosti potencidlu piku £, na pH roztoku. Pro 1. pik byl v rozmezi pH 2 az 6
vypocten vztah:

E,; (mV)=1314,6 - 40,6x pH (korelacni koeficient —0,96435)

V rozmezi pH 5 az 10 byl pro 1. pik zji§tén vztah:

E,; (mV)=1099,4 - 0,8 x pH (korela¢ni koeficient 0,86603)
U 2. piku byl v rozmezi pH 2 az 5 vypoc¢ten vztah:

E,,(mV)=1735,1-92,1 x pH (korelaéni koeficient —0,96555)
V rozmezi pH 5 az 7 pro 2. pik byl zjistén vztah:

E,, (mV)=12753 -2 x pH (korelaéni koeficient —0,96077)
Zjisténé hodnoty £, a [, jsou uvedeny v tab. 8.

Vybrané zaznamenané voltametrické kfivky pro redukci MDNF a zavislost
potencialu piku na pH jsou zobrazeny na obr. 14. Metodou linearni regrese byl vypocten
vztah zavislosti potencialu piku £, na pH roztoku. Pro 1. pik byl v rozmezi pH 2 az 8
vypocten vztah:

E, (mV)=-23429 — 54,97 x pH (korela¢ni koeficient —0,96782)

Pro 2. pik byl v rozmezi 4 az 9 zjistén vztah:

E,>(mV)=-44488 — 49,69 x pH (korelaé¢ni koeficient —0,98011)
V rozmezi 8 az 12 pro 2. pik byl zjistén vztah:

E,;(mV)=-988,4 + 15 x pH (korelac¢ni koeficient 0,95652)
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Z;isténé hodnoty £, a I, jsou uvedeny v tab. 9.

Optimalni pH BR pufru pro oxidaci MDNF bylo zvoleno pH 8 a pro redukci

pH 5.
a
600
<
o
400
200
1 " 1 n 1 1 "
1000 1200 1400 1600
E, mV
Obr. 13

—_

S

o

o
T

1200

1000

(a) Voltamogramy oxidace MDNF (¢(MDNF) = 1x 107 mol I"') méfené technikou DPV

na BDDFE v prostiedi BR pufruo pH 2 (1); 4 (2); 6 (3); 8 (4); 9 (5).

(b) Zavislost potencialu piku £, MDNF (¢ = 1x107° mol ") na pH roztoku. M&feno
P p r p

technikou DPV na BDDFE v prostfedi BR pufru. 1. pik (1); 2. pik (2).

Tab. 8

Vliv pH na DP voltamogramy MDNF (¢ = 1x10° mol ') na BDDFE v prostfedi BR

pufru pro oxidaci.

oH E, L, E, I
mV nA mV nA
2 1248 1972 1566 18,41
3 1192 170,6 1419 18,56
4 1130 160,0 1401 9,48
5 1100 159,1 1265 12,70
6 1091 197.5 1264 20,65
7 1091 199,0 1261 16,51
8 1091 230,8
9 1093 231,2
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Obr. 14

(a) Voltamogramy redukce MDNF (¢(MDNF) = 1x107° mol I”") mé&fené technikou DPV

-800

E ,mV

-600

-400

-200

na BDDFE v prosttedi BR pufruo pH 2 (1); 4 (2); 5 (3); 6 (4); 8 (5); 10 (6).

(b) Zavislost potencialu piku £, MDNF (¢ = 1x10™ mol I"') na pH roztoku. Méfeno
technikou DPV na BDDFE v prostfedi BR pufru. 1. pik (1); 2. pik (2).

Tab. 9

Vliv pH na DP voltamogramy MDNF (¢ = 1x107° mol I”') na BDDFE v prostredi BR

pufru pro redukei.

o E, L, E,; 1)
mV nA mV nA
2 =316 -343,1
3 —448 —298.6
4 —443 —448.8 -632 -250,1
5 —495 —438.8 —685 -350,1
6 =572 -157.0 -756 -293.1
7 —616 -30,4 -810 —244.4
8 -860 -66,3
9 -864 —40,2
10 —-838 61,1
11 826 —65,0
12 -804 -187,0
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3.2.2 Koncentrac¢ni zavislost

Koncentra¢ni zavislosti pro MDNF byly prométeny metodou DPV na BDDFE v
prostitedi BR pufru o pH 8 pro oxidaci a pH 5 pro redukci v koncentraénim rozmezi
2-10)x10°mol "' a(2-10) x 107" mol I"".

Naméiené voltamogramy oxidace MDNF a ptislusna koncentra¢ni zavislost pro
koncentraéni rozmezi (2 — 10) x 107° mol I"' jsou zobrazeny na obr. 15. Koncentra&ni
zavislost pro koncentraéni rozmezi (2 — 10) x 107" mol I a vybrané namétené kiivky
jsou zobrazeny na obr. 16.

Namétené voltamogramy redukce MDNF a piislu§na koncentra¢ni zavislost pro
koncentra¢ni rozmezi (2 — 10) x 107° mol I”' jsou zobrazeny na obr. 17. Koncentra¢ni
zavislost pro koncentraéni rozmezi (2 — 10) x 107" mol I"' a vybrané naméfené kfivky
jsou zobrazeny na obr. 18.

Vysledky opakovatelnosti pro oxidaci jsou znazornény na obr. 19. Pro vyssi
koncentraci vykazuje prvnich deset méfeni vysokou relativni smérodatnou odchylku
(sr= 19,8 %), pro zbyla méteni je s; = 4,5 %. U redukce hodnoty proudu pro vyssi
koncentraci stoupaji resp. klesaji (viz obr. 20). Pro nizs$i koncentraci je s, = 4,5 % a
sy = 3.2 %.

Pro MDNF bylo pro redukci dosazeno meze stanovitelnosti pro 1. pik resp.
2.pik 5x107 a 5x107. Pro oxidaci bylo dosaeno meze stanovitelnosti 5x107".
Uvedené hodnoty L) jsou poc¢itany pomoci programu ADSTAT. Parametry kalibra¢nich

ptimek a meze stanovitelnosti jsou uvedeny v tab. 10.
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Obr. 15

(a) Voltamogramy oxidace MDNF méfené technikou DPV na BDDFE v prosttedi BR
pufru o pH 8. ¢(MDNF) = 0 (1); 2x107° (2); 4x107® (3); 6x107° (4); 8x107° (5);
1x107° (6) mol 1",

(b) Zavislost proudu piku /, na koncentraci MDNF v rozmezi 2x107° =107 mol I"".

Meéteno technikou DPV na BDDFE v prostiedi BR pufru o pH 8.
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Obr. 16

(a) Voltamogramy oxidace MDNF métené technikou DPV na BDDFE v prostiedi BR
pufru o pH 8. ¢(MDNF) = 0 (1); 2x107 (2); 4x1077 (3); 6x1077 (4); 8x107" (5);
1x107° (6) mol 1"

(b) Zavislost proudu piku /, na koncentraci MDNF v rozmezi 2x1077 = 1x107° mol 1",

Méteno technikou DPV na BDDFE v prostfedi BR pufru o pH 8.
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Obr. 17

(a) Voltamogramy redukce MDNF méfené technikou DPV na BDDFE v prostiedi BR
pufru o pH 5. ¢(MDNF) = 0 (1); 2x107° (2); 4x107° (3); 6x107° (4); 8x107° (5);
1x107° (6) mol 17",

(b) Zavislost proudu piku /, na koncentract MDNF v rozmezi 2x107% = 1x107° mol I”".

Méfeno technikou DPV na BDDFE v prostredi BR pufru o pH 5. 1. pik (1); 2. pik (2).
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Obr. 18

(a) Voltamogramy redukce MDNF méiené technikou DPV na BDDFE v prostiedi BR
pufru 0 pH 5. ¢(MDNF) = 0 (1); 2x1077 (2); 4x1077 (3); 6x1077 (4); 8x1077 (5);
1x107° (6) mol 17",

(b) Zavislost proudu piku /, na koncentraci MDNF v rozmezi 2x107 = 1x10"° mol 17"

Méieno technikou DPV na BDDFE v prostiedi BR pufru o pH 5. 1. pik (1); 2. pik (2).
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Obr. 19

Zavislost proudu piku /, na po€tu méfeni N pro oxidaci MDNF. Métfeno technikou
DPV na BDDFE v prosttedi BR pufru o pH2.c¢(MDNF)=1x10"mol 1™ (1);
¢(MDNF) =2x10"mol I"' (2).

Obr. 20

Zavislost proudu piku /, na po¢tu méteni N pro redukci MDNF. Méteno technikou DPV
na BDDFE v prostfedi BR pufru o pH 5. 1. pik, ¢(MDNF) = 1x107> mol I"'(1); 2. pik,
¢(MDNF) = 1x107° moll"' (2); 1. pik, ¢(MDNF) = 2x107 moll™" (3); 2. pik,
¢(MDNF) =2x10""mol I”' (4).
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Tab. 10
Parametry kalibra¢nich ptimek pro stanoveni MDNF metodou DPV na BDDFE
v prostfedi BR pufru o pH 8 pro oxidaci a pH 5 pro redukci.

Koncentrace Smérnice Usek LOADSTAT Lo
| | Koef. korelace " | |
mol I~ nA mol I” nA mol I” mol I”

Oxidace

(2-10) x 10°° 1.87x10" =73 0,9898 8x10° 7x10°

(2-10)x 1077 2,15 x 10° 1,7 0,9948 pod Lo  pod Ly
Redukce 1. pik

2-10)x 10 -1,77x10" 23 0,9990 - -

2-10)x 107 2,04 x10®  -03 0,9951 5x107  3x107
Redukce 2. pik

(2-10)x10°°  -1.55x10" 15,5 0.9948 ~ -

2-10)x 107 -1,34 x 10° 0,2 0,9985 5107 3x107
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4. Zavér a diskuse

Bylo prostudovéno chovéni 2-methyl-4,6-dinitrofenolu pii DC voltametrii na
borem dopované diamantové filmové elektrod¢. Byly nalezeny optimalni podminky pro
jeho stanoveni v koncentraénim rozmezi 1x107 az 2x10 °mol 17

Bylo prostudovano chovani 2-methyl-4,6-dinitrofenolu pii diferen¢ni pulzni
voltametrii na borem dopované diamantové filmové elektrodé. Byly nalezeny optimalni
podminky pro jeho stanoveni v koncentraénim rozmezi 1x107>az 2x10 'mol 1™,

Dle predpokladu se diferenéni pulzni voltametrie prokazala jako citlivéjsi
metoda.

Vzhledem k Sirokému potencialovému oknu BDDFE lze MDNF stanovit jeho
redukci 1 oxidaci. Nicméné pti redukci MDNF byly naméteny uzsi a vyssi piky pfi

DPV.
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