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Seznam zkratek a použitých symbolů 
 

1,3-DNN 1,3-dinitronaftalen 

1,5-DNN 1,5-dinitronaftalen 

1,8-DNN 1,8-dinitronaftalen 

α hladina významnosti Deanova-Dixonova testu odlehlosti 

AdSV adsorpční rozpouštěcí voltametrie (adsorptive stripping 

voltammetry) 

AgSAE stříbrná tuhá amalgamová elektroda 

AgSA-PE stříbrná tuhá amalgamová pastová elektroda 

BR pufr Brittonův-Robinsonův pufr 

c molární koncentrace 

CAS Chemical Abstract Services 

CV cyklická voltametrie 

DCV DC-voltametrie (direct current voltammetry) 

DCTP DC-tast polarografie (direct current tast polarography) 

DME klasická rtuťová kapková elektroda (dropping mercury 

electrode) 

DNN dinitronaftalen 

DPP diferenčně pulsní polarografie (differential pulse polarography) 

DPV diferenční pulsní voltametrie (differential pulse voltammetry) 

E potenciál 

Ea
1

 potenciál 1. anodického píku při cyklické voltametrii 

Ea
2

 potenciál 2. anodického píku při cyklické voltametrii 

Eacc potenciál akumulace při adsorpční rozpouštěcí voltametrie  

tacc doba akumulace při adsorpční rozpouštěcí voltametrie 

Ek
1 potenciál 1. katodického píku při cyklické voltametrii 

Ek
2 potenciál 2. katodického píku při cyklické voltametrii 

Efin   konečný potenciál potenciálového okna při -5 μA (měřeno  

DPV, výška pulsu -50 mV) 

Ein   počáteční potenciál potenciálového okna při -5 μA (měřeno 

DPV, výška pulsu -50 mV) 

Ein
-20

  konečný potenciál potenciálového okna při -20 μA 
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Ein
20  počáteční potenciál potenciálového okna při 20 μA 

Ep
 

  potenciál píku (resp. inflexního bodu vlny) 

Ep
1 

  potenciál maxima 1. píku (resp. inflexního bodu vlny) 

Ep
2 

  potenciál maxima 2. píku (resp. inflexního bodu vlny) 

GC plynová chromatografie (gas chromatography) 

HMDE visící rtuťová kapková elektroda (hanging mercury drop 

electrode) 

HPLC vysokoúčinná kapalinová chromatografie (hight performance 

liquid chromathography) 

I proud  

Ip výška píku 

Ip
1

 výška 1. píku 

Ip
2

 výška 2. píku 

LoD mez detekce (Limit of Detection) 

LoQ mez stanovitelnosti (Limit of Quantification) 

m-AgSAE meniskem modifikovaná stříbrná tuhá amalgamová elektroda 

MeOH methanol 

n počet měření 

NOx oxidy dusíku 

NPAH nitrovaný polycyklický aromatický uhlovodík 

PAH polycyklický aromatický uhlovodík 

pH záporný dekadický logaritmus koncentrace oxoniových iontů 

pHf pH směsi methanolu a vodné složky měřené pomocí skleněné 

elektrody kalibrované na standardní vodné roztoky pufrů 

Qk kritická hodnota Deanova-Dixonova testu 

R2 druhá mocnina korelačního koeficientu 

RSD relativní směrodatná odchylka 

SD směrodatná odchylka 

UV/VIS ultra fialová/viditelná oblast (ultra violet/visible) 

v  polarizační rychlost 

v1/2 odmocnina polarizační rychlosti 

v/v objem/objem (objemový poměr) 

w/w hmotnost/hmotnost (hmotnostní poměr) 

x  aritmetický průměr 
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1 Úvod 

S rozvojem společnosti a průmyslu stoupá znečištění životního prostředí toxickými 

látkami. S rostoucím výskytem těchto látek je žádoucí vývoj nových citlivějších 

elektroanalytických metod pro jejich stanovení. 

 

1.1 Cíl práce 

 Cílem této práce je najít optimální podmínky pro voltametrické stanovení stopových 

množství 1,3-dinitronaftalenu (1,3-DNN), 1,5-dinitronaftalenu (1,5-DNN)                        

a 1,8-dinitronaftalenu (1,8-DNN) pomocí stříbrné tuhé amalgamové pastové elektrody 

(AgSA-PE), která využívá jako elektrodový materiál netoxický stříbrný tuhý amalgam 

smíšený s vhodnou pastovací kapalinou jako jednu z možných náhrad za „toxickou“ rtuť.  

1.2 Stanovované látky 

1.2.1 Obecné vlastnosti 

1,3-dinitronaftalen         

                          

NO2

NO2 

CAS Name: 1,3-dinitronaphthalene  

CAS Registry Number: 606-37-1  

Molekulová hmotnost: 218,17 g.mol-1 

Strukturní vzorec: C10H6(NO2)2 

Fyzikálně-chemické vlastnosti: žlutý prášek 

bod tání: 146 °C – 148 °C 

rozpustnost ve vodě: 0,1 g / 100 ml [1] 
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1,5-dinitronaftalen 

                          

NO2

NO2  

CAS Name: 1,5-dinitronaphthalene 

CAS Register Number: 605-71-0 

Molekulová hmotnost: 218,17 g.mol-1 

Strukturní vzorec: C10H6(NO2)2 

Fyzikálně-chemické vlastnosti: žlutý krystalický prášek 

                                                   bod tání: 216 °C – 218 °C   

                                       rozpustnost ve vodě: 0,1 g / 100 ml [1,2]                                                  
 

1,8-dinitronaftalen 

                                  

NO2NO2

 

CAS Name: 1,8-dinitronaphthalene 

CAS Register Number: 602-38-0 

Molekulová hmotnost: 218,17 g.mol-1 

Strukturní vzorec: C10H6(NO2)2 

Fyzikálně-chemické vlastnosti: žlutý krystalický prášek 

                                                   bod tání: 171 °C – 173 °C 

                                        rozpustnost ve vodě: 0,1 g / 100 ml [1,3] 
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1.2.2 Výskyt, vlastnosti a použití 

 Název polycyklické aromatické uhlovodíky (PAH) zahrnuje velkou skupinu 

organických sloučenin obsahujících dva a více aromatických kruhů [4]. Řada z nich jsou 

prokázané či podezřelé chemické karcinogeny [5]. Jsou běžnou součástí všech složek 

životního prostředí, kam pronikají jak z přírodních, tak průmyslových zdrojů. Přirozená 

rovnováha mezi produkcí a degradací byla narušena v 19. a 20. století průmyslovou 

revolucí. Značná pohyblivost těchto látek a možnost dálkového atmosferického transportu 

má za následek kontaminaci životního prostředí. Přestože se PAH vyskytují v životním 

prostředí ve stopových koncentracích, má jejich biologická aktivita a stálost za následek 

negativní účinky na životní prostředí i na člověka [6]. 

 PAH a nitrované polycyklické aromatické uhlovodíky (NPAH) jsou významnou 

skupinou kontaminantů venkovního ovzduší. Jejich zdrojem jsou předevšímm vznikající 

emise ze spalovacích procesů fosilních paliv, stacionárních zdrojů, dieslových a 

benzinových motorů a v malé míře také přispívají sopečná činnost a lesní a stepní požáry. 

Nitrací PAH, ke které mimo jiné dochází fotochemickou reakcí s volnými radikály oxidů 

dusíku (NOx) v atmosféře, vznikají NPAH, které tak doprovázejí své mateřské sloučeniny. 

Jsou stejně jako PAH v prostředí všudypřítomné, sorbují se na respirabilní prachové 

částice a přetrvávají po dlouhou dobu [4-6]. Tyto silné mutageny a karcinogeny působí na 

organismus přímo bez metabolické aktivace, což zvyšuje jejich toxicitu [7].  

 Do skupiny genotoxických NPAH patří také stanovované látky 1,3-dinitronaftalen 

(1,3-DNN), 1,5-dinitronaftalen (1,5-DNN) a 1,8-dinitronaftalen (1,8-DNN) [8]. Tyto látky 

patří mezi polohové isomery dinitronaftalenů (DNN). Z elektrochemického hlediska to 

jsou molekuly se shodnou matečnou strukturou uhlovodíku a dvěmi elektrochemicky 

redukovatelnými nitroskupinami. Vzájemná poloha těchto nitroskupin však ovlivňuje 

nejenom jejich fyzikální vlastnosti (např. rozpustnost, teplota tání), ale také jejich 

elektrochemické chování. Nitroskupiny DNN jsou v konjugaci s násobnými vazbami 

naftalenu a vyvolávají trvalý posun elektronů. Schopnost odčerpávat elektrony 

z konjungovaného systému zvyšuje elektronovou hustotu na těchto skupinách (tzv. 

záporný mezomerní efekt) a jsou tak snadno elektrochemicky redukovatelné. Vyšší 

elektronová hustota na nitroskupině má mimo jiné, ve srovnání s nepolárním naftalenem, 

za následek vyšší polaritu 1,8-DNN a 1,3-DNN. Nejméně polární je díky symetrické 

poloze nitroskupin 1,5-DNN, což způsobuje jeho nižší rozpustnost v polárních 

rozpouštědlech a s tím související omezení při jeho stanovení [9]. Pozice nitro skupin DNN 
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má také vliv na jejich mutagenitu a orgánovou specificitu, což dokazuje vyšší mutagenní 

aktivata 1,5-izomeru v porovnání s méně aktivním 1,8-izomerem [10,11]. Jelikož byla 

prokázána karcinogenita DNN na zvířatech, je pravděpodobná take u lidí [12,13]. Všechny 

tyto DNN dráždí při styku pokožku, oči a dýchací i trávící trakt [9]. 

 1,5-DNN se používá jako meziprodukt v barvářském průmyslu (např. při výrobě 

naftalendiaminu) a při výrobě výbušnin. 1,8-DNN se používá jako meziprodukt při výrobě 

barviv, především sirných barev, a při organických syntézách [1-3].  

1.2.3 Metody stanovení 1,3-, 1,5- a 1,8-dinitronaftalenu 

 Nejčastěji se 1,3-, 1,5- a 1,8-DNN stanovují pomocí spektrometrických metod po 

případné separaci pomocí plynové či kapalinnové chromatografie (GC resp. HPLC). 

Výsledky stanovení pomocí těchto technik do roku 1991 jsou shrnuty v diplomové práci 

Kumarana Shanmugana [11]. Novější metody stanovení vybraných DNN do roku 2008 

jsou shrnuty v Tabulce I a v Tabulce II jsou shrnuty výsledky jejich stanovení pomocí 

polarografických a voltametrických metod. 

 

Tabulka I Metody stanovení 1,3-, 1,5-, 1,8-DNN pomocí separačních technik do roku 2008 

 

Metoda Extrakce Látka LoD [ng] LoQ [ng] cit. 

1,3-DNN 0,2 0,6 

1,5-DNN 0,3 0,8 

 

bez 

1,8-DNN 0,2 0,6 

1,3-DNN 18 48 

1,5-DNN 23 64 

 

ultazvuková 

1,8-DNN 18 48 

1,3-DNN 5 12 

1,5-DNN 6 16 

 

  

 

 

HPLC 

 

Soxhletova 

1,8-DNN 4 12 

 

 

 

 

[14] 
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Tabulka II Metody stanovení 1,3-, 1,5- a 1,8-DNN pomocí polarografických a 

voltametrických metod 

 

Elektroda Metoda Látky Základní elektrolyt LoD 
[mol.L-1] 

cit. 

1,3-DNN BR pufr (pH 5,6) - MeOH 
(1:1) 2,5.10-6

1,5-DNN 0,2M NaOH - MeOH 
(1:1) 

 
3.10-6DCTP 

1,8-DNN 0,01M NaOH - MeOH 
(1:1) 2,4.10-6

1,3-DNN BR pufr (pH 5,6) - MeOH 
(1:1) 2,6.10-6

1,5-DNN 0,01M NaOH - MeOH 
(1:1) 1,32.10-6

DME 

DPP 

1,8-DNN 0,01M NaOH - MeOH 
(1:1) 4.10-6

 
 
 
 
 
 
 

[11] 
 

1,3-DNN BR pufr (pH 2,7; 7,9; 
12,2) - MeOH (1:1) 2,9.10-6

1,5-DNN 0,01M NaOH - MeOH 
(1:1) 1,46.10-6DPV 

1,8-DNN 0,01M NaOH - MeOH 
(1:1) 4.10-6

1,3-DNNa BR pufr (pH 12) 2.10-8

1,5-DNNb 0,01M NaOH - MeOH 
(1:1) 

 
2.10-8

 
HMDE 

AdSV 

1,8-DNNc 0,01M NaOH - MeOH 
(1:1) 2.10-8

 
 
 
 
 
 
 

[11] 

1,3-DNN 2.10-6

1,5-DNN 1.10-6m-AgSAE DPV 

1,8-DNN 

BR pufr (pH 10) - MeOH 
(1:1) 

5.10-7

 
[9] 

 

 a ... tacc= 120 s, Eacc= -200 mV 
 b ... tacc= 30 s, Eacc= -350 mV a Eacc=  -250 mV 
 c ... tacc= 120 s, Eacc= -450 mV 
 
 
 
 
 

 11



1.3 Stříbrná tuhá amalgamová pastová elektroda 

Rtuť je zřejmě doposud nejvýhodnější elektrodový materiál pro voltametrické a 

polarografické stanovení založené na katodické redukci [15]. Práce se rtutí je s ohledem  

na její toxicitu omezena legislativou Evropské unie [16], a proto je rtuť nahrazována 

jinými netoxickými materiály. 

Stříbrný amalgám je vhodným netoxickým elektrodovým materiálem pro konstrukci 

nových typů elektrod a představuje možnou náhradu toxické rtuti. Pevné amalgamové 

elektrody mají dobrou mechanickou stabilitu, jednoduchou manipulovatelnost a také 

potenciálové okno srovnatelné s visící rtuťovou kapkovou elektrodou (HMDE) [17]. 

Hlavní nevýhodou stříbrných pevných amalgamových elektrod (AgSAE), a pevných 

elektrod obecně, je především jejich častá pasivace způsobená znečištěním elektrodového 

povrchu složkami analyzovaného roztoku či produkty elektrodové reakce. Tento problém 

je řešen pravidelným mechanickým a elektrochemickým čištěním elektrodového povrchu 

[18,19]. 

Stříbrná tuhá amalgamová pastová elektroda (AgSA-PE, Obr. 1) poskytuje novou 

možnost stanovení elektrochemicky redukovatelných sloučenin pomocí moderních 

voltametrických metod. Hlavní výhodou je snadné obnovení jejího elektrodového povrchu 

(otřením amalgamové pasty), jako je tomu v případě uhlíkových pastových elektrod, a 

předpokládá se možnost modifikace amalgamové pasty příměsemi (např. cyklodextriny). 

Potenciálové okno AgSA-PE je sice užší než potenciálové okno AgSAE či HMDE, je však 

stále dostatečně široké pro katodickou redukci mnoha elektroaktivních látek. AgSA-PE 

dále poskytuje dobrou reprodukovatelnost signálu a limity detekce srovnatelné s jinými 

pevnými elektrodami. Již dříve bylo nalezeno optimální složení připravených past ze 

stříbrného pevného amalgamového prášku (Hg/Ag = 50:50; 60:40; 70:30 (w/w)) a 

použitých pastovacích kapalin (parafinový, minerální, silikonový olej a trikresylfosfát) 

[17], ze kterých právě stříbrný amalgam Hg/Ag = 60:40 (w/w) smísen s parafinovým 

olejem (20:1 (w/w)) vykazoval optimální vlastnosti.  
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Obr. 1 Schéma stříbrné tuhé amalgamové pastové elektrody (AgSA-PE) 
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2 Experimentální část 

2.1 Reagencie 

Zásobní roztoky studovaných DNN o koncentraci 1.10-3 mol.L-1 byly připraveny 

rozpuštěním 0,02183 g studovaného DNN (Sigma-Aldrich) ve 100 mL methanolu. 

Roztoky o nižších koncentracích byly připravovány přesným ředěním zásobního roztoku 

uvedeným rozpouštědlem. Všechny roztoky byly uchovány ve skleněných nádobách. 

UV/VIS spektrofotometrií bylo zjištěno, že tyto zásobní roztoky jsou stálé po dobu 

4 měsíců (1,3-DNN), 6 měsíců (1,5-DNN) a 8 měsíců (1,8-DNN) [11]. 

Další použité chemikálie: kyselina boritá, kyselina octová (99,8%), kyselina 

fosforečná (85%), hydroxid sodný a methanol (MeOH, 99,8%) – byly čistoty p.a. (Lach 

Ner s.r.o., ČR). 

 Brittonovy-Robinsonovy (BR) tlumivé roztoky o příslušném pH byly připraveny 

smísením 0,2 mol.L-1 NaOH s roztokem obsahující směs kyseliny borité, fosforečné a 

octové, každé o koncentraci 0,04 mol.L-1. Pro přípravu BR pufru byla používána 

deionizovaná voda (Milli-Q plus systém, Millipore, USA). 

 Na přípravu amalgamových past byl použit amalgamový prášek připravený smísením  

kovové rtuti (99,999%, Polarografie, Praha) a práškového stříbra (2-3,5 μm; ≥99,9%; 

Sigma-Aldrich) v poměru 60:40 (w/w) v zubařském amalgamatoru (Dentomat compact, 

Degussa, Brazilie) a rozetřený v achátové misce na jemý prášek. Ten byl pak smísen 

s prafinovým olejem (Paraffinum liquidum) [20] v poměru 20:1 (w/w).  

 Kyslík byl z roztoku odstraněn probubláním dusíkem čistoty 4.0 (Linde, Praha). 

2.2 Aparatura 

Při voltametrických technikách, DC voltametrii (DCV), diferenční pulsní voltametrii 

(DPV) a cyklické voltametrii (CV), byla použita aparatura Eco-Tribo Polarograph se 

softwarem PolarPro verze 5.1 (Polaro-Sensors, Praha). Software pracoval v operačním 

systému Windows XP (Microsoft Corporation, USA).  

Jednotlivá měření byla prováděna v tříelektrodovém zapojení s referentní 

argentchloridovou elektrodou (3M KCl, Ag│AgCl (3M), ETP CZ R01006). Jako pomocná 

elektroda byla použita platinová drátková elektroda (obě Monokrystaly, Turnov). Stříbrná 

tuhá amalgamová pastová elektroda (AgSA-PE) s pastou obsahující stříbrný amalgamový 

prášek a parafinový olej byla použita jako pracovní elektroda (vnítřní průměr 1,70 mm). 
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Přesné hodnoty pH tlumivých roztoků byly měřeny pomocí digitálního pH-metru 

Jenway (typ 3510) s kombinovanou skleněnou elektrodou. pH metr byl kalibrován 

standardními vodnými pufry za laboratorní teploty. 

2.3 Pracovní postup 

Při voltametrických měřeních byly pracovní roztoky připravovány do 10 ml 

odměrných baněk smísením daného množství zásobního roztoku DNN, přidáním MeOH 

do celkoveho objemu 5 ml a doplněním BR pufrem po rysku. Analyzovaný roztok byl 

zbaven kyslíku probubláváním dusíkem, který byl před vstupem do polarografické 

nádobky veden promývačkou plynů obsahující směs MeOH-voda o stejném poměru jako 

analyzovaný roztok (t.j. 1:1). Poté byly provedeny záznamy voltametrických křivek. 

Všechna měření byla prováděna za laboratorní teploty. Při DCV i DPV byla použita 

rychlost polarizace  20 mV.s-1, při DPV pak výška pulsu -50 mV a šířka pulsu 80 ms.  

Výšky píků 1,3-DNN a 1,5-DNN byly vyhodnocovány od spojnice minim před 

prvním a za druhým píkem. Výška píků 1,8-DNN byla stanovena od nalezené spojnice 

minim před a za měřeným píkem. Při CV byly vlny proloženy jednou přímkou v oblasti 

lineárního úseku před vzestupem vlny, druhou v lineární části difúzního proudu a hodnoty 

proudu byly odečteny v inflexním bodě vlny. 
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3 Voltametrické stanovení 1,3-dinitronaftalenu pomocí stříbrné 

tuhé amalgamové pastové elektrody 

3.1 Diferenční pulsní voltametrie 

3.1.1 Vliv pH 

Pomocí DC-voltametrie (DCV) a diferenčně pulsní voltametrie (DPV) byla              

na AgSA-PE sledována šířka potenciálového okna v prostředí 0,01M HCl, BR pufru          

o daném pH a 0,01M NaOH ve směsi s MeOH v poměru 1:1 (v/v) o výsledném pHf 

(Tabulka III). Dále bylo sledováno elektrochemické chování 1,3-DNN ve výše uvedených 

prostředích pomocí DPV (Obr. 2 a Obr. 3) a vyhodnoceny výšky (Ip) a polohy píků (Ep)                    

1,3-DNN (Tabulka IV).  

 

Tabulka III Vliv pH na šířku potenciálového okna AgSA-PE, měřeno v prostředí 0,01M 

HCl, BR pufru o daném pH a 0,01M NaOH ve směsi s MeOH (1:1) o výsledném pHf

 
Metoda DCV DPV 

pH pHf Ein
20 [mV] Efin

-20 [mV] Ein [mV] Efin [mV] 
2 (0,01M HCl) 2,7 220 -1310 -100 -1100 

3,0 3,9 530 -1280 -100 -1100 
4,0 4,6 500 -1320 -100 -1200 
5,0 5,5 500 -1250 -100 -1200 
6,0 6,9 300 -1270 -100 -1150 
7,0 8,2 400 -1190 -100 -1200 
8,0 8,7 350 -1180 -100 -1150 
9,0 9,5 350 -1180 -100 -1100 
10,0 10,5 300 -1180 -200 -1100 
11,0 11,7 350 -1180 -250 -1100 
12,0 12,3 100 -1160 -250 -1100 

12 (0,01M NaOH) 12,1 350 -1300 -300 -1200 
 
 Ein

20 ... počáteční okraj potenciálového okna při 20 μA  
 Efin

-20 ... konečný okraj potenciálového okna při -20 μA  
 Ein ... počáteční okraj potenciálového okna při -5 μA (měřeno DPV, výška pulsu       
  -50 mV) 
 Efin ... konečný okraj potenciálového okna při -5 μA (měřeno DPV, výška pulsu        
  -50 mV) 
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Obr. 2 DP voltamogramy 1,3-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) měřené na AgSA-PE v prostředí     

o pHf: (1) 2,7 (0,01M HCl); (2) 4,6; (3) 6,9; (4) 8,7; (5) 10,5; (6) 12,3; (7) 12,1 (0,01M 

NaOH) ve směsi s MeOH (1:1); rychlost scanu 20 mV.s-1; E vs. Ag│AgCl (3M) referentní 

elektrodě 
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Obr. 3 DP voltamogramy 1,3-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) měřené na AgSA-PE v prostředí     

o pHf: (1) 3,9; (2) 5,5; (3) 8,2; (4) 9,5; (5) 11,7; ve směsi s MeOH (1:1); rychlost scanu 

20 mV.s-1;  E vs. Ag│AgCl (3M) referentní elektrodě 
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Tabulka IV Závislost výšky (Ip) a polohy (Ep) 1. a 2. píku 1,3-DNN na pH (resp. pHf)  

při DPV na AgSA-PE 

pH pHf Ip
1 [nA] Ep

1 [mV] Ip
2 [nA] Ep

2 [mV] 
2 (0,01M HCl) 2,7 -1610 -160 -610 -250 

3,0 3,9 -1860 -135 -1270 -265 
4,0 4,6 -1730 -220 -1140 -365 
5,0 5,5 -2170 -255 -1690 -405 
6,0 6,9 -2120 -345 -1840 -505 
7,0 8,2 -2350 -400 -1920 -560 
8,0 8,7 -1980 -495 -1730 -620 
9,0 9,5 -2020 -455 -1840 -625 
10,0 10,5 -2320 -495 -2120 -660 
11,0 11,7 -2070 -525 -1940 -685 
12,0 12,3 -3380 -530 -3030 -695 

12 (0,01M NaOH) 12,1 -2540 -565 -2430 -730 
 

 Ip
1 ... výška 1. píku  

 Ep
1 ... poloha 1.píku 

  Ip
2 ... výška 2. píku 

 Ep
2 ... poloha 2.píku 

 

 Se zvyšujícím se pH nedochází k výraznému posunu potenciálového okna 

k negativnějším potenciálům, ale pouze k posunu signálu 1,3-DNN k negativnějším 

potenciálům (viz. Tabulka III). Užší potenciálové okno (v porovnání s HMDE nebo 

AgSAE) cca od -500 mV do -1300 mV (Ein
20 – Efin

-20), v téměř celém rozsahu pH, může 

být způsobeno zřejmě kyslíkem přítomným jak v pastovací kapalině, tak v pórech 

stříbrného amalgamu. 1,3-DNN poskytuje v celé oblasti pH dva píky, kde první pík 

odpovídá čtyřelektronové redukci jedné nitroskupiny na hydroxylamino skupinu a druhý 

pík odpovídá analogické redukci druhé nitroskupiny. Závislost potenciálu píků (Ep
1, Ep

2
 ) a 

proudu píku (Ip
1, Ip

2
 ) 1,3-DNN na pH (resp. pHf) je uvedena v Tabulce IV a zobrazena      

na Obr. 4 a Obr. 5 (závislosti Ep na pH byly proloženy regresními přímkami a závislosti Ip 

na pH byly pro přehlednost propojeny spojnicemi). pH 12,0 resp. pHf 12,3 poskytovalo 

nejvyšší, dobře vyvinuté a dobře vyhodnotitelné píky 1,3-DNN, ale díky horší stabilitě 

amalgamové pasty v tomto prostředí, bylo jako optimální pH zvoleno pHf 6,9 tj. BR pufr    

o pH 6,0 ve směsi s MeOH v poměru 1:1 (v/v). 
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Obr. 4 Závislost výšky (Ip) a polohy (Ep) 1. píku 1,3-DNN na pH 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 5 Závislost výšky (Ip) a polohy (Ep) 2. píku 1,3-DNN na pH  

 

Metodou lineární regrese byl pro závislost potenciálu píků 1,3-DNN (Ep) na pH 

roztoku vypočten vztah:  - v rozmezí pH 2 – 8 

Ep
1 (mV) =  -59,21 pH + 10,357                     (R2= 0,9432 ) 

 Ep
2 (mV) =  -65,61 pH - 96,107                     (R2=  0,9843) 

 - v rozmezí pH 8 – 12  

 Ep
1 (mV) =  -18,97 pH - 314,43                       (R2= 0,6664) 

 Ep
2 (mV) =  -24,9 pH – 411,7                          (R2= 0,9025) 
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3.1.2 Stabilita signálu 

 Pomocí metody DPV byly dále sledovány závislosti stability signálu 1,3-DNN       

při opakovaných měřeních. Nejprve byla naměřena série osmnácti následných měření         

1,3-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) na AgSA-PE bez otírání amalgamové pasty (Obr. 6), poté 

sedm sérií při otírání amalgamové pasty vždy po pěti následných měřeních (Obr. 9). 

Měření byla prováděna v prostředí MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1) bez elektrochemické 

regenerace pracovní elektrody běžně používané u AgSAE, protože ta, jak již bylo dříve 

zjištěno, nemá výrazný pozitivní vliv na stabilitu signálu. Vyhodnocené proudy obou píků 

(Ip) pro jednotlivá měření jsou shrnuty v Tabulce V, VI a VII a vyneseny do regulačních 

diagramů (Obr. 7 a 8 resp. Obr. 10 a 11) se zobrazením varovných ( σ2±x ) a regulačních 

mezí ( σ3±x ), kde σ je směrodatná odchylka ze všech Ip. Odlehlost jednotlivých měření 

daných sérií byla testována pomocí Deanova-Dixonova testu odlehlosti na hladině 

významnosti α 0,05 [21]. 
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Obr. 6 DP voltamogramy pro osmnáct následných měření 1,3-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) 

na AgSA-PE ve směsi MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1); znázorněna je každá třetí křivka;       

E vs. Ag│AgCl (3M) referentní elektrodě 
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Tabulka V Reprodukovatelnost DPV signálu 1,3-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) osmnácti 

následných měření na AgSA-PE v prostředí MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1) 

 

Pořadové číslo měření Ip
1 [nA] Ip

2 [nA] 
1 -1927 -1834a

2 -1870 -1597 
3 -1905 -1537 
4 -1938 -1552 
5 -1974 -1559 
6 -1928 -1481 
7 -1974 -1516 
8 -1977 -1484 
9 -2036 -1515 
10 -1999 -1520 
11 -2029 -1507 
12 -2031 -1498 
13 -2030 -1501 
14 -2079 -1529 
15 -2100 -1524 
16 -2080 -1512 
17 -2045 -1498 
18 -2057 -1496 

Průměr [nA] -1999 -1537 
SD [nA] 66 80 
RSD [%] 3 5 

 
 

 a… odlehlý výsledek (Deanův-Dixonův test odlehlosti, Qk= 0,475; n= 18; α= 0,05) 
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Obr. 7 Regulační diagram stability signálu pro osmnáct následných měření 1,3-DNN     

(c= 1.10-4 mol.L-1), vyhodnocení 1. píku získaného pomocí DPV na AgSA-PE v prostředí 

MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1); bez otírání amalgamové pasty 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr. 8 Regulační diagram stability signálu pro osmnáct následných měření 1,3-DNN     

(c= 1.10-4 mol.L-1), vyhodnocení 2. píku získaného pomocí DPV na AgSA-PE v prostředí 

MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1); bez otírání amalgamové pasty 
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Obr. 9 DP voltamogramy sedmi serií při otírání amalgamové pasty po pěti následných 

měřeních 1,3-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) na AgSA-PE ve směsi MeOH-BR pufr o pH 6,0 

(1:1); znázorněna je vždy první (tečkovaná) a poslední (černá) křivka dané série,               

E vs. Ag│AgCl (3M) referentní elektrodě 

 

Tabulka VI Reprodukovatelnost DPV signálu 1,3-DNN (1. pík, c= 1.10-4 mol.L-1)             

při otírání amalgamové pasty mezi sedmi sériemi pěti následných měření na AgSA-PE             

v prostředí MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1) 

 

Série/Číslo měření 1 2 3 4 5 
Medián 

[nA] 
SD 

[nA] 
RSD 
[%] 

1 -2320 -2056 -2036 -2107 -2161 -2107 114 5 
2 -2023 -1842 -1902 -1955 -1977 -1955 70 4 
3 -1451 -1339 -1331 -1369 -1405 -1369 50 3 
4 -1355 -1245 -1311 -1343 -1319 -1319 43 3 
5 -1330 -1381 -1250 -1254 -1274 -1274 56 4 
6 -1306 -1316 -1338 -1360 -1408 -1338 41 3 
7 -1394 -1349 -1443 -1486 -1491 -1443 61 4 

Medián [nA] -1394 -1349 -1338 -1369 -1408 -1549 #   
SD [nA] 404 312 317 336 347  326*  
RSD [%] 29 23 23 24 24   21* 

 

 #... aritmetický průměr ze všech naměřených dat 

 *... hodnoty získané ze všech naměřených dat 
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Obr. 10 Regulační diagram stability signálu sedmi serií při otírání amalgamové pasty      

po pěti následných měřeních 1,3-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1), vyhodnocení 1. píku získaného 

pomocí DPV na AgSA-PE v prostředí MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1) 
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Obr. 11 Regulační diagram stability signálu sedmi sérií při otírání amalgamové pasty      

po pěti následných měřeních 1,3-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1), vyhodnocení 2. píku získaného 

pomocí DPV na AgSA-PE v prostředí MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1)   
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Tabulka VII Reprodukovatelnost DPV signálu 1,3-DNN (2. pík, c= 1.10-4 mol.L-1)            

při otírání amalgamové pasty mezi sedmi sériemi pěti následných měření na AgSA-PE              

v prostředí MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1) 

 

Série/Číslo 
měření 1 2 3 4 5 

Medián 
[nA] 

SD 
[nA] 

RSD 
[%] 

1 -1976a -1808 -1718 -1716 -1764 -1764 107 6 
2 -1892a -1654 -1628 -1636 -1640 -1640 113 7 
3 -1371a -1219b -1151 -1161 -1155 -1161 93 8 
4 -1232a -1132 -1142 -1123 -1115 -1132 48 4 
5 -1428 -1324 -1157 -1126 -1121 -1157 138 12 
6 -1379a -1235 -1212 -1197 -1227 -1227 74 6 
7 -1408 -1258 -1317 -1325 -1314 -1317 54 4 

Medián [nA] -1408 -1258 -1212 -1197 -1227 -1378 #   
SD [nA] 286 253 242 250 263  255*  
RSD [%] 20 20 20 21 21   19* 

  

 a … odlehlý výsledek (Deanův-Dixonův test odlehlosti, Qk= 0,643; n= 5; α= 0,05) 
 b … odlehlý výsledek (Deanův-Dixonův test odlehlosti, Qk= 0,766; n= 4; α= 0,05) 
 # ... aritmetický průměr ze všech naměřených dat 

 * ... hodnoty získané ze všech naměřených dat 

 

 V případě osmnácti následných měření bez otírání amalgamové pasty byla prokázána 

stabilita signálu s RSD do 5% naměřené hodnoty Ip u obou píků. Avšak při otírání 

amalgamové pasty mezi sériemi pěti následných měření je stabilita signálu obou píků 

s RSD v rozsahu 20 – 29%, 21% a 19% ze všech sedmi sérií po pěti měřeních (1. resp 2. 

pík), přičemž u jednotlivých sérií měření je, až na jednu výjimku (5. série, vyhodnocení 2. 

píku, RSD 12%), RSD v rozsahu 3 – 8%. Vyloučením prvních měření v každé sérii, které 

by byly často vyloučeny na základě Deanova-Dixonova testu odlehlosti, získáme zřejmě   

ve výsledku hodnoty RSD nižší, avšak v tabulkách jsou aritmetické průměry, SD a RSD 

vždy počítány ze všech naměřených hodnot. K většímu rozdílu hodnot mezi jednotlivými 

sériemi měření při otírání pasty dochází v důsledku odlišné distribuce elektroaktivních 

částic na nově získaném povrchu elektrodového materiálu (pasty). Tento jev je zřejmě 

způsoben malou jednotností velikosti částic amalgamového prášku. Na řešení problému 

nejednotnosti velikosti částic se stále pracuje. Jak bylo popsáno výše, série měření je tedy 

lepší provádět na jednom povrchu elektrody a nedoporučuje se zahrnovat první měření    

na novém povrchu pasty, protože tato měření bývají často odlehlá. 

 25



3.1.3 Kalibrační závislosti 
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 V prostředí MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1) byly naměřeny DP voltamogramy 

v závislosti na koncentraci 1,3-DNN (Obr. 12 a Obr. 14) bez otírání amalgamové pasty a 

vyneseny odpovídající kalibrační závislosti obou vyhodnocených píků (Obr. 13 a Obr. 15). 
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Obr. 12 DP voltamogramy 1,3-DNN na AgSA-PE v prostředí MeOH-BR pufr o pH 6,0 

(1:1); c (1,3-DNN) [μmol.L-1]: (1) 20; (2) 40; (3) 60; (4) 80; (5) 100; E vs. Ag│AgCl (3M) 
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Obr. 13 Kalibrační křivky pro stanovení 1,3-DNN pomocí DPV na AgSA-PE v intervalu    

20 – 100 μmol.L-1, chybové úsečky jsou tvořeny z průměrné hodnoty a směrodatné 

odchylky 3 měření pro jednotlivé koncentrace; (1) 1. pík, (2) 2. pík  
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Obr. 14 DP voltamogramy 1,3-DNN na AgSA-PE v prostředí MeOH-BR pufr o pH 6,0 

(1:1); c (1,3-DNN) [μmol.L-1]: (1) 0-základní elektrolyt; (2) 2; (3) 4; (4) 6; (5) 8; (6) 10;   

E vs. Ag│AgCl (3M) referenční elektrodě 
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Obr. 15 Kalibrační křivky pro stanovení 1,3-DNN pomocí DPV na AgSA-PE v intervalu    

2 – 10 μmol.L-1, chybové úsečky jsou tvořeny z průměrné hodnoty a směrodatné odchylky 

3 měření pro jednotlivé koncentrace; (1) 1. pík, (2) 2. pík 
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Parametry kalibračních přímek jednotlivých píků 1,3-DNN v koncentračních 

rozmezích 20 – 100 μmol.L-1 a 2 – 10 μmol.L-1 jsou shrnuty v Tabulce VIII. 

Mez stanovitelnosti (LoQ) 1,3-DNN byla vypočítána podle vztahu:  

a
LoQ σ⋅

=
10  

σ … směrodatná odchylka jedenácti po sobě jdoucích měření při koncentraci 2 μmol.L-1

a … směrnice kalibrační závislosti (2 – 10 μmol.L-1). 

 

Tabulka VIII Parametry kalibračních přímek 1,3-DNN 

 

 
Látka 

 
Pík Koncentrace 

[μmol.L-1] 
Směrnice 

[nA.L.μmol-1] 
Úsek 
[nA] R2 LoQ 

[μmol.L-1] 

1 -45,1 -188 0,9856 - 

2 
20 – 100 

-35,0 138 0,9956 - 

1 -38,5 41,7 0,9865 1 
1,3-DNN 

2 
2 – 10 

-15,4 23,6 0,9941 5 

  

 Lze tedy konstatovat, že 1,3-DNN lze metodou DPV v prostředí MeOH-BR pufr       

o pH 6,0 (1:1) stanovit na AgSA-PE v koncentračním rozsahu 2 – 100 μmol.L-1 s mezí 

stanovitelnosti 1 μmol.L-1. 

 

3.2 Cyklická voltametrie 

 Metodou cyklické voltametrie lze mimo jiné objasnit, zda elektrodový děj probíhající 

na  AgSA-PE je reverzibilní či ireverzibilní a zda je proces řízen difúzí či adsorpcí. 

 Byly tedy naměřeny cyklické voltamogramy 1,3-DNN na AgSA-PE v prostředí 

MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1) při různých rychlostech polarizace (Obr. 16 a Obr. 17)        

a vyneseny závislosti výšek katodických (Ik) a anodických píků (Ia) na rychlosti scanu (v), 

resp. odmocnině rychlosti scanu (v1/2), pro jednotlivé vyhodnocené píky 1,3-DNN           

(Obr. 18 a Obr. 19). 
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Obr. 16 Cyklické voltamogramy 1,3-DNN (c= 5.10-5 mol.L-1) na AgSA-PE při rychlosti 

polarizace [mV.s-1]: (1) 20, (2) 40, (3) 100, (4) 200; v prostředí MeOH-BR pufr o pH 6,0 

(1:1); E vs. Ag│AgCl (3M) referentní elektrodě 
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Obr. 17 Cyklické voltamogramy 1,3-DNN (c= 5.10-5 mol.L-1) na AgSA-PE při rychlosti 

polarizace [mV.s-1]: (1) 100, (2) 200, (3) 400, (4) 1000 (5) 2000; v prostředí MeOH-BR 

pufr o pH 6,0 (1:1); E vs. Ag│AgCl (3M) referentní elektrodě 
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Obr. 18 Závislost výšky katodického Ik a anodického Ia  1. píku 1,3-DNN na rychlosti (v) 

resp. odmocnině z rychlosti polarizace (v1/2) v prostředí MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1) 
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Obr. 19 Závislost výšky katodického Ik a anodického Ia  2. píku 1,3-DNN na rychlosti (v) 

resp. odmocnině z rychlosti polarizace (v1/2) v prostředí MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1) 
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Jelikož závislosti Ik a Ia na v resp. v1/2 (Obr. 18 a Obr. 19) nejsou zřejmě lineární a 

tedy ani poměr jejich směrnic není „roven“ 1, lze z výše uvedených závislostí usuzovat, že 

k procesu elektrochemické redukce zřejmě přispívá jak difúze, tak i adsorpce a jedná se o 

ireverzibilní elektrodovou reakci [22], což se shoduje se závěry již dříve studovaných 

mechanismů elektrochemické redukce 1,3-DNN na HMDE a m-AgSAE [9,11]. 

 

3.3 Závěr 

Optimální prostředí pro stanovení 1,3-DNN pomocí DPV na AgSA-PE je       

MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1). Opakovatelnost DPV měření na AgSA-PE bez otírání 

povrchu amalgamové pasty odpovídá RSD do 5%. Při otírání amalgamové pasty je nutno 

počítat s chybou kolem 20%. Za výše uvedených podmínek a bez otírání amalgamové 

pasty lze pomocí DPV na AgSA-PE 1,3-DNN stanovovat v koncentračním rozmezí           

2 – 100 μmol.L-1 s mezí stanovitelnosti 1 μmol.L-1.  

Pomocí cyklické voltametrie bylo zjištěno, že katodická redukce 1,3-DNN 

probíhající na AgSA-PE je ireverzibilní a uplatňuje se při ní jak difúze tak i adsorpce.  
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4 Voltametrické stanovení 1,5-dinitronaftalenu pomocí stříbrné 

tuhé amalgamové pastové elektrody 

4.1 Diferenční pulsní voltametrie 

4.1.1 Vliv pH 

Pomocí DPV bylo na AgSA-PE sledováno elektrochemické chování 1,5-DNN 

v prostředí 0,01M HCl, BR pufru a 0,01M NaOH ve směsi s MeOH v poměru 1:1              

o výsledném pHf (Obr. 20 a Obr. 21). Vyhodnocené výšky Ip a polohy Ep obou píků       

1,5-DNN jsou shrnuty v Tabulce IX.  
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Obr. 20 DP voltamogramy 1,5-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) měřené na AgSA-PE v prostředí    

o pHf: (1) 2,7 0,01M HCl; (2) 4,6; (3) 6,9; (4) 8,7; (5) 10,5; (6) 12,3; (7) 12,1 0,01M 

NaOH ve směsi s MeOH (1:1); rychlost scanu 20 mV.s-1; E vs. Ag│AgCl (3M) referentní 

elektrodě 
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Obr. 21 DP voltamogramy 1,5-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) měřené na AgSA-PE v prostředí    

o pHf: (1) 3,9; (2) 5,5; (3) 8,2; (4) 9,5; (5) 11,7;  ve směsi s MeOH (1:1); rychlost scanu  

20 mV.s-1; E vs. Ag│AgCl (3M) referentní elektrodě 

 
Tabulka IX Závislost výšky (Ip) a polohy (Ep) 1. a 2. píku 1,5-DNN na pH (resp. pHf)  
při DPV na AgSA-PE 
   

pH pHf Ip
1 [nA] Ep

1 [mV] Ip
2 [nA] Ep

2 [mV] 
2 (0,01M HCl) 2,7 -330 -260 - - 

3,0 3,9 -310 -280 -360 -405 
4,0 4,6 -720 -295 -640 -390 
5,0 5,5 -1070 -330 -950 -410 
6,0 6,9 -1920 -420 -1820 -520 
7,0 8,2 -1820 -480 -1620 -590 
8,0 8,7 -2090 -500 -1840 -640 
9,0 9,5 -2380 -530 -2020 -640 
10,0 10,5 -1410 -540 -1220 -675 
11,0 11,7 -2060 -560 -1650 -710 
12,0 12,3 -2850 -570 -2210 -725 

12 (0,01M NaOH) 12,1 -2010 -605 -1870 -750 
  

 Ip
1 ... výška 1. píku  

 Ep
1 ... poloha 1. píku  

  Ip
2 ... výška 2. píku  

 Ep
2 ... poloha 2. píku 
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Obr. 22 Závislost výšky (Ip) a polohy (Ep) 1. píku 1,5-DNN na pH 
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Obr. 23 Závislost výšky (Ip) a polohy (Ep) 2. píku 1,5-DNN na pH 

 

Metodou lineární regrese byl pro závislost potenciálu píků 1,3-DNN (Ep) na pH 

roztoku vypočten vztah:  - v rozmezí pH 2 – 5 

Ep
1 (mV) =  -23,3 pH -208,2                       (R2=  0,9535) 

 - v rozmezí pH 5 – 7  

 Ep
1 (mV) =  -75,5 pH +42,67                        (R2=  0,9891) 

 - v rozmezí pH 7 – 12  

Ep
1 (mV) =  -21,0 pH – 334,9                        (R2= 0,9289) 
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 - v rozmezí pH 3 – 5  

Ep
2 (mV) =  -4,5 pH – 383,67                       (R2= 0,1655) 

 - v rozmezí pH 5 – 8  

Ep
2 (mV) =  -74,7 pH – 53,2                        (R2= 0,9730) 

 - v rozmezí pH 8 – 12  

Ep
2 (mV) =  -27 pH - 411                        (R2= 0,9341) 

  

 Se vzrůstající hodnotou pH opět dochází k posunu signálu 1,5-DNN k negativnějším 

potenciálům, jak je možno pozorovat na závislostech potenciálu píků (Ep
1 a Ep

2)               

na pH (Obr. 22 a Obr. 23). Při pH 2 nebyl 2. pík 1,5-DNN pozorován. Na stejných 

obrázcích (Obr. 22 a Obr. 23) jsou též vyneseny závislosti výšky píků (Ip
1 a Ip

2
 ) 1,5-DNN 

na pH (resp. pHf). Látka poskytuje v celé oblasti pH dva píky, kde analogicky s 1,3-DNN, 

první pík odpovídá čtyřelektronové redukci jedné nitroskupiny na hydroxylamino skupinu 

a druhý pík odpovídá analogické redukci druhé nitroskupiny. Jako optimální bylo zvoleno 

pHf 12,3 tj. BR pufr o pH 12,0 ve směsi s MeOH v poměru 1:1. Při tomto pH dostáváme 

nejvyšší, dobře vyvinuté a dobře vyhodnotitelné píky 1,5-DNN, avšak je potřeba brát         

v potaz horší dlouhodobou stabilitu amalgamové pasty v tomto prostředí (viz následující 

kap.). Ačkoliv bylo pH BR pufru při optimalizaci stanovení 1,3-DNN ze stejných důvodů 

změněno na pH 6,0, v tomto případě byla stabilita signálu 1,5-DNN zjišťována při hodnotě 

pH BR pufru 12,0, aby mohl být posouzen výsledný vliv zvoleného pH na chování    

AgSA-PE v tomto prostředí.     

4.1.2 Stabilita signálu  

Pomocí metody DPV byly sledovány závislosti stability signálu 1,5-DNN               

při opakovaných měřeních. Nejprve byla naměřena série osmnácti následných měření         

1,5-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) na AgSA-PE bez otírání amalgamové pasty (Obr. 24), poté 

sedmi sérií při otírání amalgamové pasty vždy po pěti následných měřeních (Obr. 27). 

Měření byla prováděna v prostředí MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1) a bez elektrochemické 

regenerace pracovní elektrody běžně používané u AgSAE. Vyhodnocené proudy píků (Ip) 

jednotlivých měření jsou vyneseny do regulačních diagramů (Obr. 25 a 26 resp. Obr. 28 a 

29) se zobrazením varovných ( σ2±x ) a regulačních mezí ( σ3±x ), kde σ je směrodatná 

odchylka ze všech Ip a data jsou shrnuta v Tabulce X, XI a XII. Odlehlost jednotlivých 

měření daných sérií byla testována pomocí Deanova-Dixonova testu odlehlosti na hladině 

významnosti α 0,05 [19]. 
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Obr. 24 DP voltamogramy pro osmnáct následných měření 1,5-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1)  

na AgSA-PE ve směsi MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1); znázorněna je každá třetí křivka;         

E vs. Ag│AgCl (3M) referentní elektrodě 
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Obr. 25 Regulační diagram stability signálu pro osmnáct následných měření 1,5-DNN   

(c= 1.10-4 mol.L-1), vyhodnocení 1. píku získaného pomocí DPV na AgSA-PE v prostředí 

MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 26 Regulační diagram stability signálu pro osmnáct následných měření 1,5-DNN   

(c= 1.10-4 mol.L-1), vyhodnocení 2. píku získaného pomocí DPV na AgSA-PE v prostředí 

MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1) 
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Tabulka X Reprodukovatelnost DPV signálu 1,5-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) osmnácti 

následných měření na AgSA-PE v prostředí MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1) 

 

Pořadové číslo měření Ip
1 [nA] Ip

2 [nA] 
1 -2751 -1052a

2 -2725 -965,8 
3 -2739 -953,1 
4 -2753 -954,1 
5 -2718 -898,7 
6 -2759 -926,2 
7 -2772 -945,1 
8 -2741 -904,5 
9 -2731 -912,6 
10 -2740 -903,7 
11 -2751 -923,7 
12 -2731 -907,4 
13 -2696 -890,3 
14 -2762 -915,4 
15 -2722 -912,2 
16 -2672 -888,6 
17 -2720 -937,1 
18 -2719 -930 

Průměr [nA] -2733 -929 
SD [nA] 24 38 
RSD [%] 1 4 

 
 a… odlehlý výsledek (Deanův-Dixonův test odlehlosti, Qk= 0,475; n= 18; α= 0,05) 
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Obr. 27 DP voltamogramy sedmi serií při otírání amalgamové pasty po pěti následných 

měřeních 1,5-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) na AgSA-PE ve směsi MeOH-BR pufr o pH 12,0 

(1:1); znázorněna vždy první (tečkovaná) a poslední (černá) křivka dané série;                        

E vs. Ag│AgCl (3M) referentní elektrodě 
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Obr. 28 Regulační diagram stability signálu sedmi sérií při otírání amalgamové pasty      

po pěti následných měřeních 1,5-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1), vyhodnocení 1. píku získaného 

pomocí DPV na AgSA-PE v prostředí MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1) 

σ2+x
x σ3+

 39



-1,1

-0,9

-0,7

0 10 20 30 40
počet měřerní

Ip [μ A]

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 29 Regulační diagram stability signálu sedmi serií při otírání amalgamové pasty     

po pěti následných měřeních 1,5-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1), vyhodnocení 2. píku získaného 

pomocí DPV na AgSA-PE v prostředí MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1) 

 

Tabulka XI Reprodukovatelnost DPV signálu 1,5-DNN (1. pík,c= 1.10-4 mol.L-1)             

při otírání amalgamové pasty mezi sedmi sériemi pěti následných měření na AgSA-PE             

v prostředí MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1) 

 

Série/Číslo 
měření 1 2 3 4 5 

Medián 
[nA] 

SD 
[nA] 

RSD  
[%] 

1 -2625x -2665x -2688x -2715x -2714x -2688 38 1 
2 -955 -1008 -1107 -1176 -1280 -1107 130 12 
3 -1074 -1094 -1195 -1264 -1350 -1195 116 10 
4 -1227 -1132 -1231 -1335 -1344 -1231 88 7 
5 -1018 -1068 -1177 -1246 -1374 -1177 142 12 
6 -1150 -1116 -1215 -1254 -1336 -1215 87 7 
7 -1023 -1142 -1200 -1260 -1307 -1200 110 9 

Medián [nA] -1049 -1105 -1198 -1257 -1340 -1189#   
SD [nA] 99 50 43 51 33  113*  
RSD [%] 9 4 4 4 2   10* 

 
 x... hodnoty nezapočítávány do celkového hodnocení mezi měřeními 
 #... aritmetický průměr ze všech naměřených dat, kromě 1. série 

 *... hodnoty získané ze všech naměřených dat, kromě 1. série 
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x

x σ2+
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Tabulka XII Reprodukovatelnost DPV signálu 1,5-DNN (2. pík, c= 1.10-4 mol.L-1)           

při otírání amalgamové pasty mezi sedmi sériemi pěti následných měření na AgSA-PE             

v prostředí MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1) 

 

Série/Číslo 
měření 1 2 3 4 5 

Medián 
[nA] 

SD 
[nA] 

RSD 
[%] 

1 -890,6a -820 -805,7 -797 -797,5 -805,7 39 5 
2 -786,4 -791 -817,9 -806 -838,1 -806,3 21 3 
3 -811,3 -795 -853,9 -876 -907,9 -853,9 46 5 
4 -1055 -932 -942 -968 -985,9 -955,1 49 5 
5 -785,2 -761 -791,4 -801 -860,5 -791,4 37 5 
6 -976,1a -883 -911,7 -886 -903,4 -894,85 38 4 
7 -775,7a -865 -876,9 -892 -910,8 -876,9 52 6 

Medián [nA] -811,3 -820 -853,9 -876 -903,4 -861#   
SD [nA] 110 60 56 63 61  71*  
RSD [%] 14 7 7 7 7   8* 

 
a... odlehlý výsledek (Deanův-Dixonův test odlehlosti, Qk = 0,643; n= 5; α= 0,05) 

 #... aritmetický průměr ze všech naměřených dat 

 *... hodnoty získané ze všech naměřených dat 

 

V případě osmnácti měření bez otírání amalgamové pasty byla prokázána stabilita 

signálu s RSD do 5% a to i v případě, že první hodnota výšky 2. píku je odlehlá na základě 

Deanova-Dixonova testu odlehlosti (viz také Obr. 26) a byla do RSD započítána. Při studiu 

stability signálu 1,5-DNN při otírání amalgamové pasty došlo mezi první a druhou sérií 

měření k náhlému poklesu DPV signálu 1. píku 1,5-DNN pod polovinu. To mohlo být 

způsobeno náhlou nehomogenitou připravené pasty či jejím nevhodným otřením. I když je 

však první série měření zřejmě odlehlá od ostatních, byla data ponechána v souboru, avšak 

nebylo s nimi počítáno do vyhodnocení mezi měřeními. Jak je tedy patrné z Tabulky XI a 

XII, nemá vyšši hodnota pH BR pufru vliv na opakovatelnost signálu 1,5-DNN při otírání 

amalgamové pasty a hodnoty RDS se pohybují v rozsahu 1 – 12% jak v jednotlivých 

sériích měření, tak i mezi nimi. Vyšší hodnota pH BR pufru má však negativní vliv          

na mechanické vlastnosti pasty, která v průběhu dlouhodobého měření začíná „vodnatět“ a 

dochází pak ke zhoršení kvality signálu (nárůst proudu pozadí a šumu), kdy zřejmě dochází 

k vsakování elektrolytu do pasty. Požadovanou sérii měření je tedy vhodnější měřit          

na jednom povrchu elektrody, nedoporučuje se rovněž zahrnovat první měření, která bývají 

často odlehlá a je vhodnější volit nižší hodnoty pH elektrolytů. 
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4.1.3 Kalibrační závislosti 

 V prostředí MeOH-BR pufr (1:1) o pH 12,0 byly bez otírání amalgamové pasty 

naměřeny DP voltamogramy v závislosti na koncentraci 1,5-DNN (Obr. 30 a Obr. 32) a 

vyneseny odpovídající kalibrační závislosti obou vyhodnocených píků (Obr. 31  a        

Obr. 33). 

 

-8000

-6000

-4000

-2000

0
-900-750-600-450 E [mV]

I [nA]

 

 

1

2

3

4
5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 30 DP voltamogramy 1,5-DNN na AgSA-PE v prostředí MeOH-BR pufr o pH 12,0 

(1:1); c (1,5-DNN) [μmol.L-1]: (1) 20; (2) 40; (3) 60; (4) 80; (5) 100; E vs. Ag│AgCl (3M) 

referentní elektrodě 
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Obr. 31 Kalibrační křivky pro stanovení 1,5-DNN pomocí DPV na AgSA-PE v intervalu   

20 – 100 μmol.L-1; chybové úsečky jsou tvořeny z průměrné hodnoty a směrodatné 

odchylky 3 měření pro jednotlivé koncentrace;(1) 1. pík, (2) 2. pík 
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Obr. 32 DP voltamogramy 1,5-DNN na AgSA-PE v prostředí MeOH-BR pufr o pH 12,0 

(1:1); c (1,3-DNN) [μmol.L-1]: (1) 0-základní elektrolyt; (2) 2; (3) 4; (4) 6; (5) 8; (6) 10,  

E vs. Ag│AgCl (3M)referentní elektrodě 
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Obr. 33 Kalibrační křivky pro stanovení 1,5-DNN pomocí DPV na AgSA-PE v intervalu    

2  – 10 μmol.L-1, chybové úsečky jsou tvořeny z průměrné hodnoty a směrodatné odchylky 

z 3 měření pro jednotlivé koncentrace;(1) 1. pík, (2) 2. pík  

 

Parametry kalibračních přímek jednotlivých píků 1,5-DNN v koncentračních 

rozmezích 20 – 100 μmol.L-1 a 2 – 10 μmol.L-1 jsou shrnuty v Tabulce XIII. 

Mez stanovitelnosti (LoQ) 1,5-DNN byla vypočítána podle vztahu:  

a
LoQ σ⋅

=
10  

σ ... směrodatná odchylka jedenácti po sobě jdoucích měření při koncentraci 2 μmol.L-1

a … směrnice kalibrační závislosti (2 – 10 μmol.L-1). 
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Tabulka XIII Parametry kalibračních přímek 1,5-DNN  

  

 
Látka 

 
Pík Koncentrace 

[μmol.L-1] 
Směrnice 

[nA.L.μmol-1]
Úsek 
[nA] R2 LoQ 

[μmol.L-1] 

20 – 80 -70,7 400 0,9812 
1 

80 – 100 -2,65 - 4808 1,000 
- 

2 20 – 100 -14,2 - 37,1 0,9962 - 

2 – 6 -31,0 42,6 0,9753 1 
1 

6 – 10 -104 488 0,9913 - 

1,5-DNN 

2 2 – 10 -16,5 26,8 0,9872 1 

 

 Lze tedy konstatovat, že metodou DPV je možno 1,5-DNN v prostředí MeOH-BR 

pufr o pH 12,0 (1:1) stanovit na AgSA-PE v  koncentračním rozmezí 2 – 100 μmol.L-1 

s mezí stanovitelnosti 1 μmol.L-1, ale jak je patrné z kalibračních závislostí, dochází 

k odchylkám od linearity v rámci měřeného koncentračního rozsahu. Což je u vysokých 

koncentrací zřejmě zapříčiněno vyčerpáním aktivních center na povrchu elektrody 

molekulami 1,5-DNN a též jejich produkty elektrodové reakce, které se kvůli své nižší 

polaritě, ve srovnání s 1,3- a 1,8-DNN, mohou silněji adsorbovat. Dále také může docházet 

k extrakci 1,5-DNN (popřípadě jeho produktu elektrodové reakce) do pastovací kapaliny, 

což by vysvětlovalo přítomnost malého signálu 1,5-DNN po opláchnutí od měřeného 

roztoku 1,5-DNN a následném měření v čistém základním elektrolytu, jehož výška se pak 

při následných měření snižuje. Příspěvek adsorpce je také zřejmý z průběhů cyklických 

voltamogramů uvedených v následující kapitole 4.2, kde signály 1,5-DNN mají tvar píků 

namísto vln. 

 Při nízkých koncentracích 1,5-DNN (2 – 6 μmol.L-1) dochází zřejmě k elektrodové 

redukci řízené pouze difúzí, přičemž při koncentracích 6 – 80 μmol.L-1 se začne uplatňovat 

také adsorpce, což způsobí nárůst odezvy signálu. Tudíž hodnota směrnice přímky           

při 2 – 6 μmol.L-1 je nižší než při vyšších hodnotách koncentrace 1,5-DNN.  
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4.2 Cyklická voltametrie 

 Metodou cyklické voltametrie lze objasnit, zda elektrodový děj probíhající              

na  AgSA-PE je reverzibilní či ireverzibilní a zda je proces řízen difúzí či adsorpcí. Byly 

tedy naměřeny cyklické voltamogramy 1,5-DNN při různých rychlostech polarizace        

(Obr. 34  a Obr. 35) a vyneseny závislosti výšek katodických (Ik) a anodických píků (Ia)   

na rychlosti scanu (v), resp. odmocnině rychlosti scanu (v1/2), pro jednotlivé vyhodnocené 

píky 1,5-DNN (Obr. 36 a Obr. 37). 
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Obr. 34  Cyklické voltamogramy 1,5-DNN (c= 5.10-5 mol.L-1) na AgSA-PE                       

při rychlostipolarizace [mV.s-1]: (1) 20, (2) 40, (3) 100, (4) 200; v prostředí MeOH-BR 

pufr o pH 12,0 (1:1); E vs. Ag│AgCl (3M) referentní elektrodě 
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Obr. 35 Cyklické voltamogramy 1,5-DNN (c= 5.10-5 mol.L-1) na AgSA-PE při rychlosti 

polarizace [mV.s-1]: (1) 100, (2) 200, (3) 400, (4) 1000 (5) 2000; v prostředí MeOH-BR 

pufr o pH 12,0 (1:1); E vs. Ag│AgCl (3M) referentní elektrodě 
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Obr. 36 Závislost výšky katodického Ik a anodického Ia  1. píku 1,5-DNN na rychlosti (v) 

resp. odmocnině z rychlosti polarizace (v1/2); v prostředí MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1) 
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Obr. 37 Závislost výšky katodického Ik a anodického Ia  2. píku 1,5-DNN na rychlosti (v) 

resp. odmocnině z rychlosti polarizace (v1/2); v prostředí MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1) 

 

Jelikož závislosti Ik a Ia na v resp. v1/2 (Obr. 36 a Obr. 37) nejsou lineární a tedy ani 

poměr jejich směrnic není „roven“ 1, lze z výše uvedených závislostí usuzovat, že 

k procesu elektrochemické redukce zřejmě přispívá jak difúze, tak i adsorpce [22] a jedná 

se o ireverzibilní elektrodovou reakci, což se shoduje se závěry již dříve studovaných 

mechanismů elektrochemické redukce 1,5-DNN na HMDE a m-AgSAE [9,11]. 

 

4.3 Závěr 

Optimální prostředí pro stanovení 1,5-DNN pomocí DPV AgSA-PE  je MeOH-BR 

pufr o pH 12,0 (1:1). Opakovatelnost DPV měření na AgSA-PE bez otírání povrchu 

elektrodového materiálu (pasty) odpovídá RSD do 5 %. Přičemž při otírání amalgamové 

pasty je nutno počítat s vyšší chybou do 12%. Bez otírání amalgamové pasty lze ve výše 

uvedeném prostředí pomocí DPV na AgSA-PE 1,5-DNN stanovovat v koncentračním 

rozmezí 2-100 μmol.L-1 s mezí stanovitelnosti 1 μmol.L-1.  

Pomocí cyklické voltametrie bylo zjištěno, že děj probíhající na AgSA-PE je 

ireverzibilní a uplatňuje se při něm difúze i adsorpce. 
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5 Voltametrické stanovení 1,8-dinitronaftalenu pomocí stříbrné 

tuhé amalgamové pastové elektrody 

5.1 Diferenční pulsní voltametrie 

5.1.1 Vliv pH 

Pomocí DPV bylo na AgSA-PE sledováno elektrochemické chování 1,8-DNN 

v prostředí 0,01M HCl, BR pufru o příslušném pH a 0,01M NaOH ve směsi s MeOH 

v poměru 1:1 (v/v) o výsledném pHf (Obr. 38 a Obr. 39). Vyhodnocené výšky Ip a polohy 

Ep píků  jsou shrnuty v Tabulce XIV.  
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Obr. 38 DP voltamogramy 1,8-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) měřené na AgSA-PE v prostředí   

o pHf: (1) 2,7 0,01M HCl; (2) 4,6; (3) 6,9; (4) 8,7; (5) 10,5; (6) 12,3; (7) 12,1 0,01M 

NaOH ve směsi s MeOH (1:1); rychlost scanu 20 mV.s-1; E vs. Ag│AgCl (3M) referentní 

elektrodě 
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Obr. 39 DP voltamogramy 1,8-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) měřené na AgSA-PE v prostředí 

BR pufr a MeOH (1:1) o pHf: (1) 3,9; (2) 5,5; (3) 8,2; (4) 9,5; (5) 11,7;  rychlost scanu   

20 mV.s-1; E vs. Ag│AgCl (3M) referentní elektrodě 

 

Se zvyšujícím se pH zjevně dochází, tak jako v předchozích případech, k posunu 

signálu 1,8-DNN k negativnějším potenciálům. Látka poskytuje v celé oblasti pH pouze 

jeden pík, protože dochází pravděpodobně k redukci obou nitroskupin na hydroxylaminové  

skupiny současně. Závislost potenciálu píku (Ep) a proudu píku (Ip) 1,8-DNN na pH    

(resp. pHf) je uvedena v Tabulce XIV a zobrazena na Obr. 40. Závislost Ep na pH byla 

metodou lineární regrese proložena přímkou v rozmezí pH 2 – 12: 

            Ep (mV) =  -39,49 pH – 238,53                       (R2= 0,9484) 

Pro lepší přehlednost byly jednotlivé body závislosti Ip na pH propojeny spojnicemi. pH 12 

resp. pHf 12,3 poskytovalo nejvyšší, dobře vyvinuté a dobře vyhodnotitelné píky 1,8-DNN, 

ale kvůli horší dlouhodobé stabilitě pasty při tomto pH, bylo jako optimální pH zvoleno 

pHf 8,2 tj. BR pufr o pH 8,0 ve směsi s MeOH v poměru 1:1 (v/v). Horší elektrochemické 

chování amalgamové pasty v alkalickém prostředí také naznačuje kolísavost výšky signálu 

1,8-DNN, která je pozorovatelná na Obr. 40. 
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Tabulka XIV Závislost výšky (Ip) a polohy (Ep) píku 1,8-DNN na pH; při DPV             
na AgSA-PE 
   

  pH pHf Ip [nA] Ep [mV] 
2 ( 0,01M HCl) 2,7 -1350 -270 

3,0 3,9 -1430 -330 
4,0 4,6 -1530 -395 
5,0 5,5 -1800 -435 
6,0 6,9 -2880 -525 
7,0 8,2 -3610 -560 
8,0 8,7 -4540 -595 
9,0 9,5 -2790 -595 
10,0 10,5 -4310 -645 
11,0 11,7 -3660 -660 
12,0 12,3 -5820 -665 

12 (0,01M NaOH) 12,1 -2200 -700 
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Obr. 40 Závislost výšky (Ip) a polohy (Ep) píku 1,8-DNN na pH 
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5.1.2 Stabilita signálu 

Pomocí metody DPV byly sledovány závislosti stability signálu 1,8-DNN               

při opakovaných měřeních v prostředí MeOH-BR pufr o pH 8,0 (1:1). Nejdříve byla 

naměřena série sedmnácti následných měření 1,8-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) na AgSA-PE 

bez otírání amalgamové pasty (Obr. 41), poté osm sérií při otírání amalgamové pasty vždy 

po pěti následných měřeních (Obr. 43). Vyhodnocené výšky píků (Ip) jednotlivých měření 

jsou shrnuty v Tabulce XV a XVI a vyneseny do regulačních diagramů (Obr. 42 resp.     

Obr. 44) se zobrazením varovných ( σ2±x ) a regulačních mezí ( σ3±x ), kde σ je 

směrodatná odchylka ze všech Ip. Odlehlost jednotlivých měření v daných sériích byla 

testována pomocí Deanova-Dixonova testu odlehlosti na hladině významnosti α 0,05% 

[19]. 
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Obr. 41 DP voltamogramy pro sedmnáct následných měření 1,8-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) 

na AgSA-PE  ve směsi MeOH-BR pufr o pH 8,0 (1:1); znázorněna je každá třetí křivka;     

E vs. Ag│AgCl (3M) referentní elektrodě 

 

 

 

 

 

 

 52



Tabulka XV Reprodukovatelnost DPV signálu 1,8-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) sedmnácti 

následných měření na AgSA-PE v prostředí MeOH-BR pufr o pH 8,0 (1:1) 

 

Pořadové číslo měření Ip [nA] 
1 -2846 
2 -2819 
3 -2830 
4 -2832 
5 -2842 
6 -2841 
7 -2838 
8 -2845 
9 -2843 
10 -2830 
11 -2834 
12 -2835 
13 -2837 
14 -2828 
15 -2832 
16 -2829 
17 -2819 

Průměr [nA] -2833 
SD [nA] 8 
RSD [%] 0,3 
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Obr. 42 Regulační diagram stability signálu pro sedmnáct následných měření 1,8-DNN 

(c= 1.10-4 mol.L-1) získaných pomocí DPV na AgSA-PE v prostředí MeOH-BR pufr            

o pH 8,0 (1:1) 

x σ3−

x

x σ2−

x σ2+

x σ3+
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Obr. 43 DP voltamogramy osmi serií při otírání amalgamové pasty po pěti následných 

měřeních 1,8-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) na AgSA-PE ve směsi MeOH-BR pufr                       

o pH 8,0 (1:1); znázorněna vždy: první (tečkovaná) a poslední (černá) křivka každé série 

pětice měření; E vs. Ag│AgCl (3M) referentní elektrodě 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 44 Regulační diagram stability signálu osmi sérií při otírání amalgamové pasty       

po pěti následných měřeních 1,8-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) získaných pomocí DPV              

na AgSA-PE  v prostředí MeOH-BR pufr o pH 8,0 (1:1) 
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Tabulka XVI Reprodukovatelnost DPV signálu 1,8-DNN (c= 1.10-4 mol.L-1) při otírání 

amalgamové pasty mezi osmi sériemi pěti následných měření na AgSA-PE v prostředí 

MeOH-BR pufr o pH 8,0 (1:1) 

 

Série/Číslo 
měření 1 2 3 4 5 

Medián 
[nA] 

SD 
[nA] 

RSD  
[%] 

1 -3065a -3265 -3274 -3265 -3255 -3265 90 3 
2 -3020a -3269 -3202 -3183 -3216 -3202 94 3 
3 -3610a -3970 -3969 -3995 -4034 -3970 173 4 
4 -3925a -4173 -4204 -4202 -4173 -4173 119 3 
5 -3740a -4328 -4395 -4478 -4469 -4395 309 7 
6 -3422a -3874 -3949 -3998 -3986 -3949 241 6 
7 -3649a -4181 -4305 -4359 -4342 -4305 298 7 
8 -2518a -3118 -3261 -3290 -3312 -3261 334 10 

Medián [nA] -3516 -3922 -3959 -3996,5 -4010 -3731#   
SD [nA] 467 482 499 524 511  506*  
RSD [%] 13 12 13 13 13   14*

 
a ... odlehlý výsledek (Deanův-Dixonův test odlehlosti, Qk = 0,643; n= 5; α= 0,05%) 

 #... aritmetický průměr ze všech naměřených dat 

 *... hodnoty získané ze všech naměřených dat 

 

 V případě sedmnácti měření bez otírání amalgamové pasty byla prokázána stabilita 

signálu píku 1,8-DNN s RSD do 1%. Při otírání amalgamové pasty mezi sériemi je stabilita 

signálu píku s RSD do 15%. Požadovanou sérii měření je lepší tedy provádět na jednom 

povrchu elektrody a nedoporučuje se zahrnovat první měření, které bývá často odlehlé, jak 

je zřejmé z Tabulky XVI, kde lze pozorovat odlehlost (Deanův-Dixonův test odlehlosti,         

α= 0,05%) všech prvních hodnot měření ve všech sériích. 
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5.1.3 Kalibrační závislost 
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 V prostředí MeOH-BR pufr o pH 8,0 (1:1) byly naměřeny DP voltamogramy 

v závislosti na koncentraci 1,8-DNN (Obr. 45 a Obr. 47) na jednom povrchu amalgamové 

pasty a vyneseny odpovídající kalibrační závislosti (Obr. 46 a Obr. 48). 
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Obr. 45 DP voltamogramy 1,8-DNN na AgSA-PE v prostředí MeOH-BR pufr o pH 8,0 

(1:1); c (1,5-DNN) [mol.L-1]: (1) 10; (2) 20; (3) 40; (4) 60; (5) 80; (6) 100;                       

E vs. Ag│AgCl (3M) referentní elektrodě 
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Obr. 46 Kalibrační křivka pro stanovení 1,8-DNN pomocí DPV na AgSA-PE v intervalu  

20 – 100 μmol.L-1, chybové úsečky jsou tvořeny z průměrné hodnoty a směrodatné 

odchylky 3 měření jednotlivých koncentrací 
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Obr. 47 DP voltamogramy 1,8-DNN na AgSA-PE v prostředí MeOH-BR pufr o pH 8,0 

(1:1); c (1,8-DNN) [mol.L-1]: (1) 0-základní elektrolyt; (2) 2; (3) 4; (4) 6; (5) 8; (6) 10,     

E vs. Ag│AgCl (3M) referentní elektrodě 
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Obr. 48 Kalibrační křivka pro stanovení 1,8-DNN pomocí DPV na AgSA-PE v intervalu    

2 – 10 μmol.L-1, chybové úsečky jsou tvořeny z průměrné hodnoty a směrodatné odchylky  

3 měření jednotlivých koncentrací 

 

Parametry kalibračních přímek 1,8-DNN v koncentračních rozmezích                       

20 – 100 μmol.L-1 a 2 – 10 μmol.L-1 jsou shrnuty v Tabulce XII. 

Mez stanovitelnosti (LoQ) 1,8-DNN byla vypočítána podle vztahu:  

a
LoQ σ⋅

=
10  

σ ... směrodatná odchylka jedenácti po sobě jdoucích měření při koncentraci 2 μmol.L-1

a …směrnice kalibrační závislosti (2 – 10 μmol.L-1). 

 

Tabulka XVII Parametry kalibračních přímek 1,8-DNN 

 

 
Látka 

 

Koncentrace 
[μmol.L-1] 

Směrnice 
[nA.L.μmol-1] 

Úsek 
[nA] R2 LoQ 

[μmol.L-1] 

20 – 100 -27,2 -248 0,9869 - 
1,8-DNN 

2 – 10 -38,5 25,8 0,9977 1 
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 Lze tedy konstatovat, že metodou DPV je možno 1,8-DNN v prostředí MeOH-BR 

pufr o pH 8,0 (1:1) stanovit na AgSA-PE v koncentračním rozsahu 2 – 100 μmol.L-1 

s mezí stanovitelnosti 1 μmol.L-1. 

 

5.2 Cyklická voltametrie 

 Metodou cyklické voltametrie byl studován elektrodový děj probíhající na AgSA-PE. 

Byly tedy naměřeny cyklické voltamogramy 1,8-DNN při různých rychlostech polarizace 

(Obr. 49  a Obr. 50) a vyneseny závislosti výšek katodického (Ik) a anodického píku (Ia) 

na rychlosti scanu (v), resp. odmocnině rychlosti scanu (v1/2) (Obr. 50), na zakladě kterých 

lze usuzovat o reverzibilitě (resp. ireverzibilitě) elektrodové reakce a zda se jedná o 

elektrodový proces řízen difúzí či adsorpcí [22]. 
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Obr. 49 Cyklické voltamogramy 1,8-DNN (c= 5.10-5 mol.L-1) na AgSA-PE při rychlosti 

polarizace [mV.s-1]: (1) 20, (2) 40, (3) 100, (4) 200; v prostředí MeOH-BR pufr o pH 8,0 

(1:1); E vs. Ag│AgCl (3M) referentní elektrodě 
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Obr. 50 Cyklické voltamogramy 1,8-DNN (c= 5.10-5 mol.L-1) na AgSA-PE při rychlosti 

polarizace [mV.s-1]: (1) 100, (2) 200, (3) 400, (4) 1000 (5) 2000; v prostředí MeOH-BR 

pufr o pH 8,0 (1:1); E vs. Ag│AgCl (3M) referentní elektrodě 
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Obr. 51 Závislost výšky katodického Ik a anodického Ia  píku 1,8-DNN na rychlosti (v) 

resp. odmocnině z rychlosti polarizace (v1/2);  v prostředí MeOH-BR pufr o pH 8,0 (1:1) 
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Jelikož závislost Ik a Ia na v resp. v1/2 (Obr. 51) není lineární a tedy ani poměr jejích 

směrnic není „roven“ 1, lze z výše uvedené závislostí usuzovat, že se uplatňuje jak difúze, 

tak i adsorpce a jedná se o ireverzibilní elektrodovou reakci, což rovněž odpovídá závěrům 

již dříve studovaných mechanismů elektrochemické redukce 1,8-DNN na HMDE a          

m-AgSAE [9,11]. 

 

5.3 Závěr 

Optimální prostředí pro stanovení 1,8-DNN pomocí DPV na AgSA-PE je MeOH-BR 

pufr o pH 8,0 (1:1). Opakovatelnost DPV měření na AgSA-PE bez otírání povrchu 

elektrodového materiálu (pasty) je s RSD do 1%. Při otírání amalgamové pasty je nutno 

počítat s chybou až 15%. Za těchto podmínek a bez otírání amalgamové pasty lze pomocí 

DPV na AgSA-PE 1,8-DNN stanovovat v koncentračním rozmezí 2 – 100 μmol.L-1 s mezí 

stanovitelnosti 1 μmol.L-1.  

Pomocí cyklické voltametrie bylo zjištěno, že elektrochemická redukce 1,8-DNN 

probíhající na AgSA-PE je ireverzibilní a uplatňuje se při něm jak difúze tak i adsorpce. 
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6 Shrnutí a závěry 
 
1.  Technikou DC voltametrie  a diferenčně pulsní voltametrie byla na AgSA-PE zjištěna 

potenciálová okna v prostředí směsi 0,01M HCl, BR pufru o daném pH a 0,01M NaOH 

ve směsi s MeOH (1:1) 

2. Technikou diferenční pulsní voltametrie na AgSA-PE: 

-  byla sledována opakovatelnost signálu 1,3-DNN za optimálních podmínek      

MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1) a vypracována metoda stanovení v koncentračním 

rozmezí 2 až 100 μmol.L-1 s mezí stanovitelnosti 1 μmol.L-1

- byla sledována opakovatelnost signálu 1,5-DNN za optimálních podmínek       

MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1) a vypracována metoda stanovení v koncentračním 

rozmezí taktéž 2 až 100 μmol.L-1 s mezí stanovitelnosti 1 μmol.L-1

-  byla sledována opakovatelnost signálu 1,8-DNN za optimálních podmínek      

MeOH-BR pufr o pH 8,0 (1:1) a vypracována metoda stanovení v koncentračním 

rozmezí rovněž 2 až 100 μmol.L-1 s mezí stanovitelnosti 1 μmol.L-1

3. Na základě výsledků cyklické voltametrie lze usuzovat, že při elektrochemické redukce 

všech studovaných analytů se uplatňuje jak difúze, tak i adsorpce a jedná se                   

o ireverzibilní elektrodové reakce 
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