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Seznam zkratek a pouzitych symbolu

1,3-DNN 1,3-dinitronaftalen

1,5-DNN 1,5-dinitronaftalen

1,8-DNN 1,8-dinitronaftalen

o hladina vyznamnosti Deanova-Dixonova testu odlehlosti

AdSV adsorp¢ni rozpoustéci voltametrie (adsorptive stripping
voltammetry)

AgSAE stiibrné tuha amalgamova elektroda

AgSA-PE stiibrnd tuha amalgamova pastova elektroda

BR pufr Brittontiv-Robinsonav pufr

c molarni koncentrace

CAS Chemical Abstract Services

Cv cyklicka voltametrie

DCV DC-voltametrie (direct current voltammetry)

DCTP DC-tast polarografie (direct current tast polarography)

DME klasicka rtutova kapkova elektroda (dropping mercury
electrode)

DNN dinitronaftalen

DPP diferen¢né pulsni polarografie (differential pulse polarography)

DPV diferen¢ni pulsni voltametrie (differential pulse voltammetry)

E potencial

E.' potencial 1. anodického piku pii cyklické voltametrii

E. potencial 2. anodického piku pti cyklické voltametrii

Eace potencial akumulace pti adsorpéni rozpoustéci voltametrie

tace doba akumulace pii adsorp¢ni rozpoustéci voltametrie

E' potencial 1. katodického piku pfi cyklické voltametrii

E\ potencial 2. katodického piku pii cyklické voltametrii

Efin kone¢ny potencial potencidlového okna pfi -5 pA (méfeno

DPV, vyska pulsu -50 mV)
Ein pocatec¢ni potencial potencidlového okna pii -5 pA (métfeno
DPV, vyska pulsu -50 mV)

Ein 2 konec¢ny potencial potencidlového okna pti -20 pA



HPLC

o} o] o] ]
=
p—

LoD

LoQ
m-AgSAE
MeOH

NO,

NPAH
PAH

RSD

pocatecni potencial potencidlového okna pii 20 pA

potencial piku (resp. inflexniho bodu viny)

potencial maxima 1. piku (resp. inflexniho bodu viny)
potencidl maxima 2. piku (resp. inflexniho bodu viny)
plynova chromatografie (gas chromatography)

visici rtutova kapkova elektroda (hanging mercury drop
electrode)

vysokoucinna kapalinova chromatografie (hight performance
liquid chromathography)

proud

vyska piku

vyska 1. piku

vyska 2. piku

mez detekce (Limit of Detection)

mez stanovitelnosti (Limit of Quantification)

meniskem modifikovana stfibrnd tuhd amalgamova elektroda
methanol

pocet méteni

oxidy dusiku

nitrovany polycyklicky aromaticky uhlovodik

polycyklicky aromaticky uhlovodik

zaporny dekadicky logaritmus koncentrace oxoniovych iontd
pH smési methanolu a vodné slozky méfené pomoci sklenéné
elektrody kalibrované na standardni vodné roztoky pufrii
kritickd hodnota Deanova-Dixonova testu

druha mocnina korela¢niho koeficientu

relativni smérodatna odchylka

smerodatna odchylka

ultra fialova/viditelna oblast (ultra violet/visible)

polariza¢ni rychlost

odmocnina polariza¢ni rychlosti

objem/objem (objemovy pomér)

hmotnost/hmotnost (hmotnostni pomér)

aritmeticky pramér



1 Uvod

S rozvojem spolecnosti a prumyslu stoupa znecisténi zivotniho prostredi toxickymi
latkami. S rostoucim vyskytem téchto latek je zadouci vyvoj novych citlivéjSich

elektroanalytickych metod pro jejich stanoveni.

1.1 Cil prace

Cilem této prace je najit optimalni podminky pro voltametrické stanoveni stopovych
mnozstvi 1,3-dinitronaftalenu (1,3-DNN), 1,5-dinitronaftalenu (1,5-DNN)
a 1,8-dinitronaftalenu (1,8-DNN) pomoci stfibrné¢ tuhé amalgamové pastové elektrody
(AgSA-PE), kterd vyuziva jako elektrodovy materidl netoxicky stiibrny tuhy amalgam

smiSeny s vhodnou pastovaci kapalinou jako jednu z moznych nahrad za ,,toxickou® rtut’.
1.2 Stanovované latky

1.2.1 Obecné vlastnosti

‘: NO,

CAS Name: 1,3-dinitronaphthalene

1,3-dinitronaftalen

CAS Registry Number: 606-37-1
Molekulova hmotnost: 218,17 g.mol™
Strukturni vzorec: C;oHg(NO;),

Fyzikalng-chemické vlastnosti: Zluty prasek
bod tani: 146 °C — 148 °C
rozpustnost ve vodé: 0,1 g/ 100 ml [1]



1,5-dinitronaftalen

NO,

NO,

CAS Name: 1,5-dinitronaphthalene
CAS Register Number: 605-71-0
Molekulova hmotnost: 218,17 g.mol
Strukturni vzorec: CioHg(NO>),
Fyzikalné-chemické vlastnosti: zluty krystalicky prasek

bod tani: 216 °C — 218 °C

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

1,8-dinitronaftalen
NO, NO,

CAS Name: 1,8-dinitronaphthalene

CAS Register Number: 602-38-0

Molekulova hmotnost: 218,17 g.mol

Strukturni vzorec: CioHg(NO>),

Fyzikalné-chemické vlastnosti: zluty krystalicky prasek
bod tani: 171 °C — 173 °C

rozpustnost ve vodé: 0,1 g/ 100 ml [1,3]



1.2.2 Vyskyt, vlastnosti a pouZziti

Nézev polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH) zahrnuje velkou skupinu
organickych slou¢enin obsahujicich dva a vice aromatickych kruhti [4]. Rada z nich jsou
prokdzané ¢i podezielé chemické karcinogeny [5]. Jsou b&znou soucasti vSech sloZzek
zivotniho prostfedi, kam pronikaji jak z pfirodnich, tak pramyslovych zdrojl. Pfirozena
rovnovaha mezi produkci a degradaci byla narusena v 19. a 20. stoleti primyslovou
revoluci. Zna¢na pohyblivost téchto latek a moznost dalkového atmosferického transportu
ma za nasledek kontaminaci zivotniho prostiedi. Piestoze se PAH vyskytuji v Zivotnim
prostiedi ve stopovych koncentracich, ma jejich biologické aktivita a stilost za ndsledek
negativni ucinky na zivotni prostfedi i na ¢lovéka [6].

PAH a nitrované polycyklické aromatické uhlovodiky (NPAH) jsou vyznamnou
skupinou kontaminanti venkovniho ovzdusi. Jejich zdrojem jsou piedevS§imm vznikajici
emise ze spalovacich procesi fosilnich paliv, staciondrnich zdrojii, dieslovych a
benzinovych motort a v malé mife také prispivaji sopecna Cinnost a lesni a stepni pozary.
Nitraci PAH, ke které mimo jiné dochazi fotochemickou reakci s volnymi radikaly oxidt
dusiku (NOy) v atmosféfe, vznikaji NPAH, které tak doprovazeji své matef'ské slouceniny.
Jsou stejné¢ jako PAH v prostiedi vSudypfitomné, sorbuji se na respirabilni prachové
Castice a pretrvavaji po dlouhou dobu [4-6]. Tyto silné mutageny a karcinogeny ptisobi na
organismus pifimo bez metabolické aktivace, coz zvySuje jejich toxicitu [7].

Do skupiny genotoxickych NPAH patii také stanovované latky 1,3-dinitronaftalen
(1,3-DNN), 1,5-dinitronaftalen (1,5-DNN) a 1,8-dinitronaftalen (1,8-DNN) [8]. Tyto latky
patii mezi polohové isomery dinitronaftalenti (DNN). Z elektrochemického hlediska to
jsou molekuly se shodnou matecnou strukturou uhlovodiku a dvémi elektrochemicky
redukovatelnymi nitroskupinami. Vz4jemnd poloha téchto nitroskupin vSak ovliviluje
nejenom jejich fyzikélni vlastnosti (napf. rozpustnost, teplota tani), ale také jejich
elektrochemické chovani. Nitroskupiny DNN jsou v konjugaci s ndsobnymi vazbami
naftalenu a vyvolavaji trvaly posun elektronti. Schopnost odcerpavat elektrony
z konjungované¢ho systému zvySuje elektronovou hustotu na téchto skupinach (tzv.
zaporny mezomerni efekt) a jsou tak snadno elektrochemicky redukovatelné. Vyssi
elektronova hustota na nitroskupiné ma mimo jiné, ve srovnani s nepolarnim naftalenem,
za nasledek vyssi polaritu 1,8-DNN a 1,3-DNN. Nejméné polarni je diky symetrické
poloze nitroskupin 1,5-DNN, coz zplsobuje jeho niz$i rozpustnost v polarnich

rozpoustédlech a s tim souvisejici omezeni pii jeho stanoveni [9]. Pozice nitro skupin DNN



ma také vliv na jejich mutagenitu a orgdnovou specificitu, coz dokazuje vyssi mutagenni
aktivata 1,5-izomeru v porovnani s mén¢ aktivnim 1,8-izomerem [10,11]. Jelikoz byla
prokéazana karcinogenita DNN na zvifatech, je pravdépodobna take u lidi [12,13]. VSechny
tyto DNN drazdi pti styku pokozku, o¢i a dychaci i travici trakt [9].

1,5-DNN se pouziva jako meziprodukt v barvaiském pramyslu (napf. pii vyrobé
naftalendiaminu) a pfi vyrobé vybusnin. 1,8-DNN se pouziva jako meziprodukt pii vyrobé

barviv, pfedevsim sirnych barev, a pti organickych syntézach [1-3].

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

Nejcastéji se 1,3-, 1,5- a 1,8-DNN stanovuji pomoci spektrometrickych metod po
pfipadné separaci pomoci plynové ¢i kapalinnové chromatografie (GC resp. HPLC).
Vysledky stanoveni pomoci téchto technik do roku 1991 jsou shrnuty v diplomové praci
Kumarana Shanmugana [11]. Nové&j$i metody stanoveni vybranych DNN do roku 2008
jsou shrnuty v Tabulce I a v Tabulce II jsou shrnuty vysledky jejich stanoveni pomoci

polarografickych a voltametrickych metod.

Tabulka | Metody stanoveni 1,3-, 1,5-, 1,8-DNN pomoci separacnich technik do roku 2008

Metoda Extrakce Latka LoD [ng] LoQ [ng] cit.
1,3-DNN 0,2 0,6
bez 1,5-DNN 0,3 0,8
1,8-DNN 0,2 0,6
1,3-DNN 18 48
HPLC ultazvukova 1,5-DNN 23 64 [14]
1,8-DNN 18 48
1,3-DNN 5 12
Soxhletova 1,5-DNN 6 16
1,8-DNN 4 12
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Tabulka 1l Metody stanoveni 1,3-, 1,5- a 1,8-DNN pomoci polarografickych a

voltametrickych metod

Elektroda Metoda Latky Zakladni elektrolyt LoD cit.
[mol.L™"]
13-DNN  BRpufr (pg ,51’)6) -MeOH 5 5 16
0,2M NaOH - MeOH
DCTP ] :
1,5-DNN (1:1) 3.10°
18-DNN  OOIM N?IQ?) -MeOH 5 410
DME '
13-DNN  BRpufr (pg ,51’)6) -MeOH ¢ 10
] [11]
DPP 15pNN  0O0IM N?ﬂ{) MeOH ) 5510
1.8-DNN 0,01M NaOH - MeOH 4107
(1:1)
BR pufr (pH 2,7; 7,9; 6
1.3-DNN 12,2) - MeOH (1:1) 2,9.10
DPv.pspnn COTMEREREMEOR g6 10¢
1.8-DNN 0,01M N?IO.{{) - MeOH 410
HMDE i
1,3-DNN* BR puft (pH 12) 2.10°*
b 0,01M NaOH - MeOH
AdSV 1,>-DNN (1:1) 2.10% (]
1.8-DNN¢ 0,01M NaOH - MeOH 210
(1:1)
1,3-DNN 2.10°°
m-AgSAE  DPV 1 5DNN  DRPulr (p(lf. % ? )-MeOH 6 9]
1,8-DNN 5.107

“ taee= 120's, Egee= -200 mV
b twee=30's, Baee= -350 mV a Epee= -250 mV
€ . taee= 120's, Egee= -450 mV
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1.3 Stribrna tuha amalgamova pastova elektroda

Rtut’ je ziejmé doposud nejvyhodnéjsi elektrodovy materidl pro voltametrické a
polarografické stanoveni zaloZené na katodické redukci [15]. Prace se rtuti je s ohledem
na jeji toxicitu omezena legislativou Evropské unie [16], a proto je rtut’ nahrazovana
jinymi netoxickymi materily.

Stiibrny amalgam je vhodnym netoxickym elektrodovym materidlem pro konstrukci
novych typil elektrod a pfedstavuje moznou ndhradu toxické rtuti. Pevné amalgamové
elektrody maji dobrou mechanickou stabilitu, jednoduchou manipulovatelnost a také
potencidlové okno srovnatelné s visici rtutovou kapkovou elektrodou (HMDE) [17].
Hlavni nevyhodou stfibrnych pevnych amalgamovych elektrod (AgSAE), a pevnych
elektrod obecné, je predevsim jejich Castd pasivace zplisobena zneciSténim elektrodového
povrchu slozkami analyzovaného roztoku ¢i produkty elektrodové reakce. Tento problém
je feSen pravidelnym mechanickym a elektrochemickym ¢isténim elektrodového povrchu
[18,19].

Stfibrna tuhd amalgamové pastova elektroda (AgSA-PE, Obr. I) poskytuje novou
moznost stanoveni elektrochemicky redukovatelnych slou¢enin pomoci modernich
voltametrickych metod. Hlavni vyhodou je snadné obnoveni jejiho elektrodového povrchu
(otfenim amalgamové pasty), jako je tomu v ptipad¢ uhlikovych pastovych elektrod, a
pfedpokladd se moznost modifikace amalgamové pasty pifimé€semi (napi. cyklodextriny).
Potencidlové okno AgSA-PE je sice uzsi nez potencialové okno AgSAE ¢i HMDE, je vSak
stale dostatecné Siroké pro katodickou redukci mnoha elektroaktivnich latek. AgSA-PE
dale poskytuje dobrou reprodukovatelnost signalu a limity detekce srovnatelné s jinymi
pevnymi elektrodami. Jiz dfive bylo nalezeno optimalni sloZeni pfipravenych past ze
sttibrného pevného amalgamového prasku (Hg/Ag = 50:50; 60:40; 70:30 (w/w)) a
pouzitych pastovacich kapalin (parafinovy, minerdlni, silikonovy olej a trikresylfosfat)
[17], ze kterych pravé stiibrny amalgam Hg/Ag = 60:40 (w/w) smisen s parafinovym

olejem (20:1 (w/w)) vykazoval optimalni vlastnosti.
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pouzdro pro kontakt

mosazna vlozka
se zavitem

ocelova ty¢inka
(kontakt s pastou)

Teflonové télo
elektrody

prostor na pastu

Obr. 1 Schéma stiibrné tuhé amalgamové pastové elektrody (AgSA-PE)
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Reagencie

Zasobni roztoky studovanych DNN o koncentraci 1.10° mol.L" byly pfipraveny
rozpu$ténim 0,02183 g studovaného DNN (Sigma-Aldrich) ve 100 mL methanolu.
Roztoky o nizSich koncentracich byly pfipravovany piesnym fedénim zasobniho roztoku
uvedenym rozpoustédlem. VSechny roztoky byly uchovany ve sklenénych nadobach.
UV/VIS spektrofotometrii bylo zjisténo, ze tyto zasobni roztoky jsou stalé po dobu
4 mesict (1,3-DNN), 6 mesicti (1,5-DNN) a 8 mesicti (1,8-DNN) [11].

Dalsi pouzité chemikalie: kyselina borita, kyselina octova (99,8%), kyselina
fosfore¢na (85%), hydroxid sodny a methanol (MeOH, 99,8%) — byly cistoty p.a. (Lach
Ner s.r.o., CR).

Brittonovy-Robinsonovy (BR) tlumivé roztoky o ptislusném pH byly pfipraveny
smisenim 0,2 mol.L”' NaOH s roztokem obsahujici sm&s kyseliny borité, fosforeéné a
octové, kazdé o koncentraci 0,04 mol.L". Pro ptipravu BR pufru byla pouzivana
deionizovana voda (Milli-Q plus systém, Millipore, USA).

Na ptipravu amalgamovych past byl pouzit amalgamovy praSek pfipraveny smisenim
kovové rtuti (99,999%, Polarografie, Praha) a praSkového stfibra (2-3,5 um; >99,9%;
Sigma-Aldrich) v poméru 60:40 (w/w) v zubafském amalgamatoru (Dentomat compact,
Degussa, Brazilie) a rozetfeny v achatové misce na jemy prasek. Ten byl pak smisen
s prafinovym olejem (Paraffinum liqguidum) [20] v poméru 20:1 (w/w).

Kyslik byl z roztoku odstranén probublanim dusikem ¢istoty 4.0 (Linde, Praha).

2.2 Aparatura

Pti voltametrickych technikach, DC voltametrii (DCV), diferen¢ni pulsni voltametrii
(DPV) a cyklické voltametrii (CV), byla pouzita aparatura Eco-Tribo Polarograph se
softwarem PolarPro verze 5.1 (Polaro-Sensors, Praha). Software pracoval v opera¢nim
systému Windows XP (Microsoft Corporation, USA).

Jednotlivd méfeni byla provadéna v tiielektrodovém zapojeni s referentni
argentchloridovou elektrodou (3M KCl, Ag | AgCl (3M), ETP CZ R01006). Jako pomocna
elektroda byla pouzita platinova dratkova elektroda (ob& Monokrystaly, Turnov). Stiibrna
tuh4d amalgamova pastova elektroda (AgSA-PE) s pastou obsahujici stfibrny amalgamovy

prasek a parafinovy olej byla pouzita jako pracovni elektroda (vnitini pramér 1,70 mm).

14



Ptesné hodnoty pH tlumivych roztoki byly méfeny pomoci digitalniho pH-metru
Jenway (typ 3510) skombinovanou sklenénou elektrodou. pH metr byl kalibrovan

standardnimi vodnymi pufry za laboratorni teploty.

2.3 Pracovni postup

Pii voltametrickych méfenich byly pracovni roztoky ptipravovany do 10 ml
odmérnych ban¢k smisenim daného mnozstvi zdsobniho roztoku DNN, pfiddnim MeOH
do celkoveho objemu 5 ml a doplnénim BR pufrem po rysku. Analyzovany roztok byl
zbaven kysliku probubldvanim dusikem, ktery byl pfed vstupem do polarografické
nadobky veden promyvackou plynii obsahujici smés MeOH-voda o stejném poméru jako
analyzovany roztok (t.j. 1:1). Poté byly provedeny zdznamy voltametrickych kiivek.
VSechna méfeni byla provadéna za laboratorni teploty. Pfi DCV i1 DPV byla pouZita
rychlost polarizace 20 mV.s™, pii DPV pak vyska pulsu -50 mV a §itka pulsu 80 ms.

Vysky piktt 1,3-DNN a 1,5-DNN byly vyhodnocovany od spojnice minim pied
prvnim a za druhym pikem. Vyska pika 1,8-DNN byla stanovena od nalezené spojnice
minim pied a za méfenym pikem. Pfi CV byly viny prolozeny jednou piimkou v oblasti
linearniho useku pted vzestupem viny, druhou v linearni ¢asti difuzniho proudu a hodnoty

proudu byly odecteny v inflexnim bod¢ viny.
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3 Voltametrické stanoveni 1,3-dinitronaftalenu pomoci stfibrné

tuhé amalgamové pastové elektrody

3.1 Diferenc¢ni pulsni voltametrie

3.1.1 VlivpH

Pomoci DC-voltametrie (DCV) a diferencné pulsni voltametrie (DPV) byla
na AgSA-PE sledovana $itka potencidlového okna v prostfedi 0,01M HCI, BR pufru
o daném pH a 0,01M NaOH ve smési s MeOH v poméru 1:1 (v/v) o vysledném pr
(Tabulka III). Déle bylo sledovano elektrochemické chovani 1,3-DNN ve vyse uvedenych
prostfedich pomoci DPV (Obr. 2 a Obr. 3) a vyhodnoceny vysky (I,) a polohy piki (E,)
1,3-DNN (Tabulka 1V).

Tabulka 11l Viiv pH na sirku potencialového okna AgSA-PE, méreno v prostredi 0,01M
HCI, BR pufiu o daném pH a 0,01M NaOH ve smési s MeOH (1:1) o vysledném pH"

Metoda DCV DPV
pH pH"  Ew°[mV] B [mV] Ein [mV] Efin [mV]
2 (0,01M HCI) 2,7 220 -1310 -100 -1100
3,0 39 530 -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 (0,0IM NaOH) 12,1 350 -1300 -300 -1200

Ein™" ... potateéni okraj potencialového okna pfi 20 pA

Egn >’ ... konedny okraj potencialového okna pii -20 pA

Ein ... pocateéni okraj potenciadlového okna pii -5 pA (méfeno DPV, vyska pulsu
-50 mV)

Efi ... konecény okraj potencialového okna pfi -5 pA (méteno DPV, vyska pulsu
-50 mV)
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Obr. 2 DP voltamogramy 1,3-DNN (c= 1.10* mol.L”) mérené na AgSA-PE v prostiedi
o pH': (1) 2,7 (0,01M HCI); (2) 4,6; (3) 6,9; (4) 87; (5) 10,5; (6) 12,3; (7) 12,1 (0,0IM

NaOH) ve smési s MeOH (1:1); rychlost scanu 20 mV.s™'; E vs. Agl AgCl (3M) referentni
elektrodé
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Obr. 3 DP voltamogramy 1,3-DNN (c= 1.10" mol.L") mérené na AgSA-PE v prostiedi
o pH': (1) 3,9: (2) 5.5; (3) 82; (4) 9,5; (5) 11,7; ve smési s MeOH (1:1); rychlost scanu
20mV.s'; Evs. Agl AgCl (3M) referentni elektrode
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Tabulka 1V Zavislost vysky (I,) a polohy (E,) 1. a 2. piku 1,3-DNN na pH (resp. pH')
pri DPV na AgSA-PE

pH pH"  L'[nA] E'[mV] I’[nA] E/S[mV]

2 (0,01M HCI) 2,7 -1610 -160 -610 250
3,0 39 -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

I,' ... vyska 1. piku
Ep1 ... poloha 1.piku
I,> ... vyika 2. piku
E,” ... poloha 2.piku

Se zvySujicim se pH nedochazi k vyraznému posunu potencidlového okna
k negativn¢jSim potencidlim, ale pouze k posunu signalu 1,3-DNN k negativnéj$im
potencidlim (viz. Tabulka III). Uzsi potencidlové okno (v porovnani s HMDE nebo
AgSAE) cca od -500 mV do -1300 mV (Ei,™ — Egn ™), v téméf celém rozsahu pH, mize
byt zpisobeno ziejmé kyslikem pfitomnym jak v pastovaci kapaling, tak v porech
stiibrného amalgamu. 1,3-DNN poskytuje v celé oblasti pH dva piky, kde prvni pik
odpovida ctyfelektronové redukei jedné nitroskupiny na hydroxylamino skupinu a druhy
pik odpovida analogické redukci druhé nitroskupiny. Zavislost potencialu pika (Epl, Epz) a
proudu piku (Ipl, Ip2 ) 1,3-DNN na pH (resp. pH") je uvedena v Tabulce IV a zobrazena
na Obr. 4 a Obr. 5 (zavislosti E, na pH byly proloZeny regresnimi pfimkami a zavislosti I,
na pH byly pro piehlednost propojeny spojnicemi). pH 12,0 resp. pH' 12,3 poskytovalo
nejvyssi, dobie vyvinuté a dobie vyhodnotitelné piky 1,3-DNN, ale diky horsi stabilité
amalgamové pasty v tomto prostiedi, bylo jako optimalni pH zvoleno pH' 6,9 tj. BR pufr
o pH 6,0 ve smési s MeOH v poméru 1:1 (v/v).
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Obr. 4 Zavislost vysky (1) a polohy (E,) 1. piku 1,3-DNN na pH
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Obr. 5 Zavislost vysky (1,) a polohy (E,) 2. piku 1,3-DNN na pH

Metodou linearni regrese byl pro zavislost potencialu pikd 1,3-DNN (E,) na pH

roztoku vypocten vztah: - vrozmezi pH 2 — 8
E,' (mV)= -59,21 pH + 10,357 (R*=0,9432)
E,” (mV) = -65,61 pH - 96,107 (R’= 0,9843)
- vrozmezi pH 8 — 12
E,' (mV)= -18,97 pH - 314,43 (R*= 0,6664)
E,” (mV) = -24,9 pH - 411,7 (R*=0,9025)
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3.1.2 Stabilita signalu

Pomoci metody DPV byly dale sledovany zavislosti stability signalu 1,3-DNN
pii opakovanych méfenich. Nejprve byla naméfena série osmnacti naslednych méteni
1,3-DNN (c= 1.10* mol.L™") na AgSA-PE bez otirani amalgamové pasty (Obr. 6), poté
sedm sérii pfi otirani amalgamové pasty vzdy po péti naslednych métenich (Obr. 9).
Me¢éfieni byla provadéna v prostiedi MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1) bez elektrochemické
regenerace pracovni elektrody bézné pouzivané u AgSAE, protoze ta, jak jiz bylo diive
zjisténo, nema vyrazny pozitivni vliv na stabilitu signdlu. Vyhodnocené proudy obou pikil
(Ip) pro jednotlivd méfeni jsou shrnuty v Tabulce V, VI a VII a vyneseny do regulac¢nich
diagramt (Obr. 7 a 8 resp. Obr. 10 a 11) se zobrazenim varovnych (x = 20 ) a regulacnich
mezi (X =30 ), kde o je smérodatna odchylka ze vSech I,. Odlehlost jednotlivych méfeni
danych sérii byla testovana pomoci Deanova-Dixonova testu odlehlosti na hlading

vyznamnosti o 0,05 [21].
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Obr. 6 DP voltamogramy pro osmndct ndslednych méreni 1,3-DNN (c= 1.107 mol.L”)
na AgSA-PE ve smesi MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1); zndzornéna je kazda treti krivka;
Evs. Agl AgCl (3M) referentni elektrode
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Tabulka V Reprodukovatelnost DPV signdlu 1,3-DNN (c= 1.10" mol.L") osmndcti
naslednych méreni na AgSA-PE v prostredi MeOH-BR pufir o pH 6,0 (1:1)

Poradové ¢islo méfeni I,' [nA] I,” [nA]
1 -1927 -1834°

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
Primér [nA] -1999 -1537

SD [nA] 66 80
RSD [%] 3 5

®... odlehly vysledek (Deantiv-Dixoniiv test odlehlosti, Q= 0,475; n= 18; a= 0,05)
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Obr. 7 Regulacni diagram stability signalu pro osmndct naslednych méreni 1,3-DNN

(c= 1.107 mol.L™"), vyhodnoceni 1. piku ziskaného pomoci DPV na AgSA-PE v prostiedi

MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1); bez otirani amalgamové pasty
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Obr. 8 Regulacni diagram stability signalu pro osmndct naslednych méreni 1,3-DNN

(c= 1.10" mol.L™"), vhodnoceni 2. piku ziskaného pomoci DPV na AgSA-PE v prostiedi

MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1); bez otirani amalgamové pasty
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Obr. 9 DP voltamogramy sedmi serii pri otirani amalgamové pasty po péti ndslednych
mérenich 1,3-DNN (c= 1.107 mol.L") na AgSA-PE ve smési MeOH-BR pufi o pH 6,0
(1:1); znazornéna je vzdy prvmni (teckovana) a posledni (Cerna) kiivka dané série,

Evs. Agl AgCl (3M) referentni elektrode

Tabulka VI Reprodukovatelnost DPV signdlu 1,3-DNN (1. pik, ¢= 1.10" mol.L”)
pri otirani amalgamové pasty mezi sedmi sériemi péti naslednych meéreni na AgSA-PE

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

Medidan  SD RSD

Série/Cislo méfeni 1 2 3 4 5 mA]  [nA]  [%]
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
Median [nA]  -1394 -1349 -1338 -1369 -1408 -1549°
SD [nA] 404 312 317 336 347 326*
RSD [%] 29 23 23 24 24 21*

* .. aritmeticky primér ze viech namétenych dat

*... hodnoty ziskané ze vSech naméfenych dat
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Obr. 10 Regulacni diagram stability signdlu sedmi serii pri otirani amalgamové pasty
po péti ndslednych méfenich 1,3-DNN (c= 1.10" mol.L™"), vyhodnoceni 1. piku ziskaného

pomoci DPV na AgSA-PE v prostiedi MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1)
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Obr. 11 Regulacni diagram stability signdlu sedmi sérii pri otirani amalgamové pasty
po péti ndslednych méfenich 1,3-DNN (c= 1.107 mol.L™"), vyhodnoceni 2. piku ziskaného
pomoci DPV na AgSA-PE v prostiedi MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1)
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Tabulka VIl Reprodukovatelnost DPV signdlu 1,3-DNN (2. pik, ¢= 1.10"* mol.L”)
pri otirani amalgamové pasty mezi sedmi sériemi peéti naslednych meéreni na AgSA-PE

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

Série/Cislo Median  SD RSD
méfeni 1 2 3 4 5 [nA]  [nA] [%]
1 -1976* -1808 -1718 -1716 -1764 -1764 107 6
2 -1892°  -1654 -1628 -1636 -1640 -1640 113 7
3 -1371* -1219°  -1151  -1161  -1155  -1161 93 8
4 -1232*  -1132  -1142  -1123  -1115 -1132 48 4
5 -1428  -1324  -1157 -1126 -1121 -1157 138 12
6 -1379*  -1235  -1212  -1197 -1227 -1227 74 6
7 -1408 -1258 -1317 -1325 -1314 -1317 54 4
Median [nA] -1408 -1258 -1212 -1197 -1227 -1378%
SD [nA] 286 253 242 250 263 255%
RSD [%] 20 20 20 21 21 19%

* ... odlehly vysledek (Deantiv-Dixoniv test odlehlosti, Q= 0,643; n=5; o= 0,05)
b odlehly vysledek (Deantv-Dixontv test odlehlosti, Q= 0,766; n=4; a= 0,05)
.. aritmeticky pramér ze vSech naméfenych dat

* ... hodnoty ziskané ze vS§ech naméfenych dat

V piipadé osmnacti naslednych méteni bez otirani amalgamové pasty byla prokézana
stabilita signalu s RSD do 5% naméfené hodnoty I, u obou pikll. AvSak pfi otirdni
amalgamové pasty mezi sériemi peti naslednych méfeni je stabilita signalu obou pika
s RSD v rozsahu 20 — 29%, 21% a 19% ze vSech sedmi sérii po péti méfenich (1. resp 2.
pik), pficemz u jednotlivych sérii méfeni je, az na jednu vyjimku (5. série, vyhodnoceni 2.
piku, RSD 12%), RSD v rozsahu 3 — 8%. Vylouc¢enim prvnich méteni v kazdé sérii, které
by byly Casto vylouceny na zédkladé Deanova-Dixonova testu odlehlosti, ziskdme zifejmé
ve vysledku hodnoty RSD nizsi, avSak v tabulkach jsou aritmetické praméry, SD a RSD
vzdy pocitany ze vSech namétenych hodnot. K vétSimu rozdilu hodnot mezi jednotlivymi
sériemi méfeni pii otirdni pasty dochazi v disledku odlisné distribuce elektroaktivnich
¢astic na nové ziskaném povrchu elektrodového materidlu (pasty). Tento jev je ziejmé
zpisoben malou jednotnosti velikosti ¢astic amalgamového prasku. Na feSeni problému
nejednotnosti velikosti ¢astic se stale pracuje. Jak bylo popsano vyse, série méteni je tedy
lepsi provadét na jednom povrchu elektrody a nedoporucuje se zahrnovat prvni méteni

na novém povrchu pasty, protoze tato mefeni byvaji ¢asto odlehla.
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3.1.3 Kalibracni zavislosti

V prosttedi MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1) byly naméfeny DP voltamogramy
v zavislosti na koncentraci 1,3-DNN (Obr. 12 a Obr. 14) bez otirani amalgamové pasty a

vyneseny odpovidajici kalibra¢ni zavislosti obou vyhodnocenych pikl (Obr. 13 a Obr. 15).
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Obr. 12 DP voltamogramy 1,3-DNN na AgSA-PE v prostiedi MeOH-BR pufr o pH 6,0
(1:1); ¢ (1,3-DNN) [umol.L™"]: (1) 20; (2) 40; (3) 60; (4) 80; (5) 100; E vs. Agl AgCl (3M)
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Obr. 13 Kalibracni krivky pro stanoveni 1,3-DNN pomoci DPV na AgSA-PE v intervalu
20 — 100 pmol.L”, chybové usecky jsou tvofeny z primérné hodnoty a smérodatné

odchylky 3 méreni pro jednotlivé koncentrace; (1) 1. pik, (2) 2. pik
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Obr. 14 DP voltamogramy 1,3-DNN na AgSA-PE v prostiedi MeOH-BR pufr o pH 6,0
(1:1); ¢ (1,3-DNN) [umol.L™"]: (1) 0-zdkladni elektrolyt; (2) 2; (3) 4; (4) 6; (5) 8 (6) 10;
Evs. Ag | AgCl (3M) referencni elektrode
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Obr. 15 Kalibracni krivky pro stanoveni 1,3-DNN pomoci DPV na AgSA-PE v intervalu
2 — 10 umol.L”, chybové isecky jsou tvoreny z primérné hodnoty a smérodatné odchylky

3 mereni pro jednotlivé koncentrace; (1) 1. pik, (2) 2. pik
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Parametry kalibra¢nich piimek jednotlivych pikit 1,3-DNN v koncentracnich
rozmezich 20 — 100 pmol.L™" a 2 — 10 pmol.L™" jsou shrnuty v Tabulce VIII.
Mez stanovitelnosti (LoQ) 1,3-DNN byla vypocitana podle vztahu:
10-o

a

LoQ =

o ... smérodatna odchylka jedenacti po sobé& jdoucich méfeni pfi koncentraci 2 pmol.L™!

a ... smérnice kalibra&ni zavislosti (2 — 10 pmol.L™).

Tabulka VIl Parametry kalibracnich primek 1,3-DNN

, , Koncentrace Smérnice Usek 2 LoQ
Lada Pl IL] [mALpmol']  [nA] R [umolL]
1 -45,1 -188 0,9856 -
20— 100
2 -35,0 138 0,9956 -
1,3-DNN
1 -38,5 41,7 0,9865 1
2-10
2 -15,4 23,6 0,9941 5

Lze tedy konstatovat, Zze 1,3-DNN lze metodou DPV v prosttedi MeOH-BR pufr
o pH 6,0 (1:1) stanovit na AgSA-PE v koncentraénim rozsahu 2 — 100 pmol.L™' s mezi

stanovitelnosti 1 pmol.L™.

3.2 Cyklicka voltametrie

Metodou cyklické voltametrie 1ze mimo jiné€ objasnit, zda elektrodovy d¢j probihajici
na AgSA-PE je reverzibilni ¢i ireverzibilni a zda je proces fizen difuzi ¢i adsorpci.

Byly tedy namétfeny cyklické voltamogramy 1,3-DNN na AgSA-PE v prostiedi
MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1) pfi riznych rychlostech polarizace (Obr. 16 a Obr. 17)
a vyneseny zavislosti vysek katodickych (Ix) a anodickych pik (I,) na rychlosti scanu (v),
12

resp. odmocnin€ rychlosti scanu (v'°), pro jednotlivé vyhodnocené piky 1,3-DNN

(Obr. 18 a Obr. 19).
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Obr. 16 Cyklické voltamogramy 1,3-DNN (c= 5.10” mol.L") na AgSA-PE pri rychlosti
polarizace [m V.s']: (1) 20, (2) 40, (3) 100, (4) 200; v prostiredi MeOH-BR pufr o pH 6,0

(1:1); E vs. Agl AgCl (3M) referentni elektrode
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Obr. 17 Cyklické voltamogramy 1,3-DNN (c= 5.10" mol.L") na AgSA-PE pii rychlosti
polarizace [mV.s']: (1) 100, (2) 200, (3) 400, (4) 1000 (5) 2000; v prostiedi MeOH-BR
pufropH 6,0 (1:1); E vs. Agl AgCl (3M) referentni elektrode
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Obr. 18 Zavislost vysky katodického I, a anodického 1, 1. piku 1,3-DNN na rychlosti (v)

resp. odmocniné z rychlosti polarizace (v'?) v prostiedi MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1)

12 12 -1/2-
0 10 20 30 Va0 [MV7"5 7] 59
T T T T
6000 |- 0o v O — -6000
o v
I [nA] a 2 I [nA]
n a [ ]
. 1
23000 o u — -3000
(] [ ]
a [ ]
[m |
[ [m]
0 .%O 0
o® e
o ° o ° ©
1 [nA] I [nA]
3000 L L L L L 3000
0 500 1000 1500 2000

N [mV.s’l]

Obr. 19 Zavislost vysky katodického I, a anodického 1, 2. piku 1,3-DNN na rychlosti (v)
resp. odmocniné z rychlosti polarizace (v]/ %) v prostiedi MeOH-BR pufi-o pH 6,0 (1:1)
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12 (Obr. 18 a Obr. 19) nejsou ziejme linearni a

Jelikoz zavislosti I a I, na v resp. v
tedy ani pomér jejich smérnic neni ,,roven® 1, 1ze z vySe uvedenych zavislosti usuzovat, Ze
k procesu elektrochemické redukce ziejme ptispiva jak difuze, tak i adsorpce a jedna se o
ireverzibilni elektrodovou reakci [22], coz se shoduje se zavéry jiz diive studovanych

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

3.3 Zavér

Optimalni prosttedi pro stanoveni 1,3-DNN pomoci DPV na AgSA-PE je
MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1). Opakovatelnost DPV métfeni na AgSA-PE bez otirani
povrchu amalgamové pasty odpovidd RSD do 5%. Pfi otirani amalgamové pasty je nutno
pocitat s chybou kolem 20%. Za vySe uvedenych podminek a bez otirani amalgamové
pasty lze pomoci DPV na AgSA-PE 1,3-DNN stanovovat v koncentracnim rozmezi
2 — 100 umol.L™"' s mezi stanovitelnosti 1 pmol.L™.

Pomoci cyklické voltametrie bylo zjisténo, ze katodickd redukce 1,3-DNN

probihajici na AgSA-PE je ireverzibilni a uplatiiuje se pii ni jak diftize tak i adsorpce.
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4 Voltametrické stanoveni 1,5-dinitronaftalenu pomoci stfibrné

tuhé amalgamové pastové elektrody

4.1 Diferencni pulsni voltametrie

4.1.1 VlivpH

Pomoci DPV bylo na AgSA-PE sledovano elektrochemické chovani 1,5-DNN
v prostiedi 0,01M HCI, BR pufru a 0,0lM NaOH ve smési s MeOH v poméru 1:1
o vysledném pr (Obr. 20 a Obr. 2I). Vyhodnocené vysky I, a polohy E, obou piki
1,5-DNN jsou shrnuty v Tabulce IX.

-4000

I[nA]

-3000

-2000

-1000

Obr. 20 DP voltamogramy 1,5-DNN (c= 1.10" mol.L") méiené na AgSA-PE v prostiedi
o pH': (1) 2,7 0,0IM HCI; (2) 4,6; (3) 6,9; (4) 87; (5) 10,5; (6) 12,3; (7) 12,1 0,01M
NaOH ve smési s MeOH (1:1); rychlost scanu 20 mV.s™'; E vs. Agl AgCl (3M) referentni
elektrode
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Obr. 21 DP voltamogramy 1,5-DNN (c= 1.10" mol.L') méfené na AgSA-PE v prostiedi
opr.' (1) 3,9, (2) 5,5, (3) 8,2; (4) 9,5, (5) 11,7, ve smési s MeOH (1:1); rychlost scanu

20mV.s'; E vs. Agl AgCl (3M) referentni elektrode

Tabulka IX Zavislost vysky (1) a polohy (E,) 1. a 2. piku 1,5-DNN na pH (resp. pH)
pri DPV na AgSA-PE

pH pH' L'[nA]  E/'[mV] I’[nA] E/[mV]
2 (0,01M HCI) 2,7 -330 260 - -
3,0 39 -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

... vySka 1. piku
... poloha 1. piku
... vyska 2. piku
... poloha 2. piku
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Obr. 23 Zavislost vysky (1,) a polohy (E,) 2. piku 1,5-DNN na pH

Metodou linedrni regrese byl pro zavislost potencialu pikd 1,3-DNN (E,) na pH
roztoku vypocten vztah: -vrozmezipH2 -5
E,' (mV)= -23,3 pH -208,2 (R*= 0,9535)
- vrozmezi pH 5 -7
E,' (mV)= -75,5 pH +42,67 (R*= 0,9891)
-vrozmezi pH 7 — 12

E,' (mV)= -21,0 pH - 334,9 (R’=0,9289)
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-vrozmezi pH 3 -5

E,” (mV) = -4,5 pH — 383,67 (R>=0,1655)
- vrozmezi pH 5 — 8

E,” (mV) = -74,7 pH - 53,2 (R*=0,9730)
- vrozmezi pH 8 — 12

E,” (mV)= -27 pH - 411 (R’=0,9341)

Se vzristajici hodnotou pH opét dochdzi k posunu signdlu 1,5-DNN k negativnéjSim
potencialim, jak je mozZno pozorovat na zavislostech potencidlu piki (Ep] a Epz)
na pH (Obr. 22 a Obr. 23). Pii pH 2 nebyl 2. pik 1,5-DNN pozorovan. Na stejnych
obrazcich (Obr. 22 a Obr. 23) jsou téZ vyneseny zavislosti vysky piki (Ip1 a Ipz) 1,5-DNN
na pH (resp. pr). Latka poskytuje v celé oblasti pH dva piky, kde analogicky s 1,3-DNN,
prvni pik odpovida ¢tytelektronové redukci jedné nitroskupiny na hydroxylamino skupinu
a druhy pik odpovidé analogické redukci druhé nitroskupiny. Jako optimalni bylo zvoleno
pH" 12,3 tj. BR pufr o pH 12,0 ve sm&si s MeOH v poméru 1:1. Pii tomto pH dostavame
nejvyssi, dobfe vyvinuté a dobfe vyhodnotitelné piky 1,5-DNN, avSak je potfeba brat
v potaz horsi dlouhodobou stabilitu amalgamové pasty v tomto prostiedi (viz nasledujici
kap.). Ackoliv bylo pH BR pufru pii optimalizaci stanoveni 1,3-DNN ze stejnych divodi
zménéno na pH 6,0, v tomto pifipadé byla stabilita signalu 1,5-DNN zjiStovana pii hodnoté
pH BR pufru 12,0, aby mohl byt posouzen vysledny vliv zvoleného pH na chovani
AgSA-PE v tomto prostiedi.

4.1.2 Stabilita signalu

Pomoci metody DPV byly sledovany zavislosti stability signdlu 1,5-DNN
pfi opakovanych méfenich. Nejprve byla naméfena série osmnacti naslednych méteni
1,5-DNN (c= 1.10* mol.L™") na AgSA-PE bez otirani amalgamové pasty (Obr. 24), poté
sedmi sérii pfi otirani amalgamové pasty vzdy po péti naslednych métenich (Obr. 27).
Meéieni byla provadéna v prostiedi MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1) a bez elektrochemické
regenerace pracovni elektrody bézné pouzivané u AgSAE. Vyhodnocené proudy piki (I,,)
jednotlivych méteni jsou vyneseny do regulacnich diagramta (Obr. 25 a 26 resp. Obr. 28 a
29) se zobrazenim varovnych (x £ 20 ) a regula¢nich mezi (x =30 ), kde o je smérodatna
odchylka ze vSech I, a data jsou shrnuta v Tabulce X, XI a XII. Odlehlost jednotlivych
méteni danych sérii byla testovana pomoci Deanova-Dixonova testu odlehlosti na hladiné

vyznamnosti a 0,05 [19].
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Obr. 24 DP voltamogramy pro osmndct ndslednych mérent 1,5-DNN (c= 1.10"* mol.L”)
na AgSA-PE ve smeési MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1); zndzornéna je kazda treti krivka,
Evs. Agl AgCl (3M) referentni elektrode
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Obr. 25 Regulacni diagram stability signdlu pro osmndct naslednych méreni 1,5-DNN
(c=1.10" mol.L™"), vhodnoceni 1. piku ziskaného pomoci DPV na AgSA-PE v prostiedi
MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1)

-1,1
LigAl | @ x-3c
x—20
-1
°
o [ ]
° —_
° ._X
209 + ° o« * *
° °
X+20
X+30
-0,8
0 5 10 15 pocet méfeni

Obr. 26 Regulacni diagram stability signdlu pro osmndct naslednych méreni 1,5-DNN
(c=1.10" mol.L™"), vhodnoceni 2. piku ziskaného pomoci DPV na AgSA-PE v prostiedi
MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1)
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Tabulka X Reprodukovatelnost DPV signdlu 1,5-DNN (c= 1.10" mol.L”) osmndcti
naslednych mereni na AgSA-PE v prostredi MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1)

Potadové ¢islo méfeni I,' [nA] I,” [nA]
1 -2751 -1052°
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

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

®... odlehly vysledek (Deantiv-Dixoniiv test odlehlosti, Q= 0,475; n= 18; a= 0,05)

38



-4000

1. série

I[nA]

-3000 +

-2000

-1000

Obr. 27 DP voltamogramy sedmi serii pri otirani amalgamové pasty po péti ndslednych
mérenich 1,5-DNN (c= 1.10" mol.L") na AgSA-PE ve smési MeOH-BR pufi o pH 12,0
(1:1); znazornena vzdy prvni (teckovand) a posledni (Cerna) kiivka dané série;

Evs. Agl AgCl (3M) referentni elektrode
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1Al e®®®®
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0 10 20 30

pocet méreni
Obr. 28 Regulacni diagram stability signdlu sedmi sérii pri otirani amalgamové pasty

po péti naslednych mérenich 1,5-DNN (c= 1.107 mol.L”), vyhodnoceni 1. piku ziskaného
pomoct DPV na AgSA-PE v prostredi MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1)
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Obr. 29 Regulacni diagram stability signdlu sedmi serii pri otirani amalgamové pasty

po péti ndslednych méfenich 1,5-DNN (c= 1.10" mol.L™"), vyhodnoceni 2. piku ziskaného

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

Tabulka X1 Reprodukovatelnost DPV signdlu 1,5-DNN (I. pikc= 1.10* molL™)

pFi otirani amalgamové pasty mezi sedmi sériemi péti naslednych méreni na AgSA-PE

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

Série/Cislo Median  SD RSD
méfeni 1 2 3 4 5 [nA] [nA] [%]
1 -2625% 22665 -2688* -2715% -2714% -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
Median [nA] -1049  -1105 -1198 -1257 -1340 -1189"
SD [nA] 99 50 43 51 33 113*
RSD [%] 9 4 4 4 2 10*

*... hodnoty nezapo¢itavany do celkového hodnoceni mezi méfenimi

*... aritmeticky primér ze viech namétenych dat, kromé 1. série

*_.. hodnoty ziskané ze vSech namétenych dat, kromé 1. série
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Tabulka X1l Reprodukovatelnost DPV signdlu 1,5-DNN (2. pik, ¢= 1.10"* mol.L”)
pri otirani amalgamové pasty mezi sedmi sériemi péti naslednych mereni na AgSA-PE

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

Série/Cislo Median  SD RSD
méfeni 1 2 3 4 5 [nA]  [nA] [%]
1 -890,6° -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 -8539 -876 -907,9 -8539 46 5
4 -1055 =932 942  -968 -985,9 -955,1 49 5
5 7852  -761 -791.4 -801 -860,5 -791,4 37 5
6 -976,1* -883  -911,7 -886 -903,4 -894.85 38 4
7 -775,7*  -865 -876,9 -892 -910,8 -876,9 52 6
Median [nA] -811,3 -820 -853,9 -876 -903,4 -861"
SD [nA] 110 60 56 63 61 71%
RSD [%] 14 7 7 7 7 g*

“... odlehly vysledek (Deanidv-Dixontv test odlehlosti, Qx= 0,643; n=5; o= 0,05)
* .. aritmeticky pramér ze viech naméfenych dat

*... hodnoty ziskané ze vSech namétenych dat

V piipadé osmnacti méfeni bez otirani amalgamové pasty byla prokazana stabilita
signalu s RSD do 5% a to 1 v ptipadé, ze prvni hodnota vysky 2. piku je odlehla na zakladé
Deanova-Dixonova testu odlehlosti (viz také Obr. 26) a byla do RSD zapocitana. Pii studiu
stability signalu 1,5-DNN pfi otirdni amalgamové pasty doslo mezi prvni a druhou sérii
meéieni k nahlému poklesu DPV signdlu 1. piku 1,5-DNN pod polovinu. To mohlo byt
zpiisobeno ndhlou nehomogenitou piipravené pasty ¢i jejim nevhodnym otienim. I kdyz je
vSak prvni série métfeni ziejme odlehld od ostatnich, byla data ponechéna v souboru, av§ak
nebylo s nimi pocitano do vyhodnoceni mezi méfenimi. Jak je tedy patrné z Tabulky XI a
XII, nemé vyssi hodnota pH BR pufru vliv na opakovatelnost signalu 1,5-DNN pfi otirani
amalgamové pasty a hodnoty RDS se pohybuji vrozsahu 1 — 12% jak v jednotlivych
sériich méfeni, tak i mezi nimi. Vys§i hodnota pH BR pufru ma vSak negativni vliv
na mechanické vlastnosti pasty, ktera v prubéhu dlouhodobého méteni zac¢ina ,,vodnatét® a
dochdazi pak ke zhorSeni kvality signdlu (nartst proudu pozadi a Sumu), kdy zfejmé dochézi
k vsakovani elektrolytu do pasty. PoZzadovanou sérii méfeni je tedy vhodngj$i méfit
na jednom povrchu elektrody, nedoporucuje se rovnéz zahrnovat prvni méfeni, kterd byvaji

Casto odlehla a je vhodnéjsi volit niz§i hodnoty pH elektrolytt.
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4.1.3 Kalibraéni zavislosti

V prosttedi MeOH-BR pufr (1:1) o pH 12,0 byly bez otirani amalgamové pasty
naméfeny DP voltamogramy v zavislosti na koncentraci 1,5-DNN (Obr. 30 a Obr. 32) a
vyneseny odpovidajici kalibracni zéavislosti obou vyhodnocenych pikt (Obr. 31 a

Obr. 33).
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-450 -600 750 Emy] 900
Obr. 30 DP voltamogramy 1,5-DNN na AgSA-PE v prostredi MeOH-BR pufr o pH 12,0

(1:1); ¢ (1,5-DNN) [umol.L']: (1) 20; (2) 40; (3) 60; (4) 80; (5) 100; E vs. Ag| AgCI (3M)

referentni elektrode
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Obr. 31 Kalibracni krivky pro stanoveni 1,5-DNN pomoci DPV na AgSA-PE v intervalu
20 — 100 pmol.L; chybové iusecky jsou tvoreny z primérné hodnoty a smérodatné

odchylky 3 méreni pro jednotlivé koncentrace; (1) 1. pik, (2) 2. pik
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Obr. 32 DP voltamogramy 1,5-DNN na AgSA-PE v prostiedi MeOH-BR pufr o pH 12,0
(1:1); ¢ (1,3-DNN) [umol.L’I].' (1) 0-zdkladni elektrolyt; (2) 2; (3) 4, (4) 6, (5) 8, (6) 10,
Evs. Agl AgCl (3M)referentni elektrode
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Obr. 33 Kalibracni krivky pro stanoveni 1,5-DNN pomoci DPV na AgSA-PE v intervalu
2 — 10 umol L, chybové iisecky jsou tvoreny z priimérné hodnoty a smérodatné odchylky

z 3 méreni pro jednotlivé koncentrace, (1) 1. pik, (2) 2. pik

Parametry kalibra¢nich ptimek jednotlivych pikit 1,5-DNN v koncentracnich
rozmezich 20 — 100 pmol.L™" a 2 — 10 pmol.L™" jsou shrnuty v Tabulce XIII.
Mez stanovitelnosti (LoQ) 1,5-DNN byla vypocitana podle vztahu:

10-0
a

LoQ =

o ... smérodatna odchylka jedenacti po sobé jdoucich méfeni pii koncentraci 2 pmol.L™

a ... smérnice kalibra&ni zavislosti (2 — 10 pmol.L™).
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Tabulka X111 Parametry kalibracnich primek 1,5-DNN

, ., Koncentrace Smeérnice Usek 2 LoQ
Litka - Pk " olL"] [mALpmol']  [nA] R [umol.L"']
20— 80 70,7 400 09812
1 -
80 — 100 2,65 _4808 1,000
20— 100 14,2 371 0,9962 i
1.5-DNN
1 26 31,0 026 09753 i
6-10 1104 488 09913 i
2 2-10 16,5 268 09872 I

Lze tedy konstatovat, Ze metodou DPV je mozno 1,5-DNN v prostfedi MeOH-BR
pufr o pH 12,0 (1:1) stanovit na AgSA-PE v koncentraénim rozmezi 2 — 100 pmol.L™
smezi stanovitelnosti 1 pmol.L”, ale jak je patrné z kalibraénich zavislosti, dochézi
k odchylkdm od linearity v ramci méfené¢ho koncentra¢niho rozsahu. Coz je u vysokych
molekulami 1,5-DNN a téZ jejich produkty elektrodové reakce, které se kvuli své nizsi
polarité, ve srovnani s 1,3- a 1,8-DNN, mohou siln¢ji adsorbovat. Déle také miize dochazet
k extrakei 1,5-DNN (poptipade jeho produktu elektrodové reakce) do pastovaci kapaliny,
coz by vysvétlovalo pfitomnost malého signalu 1,5-DNN po oplachnuti od métené¢ho
roztoku 1,5-DNN a nasledném méfeni v ¢istém zakladnim elektrolytu, jehoZ vyska se pak
pfi naslednych méfeni snizuje. Prispévek adsorpce je také ziejmy z pribéht cyklickych
voltamogramil uvedenych v nésledujici kapitole 4.2, kde signaly 1,5-DNN maji tvar pika
namisto vin.

Pfi nizkych koncentracich 1,5-DNN (2 — 6 pmol.L™") dochazi zfejmé& k elektrodové
redukei Fizené pouze difiizi, pfi¢emz p¥i koncentracich 6 — 80 umol.L™' se za&ne uplatiiovat
také adsorpce, coz zpisobi narist odezvy signdlu. Tudiz hodnota smérnice piimky

pfi 2 — 6 pmol.L™" je niZ&i nez pti vyssich hodnotach koncentrace 1,5-DNN.
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4.2 Cyklicka voltametrie
Metodou cyklické voltametrie lze objasnit, zda elektrodovy dé& probihajici
na AgSA-PE je reverzibilni ¢i ireverzibilni a zda je proces fizen difuzi ¢i adsorpci. Byly

tedy naméfeny cyklické voltamogramy 1,5-DNN pfi riznych rychlostech polarizace

(Obr. 34 a Obr. 35) a vyneseny zavislosti vysek katodickych (Iy) a anodickych pika (1)
12

na rychlosti scanu (v), resp. odmocnin¢ rychlosti scanu (v

piky 1,5-DNN (Obr. 36 a Obr. 37).

), pro jednotlivé vyhodnocené

-500 -800 E[mV] -1100

Obr. 34 Cyklické  voltamogramy 1,5-DNN  (c= 5.10° molL") na AgSA-PE

pri rychlostipolarizace [mV.s™]: (1) 20, (2) 40, (3) 100, (4) 200; v prostredi MeOH-BR
pufropH 12,0 (1:1); E vs. Agl AgCl (3M) referentni elektrode
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Obr. 35 Cyklické voltamogramy 1,5-DNN (c= 5.10” mol.L") na AgSA-PE pri rychlosti
polarizace [m V.s']: (1) 100, (2) 200, (3) 400, (4) 1000 (5) 2000; v prostredi MeOH-BR
pufropH 12,0 (1:1); E vs. Agl AgCl (3M) referentni elektrode
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Obr. 36 Zavislost vysky katodického I, a anodického 1, 1. piku 1,5-DNN na rychlosti (v)
resp. odmocniné z rychlosti polarizace (v'?); v prostiedi MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1)
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Obr. 37 Zavislost vysky katodického I, a anodického 1, 2. piku 1,5-DNN na rychlosti (v)
resp. odmocniné z rychlosti polarizace (v'?); v prostiedi MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1)

2.(Obr. 36 a Obr. 37) nejsou linedrni a tedy ani

Jelikoz zavislosti Ik a [, na v resp. v
pomér jejich smérnic neni ,roven” 1, lze zvySe uvedenych zéavislosti usuzovat, ze
k procesu elektrochemické redukce ziejmé piispiva jak difuze, tak 1 adsorpce [22] a jedna
se o ireverzibilni elektrodovou reakci, coz se shoduje se zavéry jiz diive studovanych

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

4.3 Zavér

Optimalni prostiedi pro stanoveni 1,5-DNN pomoci DPV AgSA-PE je MeOH-BR
pufr o pH 12,0 (1:1). Opakovatelnost DPV meéteni na AgSA-PE bez otirani povrchu
elektrodového materidlu (pasty) odpovida RSD do 5 %. PficemZ pii otirdni amalgamové
pasty je nutno pocitat s vyssi chybou do 12%. Bez otirani amalgamové pasty lze ve vyse
uvedeném prosttedi pomoci DPV na AgSA-PE 1,5-DNN stanovovat v koncentracnim
rozmezi 2-100 umol. L™ s mezi stanovitelnosti 1 pmol.L™,

Pomoci cyklické voltametrie bylo zjiSténo, Ze d& probihajici na AgSA-PE je

ireverzibilni a uplatituje se pfi ném difiize 1 adsorpce.
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5 Voltametrické stanoveni 1,8-dinitronaftalenu pomoci stribrné

tuhé amalgamové pastové elektrody

5.1 Diferencni pulsni voltametrie

5.1.1 VlivpH

Pomoci DPV bylo na AgSA-PE sledovéno elektrochemické chovani 1,8-DNN
v prostiedi 0,01M HCI, BR pufru o pfislusném pH a 0,01M NaOH ve smési s MeOH
v poméru 1:1 (v/v) o vysledném pr (Obr. 38 a Obr. 39). Vyhodnocené vysky I, a polohy
E, pikdl jsou shrnuty v Tabulce XIV.
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Obr. 38 DP voltamogramy 1,8-DNN (c= 1.10" mol.L"') méfené na AgSA-PE v prostiedi
o pH': (1) 2,7 0,0IM HCI; (2) 4,6; (3) 6.9; (4) 8,7: (5) 10,5; (6) 12,3; (7) 12,1 0,0IM
NaOH ve smési s MeOH (1:1); rychlost scanu 20 mV.s™; E vs. Agl AgCl (3M) referentni

elektrode
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Obr. 39 DP voltamogramy 1,8-DNN (c= 1.10" mol.L") mérené na AgSA-PE v prostiedi
BR pufr a MeOH (1:1) opr: (1) 3,9, (2) 5,5; (3) 8,2, (4) 9,5; (5) 11,7; rychlost scanu
20mV.s'; E vs. Agl AgCl (3M) referentni elektrode

Se zvySujicim se pH zjevné dochazi, tak jako v ptedchozich ptipadech, k posunu
signalu 1,8-DNN k negativnéjSim potencialim. Latka poskytuje v celé oblasti pH pouze
jeden pik, protoze dochazi pravdépodobné k redukci obou nitroskupin na hydroxylaminové
skupiny soucasné. Zavislost potencidlu piku (E,) a proudu piku (Ip) 1,8-DNN na pH
(resp. pr) je uvedena v Tabulce XIV a zobrazena na Obr. 40. Zavislost E, na pH byla
metodou linedrni regrese proloZena ptimkou v rozmezi pH 2 — 12:

E, (mV) = -39,49 pH — 238,53 (R*=0,9484)
Pro lepsi piehlednost byly jednotlivé body zévislosti I, na pH propojeny spojnicemi. pH 12
resp. pr 12,3 poskytovalo nejvyssi, dobfe vyvinuté a dobfe vyhodnotitelné piky 1,8-DNN,
ale kvuli horsi dlouhodobé stabilité pasty pii tomto pH, bylo jako optimalni pH zvoleno
pH" 8,2 tj. BR pufr o pH 8,0 ve smési s MeOH v poméru 1:1 (v/v). Horsi elektrochemické
chovani amalgamové pasty v alkalickém prostedi také naznacuje kolisavost vysky signalu

1,8-DNN, ktera je pozorovatelna na Obr. 40.
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Tabulka XIV Zavislost vysky (I,) a polohy (E,) piku 1,8-DNN na pH; pri DPV

na AgSA-PE
pH pH' I,[nA]  E,[mV]
2 (0,01M HCI) 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
I, ... vySka piku
E, ... poloha piku
-8000 -800
[ [nA] E [mV]

-6000 |- — -600
4000 | + 400
22000 — -200

0 I I I I 0

Obr. 40 Zavislost vysky (1,) a polohy (E,) piku 1,8-DNN na pH
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5.1.2 Stabilita signalu

Pomoci metody DPV byly sledovany zavislosti stability signalu 1,8-DNN
pii opakovanych métenich v prostiedi MeOH-BR pufr o pH 8,0 (1:1). Nejdiive byla
naméfena série sedmnécti naslednych méfeni 1,8-DNN (c= 1.10™* mol.L™") na AgSA-PE
bez otirdni amalgamové pasty (Obr. 41), poté osm sérii pii otirdni amalgamové pasty vzdy
po péti naslednych métenich (Obr. 43). Vyhodnocené vysky pikt (I,) jednotlivych méfeni
jsou shrnuty v Tabulce XV a XVI a vyneseny do regulacnich diagrama (Obr. 42 resp.
Obr. 44) se zobrazenim varovnych (x*20) a regulanich mezi (x+30 ), kde o je
smérodatna odchylka ze vSech I,. Odlehlost jednotlivych méteni v danych sériich byla
testovana pomoci Deanova-Dixonova testu odlehlosti na hladiné¢ vyznamnosti o 0,05%

[19].

-3500

I1[nA]

-2000 ~

-300 -700 -1100

Obr. 41 DP voltamogramy pro sedmndct ndslednych méreni 1,8-DNN (c= 1.107 mol.L”)
na AgSA-PE ve smési MeOH-BR pufr o pH 8,0 (1:1); zndzornéna je kazda tieti kiivka,
E vs. Agl AgCl (3M) referentni elektrode
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Tabulka XV Reprodukovatelnost DPV signdlu 1,8-DNN (c= 1.10" mol.L™") sedmndcti
naslednych méreni na AgSA-PE v prostredi MeOH-BR pufir o pH 8,0 (1:1)

Poradové Cislo méfeni I, [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

Primér [nA] -2833

SD [nA] 8
RSD [%] 0,3
-2,86
x—3c
1 (Al
! x—20
2,84 ® . )
.« X
2,82 ° °
xX+20
X+30
2,80
(0] 5 10 15

pocet méfeni

Obr. 42 Regulacni diagram stability signdalu pro sedmndct naslednych méreni 1,8-DNN
(c= 110" mol L") ziskanych pomoci DPV na AgSA-PE v prostiedi MeOH-BR pufi
opHS8,0(1:1)
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Obr. 43 DP voltamogramy osmi serii pri otirani amalgamové pasty po péti ndslednych
mérenich 1,8-DNN (c= 1.10" molL") na AgSA-PE ve smési MeOH-BR pufi
o pH 8,0 (1:1); zndzornéna vzdy: prvni (teckovana) a posledni (Cernad) kiivka kazdeé série

pétice méreni; E vs. Agl AgCl (3M) referentni elektrode

-5,5

x—3o
I [pAl
xX—-20
45t 'Y
o. .Oo
e® 0o °
oo" ° ..Oo f
° * °
35+ °
0t o . o
[ J ° hd
X+20
2,5 + _ )
xX+30
0 15 30 45

pocet méieni
Obr. 44 Regulacni diagram stability signalu osmi sérii pri otirani amalgamové pasty

po péti ndslednych mérenich 1,8-DNN (c= 1.107 mol.L”) ziskanych pomoci DPV
na AgSA-PE v prostredi MeOH-BR pufir o pH 8,0 (1:1)
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Tabulka XVI Reprodukovatelnost DPV signdlu 1,8-DNN (c= 1.107 mol.L™) pFi otirdni
amalgamoveé pasty mezi osmi sériemi péti naslednych mereni na AgSA-PE v prostiedi

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

Série/Cislo Median  SD RSD
mé&feni 1 2 3 4 5 [nA] [nA] [%]
1 -3065%  -3265  -3274  -3265  -3255  -3265 90 3
2 230207 -3269  -3202  -3183 -3216  -3202 94 3
3 23610 -3970  -3969  -3995  -4034  -3970 173 4
4 -3925% 4173 4204 4202 -4173 4173 119 3
5 23740°  -4328  -4395 4478  -4469  -4395 309 7
6 23422° 23874 -3949  -3998  -3986 -3949 241 6
7 23649°  -4181  -4305  -4359  -4342 4305 298 7
8 2518*  -3118  -3261  -3290  -3312  -3261 334 10
Median [nA] -3516  -3922  -3959 -3996,5 -4010 -3731"
SD [nA] 467 482 499 524 511 506
RSD [%] 13 12 13 13 13 14"

* ... odlehly vysledek (Deantiv-Dixoniv test odlehlosti, Q= 0,643; n=5; a= 0,05%)
* .. aritmeticky primér ze viech namétenych dat

*... hodnoty ziskané ze vSech namétenych dat

V pfipad¢ sedmnécti méfeni bez otirdni amalgamové pasty byla prokdzéana stabilita
signalu piku 1,8-DNN s RSD do 1%. Pfi otirani amalgamov¢ pasty mezi sériemi je stabilita
signalu piku s RSD do 15%. Pozadovanou sérii méfeni je lepsi tedy provadét na jednom
povrchu elektrody a nedoporucuje se zahrnovat prvni méteni, které byva Casto odlehlé, jak
je zteyjmé z Tabulky XVI, kde lze pozorovat odlehlost (Deaniiv-Dixoniiv test odlehlosti,

o= 0,05%) vSech prvnich hodnot méfeni ve vSech sériich.
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5.1.3 Kalibraéni zavislost

V prosttedi MeOH-BR pufr o pH 8,0 (1:1) byly naméfeny DP voltamogramy
v zavislosti na koncentraci 1,8-DNN (Obr. 45 a Obr. 47) na jednom povrchu amalgamové

pasty a vyneseny odpovidajici kalibracni zavislosti (Obr. 46 a Obr. 48).

-4000

I[nA]

-3000 |

-2000

-1000

-400 -600 -800
Obr. 45 DP voltamogramy 1,8-DNN na AgSA-PE v prostiedi MeOH-BR pufr o pH 8,0

(1:1); ¢ (1,5-DNN) [molL]: (1) 10; (2) 20; (3) 40; (4) 60; (5) 80; (6) 100;
Evs. Agl AgCl (3M) referentni elektrode
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Obr. 46 Kalibracni kiivka pro stanoveni 1,8-DNN pomoci DPV na AgSA-PE v intervalu
20 — 100 pmol.L”, chybové isecky jsou tvoieny z primérné hodnoty a smérodatné
odchylky 3 méreni jednotlivych koncentraci

-450

I[nA]

-300

-150

-400 -600 -800
Obr. 47 DP voltamogramy 1,8-DNN na AgSA-PE v prostiedi MeOH-BR pufr o pH 8,0

(1:1); ¢ (1,8-DNN) [mol.L']: (1) 0-zékladni elektrolyt; (2) 2; (3) 4; (4) 6; (5) 8: (6) 10,
Evs. Agl AgCl (3M) referentni elektrode
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Obr. 48 Kalibracni krivka pro stanoveni 1,8-DNN pomoci DPV na AgSA-PE v intervalu
2 — 10 umol.L”", chybové uisecky jsou tvoieny z priimérné hodnoty a smérodatné odchylky

3 méreni jednotlivych koncentraci

Parametry  kalibracnich  pfimek  1,8-DNN v koncentra¢nich  rozmezich
20— 100 umol.L™" a2 — 10 umol.L™ jsou shrnuty v Tabulce XII.
Mez stanovitelnosti (LoQ) 1,8-DNN byla vypocitana podle vztahu:

10-0
a

LoQ =

o ... smérodatna odchylka jedenacti po sobé jdoucich méfeni pii koncentraci 2 pmol.L™

a ...smérnice kalibracni zavislosti (2 — 10 ;,Lmol.L'l).

Tabulka XVII Parametry kalibracnich primek 1,8-DNN

Latka Koncentrace Smérnice Usek R’ LoQ
[umolL']  [nA.L.umol™] [nA] [nmol.L']
20— 100 272 248 0,9869 -
1,8-DNN
2-10 38,5 25,8 0,9977 1
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Lze tedy konstatovat, Ze metodou DPV je mozno 1,8-DNN v prostiedi MeOH-BR
pufr o pH 8,0 (1:1) stanovit na AgSA-PE v koncentraénim rozsahu 2 — 100 pmol.L™

s mezi stanovitelnosti 1 pmol.L™.

5.2 Cyklicka voltametrie

Metodou cyklické voltametrie byl studovén elektrodovy d¢j probihajici na AgSA-PE.
Byly tedy naméteny cyklické voltamogramy 1,8-DNN pii raznych rychlostech polarizace
(Obr. 49 a Obr. 50) a vyneseny zavislosti vySek katodického (Ix) a anodického piku (1)
na rychlosti scanu (v), resp. odmocning rychlosti scanu (v'?) (Obr. 50), na zaklads kterych
lze usuzovat o reverzibilité (resp. ireverzibilité) elektrodové reakce a zda se jedna o

elektrodovy proces fizen diftzi ¢i adsorpei [22].

-8,5

I[nA]

-3,5

-300 -700 E [mV] -1100
Obr. 49 Cyklické voltamogramy 1,8-DNN (c¢= 5.10” mol.L™*) na AgSA-PE pFi rychlosti

polarizace [mV.s']: (1) 20, (2) 40, (3) 100, (4) 200; v prostiedi MeOH-BR pufi o pH 8,0
(1:1); Evs. Agl AgCl (3M) referentni elektrode
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Obr. 50 Cyklické voltamogramy 1,8-DNN (c= 5.10” mol.L") na AgSA-PE pri rychlosti

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

pufropH 8,0 (1:1); E vs. Agl AgCl (3M) referentni elektrode
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Obr. 51 Zavislost vysky katodického I, a anodického 1, piku 1,8-DNN na rychlosti (v)
resp. odmocniné z rychlosti polarizace (v]/ %) v prostiedi MeOH-BR pufr o pH 8,0 (1:1)
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12 (Obr. 51) neni linearni a tedy ani pomér jejich

Jelikoz zavislost I a I, na v resp. v
smérnic neni ,,roven® 1, 1ze z vySe uvedené zavislosti usuzovat, Ze se uplatiiuje jak difuze,
tak 1 adsorpce a jedna se o ireverzibilni elektrodovou reakci, coz rovnéz odpovida zavéram
jiz diive studovanych mechanismi elektrochemické redukce 1,8-DNN na HMDE a

m-AgSAE [9,11].

5.3 Zavér

Optimalni prostfedi pro stanoveni 1,8-DNN pomoci DPV na AgSA-PE je MeOH-BR
pufr o pH 8,0 (1:1). Opakovatelnost DPV méfeni na AgSA-PE bez otirani povrchu
elektrodového materidlu (pasty) je s RSD do 1%. Pii otirani amalgamové pasty je nutno
pocitat s chybou aZ 15%. Za téchto podminek a bez otirani amalgamové pasty 1ze pomoci
DPV na AgSA-PE 1,8-DNN stanovovat v koncentracnim rozmezi 2 — 100 },Lrnol.L'1 s mezi
stanovitelnosti 1 pumol.L™,

Pomoci cyklické voltametrie bylo zjiSténo, ze elektrochemickd redukce 1,8-DNN

probihajici na AgSA-PE je ireverzibilni a uplatiiuje se pfi ném jak difuze tak i adsorpce.
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6 Shrnuti a zavéry

1.

Technikou DC voltametrie a diferen¢né pulsni voltametrie byla na AgSA-PE zjisténa
potencialové okna v prostiedi smési 0,01M HCI, BR pufru o daném pH a 0,01M NaOH
ve smesi s MeOH (1:1)

Technikou diferen¢ni pulsni voltametrie na AgSA-PE:

- byla sledovana opakovatelnost signalu 1,3-DNN za optimalnich podminek

MeOH-BR pufr o pH 6,0 (1:1) a vypracovana metoda stanoveni v koncentracnim
rozmezi 2 a7 100 pmol.L™" s mezi stanovitelnosti 1 pmol.L™

- byla sledovana opakovatelnost signalu 1,5-DNN za optiméalnich podminek
MeOH-BR pufr o pH 12,0 (1:1) a vypracovdna metoda stanoveni v koncentraénim
rozmezi taktéZ 2 az 100 umol.L" s mezi stanovitelnosti 1 pmol.L™

- byla sledovana opakovatelnost signdlu 1,8-DNN za optimdlnich podminek

MeOH-BR pufr o pH 8,0 (1:1) a vypracovana metoda stanoveni v koncentraénim
rozmezi rovnéZ 2 az 100 umol.L™' s mezi stanovitelnosti 1 pmol.L™!

Na zéklad¢ vysledka cyklické voltametrie 1ze usuzovat, ze pti elektrochemické redukce
vSech studovanych analyt se uplatiiuje jak difuze, tak 1 adsorpce a jedna se

o ireverzibilni elektrodové reakce
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