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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva stanovenim 5-nitmb@dazolu (5-NBIA)
metodami DC voltametrii (DCV) a diferé&mi pulsni voltametrii (DPV). Jako pracovni
elektrody byly pouzity $tbrnd amalgamova pastova elektroda (AgA-PE), Kigta pro
toto stanoveni zkonstruovana ve f@érmového prototypu, dale bismutova filmova
elektroda (BIFE), u které byly na §gatku optimalizovany podminky pro depozici filmu
bismutu na podkladovou elektrodu (za timtdelém byla testovana elektroda ze
skelného uhliku a zlata elektroda), a elektrodskegného uhliku (GCE).

Byly nalezeny optimélni podminky pro voltametrick&anoveni 5-NBIA na
AgA-PE (prostedi Brittonova-Robinsonova pufru (BR-pufru) o pH) fgro DCV i
DPV), BIFE se zlatou podkladovou elektrodou (pfedi BR-pufru o pH 9,0 pro DCV i
DPV; film deponovan ,ex situ“ v michaném roztokuODOmg L* Bi** ionti v 0,1
mol L acetatovém pufru o pH 4,5 po dobu 300 s), GCEsf@oi BR-pufru o pH 5,0
pro DCV i DPV) a za &hto podminek byly progieny kalibr&ni zavislosti
v koncentranich rozmezich 0,1 — 1Qonol L™ (pro DCV a DPV na AgA-PE) a 1 — 100
umol L™ (pro DCV a DPV na BiFE a GCE) a vyfieny meze stanovitelnostig) pro
jednotlivé metodyLq ~ 1,2umol L™ (DCV i DPV na AgA-PE), 0,54mol L™ (DCV na
BiFE), 2,0umol L™ (DPV na BiFE), 0,&umol L'*(DCV na GCE) a 1,2mol L (DPV
na GCE).

Praktick& aplikovatelnost ndwyvinutych voltametrickych metod byla &ena
na gimém stanoveni 5-NBIA v modelovych vzorcich pitn&cai vody s dosazenymi

hodnotamiLq okolo 1umol L™



Abstract

This Diploma Thesis is targeted on the determimabtb 5-nitrobenzimidazole
(5-NBIA) using following techniques: DC voltammet(lpCV) and differential pulse
voltammetry (DPV). As working electrodes, a silvamalgam paste electrode
(AgA-PE), which was constructed for this determimain the form of a new prototype,
a bismuth film electrode (BIiFE), at which the optim conditions for the deposition of
the bismuth film at a suitable substrate (glassp@a electrode and gold electrode were
tested for this purpose) were initially optimizeshd a glassy carbon electrode (GCE)
were used.

The optimum conditions for the voltammetric deteration of 5-NBIA at the
AgA-PE (in a medium of Britton-Robinson buffer (BRHfer) of pH 7.0 for both DCV
and DPV), at the BIFE with gold substrate (BR-bufté pH 9.0 for both DCV and
DPV; the film was deposited “ex situ” in a stirrpthting solution (1000 mgt Bi(lll)
solution in 0.1 mol C* acetate buffer of pH 4.5) for 300 s), and at tt@EEBR-buffer
of pH 5,0 for both DCV and DPV). Under these coiodi$, calibration dependences
were measured in the concentration ranges of A0«mol L* (pro DCV a DPV na
AgA-PE) and 1 — 10@mol L™ (pro DCV a DPV na BiFE a GCE), and the limits of
quantification [gS) were calculated for particular methodls: = 1.2 umol L (both
DCV and DPV at the AgA-PE), 0.54nol L' (DCV at the BiFE), 2.qumol L™ (DPV at
the BiFE), 0.8umol L'} (DCV at the GCE), and 12mol L™ (DPV at the GCE).

The practical applicability of the newly developaethodology was verified for
the direct determination of 5-NBIA in drinking amiyer water model samples, with

Los~ 1 umol L™,
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1. Uvod

1.1 Shrnuti bakala rské prace

V bakal&ské praci jsem se zabyvala voltametrickym stanawe®iNBIA na
sttibrné amalgamové pastové elektrodTato elektroda byla fipravena pimo
v laboratdi, proto jeji mechanicka stabilita nebyla dostate a mohlo tak dojit ke
zkresleni ziskanych vysledk Pro dalSi mdfeni vramci diplomové prace byla
piipravena elektroda s robusj$i konstrukci,cimz se odstranily mozné nedostatky
predchoziho réfeni (kapitola 2.3.1, obr. 2. 1). V bak&ké praci bylo voltametrické
stanoveni provasho pouze v prostdi BR-pufru. V ramci diplomové prace bylo dale

rozSteno o stanoveni v modelovych vzorcich pitf&ai vody.

1.2 Cil diplomové prace

Cilem této prace je preéteni moznosti vyuziti metod DC voltametrie (DCV) a
diferertni pulsni voltametrie (DPV) ke stanoveni karcinagea mutagenni latky
5-nitrobenzimidazolu (5-NBIA) za pouziti novych kledovych materidl. Ziskani
optimalnich podminek pro dana stanoveni, pti@mi kalibr&nich zavislosti v prosedi
BR-pufru a v realnych vzorcich pitnéi&ni vody a uteni mezi stanovitelnostLg).
Pouzité pracovni elektrody byly: nédwzkonstruovana sbrna amalgamova pastova
elektroda (AgA-PE), elektroda s bismutovym filmeBiRE) a elektroda ze skelného
uhliku (GCE).

1.3 Studovana latka

5-Nitrobenzimidazol (5-NBIA, obr. 1. 1) pat do skupiny genotoxickych
heterocyklickych aromatickych nitrosléenin, které mohou poSkozovat biologické
funkce Zivych organisin a jsou prokdzanymi karcinogeny a mutagenficinou
toxickych (&inka aromatickych nitroslatenin, a tedy i 5-NBIA, jsou reaktivni
nitroaromatické anionradikaly vznikajici redukcitroskupiny a snadno reagujici
zejména s proteiny a nukleovymi kyselingmiPtomnost této latky v Zivotnim
prostedi je spojovanaipdevsim se spalovanim fosilnich pdliv

Jedna se o stle Zluty, stabilni, htlavy a ve vod rozpustny prasek, ktery

snadno podléha degradati kontaktu se silnymi oxidaimi cinidly .



Derivaty benzimidazolu, mezi které fataké 5-NBIA, nachazeji uplatni pri
lécbé nekolika nemoci, jako jsou naépepilepsie a diabetes. Mohou mit antivirové,
antibakterialni a protizatlivé Ucinky. Vykazuji biologickou aktivitu #¢i vyznamnym
viram, nag. proti HIV, HSV-1 (herpes), HCMV (lidsky cytomegwairus). Dale mohou

pusobit antikoagulamé a proti vysokému krevnimu tlaku

O,N N

>

Iz

Obr. 1. 1: Strukturni vzorec 5-NBIA

1.3.1 Analytické metody stanoveni 5-nitrobenzimidaz  olu

5-Nitrobenzimidazol lze  stanovit  spektrofotometgick  metodami
v ultrafialové a viditelné oblastj vysokotlakou kapalinovou chromatogrdfii
chromatografii na tenké vrst¥ a potenciometrickou titraéi

V UNESCO laboratt elektrochemie Zivotniho prdasdi Katedry analytické
chemie, Firodowdecka fakulta, Univerzita Karlova v Praze byly vibsti vyvinuty
polarografické a voltametrické metody pro stanové&aNBIA na nasledujicich
elektrodach: kapajici rtova elektroda (DME), visici kapkova ftwéa elektroda
(HMDE), leStna stibrna pevna amalgamova elektroda (p-AgSAE),tawm
meniskem modifikovana i$brna pevna amalgamova elektroda (m-AgSAE),¢lest
stiibrna pevna amalgamova kompozitni elektroda (p-A§3), stibrna amalgamova
elektroda s bismutovym filmem (BiF-AgSAE), rifrna amalgamova elektroda
s uhlikovym filmem (CF-AgSAE) a uhlikova pastovékdtoda (CPE). #hled €chto

metod je uvedeny v tab.1. 1.
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Tab. 1. 1: Voltametrické a polarografické stanoveni 5-nitnadienidazolu provedené
v UNESCO laboratiy elektrochemie Zivotniho prasidi Katedry analytické chemie,

Prirodowdecka fakulta, Univerzita Karlova v Praze.

Pracovni Metoda Prosedi Lo Lit.
elektroda [umol L]
DME DCTP BR-pufr pH 2,0 2,1 10
DCTP BR-pufr pH 7,0 1,5 10
DCTP BR-pufr pH 12,0 2,8 10
DPP BR-pufr pH 2,0 0,5 10
DPP BR-pufr pH 7,0 0,5 10
DPP BR-pufr pH 12,0 0,5 10
HMDE DCV BR-pufr pH 5,0 0,4 10
DPV BR-pufr pH 4,0 0,03 10
m-AgSAE DCV BR-pufr pH 8,0 0,3 11
DPV BR-pufr pH 8,0 0,6 11
p-AgSAE DCV BR-pufr pH 8,0 0,8 11
DPV BR-pufr pH 8,0 0,5 11
p-AgSA-CE nelze vyuzit 12
BiF-AgSAE dosud nepublikované vysledky
CF-AgSAE
CPE DCV BR-pufr pH 3,0 9,0 10
DPV BR-pufr pH 3,0 3,5 10

DCTP — DC tast polarografie, DPP — difetenpulsni polarografie

1.4 Amalgamové elektrody

Tyto elektrody byly poprvé popsany na Ustavu fykik&hemie J. Heyrovského
AV CR ™. Byly vyvijeny tak, aby odpovidaly konceptu tzelené analytické chemté
a pripadre mohly nahradit rttové elektrody. Jsou netoxické a tudiz Setrné ktaivou

prostedi, jejich hlavni vyhodou je snadna obnovitelnostrchu pouhym d@enim, je
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mozna jejich snadna elektrochemickédghiprava a navic jsou mechanicky robustni, coz
umoziuje jejich vyuZiti pi mékenich v proudicich kapalinaéh

Dnes jiz popsané amalgamové elektrody maji Sirokguzitelnost, zejména
v zavislosti na sloZzeni amalgamovéésima na povrchové modifikadi jiné Upraw
vzniklych amalgam apod®?

Povrch &chto elektrod mZe byt fzn¢ upravovan brouSenim, l&&fm,
chemickymi postupy apod., a neboize byt ponechan bez mechanickych Uprav.
Vhodre zvolené amalgamové materialy poskytogisto lépe definované podminky,
vy&8i citlivost, lepsi reprodukovatelnost i dal$algtické parametry’,

Amalgamové elektrody jsou nejvhogéi pro nEfeni reduknich proces
vzhledem k vysokému tppsti vodiku, maji dostate¢ Siroké potencialové okno
v oblasti negativnich potenciél’. Stejré jako rtuové elektrody, nemaji velké
moznosti vyuZiti pro sledovani oxigldch proces, kviali snadnému rozpousti
materiélu elektrody jiZ ip nizkych kladnych potencialecf

1.5 StFibrné amalgamové elektrody

Jednd se o uziteé pracovni elektrody, které je mozné snadno ifirguit
v laboratdi, ziskdme tak mechanicky stabilni a netoxicky etekovy material pro
konstrukci novych tyf elektrod’. Tyto elektrody obsahujiciigibro pati do skupiny
amalgamovych elektrod, jejichz amalgam je f&ro kovem ¢ kovy), ktery je
elektrochemicky mén aktivni nez rtd (dalSi nap Au, Ir). Druhou skupinu tu®
amalgamy obsahujici kov, ktery je elektrochemicktivaéjsi nez rtdi (nag. Cu, Bi,
Cd) * Tyto elektrody maji mnoho moZnosti vyuZitiiikbady latek a pracovnich

amalgamovych elektrod jsou uvedené v tab. 1. 2.
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Tab. 1. 2: Priklady voltametricky stanovovanych latek nemych typech pracovnich

sttibrnych amalgamovych elektrdd

Slowenina Pracovni Technika Progedi/matrice Lo Lit.
elektroda [mol L]
Chemické karcinogeny
2-Amino-6- p-AgSAE DCV BR-pufr pH 10,0-methanol (9:1) 3 18
nitrobenzthiazol DPV BR-pufr pH3,0-methanol (9:1) 18
1,3- m-AgSAE DPV BR-pufr pH 10,0-methanol (1:1) 2 19
Dinitronaftalen AgA-PE DPV BR-pufr pH 6,0-methanol (1:1) 20
9-Fluorenon m-AgSAE DCV BR-pufr pH 8,0-methanol (1:1) 0,9 21
DPV BR-pufr pH 10,0-methanol (1:1) 0,5 21
Pesticidy
Acifluorfen m-AgSAE DPV BR-pufr ph 12,0-methanol (1:1) 3 22
2,4-Dinitrofenol p-AgSAE DPV BR-pufr pH 5,0 3 23
Léciva
Metronidazol m-AgSAE DPV BR-pufr pH 10,0 0,3 24
Vybusniny
Pikrova kyselina AgA-PE DPV BR-pufr pH 2,0 0,06 25
DPV Pitna voda-BR-pufr pH 2,0 (9:1) 0,1 25
DPV Ri¢ni voda-BR-pufr pH 2,0 (9:1) 0,1 25
Polutanty Zivotniho prostedi
Maleinova AgA-PE DPV BR-pufr pH 2,0 2 26
kyselina DPV Pitna voda-BR-pufr pH 2,0 (1:1) 3 26
DPV Ri¢ni voda-BR-pufr pH 2,0 (1:1) 26

13



1.5.1 StFibrné amalgamové pastove elektrody

Amalgam niize byt pevny, kapalny nebo pastovy v zavislostpoagru rtu’-
sttibro, proto je interval posmu Hg-Ag velmi omezeny. Optimalni obsah¥ilsta
v pastovém amalgamu je 10-12%. Amalgam obsahujt§i podil stibra rychle tuhne a
je-li obsah gfbra niz$i nez 10%, je amalgam kapalhy

Stiibrné amalgamové pastové elektrody maji dobrou améckou stabilitu,
snadno mechanickyi elektrochemicky obnovitelny povrch a Siroké patidtové okno.

Diky tomu jsou vhodné pro environmentalni anal$fzu

1.6 Bismutove filmové elektrody

Bismutové elektrody byly vyvijeny jako mozna a katnimu prosiedi Setrgjsi
nahrada dnes nepostradatelnychawych elektrod®. Toxicita bismutu a jeho soli je
zanedbateln®. Vlastnosti elektrod s bismutovym filmem jsou seéutovymi
elektrodami tér srovnatelné, dostupné potencialové okno je tétatwas velké*.

Na elektrodach z bismutu byly prozatim navrzetiy alespa predkEzne
testovany metody ke stanovettinacti prviki: Zn, Cd, Pb, Tl, In, Sn, Sb, Cu, Ni, Co,
Mn, Cr, Mo a U3 V oblasti elektroanalyzy organickych a biologiottileZitych latek
byla prozatim provedena pokusn&temi aromatickych nitrolatek (n&pnitrofenolu,
bromofenoximu®), insekticidu thiamethoxam@® molekul DNA*® a bylo roviez
testovano nefimé monitorovani insulingf’.

Bismutové filmy byly nanaSeny néané uhlikové podklady, zejména na skelny
uhlik, uhlikova vlakna, sitotiskové elektrody, kioWé pastové elektrody a borem
dopované diamantové elektrod§®. Kromg tschto materidl byly k nanaseni

bismutovych filmi vyuZity i zlaté a platinové nass *¢.

1.6.1 Historie

2000: Prvni sdleni o objevu elektrod s povlakem bismutu a jejiofoznosti
v elektrochemické rozpougt analyze (ERAJ®.
2001 — 2002: Charakterizace a prvni aplikace bismutovych filyadv elektrod. Cela

pocateEni etapa byla ve znameni objewitétchto elektrod, Langovy skupiny z Nového
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Mexika, Kk jejich praci se brzyftpojilo nékolik spolupracujicich elektroanalytickych
tyma ze Stedni Evropy®.

2003 — 2004: Rozvoj elektroanalyzy s bismutovymi elektrodambj&yuji se prvni
pokusy o interpretaci chovani bismutovych filppomoci mikroskopickych technik.
Byly provedeny i prvni Usgné pokusy stanoveni organickych I&tek

2005 — 2006: Bismutové elektrody dobyvaji &velektroanalyzy®.

1.6.2 Zpusoby vylu €ovani film G a pFiprava bismutovych elektrod

k méreni

* ReZim vylu¢ovani ,,in situ®
Povlak filmu se vylduje na elektrodovém podkladu elektrolytickyirmpo
v méieném roztoku simultagns analytem za podminek prekoncetnibo
kroku anodické rozpou&ti analyzy®’. Zdrojem bismutu je vhodna disociujici
sil, vétsinou Bi(NQ)s, pridavana do analyzovanych vzérk®*: Vseobecné
pravidlo je, Ze koncentrace bismutitych idmhusi byt nejméh 10x vysSi nez
ocekavana koncentrace analytu, aby se zabraniloasaforu efektu®. Dalsi
moznosti pipravy elektrod vrezimu ,,in situ“ je vyuziti pddki (nag.
uhlikové pasty™), které umottuji modifikaci jinou slodeninou bismutu (nap
pevnym oxidem bismutityni-
Takto vylowené povlaky jsou &tSinou pouzitelné pouze pro jednciieni a
v zawru rozpousiciho kroku jsou z povrchu elektrody elektrochemicky
odstragny, tj. ,,rozpousinim“ bismutu z povrchu elektrody.
Pro naSe &ely neni tento zfsob gipravy bismutového filmu ifliS vhodny,
protoze pi potencialu depozice dochazi u aromatickych ratek k redukci
piitomné nitroskupiny, ktera bytipdepozici filmu poskytovala konkuréni
elektrodovou reakci.

* Rezim vyluéovani ,,ex situ“ — depozice z pokovovacich roztdk
Jedna se o vylilovani bismutovych filmh ze specialnich pokovovacich (plating)
roztokii *°. Povlaky vyredukované externi cestou byvaji kormsagi, tvarené

silngjSi vrstvou neZ u depozice ,,in situ“, a mohou pguzité pro celou sérii
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mateni “°. Takto fripravené elektrody mohou byt pouZité pro jakykotip
analyzy, piprava je viak natogjsi 2°.

1.6.3 Mikrostruktura bismutovych film G

Bismutové filmy mohou byt ukladany na vhodné podilaiznymi zpisoby>>:
- ukladani konstantnim potencialem
- cyklické vkladani potencialu
- galvanostatické ukladani
Vysledky rady mikroskopickych studii se shoduji v tom, Ze lpky bismutu
jsou slozita uskupeni krystalické povahy, jejichgsledna struktura a morfologie je
znané variabilni. Doklada to i obr. 1. 2, n&mz jsou znazormy postupné progmy

povrchu bismutového povlaku v zavislosti na intendepozice®.

1 B I J,- 11

Obr. 1. 2: Morfologické promény bismutového povlaku s dobou depozic&|(< T, <

rm). Faze | : tvorba krupi¢ek (analogie Hg-filmu) — Faze II: shlukovani do

agregati — Faze lll: rast krystald bismutu.

1.7 Elektrody ze skelného uhliku

Elektrody na bazi uhliku jsou dnes v labofatb vSudypitomné, hlava pro
jejich dostupnost viznych podobach a tvarech, a také diky moznostihjgjirokého
uplatréni *%. V analytickych laboratch se nejvice pouZivaji elektrody ze skelného
uhliku.
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Skelny uhlik byl poprvé popsan v labordth spolénosti Carborundum,
Manchester, UK v 60. letech 20. stol&tiJedna se o monoliticky negrafitizujici uhlik
s velkou isotropii strukturnich i fyzikalnich vlassti“®. Ma zcela unikatni strukturu,
obsahuje nadhodné kombinace bazalni roviny a hramyins (obr. 1. 3)*’. Vyrabi se
pyrolyzou termosetovych polymer které maji vytvéenou trojrozndrnou sf.
Karbonizace je provata @i 800-1200°C, podle dalSiho vyuZiti nasleduje dalsi
zpracovavani do 3000°C°. Skelny uhlik je vysocesista latka, odolnd vysokym
teplotam, tvrda, pevna, ma nizky elektricky a tapeddpor, nizkéieni a je chemicky
inertni *"*® Srovname-li tento prakticky neporézni materigtafitem méa oproti &mu
diky niz$i pérovitosti velmi vysokou hustotl

Elektrody ze skelného uhliku maji dobré mechaniakélektrické vlastnosti,

Siroké potencialové okno a poskytuji reprodukovaielysledky*.

Obr. 1. 3: Struktura skelného uhliku. La: Intraplanar Microcrystaline Size, Lc:

Interplanar Microcrystaline Size.
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2. Experimentalni ¢ast

2.1 Reagencie

Studovana latka: 5-NBIA (98%; Sigma-Aldrich, PraBR). Zasobni roztok této
latky o koncentraci 1.10mol L™ byl pripraven rozpugnim 0,0166 gisté latky ve 100
ml deionizované vody za pomoci ultrazvukové zRoztok byl uchovavan ve thpri
laboratorni tepl@t Z predchozich experimeintvypliva, Ze zasobni roztok 5-NBIA o
koncentraci 1.18 mol L™ v deionozované vad je i uchovavani ve ti dostaténs
staly. Roztoky o nizSich koncentracich bylyppavovany pesnymiedinim zasobniho
roztoku latky deionizovanou vodou.

Standardni roztok bismutu o koncentracf*Bi000 mg L' (Bi(NOs); - 5HO
(Lachema, BrnoCR) v 0,1 mol [* acetatovém pufripH 4,5.

DalSi pouzité chemikalie: hydroxid sodny, kyselimarita, kyselina fosfoksma
(85%, p = 1,71), kyselina octova (98%, = 1,06), kyselina dusna (65%,p= 1,4),

octan sodny (v3e p.sistota; Lachema, Brn&R), 0,1 mol [* HCI.
Brittonovy—Robinsonovy tlumivé roztoky (BR-pufry) prislusném pH byly
ptipraveny smisenim 0,2 mol™LNaOH s roztokem obsahujicim kyselinu boritou,
fosforetnou a octovou, kazdou o koncentraci 0,04 mol Bresna hodnota pH byla
meiena digitalnim pH-metrem s kombinovanou skteu elektrodou. Kalibrace pH

metru byla provedena standardnimi vodnymi pufiygboratorni teplat

2.2 Aparatura

Pri voltametrickych metodach (DPV a DCV) byla pouz#testava Eco-Tribo
Polarograf se softwarem PolarPro verze 5.1 (fiitnéa Polaro-Sensors, Prah@R).
Software pracoval v opemim systému Windows XP (Microsoft Corporation,
Redmond, USA).

Jednotliva niieni byla provaéha v tielektrodovém zapojeni. Jako referentni
elektroda byla pouzita argentchloridova elektro@anfol L' KCI; Monokrystaly,
Trutnov, CR). Jako pomocna elektroda byl pouZit platinovySgii Jako pracovni
elektroda byla pouzita i$brnd amalgamova pastova elektroda, zlatd elektroda

s bismutovym filmem a elektroda ze skelného uhliku.
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Hodnoty pH byly ndfeny digitalnim pH-metrem 4330 (Jenway, Chelmsford,
Velka Britanie) s kombinovanou skkmou elektrodou (924 005).

Pro pgipravu vSech roztak byla pouzivana deionizovana voda (Millipore
Milli-Q plus systém, Millipore, Billerica, USA).

2.3 Pracovni elektrody

2.3.1 Stfibrnd amalgamova pastova elektroda

Tato pracovni elektroda (AgA-PE) byla vyrobena edgjicim zpsobem:
amalgamova pasta bylaipravena jako sgs rtuti s 11% (hmotnostnimi) ifirného
prachu (katalogov&islo 327085, 99,9%; Sigma-Aldrich). $m byla intenziva
promichana nai¢pace. Malé mnoZstvi amalgamové pasty byl@agwvano v malé
pipetovaci Sgice (otvor o velikosti 600 + 2im). Elektrické spojeni bylo zaji&ié
platinovym dratkem. Celkova podoba elektrody jeoba 2. 1.

8

Obr. 2. 1: A — stibrna amalgamova pastova elektroda pouzivana ke staveni

5-NBIA v diplomové praci; B — sttibrna amalgamova pastova elektroda pouzivana
ke stanoveni 5-NBIA v bakald&skeé praci .
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2.3.2 Zlata elektroda s bismutovym filmem

Tato pracovni elektroda byl&ipravena nasledujicim #pobem: zlata elektroda
(Au electrode tip, 6.1204.140 Metrohm — Switzerjamdr.2. 2 byla pon@na do
standardniho roztoku bismutu o koncentraci 8000 mg * v 0,1 mol L* acetatovém
pufru, pH 4,5. Film byl deponovan konstantnim potélem -1,2 V po dobu 300 s. Byly

zkouSenyiizné zmisoby depozice bismutového filmu (kapitola 4.).

Obr. 2. 2: Zlata elektroda (ilustraéni obrazek)

2.3.3 Elektroda ze skelného uhliku

Jako posledni typ pracovni elektrody byla vyuziek&oda ze skelného uhliku
(GC electrode tip, 6.1204.110 Metrohm — Switzerja®tbr. 2.3. Tato elektroda musi
byt pred kazdym réfenim upravena ledtim vodnou suspenzi aluminy do zrcadlového

lesku.
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Obr. 2. 3: Elektroda ze skelného uhliku (ilustr&ni obrazek)

2.4 Pracovni postupy

P voltametrickych ngfenich bylo do 10ml odémné baky odpipetovano
piislusné mnozstvi zasobniho roztoku 5-NBIA pro deséapozadované koncentrace a
dopinino BRpufrem na kori@y objem 10 ml. Taktoifpraveny roztok byl promichan,
pieveden do voltametrické nadobky & minut probublavan dusikem, aby byl zbaven
rozpuséného kysliku. Poté byl proveden zdznam voltamedritkvky, vSechny kivky
byly zmgieny gtkrat. VSechna stanoveni byla provedena za labwriatieploty.

2.5 Modelové vzorky

Jako vzorek pitné vody byla pouZita voda z rozvositiev budow¥ chemickych
kateder FF UK, Hlavova 8, Praha 2, ktery byl zbaven chloto @arobublavanim dusiku
po dobu 10 minut. Vzoreki¢ni vody byl odebran z Uslavy ve Starém Plzenci. yo
ficni vody nebylo jiz iteba dale upravovat filtraci. &ené roztoky byly pipravené
z 9,0 ml pitné pop fi¢ni vody s pidavkem pisluSného mnozstvi zasobniho roztoku
5-NBIA a 1,0 ml BR-pufru.
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2.6 Statistické zpracovani vysledk

K provadni potebnych vypéta a tvorke grafi uvedenych v této praci bylo
pouzito programu Microsoft Excel 2003 (Microsoft rgoration). Statistické
vyhodnoceni opakovatelnosti voltametrickyckiemi na AgA-PE, BIFE a GCE bylo
provedeno dle zavedenych chemometrickych noremtgmto typ souboru dat. Mez
stanovitelnosti byla vypttena jako koncentrace odpovidajici desetinasobkuostatné

odchylky deseti rreni proudu voltametrického piku sledované latky amdentraci

e

-800 -

nA

-600

-400 -

-200 -

0 -400 Ep -800 -1200
E, mV

Obr. 2. 4: Zpisob vyhodnocovani DC voltamogram pi#i stanoveni 5-NBIA
(c=1.10" mol L™), m&teno na AgA-PE, BIiFE a GCE v prostedi BR-pufru; I, —
proud piku, E,— potencial piku.
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Obr. 2. 5: Zpiasob vyhodnocovani DP voltamogram pii stanoveni 5-NBIA
(c=1.10" mol L"), méreno na AgA-PE, BiFE a GCE v prostedi BR-pufru. |, —
proud piku, E,— potencial piku.
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3. Voltametrické stanoveni 5-nitrobenzimidazolu
pomoci st Fibrné amalgamové pastové elektrody

3.1 DC voltametrie

Vliv pH na voltametrické chovani 5-NBIAc(E 1.10" mol L™) pii metods DCV
na stibrné amalgamové pastové elektrdnyl sledovan v progedi BR-pufru od pH 2,0
do pH 12,0. Latka v celé oblasti pH poskytuje jedeltametricky pik, ktery za dgitych
podminek nabyva tvaru spiSe sigmoidalni zavislestilny, ktera je dote znama z
polarografickych metod s linearnim fGatem potencidlu. Zaznamenané voltametrické
kiivky jsou znazorény na obr. 3. 2. Ze ziskanych voltamogtialre usuzovat, Zegk
probihajici na povrchu AgA-PE jsou za jistych podekitizené spiSe difuzi (tvar viny).

Metodou linearni regrese byl pro zavislost potdocfgiku E, na pH roztoku
v rozmezi pH 2,0-12,0 vygten vztah:

Ep, (mV) = -35,464pH — 416,57 korels koeficient: —0,9384

Zjistene zavislostiE, a I, na pH roztoku jsou uvedeny v tab. 3. 1. Graficka
zavislostE, na pH je znazokma na obr. 3.3 a zavislagtna pH je uvedena na obr. 3. 4.
Vysky proud: piki byly vyhodnocovany zjsobem znazogmym na obr. 2. 4.

Jako optimalni bylo zvoleno présti BR-pufru o pH 7,0 (voltametricka odezva
5-NBIA byla jedna z nejvysSSich a nejlépe vyvinut&k kterém byly prorteny
koncentrani zavislosti v koncenttmim rozmezi (2-10) . T0mol L?, (2-10) . 10
mol L! a (2- 10) . 10 mol L. Parametry kalibimich gimek jsou uvedeny v tab. 3. 2.
Jako optimalni regeneafai potencialy byly zvolen¥; eg= 0 mV aE; eg= -1200 mV,
pii kterych relativni srrodatna odchylka dvaceti po solmasledujicich stanoveni
5-NBIA byla 0,6 % pro rstenou koncentraci analytu 1-4@nol L™ (obr. 3. 1). Zmitné
regenerdni potencialy byly vkladany na pracovni elektrodiedy jednotlivymi

méienimi.
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Obr. 3. 1: Opakovatelnost dvaceti nasledujicich steoveni 5-NBIA ¢ = 1.10
mol L) méFené technikou DCV na AgA-PE v prostedi BR-pufru pH 7,0.
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Obr. 3. 2: Voltamogramy 5-NBIA (c = 1.10* mol L™) mé&iené technikou DCV na
AgA-PE v prostiredi BR-pufru o pH 2,0 (1); 3,0 (2); 4,0 (3); 5,0 §46,0 (5); 7,0 (6);
8,0 (7): 9,0 (8); 10,0 (9); 11,0 (10); 12,0 (11).
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Obr. 3. 3: ZAvislost potencialu pikuE, 5-NBIA (¢ = 1.10" mol L™*) na pH roztoku,
méi‘eno technikou DCV na AgA-PE v prostedi BR-pufru.
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Obr. 3. 4: Zavislost proudu piku I, 5-NBIA (¢ = 1.10° mol L™) na pH roztoku,
méireno metodou DCV na AgA-PE v prostedi BR-pufru.
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Tab. 3. 1: Vliv pH na DC voltamogramy 5-NBIAc(= 1.10* mol L') na AgA-PE
v prostedi BR-pufru

oH Ep lp
mV nA
2,0 -572 -121
3,0 -499 -117
4,0 -780 -106
50 -542 -124
6,0 -642 -125
7,0 -690 -124
8,0 -730 -96
9,0 -753 -79
10,0 =773 -56
11,0 -792 -49
12,0 -840 -43
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Obr. 3. 5: Voltamogramy 5-NBIA v nejvy3sim koncenta¢nim rozmezi (2-10) . 18
mol L méFené metodou DCV na AgA-PE v prodtedi BR-pufru o pH 7,0.
Koncentrace 5-NBIA v [mol LY: 0 (1), 2.10° (2), 4.10° (3), 6.10° (4), 8.1C° (5),
10.10° (6).
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Obr. 3. 6: Zavislost proudu pikul, na koncentracic 5-NBIA v rozmezi (2-10) . 16
mol L%, Mé&Feno metodou DCV na AgA-PE v prostedi BR-pufru o pH 7,0.
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Obr. 3. 7: Voltamogramy 5-NBIA v koncentraénim rozmezi (2-10) . 1§ mol L™
méirené metodou DCV na AgA-PE v prodtedi pitné vody. Koncentrace 5-NBIA v
[mol L™: 0 (1), 2.10° (2), 4.10° (3), 6.10° (4), 8.1C° (5), 10.1C (6).
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Obr. 3. 8: Zavislost proudu pikul, na koncentracic 5-NBIA v rozmezi (2-10) . 16
mol L%, Mé&Feno metodou DCV na AgA-PE v prostedi pitné vodly.
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Obr. 3. 9: Voltamogramy 5-NBIA v koncentraénim rozmezi (2-10) . 16 mol L™
méirené metodou DCV na AgA-PE v prodtedi Fiéni vody. Koncentrace 5-NBIA v
[mol L™: 0 (1), 2.10° (2), 4.10° (3), 6.10° (4), 8.1C° (5), 10.1C (6).
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Obr. 3. 10: Zavislost proudu piku I, na koncentraci ¢ 5-NBIA v rozmezi

(2-10) . 1 mol L. Mé&Feno metodou DCV na AgA-PE v prostedi ¥i&ni vody.
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Tab. 3. 2: Parametry kalibrnich gimek pro stanoveni 5-NBIA metodou DCV na

AgA-PE v prostedi BR pufru o pH 7,0 a v modelovych vzorcich par&ni vody.

Prostedi Koncentrace  Smernice Usek Korelaeni Lo
mol L™ nA.L/umol nA koeficient umol L*
BR-pufr (2-10) . 10° -1,3732 3,4 -0,9955 -
pH 7,0 (2-10) . 1@ -0,989 3,3 -0,9729 -
(2-10) . 10’ -1,3365 1,9 -0,9747 1,2
Pitnavoda (2-10).10° -1,1257 0,34 -0,999 2,6
Ri¢nivoda  (2-10) .10 -1,1838 0,51 -0,9848 0,98
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3.2 Diferen €ni pulsni voltametrie

Vliv pH na chovani 5-NBIA ¢ = 1.10* mol L) pii metod DPV na stibrné
amalgamové pastové elektéobtlyl sledovan v proggdi BR-pufru od pH 2,0 do pH
12,0. Latka v celé oblasti pH poskytuje jeden f@olyyvinuty pik. Zaznamenané
voltametrické kivky jsou znazorény na obr. 3. 12.

Metodou linearni regrese byl pro zavislost potdocf@iku E, na pH roztoku
v rozmezi pH 2,0-12,0 vygten vztah:

Ep, (mV) = -37,748pH — 320,82 koreld koeficient: — 0,9021

Zjistene zavislostiE, a I, na pH roztoku jsou uvedeny v tab. 3. 3. Graficka
zavislostE, na pHje znazorgina na obr. 3. 13 a zavislokf na pH je uvedena na
obr. 3. 14. Vy3ky proudu pikbyly vyhodnocovany od spojnice mininigal pikem a za
nim (obr. 2. 5). Jako optimalni bylo zvoleno ptredt BR-pufru o pH 7,0 (voltmetricka
odezva byla jednou z nejvysSich a nejlépe vyvinute® kterém byly progteny
koncentrani zavislosti v koncenttaim rozmezi (2-10) . I0mol L, (2 -10) . 16
mol L'* a (2-10) . 10 mol L. Parametry kalibmich gimek jsou uvedeny v tab. 3. 4.

Jako optimalni regenefiai potencialy byly zvolen¥£; jeg= 0 mV akj reg= -1200
mV, pii kterych relativni sirodatna odchylka dvaceti po sobasledujicich stanoveni
5-NBIA byla 0,2 % pro rsienou koncentraci analytu 1:4@nol L™ (obr. 3. 11). Dané
regenerdni potenciadly byly na pracovni elektrodu vkladanyedo jednotlivymi

méienimi.
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Obr. 3. 11: Opakovatelnost dvaceti po sob jdoucich stanoveni 5-NBIA ¢ = 1.10"
mol L) méfFené technikou DCV na AgA-PE v prostedi BR-pufru.
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Obr. 3. 12: Voltamogramy 5-NBIA (c = 1.10* mol L™) mékené technikou DPV na
AgA-PE v prostredi BR-pufru o pH 2,0 (1); 3,0 (2); 4,0 (3); 5,0 §46,0 (5); 7,0 (6);
8,0 (7); 9,0 (8): 10,0 (9); 11,0 (10); 12,0 (11).
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Obr. 3. 13: ZAvislost potencialu pikuE, 5-NBIA (¢ = 1.10" mol L™) na pH roztoku,
méi-eno technikou DPV na AgA-PE v prostedi BR-pufru.
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Obr. 3. 14: : Zavislost proudu pikul, 5-NBIA (¢ = 1.10* mol L™) na pH roztoku,
méi-eno technikou DPV na AgA-PE v prostedi BR-pufru.
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Tab. 3. 3: Vliv pH na DP voltamogramy 5-NBIA¢(= 1.10° mol L") na AgA-PE
v prostedi BR-pufru.

s
2,0 -531 -54
3,0 -379 -46
4,0 -383 -60
5,0 -448 -76
6,0 -537 -76
7,0 -606 =77
8,0 -659 -70
9,0 -692 -80
10,0 -709 -83
11,0 -726 -83
12,0 -766 -45
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Obr. 3. 15: Voltamogramy 5-NBIA v nejvySSim koncenta¢nim rozmezi
(2-10) . 10 mol L™* m&tené metodou DPV na AgA-PE v prosedi BR-pufru o pH
7,0. Koncentrace 5-NBIA v [mol L'']: 0 (1), 2.10° (2), 4.10° (3), 6.10° (4), 8.10
(5), 10.10° (6).
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Obr. 3. 16: Zavislost proudu pikul, na koncentracic 5-NBIA v rozmezi (2-10).10
mol LY. Mé&Feno metodou DPV na AgA-PE v prodtedi BR-pufru o pH 7,0.
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Obr. 3. 17: Voltamogramy 5-NBIA v koncentranim rozmezi (2-10) . 18 mol L™
méirené metodou DPV na AgA-PE v prosedi pitné vody. Koncentrace 5-NBIA v
[mol L™: 0 (1), 2.10° (2), 4.10° (3), 6.10° (4), 8.1C° (5), 10.1C (6).

'
©

Ip, NA

'
o
T

0 c, umol L'112

Obr. 3. 18: Zavislost proudu piku I, na koncentraci ¢ 5-NBIA v rozmezi
(2-10) . 1 mol L™. Mé&feno technikou DPV na AgA-PE v prostedi pitné vody.
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Obr. 3. 19: Voltamogramy 5-NBIA v koncentrafnim rozmezi (2-10) . 18 mol L™
méirené metodou DPV na AgA-PE v prosedi fi¢ni vody. Koncentrace 5-NBIA v
[mol L™: 0 (1), 2.10° (2), 4.10° (3), 6.10° (4), 8.1C° (5), 10.1C (6).
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Obr. 3. 20: Zavislost proudu piku I, na koncentraci ¢ 5-NBIA v rozmezi
(2-10) . 1 mol L. Mé&Feno metodou DPV na AgA-PE v prodtedi ¥&ni vody.
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Tab. 3. 4: Parametry kalibnich gimek pro stanoveni 5-NBIA metodou DPV na
AgA-PE v prostedi BR pufru o pH 7,0 a v modelovych vzorcich pitregly aficni

vody.
Prostedi Koncentrace ~ Smernice Usek Korelaeni Lo
mol L* nA.L/umol nA koeficient umol L

BR-pufr (2-10) . 10° -1,0825 4,4 -0,9999 -

pH 7,0 (2-10) . 1P -0,7309 0,72 -0,9965 -
(2-10) . 10/ -1,017 0,26 -0,9868 1,2
Pitnavoda  (2-10).1C° -0,7815 0,041 -0,9987 2,7
Ri¢nivoda  (2-10) . 10° -1,1026 0,21 -0,9929 2,6
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4. \/oltametrické stanoveni 5-nitrobenzimidazolu
pomoci bismutoveé filmové elektrody

4.1 Depozice bismutového filmu na elektrodu ze skel ného
uhliku

Bismutovy film byl deponovan na elektrodu ze skamé@hliku ze standardniho
roztoku bismutu o koncentraci 8i1000 mg [* v 0,1 mol L'* acetatovém pufru o pH
4,5. Po depozici filmu byla elektroda vyjmuta ztplg roztoku a poni@na do roztoku
5-NBIA (c = 1.10" mol L'} v BR-pufru o pH 10,0. Film byl deponovan naslécipi
Zpasoby:

a) Depozice filmu vkladanim konstantniho potenciali2 Xt po dobu 60, 120, 180,
300, 420 a 600 s. Relativni sradatna odchylka dvaceti po sobasledujicich
meieni 5-NBIA metodami DCV a DPV byla pro vSechny z&emécasy &tSi
nez 5%. Nasledoval pokus stanoveni 5-NBIA metoddd@V a DPV
S regener@imi potencialyE; req= -0,3 V aEz eg= -1,0 V. Tento pokus nezlepsil
opakovatelnost gfeni.

b) Depozice filmu cyklickym vkladanim potencidlu v sahu -0,3 V az
-1,4 V v deseti cyklech, rychlost 50 mV*.sRelativni smirodatna odchylka
dvaceti po sobnasledujicich greni 5-NBIA metodami DCV a DPV bylatsi
nez 5%.

Voltametricka odezva 5-NBIA v fibéhu dvaceti nasledujicichdafeni konstant

klesala. To vedlo k ukamni pokusu s elektrodou ze skelného uhliku.

4.2 Depozice bismutového filmu na zlatou elektrodu

DalSim pokusem bylo deponovéni filmu na zlatou tetelu, po depozici filmu

byla elektroda vyjmuta z plating roztoku a ptema do roztoku 5-NBIAQ = 1.10*

mol L) v BR-pufru o pH 10,0. Byly vyzkou$eny nasledufipiisoby depozice filmu:

a) Depozice filmu vkladanim konstantniho potenciali2 Xt po dobu 60, 120, 180,
300, 420 a 600 s ze standardniho roztoku bismukermentraci Bi* 1000
mg L* v 0,1 mol L} acetatovém pufru o pH 4,5. Jako optimalni dobaodiep
filmu byl zvolen ¢as 300 s, f kterém byla voltametricka odezva 5-NBIA
nejvyssi (obr. 4. 1). Relativni smodatna odchylka dvaceti po sob
nasledujicich rreni byla 0,4 % pro metodu DCV i DPV (obr. 4. 2).1By

proveden pokus #iieni s regenetaimi potencialyE; reqg=- 0,3 V @Bz reg=-1,0

40



V. Tento pokus jiz vice opakovatelnost stanovenizlepsil. Relativni
smérodatnd odchylka stanoveni 5-NBIA na deseti passolvobenych filmech
byla 6,3 % pro metodu DCV a 7,7 % pro metodu DPW®r.(@. 3). Relativni
smerodatné odchylky byly potany z mediat hodnotl, deseti po sabjdoucich
stanoveni 5-NBIA na jednotlivych filmech.

b) Depozice filmu cyklickym vkladanim potencidlu v sahu -0,3 V az
-1,4 V v deseti cyklech, rychlost 50 mV* ge standardniho roztoku bismutu o
koncentraci Bi* 1000 mg [* v 0,1 mol L} acetatovém pufru o pH 4,5. Relativni
smérodatnd odchylka dvaceti po sobasledujicich stanoveni 5-NBIA bylatgi
nez 1%, tedy horSi nez u bodu a).

C) Poslednim pokusem bylo deponovani filmu konstantpdtencialem -1,2 V ze
standardniho roztoku bismutu o koncentracf*BL000 mg [* v kyselém
prostedi HCI oc = 0,1 mol L}, nasleds i HNOs o ¢ = 0,01 mol L*. Film byl
deponovan po dobu 60, 120, 180, 300, 420 a 606reozfisob depozice filmu
byl nevhodny, film se vykoval na elektroél nepravideld a relativni
smerodatna odchylka dvaceti po sobasledujicich stanoveni 5-NBIA metodami
DCV a DPV byla nejvyssi ze vSech pokysovedenych na zlaté elektkod
Jako optimalni podminky pro depozici filmu na ziatelektrodu bylo zvoleno

deponovani ze standardniho roztoku bismutu o karaenBi** 1000 mg [* v 0,1

mol L™ acetatovém pufru o pH 4,5 konstantnim potencialegV po dobu 300 s.
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Obr. 4. 1. Ruazné ¢asy depozice bismutového filmu na zlatou elektrodwze
standardniho roztoku bismutu o koncentraci Bf* 1000 mg L* v 0,1 mol L*
acetatovém pufru o pH 4,5, depozice konstantnim petcialem -1,2 V. Koncentrace
5-NBIA 1.10* mol L™ v BR pufru pH 10,0. Mé&feno technikou DCVo a DPV e.
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Obr. 4. 2: Opakovatelnost dvaceti nasledujicich steoveni 5-NBIA ¢ = 1.10
mol L) v BR-pufru pH 10,0. Mé&fené technikou DCVo a DPV e. Depozice filmu
na zlatou elektrodu ze standardniho roztoku bismutuo koncentraci Bf* 1000

mg L™ v 0,1 mol L* acetatovém pufru o pH 4,5 konstantnim potencialerdl,2 V po
dobu 300 s.
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Obr. 4. 3: Opakovatelnost deseti po sabvyrobenych filmi. Depozice filmu na
zlatou elektrodu ze standardniho roztoku bismutu dkoncentraci Bi** 1000 mg L**
v 0,1 mol L™ acetatovém pufru o pH 4,5 konstantnim potencialeml,2 V po dobu
300 s. Koncentrace 5-NBIA 1.16 mol L™ v BR-pufru pH 10,0. Mé&eno technikou
DCV o a DPVe.
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4.3 DC voltametrie

Vliv pH na voltametrické chovani 5-NBIA € 1.10% mol L) pti metods DCV
na zlaté elektrofls bismutovym filmenmbyl sledovan v progedi BR-pufru od pH 6,0
do pH 12,0. B nizSich pH nebylo mozné dfit, protoze voltmetrickd odezva 5-NBIA
byla cast&éné¢ mimo potencialové okno elektrody. Latka v celéashl pH poskytuje
jeden voltametricky pik, ktery za ditych podminek nabyva tvaru spiSe sigmoidalni
zavislosti — viny, kterd je déb zndma z polarografickych metod s linearninisi@m
potencialu. Zaznamenané voltametrickigly jsou zndzoréiny na obr. 4. 4.

Metodou linearni regrese byl pro zavislost potdoci@ku Ep na pH roztoku
v rozmezi pH 6,0-12,0 vygten vztah:

Ep, (mV) =-70,714pH + 40,857 korelai koeficient: -0,9794

Zjistéené zavislostiEp a Ip na pH roztoku jsou uvedeny v tab. 3. 1. Graficka
zavislostEpna pH je znazo®na na obr. 4. 5 a zavisldsina pH je uvedena na obr. 4. 6.
VySky pika byly vyhodnocovany zisobem znazogmym na obr. 2. 4.

Jako optimalni bylo zvoleno présti BR-pufru o pH 9,0 (voltametricka odezva
5-NBIA byla nejlépe vyvinuta), ve kterém byly préfany koncentréni zavislosti
v koncentranim rozmezi (2-10) . Tomol L?, (2-10) . 1¢ mol L™
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Obr. 4. 4: Voltamogramy 5-NBIA (c = 1.10* mol L) mé&iené technikou DCV na
BiFE v prostfedi BR-pufru o pH 6,0 (1); 7,0 (2); 8,0 (3); 9,0 §410,0 (5); 11,0 (6);
12,0 (7).
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Obr. 4. 5: Zavislost potencialu pikuE, 5-NBIA (¢ = 1.10" mol L™*) na pH roztoku,
méreno technikou DCV na BIiFE v prostedi BR-pufru.
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Obr. 4. 6: Zavislost proudu piku I, 5-NBIA (¢ = 1.10 mol L™) na pH roztoku,
méi-eno technikou DCV na BIFE v prostedi BR-pufru.

Tab. 4. 1: Vliv pH na DC voltamogramy 5-NBIAq = 1.10* mol L) na BiFE
v prostedi BR-pufru

oH = lp

mV nA
6,0 -418 -2108
7,0 -466 -2205
8,0 -496 -2764
9,0 -548 -2806
10,0 -648 -4582
11,0 -765 -3062
12,0 -828 -3581
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Obr. 4. 7:Voltamogramy 5-NBIA v koncentraénim rozmezi (2-10) . 18 mol L™
méirené metodou DCV na BIiFE v prostedi BR-pufru o pH 9,0. Koncentrace
5-NBIA v [mol L *]: 0 (1), 2.10° (2), 4.1¢° (3), 6.10° (4), 8.1C° (5), 10.1C (6).
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Obr. 4. 8: Zavislost proudu pikul, na koncentracic 5-NBIA v rozmezi (2-10) . 16
mol L. M&eno metodou DCV na BiFE v prostedi BR-pufru o pH 9,0.
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Tab. 4. 2: Parametry kalibrnich gimek pro stanoveni 5-NBIA metodou DCV na

BiFE v prostedi BR pufru o pH 9,0 a v modelovych vzorcich par&ni vody.

Prostedi Koncentrace  Smernice Usek Korelaeni Lo
mol L* nA.L/umol nA koeficient umol L
BR-pufr (2-10) . 10° -13,91 298 -0,9867 -
pH 9,0 (2-10) . 1@ -17,33 3,42 -0,9992 0,54
PitnaAvoda (2-10). 10 -32,67 896 -0,9643 0,77
Ri¢nivoda  (2-10). 10 - 25,83 648 -0,9751 0,75
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4.4 Diferen €ni pulsni voltametrie

Vliv pH na chovani 5-NBIA ¢ = 1.10* mol L") pii metodt DPV na zlaté
elektrod s bismutovym filmembyl sledovan v proggdi BR-pufru od pH 6,0 do pH
12,0. Ri kyselejSich hodnotach pH nebylo moZnésim protoZze voltmetrickd odezva
5-NBIA byla ¢ast&né mimo potencialové okno elektrody. Latka v celéemé oblasti
pH poskytuje jeden ddb vyvinuty voltmetricky pik. Zaznamenané voltanteké
kiivky jsou znazorény na obr. 4. 9.

Metodou linearni regrese byl pro zavislost potdocfgiku E, na pH roztoku
v rozmezi pH 6,0-12,0 vygten vztah:

E, (mV) =-47,143pH — 81,286 koréla koeficient: —0,9771

Zjisténeé zavislostiE, a I, na pH roztoku jsou uvedeny v tab. 4. 3. Graficka
zavislostE, na pH je znazogma na obr. 4. 10 a zavislokt na pHje uvedena na
obr. 4. 11. VySky pik byly vyhodnocovany od spojnice mininfgal pikem a za nim
(obr. 2. 5).

Jako optimalni bylo zvoleno préstli BR-pufru o pH 9,0, ve kterém byly
promsteny koncentréni zavislosti v koncenttaim rozmezi (2-10) . I0 mol LY,
(2 - 10) . 1@ mol L. Parametry kalibimich gimek jsou uvedeny v tab. 4. 4.
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Obr. 4. 9: Voltamogramy 5-NBIA (c = 1.10" mol L) mékené technikou DPV na
BiFE v prostfedi BR-pufru o pH 6,0 (1); 7,0 (2); 8,0 (3); 9,0 §410,0 (5); 11,0 (6);
12,0 (7).
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Obr. 4. 10: Z4vislost potencialu pikuE, 5-NBIA (¢ = 1.10" mol L™) na pH roztoku,
méreno technikou DPV na BIiFE v proskedi BR-pufru.
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Obr. 4. 11: Zavislost proudu pikul, 5-NBIA (c = 1.10" mol L™) na pH roztoku,
méi-eno technikou DPV na BIiFE v prostedi BR-pufru.

Tab. 4. 3: Vliv pH na DC voltamogramy 5-NBIAd = 1.10* mol LY na BiFE
v prostedi BR-pufru.

oH = lp

mV nA
6,0 -366 -1071
7,0 -422 -1511
8,0 -460 -1817
9,0 -512 -1749
10,0 -505 -3020
11,0 -605 -1787
12,0 -669 -2720
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Obr. 4. 12: Voltamogramy 5-NBIA v nejvySSim koncenta¢nim rozmezi
(2-10) . 10° mol L™ méené metodou DPV na BiFE v prodtedi BR-pufru o pH 9,0.
Koncentrace 5-NBIA v [mol L™Y: 0 (1), 2.10° (2), 4.10° (3), 6.10° (4), 8.1C° (5),
10.10° (6).
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Obr. 4. 13: Zavislost proudu piku I, na koncentraci ¢ 5-NBIA v rozmezi
(2-10) . 10° mol L™%. Mé&Feno metodou DPV na BIFE v prostedi BR-pufru o pH
9,0.
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Tab. 4. 4: Parametry kalibrgnich gimek pro stanoveni 5-NBIA metodou DPV na

BiFE v prostedi BR pufru o pH 9,0 a v modelovych vzorcich par&ni vody.

Prostedi Koncentrace  Smernice Usek Korelaeni Lo
mol L™ nA.L/umol nA koeficient umol L*
BR-pufr (2-10) . 10° -11,87 87,7 -0,9941 -
pH 9,0 (2-10) . 1@ -8,657 15,6 -0,9964 2,1
PitnaAvoda (2-10). 10 -18,56 486 -0,9802 1,0
Ri¢nivoda  (2-10). 10 -15,85 413 -0,9725 2,5
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5. Voltametrické stanoveni 5-nitrobenzimidazolu
pomoci GCE

5.1 DC voltametrie

Vliv pH na voltametrické chovani 5-NBIAc(E 1.10" mol L™) pii metods DCV
na elektrod ze skleného uhlikiyl sledovan v progedi BR-pufru od pH2,0 do pH
10,0. Latka v celé giené oblasti pH poskytuje jeden voltametricky piteri nabyva
tvaru spiSe sigmoidalni zavislosti — viny, kteradelre znama z polarografickych
metod s linearnim nastem potencidlu. Zaznamenané voltametrick&klg jsou
znazorrny na obr. 5. 2.

Metodou linearni regrese byl pro zavislost potdaoci@ku Ep na pH roztoku
v rozmezi pH 2,0-10,0 vyg@ten vztah:

Ep, (mV) = -38,283pH - 461,19 koretd koeficient: —0,9478

Zjistéené zavislostiEp a Ip na pH roztoku jsou uvedeny v tab. 5. 1. Graficka
zavislostEp na pH je znazo®na na obr. 5. 3 a zavisldsina pH je uvedena na obr. 5. 4.
VySky pika byly vyhodnocovany zjsobem uvedenym na obr. 2. 4.

Jako optimalni bylo zvoleno pré#stli BR-pufru o pH 5,0, ve kterém byly
promsteny koncentréni zAvislosti v koncenttaim rozmezi (2-10) . I0mol LY,
(2-10) . 1 mol L™ . Parametry kalibrnich gimek jsou uvedeny v tab. 5. 2.

Relativni sndrodatna odchylka dvaceti po sobasledujicich stanoveni 5-NBIA
byla 0,2 % pro rééenou koncentraci analytu 1:4@nol L* (obr. 5. 1).
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Obr. 5. 1: Opakovatelnost dvaceti nasledujicichatani 5-NBIA (c = 1.18 mol L),
méteno technikou DCV na GCE v préstli BR-pufru.
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Obr. 5. 2: Voltamogramy 5-NBIA (c = 1.10* mol L™) mé¥ené technikou DCV na
GCE v prostiedi BR-pufru o pH 2,0 (1); 3,0 (2); 4,0 (3); 5,0 §46,0 (5); 7,0 (6); 8,0
(7); 9,0 (8); 10,0 (9).
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Obr. 5. 3: ZAvislost potencialu pikuE, 5-NBIA (¢ = 1.10" mol L™*) na pH roztoku,
méi-eno technikou DCV na GCE v prostedi BR-pufru.
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Obr. 5. 4: Zavislost proudu piku I, 5-NBIA (¢ = 1.10" mol L™) na pH roztoku,
méireno metodou DCV na GCE v prostedi BR-pufru.
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Tab. 5. 1: Vliv pH na DC voltamogramy 5-NBIAc(= 1.10* mol LY na GCE
v prostedi BR-pufru.

oH Eo lp
mV nA
2,0 -512 -1711
3,0 -551 -1909
4,0 -604 -2128
50 -671 -1997
6,0 =737 -1937
7,0 =773 -1676
8,0 -791 -1212
9,0 -794 -862
10,0 -785 -656
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Obr. 5. 5: Voltamogramy 5-NBIA v nejvy3sim koncenta¢nim rozmezi (2-10) . 18
mol L* mé&ené metodou DCV na GCE v prodtedi BR-pufru o pH 5,0.
Koncentrace 5-NBIA v [mol L™Y: 0 (1), 2.10° (2), 4.10° (3), 6.10° (4), 8.1C° (5),
10.10° (6).
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Obr. 5. 6: Zavislost proudu pikul, na koncentracic 5-NBIA v rozmezi (2-10) . 16
mol L. M&Feno metodou DCV na GCE v proatedi BR-pufru o pH 5,0.
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Obr. 5. 7: Voltamogramy 5-NBIA v koncentraénim rozmezi (2-10) . 18 mol L™
méiené technikou DCV na GCE v prostedi pitné vody. Koncentrace 5-NBIA v
[mol L™: 0 (1), 2.10° (2), 4.10° (3), 6.1C° (4), 8.10° (5), 10.1CF (6).
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Obr. 5. 8: Zavislost proudu pikul, na koncentracic 5-NBIA v rozmezi (2-10) . 16
mol L%, Mé&Feno technikou DCV na GCE v proskedi pitné vodly.
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Tab. 5. 2: Parametry kalibrnich gimek pro stanoveni 5-NBIA metodou DCV na
GCE v prostedi BR pufru o pH 5,0 a v modelovych vzorcich pérf&ni vody.

Prostedi Koncentrace  Smernice Usek Korelaeni Lo
mol L™ nA.L/ pmol nA koeficient umol L*
BR-pufr (2-10) . 10 -8,672 20,5 -0,9428 1,5
pH 5,0 (2-10) . 10° -9,016 64,2 -0,9962 -
Pitna voda  (2-10). 10 -7,863 4,16 -0,9914 1,1
Ri¢nivoda  (2-10).10° -10,8 2,67 -0,9931 1,9
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5.2 Diferen €ni pulsni voltametrie

Vliv pH na chovani 5-NBIA ¢ = 1.10" mol L") pii metods DPV na elektrod ze
skelného uhlikibyl sledovan v progtdi BR-pufru od pH 2,0 do pH 10,0. Latka v celé
oblasti pH poskytuje jeden di#bvyvinuty pik. Zaznamenané voltametrické/ky jsou
znazorgny na obr. 5. 10.

Metodou linearni regrese byl pro zavislost potdocfgiku E na pH roztoku
v rozmezi pH 2,0-10,0 vygten vztah:

E, (mV) = -36,267pH — 400,18 korelai koeficient: 0,9486

Zjistene zavislostiE, a I, na pH roztoku jsou uvedeny v tab. 5. 3. Graficka
zavislostE, na pH je znazogma na obr. 5. 11 a zavislokt na pH je uvedena na
obr. 5. 12. VySky pik byly vyhodnocovany od spojnice mininigal pikem a za nim
(obr. 2. 5).

Jako optimalni bylo zvoleno prastli BR-pufru o pH 5,0, ve kterém byly
promsteny koncentréni zavislosti v koncenttaim rozmezi (2-10) . 10 mol L7,

(2 - 10) . 1@ mol L. Parametry kalibkmich gimek jsou uvedeny v tab. 5. 4.

Relativni sndrodatna odchylka dvaceti po sobasledujicich stanoveni 5-NBIA

byla mensi neZ 0,8 % prodenou koncentraci analytu 1-3@nol L™ (obr. 5. 9).
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Obr. 5. 9: Opakovatelnost dvaceti nasledujicich steoveni 5-NBIA ¢ = 1.10°
mol L™), méfeno technikou DPV na GCE v prostedi BR-pufru.
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Obr. 5. 10: Voltamogramy 5-NBIA (c = 1.10" mol L™) méfené technikou DPV na
GCE v prostitedi BR-pufru o pH 2,0 (1); 3,0 (2); 4,0 (3); 5,0 §46,0 (5); 7,0 (6); 8,0
(7); 9,0 (8); 10,0 (9).
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Obr. 5. 11: ZAvislost potencialu pikuE, 5-NBIA (¢ = 1.10" mol L™) na pH roztoku,
méfeno technikou DPV na GCE v prostedi BR-pufru.

63



-1200

<
- o O
900 | @)
O o
@)
O

-600 | O O
-300

O 1 L 1

0 3 6 9 pH 12

Obr. 5. 12: Zavislost proudu pikul, 5-NBIA (¢ = 1.10" mol L™) na pH roztoku,
méi-eno technikou DPV na GCE v prostedi BR-pufru.

Tab. 5. 3: Vliv pH na DP voltamogramy 5-NBIAc(= 1.10* mol L) na GCE
v prostedi BR-pufru.

oH Eo lp
mV nA
2,0 -447 -633
3,0 -484 -695
4,0 -536 -894
50 -603 -975
6,0 -665 -980
7,0 -695 -908
8,0 -707 -861
9,0 -710 -765
10,0 -713 -598
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Obr. 5. 13: Voltamogramy 5-NBIA v nejvy$sSim koncenta¢nim rozmezi
(2-10) . 10 mol L™* méFené metodou DPV na GCE v prosedi BR-pufru o pH 5,0.
Koncentrace 5-NBIA v [mol L™Y: 0 (1), 2.10° (2), 4.10° (3), 6.10° (4), 8.1C° (5),
10.10° (6).
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Obr. 5. 14: Zavislost proudu piku I, na koncentraci ¢ 5-NBIA v rozmezi
(2-10) . 10 mol L™%. Mé&Feno metodou DCV na GCE v prostedi BR-pufru o pH
5,0.
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Obr. 5. 15: Voltamogramy 5-NBIA v koncentranim rozmezi (2-10) . 16 mol L™
méirené metodou DPV na GCE v prosgedi pitné vody. Koncentrace 5-NBIA v
[mol L™Y: 0 (1), 2.10° (2), 4.10° (3), 6.1C° (4), 8.10° (5), 10.1CF (6).
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Obr. 5. 16: Zavislost proudu piku I, na koncentraci ¢ 5-NBIA v rozmezi
(2-10) . 1 mol L™. Mé&feno metodou DPV na GCE v prodtedi pitné vody.
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Obr. 5. 17: Voltamogramy 5-NBIA v koncentratnim rozmezi (2-10) . 16 mol L™
mérené metodou DPV na GCE v prosedi Fi¢ni vody. Koncentrace 5-NBIA v
[mol L™: 0 (1), 2.10° (2), 4.10° (3), 6.1C° (4), 8.10° (5), 10.1 (6).
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Obr. 5. 18: Zavislost proudu piku I, na koncentraci ¢ 5-NBIA v rozmezi
(2-10) . 1 mol L™. Mé&feno metodou DPV na GCE v prodtedi ¥iéni vody.
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Tab. 5. 4: Parametry kalibrnich gimek pro stanoveni 5-NBIA metodou DPV na GCE
v prostedi BR pufru o pH 5,0 a v modelovych vzorcich p@rfé&ni vody.

Prostedi Koncentrace  Smernice Usek Korelaeni Lo
mol L™ nA.L/ pmol nA koeficient umol L*
BR-pufr (2-10) . 10° -6,373 26,6 -0,9999 -
pH 5,0 (2-10) . 1¢ -5,867 6,86 -0,9989 0,84
Pitna voda  (2-10). 1¢° -4,736 6,11 -0,9915 0,72
Ri¢nivoda  (2-10).10° -5,656 3,09 -0,9948 0,73
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6. Zaver

V piedkladané praci bylo studovano voltametrické chovémrcinogenni a
mutagenni latky 5-nitrobenzimidazolu. Byly vypraéay metody stanoveni tohoto
genotoxického polutantu pomoci technik DC voltame{DCV) a diferesini pulsni
voltametrie (DPV). Jako pracovni elektrody byly piby stibrna amalgamova pastova
elektroda (AgA-PE), ktera byla pro toto stanovekéristruovana ijimo v laboratd,
dale bismutova filmovéa elektroda (BIiFE), u kterélybya paatku optimalizovany
podminky pro depozici filmu bismutu na podkladoveiektrodu a elektroda ze
skelného uhliku (GCE).

Optimalni podminky pro stanoveni 5-NBIA byly nalegepro koncentréni
rozmezi 2.10-1.10* mol L ve vodném roztoku Brittonova-Robinsonova pufru
(BR-pufru) o pH 7,0 pro AgA-PE. Pro koncerinarozmezi 2.10-1.10* mol L* ve
vodném roztoku BR-pufru o pH 9,0 pro BIiFE a pro Gé&Evodném roztoku BR-pufru
o pH 5,0.

Prakticka aplikovatelnost néwyvinutych voltametrickych metod byla &ena
na @imém stanoveni 5-NBIA v modelovych vzorcich pitn&cai vody s dosazenymi
hodnotami_q okolo 1umol L™

Ziskané vysledky jsou shrnuté v tab. 6. 1.
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Tab. 6. 1: Shrnuti vysledk

Pracovni elektroda  Metoda P riceti koncentrace Lo
umol L umol L
DCV  BR-pufrpH 7,0 20-100 -
BR-pufr pH 7,0 2-10 -
BR-pufr pH 7,0 0,2-1 1,2
AgA-PE Pitna voda 2-10 2,6
Ri¢ni voda 2-10 0,98
DPV  BR-pufr pH 7,0 20-100 -
BR pufr pH 7,0 2-10 -
BR-pufr pH 7,0 0,2-1 1,2
Pitna voda 2-10 2,7
Ri¢ni voda 2-10 2,6
DCV  BR-pufr pH 9,0 20-100 -
BR-pufr pH 9,0 2-10 0,54
Pitna voda 20-100 0,77
BiFE Ri¢ni voda 20-100 0,75
DPV  BR-pufrpH 9,0 20-100 -
BR-pufr pH 9,0 2-10 2,0
Pitna voda 20-100 1,0
Ri¢ni voda 20-100 2,5
DCV  BR-pufr pH 5,0 20-100 -
BR-pufr pH 5,0 2-10 15
Pitna voda 2-10 11
GCE Ri¢ni voda 2-10 1,9
DPV  BR-pufr pH 5,0 20-100 -
BR-pufr pH 5,0 2-10 0,84
Pitna voda 2-10 0,72
Ri¢ni voda 2-10 0,73
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