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ABSTRAKT

Predkladand diplomovd priace se zabyva -elektroanalytickym stanovenim herbicidu
Aclonifenu, jenz patii do skupiny herbicidti odvozenych od difenyletheru. Tyto herbicidy jsou
uzivany diky svym u¢inkim — inhibici syntézy protoporfyrinogen oxidazy a soucasné také
inhibici biosyntézy karotenoidid. Vzhledem k jeho Sirokému vyuziti v zemédélstvi, toxicité
pro ¢lovéka a kvili jeho negativnimu vlivu zejména na vodni ekosystém, je jeho negativni

ekologicky dopad v soucasnosti studovan.

Optimalni podminky stanoveni Aclonifenu byly hledany v prostfedi smési methanolu
a BR pufru a v prostfedi BR pufru. Elektrochemické chovani latky bylo studovano za pomoci
technik DC voltametrie (DCV), diferencni pulsni voltametrie (DPV) a adsorpéni rozpoustéci
voltametrie (AdSV) na visici rtutové kapkové elektrod¢é (HMDE)aza pomoci TAST
polarografie a diferenéni pulsni polarografie (DPP) na klasické rtutové kapkové
elektrodé¢ (DME). Pro srovnani bylo jesté vedle elektrochemické detekce pouzito UV/VIS

spektrofotometrické stanoveni pti vinové délce 308 nm a 388 nm.

Pii elektrochemickém stanoveni Aclonifenu za pouziti nasledujicich technik bylo dosazeno
nasledujicich vysledk:
DCV [smés methanol:BR pufr 1:1 (V:V)] Lo ~ 1:10® mol'L%;
DCV (BR pufr) Lo ~3-10% mol-L%;
DPV [smés methanol:BR pufr 1:1 (V:V)] Lg ~ 6-10° mol-L™;
DPV (BR pufr) Lo ~ 6:10° mol-L™;
DC AdSV (BR pufr) Lo ~ 1,6-10"° mol-L™.

Pii spektrofotometrickém stanoveni latky ve smési methanol a BR pufr 1:1 (V:V) byla
dosazena mez stanovitelnosti Lq ~ 1,5-10° mol-LY. Pro absorbanci méfenou pri
Amax = 308 nm.

Pouzitelnost nové vyvinutych metod voltametrického stanoveni a metod polarografického

stanoveni byla ovéfena na modelovych vzorcich vod.



ABSTRACT

Presented Diploma Thesis is focused on electroanalytical determination of the herbicide
Aclonifen, which belongs to a group of herbicides derived from diphenylether. These
herbicides are used due to their effects - inhibition of protoporfyrinogen oxidase synthesis and
also inhibition of biosynthesis of carotenoids. Due to its widespread use in agricultural,
toxical effects on humans and because of its negative impacts particularly on aquatic
ecosystems there is a need for methods capable of determining the presence of Aclonifen

in the environment to monitor its ecological impacts.

Optimal conditions for the determination of Aclonifen have been investigated in BR buffer
— methanolic solution and in BR buffer. Electrochemical behavior of the substance has been
studied using direct current voltammetry (DCV), differential pulse voltammetry (DPP) and
adsorptive stripping voltammetry (AdSV) on the hanging mercury drop electrode (HMDE)
and by using TAST polarography and differential pulse polarography (DPP) on the dropping
mercury electrode (DME). UV/VIS spectrophotometric detection was used for comparison
to electrochemical detection. Used wavelengths were 308 nm and 388 nm.

For electrochemical determination of Aclonifen the above mentioned techniques were

used and following results were obtained:

DCV [BR buffer and methanol in solution 1:1 (V:V)] Lg ~ 1-10® mol'L™Y;
DCV (BR buffer) Lo ~ 3-10® mol-.L™;

DPV [BR buffer and methanol in solution 1:1 (V:V)] Lo ~ 6:10° mol-L?;
DPV (BR buffer) Lo ~ 6:10° mol-L™;

DC AdSV (BR buffer) Lo ~ 1,6:10™° mol-L™,

Using the spectrophotometric determination of the substance in BR buffer and methanol
in solution 1:1 (V:V), the following limit of quantification was achieved Lo ~ 1,5:10° mol-L™.

Absorbance was measured at wavelength Anax = 308 nm.

The applicability of the newly developed voltammetric determination techniques and

methods of polarographic determination has been verified on model samples of water.
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1 UVOD

S nardstem populace a se zna¢né¢ limitovanou plochou vyuzitelnou pro zemédélstvi
pfevlada v dnesni dobé snaha o ziskani co nejvyS$i produkce potravin a kvalitnich
zemédéelskych produkti. Kromé vyvoje odolngjsich plodin biologickou cestou (kiizenti,
genetické inzenyrstvi) je zde také snaha o upravu vnéjSich vlivi na plodiny. To je
uskutec¢novano zejména pouzivanim chemickych prostfedkii, pfedevsim pouzivanim hnojiv
a pesticidi. Trend v pouzivani pesticidd je datovan zhruba do 60. let minulého stoleti zprvu
ve vyspélych statech, kde je vSak nyni jejich pouZzivani jiz pfisné regulovano. V soucasnosti je
viak zaznamenén rozvoj jejich uZiti v rozvojovych zemich, kde neni tak prisn4 regulace. ™

Vzhledem Kk ekologickym trendim je zde snaha o regulovani a redukovani téchto
chemickych postupti ve prospéch jejich ekologictéjsich alternativ. V Evropé unijni legislativa
komplexné reaguje na snahu Clenskych stati EU omezit negativni dopady pouzivani pesticida
nejen v zeméd¢€lstvi, ale také napi. v lesnictvi nebo v komunalnich sluzbach. Tato snaha je
patrna na narodni Urovni jiz fadu let ve vétsin€ Clenskych stati EU plvodni ,,patnactky®.
Frekvence i objemy pouZivani pesticid v Ceské republice jakoZ to iv daliich ,,novych*
¢lenskych statech jsou vSak vyrazné nizsi, nez je bézné ve ,,starych* unijnich zemich. [1.2]

Vzhledem k moZnym rizikim plynoucim z pouzivani pesticidi je dualezitda snaha
o informovani Siroké vefejnosti o vSeobecnych dopadech pouzivani pesticidt. Pt
dlouhodobém, ¢i intenzivnim pouzivani pesticidi je vzdy riziko vzniku residui v pudé ¢i
Vv samotnych plodinach, ¢i zamoieni vodnich ploch a zdroji. V neposledni fad¢ je zde vzdy
risk vzniku nezadouci adaptace a vzniku odolnosti Skidct vaci nim. Z téchto davodia je
studium pesticida dilezitou soucasti analytické chemie, piedev§im s dirazem na uréeni
dopadu jejich pouziti na lidské zdravi a Zzivotni prostfedi, a studii o vysoce rizikovych

skupinach latek. [1-5]
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1.1 Cil prace

Ptedkladand diplomova prace byla vypracovdna vramci S$irS§iho projektu Katedry
analytické chemie Prirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze, ktery se vénuje studiu
elektrochemického chovani biologicky aktivnich latek, které maji ekologicky a toxikologicky
vyznam. Mezi genotoxické sloueniny patii i nitrované derivaty difenyletheru, jez jsou

pouzivany jako herbicidy.

Tato prace je tematickym pokracovanim bakalaiské prace (Polarografické stanoveni
herbicidu Aclonifenu) ! vypracované vroce 2010, jez se zabyvala studiem
elektrochemického chovani Aclonifenu a vyvojem polarografickych metod jeho stanoveni
s nalezenim optimalnich podminek pro jeho stanoveni na klasické rtutové kapkové elektrodé

(DME) s vyuzitim technik TAST polarografie a diferen¢ni pulsni polarografie (DPP).

1. Cilem diplomové prace bylo nalezeni optimalnich podminek pro stanoveni Aclonifenu
ucelem byla pouzita visici rtutova kapkova elektroda (HMDE) s vyuzitim technik
DC voltametrie (DCV), diferen¢ni pulsni voltametrie (DPV) a adsorpéni rozpoustéci
voltametrie (AdSV). Chovani této latky bylo studovano v prostiedi smési BR pufru a
methanolu 1:1 (V:V) (pro srovnani s polarografickym stanovenim na DME ) a
v prosttedi BR pufru na HMDE. Déle byly vyvinuté metody aplikovany na stanoveni
studované latky v modelovych vzorcich deionizované, pitné a ficni vody na HMDE

i DME.

2. Elektrochemické stanoveni Aclonifenu bylo doplnéno o stanoveni za pomoci
UV/VIS spektrofotometrie v prostiedi methanolu a BR pufru 1:1 (V:V) o zvoleném
pH. !

3. Ziskani fyzikaln¢ — chemickych vlastnosti produktu Bandur —vodné suspenze
Aclonifenu (Bayer, CropScience), ktery byl poskytnut, pro jeho dal§i mozné

stanoveni.
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1.2 Herbicidy ze skupiny difenylethert

Latky ze skupiny difenyletheri jsou Siroce pouzivané kontaktni herbicidy. Jedna se o latky
zpusobujici pfedev§im inhibici syntézy protoporfyrinogen oxidazy v chloroplastech.
V rostliné tak nedochazi ke tvorbé chlorofylu. 781 1 e proto fict, ze tyto herbicidy ptisobi
predevsim na listy rostlin, kde blokuji fotosyntézu. BT Jako priklady komeréné pouzivanych
latek Ize uvést Bifenox, Acifluorfen, Fomesafen a Oxyfluorfen. ' 292 vsechny latky z této
skupiny jsou nebezpecné pro vodni ekosystém. [13] Legislativou a kontrolou pouzivani téchto
a i jinych herbicidi se zabyvaji komise pfi Evropské unii, HRAC ! a EPA (USA). ! Pouziti
herbicidll je kontrolovano, nové herbicidy musi byt registrovany a testovany a jejich uZiti

Vv zemédé€lstvi miize byt zpoplatnéno. [9.12,15]

1.3 Aclonifen

Aclonifen patfi do chemické skupiny difenyletherti, je to kontaktni selektivni herbicid,
jenz je pouzivan proti Sirokému spektru jednoletych trav a béznych dvoudéloznych
plevela. 10 18 1 Aplikace Banduru (tj. pramyslové vyrabéného herbicidu, jez obsahuje
stanovovanou latku) probiha ve formé vodné suspenze v objemu 1,5 — 4 L na plochu
1 hektaru nejpozdéji tyden pied vyklicenim plodiny, v dobé, kdy plevele jesté nejsou vzeslé,
vzchazi nebo jsou kratce po vzejiti (preemergentni pouziti). Plevele piijimaji Aclonifen pii
prorastani herbicidnim filmem adsorbovanym na povrchu pudy, proto je nezbytna piiprava
pudy pred zasetim a pouzitim herbicidu. Na lehkych pudach a v kombinacich s jinymi
piipravky se pouzivaji niz$i davky herbicidu, tézké pudy s vysokou sorpéni schopnosti
vyZzaduji pouziti davek vyssich. Piijem do rostliny je uskute¢novan pievazné pies kli¢ici ¢asti
rostlin plevele. Zasazené, na tuto latku citlivé, plevele jsou brzdény v rustu a postupné se na
nich objevuji chlor6zy a nekrézy. Pro uspokojivou téinnost herbicidu je potieba dostateéna
pidni vlhkost a proto tedy dést po aplikaci podporuje ucinnost pripravku. 21 ve
vyjimeénych ptipadech Ize herbicid pouzit i po vykli¢eni rostliny (postemergentni pouziti) pii
velkém vyskytu plevele, napt. u hrachu ¢i cibule. Aclonifen je latka neperzistentni, polo¢as
rozpadu Aclonifenu se fidi kinetikou 1. fadu, v pidé je mezi 6 az 7 tydny (maximalné vsak
12 tydnt v zavislosti na typu pidy, teploté a srazkach). [2.10.1719. 22]
Aclonifen, dle klasifikace HRAC 1, je latkou ze skupiny F3, ktera inhibuje biosyntézu

karotenoidl a zaroven inhibuje protoporfyrinogen oxidazu, ¢imz ovliviiuje fotosyntézu. Jeho
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cinek je proto ,,aktivovan® slune¢nim svitem. [ ! Tento herbicid se vyuZiva p¥i p&stovani
brambor, hrachu, mrkve, petrzele, ryze a slunecnic. [8-11, 23]

Studovana latka je nebezpecna pro zivotni prostfedi, mad neptfiznivy vliv na vodni
ckosystém, zejména na vodni rostliny (R50/53). !

Aclonifen se po oralnim poziti rychle absorbuje do organismu, jeho rezidua se vyskytuji
Vv téle piedevsim v jatrech, ledvinach, plicich, §titné Zlaze, ale i v kiizi a ochlupeni. K exkreci
dochazi zhruba do 48 hodin od kontaktu, ptevlada renalni exkrece. Aclonifen je drazdivy na
kizi a muze vyvolat senzibilizaci. Akutni toxicita, u zkoumanych organismi (mysi, psi),
zpusobovala ubytek hmotnosti, zmény v krevnim obrazu i zmény na jatrech a ledvinach.
Vyssi toxicky ucinek se projevoval u samci, kde byla zaznamenana niz§i renalni exkrece.
U Aclonifenu byla vyvracena teratogenita (avSak byl zjistén vliv na vahu a velikost plodu),
zéroveii zatim nebyla vyloudena jeho karcinogenita (R40). [ 028!

Aclonifen je elektrochemicky redukovatelna latka. Pficinou elektrochemické aktivity latky
je redukce nitroskupiny na aromatickém jadie (ovlivnéno substituenty — amino substituentem

a chloridovym substituentem) (viz Obr. 1). [2,11,24,25]

V odborné literatuie jsou popsana stanoveni metodou HPLC s MS detekei ¢1 UV detekci,
nebo také SPE — GC s MS detekci, GC s ECD detekci a SPE — LC s MS detekci. Jednalo se
piedevsim o detekci herbicida (Aclonifen a jinych) v ovoci, zelening, obilovinach, semenech,
mase, mléce ale i v krvi. Nékteré prace se také zabyvaly stanovenim rezidui herbicida v pudé

(v zavislosti na mnozstvi srazek a teploté) a ve vodnich zdrojich (viz Tab. 1). (6,10, 26-35]
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Tab. 1

Metody stanoveni herbicidu Aclonifen spolu s nalezenym limitem stanoveni ¢i limitem detekce

pro jednot/ivd stanoveni.™

Metoda Lq [mol-L7] Lo [ng'L"]
SPME/LC — MS — MS : 19— 29
SPME/GC — MS i 20 31
QUECHERS/LC — MS i (5.2-10°) 129
MSPD/LC — MS i (4,010 29
GC - ECD . 0,05 19!

TP polarografie 3,4:10° 1 ]
DPP 2,2:107 -

1.3.1 Fyzikaln& — chemické vlastnosti Aclonifenul® %1718l
Aclonifen je jasné Zluta, jemné krystalicka latka.

C. A.S. Name:  2-chloro-6-nitro-3-phenoxybenzenamine

M: 264,66 [g'mol™
[gmol”] clH
Bod tani: 81 - 82°C |
Teplota rozkladu: 297°C . N—-H
Sumarni vzorec: CioHoCIN,O3
Hustota: 1,46 gmL™ (pti 20°C).
[,

Obr. 1 Strukturni vzorec Aclonifenu. 24

Neoxidativni, neexplozivni a nehoflava latka, rozpustna v nepolarnich i Vv polarnich
rozpoustédlech. Z polarnich rozpoustédel je dobra rozpustnost v methanolu, propanolu,
acetonu aj.

Herbicid Bandur je vodna suspenze Aclonifenu jasné zluté barvy (600 g Aclonifenu v 1 L).
Hustota: 1,21 gmL™ (pti 20°C). 1
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1.4 Elektroanalytické metody stanoveni

Vzhledem k snadné elektrochemické redukei nitroskupiny na aromatickém jadie
(viz Obr 1) ¥ 2% 3638 ,oniipade i redukci vazeb aromatického kruhu, Ize ke stanoveni
Aclonifenu vyuzit polarografickych a voltametrickych technik tj. TAST polarografie (TP) a
diferenéni pulsni polarografie (DPP) na klasické rtufové kapkové elektrods (DME) [,
DC voltametrie (DCV) a diferenéni pulsni voltametrie (DPV) na visici rtutové kapkové
elektrodé¢ (HMDE).

Vzhledem k nizké polarité a tudiz malé rozpustnosti v zakladnim elektrolytu [BR pufr;
smés BR pufru a modelového vzorku 1:9 (V:V)] lze pouzit pro stanoveni Aclonifenu
adsorp¢ni rozpoustéci voltametrii (AdSV) na HMDE a dosahnout tak citlivéj$iho stanoveni a
niz3i meze detekce. 1%

24 ve struktute Aclonifenu bylo

(4]

Diky ptitomnosti aromatického jadra a nitroskupiny

mozno vyuzit k jeho stanoveni také UV/VIS spektrofotometrii.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Reagencie

Studovana latka:

Aclonifen (99 %; Sigma — Aldrich, Laborchemikalien, Némecko). Zasobni roztok
Aclonifenu v methanolu o koncentraci 1-10° mol-.L™ byl pfipraven rozpusténim 0,02648 g
této latky v malém mnoZstvi methanolu (p. a.; Lachema, Brno, CR) a doplnén methanolem na
celkovy objem 100 mL. Roztoky o nizSich koncentracich byly pfipraveny piesnym fedénim
zasobniho roztoku methanolem. Zasobni roztok byl uchovavan v temnu a chladu.

Stalost zasobniho roztoku byla kontrolovana spektrofotometricky. 8] Zasobni roztok
latky je neménny po dobu minimalné jednoho roku.

Herbicid Bandur (suspenzni koncentrat 600 g Aclonifenu na 1 L vody; Bayer,
CropScience). Zasobni roztok Aclonifenu v methanolu o koncentraci 1:10° mol-L™ byl
ptipraven napipetovanim 1 mL suspenze Banduru na pfedem zvazenou Petriho misku. Vodna
suspenze se nechala dva dny pod filtra¢nim papirem vyschnout a ze ziskané¢ho pevného podilu
bylo navazeno 0,02649 g Aclonifenu. Tato navazka byla nasledné rozpusténa v malém
mnozstvi methanolu, analyticky pievedena do 100 mL odmérné banky a doplnéna

methanolem na celkovy objem 100 mL. Zasobni roztok byl poté uchovavan v temnu a chladu.

Dalsi pouzité chemikalie:

Rtut’, kyselina boritd (p. a.; Lachema, Brno, CR), kyselina fosfore¢na (85 % p. a.;
Lach-Ner, Neratovice, CR), kyselina chlorovodikova (35 %, p. a.; Lachema, Brno, CR),
octova kyselina (98 %, p. a.; Lachema, Brno, CR), hydroxid sodny (p. a.; Lach-Ner,
Neratovice, CR), chlorid draselny (p. a.; Lachema, Brno, CR) a deionizovana voda
(Millipore Milli — Q plus systém; Millipore, USA).

Brittonovy — Robinsonovy (BR pufr) tlumivé roztoky o piislusném pH byly pfipraveny
smisenim 0,2 mol'L™ roztoku NaOH s roztokem obsahujicim kyselinu boritou, fosfore¢nou a
octovou (viechny kyseliny o vysledné koncentraci 0,04 mol:'L™). Piesna hodnota pH BR
pufru byla méfena digitalnim pH metrem Jenway 3510 (Jenway; Essex, Velka Britanie)

s kombinovanou sklenénou elektrodou (typ 924 005, Jenway; Essex, Velka Britanie).

Pro fedéni zasobniho roztoku Aclonifenu na zasobni roztoky o nizsich koncentracich byl
pouzit methanol (p. a.; Lachema, Brno, CR). Vsechny roztoky byly pfipravovany a

uchovavany ve sklenénych nadobach.
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2.2 Aparatura

Pti voltametrickych technikach byla pouzita sestava Eco — Tribo Polarograf se softwarem
Polar 5.1 (Eco — Trend Plus; Praha, CR). Software pracoval v opera¢nim systému Windows
XP (Microsoft Corporation; USA).

Jednotliva méfeni byla provadéna v tfielektrodovém zapojeni. Jako referentni elektroda
byla pouzita argentchloridova elektroda (3 mol'L™ KCI) typu RAE 113 (Monokrystaly;
Turnov, CR). Jako pomocna elektroda byla pouzita platinova dratkova elektroda
(Monokrystaly, Turnov, CR). Pouzita pracovni elektroda: Klasicka rtutova kapkova elektroda
(DME) a visici rtutova kapkova elektroda (HMDE).

Pro vSechna méteni pH bylo pouzito digitalniho pH metru Jenway 3510 (Jenway; ESseXx,
Velka Britanie) s kombinovanou sklenénou elektrodou (typ 924 005, Jenway; Essex, Velka
Britanie). Kalibrace pH metru byla provedena za laboratorni teploty za pomoci standardnich

pufrt (Fluka, CR).

Spektrofotometrické méfeni bylo provadéno na piistroji Agilent 8453 (Agilent
Technologies; USA), v programu UV — Visible ChemStation 9.01 (Agilent technologies;

USA) v kiemennych kyvetach o mérnych tloustkach 1 mma 1 cm (Hellma; Némecko).
2.3 Pouzité pracovni elektrody

2.3.1 Klasicka rtut’ova kapkova elektroda

Pii praci s Klasickou rtutovou kapkovou elektrodou byla zvolena vyska rezervoaru 81 cm,
doba kapky 880 ms (elektronicky fizeno) a rychlost polarizace 4 mV-s™. Na elektrodu byly
vkladany pulsy o Sifce 100 ms a modula¢ni amplitudé — 50 mV (pii metodach DPP).

Doba kapky (tx) pti zvolené vysce rezervoaru (h) byla méfena pii nulovém napéti proti
referentni argentchloridové elektrodé (3 mol'L? KCl), kapilara pomocné elektrody byla
ponofena do 0,1 mol-L™* KCI. Doba kapky (t) byla poitana pro kazdou vysku rezervoaru
z poctu kapek rtuti za 60 s. Hmotnostni pritokova rychlost rtuti (mp) byla méfena pii dané
vysce rezervoaru ponofenim Usti kapilary do pfedem zvazené nadoby s deionizovanou vodou
po dobu 300 s. Po uplynuti dané doby byla nddoba znovu zvazena a z rozdilu hmotnosti byla
vypoctena vaha rtuti proSl¢ kapilarou za dobu 1s. Namétfené a vypoctené hodnoty pro

rtutovou kapkovou elektrodu jsou uvedeny v Tab. 2. 1041
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Tab. 2
Konstanty klasické rtutové kapkové elektrody (DME), h — vyska rezervodru,

tx — doba 1 kapky rtuti a my — himotnostni priitokova rychlost rtuti pri zvolené vysce

rezervodru.
h [cm] 25 36 49 64 81
ty [s] 10,6 7,2 5,3 3,7 3,0
mp, [mg-s™] 0,72 1,11 1,43 2,02 2,59

2.3.2 Visici rtut’'ova kapkova elektroda

Pti technikach DCV, DPV a AdSV byla pouzita jako pracovni elektroda visici rtutova
kapkova elektroda (HMDE) typu UMRE (Polaro — Sensors; Praha, CR) (viz Obr. 2). 2 pxi
tvorbé kapky byl ventil otevieny 370 ms. Pii praci s HMDE byla pouzita rychlost polarizace
20 mV-s™. Na elektrodu byly vkladany pulsy o $itce 100 ms a modulaéni amplituds — 50 mV
(pt1 metodach DPV).

V Tab. 3 je uvedena plocha Hg kapky pro danou dobu otevieni ventilu elektrody. Povrch
kapky Hg (S) byl vypoéten z experimentalné zjisténé hmotnosti 20 kapek rtuti odkapnutych
do 0,1 mol'L™ KCI pii nulovém vloZeném napéti proti pouzivané referentni argentchloridové
elektrodé (3 mol'L™* KCI). Hmotnost rtuti byla uréovana z vahového rozdilu pied a po pfidani
20 kapek rtuti. Zakladni elektrolyt byl vzdy slit, rtut’ byla oplachnuta nékolikrat methanolem a
osu$ena proudem vzduchu do konstantni hmotnosti. Pro vypocet povrchu kapky rtuti (S) byl
predpokladan kulovity charakter kapky (viz Obr. 3). ™3 Pro mozné porovnani parametr
HMDE elektrod byl zm&fen roztok TI** iontfi o koncentraci 1-10* mol-L™[1 mL roztoku TF*
o koncentraci 1-10° mol-L?, doplnéno HCI (¢ = 1 mol'L™) na celkovy objem 10 mL]
metodou DCV i DPV, pro srovnani byl vyhodnocen lin (DCV) a I, (DPV). Naméfené
hodnoty jsou uvedeny v Tab. 4.
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Obr. 2 Obr. 3
[42]

Usti sklenéné kapilary HMDE elektrody spolu
[43]

Visici rtutova kapkova elektroda.

S wtékajici rtuti.

Tab. 3
Charakteristika pouzité visici rtutové kapkové elektrody (HMDE), kde t, — doba otevieni
ventilu a S — povrch kapky rtuti.

Elektroda t, [ms] S [cm?]

HMDE 370 0,013

Tab. 4
Charakteristika pouzité visici rtutové kapkové elektrody (HMDE), t, — doba otevreni ventilu,
lim — velikost limitniho proudu méreno metodou DCV, I, — velikost proudu piku méreno

metodou DPV. Meérena koncentrace TI** ¢ = 1-10“mol-L ™.

t, [ms] lim [NA] I [NA]

370 — 356 - 1260
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2.4 Pracovni postupy

2.4.1 Voltametrické stanoveni

Pfi voltametrickych a polarografickych stanovenich bylo uzito nasledujicich postupi:
Postup ¢. 1
Pti promérovani pH zavislosti bylo vzdy postupovano nasledujicim zptisobem. Roztok

0 koncentraci 1-10* mol-L™ byl pripraven v odmérné batice o objemu 10 mL napipetovanim

1 mL zasobniho roztoku Aclonifenu v methanolu (koncentrace zasobniho roztoku Aclonifenu

v methanolu byla 1:10° mol'L™), doplnénim methanolem na objem 5 mL a doplnénim na

celkovy objem 10 mL BR pufrem o pfislusném pH.

Postup ¢. 2
Pti zaznamu voltamogramt na HMDE bylo uzito trojiho postupu.

2.1V nejvyssim koncentra¢nim fadu byl roztok o dané koncentraci ptipraven v odmérné
bafice o objemu 10 mL, odméfenim ptislusného mnozstvi zasobniho roztoku Aclonifenu
vV methanolu (koncentrace zdsobniho roztoku byla 1-107 mol-L™), doplnénim methanolem
na objem 5 mL a dopInénim BR pufrem o ptislusném pH na celkovy objem 10 mL.

2.2 Niz81 koncentracni fady byly ptipraveny metodou piidavku, kdy bylo do odmérné banky
0 objemu 10 mL napipetovano 5 mL methanolu a doplnéno BR pufrem o pfislusném pH
po znacku. Roztok byl pfeveden do polarografické naddobky. Do tohoto zakladniho
elektrolytu bylo po jeho prométeni piidano piislusné mnozstvi Aclonifenu ze zasobnich
methanolickych roztokti metodou piidavku (tzv. spikovanim).

2.3 Pro porovnani byly Koncentra¢ni fady zméfeny pouze v BR pufru, kdy bylo postupovano
vzdy nasledujicim zptsobem. Do polarografické nadobky bylo odméteno 10 mL BR pufru
0 ptislusném pH a do tohoto zakladniho elektrolytu bylo po jeho proméfeni piidano
piislusné mnozstvi Aclonifenu (ze zasobnich methanolickych roztoki). Timto postupem

byla méfena i adsorpéni rozpoustéci voltametrie (AdSV) v BR pufru.

Roztoky byly v polarografické nadobce pied méfenim vzdy promichany a probublany
dusikem vedenym z tlakové bomby pies promyvacku se smési methanol — voda 1:1 (V:V)
(postup &. 1 a postup €. 2, bod 2.1, 2.2) a pouze s deionizovanou vodou (postup ¢&. 2, bod
2.3) po dobu 5 minut. Poté byl zaznamenan piislusny voltamogram. Veskera méteni byla
provadéna tiikrat. Pti pulsnich technikach byly na elektrody vkladany pulsy o Sifce 100 ms a

modula¢ni amplitudé — 50 mV.
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2.4.2 Modelové vzorky

Jako modelové vzorky byly pouzity vzorky deionizované, pitné a fi¢ni vody. Jako vzorek
pitné vody byla pouzita voda z rozvodné sit¢ v budoveé chemickych kateder PiF UK, Praha.
Pied odebranim vzorku se voda nechala z kohoutku odtéci po dobu zhruba 5 minut.

Vzorek ti¢ni vody byl odebran z Vltavy v Praze na Vytoni, 50 m po proudu od
zelezni¢niho mostu dne 5. 04. 2012. Takto odebrany vzorek se nechal ustat, pro usazeni
hrubych necistot.

Modelové vzorky Aclonifenu v deionizované, pitné a fi¢ni vodé byly pfipraveny
napipetovanim 1 mL BR pufru o pfislusném pH do odmérné banky a doplnénim na celkovy
objem 10 mL pftisluSnym vzorkem vody. Takto pfipravené roztoky byly kvantitativné
pievedeny do polarografické nadobky. Jednotlivé koncentracni fady byly meéfeny pomoci
ptidavka Aclonifenu ze zasobnich methanolickych roztokd k méfenému roztoku. Po kazdém
pridavku, tj. pfed kazdym dil¢im méfenim, byly vzorky promichany a probublany dusikem
vedenym z tlakové bomby pfes promyvacku s deionizovanou vodou po dobu 5 minut.

Veskerd méfeni byla provedena ttikrat. Pii technice DPP a DPV byly na elektrody

vkladany pulsy o siice 100 ms a modula¢ni amplitudé — 50 mV.
2.5 Spektrofotometrie

2.5.1 Spektrofotometrie Aclonifenu

Pti spektrofotometrickém méfeni kalibracnich zéavislosti bylo vzdy postupovéano
nasledujicim zptisobem: roztoky o dané koncentraci byly piipraveny v odmérnych bankéach
oobjemu 5 mL napipetovanim piislusného mnozstvi zasobniho roztoku Aclonifenu
v methanolu (koncentrace zasobniho roztoku byla 1:10° mol'L™), doplnénim methanolu na
objem 2,5 mL a doplnénim BR pufrem o pfislusném pH na celkovy objem 5 mL. Takto
ptipraveny roztok byl proméfen v kiemenné kyveté o mérné tloustce 1 cm mezi vinovymi
délkami 190 nm — 1000 nm. Slepy vzorek byl pfipraven z 2,5 mL methanolu a doplnény na
celkovy objem 5 mL BR pufrem o ptisluSném pH. VSechna méfeni byla provedena tiikrat a

probihala za laboratorni teploty.
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2.5.2 Spektrofotometrie herbicidu Bandur

Pii méteni spektra herbicidu Bandur (Bayer, CropScience) byl zméfen vzorek zasobniho
roztoku Banduru oc = 1-10% mol-L™? vkiemenné kyveté o Sifce 1 mm mezi vlnovymi
délkami 190 nm — 1000 nm. Slepym vzorkem byl methanol. Spektrum herbicidu bylo poté
porovnano se zméfenym spektrem standardu (99% Aclonifen; Sigma Aldrich, Némecko)

0 stejné koncentraci a za stejnych podminek.

2.5.3 Stalost zasobniho roztoku Aclonifenu

Stalost zasobniho roztoku Aclonifenu byla prokazana pii spektrofotometrickych métenich
Vv bakalafské praci. 51 Stalost zasobniho roztoku byla i nadale ovéfovana métenim absorbance
Vv kfemenné kyveté o Sifce 1 mm mezi vinovymi délkami 190 nm — 1000 nm. Jako slepy
vzorek byl pouzit methanol (viz Obr. 4). Absorbance roztoku byla poté porovnavana pti
vinové délce Amax = 308 nm, kde latka vykazovala nejvyssi hodnotu absorbance a pti vinové

délce Amaxz = 388 nm, tyto vinové délky byly vybrany pro svou reprodukovatelnost.

w

A[AU]

N

200 300 400 A[nm] 500

Obr. 4

Absorpcni spektrum roztoku Aclonifenu v methanolu (¢ = 1-10° mol-LY). Méreno proti

methanolu v kremenné kyveté o mérné tloustce 1 mm za laboratorni teploty. [e]
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2.6 Zpracovani vysledkii a statistické vyhodnoceni dat

Ke zpracovani dat a k vypoctim bylo pouzito programu Microsoft Office Excel 2007
(Microsoft corporation; USA). Zptsob vyhodnoceni redukénich pikti Aclonifenu ziskanych
technikou DC voltametrie je zobrazen na Obr. 5 a pro nizsi fady na Obr. 6. Vyhodnocenim
voltamogramt byly ziskdny hodnoty proudu piku (l,) a hodnoty potencidlu piku (Ejp).
Chybové usecky byly vyhodnocovany na zdkladé smérodatnych odchylek ptislusnych

vysledkd.

-1400

I[nA]

100 ‘
-400 -600 E, -800 E[mV] -1000

Obr. 5
Zpiisob vyhodnoceni DC voltamogramii Aclonifenu (¢ = 4-10°° mol-L™), méieno technikou DC

voltametrie na HMDE v prostredi smési BR pufru a methanolu v pomeéru 1:1 (V:V) o pH 7

lp — proud piku, E, — potencial piku.
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Obr. 6

Zpiisob vyhodnoceni DC voltamogramii Aclonifenu (¢ = 210" mol-L™), méieno technikou DC
voltametrie na HMDE v prostredi smési BR pufru a methanolu v pomeéru 1:1 (V:V) o pH 7

lp — proud piku, E, — potencial piku.

) ) _ 10-0 . 5 ,
Mez stanovitelnosti Lo byla poéitana podle vzorce L 287’ kde o je smérodatna

m

cwwvr
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3 VOLTAMETRICKE STANOVENI ACLONIFENU NA VISICI RTUTOVE
KAPKOVE ELEKTRODE

3.1 DC voltametrie Aclonifenu

3.1.1 DC voltametrie Aclonifenu v prostiedi smési methanolu a BR pufru
Pfi tomto méfeni byl pozorovan vliv pH na chovani roztoku Aclonifenu o koncentraci

1:10* mol'L™ v prostiedi smési methanolu a v BR pufru v poméru 1:1 (V:V). Pouzit byl
BR pufr vrozmezi od pH 2 do pH 12. Pfislusné voltamogramy jsou zobrazeny na Obr. 7.
V celém rozmezi pH je mozno pozorovat pouze jeden ,adsorp¢ni® pik (misto viny), jenz je
zpusoben adsorpci latky na kovovy povrch kapky rtuti. Vyhodnocovan byl proto potencial
piku a proud jemu piislusny (viz kap. 2.6, — Obr. 5, 6). Potencial piku (E,) se s rostoucim pH
roste, pi1 pH 5 klesa, poté od pH 6 roste az do pH 7, pii kterém je vyska piku druha nejvyssi.
Od pH 7 vyska piki uz jen klesa az do pH 12. Nejvyssi pik poskytuje latka pti pH 2, avSak pti
tomto pH dochéazelo k interferenci necistot obsazenych v zdkladnim elektrolytu, coz
znemoznovalo stanoveni nizkych koncentraci zkoumané latky. Proto bylo pro méteni
kalibra¢nich zavislosti Aclonifenu zvolen pH BR pufru 7 jelikoz pfi tomto pH k interferenci
nedochazi a signal je vy$$i neZ u ostatnich pH s vyjimkou pH 2. Zjisténé hodnoty proudu piku
I, @ Ep jsou uvedeny v Tab. 5. Graficky je zavislost E, na pH zobrazena na Obr. 8. Pro méfeni
kalibra¢nich zavislosti Aclonifenu byla jako optimalni zvolena smés methanolu a BR pufru o
pH 7 v poméru 1:1 (V:V).

Metodou linearni regrese byl pro zavislost potencialu piku na pH vypocten vztah (Obr. 8):
Ep[mV] =—-52,12 pH — 145,26 (Koeficient determinace R? = 0,9717).

Koncentraéni zavislosti byly naméfeny v rozmezi (2-10° — 1-10%) mol-L™ (Obr. 9, 10).
Charakteristiky kalibra¢nich zavislosti jednotlivych kalibra¢nich fadi a Lq jsou uvedeny
v Tab. 6.
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Obr. 7
Voltamogramy Aclonifenu (¢ = 1-10™* mol-L™), méreno technikou DC voltametrie na HMDE

V prostredi smési methanolu a BR pufru o prislusném pH v pomeru 1:1 (V:V). pH BR pufru
2,0(1); 3,0(2); 4,0(3); 50(6); 6,0(5); 7,0(6); 80(7); 9,0(8); 10,0(9); 11,0(10) a
12,0 (11).

-250

1 1 1 1 1

2 4 6 8 10 pH 12
Obr. 8

Zavislost potencialu piku Ep Aclonifenu (¢ = 1-10* mol-L™Y) na pH pufru. Méfeno
DC voltametrii na HMDE v prostiedi smési methanolu a BR pufru o prislusném pH v poméru

1:1 (V:V).
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Tab. 5
Vliv pH na DC voltamogramy Aclonifenu (¢ = 1-10™* mol-L™*) na HMDE v prostiedi smési

methanolu a BR pufru o prislusném pH v poméru 1:1 (V:V).

= Iy

pH
[mV] [nA]

2,0 - 203 —1308
3,0 -291 - 1199
4,0 — 348 - 1286
5,0 —414 — 1246
6,0 — 495 - 1258
7,0 — 552 —1340
8,0 — 585 - 1142
9,0 — 624 - 1217
10,0 -672 — 1094
11,0 - 705 — 1082
12,0 - 7122 — 897

Ep — potencial piku

lp — proud piku
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Obr. 9

vvr

smési methanolu a BR pufru v poméru 1:1 (V:V) o pH 7. Koncentrace Aclonifenu
¢ = 0 (1) — zdkladni elektrolyt [BR pufr o pH 7 a methanol v poméru 1:1 (V:V)]; 2:10°® (2);
4108 (3); 6:10% (4); 810° (5) a 1-107 mol-L™ (6).

-3

I, [NA]

'
N

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 ¢ [pmol-L] 0.10
Obr. 10

Zavislost proudu piku I, na koncentraci Aclonifenu v rozmezi koncentraci
(2-10® = 1-107) mol-L™*. MéFeno technikou DC voltametrie na HMDE v prostiedi smési

methanolu a BR pufru o pH 7 v pomeéru 1:1 (V:V).
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Tab. 6

Parametry kalibracnich primek pro stanoveni herbicidu Aclonifenu metodou DC voltametrie

na HMDE v prostredi smési methanolu a BR pufru o pH 7V poméru 1:1 (V:V).

¢ [molLY] Smérnice Usek Koeficient Lo
[NA-umol-L™] [NA]  determinace [umol-L™]

(2-10)-10” — 29,64 114,0 0,9959 -

(2 -10)-10° — 31,56 10,78 0,9960 -

(2 -10)-10" — 28,79 -0,538 0,9997 -

(2-10)-10°® — 23,99 —0,356 0,9981 0,01
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3.1.2 DC voltametrie Aclonifenu v prostiedi BR pufru

Pfi tomto méfeni bylo pozorovano chovani roztoku Aclonifenu v prostfedi BR pufru.
V predchozi kapitole byl studovan vliv pH na chovani latky v smési BR pufru a methanolu
1:1 (V:V) pro koncentraci Aclonifenu ¢ = 1:10* mol-L™ (viz 3.1.1), pro porovnani s touto
metodou je v této kapitole Aclonifen stanoven v pouze BR pufru o pH 7,
tj. pfi stejném — optimalnim pH.

Koncentraéni zavislosti byly naméfeny v rozmezi (2:10® — 1:10®) mol-L™ (Obr. 11, 12).
Charakteristiky kalibra¢nich zavislosti jednotlivych koncentracnich fadla a Lq jsou uvedeny
v Tab. 7. Vyssi koncentra¢ni fady nebylo mozno naméfit kvilli omezené rozpustnosti latky
V polarnim prostiedi (BR pufr). Pii vySSich koncentracich sledované latky v roztoku dochazi

k prekroceni soucinu rozpustnosti, které ma za nasledek vysrazeni dané latky v roztoku.
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Obr. 11
BR pufru o pH 7. Koncentrace Aclonifenu ¢ = 0 (1) — zdkladni elektrolyt (BR pufr o pH 7);
2:10%2); 4108 (3); 6:10° (4); 810° (5) a 1-107 mol-L* (8).

& 1, [NA] &

0.00 0.02 0.04 0.06 008 [pmol'L'l]O'lo

Obr. 12
Zavislost proudu piku I, na koncentraci Aclonifenu v rozmezi koncentraci

(2:10® — 1-107) mol-L™*. MéFeno technikou DC voltametrie na HMDE v prostiedi BR pufru
opH 7.
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Tab. 7

Parametry kalibracnich primek pro stanoveni herbicidu Aclonifenu metodou DC voltametrie

na HMDE v prostredi BR pufru o pH 7.

¢ [molLY] Smérnice Usek Koeficient Lo
[nA-pmol-L™] [NA]  determinace [pmol-L™]

(2-10)-10° —57,16 —51,26 0,9920 -

(2 -10)-10" — 35,43 ~-1,571 0,9978 -

(2 -10)-10°® — 26,96 ~0533  0,9958 0,03
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3.2 Diferencni pulsni voltametrie Aclonifenu

3.2.1 Diferenéni pulsni voltametrie Aclonifenu v prostiedi smési methanolu a BR pufru
Pfi tomto méfeni byl pozorovan vliv pH na chovani roztoku Aclonifenu o koncentraci

1-10* mol-L? v prosttedi smési methanolu a BR pufru v poméru 1:1 (V:V). Bylo
prostudovano chovani latky pfi hodnotach BR pufru pH 2 az pH 12. Pfislusné voltamogramy
jsou zobrazeny na Obr. 13. Zjisténé zavislosti I, a E, byly zaznamenany v Tab. 8. Studovana
latka poskytuje v celém rozmezi pH pouze jeden pik. Vyska piki pii pH 2 je nejvyssi, u pH 3
vyska piku klesla, poté kolisaveé stoupa az do pH 7. Vyska piku pfi pH 7 je druha nejvyssi. Od
pH 8 do pH 12 vysky pika stfidavé kolisaji, avSak nedosahuji svymi vyskami hodnot pii pH 7
ani pH 2. Nejvyssi pik poskytuje latka pii pH 2, avSak pfi tomto pH dochazelo k interferenci
neCistot obsazenych v zdkladnim elektrolytu, coZz znemozZnovalo stanoveni nizkych
koncentraci zkoumané latky. Proto bylo pro méfeni kalibracnich zavislosti Aclonifenu
zvoleno pH BR pufru 7, jelikoz pii tomto pH k interferenci nedochazi a signal je vyssi nez
u ostatnich pH s vyjimkou pH 2. Graficky je zavislost E, na pH zobrazena na Obr. 14. Pro
méfeni kalibracnich zavislosti Aclonifenu byla jako optimalni zvolena smés methanolu a
BR pufru o pH 7 v poméru 1:1 (V:V).

Metodou linearni regrese byl pro zavislost potencialu piku E, na pH vypocten vztah (Obr. 13):
Ep [mV] =-51,92 pH - 101,75 (Koeficient determinace R? = 0,9699).

Koncentradni zavislosti byly naméfeny v rozmezi (2-:10° — 1-10™) mol-L™*(Obr. 15, 16).
Charakteristiky kalibra¢nich zavislosti jednotlivych kalibra¢nich fadt a Lq jsou uvedeny
v Tab. 9.
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-1200

I [nA]

-600

; E[mV .
Obr. 13 450 [mV] 900

Voltamogramy Aclonifenu (¢ = 1-10*mol-L™") méfeno technikou DPV na HMDE V prostiedi
smési methanolu a BR pufru o prislusném pH v pomeru 1:1 (V:V). pH BR pufru 2,0 (1);
3,0 (2); 4,0 (3); 5,0 (6); 6,0 (5); 7,0 (6); 8,0 (7); 9,0 (8); 10,0 (9); 11,0 (10) 2 12,0 (11).

-250

2 4 6 8 10 pH 12
Obr. 14
Zavislost potencialu piku Ep Aclonifenu (¢ = 1-10* mol-.L™Y) na pH pufru. Méfeno
DP voltametrii na HMDE v prostredi smési methanolu a BR pufiru o prislusném pH v poméru

1:1 (V:V).
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Tab. 8
Vliv pH na DP voltamogramy Aclonifenu (¢ = 1-10* mol-L") na HMDE v prostiedi

smési methanolu a BR pufiru o prislusném pH v pomeru 1:1 (V:V).

= lp

pH
[mV] [nA]

2,0 -161 - 1070
3,0 — 245 - 863
4,0 - 302 -908
5,0 - 368 -901
6,0 — 449 -941
7,0 - 509 - 1020
8,0 — 542 — 897
9,0 — 582 —952
10,0 - 627 -901
11,0 - 660 -972
12,0 -672 —881

Ep — potencial piku

I, — proud piku
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-15
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-450 -550 E[mV] -650

Obr. 15

vvr

smési methanolu a BR pufru 0 pH 7 v poméru 1:1 (V:V). Koncentrace Aclonifenu
¢ = 0 (1) — zdkladni elektrolyt [(BR pufr o pH 7 a methanol v poméru 1:1 (V:V)]; 2:107 (2);
4107 (3); 6:107 (4); 8107 (5) a 1-10° mol-L™ (6).

! !

0 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 ¢ [umol-L1]1.0
Obr. 16 lpmol-L7]
Zavislost proudu piku I, na koncentraci Aclonifenu v rozmezi koncentraci

(2107 — 1-10°) mol-L™*. Méreno technikou DP voltametrie na HMDE Vv prostiedi smési
methanolu a BR pufru o pH 7 v poméru 1:1 (V:V).
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Tab. 9
Parametry kalibracnich primek pro stanoveni herbicidu Aclonifenu metodou DP voltametrie

na HMDE v prostredi smési methanolu a BR pufru o pH 7V poméru 1:1 (V:V).

4 Smérnice Usek Koeficient Lo
¢ [mot [nA-pumol-L™] [nA] korelace ~ [umol-L™]
(2-10)-10" — 26,13 —141,7 0,9931 -
(2-10)-10° — 27,16 11,59 0,9966 -

(2 -10)-10" —21,55 — 1,462 0,9993 0,06
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3.2.2 Diferenc¢ni pulsni voltametrie Aclonifenu v prostiedi BR pufru

Pii tomto méfeni bylo pozorovano chovani roztoku Aclonifenu v prosttedi BR pufru.
V kapitole 3.2.1 byl studovan vliv pH na chovani latky v smési BR pufru a methanolu
1:1 (V:V) pro koncentraci Aclonifenu ¢ = 1-10* mol'L™ (viz kap. 3.2.1), pro porovnani
s touto metodou je v této kapitole Aclonifen stanoven pouze v prostiedi BR pufru o pH 7,
tj. pii stejnych podminkach metody — pfi stejném pH.

Koncentraéni zavislosti byly naméfeny v rozmezi (2107 — 1-10°) mol-L™ (Obr. 17, 18).
Charakteristiky kalibra¢nich zavislosti jednotlivych kalibra¢nich fada a Lq jsou uvedeny
v Tab. 10. Vyssi koncentra¢ni fady nebylo mozno naméftit kviili omezené rozpustnosti latky
V polarnim prosttedi (BR pufr). Pii vySSich koncentracich sledované latky v roztoku dochazi

k piekroceni soucinu rozpustnosti, které ma za nasledek vysrazeni dané latky v roztoku.
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BR pufru o pH 7. Koncentrace Aclonifenu ¢ = 0 (1) — zdkladni elektrolyt (BR pufr o pH 7);
2:107(2); 4107 (3); 6107 (4); 8107 (5) a 1-10° mol-L* (B).

-40

I, [nA]

0.0 02 0.4 06 0‘.8 ¢ [pmol-LY] 1‘.0

Obr. 18

Zavislost proudu piku I, na koncentraci Aclonifenu v rozmezi koncentraci

(2107 — 1-10°) mol-L™. MéFeno technikou DP voltametrie na HMDE v prostiedi BR pufiu
opH 7.
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Tab. 10

Parametry kalibracnich primek pro stanoveni herbicidu Aclonifenu metodou DP voltametrie

na HMDE v prostredi BR pufru o pH 7.

¢ [molL"] Smérnice Usek Koeficient Lo
[nA-umol-L™] [nA] korelace  [umol-L?]

(2-10)-10° — 42,97 8,256 0,9983 -

(2-10)-10" — 27,52 — 0,407 0,9996 0,06
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3.3 Adsorp¢ni rozpoustéci voltametrie aclonifenu

Pro dosazeni niz§i meze stanovitelnosti, nez u klasickych metod, byla pouzita u vzorkt
Aclonifenu metoda DC adsorpéni rozpoustéci voltametrie (DC AdSV) na HMDE. Metoda
DC voltametrie vykazovala pii piedchozich méfenich niz§i mez stanovitelnosti nez
DP voltametrie (pii metodé DPV byl zaznamenan vyssi Sum, tudiz pomér signalu k Sumu byl
niz$i, a tim je dana vyssi mez stanovitelnosti) (viz kap. 3.1 — Tab. 6, 7 a kap 3.2 — Tab. 9, 10).
Nejprve bylo hledano optimalni pH a optimalni vlozeny potencial Eacc za konstantni doby
akumulace tic = 60 s (b&hem této doby akumulace byl roztok michan automatickym
michatkem). Vysledek byl porovnavan s vyskou piku latky ziskanou za taec =0 S @

Eacc = 0 mV. Zjisténé zavislosti I, na Eacc byly zaznamenany v Tab. 11. Pti méfeni zavislosti
vysky piku latky na vloZzeném potencialu bylo prostudovano chovani Aclonifenu koncentraci
¢ = 1107 mol-L™ v prosttedi BR pufru pti hodnotach BR pufru pH 2 az pH 12. Pfislusné
voltamogramy jsou zobrazeny na Obr. 19. Pfi jednotlivych méfenich byly proméfovany
potencialy akumulace v rozmezi potencialti 100 mV az po potencial piku latky E,

(viz kap. 3.1 —Tab. 5).

Jako optimalni byl zvolen BR pufr o pH 8 a vlozZeny potencial akumulace Eacc = — 300 mV.
Pii nalezeném optimalnim pH a optimalnim potencialu akumulace Eacc byla méfena Casova
zavislost, pro ur¢eni optimalni doby akumulace pro ziskani co nejvyssiho l,. Zavislost proudu
stanovitelnosti (Obr. 20, 21).

Koncentraéni zavislosti byly naméfeny v rozmezi (2:10° — 1-107) mol-L™ (Obr. 22, 23).
Charakteristiky kalibra¢nich zavislosti jednotlivych kalibrac¢nich fadi a Lq jsou uvedeny
v Tab. 12.
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Obr. 19

-200

-300 -400 -500 -600

Zavislosti proudu pikii 1, Aclonifenu (¢ = 1-10"mol-L™") na viozeném potencidlu Eace. MéFeno

technikou DC AdSV na HMDE v prostredi BR pufru o prislusném pH, pH BR pufru 2,0 (1,0);

4,0(2,);6,0(3,0);7,0(4, );80(5 4);10,0(6, )a120 (7,0). tac =60s.

Tab. 11

Zavislost proudu piku I, méreno metodou DC AdSV na HMDE, na pH BR pufru a na

potencialu akumulace Eqc.

tacc=0S5S tacc =60 S
oH Eacc =0 mV B =0 mV Ee=—100mV  E,=-200mV  E,=-300 mV
Ep Iy Ep Iy Ep lo Ep lo Ep lo
[mV] [nA]  [mV] [nA]  [mV] [nA]  [mV] [nA]  [mV] [nA]
2 -160 -7,8 —-165 -50,1 - - - - - -
4 -285 -39 - - —286 32,7 - - - -
6 -412 -39 - - —404 -36,6 - - - -
7 —489 -37 - - - - —477 -30,6 - -
8 -5563 -3.2 - - - - - - —526 —44,2
10 -654 -8, - - - - -630 -39,7 - -
12 —-675 -10,6 - - - - - 683 -56,2 - -
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80 -20
A B
B £
40 -10
0 s s s 0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 60 120 180 240 300 ¢ 300 600
tace [8] tace [8]

Obr. 20 Obr. 21

Zavislosti proudu piku I, Aclonifenu o prislusné koncentraci na dobé akumulace tacc. Méreno
technikou DC AdSV na HMDE v prostiedi BR pufiru o pH 8 pFi Eace = — 300 mV. Casovd
zavislost pro A (ca = 1107 mol-L™Y); B (cg = 1-10® mol-L™).
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I [nA]

-150

5.0

-450 -500 -550 E[mV] -600
Obr. 22

HMDE v prostiredi BR pufiu o pH 8, Eacc =— 300 mV, tacc = 300 s. Koncentrace Aclonifenu
¢ = 0 (1) — zdkladni elektrolyt (BR pufr o pH 8); 2:10° (2); 4-10° (3); 6:10° (4); 8:10° (5) a
1-10® mol-L™* (6).

0 2 4 6 s ¢ [nmol-L] £0
Obr. 23
Zavislost proudu piku I, na koncentraci Aclonifenu v rozmezi koncentraci
(2:10° = 1-10®) mol-L*. Méfeno technikou DC AdSV voltametrie na HMDE v prostiedi
BR pufru o pH 8, Eacc = —300 mV, taec = 300 s.
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Tab. 12

Parametry kalibracnich primek pro stanoveni herbicidu Aclonifenu metodou DC AdSV na
HMDE v prostiedi BR pufru o pH 8, piii Eacc = —300 mV a [ tacc (2 - 10)-10°] = 180's

a pro [ tac(2 - 10)-10°] = 300 s.

Smérnice Usek Koeficient Lo
¢ [mol-L™]
[nA-nmol-L?] [nA] korelace  [nmol'L™]
(2-10)-10° —1,068 -1,16 0,9983 -

(2 -10)-107° ~1,926 -1,15 0,9998 0,16
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4 STANOVENI ACLONIFENU V MODELOVYCH VZORCICH DEIONIZOVANE,
PITNE A RICNi VODY

Stanoveni Aclonifenu v modelovych vzorcich deionizované, pitné a ti¢ni vody bylo
provadéno za stejnych podminek, jako pii stanoveni v prostfedich smési BR pufru a
methanolu 1:1 (V:V) pii stanoveni na DME [a pii stanoveni na HMDE (kap. 3).
Pro stanoveni Aclonifenu v fi¢ni vodé byla pouzita voda z Vltavy (Praha, Vyton,
odebrana 5. 04. 2012), hrubé necCistoty obsazené v fi¢ni vod¢ nebyly filtrovany, voda se
nechala jen ustat. Jako pitna voda byla pouzita voda z vodovodniho fadu v budové
Chemického ustavu PiF UK Praha (pifed odebranim vzorku pitné vody byla voda vzdy
ponechana 5 minut odtéci) a dale byla pouzita deionizovana voda (Millipore Milli — Q plus
systém; Millipore, USA).

4.1 Polarografické stanoveni v modelovych vzorcich na DME

Pro polarografické stanoveni bylo jako optimalni zvoleno pH 12. % Kalibragni zavislosti
byly méteny v roztoku BR pufru o pH 12 a vzorku vody 1:9 (V:V).

Koncentracni zavislosti byly u vSech vzorkli vod naméfeny vV rozmezi
(2:107 = 1-10®) mol-L™ metodou TAST polarografie (Obr. 24 — 29), metodou DP polarografie
(Obr. 30 — 35).

Charakteristiky kalibra¢nich zavislosti jednotlivych kalibra¢nich fada a Lg jsou uvedeny

v Tab. 13 pro metodu TAST polarografie a v Tab. 14 pro DP polarografii.
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4.1.1 TAST polarografie

4.1.1.1 Deionizovana voda
-60

I [nA]

0 1
-700 -750 E[mV] -800

Obr. 24
TAST polarografie na DME v prostiedi smési BR pufru o pH 12 a deionizované vody
1:9 (V:V). Koncentrace Aclonifenu ¢ = 0 (1) — zdkladni elektrolyt [BR pufr o pH 12 a

deionizovand voda 1:9 (V:V)1; 2-107 (2); 4107 (3); 6:107 (4); 8107 (5) a I-10° mol-L™* (6).
-30

Lim [NA]

O 1 1 1 1 1
Obr. 25 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 C[umol-L10

Zavislost limitniho proudu ljin na koncentraci Aclonifenu v rozmezi koncentraci
(2107 — 1-10°) mol-L™*. Méieno technikou TAST polarografie na DME v prostiedi smési
BR pufru o pH 12 a deionizované vody 1:9 (V:V).
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4.1.1.2 Pitna voda
-80

<
A=
- 6
5
4 _~
yd
- 40 L 3 //7/,
2 - /
1
//r//
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~ /77/
7 g g
/
/
o E
-600 -700 E[mV] -800

vy

TAST polarografie na DME v prostiedi smési BR pufiu o pH 12 a pitné vody 1:9 (V:V).
Koncentrace Aclonifenu ¢ = 0 (1) — zdakladni elektrolyt [BR pufr o pH 12 a pitnd voda
1:9 (V:V)1; 2:107 (2); 4107 (3); 6107 (4); 8107 (5) a 1-10° mol-L™* ().

-30

Lim [NA]

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Obr. 27 0.0 0.2 0.4 0.6 08 C[pmol-L7] 1.0

Zavislost limitniho proudu ljin na koncentraci Aclonifenu v rozmezi koncentraci
(2:107 — 1-10°) mol'L™". MéFeno technikou TAST polarografie na DME v prostiedi smési
BR pufru o pH 12 a pitné vody 1:9 (V:V).
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4.1.1.3 Ri¢ni voda
-80

I [nA]

Obr. 28 -600 -700 E[mV] -800

TAST polarografie na DME V prostredi smési BR pufru o pH 12 a ricni vody 1:9 (V:V).
Koncentrace Aclonifenu ¢ = 0 (1) — zdkladni elektrolyt [BR pufr o pH 12 a Fi¢ni voda

1:9 (V:V)1; 2:107 (2); 4107 (3); 6107 (4); 8107 (5) a 1-10° mol-L™* ().

0 1 1
0.0 02 0.4 06 0.8 C [umol-L1] 1.0
Obr. 29

Zavislost limitniho proudu ljin na koncentraci Aclonifenu v rozmezi koncentraci
(2:107 — 1-10°) mol-L™". MéFeno technikou TAST polarografie na DME v prostiedi smési
BR pufiru o pH 12 a ric¢ni vody 1:9 (V:V).
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Tab. 13
Parametry kalibracnich primek pro stanoveni herbicidu Aclonifenu metodou TAST

polarografie na DME v prostredi smési BR pufru o pH 12 a vzorcich vody 1:9 (V:V).

Modelovy . Smérnice Usek Koeficient Lo
C [mol-L™]
vzorek [nA-pmol-L™] [nA] korelace ~ [umol-L™]
Deionizovana (2- 10)-10'6 - 20,76 — 4,290 0,9998 -
voda (2 -10)-10” ~ 22,78 0,822 0,0967 0,04
(2-10)-10° — 20,09 ~0,505 0,9991 -
Pitna voda
(2 -10)-10" -23.21 -0,753 0,9979 0,03
) (2-10)-10° —21,40 — 4,851 0,9982 -
Ri¢ni voda

(2 -10)-10" — 26,57 —2,784 0,9995 0,06
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4.1.2 Diferenc¢ni pulsni polarografie

4.1.2.1 Deionizovana voda
-60

I [nA]

-600 -700 E[mV] -800

vy

DP polarografie na DME v prostiedi smési BR pufru o pH 12 a deionizované vody 1:9 (V:V).
Koncentrace Aclonifenu ¢ = 0 (1) — zdkladni elektrolyt [BR pufr o pH 12 a deionizovand voda

1:9 (V:V)1; 2:107 (2); 4107 (3); 6107 (4); 8107 (5) a 1-10° mol-L™* ().
-60

I, [nA]

0 1 1 1 1 1
Obr. 31 00 02 04 0.6 08 ¢ [umol-L1] 1.0

Zavislost proudu piku |, na koncentraci Aclonifenu v rozmezi koncentraci
(2107 — 1-10°) mol-L*. MéFeno technikou DP polarografie na DME v prostiedi smési

BR pufru o pH 12 a deionizované vody 1:9 (V:V).
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4.1.2.2 Pitna voda
-60

I [nA]

-550 -650 E[mV] -750

vy

DP polarografie na DME V prostiedi smési BR pufiu o pH 12 a pitné vody 1:9 (V:V).
Koncentrace Aclonifenu ¢ = 0 (1) — zdakladni elektrolyt [BR pufr o pH 12 a pitnd voda
1:9 (V:V)1; 2107 (2); 4107 (3); 6107 (4); 8107 (5) a 1-10° mol-L™* ().

-60

I, [nA]

0 ‘ ‘ ‘ ‘
Obr. 33 0.0 0.2 0.4 0.6 08 C[umol-L}0

Zavislost proudu piku |, na koncentraci Aclonifenu v rozmezi koncentraci
(2107 — 1-10°) mol-L*. MéFeno technikou DP polarografie na DME v prostiedi smési
BR pufiru o pH 12 a pitné vody 1:9 (V:V).
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4.1.2.2 Ri¢ni voda
-70

I [nA]

-550 -650 E[mV] -750

vy

DP polarografie na DME Vv prostredi smési BR pufru o pH 12 a ricni vody 1:9 (V:V).
Koncentrace Aclonifenu ¢ = 0 (1) — zdakladni elektrolyt [BR pufr o pH 12 a Fi¢ni voda
1:9 (V:V)1; 2107 (2); 4107 (3); 6107 (4); 8107 (5) a 1-10° mol-L™* ().

0.0 0.2 0.4 06 0.8 C[umol'L 1] 10
Obr. 35

Zavislost proudu piku |, na koncentraci Aclonifenu v rozmezi koncentraci
(2107 — 1-10° mol-L™*. MéFeno technikou DP polarografie na DME v prostiedi smési
BR pufiru o pH 12 a ric¢ni vody 1:9 (V:V).
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Tab. 14
Parametry kalibracnich primek pro stanoveni herbicidu Aclonifenu metodou DP polarografie
na DME v prostredi smési BR pufru o pH 12 a vzorcich vody 1:9 (V:V).

Modelovy . Smérnice Usek Koeficient Lo
C [mol-L™]
vzorek [nA-umol-L™] [nA] korelace  [umol-L?]
Deionizovana (2- 10)-10'6 -52,51 -11,85 0,9997 -
voda (2 -10)-10” 46,01 2,706 0,9973 0,11
(2-10)-10° ~-52,51 -11,85 0,9997 -
Pitna voda
(2-10)-10" ~59,75 1,962 0,9914 0,01
) (2 -10)-10° ~51,81 9,266 0,9968 -
Ri¢ni voda

(2 -10)-10" — 55,48 —0,634 0,9991 0,07
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4.2 Voltametrické stanoveni v modelovych vzorcich na HMDE

4.2.1 DC Voltametrie a DC adsorp¢ni rozpoustéci voltametrie

Pro voltametrické stanoveni byla zvolena metoda DC voltametrie a DC adsorpéni
rozpoustéci voltametrie na HMDE pro niz§i mez stanovitelnosti nez mély pulsni metody na
HMDE (viz kap. 3). Pro stanoveni vod bylo jako optimalni zvoleno pH 7 (viz kap. 3.1).
Kalibra¢ni zavislosti byly méfeny v roztoku BR pufru o pH 7 a vzorku vody 1:9 (V:V).

Koncentraéni zavislosti byly u vSech vzorkid vod naméfeny V rozmezi
(2:10% - 1-10®°) mol-L™* (Obr. 36, 37; 42, 43 a 48, 49) metodou DC voltametrie.

Pro moZzné dosazeni niz§i meze stanovitelnosti, byla pro modelové vzorky vod zméfena
také adsorpcni rozpoustéci voltametrie (AdSV) metodou DC AdSV, pro tuto metodu byly
ptejaty optimalni podminky stanoveni (viz kapitola 3.3), jako optimalni pH bylo zvoleno
pH 8 a Eacc = — 300 mV. Zavislost proudu piku I, na tacc byla méfena pro kazdy koncentraéni
v BR pufru o pH 8 a vzorku vody v poméru 1:9 (V:V).

Casové a koncentraéni zavislosti byly u viech vzorkll vod zméfeny v rozmezi
(2:10° = 1-107) mol-L™* (Obr. 38 — 41; 44 — 47 a 50 — 53).

Charakteristiky kalibra¢nich zavislosti jednotlivych kalibra¢nich fada a Lg jsou uvedeny
v Tab. 15 a pro metodu DC voltametrie av Tab. 16 pro DC AdSV.
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4.2.1.1 Deionizovana voda
6

I [nA]

-400 -550 E[mV] -700

vy

DC voltametrie na HMDE v prostredi smési BR pufru o pH 7 a deionizované vody 1:9 (V:V).
Koncentrace Aclonifenu ¢ = 0 (1) — zdkladni elektrolyt [BR pufr o pH 7 a deionizovand voda

1:9 (V:V)]; 2:10% (2); 410% (3); 6:10° (4); 810 (5) a 1107 mol-L™* ().
-5.0

I, [nA]

0.0

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 C [pmol-L1p .10
Obr. 37

Zavislost proudu piku |, na koncentraci Aclonifenu v rozmezi koncentraci
(2:10® — 1-107) mol-L*. Méieno technikou DC voltametrie na HMDE v prostiedi smési
BR pufru o pH 7 a deionizované vody 1:9 (V:V).
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Obr. 38 Obr. 39

Zavislosti proudu piku I, Aclonifenu o prislusné koncentraci na dobé akumulace tacc. Méreno
technikou DC AdSV na HMDE Vv prostiedi sméesi BR pufru o pH 8 a deionizované vody
1:9 (V:V), pFi Eace = — 300 mV.

Casovd zavislost pro A (ca = 110" mol-L™Y); B (cg = 1-10°® mol-L™).
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I [nA]

-450 -550 E[mV] -650

HMDE v prostredi smési BR pufru o pH 8 a deionizované vody 1:9 (V:V), Eacc = — 300 mV,
tacc= 180s. Koncentrace Aclonifenu ¢ = 0 (1) — zdkladni elektrolyt [(BR pufr o pH 8 a

deionizovand vody 1:9 (V:V)]; 2:10° (2); 4-10° (3); 6:10° (4); 810° (5) a 1-10® mol-L™ (6).
-15

5 1, [nA]

0 2 4 6 8 C[nmol-L1] 10
Obr. 41

Zavislost proudu piku I, na koncentraci Aclonifenu v rozmezi koncentraci
(2:10° = 1-10°®) mol-L™*. MéFeno technikou DC AdSV voltametrie na HMDE v prostiedi smési
BR pufru o pH 8 a deionizované vody 1:9 (V:V), Eacc = — 300 mV, taec = 180 s.
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4.2.1.2 Pitna voda
-6

I [nA]

]
w
T

Obr. 42 -400 -550 E[mV] -700

vy

DC voltametrie na HMDE v prostredi smési BR pufru o pH 7 a pitné vody
1:9 (V:V). Koncentrace Aclonifenu ¢ = 0 (1) — zdkladni elektrolyt [BR pufr o pH 7 a pitna
voda 1:9 (V:V)]; 210 (2); 4-10® (3); 6:10°® (4); 8:10°® (5) a 1-107 mol-L™* (6).

-6

I, [nA]

0

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 C [umol-L0.10
Obr. 43

Zavislost proudu piku |, na koncentraci Aclonifenu v rozmezi koncentraci
(2:10® = 1-107) mol-L*. Méieno technikou DC voltametrie na HMDE v prostiedi smési
BR pufru o pH 7 a pitné vody 1:9 (V:V).
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O 1 1 1 1 0 |
0 60 120 180 240 300 0 60 120 180 244 300
acc

Obr. 44 tace [5] Obr. 45

Zavislosti proudu piku I, Aclonifenu o prislusné koncentraci na dobé akumulace tacc. Méreno
technikou DC AdSV na HMDE vV prostiedi smési BR pufru o pH 8 a pitné vody 1:9 (V:V), pri
Eace = — 300 mV. Casova zavislost pro A (ca = 110" mol-L'™); B (cg = 1-10°® mol-L™Y).
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Obr. 46 -450 -550 E[mV] -650

vy

DC AdSV na HMDE v prostredi smési BR pufru o pH 8 a pitné vody 1:9 (V:V),
Eacc =— 300 mV, toec = 120 s. Koncentrace Aclonifenu ¢ = 0 (1) — zdkladni elektrolyt [BR pufr
0 pH 8 a pitnd voda 1:9 (V:V)1; 2:10°® (2); 4-10° (3); 6:10°® (4); 810° (5) a 1-10”" mol-L™ (6).

0 1 1 1 1 il
Obr. 47 0 2 4 6 8 C[nmol-L1] 10

Zavislost proudu piku I, na koncentraci Aclonifenu v rozmezi koncentraci
(2:10° = 1-10°®) mol-L™*. MéFeno technikou DC AdSV voltametrie na HMDE v prostiedi smési
BR pufru o pH 8 a pitné vody 1:9 (V:V), Eacc =— 300 mV, taec = 120 s.
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4.2.1.3 Ri¢ni voda

'
[e<]

I [nA]

'
~
T

-400 -550 E[mV] -700

vy

DC voltametrie HMDE vV prostiedi smési BR pufru 0 pH 7 a ricni vody 1:9 (V:V).
Koncentrace Aclonifenu ¢ = 0 (1) — zdkladni elektrolyt [BR pufr o pH 7 a Fi¢ni voda

1:9 (V:V)]; 2:10% (2); 410% (3); 6:10° (4); 810 (5) a 1107 mol-L™* ().
-8

I, [nA]

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Obr. 49 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08C [umol-Lo0.10

Zavislost proudu piku |, na koncentraci Aclonifenu v rozmezi koncentraci

(2:10® — 1-107) mol-L*. Méieno technikou DC voltametrie na HMDE v prostiedi smési

BR pufru o pH 7 a 7icni vody 1:9 (V:V).
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Obr. 50 acc Obr. 51 tace [S]

Zavislost proudu piku I, Aclonifenu o prislusné koncentraci na dobé akumulace tacc. Méreno
technikou DC AdSV na HMDE v prostredi smési BR pufiru o pH 8 a ricni vody 1:9 (V:V), pri
Eace = — 300 mV. Casova zdvislost pro A (ca = 1-10" mol-L™); B (cg = 1-10® mol-L™Y).
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'
[oc]

I [nA]

-450 -550 E[mV] -650

Vv

DC AdSV voltametrie na HMDE v prostredi smési BR pufru o pH 8 a ricni vody 1:9 (V:V),
Eacc = — 300 mV, taec = 45 s. Koncentrace Aclonifenu ¢ = 0 (1) — zdkladni elektrolyt [BR pufr
0 pH 8 a Fficni voda 1:9 (V:V)]; 2:10° (2); 410 (3); 6:10® (4); 810® (5)a 1-107 mol-L™ (6).

I, [nA]

0 2 4 6 3 ¢ [mmol-L1] io

Obr. 53

Zavislost proudu piku I, na koncentraci Aclonifenu v rozmezi koncentraci

(2-10° — 1-10®) mol-L™*. Méreno technikou AdSV voltametrie na HMDE Vv prostiedi smési
BR pufru o pH 8 a Ficni vody 1:9 (V:V), Eacc = —300 MV, taec = 455S.
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Tab. 15
Parametry kalibracnich primek pro stanoveni herbicidu Aclonifenu metodou DC voltametrie
na HMDE v prostredi smési BR pufru o pH T a vzorcich vody 1:9 (V:V).

Modelovy . Smérnice Usek Koeficient Lo
C [mol-L™]
vzorek [nA-pmol-L™] [nA] korelace ~ [umol-L™]
Deion _ (2-10)10° — 63,86 38,07 0,9955 -
€ionizovana
voda (2-10)-10" — 40,15 —2,344 0,9989 -
(2-10)-10°® ~33,12 — 0,091 0,9965 0,01
(2 -10)-10° ~138,2 -101,6 0,9916 -
Pitna voda 7
(2-10)10 — 71,17 — 0,806 0,9990 -
(2-10)-10°® — 48,03 - 0,326 0,9975 0,01
(2-10)-10° — 67,05 23,26 0,9982 -
Ri¢ni voda 5
(2-10)-10 — 85,08 —1,254 0,9979 -
(2- 10)-10'8 -68,69 -0,204 0,9988 0,01
Tab. 16

Parametry kalibracnich primek pro stanoveni herbicidu Aclonifenu metodou DC AdSV na
HMDE v prostredi smési BR pufru o pH 8 a vzorcich vody 1:9 (V:V).

Modelovy . Smérnice Usek Koeficient Lo
¢ [mol-L™]
vzorek [nA-nmol-L™] [nA] korelace  [nmol'L™]
Seioni T (2-10)10° ~0,719 ~ 9,607 0,9902 -
elonizovana
g (2- 10)-10'9 —1,106 -0,443 0,9922 1,0
voda
(2-10)10® ~ 1,206 4,357 0,9951 -
Pitna voda (2-10)-10"° ~1,138 ~1,116 0,9959 1,2
) (2 -10)10® 0,283 2,800 0,9973
Ri¢ni voda

(2 -10)-10° 0,415 1,246 0,9983 2.3
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5 SPEKTROFOTOMETRICKE STANOVENI

5.1 Spektrofotometrické stanoveni herbicidu Bandur

Pii méfeni UV/VIS spektra herbicidu Bandur byl zméten vzorek zasobniho roztoku
Banduru o ¢ = 1-10° mol-L™, tento zéasobni roztok byl pfipraven z pevného podilu, jenZ byl
ziskan vysusenim ziskané vodné suspenze herbicidu.

Roztok byl poté proméfen stejnym zpusobem jako zasobni roztok Aclonifenu o stejné
koncentraci (ze standardu — z 99% Aclonifenu, Sigma Aldrich, Némecko), tj. v kiemenné
kyveté¢ o Sifce 1 mm mezi vinovymi délkami 190 nm — 1000 nm. Slepym vzorkem byl
methanol. Spektrum herbicidu Bandur bylo poté porovnano se zméfenym spektrem
Aclonifenu (99% Aclonifen, Sigma Aldrich, Némecko) o stejné koncentraci a za stejnych
podminek. (Obr. 54). Ze spekter je patrno, ze se spektrum zasobniho roztoku Banduru lehce
1181 (avSak neobsahuje zadné necistoty, jez by absorbovaly v UV/VIS spektru), coz mohlo byt
zpusobeno nedokonalym vysuSenim vzorku a tudiz niz$i koncentraci zdsobniho roztoku, nez

je porovnavana koncentrace zasobniho roztoku Aclonifenu.

1

A[AU]

250 350 450  A[nm]
Obr. 54
UV/IVIS spektra zdsobnich roztokii: Aclonifenu (c = 1-10° mol-L™)® (2) a Banduru
(¢ =1-10° mol-L'") (1).
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5.2 Spektrofotometrické stanoveni Aclonifenu

Vliv pH na chovani roztoku Aclonifenu pii spektrofotometrii UV/VIS v prostiedi smési
methanolu a BR pufru o daném pH v poméru 1:1 (V:V) byl zkouman v bakalaiské praci.
Jako optimalni pH BR pufru bylo zvoleno pH 12 (Obr. 55).

Koncentra¢ni zavislosti byly naméfeny metodou UV/VIS spektrofotometrie vV rozmezi
(2:10° - 1.10™*) mol-L™ v prostiedi smé&si methanolu a BR pufru o pH 12 v poméru 1:1 (V:V),
(Obr. 56, 57).

Charakteristiky kalibra¢nich zavislosti jednotlivych kalibra¢nich fada a Lg jsou uvedeny
v Tab. 17.

o
s

A[AU]

005 |

250 350 450  A[hm]
Obr. 55

UV/VIS spektra Aclonifenu (¢ = 110 mol-L™") méfend v prostiedi smési methanolu a BR
pufru v pomeru 1:1 (V:V), pH BR pufru 2,0 (2); 7,0 (3) a 12,0 (1). Jako slepy vzorek byl

pouzit roztok smési methanolu a BR pufru o prislusném pH v poméru 1:1 (V:V).
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Obr. 56

vy

spektrofotometrie v prostredi smési methanolu a BR pufru o pH 12 v pomeéru 1:1 (V:V).
Koncentrace Aclonifenu ¢ =0 — blank [smés methanol a BR pufir o pH 12 v poméru

1:1 (V:V)1;2:10° (1); 4-10° (2); 6:10° (3); 810° (4) a 1:10°° (5) mol-L™.
0.1

A[AU]

005 r

8 C[umol-L1]10

o
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»

Obr. 57
Zavislost absorbance latky pri Amax = 308 nm na koncentraci Aclonifenu v rozmezi koncentraci

(2:10° — 1-10°) mol-L*. Méfeno UV/VIS spektrofotometrii v prostiedi smési methanolu a

BR pufru o pH 12 v pomeéru 1:1 (V:V).
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Tab. 17

Parametry Kkalibracnich primek stanoveni herbicidu Aclonifenu metodou UV/VIS
spektrofotometrie v prostiredi smési methanolu a BR pufru o pH 12 v poméru 1:1 (V:V) pro
absorbanci latky pri Amax = 308 nm.

Smérnice Usek Koeficient Lo
¢ [mol-L™]
[AU.-umol™L] [AU] korelace  [umol-L™]
(2-10)10° 0,005 0,001 0,9983 -

(2 -10)-10° 0,005 0,017 0,9989 1,5
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6 ZAVER A DISKUZE

1. Byly vypracovany metody stanoveni herbicidu Aclonifenu technikami DC voltametrie a
DP voltametrie na visici rtutové kapkové elektrodé¢ (HMDE) pro prostiedi smési BR pufru a
methanolu 1:1 (V:V) a pro prostiedi BR pufiu.

Koncentra¢ni zavislosti byly zméfeny v rozmezi (2:10% — 1-10%) mol-L™ pro prostredi
smé&si BR pufru o pH 7 a methanolu 1:1 (V:V) a vrozmezi (2:10% — 1-10°) mol-L™*
pro prostfedi BR pufru o pH 7.

Vypocétené meze stanovitelnosti (Lg) €inily pro:

DCV na HMDE Lqg ~ 1-10® mol-L™ v prostredi smési methanolu a BR pufru 1:1 (V:V);
DCV na HMDE Lg ~ 3-10® mol-L'1 v prostiedi BR pufru;

DPV na HMDE Lqg ~ 6-10® mol-L™ v prostiedi smé&si methanolu a BR pufru 1:1 (V:V);
DPV na HMDE Lg ~ 6:10® mol-L1 v prosttedi BR pufiu.

2. Byla vypracovana metoda stanoveni Aclonifenu technikou adsorpéni rozpoustéci
voltametrie DC AdSV na HMDE v prostiedi BR pufru o pH 8. Koncentracni zavislosti byly
proméfeny v rozmezi (2:10° — 1-10) mol-L™, pfi potencialu akumulace Eacc = - 300 mV a

dobg akumulace tac [(2:10% — 1:107) mol-L™] = 180 s, a tace [(2:10° — 1-10®)mol-L™] = 300 s.
Vypocétené meze stanovitelnosti (Lg) €inily pro:
DC AdSV na HMDE Lg ~ 1,6:10" mol-L™ v prostiedi BR pufru.

3. Bylo provedeno stanoveni Aclonifenu za optimalizovanych podminek v modelovych
vzorcich deionizované, pitné a ficni vody metodou TP polarografie, DP polarografie na
klasické rtutové kapajici elektrodé (DME) v koncentraénim rozmezi (2:107 = 1-10®°) mol- L™
v prostiedi smési BR pufru o pH 12 a vzorku vody 1:9 (V:V) a metodou DC voltametrie na
visici rtutové kapkové elektrodd (HMDE) v koncentraénim rozmezi (2:10® — 1-10°) mol'L™? v
prostiedi smési BR pufru o pH 7 a vzorku vody 1:9 (V:V) a metodou DC AdSV na visici
rtutové kapkové elektrodé (HMDE) v koncentraénim rozmezi (2:10° = 1:1107) mol-L* v
prostiedi smési BR pufru o pH 8 a vzorku vody 1:9 (V:V), pii potencialu akumulace

Eacc =— 300 mV a dob¢ akumulace tac (viz kap. 4.2.1).
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Vypoctené meze stanovitelnosti (Lg) Cinily pro:

TP polarografii na DME Lo ~ 4-10® mol-L™ pro deionizovanou vodu a BR pufr 9:1 (V:V);
TP polarografii na DME Lg ~ 3-10® mol-L™ pro pitnou vodu a BR pufr 9:1 (V:V);
TP polarografii na DME Lg ~ 6:10® mol-L™ pro fi¢ni vodu a BR pufr 9:1 (V:V);

DPP na DME Lg ~ 1,1-107 mol-L™ pro deionizovanou vodu a BR pufr 9:1 (V:V);
DPP na DME Lg ~ 1-10® mol:L™ pro pitnou vodu a BR pufr 9:1 (V:V);
DPP na DME Lq ~ 7-10® mol-L™ pro ¥i&ni vodu a BR pufr 9:1 (V:V);

DCV na HMDE Lqg ~ 1-10® mol-L™ pro deionizovanou vodu a BR pufr 9:1 (V:V);
DCV na HMDE Lqg ~ 1-10® mol-L™ pro pitnou vodu a BR pufr 9:1 (V:V);
DCV na HMDE Lqg ~ 1-10® mol-L™ pro fi¢ni vodu a BR pufr 9:1 (V:V);

DC AdSV na HMDE Lq ~ 1-10"° mol-L™* pro deionizovanou vodu a BR pufr 9:1 (V:V);
DC AdSV na HMDE Lq ~ 1,2:10”° mol-L™* pro pitnou vodu a BR pufr 9:1 (V:V);
DC AdSV na HMDE Lq ~ 2.3:10° mol-L™? pro fi¢ni vodu a BR pufr 9:1 (V:V).

4. Bylo provedeno stanoveni Aclonifenu za optimalizovanych podminek metodou UV/VIS
spektrofotometrie v koncentra¢nim rozmezi (2:10° — 1:10*) mol'L? v prostfedi BR pufru
0 pH 12 a methanolu 1:1 (V:V).

Vypocétené meze stanovitelnosti (Lg) Cinily pro:

UVIVIS spektrofotometrii Lg ~ 1,5-10° mol-L™ v prostiedi methanolu a BR pufiu 1:1 (V:V).

Pti absorbanci métené pii Amax = 308 nm.
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