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Abstrakt

Tato bakalarskd prace je zaméfena na studium elektrochemického chovani
4-nitrofenolu (4-NF) a zjisténi optimalnich podminek pro jeho voltametrické stanoveni
na zlaté elektrod¢ s bismutovym filmem (BiF-AUE). Voltametrické chovani 4-NF bylo
sledovano pomoci technik DC voltametrie (DCV) a diferen¢ni pulsni voltametrie (DPV)
Vv zavislosti na pH prostfedi (Brittoniiv-Robinsontiv pufr s 4-NF o koncentraci
1-10* mol L™). Pro obg techniky bylo jako optimalni zvoleno pH 7,0. Opakovatelnost
voltametrickych méfeni 4-NF o koncentraci 1:10“ mol L™ byla 0,6 % pro DCV a 0,9 %
pro DPV. Kalibra¢ni zavislosti 4-NF byly zméfeny v rozmezi koncentraci 1-10° az
1-10* mol L™ pi#i zvolenych optimalnich podminkach. Dosazena mez stanovitelnosti
(Lo) byla 7,6:107 mol L™ pro DCV a 1,4 - 10° pro DPV. Aplikovatelnost t&chto metod
stanoveni 4-NF byla ovéfena na modelovych vzorcich (pitnd voda) s dosazenymi Lq

7,5:10" mol L™ pro DCV a 1,4 - 10° mol L™ pro DPV.

Abstract

This Bachelor Thesis is focussed on the study of electrochemical behaviour
of 4-nitrophenol (4-NP) and the search for optimal conditions for its voltammetric
determination at a bismuth film-modified gold electrode (BiF-AuE). Voltammetric
behaviour of 4-NP (c = 1x10” mol L") was investigated using direct current
voltammetry (DCV) and differential pulse voltammetry (DPV) in dependence on the pH
of the medium used (Britton-Robinson buffers). For both techniques, Britton-Robinson
buffer of pH 7.0 was chosen as the optimum medium. Repeatability
of the determination of 4-NP (c = 1x10™* mol L™) was 0.6 % and 0.9 % for DCV and
DPV, respectively. Calibration dependences of 4-NP were measured in the
concentration range from 1x10° to 1x10* mol L™ under the optimum conditions.
Attained limits of quantification (Lgs) were 7.6x10” mol L™ and 1.5x10°° mol L™
for DCV and DPV, respectively. The applicability of the newly developed voltammetric
methods for the determination of 4-NP was verified on model samples of drinking water
with Lo 7.5x10 mol L™ for DCV at the BiF-AuE and 1.4x10® mol L™ for DPV at
the BiF-AuUE.
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1. Uvod

1.1 Cil prace

Tato bakalatska prace zkouma vlastnosti bismutového filmu naneseného na zlaté
elektrodé. Zabyva se moznosti pouzit elektrochemicky vylouc¢eny bismut na povrchu
zlaté elektrody k voltametrickym stanovenim jako jednu z nahrad za rtutové kapajici
elektrody. Jako analyt pro toto zkoumani byl zvolen 4-nitrofenol, ktery je dobie
prozkoumanym polutantem a slouzi jako modelova latka. Pouzité metody byly
DC voltametrie a diferen¢ni pulsni voltametrie.

Cilem prace je =ziskat dalSi tudaje, které poslouzi k doplnéni znalosti

0 bismutovém filmu a pomohou s jeho zdokonalenim a dal§im vyvojem.
1.2 Analyzovana latka 4-nitrofenol

1.2.1 Vlastnosti a vyskyt

4-Nitrofenol (4-NF), oznacovany také jako p-nitrofenol, je ¢lovékem uméle
vytvotena latka, bezbarvé az zluté barvy. Jeho ptirozeny vyskyt nebyl pozorovan,
do zivotniho prostfedi se dostava piedev§im z vyroby. Slouzi piedev§im k vyrobé
N-acetyl-4-aminofenolu, dale se pouziva k vyrob¢ insekticidii (methyl parathion a ethyl
parathion), vydélavani kizi a v malém mnoZstvi jako laboratorni ¢inidlo (stanoveni
fosfatazy a karboxylesterazy) ¢i jako fungicidni ptipravek do vojenské obuvi v USA [1].

Je omezené rozpustny, 11,8 g na 1 L vody pii 20 °C [2], pfesto jej lze Casto
nalézt ve vzorcich sladké 1 slané vody. Dale se vyskytuje v plidach a ve vzduchu.
Do vzduchu se nej€astéji dostdva ptimo pii vyrobé a pouzivani v primyslu, v mensi
mife také vznikd fotochemickymi reakcemi organickych sloucenin v atmosféte.
Vevodé muze vznikat hydrolytickou degradaci insekticidu parathionu nebo
fotolytickou degradaci herbicidl nitrofenu a bifenoxu. Do vody se stejné jako do pudy
mize dostavat z ovzdusi prostiednictvim srazek, jeho zdrojem v pidé mohou byt také
pramyslové skladky [3].

K odstranovani 4-NF  z Zivotniho prostfedi dochdzi riznymi cestami.
V atmosféie se uplatiiuje fotolyza a ve velké mife také fyzikalni procesy V podobé

spadu (aerosol, dést’, snih), které zpisobuji kontaminaci vod a pud. Jeho poloc¢as Zivota



Vv atmosféte neni zndm. Ve vodach nejcastéji dochazi k fotolyze a biodegradaci, polocas
rozpadu se rtizni podle typu vody. Ve sladké vodé muze byt v rozmezi jednoho tydne,
ve slané vodé v rozmezi dvou az tfi tydnt. V pudach hraje hlavni roli biodegradace,
jejiz rychlost se rtizni dle piistupu kysliku. Ve svrchnich vrstvach pidy je polocas
rozpadu jeden az tfi dny pii aerobnich podminkach a dva tydny pfi anaerobnich
podminkach. V spodnich vrstvach plidy poloc¢as rozpadu vzrista na 40 dni u aerobnich
procest a anaerobni procesy jsou mnohem delsi [2].

Mezi jeho dalsi fyzikalni charakteristiky patii molarni hmotnost 139,11 g mol™ a
hustota 1,48 g cm’, Molekulovy vzorec 4-NF je CgHsNOs, vzorec strukturni je
znazornén na obr. 1.1. Ve vodném roztoku (¢ = 0,036 mol L™) ma pfi 20 °C pH 4,0 a
rozdélovaci koeficient mezi n-oktanol a vodu je 1,91. Taje vrozmezi teplot
112 az 115 °C a k jeho varu dochazi pii teploté vyssi nez 279 °C. Je oznaCovan jako

malo hoflavy s bodem vzplanuti pti 169 °C [1].

HO N

Obr. 1.1

Strukturni vzorec 4-nitrofenolu.
1.3 Analyticka stanoveni 4-nitrofenolu

1.3.1 Separa¢ni metody

Ze separacnich metod jsou ke stanovovani 4-NF nejcastéji pouzivany metody
plynové chromatografie (GC) s hmotnostnim detektorem (MS), plamenové ioniza¢nim
detektorem, detektorem elektronového zachytu nebo detektorem citlivym na dusik.
Metody GC jsou vzdy pouzivany az po derivatizaci vzorku a pouzivaji se k analyze
vodnych 1 plynnych matric. Metody vysokouc¢inné kapalinové chromatogratie (HPLC)
slouzi k analyze vodnych vzorka. Nejcastéji se pouziva koncentracni gradientova eluce
s UV detekci nebo elektrochemickou detekci. U posledné jmenované neni potieba

provadét derivatizaci pied vlastnim méfenim [3].



Prikladem separacni metody pouzité na stanoveni 4-NF ve vzorcich vody miize
byt GC-MS s negativni chemickou ionizaci. Analyzovana byla voda z feky Kanzaki
Vv Osace, Japonsko, ktera byla nejprve prekoncentrovana extrakci na tuhou fazi.
Po nasledné derivatizaci byl vzorek analyzovan. Vysledky ukazaly, Ze tato metoda je
schopna detekce 4-NF a fenol obecné v rozsahu 0,2 — 2 ng L™ [4]. Dalsi priklady
metod vhodnych pro stanoveni 4-NF v environmentédlnich matricich vody mohou byt
HPLC sreverzni fazi v kombinaci s UV-VIS spektrometrickou detekci [5] nebo

kapilarni ¢ipova elektroforéza s ampérometrickou detekci [6].

1.3.2 Elektrochemické metody
Vyuziti elektrochemickych metod pii detekci 4-NF je rozsdhlé. Mohou se

pouzivat bud’to samostatné, nebo jako detektory u separacnich metod. Pfikladem pouziti
u separacnich metod muze byt tfeba bismutova filmova elektroda, jejiz podklad tvotila
elektroda ze skelného uhliku (GCE). Film byl vytvoten elektrolytickym vylu¢ovanim
bismutu, pfi potencidlu —1000 mV a dobé vylucovani 60 s, z roztoku acetatového pufru
0 koncentraci bismutitych ionti 5 mg L™. Byla provadéna cyklicka voltametrie a béhem
pratoku ptima katodicka ampérometricka detekce [7].

Jednou z nejcitlivéjsich voltametrickych metod pro stanoveni 4-NF je stanoveni
na visici rtutové kapkové elektrodé¢ (HMDE). Pii pouziti metod diferencni pulsni
voltametrie (DPV) a adsorpéni rozpoustéci voltametrie (AdSV) v prostiedi
Brittonova-Robinsnova pufru bylo dosazeno velmi nizkych mezi stanovitelnosti (Lg).
Pro DPV byla Lo 1,6 - 107 mol L™ a pro AdSV 2,8 - 10™° mol L™ [8]. V poslednich
letech je od pouziti rtutovych elektrod upousténo. Mohou za to zejména piehnané
pfedstavy o toxicité rtuti, a tudiZ nebezpecnosti pouzivani rtutovych elektrod. Tyto
elektrody vSak maji fadu vyhod, jejich povrch je dokonale hladky, coz ma za nasledek
minimalni velikost Sumu méfeni. Poskytuji Siroké katodické okno a diky obnovitelnému
povrchu se omezuje mira jejich pasivace [9].

V dusledku obav z toxicity rtuti se zacaly ve vétsi mife pouzivat stiibrné pevné
amalgamové elektrody (AgSAE). Napfi. v pfipadé rtutovym meniskem modifikované
sttibrné pevné amalgamové elektrody se jedna o elektrodu, ktera se piipravuje
napéchovanim stfibrného prasku do sklenéné kapildry, ta je pak ponofena do rtuti a

po n¢jakém cCase dojde k vytvoreni stiibrného amalgamu (AgoHgs). Bylo zjisténo, ze



vznikly amalgdm ma pravidelnou krystalovou strukturu a neobsahuje kapalnou rtut, l1ze
jej tedy povazovat za bezpeény [10]. Dnes existuje mnoho typd stfibrnych
amalgamovych elektrod, na kterych byl zméfen 4-NF. Jsou to lesténa stiibrna pevna
amalgamova elektroda [11,12], stiibrna pastova amalgamova elektroda konstruovana
ve $picce pro automatické pipety [13], stiibrnd pastova amalgamova elektroda
s ptidavkem organické kapaliny [14], rtutovym meniskem modifikovana pevna stiibrna
amalgamova elektroda [15].

Mezi dal$i netradi¢ni elektrody, na kterych byl 4-NF stanoven, patii borem
dopované diamantové filmové elektrody (BDDFE). Na nosnou desticku, nejcastéji
kfemik, je chemickou depozici nanasen diamantovy film. K depozici se nejcastéji
vyuziva methanu a vodiku, pticemz do této smési je pfidavan diboran pro dopovani
borem. Mezi piednosti téchto elektrod patii vysoka chemicka i mechanickd stabilita,
nizky zbytkovy proud a biokompatibilita [16]. Za zminku rovnéZ stoji prace popisujici
vyzkum  elektrochemického chovani 4-NF  pomoci cyklické voltametrie

na nanoporéznim zlaté [17].
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2. Experimentalni Cast

2.1 Reagencie

Studovanou latkou byl 4-nitrofenol (Reagent plus®, >99 %, Aldrich Chemistry,
India), z n&hoz se pripravilo 100 mL zasobniho roztoku o koncentraci 10~ mol L™.
Navazka 0,01391 g byla rozpusténa v deionizované vod¢ (Millipore, USA) a vznikly
zasobni roztok byl skladovan vtemnu za laboratorni teploty. Roztoky 0 nizSich
koncentracich byly pfipravovany vzdy Cerstvé z roztoku zasobniho.

Brittonovy-Robinsonovy pufry (BR-pufry): kysela slozka Brittonova--
Robinsonova pufru byla pfipravena smisenim 2,47 g kyseliny trihydrogenborité (Cistota
p.a., Lachema, Brno), 2,71 mL kyseliny trihydrogenfosfore¢né (85 %, dcistota p.a.,
Lach-Ner, Neratovice) a 2,81 mL octové kyseliny (80 %, ¢istota p.a., Lachema, Brno).
Kyseliny byly doplnéné deionizovanou vodou na objem 1,0 L, roztok mél vysledné
pH 2,0. Zasadita slozka byla pfipravena z 8,0 g hydroxidu sodného (Cistota p.a.,
Lach-Ner, Neratovice) rozpusténého v deionizované vodé o vysledném objemu 1,0 L a
pH 13,0.

Roztok bismutu o vysledné koncentraci bismutitych iont 0,10 mg mL™, uréeny
pro depozici bismutového filmu, byl pfipraven z pentahydratu dusi¢nanu bismutitého
(Lachema, Brno) a roztoku acetatového pufru. Navazka 0,02321 g pentahydratu
dusi¢nanu bismutitého byla rozpusténa ve 100 mL acetatového pufru (0,1 mol L™,
pH 4,5, pfipraven z 0,1 mol L™ kyseliny octové a 0,1 mol L™ octanu sodného).

Roztok bismutu byl skladovan v temnu za laboratorni teploty.

2.2 Aparatura

Jako pracovni elektroda byla pouzita lesténa zlata elektroda od firmy Metrohm,
Svycarsko. Télo elektrody je z materialu PEEK (polyether ether keton), vngj§i praimér
elektrody je 7 mm, délka téla je 52,5 mm. Zlaty disk elektrody ma primér 2 mm.
Referentni  elektrodou byla argentchloridova elektroda =~ ETP—CZ-R00209
(Monokrystaly, Trutnov). Jako pomocna elektroda byla pouzita platinova dratkova
elektroda (Monokrystaly, Trutnov) [18].

-11 -



M¢teni probihalo na voltametrickém analyzatoru Eco-Tribo Polarograf
(Polaro-Sensors, Praha) pfipojeném k pocitaci s operatnim systémem Windows XP
(Microsoft Corporation, USA). Jako méfici program se pouzival Polar Pro 5.1
(Polaro-Sensors, Praha).

K méfeni pH slouzil laboratorni pH metr Jenway 4330 (Jenway, Velka Britanie)

vybaveny sklenénou elektrodou typu 924 005.

2.3 Pracovni postupy

Pfed kazdou depozici filmu byla zlata elektroda ocisténa od ptedchoziho
bismutového filmu otiranim o filtra¢ni papir az do ptivodniho zlatého lesku. Poté bylo
do voltametrické nddobky odméteno 10 mL diikladn€ promichaného zésobniho roztoku
dusi¢nanu bismutitého. Nasledné byl roztok jednu minutu probublavan dusikem,
pro odstranéni kysliku. Samotny film byl nandSen vlozenim potencidlu -1200 mV
po dobu péti minut (300 s), za sou¢asného michani roztoku. Po ukon¢eni nanaseni filmu
byl cely elektrodovy systém oplachnut deionizovanou vodou.

Pro vét§inu méfeni byl pouzit roztok 4-NF o koncentraci 10 mol L™, ktery byl
pripraven ze zasobniho roztoku o koncentraci 10 mol L. Pomoci automatické pipety
byl do 10 mL odmérné banky odpipetovan 1 mL zasobniho roztoku 4-NF a doplnén
po rysku Brittonovym-Robinsonovym pufrem o pozadované hodnoté pH. Takto vznikly
roztok byl pfelit do voltametrické naddobky a nechdn 5 minut probubldvat dusikem
(Cistota 4.0, Linde, Praha). Samotné méteni bylo opakovano celkem pétkrat, pticemz
pted prvnim méfenim a také mezi naslednymi métenimi byl roztok 40 s promichavan.
Po méteni byl elektrodovy systém opét dikladné omyt deionizovanou vodou.

Modelové vzorky pitné vody byly ptipraveny z vody odebrané z vodovodniho
fadu v budové Chemického ustavu, PftF UK Praha. Voda byla nejprve kratce odtocena a
poté odebrana a naspikovéana zdsobnim roztokem 4-NF, 9,0 mL takto naspikované vody
bylo doplnéno do 10,0 mL roztokem BR-pufru o pH 7,0.

Pro vyhodnocovani namétenych signalli, pro vypocty a K sestrojovani grafti bylo
vyuzito programi MS Excel (Microsoft Corporation, USA) a Origin Pro 8.0 (OriginLab
Corporation, USA).

-12 -



3. Stanoveni 4-nitrofenolu

3.1 Optimalizace pripravy bismutového filmu

3.1.1 Doba depozice bismutového filmu

Nejvhodnéjsi doba ptipravy bismutového filmu byla zjistovana pomoci
voltametrického signalu, ktery poskytoval roztok 4-NF o koncentraci 10 mol L™. Jako
elektrolyt slouzil BR-pufr o pH 7,0. Testovany byly ¢asy depozice 60 s, 150 s, 300 s,
450 s a 600 s. Potencial pro depozici bismutového filmu byl -1200 mV [19]. Na kazdém
nové vytvofeném filmu bylo provedeno celkem 6 méfeni za pouziti DC voltametrie.
Parametry méfeni byly nasledujici: potencialovy rozsah -200 az -1000 mV, rychlost
polarizace 20 mV s™'. Mezi kazdymi dvéma méfenimi byl roztok 40 s promichavan.
Néktera vybrana méteni jsou zobrazena na obr. 3.1. Zmétené vysky pika pro jednotlivé
doby nanaseni a potencialy odpovidajici témto vyskam pikt jsou zobrazené v tab. 3.1.
Jako optimalni byl zvolen ¢as depozice 300 s, jelikoz film takto pfipraveny poskytoval

nejvyssi signal.

I
(58]
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-1600

T
\ |
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.
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-1200
-800 |- /, ]

400 | .
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-300 -400 -500 -600 -700 £, mV -800

Obr. 3.1

DC voltamogramy 4-NF (c = 10 mol L) na BiF-AuE v prostiedi BR-pufru o pH 7,0.
Jednotlivé kiivky odpovidaji riznym dobam vylucovani Bi-filmu: 60 s (1), 150 s (2),
300 s (3), 450 s (4), 700 s (5).
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Tab. 3.1
Zavislost Ey a lp 4-NF (¢ = 10* mol L™) na dob& vyludovani Bi-filmu. Méfeno
technikou DCV na BiF-AuE v BR-pufru o pH 7,0.

ta, S Ep, mV lp, NA

60 -629 -1329
150 -571 -1439
300 -554 -1570
450 -548 -1032
600 -585 -1168

3.1.2 Opakované méieni na bismutovém filmu

Pro porovnéavani jednotlivych sérii méfeni byla zkoumana moznost opakovaného
méfeni na jednom filmu. Na zlaté elektrodé byl vytvoren Bi-film dle optimalizovaného
postupu (300s, -1200 mV; kapitola 3.1.1). Poté byla vyménéna voltametricka nadobka
s dusi¢nanem bismutitym za nadobku s roztokem BR-pufru (pH 7,0) s obsahem 4-NF
(c =10 mol L™). Roztok v nadobce byl 5 minut probublavan dusikem. Poté byl zméfen
DC voltamogram v rozmezi potenciali -200 az -1000 mV, rychlost polarizace byla
20mV st Nasledng byla pracovni elektroda vyndéna zroztoku, oplachnuta
deionizovanou vodou a opét ponofena do stejného roztoku. Zde byl po 5 minutovém
probublavéani dusikem opét zméten DC voltamogram.

Celkem bylo provedeno 5 méfeni, jejichz zdznamy jsou znazornény na obr. 3.2.
Jednotlivé vysky piku jsou pak uvedeny v tab. 3.2. Relativni smérodatna odchylka ¢inila

2,5 %, tudizZ jsou rozdily mezi jednotlivymi méfenimi statisticky nevyznamné.
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Obr. 3.2
DC voltamogramy 4-NF (c = 10 mol L) na BiF-AuE v prostiedi BR-pufru o pH 7,0.

Jednotlivé kiivky odpovidaji jednotlivym méfenim na jednom bismutovém filmu.

Tab. 3.2
Hodnoty E, a I, 4-NF (c = 10 mol L™) pii 5 méfenich na jednom filmu. Méfeno
v BR-pufru o pH 7,0.

Nm Ep, mV lp, NA
1 -538 -1221
2 -527 -1259
2 -527 -1294
4 -523 -1276
5 -521 -1224

3.1.3 Opakovatelnost tvorby bismutového filmu

Pro sledovani opakovatelnosti tvorby filmu byl pouzit BR-pufr o pH 7,0 s 4-NF
(c = 10™ mol L™). Film byl vylu¢ovan 300's pii potencialu -1200 mV. Po ukonéeni
depozice filmu byla BiF-AuE oplachnuta destilovanou vodou a vlozena do mérného
roztoku, ktery byl probublavan 5 minut dusikem. Méfeni bylo provadéno technikou
DCV v rozmezi potencialti -200 a7 -1000 mV pii rychlosti polarizace 20 mV s™.
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Po ukonfeni méfeni byl bismutovy film otfen o filtraéni papir a elektroda byla
vylesténa. Nasledovalo nové vylucovani filmu a méfeni, kterych bylo celkem
provedeno deset. Na obr. 3.3 jsou znazornény naméfené kiivky, jejichz vysky piku (Ip) a
potencialy (Ep) jsou uvedeny v tab. 3.3. Relativni smérodatna odchylka I, pfedstavuje
s nejveétsi pravdépodobnosti zplisoben nedokonalym otiranim filmu a leSténim

elektrody.

-1800

-1200

-600

Obr. 3.3
DC voltamogramy 4-NF (c = 10 mol L™) na BiF-AuE v prostiedi BR-pufru o pH 7,0.

Jednotlivé kiivky reprezentuji méfeni na nové vytvoreném filmu.
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Tab. 3.3
Vysledné hodnoty Ey a I, pro deset méfeni na rtiznych Bi-filmech v prostfedi BR-pufru
o0 pH 7,0 s 4-NF o koncentraci 10“ mol L™.

N Ep, mV Ip, NA
1 -519 -1236
2 -586 -1444
3 -555 -1334
4 -555 -1398
5 -501 -1489
6 -619 -1497
7 -552 -1267
8 -552 -1488
9 -545 -1230
10 -558 -1568

3.2 DC voltametrie
3.2.1 Vliv pH

Vliv pH na elektrochemické chovani 4-NF pti méteni na BiF-AuE byl zkouman
Vv prostfedi BR-pufru. Byly pfipraveny roztoky BR-pufru v rozmezi pH 5,0 az pH 10,0;
zvoleno pH 5,0; jelikoz pfi nizsich hodnotach by se pik ptiblizoval potencialu -200 mV,
coz je hranice, nad kterou se film zacind rozpadat. Ziskané voltamogramy jsou
znazornény na obr. 3.4 a vyhodnoceny v tab. 3.4. Za nejvhodnégjsi prostiedi byl zvolen
BR-pufr o pH 7,0, jelikoz zde pik poskytuje nejvyssi signal a je nejsnaze
vyhodnotitelny. Stejn¢ jako u nizsich pH se zde vyskytuje jen jeden pik, ktery odpovida
Ctyfelektronové redukci nitroskupiny na hydroxylamin [20]. Pii pH 8,0 a vysSich jsou
na voltamogramech 4-NF pozorovatelné piky dva. Prvni (mensi) pik pravdépodobné
odpovida redukci nitrososkupiny ve 4-nitrosofenolu, ktery na povrchu elektrody vznikl
pii vlozeni méné negativniho potencidlu oxidaci naadsorbovaného produktu ptedchozi
redukce nitroskupiny (4-hydroxylaminofenolu) [21]. Zobr. 3.4 je také patrno,
ze s rostoucim pH se hodnota potencialu piku posouva k zapornéj§im hodnotam. Tuto

zavislost nasledné zachycuje obr. 3.5.
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Obr. 3.4
DC voltamogramy 4-NF (c = 10* mol L™) na BiF-AuE v prostiedi BR-pufru o pH 5,0
(1); 6,0 (2); 7,0 (3); 8,0 (4); 9,0 (5) 2 10,0 (6).

Tab. 3.4
Hodnoty 1, a E, pro riizna pH BR-pufru pii méfeni 4-NF (c = 10 mol L™) technikou
DCV.

pH Ep, mV lp, NA
50 -413 -1153
6,0 -463 -1265
7,0 -517 -1412
8,0 -642 -1294
9,0 -794 -983
10,0 -933 -1156
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Obr. 3.5
Zavislost E, na pH naméfena technikou DCV na BiF-AuE v prostfedi BR-pufri
s obsahem 4-NF o koncentraci 10* mol L.

3.2.2 Opakovatelnost méteni

Opakovatelnost méfeni technikou DCV byla zjiStovana pro roztok 4-NF
0 nejvyssi méfené koncentraci, tedy 10 mol L™. Pied zahdjenim méfeni bylo
dvacetkrat prométeno rozmezi potencialu -200 az -400 mV pii rychlosti 100 mV sta
desetkrat rozmezi -200 az -1000 mV pfi rychlosti 100 mV s*. To poslouzilo
ke stabilizaci voltametrické odezvy BiF-AuE. Obr. 3.6 znazornuje 20 méfeni, mezi
kterymi byl roztok 40 sekund promichavan. Vysledné hodnoty vysek pikd jsou
vyneseny do regula¢niho diagramu na obr. 3.7, z kterého je patrné, ze rozdily jsou
Vv desitkach nanoampérd. Relativni smérodatna odchylka ¢inila 0,6 %. Z toho vyplyva,

ze rozdily vySek pikli nejsou statisticky vyznamné.
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Obr. 3.6
DC voltamogramy 4-NF (¢ = 10* mol L™) na BiF-AuE v prostiedi BR-pufru o pH 7,0

pfi méteni opakovatelnosti.
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Obr. 3.7

Zavislost hodnoty vysky piku na pofadovém cisle méteni; méfeno technikou DCV na
BiF-AUE v prosttedi BR-pufru o pH 7,0; vyhodnoceni provedeno na hlading
vyznamnosti o = 0,05; hladina hodnot A(ly) reprezentuje aritmeticky primér hodnot I,
(n = 20), hladina hodnot A(l,) = 20 reprezentuje varovné meze a A(lp) + 30 meze

regulacni.
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3.2.3 Kalibrac¢ni zavislost

Kalibra¢ni zavislost pro rtizné koncentrace 4-NF byla méiena technikou DCV
v koncentraénim rozsahu (1-10)-10° a (1-10)-10° mol L™ Mgeni bylo provadéno
v prostiedi BR-pufru o pH 7,0 v potadi od nejnizsich koncentraci k nejvyssim. Pro oba
koncentracni fady byl pouzit jeden bismutovy film. Koncentra¢ni zavislosti znazornuji
obr. 3.8 a 3.10, piislusné kalibra¢ni piimky jsou znazornény na obr. 3.9 a 3.11.
U koncentragniho fadu 10° mol L™ si Ize v§imnout posunu potencialu piku k zdpornym
hodnotam s rostouci koncentraci. U koncentraci v fadu 10° mol L™ k tomuto jevu
nedochazi vtak zna¢né mife. Parametry (smérnice, usek, korelacni koeficient,

mez stanovitelnosti) kalibra¢nich pfimek jsou uvedeny v tab. 3.5.

-1400

-1050

-700

Obr. 3.8
DC voltamogramy 4-NF na BiF-AuE v prostfedi BR-pufru o pH 7,0. Koncentrace
4-NF: 0 (1); 1-10°(2); 2:10° (3); 4:10° (4); 6:10™ (5); 8:10° (6) a 1-10™ (7) mol L™.
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Obr. 3.9
Kalibraéni zavislost pro 4-NF v koncentraénim fadu (1-10)-10° mol L™*; mé&feno
technikou DCV na BIiF-AUuE v prostiedi BR-pufru o pH 7,0; konfiden¢ni pasy

sestrojeny na hladin¢ vyznamnosti o = 0,05 (n = 6).
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Obr. 3.10

DC voltamogramy 4-NF na BiF-AuE v prosttedi BR-pufru o pH 7,0. Koncentrace
4-NF: 0 (1); 1-10° (2); 2:10° (3); 410° (4); 610° (5); 810° (6);
10-10°° (7) mol L™.
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Obr. 3.11
Kalibra¢ni zavislost pro 4-NF v koncentra¢nim fadu (1-10) 10° mol L™; méfeno
technikou DCV na BIiF-AuE v prostiedi BR-pufru o pH 7,0; konfiden¢ni pasy

sestrojeny na hladin€ vyznamnosti a = 0,05 (n = 6).

Tab. 3.5
Parametry kalibracnich piimek pro stanoveni 4-NF technikou DCV na BiF-AuE

v prostiedi BR-pufru o pH 7,0.

koncentraéni smérnice, usek, korela¢ni Lo,
rozsah, mol L™ mA L mol™ nA koeficient mol L*
(1-10)-10° 11,87+0,14 -51,0£8.6 -0,9994 -
(1-10)-10° -1581+021 0,52+ 0,90 -0,9997 6,9 107

3.2.4 Modelové vzorky pitné vody

Pro ovéfeni aplikovatelnosti piislusné metody v praxi bylo pouzito vody
z vodovodniho fadu jako modelové matrice (pfiprava kap. 2.3). Koncentrace 4-NF
vevzorku vody byla v rozmezi (1-10)-10° mol L a (1-10)-10° mol L™. Msgfeni
metodou DCV bylo provadéno na jednom bismutovém filmu pro oba koncentra¢ni fady.

Voltamogramy jsou zobrazeny na obr. 3.12 a 3.14, piislusné kalibra¢ni piimky jsou
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na obr 3.13 a 3.15. Charakteristiky kalibra¢nich piimek shrnuje tab. 3.6.

Z vysledku je ziejmé, ze pii méfeni metodou DCV ma stanoveni 4-NF ve vzorku
pitné vody a samotném BR-pufru srovnatelnou citlivost, mez stanovitelnosti (Lg) byla
vysSi u vzorku modelové matrice. To mize byt, spolu s neidealnim tvarem piku,
zplisobeno pfitomnosti riznych latek obsazenych v pitné vodé, které mohou ovliviiovat

naSe meéfeni.
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Obr. 3.12
DC voltamogramy 4-NF na BiF-AuE v pitné vodé v prostiedi BR-pufru o pH 7,0.
Koncentrace 4-NF: 0 (1); 1:107° (2); 2:10® (3); 4:10” (4); 6:10” (5); 810 (6); 10-107
(7) mol L™
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Obr. 3.13
Kalibra¢ni zavislost pro 4-NF v koncentraénim fadu (1-10) 10° mol L™; méfeno
technikou DCV na BiF-AuE v pitné vodé v prostiedi BR-pufru o pH 7,0; konfiden¢ni

pasy sestrojeny na hladin¢ vyznamnosti a = 0,05 (n = 6).
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Obr. 3.14
DC voltamogramy 4-NF na BiF-AuE v pitné vod¢ v prostiedi BR-pufru o pH 7,0.
Koncentrace 4-NF: 0 (1); 1-10° (2); 2:10° (3); 4-10° (4); 6:10° (5); 8:10° (6); 10-10°°
(7) mol L™,
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Obr. 3.15
Kalibra¢ni zéavislost pro 4-NF v koncentraénim fadu (1-10) 10° mol L™ méfeno
technikou DCV na BiF-AUE v pitné vodé v prostiedi BR-pufru o pH 7,0; konfiden¢ni

pasy sestrojeny na hladin¢ vyznamnosti a = 0,05 (n = 6).

Tab. 3.6
Charakteristiky kalibra¢nich pfimek pro 4-NF na BiF-AuE méfeny V pitné vodé
v prostiedi BR-pufru o pH 7,0 technikou DCV.

koncentrac¢ni smérnice, usek, korelacni Lo,
rozsah, mol L™ mA L mol™ nA koeficient mol L*
(1-10) 10 -13,16 £0,14  -54,1+8,6 -0,9995 -
(1-10)10° -16,45+0,18 -1,6+1,1 -0,9995 9,510°

3.3 DP voltametrie

3.3.1 Vliv pH

Vliv pH na elektrochemické chovani 4-NF pii DP voltametrii na BiF-AuE byl
sledovan v rozmezi pH 5,0 az pH 10,0. Bylo ptipraveno celkem Sest BR-pufra, kazdy
0 jiném pH, obsahujicich 4-NF o koncentraci 10 mol L. Vybrané voltametrické

zaznamy znazornuje obr. 3.16, vysky pikt a hodnoty potenciala pikd nasledné tab. 3.7.
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V méteném rozsahu poskytoval 4-NF pouze jeden pik. Jako optimalni bylo zvoleno
pH 7,0; ve kterém byl ziskdn nejvysSi a nejlépe vyhodnoceny pik. Je patrné,
ze srostoucim pH se potencidly pikli posouvaji smérem k zédporn€jsim hodnotam.

Zavislost potencialu piku na pH je znazornéna na obr. 3.17.
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Obr. 3.16
DP voltamogram pro 4-NF (¢ = 10~* mol L™") na BiF-AuE v prostiedi BR-pufru o pH

Tab. 3.7
Hodnoty lsg a Esig pii méfeni 4-NF (¢ = 10 mol L) v zavislosti na pH BR-pufru.
Méieno technikou DPV na BiF-AuE.

pH Ep, mV lp, NA
5 -342 -899
6 -415 -1212
7 -526 -1283
8 -588 -1126
9 -761 -774
10 -841 -831
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Obr. 3.17
Zavislost E, na pH v prostiedi BR-pufrii s obsahem 4-NF (¢ = 10 mol L) .Mgteno
technikou DPV na BiF-AuE.

3.3.2 Opakovatelnost méfeni

Pro nejvyssi méfenou koncentraci 4-NF (10 mol L™%) byla méiena
opakovatelnost technikou DP voltametrie na BiF-AuE. Samotnému méfeni piedchazelo
dvacet méfeni v rozsahu -200 az -400 mV pii rychlosti 100 mV s a deset méfeni
v plném rozsahu (-200 az -1000 mV) pii rychlosti 100 mV s™. T&chto tiicet mé&feni
slouzilo k zab&hnuti filmu, ktery pak poskytoval stalejsi vysledek. Celkem bylo
provedeno 20 méfeni, kterd jsou zndzornéna na obr. 3.18. Mezi jednotlivymi méfenimi
bylo roztokem 40 s michano. Zmény ve vyskach pikd jsou zaznamenany v regulacnim
diagramu na obr. 3.19. Vysky pika s pfibyvajicim po¢tem méfeni nepravidelné rostly,
ale jednotlivé zmény odpovidaly desitkim nanoampért (S, = 0,95 %), proto je lze

povazovat za statisticky nevyznamné.
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Obr. 3.18
DP voltamogram 4-NF (c = 10* mol L™") na BiF-AuE v prostiedi BR-pufru o pH 7,0

pfi méteni opakovatelnosti.
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Obr. 3.19

Zavislost hodnoty vysky piku na pofadovém cisle méfeni; méfeno technikou DPV
na BiF-AuE v prostiedi BR-pufru o pH 7,0; vyhodnoceni provedeno na hladiné
vyznamnosti o = 0,05; hladina hodnot A(ly) reprezentuje aritmeticky primér hodnot I,
(n = 20), hladina hodnot A(ly) + 20 reprezentuje varovné meze a A(l,) = 30 meze

regulacni.
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3.3.3 Kalibra¢ni zavislost

Pro techniku DPV byla kalibra¢ni zavislost 4-NF meéfena v koncentra¢nim
rozsahu (1-10) 10 a (1-10) 10° mol L™. Jako prostiedi byl zvolen BR-pufr o pH 7,0 a
ob¢ koncentra¢ni fady byly méfeny na jednom filmu. Pouze koncentrace
4-10"® mol L™*byla preméiena na filmu novém, jelikoZ byla piidana dodatecng. Vysledné
voltamogramy pro oba koncentra¢ni fady jsou znazornény na obr. 3.20 a 3.22, jejich
kalibrac¢ni pfimky jsou na obr 3.21 a 3.22. Parametry kalibra¢nich piimek (smérnice,
usek, Lg, korelacni koeficient) shrnuje tab. 3.8. Nelinearita kalibracni pfimky
pro koncentraéni fad (1-10)-10° mol L™ (obr. 3.21) je zpisobena rozmyvanim piku
Vv zadu, které znesnadiiuje odecitani vysky piku. To nejspiSe souvisi s opotiebovanosti
Bi-filmu.

Porovnanim vysledkd stanoveni 4-NF na BIiF-AuE v prostfedi BR-pufru
pro techniky DCV a DPV zjistime, ze technika DCV je priblizné dvakrat citlivejsi, ale

ma vyssi mez stanovitelnosti.
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Obr. 3.20
DP voltamogramy 4-NF na BiF-AuE v prostiedi BR-pufru o pH 7,0. Koncentrace
4-NF: 0 (1); 1-10° (2); 2:10™ (3); 4-10™ (4); 6:10™ (5); 8107 (6); 10-10™ (7) mol L™".
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Obr. 3.21
Kalibraéni zavislost pro 4-NF v koncentratnim fadu (1-10) 10®° mol L*, méfeno
technikou DPV na BiF-AuE v prostiedi BR-pufru o pH 7,0; konfiden¢ni pasy sestrojeny

na hladin¢ vyznamnosti a = 0,05 (n = 6).
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Obr. 3.22
DP voltamogramy 4-NF v prostiedi BR-pufru o pH 7,0. Koncentrace 4-NF: 0 (1);
1:10° (2); 2:10° (3); 4-10° (4); 6:10° (5); 8-10° (6); 10-10° (7) mol L™
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Obr. 3.23
Kalibraéni zavislost pro 4-NF v koncentra¢nim fadu (4-10) 10° mol L™; méfeno
technikou DPV na BiF-AuE v prostiedi BR-pufru o pH 7,0; konfiden¢ni pésy sestrojeny

na hladin¢ vyznamnosti a = 0,05 (n = 4).

Tab. 3.8
Parametry kalibra¢nich pfimek pro stanoveni 4-NF technikou DPV v prostiedi BR-
pufru o pH 7,0:

koncentrac¢ni smérnice, usek, korela¢ni Lo,
rozsah, mol L™ mA L mol™ nA koeficient mol L*
(1az10)-10” -4,19+0,21 -55 + 13 0,9898 -
(1az10)-10° -7,850 + 0,087 7,70 + 0,64 0,9998 48-107

3.3.4 Modelové vzorky pitné vody

K ovéteni aplikovatelnosti metody DPV pro stanoveni 4-NF bylo pouZito pitné
vody jako modelové matrice. Méfeni probihalo v koncentra¢nim rozsahu (1-10) 10° a
(1-10) 10” mol L™. Mé&feni bylo provadéno na jednom Bi-film. Ziskané voltamogramy
jsou zobrazeny na obr. 3.24 a 3.26, na obr 3.25 a 3.27 jsou kalibra¢ni ptimky k témto
voltamogramum. Parametry téchto pfimek jsou pak shrnuty v tab. 3.9.

Podle dosazenych vysledkt se stanoveni 4-NF metodou DPV jevi jako citlivejsi

vV BR-pufru, pfi¢emz Lqg je niz8i neZ v modelové matrici. To mlze byt zplsobeno
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pfitomnosti riznych latek obsazenych v pitné vodé, které ovliviiuji naSe méfeni.
Stanoveni 4-NF metodou DCV je pfiblizné dvakrat citlivéjsi oproti metodé DPV. Toto
zjisténi je v rozporu s obecné platnym faktem, ze pulsni metody vykazuji vyssi citlivost
nez metody, pfi nichZz potencidl nartista linearné. V piipadé filmovych elektrod
pouzitych k méfeni 4-NF bude nejspise hrat roli adsorpce latky na filmu, kterd mize

zvysit odezvu pii DCV stanovenich [22,23]. Mez stanovitelnosti je nizsi u metody DPV.
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Obr. 3.24
DP voltamogramy 4-NF v pitné vodé¢ v prostiedi BR-pufru o pH 7,0. Koncentrace
4-NF: 0 (1); 1-107(2); 2-10™ (3); 4:10™ (4); 6:10° (5); 8-10 (6); 10-10™ (7) mol L™.
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Obr. 3.25
Kalibraéni zavislost pro 4-NF v koncentraénim fadu (1-10) 10° mol L™ mé&feno
technikou DPV na BiF-AuE v prostiedi BR-pufru o pH 7,0; konfiden¢ni pasy sestrojeny

na hladiné vyznamnosti a = 0,05 (n = 6).
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Obr. 3.26
DP voltamogramy 4-NF v pitné vodé v prosttedi BR-pufru o pH 7,0. Koncentrace
4-NF: 0 (1); 1-10° (2); 2:10° (3); 4:10° (4); 6:10°° (5); 810 (6); 10-10° (7) mol L™
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Obr. 3.27
Kalibra¢ni zavislost pro 4-NF v koncentraénim fadu (2-10) 10° mol L™; méfeno
technikou DPV na BiF-AuE v prostiedi BR-pufru o pH 7,0; konfiden¢ni pasy sestrojeny

na hladin€ vyznamnosti a = 0,05 (n = 5).

Tab. 3.9
Parametry kalibrac¢nich piimek pro 4-NF méfeny v pitné vodé prostiedi BR-pufru o pH
7,0 technikou DPV na BiF-AuE.

koncentrac¢ni smérnice, usek, korela¢ni Lo,
rozsah, mol L™ mA L mol™ nA koeficient mol L*
(1-10) 10° 5,74+0,10 2423 £ 635 -0,9987 -
(2-10) 10° 5,844 + 0,091 -2,69 + 0,55 -0,9990 75107
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4. Zavér

V této bakalaiské praci byla optimalizovana piiprava a zjistovana pouzitelnost
bismutového filmu naneseného na lesténé zlaté elektrodé. Vyzkum byl provadén
technikami DCV a DPV za pouziti 4-nitrofenolu (4-NF) jako modelového analytu.

Potencial nanaseni byl zvolen po zkuSenostech z laboratote na -1200 mV [19].
Doba depozice filmu byla testovana proméfenim 4-NF (10 mol L™?) v prosttedi BR-
pufru (pH 7,0) technikou DCV. Testovany byly ¢asy 60; 150; 300; 450 a 600 sekund,
pfiCemz nejvys$si odezvu poskytoval bismutovy film s dobou nanaSeni 300 s.
Opakovatelnost méfeni na naneseném filmu byla ovéfovana pomoci péti oddélenych
meéfeni. Vysledna relativni smérodatna odchylka (S;) byla rovna 2,5 %.

Opakovatelnost tvorby filmu byla zkoumana pomoci DCV méteni na 10 riznych
filmech. Jako prostiedi byl zvolen BR-pufr o pH 7,0. Vysledna s, ¢inila 7,5 % a rozdil
mezi nejvyssim a nejniz§im signalem ¢inil 300 nA.

Vliv pH na stanoveni 4-NF byl méfen technikami DCV a DPV v prostiedi
BR-pufru. Méfeni probihalo v rozsahu od pH 5,0 az po pH 10,0. Za optimalni pH pro
stanovovani 4-NF na Bi-filmu bylo pro ob¢ techniky zvoleno pH 7,0, nebot 4-NF
poskytoval nejvétsi signdl. Stanovovany 4-NF poskytoval béhem méfeni pouze jeden
pik, pouze pii métfeni technikou DCV pii pH 8,0; 9,0 a 10,0 se vyskytly dva piky.

Pro zjisténi opakovatelnosti méfeni pro ob¢ techniky byla provedena série 20-ti
po sobé jdoucich méfeni. Pro vysky pika (lp) bylo zjisténo, ze s, u metody DCV
je 0,6 % a u metody DPV 0,9 %.

Kalibra¢ni zéavislost byla méfena v rozsahu koncentraci 10° az 10* mol L*
vV BR-pufru jako standardnim prostfedi a v pitné vodé zvodovodniho fadu jako
modelové matrici. Vysledky a porovnani s dalS§imi stanovenimi 4-NF na jinych typech
elektrod shrnuje tab. 4.1.

V navazujicim vyzkumu bude dale zkoumana pouzitelnost bismutového filmu
na jinych modelovych latkach. RovnéZ bude ovéfovana moznost pouZiti jiné elektrody,
jelikoz lesténi pred pouzitim zlaté elektrody zanasi odchylky do meéfeni na rGzné

piipravenych filmech.
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Tab 4.1
Porovnani nami dosazenych hodnot Lg pro stanoveni 4-NF na BiF-AuE s hodnotami

ziskanymi méfenim na jinych typech elektrod [16,23,24].

Elektroda Pouzita technika Koncentlraéni rozsah - .
umol L umol L
BiF-AuE DCV 1-100 0,69
BiF-AuE DCV (pitna voda) 1-100 0,95
BiF-AuE DPV 1-100 0,48
BiF-AuE DPV (pitnd voda) 1-100 0,75
Is-CFE DCV 2-100 2,3
Is-CFE DPV 2-100 1,8
Is-CFE DCV (pitna voda) 1-100 1
Is-CFE DPV (pitnd voda) 1-100 1,3
p-AgSAE DPV 1-100 3
m-AgSAE DPV 1-100 1
BDDFE DPV 0,8 —200 0,1
BDDFE DPV (pitnéd voda) 0,8 — 200 0,1
AgA-PE DPV 0,2-100 0,3
HMDE DPV 0,2-100 0,16

Is-CFE — velkoplo$nd uhlikova filmova elektroda, p-AgSAE — lesténa stiibrna pevna amalgamova
elektroda, m-AgSAE - rtutovym meniskem modifikovana p-AgSAE, BDDFE - borem dopovana
diamantova filmova elektroda, AgA-PE — stfibrna amalgamova pastova elektroda, HMDE — visici rtutova

kapkova elektroda

-37-



5. Literatura

1. Agency for Toxic Substances and Disease Registry, U.S. Public Health Service:
Toxicological profile for nitrophenols: 2-nitrophenol, 4-nitrophenol.

Dostupné z URL: <http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp50.pdf> [cit. 11.5.2012]

2. Penta: Bezpecnostni list 4-nitrofenol. Dostupné z URL:
<http://www.pentachemicals.eu/bezp_listy/n/bezplist_518.pdf> [cit. 11.5.2012]

3. Fraunhofer Institute for Toxicology and Aerosol Research, Germany:
Mononitrophenols. Dostupné z URL: <http://www.who.int/ipcs/publications/
cicad/en/cicad20.pdf> [cit. 11.5.2012]

4. Nakamura, S.; Takino, M.; Daishima, S.: Trace level determination of phenols as
pentafluorobenzyl derivatives by gas chromatography—negative-ion chemical
ionization mass spektrometry, Analyst 126, 835-839, (2001).

5. Voznakova, Z.; Tesarova, E: Stanoveni nitrofenolti a alkylfenolt uzitim GC a HPLC,
Chemické listy 88, 393-400 (1994).

6. Kaniansky, D.; Krémova, E.; Madajova, V.; Masar, M.; Marak, J; Onuska, F. 1.
Determination of nitrophenols by capillary zone electrophoresis in a
hydrodynamically closed separation compartment, Journal of Chromatography A
772, 327-337, (1997).

7. Hutton, E.; Ogorevc, B.; Smythb, M.: Cathodic Electrochemical Detection of
Nitrophenols at a Bismuth Film Electrode for Use in Flow Analysis,
Electroanalysis 16:19, 1616 — 1621, (2004).

8. Barek, J.; Ebertova, H.; Mejstiik, V.; Zima, J.: Determination of 2-nitrophenol,
4-nitrophenol, 2-methoxy-5-nitrophenol, and 2,4-dinitrophenol by differential pulse
voltammetry and adsorptive stripping voltammetry, Collection of
Czechoslovak Chemical Communications 59, 1761-1771 (1994).

9. Barek, J.; Peckova, K.; Vyskocil, V.: Kam sméfuji moderni elektroanalytické
metody 50 let po udéleni Nobelovy ceny za polarografii, Chemické listy 103,
889-893 (2009).

10. Yosypchuk, B.; Barek, J.: Analytical applications of solid and paste amalgam
electrodes, Critical Reviews in Analytical Chemistry 39, 189-203 (2009)

- 38 -


http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp50.pdf

11. Fischer, J.; Vanourkova, L.; Danhel, A.; Vysko¢il, V.; Cizek, K.; Barek, J.;
Peckova, K.; Yosypchuk, B.; Navratil, T.: Voltammetric determination of
nitrophenols at a silver solid amalgam electrode, International Journal of
Elektrochemical Science 2, 226-234 (2007).

12. Deylova, D.; Yosypchuk, B.; Vyskocil, V.; Barek, J.: Voltammetric determination
of  4-nitrophenol and 5-nitrobenzimidazole using different types of silver solid
amalgam electrodes — A comparative study, Electroanalysis 23:7, 1548-1555 (2011).

13. Niaz, A.; Fischer, J.; Barek, J.; Yosypchuk, B.; Sirajuddin;

Bhangera M. I.:Voltammetric Determination of 4-Nitrophenol Using a Novel Type
of Silver Amalgam Paste Electrode, Electroanalysis 21:16, 1786 — 1791 (2009).

14. Daiihel, A.; Yosypchuk, B.; Vysko¢il, V.; Zima, J.; Barek J.: A novel paste
electrode based on a silver solid amalgam and an organic pasting liquid, Journal of
Electroanalytical Chemistry 656, 218-222 (2011).

15. Fischer, J.; Vanourkova, L.; Danhel, A.; Vysko¢il, V.; Cizek, K.; Barek, J.;
Peckova, K.; Yosypchuk, B.; Navratil, T.: Voltammetric determination of
nitrophenols at a silver solid amalgam electrode, International Journal of
Elektrochemical Science 2, 226-234 (2007).

16. Musilova, J.; Barek, J.; Peckova, K.; Pouziti diamantovych filmovych elektrod
dopovanych borem pro stanoveni organickych latek, Chemické listy 103, 469 - 478
(2009).

17. Liu, ZN; Du, JG; Qiu, CC1; Huang, LH; Ma, HY; Shen, DZ; Ding, Y:
Electrochemical sensor for detection of p-nitrophenol based on nanoporous gold.
Electrochemistry communications 11:7, 1365-1368 (2009)

18. Informace z URL.: <http://www.metrohm.com/com/Produkte2/Electrodes/VVASolid
StateWorking.html?identifier=61204140&language=en&name=Gold+Electrode+Tip
> [cit. 13.5.2012]

19. Chladkova, B: Voltametrické stanoveni 5-nitrobenzimidazolu za vyuZiti
netradicnich elektrodovych materialu, Diplomova prace, Univerzita karlova v Praze,
Praha (2012)

20. Vysko¢il, V.; Labuda, J.; Barek, J.: Voltammetric detection of damage to DNA
caused by nitro derivatives of fluorene using an electrochemical DNA biosensor,
Analytical and Bioanalytical Chemistry 397, 233-241 (2010)

-39 -



21. Vyskocil, V.; Navratil, T.; Danhel, A.; Dedik, J.1; Krejcova, Z.; Skvorova, L.;
Tvrdikova, J.; Barek, J.: Voltammetric Determination of Selected Nitro Compounds
at a Polished Silver Solid Amalgam Composite Electrode. Electroanalysis 23:1,
129-139 (2011)

22. Bard, A. J.; Faulkner, L. R.: Electrochemical Methods: Fundamentals and
Applications, 2. vydani. John Wiley, New York (2001).

23. Smejkalova, H.: Voltametrické stanoveni 4-nitrofenolu na velkoplosné uhlikové
filmové elektrode, Bakalaiska prace, Univerzita Karlova v Praze, Praha (2011).

24. Vyskocil, V.; Danhel, A.; Fischer, J.; Novotny, V.; Deylova, D; Musilova-Karaova,
J.; Maixnerova, L.; Peckova, K.; Barek, J.: Kréasa a uzite¢nost novych elektrodovych

materialda, Chemické listy: 104, 1181-1195 (2010).

=40 -



