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Abstrakt

Predkladand prace se zabyva aplikaci voltametrického stanoveni Fomesafenu
pomoci netradiéni rtutovym meniskem modifikované pevné stiibrné amalgamové
elektrody v modelovych vzorcich pitné a fi¢ni vody. Tato metoda stanoveni byla vyvinuta
a optimalizovdna v rdmci mé bakalafské prace, na niz predklddand diplomova prace
navazuje.

Fomesafen patti do skupiny herbicidd, v masovém méfitku pouzivanych na sklonku
20. stoleti v USA a v mnohych statech svéta pouzivany dodnes. Mezi jeho nezddouci
ucinky dle agentury EPA patii kromé jinych i1 potencidlni karcinogenita pro ¢lovéka a
potvrzena karcinogenita pro nékteré savce (napiiklad laboratorni potkany), které vedly
k legislativnimu omezeni jeho pouzivani v mnoha statech svéta vcetné USA, statech
Evropské Unie.

Pevné stfibrnd amalgamova elektroda patii mezi elektrody vyvinuté se zamérem
omezeni uzivani rtuti v souladu s novodobou legislativou Evropské Unie a konceptem
zelené analytické chemie. Pfes nizky obsah rtuti pfevazné¢ vazany ve form¢ prakticky
neskodného stfibrného amalgamu si zachovava velmi podobné elektrochemické vlastnosti
s osvédcenymi rtutovymi elektrodami.

V ramci predklddané diplomové prace bylo provedeno piimé stanoveni a fada
dil¢ich extrakei Fomesafenu z redlnych matric pitné a fi¢ni vody a pokus o prekoncentraci
latky pomoci adsorpéni rozpoustéci voltametrie. V ramci pfimého stanoveni bylo dosazeno

meze stanovitelnosti 1-10° mol - dm™ v pitné i fieni vod®, vramei extrakei bylo pii
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stanovitelnosti téz 1-107 mol - dm™, avsak pii extrakci se stupném prekoncentrace 10.

Kli¢ova slova: fomesafen, diferencni pulsni voltametrie, adsorpéni rozpousteci

voltametrie, pevna stiibrna amalgamova elektroda, extrakce na tuhou fazi

Piredmétova hesla: herbicidy, voltametrie, amalgamové elektrody, extrakce



Abstract

The submitted work deals with the application of voltammetric determination of
Fomesafen using non-traditional mercury meniscus modified silver solid amalgam
electrode on model samples of Fomesafen in real aqueous matrices of drinking and river
water. This method of measurement has been developed and optimized in my bachelor
thesis, which the diploma thesis is related to.

Fomesafen belongs to a group of herbicides used on a mass scale in the late
20" century in the USA and in many countries around the world still used even today.
Among its side effects according to the EPA include, among others, potential
carcinogenicity to humans and confirmed carcinogenicity to some mammals (such as rats)
which led to a legislative regulation on its use in many countries around the world
including the USA, the European Union and many others.

Silver solid amalgam electrode has been developed with the intention to limit the
use of mercury in accordance with new legislation of the European Union and the concept
of green analytical chemistry. Despite the low levels of mercury mainly bound in the form
of virtually harmless silver amalgam electrode retains very similar electrochemical
properties with proven mercury electrodes.

As part of the thesis, direct determination of a number of partial extraction of
Fomesafen real matrices and drinking river water and unsuccessfully attempted
preconcentration of substances by adsorption stripping voltammetry was carried out. The
limit of determination achieved via direct determination was 1-10° mol -+ dm™ in the case
of both drinking and river water. Within extractions, the lowest limit of determination
achieved via extraction of drinking water was 1-10” mol - dm™ aplying the extraction with
the level of preconcentration of 100 and the lowest limit of determination achieved via
extraction of river water was 1:107 mol - dm™ as well, the level of preconcentration

applied in this case was 10 though.

Keywords: Fomesafen, differential pulse voltammetry, adsorptive stripping voltammetry,

solid silver amalgam electrode, solid phase extraction

Subject headings: herbicides, voltammetry, amalgam electrodes, extraction



Podékovani

Réd bych podé&koval svému Skoliteli Prof. RNDr. Jifimu Barkovi CSc., Mgr.Vitu
Novotnému, RNDr. Vlastimilu Vyskocilovi, PhD. a vSem c¢lenim Katedry analytické
chemie PiF UK v Praze za odborné vedeni, vSestrannou pomoc a cenné rady. Téz dekuji

svym rodi¢iim a prateliim za podporu, pochopeni a hlavné trpélivost.



Obsah

Seznam pouzitych symbolll @ ZKratek ..........c.cooceeviiiiiniiiiniiiieeeeee e -8-
1 UIVOU oottt -10 -
2 TEOTEHICKA CASE....euviiiieieieiiete ettt et st -12-
2.1 CHL PIACE . . ettt ettt ettt et et e et e e bt e ssaesabeesabeenseessbeenseennsaens -12-
2.2 StUAOVANA TAtKA ..o e -12-
2.2.1 Struktura a fyzikdIn¢ chemicke v1astnosti.........cccceeecuiieeiiiieiiiecieecee e -13 -
222 TOXICIEA .eeutieuieiieteeite st et ettt et st e st e e e te et e eatesaeesbeen b e estesbeensesatesseenseennesaeenseennens -14 -
223 POUZIT ettt ettt et st sb et et bttt et e bt et et s neeteennens - 15 -
2.2.4  MetOdy StANOVENT ..eccueieiieeiieeiieeiieetie e eieeete et et seeeseaeesaeeesbeestaeenbeesseeenseesaneenseas -15-
2.3 Meéfici techniky a elektrody ..........coceeriiiiiiiiieie e -17 -
2.3.1 Polarografie @ VOItamMELIi .........cccvieeriieeiiieeciiee ettt ree e ree s -17 -
2.3.2. Amalgamove eleKtrody ......coouiiiiiieiiie e -17 -
2.3.3 Rtutovym meniskem modifikovana stfibrnd pevna amalgamova elektroda........... -19 -
3. EXPerimentalng CAST ........ccuieiiieiiieiieeiiecie ettt ettt ettt ens -21-
3.1 REAZEICIE ...ttt ettt ettt et e s nte et et ens -21 -
3.2 PN o1 11 | : R SOUSPRRSPURRN -21-
3.2.1  Pracovni eleKtroda.........cooieiiiiiiiiiieieeeeee e -22-
33 PracoVni POSTUDPY ...eveiiiiiiiiiie ettt e -22-
4. Vysledky @ diSKUZE........ooiuiiiiiiiieeee e -25-
4.1 Stanoveni Fomesafenu ve vodnych matricich.........ccccooovvieiiiieiiiiieeeeeee -25-
4.1.1 VIiv MeOH na citlivost stanoveni Fomesafenu .............cccoocoviiiiiiniinniniinenen. -25-
4.1.2 Ptimé stanoveni Fomesafenu ve vodnych matricich...........ccocveviieciieniinieenneennn. -28-
4.1.2.1 Pfimé stanoveni Fomesafenu v pitn€ vode...........cccoeviieiieniiiiiinieeiiecieeeee e -28-
4.1.2.2 Pfimé stanoveni Fomesafenu v fi€ni vode...........cccceeviiiiiiiiiiiiiniiiiieeeeee e, -31-
4.1.3 Extrakce Fomesafenu z vodnych matric..........cceevviiieeiiiiniiieeieeeie e, -34 -

4.1.3.1 Extrakce Fomesafenu z destilované vody se stupném prekoncentrace 10.............. -35-



4.1.3.2 Extrakce Fomesafenu z destilované vody se stupném prekoncentrace 100............
4.1.3.3 Extrakce Fomesafenu z pitné vody se stupném prekoncentrace 10 ........................
4.1.3.4 Extrakce Fomesafenu z pitné vody se stupném prekoncentrace 100 ......................
4.1.3.5 Extrakce Fomesafenu z fi¢ni vody se stupném prekoncentrace 10.........................
4.1.3.6 Extrakce Fomesafenu z fi¢ni vody se stupném prekoncentrace 100.......................
4.2 Stanoveni Fomesafenu pomoci Adsorp¢ni rozpoustéci voltametrie .......................

4.3 DISKUZE ..o e et e e e e e e e e e e e e e e e e eeaaa e es



Seznam pouzitych symboli a zkratek

AdSV

AgA-PE
AgSAE

ASV
BiF-MeSAE
BR pufr

c

CF-MeSAE
CFR

DAD

DC polarografie

DME
DPP
DPV
E

EP
EPA

FM
GC
Hg(Ag)FE
HMDE
HPLC

KOW
LC50

adsorp¢ni rozpoustéci voltametrie (Adsorptive Stripping
Voltammetry)

elektroda se stfibrnym pastovym amalgamem

stfibrnd pevna amalgamova elektroda (Silver Solid Amalgam
Electrode)

anodickd rozpoustéci voltametrie (Anodic Stripping Voltammetry)
MeSAE modifikovana bismutovym filmem

Brittontiv — Robinsontiv pufr

molarni koncentrace

MeSAE modifikovana uhlikovym filmem

sbirka federalnich natizeni (Code of Federal Regulations)
detektor s diodovym polem (Diode Array Detector)

Polarografie se stejnosmérnym proudem (Direct Current
Polarography)

klasicka kapajici rtut'ova elektroda (Dropping Mercury Electrode)
diferen¢ni pulsni polarografie (Differential Pulse Polarography)
diferen¢ni pulsni voltametrie (Differential Pulse Voltammetry)
potencial

potencial piku

Agentura ochrany zivotniho prostfedi (Environmental Protection
Agency)

Fomesafen

plynova chromatografie (Gas Chromatography)

sttibrna amalgamova filmova elektroda

visici kapkova elektroda (Hanging Mercury Drop Electrode)
vysokoucinna kapalinova chromatografie (High Performance Liquid
Chromatography)

elektricky proud

proud piku

délici koeficient oktanol/voda

stfedni smrtnd koncentrace
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LDPH

m-AgSAE

m-MeSAE
MF-MeSAE
MeOH
MeSA-CE
MeSA-PE
MeSAE

N

NPD

p-AgSAE

p-MeSAE

SAME
SCAgAE
SPE
UV-VIS

herbicid uvoliujici peroxid v zavislosti na svétle (Light Dependent
Peroxidizing Herbicid)

mez stanovitelnosti

rtutovym meniskem modifikovana stfibrnd pevna amalgamova
elektroda (Mercury Meniscus Modified Silver Solid Amalgam
Electrode)

MeSAE modifikovana rtutovym meniskem

MeSAE modifikovana elektrolyticky vylou¢enym rtutovym filmem
metanol

kovova pevna amalgamova kompozitni elektroda

kovova pevna amalgamova pastova elektroda

kovova pevna amalgamova elektroda

potadové ¢islo méteni

selektivni detektor pro latky, které ve své struktute obsahuji atom
dusiku, nebo fosforu

leSténa stiibrna pevnd amalgamova elektroda (Polished Silver Solid
Amalgam Electrode)

MeSAE s lesténym povrchem

zaporny dekadicky logaritmus aktivity oxoniovych iontd
polypropylen

koeficient rakovinotvorného potencialu

sttibrna amalgamova mikrodratkova elektroda

elektroda tvotend jedinym krystalem stfibrného amalgamu
extrakce na tuhou fazi

ultrafialova - viditelna (Ultra Violet - Visible)

smerodatna odchylka
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1. Uvod

Jakkoliv dnesni technicky zaméfend doba je obecné¢ v mnoha svych aspektech
zdrojem zna¢ného mnozstvi rtiznych nebezpecnych latek dostavajicich se do Zivotniho
prostiedi, mezi pfedni vyznamné znecist'ovatele jisté patii zemédelsky primysl.

Bez nadséazky lze fici, ze moderni zeméd¢lstvi se v soucasné podobé neobejde bez
pouziti syntetickych hnojiv a pesticidi. Problémy nastavaji s pfipadnymi nezaddoucimi
ucinky zminénych latek na zivotni prostiedi, nezdvisle na tom, jestli se jednd o
nezamyslené vedlejsi Gcinky, nebo pfilis dlouho ptetrvavajici ucinky, kvili kterym byly
tyto latky pouzity. Problematickd je téZ mozna kontaminace zdroju pitné vody, ke které
dochdzi naptiklad zasakovanim téchto latek do spodnich vod ¢i jejich splavovanim do
vodnich tokd. Latky pouzivajici se ke hnojeni a oSetfovani rostlin se tak $ifi do zna¢né
Sirokého okoli. Vaznost situace vyplyva ze Skaly nezddoucich ucinkti nékterych téchto
latek, kterd zahrnuje naptiklad toxické a karcinogenni G€inky ¢i schopnost modifikovat riist
riznych druhii rostlin a ptisobici naptiklad hromadny thyn biologické hmoty v disledku
jejiho nadmérného rastu (eutrofizace). V ptipadé persistentnich latek vznika
nezanedbatelné riziko kontaminace oblasti vzdalenych od mista pouziti, ve kterych je
vyskyt dané latky nezamysleny a nanejvys nevhodny.

Plo$ny vyskyt takovychto Skodlivych latek v pfirodé si vyZaduje nastroje analytické
chemie, které by byly schopny tyto latky v nizkych koncentracich stanovit at’ uz pro tucely
preventivniho monitorovani osudu téchto latek ¢i moznost ptipadného zjiSténi blizici se
ekologické katastrofy. V piipadé, Ze stanovovana latka je elektrochemicky aktivni, patii
mezi vhodné metody elektroanalytické chemie, které predstavuji kvalitni alternativu vici
separa¢nim a spektrometrickym metodam. Elektroanalytické metody jsou vhodné at’ uz pro
svoji vysokou citlivost, selektivitu a robustnost umoziujici jejich aplikaci i v pritokovych
systémech analytické chemie, ¢i nizkou cenu a snadnost manipulace, které¢ je Cini
zpusobilymi pro pouziti pti velkoplosnych analyzach.

Z dtvodu vetejného nebezpeci, které tyto latky pro spole¢nost znamenaji, pfistupuji
staty v této oblasti ke stale ptisnéjsi legislativni regulaci omezujici uzivani takovychto
latek. Obzvlast’ piisné normy plati na izemi Evropské unie.

Tato diplomové prace se vénuje stanoveni Fomesafenu (FM) v redlnych vodnich
matricich. FM patii mezi aktivni latky nékterych pesticidli, v minulosti hojné¢ vyuzivanych
zejména pii péstovani soji. Jako metoda stanoveni byla zvolena voltametrickd redukce

pomoci stiibrné amalgdmové elektrody modifikované rtufovym meniskem. Vyhoda
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voltametrickych metod obecné spociva v jejich instrumentdlni nendroCnosti a nizkych
potfizovacich néakladech. Zvoleny typ elektrody na rozdil od uspofadani se rtutovou
kapkovou elektrodou je méné problematicky z hlediska legislativy Evropské unie, jez
klade diraz na omezeni pouziti kapalné rtuti z ditvoda obav o dopad na Zivotni prostiedi, a
spliuje pozadavky tzv. zelené analytické chemie. Zaméteni prace na aplikaci vyse uvedené
elektroanalytické metody na stanoveni FM v redlnych matricich pitné a fi¢ni vody vychazi
z pozadavku prekoncentrace a separace latky dilezitého pro analyzu redlnych vzorkl latky
splavené do pitnych vod a vodnich tokt, kde je latka velmi zfedénd a v pomérné slozité

matrici.
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2. Teoreticka ¢ast

Predkladand diplomova prace vypracovana na téma ,Elektrochemické stanoveni
Fomesafenu“ navazuje na mou piedchozi kvalifikacni — bakalaiskou — praci s ndzvem
,Polarografické a voltametrické stanoveni Fomesafenu* [1]. Vzhledem k vymezeni tématu
diplomové prace, které je vyusténim obecnéji pojatého tématu bakalarské prace, jsou
informace patfici do teoretické casti prace jiz do zna¢né miry jiz obsaZeny v bakalaiské
praci. Z toho divodu si dovoluji stru¢né parafrazovat informace tykajici se stanovované
latky, pouzité métici metody a pracovni elektrody jiz obsazené v bakalaiské praci spolu

s rozS8ifenim o informace nové.

2.1 Cil prace

Ptedklddand diplomova prace navazuje na mou bakaldiskou praci [1], kterd se
zabyvala moZznosti a parametry stanoveni Fomesafenu pomoci polarografickych a
voltametrickych metod na riznych elektrodach a to zejména pomoci metod DCV, DPP a
DPV a elektrod DME, HMDE a m-AgSAE. Jako nejvyhodnéjsi technika ke stanoveni
Fomesafenu byla v bakalatské praci vyhodnocena technika stanoveni DPV na m-AgSAE.

Diplomova prace vyuziva zkuSenosti ziskanych v bakalaiské praci a zaméfuje se na
vyuziti této, v ramci predchozi prace optimalni, metody stanoveni Fomesafenu k dalSimu
studiu moznosti stanoveni. Zejména pak k piimému stanoveni v modelovych matricich
pitné a fi¢ni vody a stanoveni po SPE extrakci z modelovych matric pitné a fi¢ni vody
scilem dosdhnout pifi stanoveni v téchto redlnych matricich co nejniz§i meze
stanovitelnosti. Dal$im cilem prace bylo testovat nékteré dal§i metody stanoveni, které by

mohly zvysit citlivost stanoveni a to piedev§im adsorp¢ni rozpoustéci voltametrii (AdSV)

na m-AgSAE.

2.2 Studovana latka

Latka, kterou se prace zabyva je Fomesafen, difenylether pouzivany v zemédé€lstvi
jako herbicid, ktery je nyni fazen mezi pravdépodobné lidské karcinogeny. Latka je vhodna
pro voltametrické stanoveni diky pfitomnosti nitro skupiny na aromatickém jadre, ktera

pii zapornych potencidlech podléha katodické redukei.
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2.2.1 Struktura a fyzikdlné chemické vlastnosti

Fyzikalné-chemické udaje o studované latce zndmé pod komerénim nazvem

Fomesafen jsou prehledné shrnuty v Tab. 1 a Tab. 2, ptevzaté z bakalarské prace [1-5].

Tab. 2.1

Nomenklatura Fomesafenu (ptevzato z BP [1]).

Nazev
Molekularni vzorec

Molekulova hmotnost

Fomesafen
Ci5sHioCIF3N2O6S
438,77
5-(2-chloro-a,a,a-trifluoro-p-tolyloxy)-N-

IUPAC Name
methylsulfonyl-2-nitrobenzenamide
5-[2-chloro-4-(trifluoromethyl)phenoxy]-N-
CAS Name ( ) yhp 'y
(methylsulfonyl)-2-nitrobenzenamide
CAS Registry Number 72178-0
e
ox Ao
S
O,N o) CF,
Chemicka struktura
0]

Cl
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Tab. 2.2

Fyzikaln€ chemické vlastnosti Fomesafenu (pfevzato z BP [1]).

Aceton 300 g-dm™

Cyklohexan 150 g-dm™
Rozpustnost Methanol 25 g-dm”

Hexan 0,5 g:dm™

Xylen 1,9 g:dm™
Tlak par 7,5-107 mm Hg pii 50 °C

Disociacni konstanta (H,O)
Oktanol/voda délici koeficient
Bod tani

Hustota

2,7 pti 20 °C
log Kow =2,9 pii pH 1
220-221 °C

1,28 g‘cm'3

2.2.2 Toxicita

Fomesafen byl toxiokologicky testovan se zavérem, Ze se jednd o potencialni lidsky
karcinogen, dle klasifikace EPA je systematicky fazen do kategorie C [6]. Klasifikace
vychazi zejména z toxikologickych testli provadénych na potkanech, u nichz byl prokazan
rist adenomasy a karcinomasy v souvislosti s ddvkovanim Fomesafenu. Ve studii je
hodnocen i faktor strukturni podobnosti Fomesafenu s jinymi difenylelethery, které jsou jiz
prokézanymi karcinogeny [7].

Fomesafen byl vSak pfedevSim pouzivan v Sirokém meéfitku jako herbicid [8],
nebot’” v pomérné silné mife zplsobuje inhibici ristu rostlin, je fazen do skupiny
fototoxickych pesticidii nazyvanych LDPH’s (Light Dependent Peroxidizing Herbicides).
Prestoze bylo pouzivani Fomesafenu povétSinou zakazano, z divodu nékdejsiho Sirokého
vyuzivani a v nékterych ¢astech svéta dokonce stalému vyuzivani této latky s prihlédnutim
k toxikologickym vlastnostem, je moznost jednoduchého stanoveni v ptirodnich matricich
velmi dualezitd [9, 10]. Podrobnéjsi informace jsou uvedeny v bakaldiské praci [1], na

kterou tato prace navazuje.
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Tab. 2.3
Ptehled toxickych vlastnosti Fomesafenu vii¢i vybranym Zivocichiim vyjadiend pomoci

LC50 [9]. (Pievzato z BP [1])

ZivociSny druh LCsy (ppm)
kachna divoka 5000
laboratorni potkan 1858
laboratorni mys 766

morce 607

2.2.3 Pouziti

Fomesafen byl primyslové vyrabén jiz od roku 1977, kdy doSlo k jeho prvni
syntéze, a je znam pod fadou obchodnich nazva jako naptiklad Twister, Reflex, Tornado,
Flexstar ¢i Typhoon [11]. Jako aktivni sloZzka herbicid byl ve velkém métitku pouzivan
jak v USA tak v Evropé. Po roce 2000 vSak bylo jeho uzivani zdsadn€ omezeno. Evropska
komise zakazuje jeho uzivani v roce 2003 [11], v USA pak prostfednictvim agentury CFR
(Code of Federal Regulations) bylo vyhlaSskou omezeno jeho uzivani tak, ze je mozné uziti
pouze sodné soli Fomesafanu s hornim limitem koncentrace 0,05 ppm na plodiny s6ji, od

roku 2004 pak jiz jen jeho disodnou sil [11]. Podrobnéjsi informace jsou uvedeny

v bakalarské praci [1], na kterou tato prace navazuje.

2.2.4 Metody stanoveni

Vzhledem k tomu Ze prakticky jediné vyuziti Fomesafenu je piimés v primyslové
vyrabénych pesticidech, pfevazné mimo hranice Evropské Unie, neni nijak prekvapivé, ze
vetsina praci se vénuje dopadu Fomesafenu bud’ na zivotni prostedi jako celek, nebo na
rostliny, jeZ se jim oSetiuji.

Metoda vhodna ke stanoveni Fomesafenu v rostlinné matrici je dle studie EPA [2]
HPLC s UV detekci (HPLC/UV) s oznacenim GMA-RM-001/86. Tato metoda byla zahy
organizaci EPA validovéna. Nicmén¢ spole¢nost Syngenta ptedlozila k posouzeni novou
metodu stanoveni stopového mnoZstvi Fomesafenu zalozenou na technice plynové
chromatografie s NP detektorem (GC/NPD) s oznadenim TMR 0836B [2]. U&elem bylo
zefektivnit proceduru stanoveni mnozstvi Fomesafenu v sojovych vyrobcich. Nespornou

vyhodou GC/NPD oproti HPLC/UV je niz$i mez stanovitelnosti. Proces extrakce je
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podobny jako u prve zminéné metody, rozdil spoc¢iva predevsim v methylaci Fomesafenu,
kterd umoznuje jeho GC stanoveni.

Metoda je mimo jiné vhodna téz k pouziti pro analyzu vzorkl pfipravenych z kultur
fazolu obecného. Spole¢nost Syngenta uvedla mirn¢ modifikovanou verzi této metody pod
kodovym oznacenim TMROS00B, jez meéla slouzit k stanoveni stopového mnozstvi
Fomesafenu ve vzorcich pfipravenych z bavinénych vyrobkil. Vyvinuti metod stanoveni
stopového mnozstvi Fomesafenu v masnych produktech nebylo agenturou EPA
pozadovano.

Za pomoci vySe zminénych metod byl zjistén obsah residui sodné soli Fomesafenu
v riznych rostlinnych vyrobcich. Obsah Fomesafenu v destilatu baviny byl 0,02 ppm,
v semenech bavlny 0,025 ppm, v kulturach fazolu obecného (Phaseolus vulgaris)
0,02 - 0,025 ppm, v zrnech s6ji 0,029 ppm a v semenech s6ji 0,02 ppm [2].

Dalsi Casto ke stanoveni FM pouzivanou moznosti je metoda HPLC v kombinaci
s hmotnostni detekci. Piikladem budiz spole¢né stanoveni Fomesafenu s dalSimi kyselymi
pesticidy ve vzorcich odebranych ze zbytkli zemédélskych produktii pomoci kapalinové
chromatografie s hmotnostni detekci (TOF). Dosazeny LOD pro Fomesafen ve vzorcich
odebranych z potravy byl 0,5 ng'g”' [12]. Déle lze zminit sledovani Fomesafenu v ramci
studie stanoveni pesticidli a jejich transformacnich produktl ve vodé za pomoci HPLC
s MS detekci v tandemovém uspotadani [13], nebo stanoveni FM v ramci studie zaméiujici
se na stanoveni zbytkll herbicidd pomoci HPLC s MS detekci opét v tandemovém
usporddani po ruznych zplsobech extrakce herbicidi zriznych druhtt pad [14].
Analyzovany koncentratni rozsah &inil u viech herbicidi v této studii 1-200 ng-g™.
Nejniz$i meze stanovitelnosti se pohybovaly mezi 0,13 a 0,36 ng-g”" [14]. Radu dalsich
odkazii na metody stanoveni Fomesafenu lze najit v bakalarské praci [1] na kterou tato
diplomova prace navazuje.

Béhem poslednich dvou let od vydani mé bakalarské prace bylo provedeno jesté
n¢kolik studii zabyvajicich se stanovenim Fomesafenu.

Vyskyt riznych herbicidi v povrchovych vodach v centrdlni Kanad€ mapuje
environmentalni studie zroku 2011 [15]. Vzorky povrchovych vod byly zpracovany
pomoci extrakce na tuhou fazi (SPE), nasledné¢ prekoncentrovany a analyzovany pomoci
HPLC s MS detekci za pouziti elektrospreje. Identifikace byla provedena pomoci MRM
(multiple reaction monitoring), pfi¢emz Fomesafen patiil vramci této studie mezi
nejbéznéji detegované latky (25,3 %) a jeho maximalni zjist€énd koncentrace ve

odebiranych vzorcich byla 873 ng/dm”.
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Vzhledem k zaméfeni této prace je zajimava nasledujici studie zabyvajici se
elektrochemickou  oxidaci Fomesafenu na anodé o chemickém  slozeni
Ti/SnO,-Sb,0s/PbO,, ktera byla studovana pomoci cyklické voltametrie [16] v roztoku
siranu sodného. Bylo zjisténo, ze pro vyssi ucinnost elektrochemické oxidace Fomesafenu
je vhodné kyselé prostfedi. K monitorovani probihajici studie a ovéfeni dosazenych
vysledku byly pouzity predevSiim metody cyklické voltamterie a UV/VIS
spektrofotometrie, dale téZ HPLC. Vysledkem prace byla demonstrace moznosti vyuziti
oxidace Fomesafenu k odstranéni stopovych mnozstvi Fomesafenu v odpadnich vodach.

Dale byla v roce 2011 vypracovana piipadova studie Fomesafenu Danem

Cambelem a kolektivem v ramci spole¢nosti Syngenta [17].

2.3 Mérici techniky a elektrody

2.3.1 Polarografie a voltametrie

Vyvoj polarografie a voltametrie spolu Uzce souvisi. Zakladatelem polarografie byl
Jaroslav Heyerovsky, ktery metodu objevil [18]. Tento ¢lanek je pro Polarografii téz
povazovan za zakladatelsky. Obdobim nejvétsiho rozvoje a popularity této metody byla 40.
a 50. léta, kdy byla standardné pouzivdna ke stanoveni zvlasté anorganickych, ale téz
organickych latek a vykazovala na tu dobu vynikajici linedrni dynamicky rozsah
v koncentraénim rozmezi 10~ az 10 mol-dm™. Urcity pokles vyznamu polarografie v 60.
letech byl zplGsoben piedev§im nastupem novych citlivych separacnich a
spektrometrickych metod. Opétné zvyseni zajmu o polarografii a od ni odvozenych metod
pfinesl rozvoj metod normalni a diferen¢ni pulsni polarografie a voltametrie, které
posunuly moZnost stanoveni do koncentraéniho fadu 107 az 10® M. V ptipadé moznosti
prekoncentrace analytu na povrchu pracovni elektrody pomoci modernéjsich
voltmetrickych technik ASV [19] a AdSV [20], dosahuje mez stanovitelnosti u vybranych
latek az ke koncentraénimu fadu 10" az 102 M. S tim souvisi i postupny prechod od
polarografickych metod vyuzivajicich klasickou DME k voltametrickym metodam DPV,
ASV a AdSV vyuzivajicim jinych elektrod nez DME, naptiklad HMDE. Podrobné;si

informace je mozn¢ najit v bakalarské praci [1], na niz tato prace navazuje.

2.3.2. Amalgamové elektrody

Hlavnim impulsem k vyvoji téchto elektrod bylo legislativni omezeni pouzivani
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rtuti v Evropské Unii [21-23], ktera do té doby predstavovala nejoblibenéjsi a prakticky
optimalni elektrodovy materidl pro katodickou redukci. Z toho divodu byla pfi vyvoji
zaméfena pozornost na material po strance elektrochemické rtuti co nejblizsi a zaroven
netoxicky. Amalgam tyto pozadavky spliuje dokonale [24], o jeho bezpecnosti vypovida i
jeho dlouhodobé pouzivani ve stomatologii.

Amalgamové elektrody veSly do obecného povédomi v roce 2000 zakladajicimi
pracemi Prazské a Trodheimské védecké skupiny [24, 25]. Od doby jejich uvedeni se
variace amalgamovych elektrod pomérné rozrostla a zahrnuje mnoho riznych provedeni a
koncepci. Obecné vzato lze amalgamové elektrody rozdé€lit na pevné a pastové (popf.
1 tekuté). Amalgamové elektrody mohou obsahovat rizné kovy a mohou byt pouzity ke
stanoveni riznych organickych i anorganickych latek.

Elektroda koncipovana Trodheimskou [25] skupinou spociva v pouziti zubatského
dentalniho stfibrného amalgamu, ktery je ve formé¢ pasty umistén do téla elektrody, kde
ztuhne. Elektroda vyvinuta prazskou skupinou (MeSAE) [24] spoc¢iva v jemném kovovém
prasku napéchovaném ve sklenéné kapilare, kterd je ponofena do kapalné rtuti a postupnou
amalgamaci dava vzniknout krystalickému amalgamu daného kovu (napt. hl. Au, Ag, Cu).
Elektroda pak mulze mit rizné modifikace povrchu, at’ jiz jednoduché vylesténi
(p-MeSAE), modifikace rtutovym meniskem (m-AgSAE), elektrolyticky vyloucenym
rtufovym filmem (MF-MeSAE), uhlikovym filmem (CF-MeSAE) [26] ¢i bismutovym
filmem (BiF-MeSAE) [27]. Pfi modifikacich povrchu elektrody materidlem s odliSnymi
elektrochemickymi vlastnostmi (napt, C ¢i Bi) pak MeSAE ptejimad pouze roli vodice a
elektrochemické chovani elektrody odpovida aktudlni povrchové modifikaci. V posledni
dobé byla provedena i modifikace elektrody, kde bylo k vyrobé elektrody misto stiibrného
prasku uzito stiibrnych nanocastic [28]. Z amalgamovych elektrod s riznymi kovy se
postupné nejvice osvédcila (pevnd) stiibrna amalgamova elektroda (AgSAE), ktera je
z hlediska elektrochemickych vlastnosti téZ nejpodobnéjsi samotnym rtutovym elektrodam
(viz naptiklad pfi srovnani charakteristickych potencidlii pikii riznych latek ziskanych
pomoci AgSAE a HMDE) [24]). Obvykle vSak amalgamové elektrody vykazuji oproti
rtutovym elektrodam o néco nizsi citlivost.

Prazska vyzkumna skupina se od uvedeni MeSAE zabyva moZznymi koncepcemi
amalgamovych elektrod [29]. Dalsi pevnou amalgamovou elektrodou, ktera byla vyvinuta,
je pevna amalgdmova kompozitni elektroda (MeSA-CE), jez obsahuje zrnka pevného
amalgamu urcitého kovu v izolujicim materialu na bazi epoxydové pryskytice [30]. Povrch

elektrody se upravuje/obnovuje prelesténim a jeho elektroaktivni ¢ast sestavajici z vétSiho
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mnozstvi relativné malych kruhovych ter¢iki funguje jako pole mikroelektrod. Jejich
povrch Ize téZ modifikovat jako v ptipadé¢ elektrod MeSAE.

Vedle pevnych amalgamovych elektrod byly vyvinuty elektrody pastové, které lze
rozdélit na dva typy dle povahy amalgamové pasty. Prvni typ elektrod je MeSA-PE,
amalgamova pasta je zde tvofena jemnym praskem pevného amalgamu smisené¢ho
s pastujici kapalinou (mineralovy, silikonovy nebo parafinovy olej) v urcitém poméru [29].
Vyhodou elektrody je snadnd obnovitelnost povrchu vytlacenim pasty ztéla elektrody
(kam byla natlacena) a otfenim o papir, popt. preleSténim o sklicko. Tento typ elektrody je
ve své podstaté analogii osvédcené uhlikové pastové elektrody [31], rozdil spociva
predevsim v rozdilné povaze slozeni a velikosti pevnych Castic vodivého materidlu. Druhy
typ amalgamové pasty je dan rozdilnym slozenim samotného amalgamu, ktery obsahuje
kapalnou rtut’ ve vysSim poméru vici kovovému prasku a vznika tak amalgdm pastové
konzistence [32]. Pastovd amalgamova elektroda AgA-PE je pak tvofena pastovym
sttibrnym amalgamem umisténym v téle elektrody s piivedenym kontaktem. Jednoducha
konstrukce elektrodu umoziiuje jeji snadnou ptipravu a jednorazové pouziti [33].

Rodinu amalgamovych elektrod dale doplituje amalgamova mikroelektroda tvotrena
jedinym vhodné tvarovanym krystalem stfibrného amalgamu SCAgAE [34], kterou je
mozné vyuzit naptiklad pro elektroanalytické aplikace v mikrométitku (lab on chip).

Mozn4 jsou i odli$nd uspotadani, naptiklad pritokovy tubularni detektor s pevnym
stiibrnym amalgamem [35].

Vedle téchto elektrod vyvinutych v Heyerovského ustavu se v posledni dobé
objevily 1 jiné provedeni amalgamovych elektrod, jako naptiklad amalgamova
mikrodratkova elektroda (SAME) [36] ¢i elektrod na bazi utvari mikro a nano
amalgamovych dratkl a kouli [37]. Filmova amalgamova elektroda se stiibrnym
amalgamem (Hg(Ag)FE) [38], pevna amalgamova elektroda se stfibrnymi nanocasticemi
[28], technika pouzivajici amalgamové kapky [39] ¢i amalgamem modifikované

screen-printed elektrody [40].

2.3.3 Rtutovym meniskem modifikovana stfibrna pevna amalgamova elektroda

Pro ucely této prace byla vybrdna rtutovym meniskem modifikovana pevna stfibrna
amalgamova elektroda (m-AgSAE), kterd se svymi vlastnosti blizi nejvice tekuté rtuti a
obnova jejiho povrchu je mozna i prostou reamalgamaci, piipadnym ptelesténim, pti¢emz

mezi méfenimi byl povrch priitbézné udrzovan pomoci elektrochemické regenerace a na
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pocatku méteni elektrochemicky aktivovan. Vzhledem k minimalnimu mnozstvi pouzité
tekuté rtuti, se koncepce elektrody snazi vyjit vstiic konceptu zelené analytické chemie.

Podrobnéjsi informace je mozné najit v bakalarské praci [1], na kterou tato diplomova

prace navazuje.
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Reagencie

Zasobni roztok Fomesafenu (FM) o koncentraci 1-10° mol-I" byl ptipraven
rozpusténim 0,0448 g Cisté latky (99% pestanal, Aldrich) ve 100 ml methanolu (99,9 %
p.a., Merck). Roztoky o nizSich koncentracich byly pfipravovany piesnym fedénim
zésobniho roztoku methanolem. Stalost zésobniho roztoku byla testovdana v ramci
predchazejici bakalaiské prace [1] opakovanym spektrofotometrickym stanovenim
zasobniho roztoku po dobu 3 mésict, vysledky nevykazovaly statisticky vyznamnou
odchylku. Zasobni roztok byl na pocatku diplomové prace pro ovéieni stalosti roztoku opét
spektrofotemetricky stanoven, pfiblizné rok od zapoceti méteni stalosti zasobniho roztoku,
op¢t nedoslo ke statisticky vyznamné zméné absorbance roztoku. VSechny roztoky byly
uchovavany ve tm¢ za laboratorni teploty.

Dalsi pouzité chemikalie: kyselina boritd, kyselina octova, kyselina fosforecna,
hydroxid sodny, chlorid draselny, disodné stl kyseliny ethylendiamintetraoctové byly
v§echny &istoty p.a. (Lachema Brno, CR).

Brittonovy-Robinsonovy tlumivé roztoky [41] o pfislusném pH byly pfipraveny
smisenim 0,2 mol'l" NaOH s roztokem obsahujicim kyselinu boritou, fosfore¢nou a
octovou, kazdou o koncentraci 0,04 mol‘l”. Pfesna hodnota pH byla méfena digitalnim pH
metrem (Jenway Ltd., UK) s kombinovanou sklenénou elektrodou (typ 924 005).

Fosfatovy pufr o pfislusném pH byl pfipraven smisenim roztoku NaOH o
koncentraci 2 moll"" a roztoku kyseliny fosfore¢né o koncenraci 1 moll™".

Presnd hodnota pH byla méfena digitdlnim pH metrem (Jenway Ltd., UK)
s kombinovanou sklenénou elektrodou.

Pro ptipravu vodnych roztokt byla pouzivana deionizovana voda ziskana z Milli-Q
plus systému (Millipore, USA).

Pitna voda byla ziskdna z vodovodniho fadu v budové PiF UK (ponechdno odtéct
5 min.), ficni voda byla odebrdna z Vltavy v Praze v oblasti Karlinského nabiezi

(odebirano u biehu v hloubce cca 10 cm).

3.2 Aparatura

Pii vSech stanovenich byla pouzita sestava Eco-Tribo Polarograf se softwarem

PolarPro verze 5.1 (oboji Eco-Trend Plus, Praha). Software pracoval v opera¢nim systému
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Windows XP.

Jednotlivd méfeni byla provadéna v tiielektrodovém zapojeni, kde byla jako
pracovni elektroda pouzita m-AgSAE, (podrobnéjsi informace k pracovni elektrodé jsou
uvedeny nize v podkapitole 3.2.1.), jako referentni elektroda byla pouzita elektroda
argentochloridové (1 mol-dm™ KCl) a jako pomocna elektroda byl pouzit platinovy plisek.

Extrakce na tuhou fazi byla provadéna pomoci extrakénich kolonek LiChrolut
RP-18 (Merck, Némecko). Kolonky obsahuji napli silikagelovych ¢éstic o velikosti 40-63
um pokrytych vrstvou oktadecylové faze (RP-18) o celkové hmotnosti 200 mg. Kolonky
jsou vyrobeny z PP, samotny rozmér kolonek odpovida objemové kapacité¢ 3 ml (velikost
pori silikagelovych &astic je 6 nm, specificky povrch &stic je 600 m*/g, stabilita pH 2-8).

Spektrofotometrickd méfeni byla provadéna na piistroji DAD UV-VIS

spektrofotometr (Agilent, USA) v kiemennych kyvetich o mémé tloustce 1 cm

(spektrofotometrické stanoveni FM) a 0,1 cm (testovani stalosti zasobniho roztoku).

3.2.1 Pracovni elektroda

Pti DPV stanoveni FM byla jako pracovni elektroda pouzita m-AgSAE (Eco-Trend
Plus, Praha). Pro m-AgSAE byla pouzita rychlost naristu potencialu 20 mV-s"', modulaéni
amplituda -50 mV a $itka pulsu 100 ms se vzorkovanim proudu béhem poslednich 20 ms
pulsu.

V ramci méfeni byly provadény s elektrodou tii operace, kterymi byl Cistén a
obnovovan povrch elektrody: 1) Amalgamace: Ponofenim elektrody do kapalné rtuti asi na
15 s a mirnym zamichanim/potfepanim se obnovil cely rtutovy meniskus. Amalgamace
byla provadéna vzdy na zacatku pracovniho dne. 2) Elektrochemicka aktivace: Aktivace
byla provadéna v roztoku 0,2 mol-I" KCI, ktery byl probublavan dusikem pii vlozeném
potencialu -2,2 V po dobu 300 s. Aktivace byla provadéna po amalgamaci, pii poklesu
signalu elektrody ¢i pii preruSeni prace na dobu delsi nez jednu hodinu. 3) Regenerace:
Skokové stfidani kladnéjSiho konstantniho potencidlu Ei, = -80 mV a zaporné¢jSiho
konstantniho potencidlu Eg, =-1100 mV v intervalech 0,05s po dobu 30 s.

Elektrochemicka regenerace koncila vzdy pii zapornéjSim potencialu.

3.3  Pracovni postupy

Piiprava vzorku se li$i podle toho, jedna-li se o modelovy vzorek nebo slepy

vzorek. Priprava modelového vzorku spocivala v pfidani ptfisluSného znamého mnoZzstvi
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zasobniho roztoku Fomesafenu v MeOH (¢ = 10™ M) do vodné matrice o uréitém objemu
pro ziskani vysledné koncentrace FM ve vodné matrici. Pfed extrakci byl modelovy vzorek
modifikovan stopovym mnozstvim MeOH a BR pufru (pH 7) — oboji o koncentraci 1 %
(objemove) ve vysledném roztoku. Priprava slepého vzorku je obdobna jako priprava
modelového vzorku s tim rozdilem, Ze slepy vzorek neobsahuje Fomesafen.

Priprava roztoki pro urceni vlivu MeOH na velikost signalu FM byla provedena
tak, Ze k roztoku BR pufru pH 2 (resp. 8) a destilované vody v poméru 1:9 bylo ptfiddno
ptislusné mnozstvi zdsobniho roztoku FM a doplnéno MeOH tak, aby koncentrace MeOH
v roztoku byla 0-50 % (objemove).

Piiprava roztoku pro pirimé stanoveni Fomesafenu v matrici pitné nebo fi¢ni
vody byla provedena nasledujicim zpiisobem: Do 10 ml odmérné banky byl k modelovému
vzorku pfidan 1 ml fosfore¢ného pufru o pH 2. Pro lepsi rozpustnost Fomesafenu ve vodné
matrici bylo k modelovym vzorkiim o koncentraci FM v rozsahu (2-10) -10”° mol - dm™
pridano jesté patficné mnozstvi MeOH, aby vysledna koncentrace MeOH v roztoku byla
30 % (viz kapitola 4.1.1 — Vliv MeOH na citlivosti stanoveni Fomesafenu). Takto
ptipraveny roztok byl pfed provedenim zdznamu DP voltamogramu promichan a 5 minut
probublan dusikem.

Extrakce vodného roztoku byla provedena nasledovné: kolonka byla nasazena na
specialni vakuovou nadobu, jez byla pfipojena k vyvéve. Regulovany podtlak byl udrzovan
na hodnotach pfiiblizn¢ 45 kPa. Hodnota pritokové rychlosti se pohybovala okolo
5ml'min”. Aktivace kolonky byla provedena promytim 5 ml MeOH a poté¢ 5 ml
destilované vody.

Vzorek o celkovém objemu 100 ml s matrici destilované/pitné/fi¢ni vody byl prosat
extrakéni kolonkou.

Piiprava roztoku k méreni po extrakci vzorku probihd nasledovné. Zachyceny
extrakt (Fomesafen a ptipadné 1 slozky matrice) v kolonce byl eluovan 1 ml MeOH do 10
ml odmérné banky. V ptipad¢: i) prekoncentracniho stupne 10 byl eluat v banice doplnén
po rysku fosfore¢nym pufrem pH 2. Roztok byl promichan a 5 minut probublan dusikem.
it) prekoncentracniho stupne 100 byl 1 ml eluatu probublavan dusikem, dokud nebylo
dosazeno uplného odpatreni MeOH a odparek byl rozpustén v 1 ml fosforecného pufru
pH 2. Roztok byl 1 minutu probublan dusikem.

Priprava tzv. srovndavaciho roztoku probiha obdobné jako standardni piiprava
roztoku k méfeni vyextrahovaného vzorku, avSak s nasledujicimi specifiky. K pfipraveé

roztoku se pouzije extrakt slepého vzorku, jinak se postupuje dle postupu ad 1) nebo ad ii)
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dle aktualniho stupné prekoncentrace. Na konci piipravy se do roztoku pfida standardni
ptidavek Fomesfenu, jehoZz latkové mnozstvi je stejné jako latkové mnozstvi Fomesafenu
pouzité k ptipravé modelového vzorku, vii€i kterému je po jeho extrakci srovnavaci roztok
porovnavan.

Nasledné¢ se provede zaznam ziskaného roztoku metodou DPV/m-AgSAE.

Pii méfeni pomoci AdSV bylo do 10 ml odmérmé banky odpipetovano ptislusné
mnozstvi zdsobniho roztoku studované latky, pfidan 1 ml methanolu a nasledné byl roztok
doplnén BR pufrem o pfislusném pH (pH 2 nebo pH 8) po rysku. Takto pfipraveny roztok
byl po promichani pteveden do polarografické nadobky a zbaven kysliku pétiminutovym
probublavanim dusikem. Poté byl proveden zdznam voltametrické kiivky. Mezi sérii
zaznamu kiivek ¢i pfi zmeén€ méteného roztoku byl roztok probublédvan po dobu 300 s.

Kiivky byly méfeny alesponn tiikrat po sobé a poté statisticky vyhodnoceny.
U ptimého stanoveni FM ve vodnych matricich byla z opakovaného stanoveni vypoctena
smerodatna odchylka, ktera je v grafech kalibracnich zavislosti pfimého stanoveni uvedena
ve form¢ chybovych usecek.

Extrakce stejn¢ jako ndaslednd stanoveni extrahovanych vzorki byla vzdy
provadéna trikrat. Z opakovanych stanoveni extrahovanych vzorkd byl vypocten primér
stanoveni. Ze ziskanych primérnych stanoveni byla vypoc¢tena smérodatnd odchylka
opakované extrakce, kterd je v grafech kalibracnich zavislosti jednotlivych extrakci
vyjadiena pomoci chybovych usecek. Vsechna méfeni byla provadéna za laboratorni
teploty.

Mez stanovitelnosti byla pocitana podle vzorce Lg = 10 o/S, kde o je smérodatna
odchylka série 10-ti naslednych stanoveni Fomesafenu o nejniz$i vyhodnotitelné
koncentraci a S je smérnice kalibra¢ni zavislosti v nejniz§im koncentracnim rozmezi [42].

Vsechny statistické vypocty byly provedeny pomoci programu MS Office Excel.
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4. Vysledky a diskuze

4.1  Stanoveni Fomesafenu ve vodnych matricich

V ramci navaznosti této diplomové prace na predchozi bakalafskou praci [1] byla
pro stanoveni FM zvolena technika DPV/m-AgSAE a kyselé prosttedi (fosfatovy pufr pH
2), nebot’ tato metoda byla v rdmci bakaléiské prace vyhodnocena jako optimélni. Tato
diplomova prace se pak zaméfila na praktickou aplikaci této metody na stanoveni
Fomesafenu v redlnych vodnych matricich pitné a ficni vody. Jedna se o stanoveni
v modelovych vzorcich (tj. vzorcich, které byly pfipraveny pro modelové stanoveni
pridanim standardniho pfidavku Fomesafenu do vodnych matric). Stanoveni v modelovych
vzorcich je jednak pfimé a dale s pfedchozi extrakci na tuhou fazi (SPE), ktera slouzi
k eliminaci nezddoucich matricovych efektt, které by mohly stanoveni negativné ovlivnit,
ale zaroven plni také funkci prekoncentracni. Postup piipravy modelovych vzorktl pro

piimé stanoveni i1 SP extrakci je uveden v kapitole 3.3 — Pracovni postupy.

4.1.1 Vliv MeOH na citlivost stanoveni Fomesafenu

Pro ucely stanoveni Fomesafenu ve vodnych matricich v studovaném
koncentraénim rozsahu byla provedena studie vlivu mnoZzstvi MeOH na velikost signdlu
latky pfi urcité dané koncentraci. Vzhledem k relativné nizké rozpustnosti Fomesafenu ve
vodé dochazelo pii méfeni vysSich koncentraci Fomesafenu k pfechézeni latky z roztoku
do pevného stavu. Pii zvySovani mnoZstvi MeOH v roztoku obsahujici vyssi koncentraci
Fomesafenu (odpovidajici ptiblizné 10" mol-dm™) se signal stanovované latky pii dané
koncentraci zvySoval az do predpokladaného rozpusténi latky, s dalsSim zvySovanim MeOH
zacal signal stanovované latky opét klesat. V ramci studie byl méten vliv mnozstvi MeOH
na velikost signalu Fomesafenu pfi koncentraci FM 10 mol-dm™ a optimalni mnoZstvi
MeOH pii kterém byl naméfen nejvyssi signal Fomesafenu bylo 30 % MeOH (viz Obr
4.2).

Pti testovani vlivu mnozstvi MeOH na velikost signalu Fomesafenu bylo pii nizsich
koncentracich Fomesafenu zjiSténo, Ze nejvyssi signal latka poskytuje v roztoku bez
ptidavku MeOH a se zvySujicim se mnoZzstvim MeOH v méfeném roztoku je pozorovan
pokles velikosti signalu stanovované latky (zavislost byla méfena pii koncentraci 10”
mol-dm>, viz Obr 4.4). Tento jev lze vysvétlit tak, 7e pii nizSich koncentracich

Fomesafenu ve vodném roztoku je rozpustnost Fomesafenu ve vodé dostatecna aby byl
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pln¢€ rozpustén. Z toho divodu ptidavek MeOH nezvysSuje mnozstvi Fomesafenu v roztoku
(tim, Ze by se dodate¢né rozpustil) a jeho ptidavek zplisobuje pouze snizovani signalu
stanovované latky. V ptipad¢ obou zévislosti byl rovnéz pozorovan posun potencidlu piku
s pfidavanym mnozstvim methanolu do zapornéjsich hodnot (az na drobné odchylky od
trendu, které byly marginalniho charakteru). Tento trend vypovidd o zvySujicim se
mnozstvi energie (zvySujici se zaporny potencidl), které je tfeba vynalozit na pienos
elektronu pii elektrodové reakci se zvySujicim se mnoZzstvim MeOH. Vypovida to tedy o
skutecnosti, z2 MeOH m4 inhibujici ucinek na ptenos elektronu pfi elektrodové reakci.
Jistou roli mize hrat i zména pH s rostoucim obsahem MeOH.

Z davodi vySe uvedenych pii vysSich koncentracich Fomesafenu v roztoku, tj.
(2-10)-10° mol-dm™, byl pouzivan roztok obsahujici 30 % MeOH a pii nizich
koncentracich Fomesafenu, tj. 1:10° mol-dm™ a méng, jiz MeOH do roztoku ptidavan
nebyl. K vySe popsané studii vlivu mnozstvi MeOH na velikost signdlu stanovovaného
Fomesafenu jsou pro ilustraci uvedeny zdznamy voltamogrami na Obr. 4.1 a Obr. 4.3 a
ptislusné zavislosti vysky signdlu Fomesafenu na mnozstvi ptfitomného MeOH na Obr. 4.2
a Obr. 4.4. Pfitom Obr. 4.1 a Obr. 4.2 se tykaji vySSich koncentraci Fomesafenu
(2-10)-10”° mol-dm™ a Obr. 4.3 a Obr. 4.4 se tykaji niz§ich koncentraci Fomesafenu

(1-10° mol-dm™ a méng).

-220 -330 -440 -550 -660
Obr. 4.1 E[mV]

DP voltamogramy FM (c = 1-10™ mol-dm™) na m-AgSAE v prostiedi fosfatovy pufr pH 2 :
dest. voda s proménnym mnozstvim MeOH. Kiivka 1 odpovida zakladnimu elektrolytu.
Kiivky 2-7 odpovidaji roztoku FM s proménnym mnozstvim MeOH. Mnozstvi MeOH
v méfeném roztoku [%]: 0 (1), 0 (2), 10 (3), 20 (4), 30 (5), 40 (6), 50 (7).
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Obr. 4.2
Zavislost vyiky piku FM (¢ = 1:10™* mol-dm™) na mnozstvi MeOH v roztoku. Mé&feno
pomoci DPV na m-AgSAE v prostiedi fosfatovy pufr pH 2 : dest. voda s proménnym

mnozstvim MeOH.

-20

-10

E[mV]

Obr. 4.3

DP voltamogramy FM (c = 1-10” mol-dm™) na m-AgSAE v prostiedi fosfatovy pufr pH 2 :
dest. voda s proménnym mnozstvim MeOH. Kiivka 1 odpovida zakladnimu elektrolytu.
Kiivky 2-7 odpovidaji roztoku FM s proménnym mnozstvim MeOH. Mnozstvi MeOH
v méfeném roztoku [%]: 0 (1), 0 (2), 10 (3), 20 (4), 30 (5), 40 (6), 50 (7).
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Obr. 4.4
Zavislost vyiky piku FM (¢ = 1:10” mol-dm™) na mnozstvi MeOH v roztoku. Méfeno
pomoci DPV na m-AgSAE v prostiedi fosfatovy pufr pH 2 : dest. voda s proménnym

mnozstvim MeOH.

4.1.2 Piimé stanoveni Fomesafenu ve vodnych matricich

4.1.2.1 Primé stanoveni Fomesafenu v pitné vodé

Byly prométeny kalibraéni zdvislosti piimého stanoveni Fomesafenu v matrici
pitné vody v koncentraénim rozmezi (2-10) -10° mol - dm™ (Obr. 4.6) a (2-10)-10°
mol - dm™ (Obr. 4.8). Pfisluiné voltamogramy jsou uvedeny na Obr. 4.5 a Obr. 4.7.
Kalibraéni zavislosti v koncentratnim fadu 10° a 10° mol - dm™ jsou linearni,
s uspokojivou opakovatelnosti. Vysledky ziskané v koncentraénim #adu 10”7 mol - dm™
nebyly vzhledem k pfili§ nizké odezvé€ pfi stanoveni FM analyticky vyuzitelné. Parametry

kalibra¢nich zavislosti jsou uvedeny v Tab. 4.1.
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Obr. 4.5
DP voltamogramy pfimého stanoveni FM na m-AgSAE v matrici pitné vody. Prostredi
méteného roztoku fosfatovy pufr (pH 2) : pitnd voda : MeOH (1:6:3). Koncentrace FM
v pitné vod&: 0 (1), 2:107 (2), 4-107 (3), 6:107 (4), 8:10° (5) a 1-10™* (6) mol-dm™.

0 1 1 1 1
0 25 50 75 100

dm®
Obr. 4.6 ¢ [umol dm ]

Kalibracni zavislost pfimého stanoveni FM v matrici pitné vody méfend technikou DPV na
m-AgSAE. Prostfedi méteného roztoku fosfatovy pufr (pH 2) : pitna voda : MeOH (1:6:3).

Koncentrace FM v pitné vods byla v rozsahu (2-10) -10” mol-dm".
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-110 -220 -330 -440 -550
Obr. 4.7 E[mV]

DP voltamogramy pfimého stanoveni FM na m-AgSAE v matrici pitné vody. Prostredi
méteného roztoku fosfatovy pufr (pH 2) : pitna voda (1:9). Koncentrace FM v pitné vodé:

0(1),2:10°(2), 4:10° (3), 6:10° (4), 8-:10° (5) 2 1-10” (6) mol-dm™.

-14.0
I [nA]
-10.5

-7.0

-3.5

0.0 1 1 1 1
0.0 25 5.0 7.5 10.0

3
Obr. 4.8 ¢ [umol dm]

Kalibra¢ni zavislost pfimého stanoveni FM v matrici pitné vody pomoci DPV na
m-AgSAE. Prostiedi fosfatovy méteného roztoku pufr (pH 2) : pitnd voda (1:9).

Koncentrace FM v pitné vods byla v rozsahu (2-10) -10°® mol-dm".
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Tab. 4.1

Parametry kalibra¢nich zavislosti pfimého stanoveni Fomesafenu v matrici pitné vody.
Meéieno technikou DPV/m-AgSAE v prostfedi fosfatovy pufr pH 2 : pitnd voda (1:9)
v piipadé kalibra¢ni zavislosti v koncentraénim ¥adu 10 mol - dm™ FM v pitné vodg, resp.
v prostiedi fosfatovy pufru (pH 2) : pitna voda : MeOH (1:6:3) v ptipad¢ kalibracni

roos . v o e -5 -3 L v
zavislosti v koncentracnim adu 10 ~ mol - dm™ FM v pitné vodé.

Koncentrace Usek Smérnice Korelac¢ni Lo
[mol - dm™] [nA] [nA-pmol™-dm’]  koeficient [mol - dm™]
(2-10) -10” -12,05 -4,02:10°° 0,9901 chybi
(2-10) -10° -0,20 -1,25-10° 0,9994 1-10°

* — niz8i smérnice mize byt disledkem vétsiho pomérného zastoupeni methanolu
v roztoku, ktery sice zvySuje rozpustnost FM, ale zaroven snizuje jeho signal (citlivost

metody)

4.1.2.2 Pfimé stanoveni Fomesafenu v ri¢ni vodé

Byly proméieny kalibracni zavislosti pfimého stanoveni Fomesafenu v matrici fi¢ni
vody v koncentraénim rozmezi (2-10) -10™ mol - dm™ (Obr. 4.10) a (2-10) -10°® mol - dm™
(Obr. 4.12). Piislusné voltamogramy jsou pro ilustraci uvedeny na Obr. 4.9 a Obr. 4.11.
Kalibra¢ni zavislosti v koncentraénim fadu 10” a 10 mol - dm™ jsou linearni s vyhovujici
opakovatelnosti. I v pfipadé pfimého stanoveni FM v ficni vodé byl u€inén pokus o
proméfeni kalibraéni zavislosti v koncentraénim #adu 10”7 mol - dm™, nicméng ani v tomto
piipad¢ nebyly vysledky analyticky vyuzitelné. Parametry kalibracnich zavislosti jsou
uvedeny v Tab. 4.2.
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Obr. 4.9 £ [mV]

DP voltamogramy piimého stanoveni FM na m-AgSAE v matrici fi¢ni vody. Prostfedi
meéten¢ho roztoku fosfatovy pufr (pH 2) : ficni voda : MeOH (1:6:3). Koncentrace FM
v Héni vodé: 0 (1), 2-107 (2), 4:107 (3), 6:107° (4), 8:107 (5) a 1:10™ (6) mol-dm™.

0 25 50 75 100

¢ [umol dm™]
Obr. 4.10

Kalibracni zavislost pfimého stanoveni FM v matrici fi€ni vody pomoci DPV na
m-AgSAE. Prostfedi méteného roztoku fosfatovy pufr (pH 2) : fiéni voda : MeOH (1:6:3).

Koncentrace FM v Fiéni vod& byla v rozsahu (2-10) <10 mol-dm™.
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Obr. 4.11
DP voltamogramy piimého stanoveni FM na m-AgSAE v matrici fi¢ni vody. Prostiedi
méteného roztoku fosfatovy pufr (pH 2) : pitna voda (1:9). Koncentrace FM v fi¢ni vodé:

0(1),2-10°(2), 4:10° (3), 6:10° (4), 8:10° (5) a 1-10” (6) mol-dm™.

0 1 1 1 1
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0

Obr. 4.12 ¢ [umol dm’]

Kalibra¢ni zévislost ptimého stanoveni FM na m-AgSAE v matrici ficni vody. Prostfedi
méteného roztoku fosfatovy pufr (pH 2) : fi¢ni voda (1:9). Koncentrace FM v fi¢ni vodé

byla v rozsahu (2-10) -10° mol-dm™.
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Tab. 4.2

Parametry kalibracnich zavislosti pfimého stanoveni FM v matrici fi¢ni vody pomoci DPV
na m-AgSAE. Méfeno technikou DPV/m-AgSAE v prostfedi fosfatového pufru pH 2
v piipadé kalibragni zavislosti v koncentraénim #adu 10° mol - dm™ FM v fi¢ni vodg, resp.
v prostiedi fosfatovy pufr (pH 2) : fi¢ni voda : MeOH (1:6:3) v piipad¢ kalibracni

;. . v 7 w7 -5 -3 ~rw s v
zavislosti v koncentraé¢nim fadu 10 ™ mol - dm™ FM v fi¢ni vodé.

Koncentrace Usek Smérnice Korelac¢ni Lo

[mol - dm™] [nA] [nA-pmol™-dm’]  koeficient [mol - dm™]
2-10-10” -6,88 -5,21-10° 2 0,9915 chybi
2-10-10°° -3,49 -1,26:10° 0,9980 1-10°

* — niz8i smérnice mize byt disledkem vétsiho pomérného zastoupeni methanolu
v roztoku, ktery sice zvySuje rozpustnost FM, ale zaroven snizuje jeho signal (citlivost

metody)

4.1.3 Extrakce Fomesafenu z vodnych matric

Extrakce tuhou fazi (SPE) je obvykle pouzivana jako nastroj ptedbéZné separace
latek ze slozitej$i matrice, ¢i pro zakoncentrovani analytu ze vzorku. Pii pouziti
destilované vody coby jednoduché modelové matrice, ma extrakce Cisté prekoncentracni
ulohu. U pitné a fi¢ni vody ma extrakce separacni i prekoncentracni funkci.

Extrakce Fomesafenu z modelovych vzorkl byla provadéna z matric destilované
(modelové extrakce), pitné a fi¢ni vody, vzdy ve dvou prekoncentra¢nich modech: 1) se
stupném prekoncentrace 10 a ii) se stupném prekoncentrace 100. U extrakci se stupném
prekoncentrace 10 (i), resp. 100 (ii), byla extrakce vzdy provadéna ze vzorku vodné
matrice o objemu 100 ml a méfeny roztok po extrakci byl vzdy 10 ml (i), resp. 1 ml (ii).
Vychozi objem vzorku vodné matrice byl tedy u vSech extrakci 100 ml.

Samotna extrakce, piiprava vzorkl (at’ modelovych ¢i slepych) pred extrakci stejné
jako pfiprava roztokii k méfeni vyextrahovanych vzorka byly provedeny dle postupt
uvedenych v kapitole 3.3 — Pracovni postupy. K extrakci byly pouzity kolonky typového
oznaceni SPE kolonky Lichrolut RP-18E 200 mg, 3 ml. Bliz§i technické informace o
kolonkéch je mozné najit v kapitole 3.2 — Aparatura.

Pti testovani vyuziti extrakce jako metody pro ucely analytické chemie bylo

postupovano nasledovng¢:
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U extrakeci byla vzdy nejprve zméiena ucinnost extrakce pomoci procentového
vytézku extrakce. Procentovy vytéZek extrakce byl uren z poméru Ip/Ipo kde I, je vyska
piku ziskana stanovenim Fomesafenu v roztoku vzniklém extrakci modelového vzorku (m)
o urcité koncentraci Fomesafenu, odpovidajici latkovému mnozstvi (x), v ptislusné matrici.
Ipo je vyska piku Fomesafenu ziskand méfenim srovnavaciho roztoku, ktery vznikl extrakei
slepého vzorku pfislusné vodné matrice s ndslednym standardnim piidavkem stejného
latkového mnozstvi Fomesafenu (x), které bylo pouZito pro pfipravu srovnavaného
modelového vzorku (m). Popis pfipravy slepého vzorku a srovnavaciho roztoku je
v kapitole 3.3 — Pracovni postupy.

Po urceni ucinnosti extrakce bylo postoupeno k extrakci kalibracni sady
modelovych vzorkl. Z extrahovanych vzorkil byla pfipravena sada roztokii k méfeni, ve
kterych byl stanoven Fomesafen a ziskany kalibra¢ni zavislosti. U jednotlivych typi
extrakce (kombinace prekoncentracnich modi a vodnych matric) byla ze ziskané

U vSech extrakci byly extrahovany a nasledné¢ proméfovany modelové vzorky
v rozsahu koncentraénich ¥adi 107 mol - dm™ a 10® mol - dm™, pfitemz ve vy3§im
koncentraénim tadu 107 mol - dm™ se zdafily viechny typy extrakci, u niziiho
koncentraéniho ¥adu 10® mol - dm™ se zdafila pouze extrakce z destilované vody se
stupném prekoncentrace 10, ostatni typy extrakci neposkytovaly uspokojivé vysledky,

které by umoznily snizit mez stanovitelnosti FM.

4.1.3.1 Extrakce Fomesafenu z destilované vody se stupném prekoncentrace 10

SP extrakce z destilované vody se stupném prekoncentrace 10 byla provadéna ze
100 ml destilované vody do 10 ml méteného roztoku. Jednotlivé kroky extrakce a obecny
postup je podrobné popsan v uvodni kapitole k extrakcim (kapitola 4.1.3 — Extrakce
Fomesafenu z vodnych matric) a v kapitole 3.3 — Pracovni postupy.

Nejprve byla méfena vytéznost extrakéniho postupu. Parametry extrakce vcetné
jejiho procentualniho vytézku (ucinnosti) jsou shrnuty v Tab. 4.3. Voltamogramy
znazoriujici ucinnost extrakce (resp. prekoncentrace) jsou zobrazeny na Obr. 4.13.

Nésledné byly proméfeny kalibraéni zdvislosti sady roztokli vzniklych extrakei
(resp. prekoncentraci) sady modelovych vzorkil v koncentraénim rozmezi (2 — 10)-10”
mol - dm™ (Obr. 4.15) a (2 — 10)-10® mol - dm™ (Obr. 4.17). Ukazky voltamogrami jsou

zobrazeny na Obr. 4.14 a Obr. 4.16. Parametry kalibracnich zavislosti jsou uvedeny
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v Tab. 4.4. Kalibra¢ni zavislosti po prekoncentraci z modelovych vzorkl destilované vody

s prekoncentracnim stupném 10 jsou linedrni a uspokojiveé opakovatelné.

Tab. 4.3
Parametry extrakce Fomesafenu z destilované vody se stupém prekoncentrace 10. Méteno
technikou DPV na m-AgSAE v prostfedi fosfatového pufru pH 2 : MeOH (9:1) — sloZeni
meéten¢ho roztoku. Slozeni roztoku pied extrakci — BR pufr pH 2 : dest. voda : MeOH
(1:98:1).

Extrahovany/méfeny ¢ (ve vzorku) -1, -1 Vytézek
objem [ml/ml] [mol - dm™] [nA] [nA] [%]
100/10 1-10° -16,1 -6,68 41
. . . .
28 L
I'[nA]
21k 4

Obr. 4.13 E[mV]

DP voltamogramy stanoveni FM po extrakci z destilované vody se stupném
prekoncentrace 10. 1 — slepy vzorek; 2 — modelovy vzorek o koncentraci FM 1-10°
mol - dm™ (Ip); 3 — slepy vzorek s naslednym standardnim ptidavkem FM po extrakei,
koncentrace FM  2:10° mol - dm™ (srovnavaci roztok; I,’). Méfeno technikou DPV na
m-AgSAE v prostiedi fosatovy pufr pH 2 — MeOH (9:1). Slozeni roztoku ptred extrakci —
BR pufr pH 2 : dest.voda : MeOH (1:98:1).
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Obr. 4.14 E[mV]

DP voltamogramy stanoveni FM na m-AgSAE po extrakci z destilované vody se stupném
prekoncentrace 10 v prostiedi fosfatového pufru pH 2 : MeOH (9:1) — slozeni méfeného
roztoku. Koncentrace FM v roztoku pied extrakei: 0 (1), 2:107 (2), 4107 (3), 6:107 (4),
8-107 (5) a 1-10° (6) mol-dm™ (modelové vzorky). SloZeni roztoku pred extrakci — BR
pufr pH 2 : dest.voda : MeOH (1:98:1).
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Obr. 4.15 ¢ [umol dm"™]

Kalibracni zavislost stanoveni FM pomoci DPV na m-AgSAE po extrakci z dest. vody se
stupném prekoncentrace 10 v prostiedi fosfatového pufru pH 2 : MeOH (9:1) — slozeni
méfeného roztoku. Koncentraéni rozsah modelovych vzorkd pied extrakei (2-10) - 107

mol-dm™. SloZeni roztoku pred extrakci — BR pufr pH 2 : dest.voda : MeOH (1:98:1).
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Obr. 4.16 £[mV]

DP voltamogramy stanoveni FM na m-AgSAE po extrakci z destilované vody se stupném
prekoncentrace 10 v prostiedi fosfatového pufru pH 2 : MeOH (9:1) — slozeni méfeného
roztoku. Koncentrace FM v roztoku pted extrakci: 0 (1), 2:10% (2), 410°® (3), 6:10° (4),
8-10°® (5) a 1-107 (6) mol-dm™ (modelové vzorky). SloZeni roztoku pred extrakci — BR
pufr pH 2 : dest.voda : MeOH (1:98:1).

-04 T T T T

I [nA]

0.3} -

0.2+ -

0.1 -

0.0
0.000 0.025 0.050 0.075 0.100

Obr. 4.17 ¢ [umol dm]

Kalibra¢ni zévislost stanoveni FM pomoci DPV na m-AgSAE po extrakci z destilované
vody s prekoncentra¢nim stupném 10 v prostfedi fosfatového pufru pH 2 : MeOH (9:1) —
slozeni méfeného roztoku. Koncentracni rozsah modelovych vzorkti pied extrakei
(2-10) -10™® mol-dm™. SloZeni roztoku pied extrakci — BR pufr pH 2 : dest.voda : MeOH
(1:98:1).
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Tab. 4.4

Parametry kalibra¢nich zavislosti stanoveni Fomesafenu po extrakci z destilované vody se
stupném prekoncentrace 10. Méfeno technikou DPV na m-AgSAE v prostiedi fosfatového
pufru pH 2 : MeOH (9:1) — sloZeni méfeného roztoku. Slozeni roztoku pted extrakci — BR
pufr pH 2 : dest.voda : MeOH (1:98:1).

Extrahovany/ ¢ (ve vzorku)  Usek Smérnice Korelaéni Lq
méteny Objem [mol - dm™] [nA] [nA- “mol'l-dnﬁ] koeficient [mol - dm™]
[ml/ml]
100/10 (2-10) - 10” 0,76 -7,33-10° 0,98611
100/10 (2-10) - 10°® 0,02 -3,30-10° 097932  7-10°®

4.1.3.2 Extrakce Fomesafenu z destilované vody se stupném prekoncentrace 100

Pti extrakci Fomesafenu z destilované vody se stupném prekoncentrace 100 byla
extrakce provadéna ze 100 ml destilované vody do 1 ml méteného roztoku. Jednotlivé
kroky extrakce a obecny postup v ramci jednotlivych krokl je popsan v uvodni kapitole
k extrakcim (kapitola 4.1.3 — Extrakce Fomesafenu z vodnych matric) a v kapitole 3.3 —
Pracovni postupy.

Nejprve byla méfena vytéznost extrakéniho postupu. Parametry extrakce (resp.
prekoncentrace) véetné jeji cinnosti jsou shrnuty v Tab. 4.5. Zaznam DP voltamogrami
ilustrujici ucinnost extrakce je uveden na Obr. 4.18.

Byla provedena extrakce sady modelovych vzorki FM v destilované vodé
v koncentraénim rozmezi (2 — 10)-10” mol - dm™. Proméfenim sady roztokd vzniklych
extrakci modelovych vzorkii byla ziskdna kalibra¢ni zdvislost (Obr. 4.20). Zaznam
namétfenych voltamogramil je uveden na Obr 4.19. Parametry kalibracni zévislosti jsou

piehledné shrnuty v Tab. 4.6, obdrzena kalibra¢ni zavislost je uspokojive linearni.
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Tab. 4.5

Parametry extrakce Fomesafenu z destilované¢ vody se stupném prekoncentrace 100.
Roztoky ziskané extrakci byly méfeny technikou DPV na m-AgSAE v prostfedi
fosfatového pufru pH 2. Slozeni roztoku pied extrakci bylo - BR pufr pH 2 : dest.voda :
MeOH (1:98:1).

Extrahovany/méfeny ¢ (ve vzorku) -Ip0 -1, vytézek
objem [ml/ml] [mol - dm™] [nA] [nA] [%]
100/1 2:10” 14,55 -5,73 39

-30
I[nA]
-20
1
-10 -
0 | | |
-200 -400 -600 -800
Obr. 4.18 E [mV]

DP voltamogramy vzorkli FM po extrakci z destilované vody se stupném prekoncentrace
100. 1 — slepy vzorek; 2 — modelovy vzorek o koncentraci FM 2:10” mol - dm™ (Ip); 3 -
slepy vzorek s naslednym standardnim p¥idavkem FM po extrakei, koncentrace FM 2-10°
mol - dm™ (srovnavaci roztok; Ipo). Me¢teno technikou DPV na m-AgSAE v prostiedi
fosatovy pufr pH 2. Slozeni roztoku pted extrakci — BR pufr pH 2 : dest.voda : MeOH
(1:98:1).
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Obr. 4.19
DP voltamogramy stanoveni FM na m-AgSAE po extrakci z destilované vody se stupném
prekoncentrace 100 v prostiedi fosfatového pufru pH 2 — slozeni méfeného roztoku.
Koncentrace FM v roztoku pred extrakci: 0 (1), 2:107 (2), 4107 (3), 6:107 (4), 8:107 (5) a
1-10° (6) mol-dm™ (modelové vzorky). SloZeni roztoku pied extrakci — BR pufr pH 2 :
dest.voda : MeOH (1:98:1).

O | | | |
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Obr. 4.20 ¢ [umol dm]

Kalibrac¢ni zavislost stanoveni FM pomoci DPV na m-AgSAE po extrakci z destilované
vody se stupném prekoncentrace 100 v prostiedi fosfatového pufru pH 2. Koncentra¢ni
rozsah modelovych vzorkit FM v dest. vodé pred extrakei (2-10) <107 mol-dm™. SloZeni

roztoku pted extrakci — BR pufr pH 2 : dest.voda : MeOH (1:98:1).
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Tab. 4.6
Parametry kalibracni zavislosti stanoveni Fomesafenu po extrakci z destilované vody se
stupném prekoncentrace 100. Méfeno technikou DPV na m-AgSAE v prostiedi
fosfatového pufru pH 2. Slozeni roztoku pted extrakei — BR pufr pH 2 : dest.voda : MeOH
(1:98:1).

Extrahovany/ ¢ (ve vzorku)  Usek Smérnice Korela¢ni Lo
méteny Objem [mol - dm™] [nA]  [nA- “mol'l-dnﬁ] koeficient  [mol - dm™]
[ml/ml]
100/1 (2-10) - 10”7 4,03 -1,02:10’ 0,99814 1-107

4.1.3.3 Extrakce Fomesafenu z pitné vody se stupném prekoncentrace 10

Pti extrakci Fomesafenu zpitné vody se stupném prekoncentrace 10 bylo
extrahovano ze 100 ml pitné vody do 10 ml méfeného roztoku. Jednotlivé kroky a obecny
pracovni postup, dle kterého byla extrakce provedena, jsou popsany v uvodni kapitole
vztahujici se k extrakcim (kapitola 4.1.3 — Extrakce Fomesafenu z vodnych matric) a
v kapitole 3.3 — Pracovni postupy.

Nejprve byla méfena vytéznost extrakéniho postupu. Parametry extrakce vcetné jeji
ucinnosti jsou shrnuty v Tab. 4.7. Ukazky voltamogramili znazorfujici uc¢innosti extrakce
(resp. prekoncentrace) jsou zobrazeny na Obr. 4.21.

Extrakci sady modelovych vzorki FM v matrici pitné vody v koncentraénim
rozsahu (2-10) -107 mol-dm™ byla ziskana kalibraéni zavislost (Obr. 4.23). Ziznam
pfislusnych voltamogramil je zobrazen na Obr. 4.22. Parametry kalibra¢ni zavislosti jsou
ptehledné¢ shrnuty v Tab. 4.8. Kalibracni zavislost ziskana extrakci zvodné matrice

s prekoncentrac¢nim stupném 10 je linearni a uspokojivé opakovatelna.
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Tab. 4.7

Parametry kalibra¢ni zavislosti Fomesafenu po extrakci z pitné vody s prekoncentracnim

stupném 10. Méfeno technikou DPV na m-AgSAE v prostfedi fosfatového pufru pH 2 :

MeOH (9:1) — slozeni méfeného roztoku. Slozeni roztoku pied extrakci — BR pufr pH 2 :

dest.voda : MeOH (1:98:1).

Extrahovany/ ¢ (ve vzorku) -Ip0 -1, Vytézek
méfeny objem [mol - dm™] [nA] [nA] [%]
[ml/ml]
100/10 1-10° -5,28 -1,22 23

I[nA]

0 -250

Obr. 4.21

-750

DP voltamogramy stanoveni FM po extrakci z pitné vody se stupném prekoncentrace 10.

1 — slepy vzorek; 2 — modelovy vzorek o koncentraci FM 1-10° mol - dm™ (I,); 3 — slepy

vzorek s naslednym standardnim piidavkem FM po extrakci, koncentrace FM  2:10°

mol - dm™ (srovnavaci roztok; Ipo). Me¢éieno technikou DPV na m-AgSAE v prostiedi

fosatovy pufr pH 2 : MeOH (9:1). Slozeni roztoku pted extrakci — BR pufr pH 2 : pitna

voda : MeOH (1:98:1).
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Obr. 4.22 £[mV]

DP voltamogramy stanoveni FM na m-AgSAE po extrakci z pitné vody se stupném
prekoncentrace 10 v prostiedi fosfatového pufru pH 2 : MeOH (9:1) — slozeni méfeného
roztoku. Koncentrace FM v matrici pitné vody pted extrakei: 0 (1), 2:107 (2), 4-107 (3),
6:107 (4), 8107 (5) a 1-10°(6) mol-dm™ (modelové vzorky). Slozeni roztoku pred
extrakci — BR pufr pH 2 : pitnd voda : MeOH (1:98:1).

15} 4
I [nA]
10| 4
0.5 -
OO 1 1 1 1
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Obr. 4.23 ¢ [umol dm™]

Kalibrac¢ni zavislost stanoveni FM pomoci DPV na m-AgSAE po extrakci z pitné vody se
stupném prekoncentrace 10 v prostiedi fosfatového pufru pH 2 : MeOH (9:1) — sloZeni
méfeného roztoku. Koncentraéni rozsah modelovych vzorkia FM v pitné vodé (2-10) 107

mol-dm™. SloZeni roztoku pred extrakci — BR pufr pH 2 : pitna voda : MeOH (1:98:1).
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Tab. 4.8

Parametry kalibra¢ni zavislosti stanoveni Fomesafenu po extrakci zpitné vody
s prekoncentracnim stupném 10. Méfeno technikou DPV na m-AgSAE v prostiedi
fosfatového pufru pH 2 : pitna voda (9:1). Slozeni roztoku pted extrakci — BR pufr pH 2 :
pitnd voda : MeOH (1:98:1).

Extrahovany/ ¢ (ve vzorku) Usek Smérnice Korela¢ni Lo
méfeny Objem  [mol - dm™] [nA] [nA- “mol'l-dnﬁ] koeficient  [mol - dm™]
[ml/ml]
100/10 (2-10) - 107/ 0,17 -1,7-10° 0,9919 2:10”

4.1.3.4 Extrakce Fomesafenu z pitné vody se stupném prekoncentrace 100

SP extrakce Fomesafenu zpitné vody se stupném prekoncentrace 100 byla
provedena ze 100 ml pitné vody do 1 ml méfeného roztoku. Obecny postup a jednotlivé
kroky, dle kterych byla extrakce provedena, jsou uvedeny v uvodni kapitole k extrakcim
4.1.3 — Extrakce Fomesafenu z vodnych matric a v kapitole 3.3 — Pracovni postupy.

Parametry extrakce véetné Procentualni stanoveni vytézku extrakce jsou uvedeny
v Tab 4.9. Zaznam voltamogram ilustrujici i€innost extrakce je zobrazen na Obr. 4.24.

Kalibracni zavislost byla ziskana extrakci sady modelovych vzorkti FM pitné vodé
v koncentraénim rozmezi (2-10)-107 mol - dm™. Kalibraéni zavislost je zobrazena na
Obr. 4.26. Zaznam voltamogramil kalibracni zavislosti je pro ilustraci uveden na Obr. 4.25.
Parametry ziskané kalibracni zavislosti jsou uvedeny v Tab. 4.10. Kalibra¢ni zavislost

vznikla extrakei z pitné vody s prekoncentraénim stupném 100 je uspokojive linedrni.
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Tab. 4.9

Parametry SP extrakce Fomesafenu z pitné vody s prekoncentracnim stupném 100.

Me¢teno technikou DPV na m-AgSAE v prostfedi fosfatového pufru pH 2 — slozeni
meétfeného roztoku. Slozeni roztoku pred extrakci — BR pufr pH 2 : dest.voda : MeOH
(1:98:1).

Extrahovany/méfeny ¢ (ve vzorku) -Ip0 -1, vytézek
objem [ml/ml] [mol - dm™] [nA] [nA] [%]
100/1 2107 -22,87 -10,36 45
45 | 4
3
I[nA]
.30 b 4
.15 | 4
1
-150 -300 -450 -600 -750
E [mV]
Obr. 4.24

DP voltamogramy FM po extrakci z pitné vody s prekoncentracnim stupném 100.
1 — slepy vzorek; 2 — modelovy vzorek o koncentraci FM 2-107 mol - dm™ (Ip); 3 —slepy
vzorek s naslednym standardnim piidavkem FM po extrakci, koncentrace FM  2-10°
mol - dm™ (srovnavaci roztok; Ipo). Meéieno technikou DPV na m-AgSAE v prostiedi
fosfatovy pufr pH 2. Slozeni roztoku pied extrakci — BR pufr pH 2 : dest.voda : MeOH
(1:98:1).
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-240 -360 -480 -600 -720
Obr. 4.25 E [mV]
DP voltamogramy stanoveni FM na m-AgSAE po extrakci z pitné vody se stupném
prekoncentrace 100 v prostiedi fosfatového pufru pH 2 — slozeni méfeného roztoku.
Koncentrace FM v matrici pitné vody pred extrakei: 0 (1), 2:107 (2), 4-107 (3), 6:107 (4),
8-107 (5) a 1-10° (6) mol-dm™ (modelové vzorky). Slozeni roztoku pied extrakci — BR

pufr pH 2 : pitnad voda : MeOH (1:98:1).

0 | | | |
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Obr. 4.26 ¢ [umol dm”]

Kalibra¢ni zavislost stanoveni FM pomoci DPV na m-AgSAE po extrakci z pitné vody se
stupném prekoncentrace 100 v prostfedi fosfatového pufru pH 2 — slozeni méfeného

roztoku. Koncentraéni rozsah modelovych vzorki FM v pitné vodg (2-10) -10”7 mol-dm™.
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SloZeni roztoku pted extrakci — BR pufr pH 2 : pitna voda : MeOH (1:98:1).

Tab. 4.10

Parametry kalibra¢ni zavislosti stanoveni Fomesafenu po extrakci zpitné vody
s prekoncentracnim stupném 100. M¢éfeno technikou DPV na m-AgSAE v prostiedi
fosfatového pufru pH 2. Slozeni roztoku pied extrakci — BR pufr pH 2 : pitnd voda :
MeOH (1:98:1).

Extrahovany/ ¢ (ve vzorku)  Usek Smérnice Korela¢ni Lo
méfeny objem [mol - dm™]  [nA] [nA-umol'-dm’] koeficient  [mol - dm™]
[ml/ml]
100/1 (2-10) - 10”7 4,12 -1,79-10’ 0,99062 1-107

4.1.3.5 Extrakce Fomesafenu z fi¢ni vody se stupném prekoncentrace 10

Extrakce Fomesafenu tuhou fazi z fi¢ni vody se stupném prekoncentrace 10 byla
provedena ze 100 ml fi€ni vody do 10 ml méteného roztoku. Extrakce byla provedena dle
obecného postupu uvedeného v uvodni kapitole (kap. 4.1.3 — Extrakce Fomesafenu
z vodnych matric) a v kapitole 3.3 — Pracovni postupy.

Parametry extrakce vcetné urcené UC€innosti extrakce jsou uvedeny v Tab. 4.11.
Zaznam voltametrickych kiivek znazoriiujicich i€innost extrakce je uveden na Obr. 4.27.

Kalibracni zéavislost byla ziskand extrakci sady modelovych vzorkit FM v fi¢ni
vodé& v koncentraénim rozsahu (2-10) -10”7 mol-dm™ a je zobrazena na Obr. 4.29. Zaznam
pfislusnych voltamogramu je pro ilustraci znazornén na Obr. 4.28. Parametry kalibra¢ni
zavislosti jsou uvedeny v Tab. 4.12. Ziskana kalibracni zavislost FM zf{icni vody

s prekoncentracnim stupném 10 je linearni, uspokojivé opakovatelna.
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Tab. 4.11

Parametry SP extrakce Fomesafenu z fi¢ni vody se stupném prekoncentrace 10. Méteno
technikou DPV na m-AgSAE v prostiedi fosfatového pufru pH 2 : MeOH (9:1) — slozeni
meéfeného roztoku. Slozeni roztoku pred extrakci — BR pufr pH 2 : ficni voda : MeOH

(1:98:1).

Extrahovany/méfeny ¢ (ve vzorku) -Ipo -Ip vytézek
objem [ml/ml] [mol - dm™] [nA] [nA] [%]
100/10 2:10° -15,8 -8,48 53,6

0 -250 -500 -750 -1000
E[mV]

Obr. 4.27
DP voltamogramy FM po extrakci z fi¢ni vody se stupném prekoncentrace 10. 1 — slepy
vzorek; 2 — modelovy vzorek o koncentraci FM 2-10° mol - dm™ (Ip); 3 — slepy vzorek
s naslednym standardnim piidavkem FM po extrakei, koncentrace FM 2:10° mol - dm™
(srovnavaci roztok; Ipo). Meéteno technikou DPV na m-AgSAE v prostiedi fosfatovy pufr
pH 2 : MeOH (9:1). SloZeni roztoku pted extrakci — BR pufr pH 2 : fi¢ni voda : MeOH
(1:98:1).
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Obr. 4.28
DP voltamogramy stanoveni FM na m-AgSAE po extrakci zfi€ni vody se stupném
prekoncentrace 10 v prostredi fosfatovy pufr pH 2 : MeOH (9:1) — sloZzeni méfené¢ho
roztoku. Koncentrace FM v matrici fiéni vody pred extrakei: 0 (1), 2:107 (2), 4-107 (3),
6:107 (4), 8107 (5) a 1-10°(6) mol-dm™ (modelové vzorky). Slozeni roztoku pred
extrakci — BR pufr pH 2 : fi¢ni voda : MeOH (1:98:1).
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0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Obr. 4.29 ¢ [wmol dm”]
Kalibracni zavislost stanoveni FM na m-AgSAE po extrakci zfi€ni vody se stupném
prekoncentrace 10 v prostiedi fosfatovy pufr pH 2 : MeOH (9:1) — sloZzeni méfeného

roztoku. Koncentraéni rozsah modelovych vzorkét FM v féni vodé (2-10) <107 mol-dm™.
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SloZeni roztoku pted extrakci — BR pufr pH 2 : #i¢ni voda : MeOH (1:98:1).

Tab. 4.12

Parametry kalibracni zdvislosti stanoveni Fomesafenu po extrakci z fi¢ni vody se stupném
prekoncentrace 10. Méfeno technikou DPV na m-AgSAE v prostfedi fosfatovy pufr pH 2 :
MeOH (9:1). Slozeni roztoku pied extrakci — BR pufr pH 2 : fi¢ni voda : MeOH (1:98:1).

Extrahovany/ ¢ (ve vzorku)  Usek Smérnice Korela¢ni Lo
méteny Objem [mol - dm™] [nA] [nA'mol™-dm] koeficient [mol - dm™]
[ml/ml]

100/10 (2-10) - 107 0,29 -8,2810°  0,96911 1-107

4.1.3.6 Extrakce Fomesafenu z fi¢ni vody se stupném prekoncentrace 100

Extrakce Fomesafenu tuhou fazi z fi€ni vody se stupném prekoncentrace 100 byla
provadéna ze 100 ml fi¢ni vody do 1 ml méfeného roztoku. Jednotlivé kroky provadeéné pii
extrakci jsou jako obecné schéma postupu popsany v uvodni kapitole 4.1.3 — Extrakce
Fomesafenu z vodnych matric. Samotny postup v ramci jednotlivych krokil je popsan
v kapitole 3.3 — Pracovni postupy.

Parametry extrakce z fi¢ni vody se stupném prekoncentrace 100 véetné ucinnosti
extrakce jsou shrnuty v Tab. 4.13. Zaznamy DP voltamogramt odpovidajici vytézku
extrakce jsou znazornény na Obr. 4.30. Kalibracni zavislost ziskand proméfenim
vyextrahovanych modelovych vzorki FM v fi¢ni vod¢ je zobrazena na Obr. 4.32. Ptislusné
voltamogramy ke kalibra¢ni zavislosti jsou pro ilustraci zobrazeny na Obr. 4.31. Parametry
kalibra¢ni zavislosti jsou uvedeny v Tab. 4.14. Kalibracni zavislost ziskand extrakci
modelovych vzorkli vficni vod¢ s prekoncentracnim stupném 100 byla uspokojive

linearni.

Tab. 4.13

Parametry SP extrakce Fomesafenu z fi¢ni vody s prekoncentra¢nim stupném 100. Méteno
technikou DPV na m-AgSAE v prostredi fosfatového pufru pH 2. SloZeni roztoku pted
extrakei (vzorek) — BR pufr pH 2 : fi¢ni voda : MeOH (1:98:1).

Extrahovany/ ¢ (ve vzorku) -Ip0 -Ip vytézek
méfeny objem [mol - dm™] [nA] [nA] [%]
[ml/ml]

100/1 2107 16,27 5,15 32
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DP voltamogramy stanoveni FM po extrakci z fi€ni vody se stupném prekoncentrace 100.
1 — roztok ziskany extrakci slepého vzorku; 2 — roztok ziskany extrakci modelového
vzorku obsahujiciho 2:107 mol - dm™ FM, 3 — roztok ziskany extrakei slepého vzorku se
standardnim pifidavkem FM, koncentrace FM 1:10° mol - dm™ (srovnavaci roztok).
Me¢teno technikou DPV na m-AgSAE v prostiedi fosatového pufru pH 2. SloZeni roztoku
pred extrakci (vzorek) — BR pufr pH 2 : fi¢ni voda : MeOH (1:98:1).

I[nA] 6

-240 -360 -480 -600 -720
Obr. 4.31 E [mV]

DP voltamogramy stanoveni FM na m-AgSAE po extrakci zfi¢ni vody se stupném

prekoncentrace 100 v prostiedi fosfatového pufru pH 2 — slozeni méfeného roztoku.
Koncentrace FM v matrici fiéni vody pred extrakei: 0 (1), 2:107 (2), 4107 (3), 6:107 (4),
8:107 (5) a 1-10° (6) mol-dm™ (modelové vzorky). SloZeni roztoku pied extrakci (vzorek)
— BR pufr pH 2 : MeOH : #i¢ni voda (1:1:98).
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Obr. 4.32 ¢ [umol dm”]

Kalibra¢ni zavislost stanoveni FM na m-AgSAE po extrakci zfi¢ni vody se stupném
prekoncentrace 100 v prostiedi fosfatového pufru pH 2 — slozeni méfeného roztoku.
Koncentra¢ni rozsah modelovych vzorki FM v fi¢ni vodé pred extrakci (2-10) 107
mol-dm™. SloZeni roztoku pied extrakci (vzorek) - BR pufr pH 2 : ¥éni voda : MeOH
(1:98:1).

Tab. 4.14

Parametry kalibrac¢ni zavislosti stanoveni Fomesafenu po extrakci z #i¢ni vody se stupném
prekoncentrace 100. Méteno technikou DPV na m-AgSAE v prosttedi fosfatového pufru
pH 2. SloZeni roztoku pied extrakci (vzorek) — BR pufr pH 2 : fi¢ni voda : MeOH (1:1:98).

Extrahovany/ ¢ (ve vzorku)  Usek Smérnice Korela¢ni Lq
méteny Objem [mol - dm™] [nA] [nA'mol-dm] koeficient [mol - dm™]
[ml/ml]

100/1 (2-10) - 107 1,45 -1,71-10’ 0,99516 2:107
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4.2 Stanoveni Fomesafenu pomoci Adsorpéni rozpoustéci voltametrie

Byl ucinén pokus o snizeni meze stanovitelnosti Fomesafenu pomoci adsorpéni
rozpoustéci voltametrie (AdSV) na povrchu m-AgSAE. Po provedené akumulaci latky
pomoci adsorpce bylo provedeno stanoveni FM (standardné) pomoci DPV/m-AgSAE.

Ve snaze docilit co nejvyssi akumulace latky na povrchu elektrody byla provedena
optimalizace adsorpce. Optimalizace spocivala v proméfeni vlivu potencialu adsorpce
v rozsahu 0 az -600 mV, tedy v potencialové oblasti pfedchazejici samotny pik FM, za
dostate¢né dlouhého Casu adsorpce tqep 180 s na vySku piku Fomesafenu. NavySeni piku
stanoveni Fomesafenu vlivem adsorpce bylo porovnano vuci vysce piku bez adsopce —
»referentni hodnotou®. Zaroven byl testovan vliv pH prostfedi - zévislost adsorpce na
potencidlu adsorpce byla prométena v kyselém prostredi pH 2 (ve kterém Fomesafen pii
stanoveni pomoci DPV/m-AgSAE poskytoval nejvyssi signal) a dale pii pH 8.

Pii prométeni zavislosti vySky piku Fomesafenu na rizném potencialu adsorpce
v kyselém prostiedi pH 2 dochazelo k postupnému piiblizné konstantnimu poklesu signalu
s potencidlem adsorpce zvysSujicim se do zapornych cCisel. Pfi nulovém potencialu byl
signal nejvyS§i a dosahoval zhruba dvojnasobné vysky vici referentni hodnoté. Od
potencidlu -300 mV byla vyska piku jiz v zdsad¢ srovnatelna s referentni hodnotou
(Obr. 4.34, ptislusné voltamogramy zavislosti viz Obr. 4.33).

Zavislost vysky piku Fomesafenu na rizném potencidlu adsorpce v zasaditém
prostiedi pH 8 méla naopak (nelinearné) stoupajici trend, avSak vySka piku Fomesafenu
byla niz§i neZz referentni hodnota v celém proméfeném rozsahu potencialu adsorpce.
(Obr. 4.36, prislusné voltamogramy zavislosti viz. Obr. 4.35).

Prestoze bylo pomoci AdSV dosazeno cca dvojnasobného navysSeni signalu, neni
navySeni dostate¢n¢ vyznamné, aby doslo ke sniZzeni meze stanovitelnosti o jeden ¢i pil
koncentracniho fadu a mez stanovitelnosti dosazend pomoci AdSV by byla fadové
srovnatelnd s mezi stanovitelnosti jiz dosazenou pomoci DPV/m-AgSAE. V takovém

pfipadé nema vyuziti AdSV pfi stanoveni FM opodstatnéni a bylo od né&j upusténo.
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Zaznam DP voltamogrami stanoveni FM (c = 1 10° mol - dm™) na m-AgSAE v prostiedi
BR pufr pH 2 : MeOH (9:1) méfenych po adsorpci pii riznych potencialech adsorpce Eqep.
Zobrazené kiivky odpovidaji adsorpci pii nasledujicich potencialech adsorpce [mV]: 0 (1),
-200 (2), -300 (3), -400 (4), -500 (5), -600 (6) a referentni (7). Cas adsorpce tqep (pro kiivky
1 az 6) byl 180 s. Referentni kiivka (7) byla ziskana bez adsorpce.
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Obr. 4.34
Zavislost vysky piku DPV stanoveni FM (c=1 10 mol - dm™) na m-AgSAE na potencilu
adsorpce Egep v prostiedi BR pufr pH 2 : MeOH (9:1) po provedeni adsorpce. Cas adsorpce
(taep) byl 180 s. Referentni hodnota (ref.) odpovida vySce piku FM méfené za stejnych

podminek, ale bez ptedchozi adsorpce.
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Obr. 4.35
Zaznam DPV kfivek FM (c= 1 10” mol - dm~) na m-AgSAE v prostiedi BR pufr pH 8 :
MeOH (9:1) métenych po adsorpci pii rliznych potencidlech adsorpce Egep. Zobrazené
kiivky odpovidaji adsorpci pii nasledujicich potencialech adsorpce [mV]: 0 (1), -200 (2), -
300 (3), -400 (4), -500 (5), -600 (6) a referentni (7). Cas adsorpce taep (pro kiivky 1 az 6)
byl 180 s. Referentni kiivka (7) byla métena bez predchozi adsorpce.
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Zavislost vysky piku DPV stanoveni FM (c=1 10 mol - dm™) na m-AgSAE na potenciélu
adsorpce Egep v prostiedi BR pufr pH 8 : MeOH (9:1) po provedeni adsorpce. Cas adsorpce
(taep) byl 180 s. Referentni hodnota (ref.) odpovida vySce piku FM méfené za stejnych

podminek, ale bez ptedchozi adsorpce.
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4.3 Diskuze

Ze studie vlivu mnoZstvi methanolu na velikost signalu pii stanoveni Fomesafenu
technikou DPV/m-AgSAE bylo zji§téno, Ze pii vysokych koncentracich FM (cca 107
mol - dm™ a vice) ve vodném roztoku dochazi se zvySujicim se mnoZstvim methanolu
v roztoku ke zvySovani signalu latky pii stanoveni, ovSem jen do ur¢it¢tho mnozstvi
methanolu v roztoku, s dal§im pfidavkem methanolu pak dochéazi ke sniZzovéani signélu
Fomesafenu pfi jeho stanoveni. Naopak pii nizSich koncentracich Fomesafenu ve vodném
roztoku (cca 10”° mol - dm™ a mén&) dochazi s ptidavkem methanolu pouze ke sniZovani
signalu Fomesafenu pfi jeho stanoveni.

Takové chovani odpovidd nizké rozpustnosti Fomesafenu ve vodé¢ a dobré
rozpustnosti Fomesafenu v methanolu. Pii relativné vysokych koncentracich Fomesafenu
ve vodé nedojde k rozpusténi celého mnozstvi Fomesafenu a ptidavek methanolu umozni
rozpusténi zbyvajici latky. Z toho diivodu dochazi k zvySeni signalu pfi jeho stanoveni. Pi
relativné nizkych koncentracich FM ve vodném roztoku je naopak veSkerd pfitomna latka
rozpusténa a dalsi ptidavek methanolu jiz nema za néasledek ptechod dalsi latky do roztoku.

Snizovani signalu Fomesafenu s rostoucim mnozstvim methanolu v roztoku od
okamziku, kdy veSkera ptitomna latka ptfesla do roztoku spolu s pozorovanym jevem
posunu potencidlu piku Fomesafenu do zapornéjSich hodnot se zvySujicim se mnoZstvim
methanolu v roztoku naopak vypovida o skutecnosti, Ze methanol plisobi jako bariéra pfi
prenosu elektronu pfi elektrodové reakei. Rist potencialu piku Fomesafenu do zapornych
hodnot se zvySujicim se mnozstvim methanolu v roztoku vypovidd o vétSim mnoZzstvi
energie, které je tfeba vynalozit na pienos elektronu pfi elektrodové reakei.

Pii méfeni Fomesafenu ve vodnych matricich byla proto snaha minimalizovat pfi
méfeni mnozstvi methanolu v roztoku, aby nedochazelo zbyteéné ke ztraté citlivosti
metody.

Pfimym stanovenim bylo v pitné 1 ficni vod¢ dosazeno srovnatelné citlivosti,
v obou pfipadech bylo dosaZeno meze stanovitelnosti 1:10° mol - dm™, jakkoliv v Fi¢ni
vod¢ byly zaznamy voltamogramii vice zatizeny Sumem. Pfi srovnani pifimého stanoveni
smezi stanovitelnosti dosazené¢ v modelovém prostfedi v destilované vodé pfii
standardizaci metody v bakalatské praci (1-10° mol - dm?; [1]) odpovidd mez
stanovitelnosti optimalizovaného modelového stanoveni mezi stanovitelnosti dosazené
pfimym stanovenim v pitné i ficni vod¢. Kalibraéni zavislosti obdrzené pfimym

e DA

stanovenim v matricich pitné a ¥i¢ni vody jsou linearni a uspokojivé opakovatelné.
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Pti extrakcich se podatilo snizit mez stanovitelnosti diky moznosti prekoncentrace,
kterou extrakce nabizi. Extrakce ze 100 ml vodné matrice, at’ se jednalo o destilovanou,
pitnou ¢i fi€ni vodu, dosahovaly vSechny srovnatelné meze stanovitelnosti piiblizné a
praim&mé 1-107 mol - dm™. Ani zvySenim stupné prekoncentrace o jeden fad z 10 na 100
nedoslo s vyjimkou pitné vody ke sniZzeni meze stanovitelnosti, nékdy dokonce naopak
stanovitelnosti bylo dosazeno pomoci extrakce se stupném prekoncentrace 10 z destilované
vody, kde bylo dosaZeno meze stanovitelnosti 7-10™ mol - dm™, nejvyssi mez stanovitelosti
2:107 mol - dm™ byla naopak vyhodnocena pro extrakci z matrice pitné vody se stupném
prekoncentrace 10 a po extrakci z matrice ficni vody se stupném prekoncentrace 100.
Jedina extrakce, u které se podafilo extrahovat a proméfit kalibraéni zavislost modelovych
vzorkii v rozmezi koncentraéniho ¥adu 10® mol - dm™ s uspokojujicimi vysledky byla
extrakce z destilované vody se stupném prekoncentrace 10. U vSech ostatnich extrakei byly
pfi pokusu o proméfeni koncentraéniho fadu 10® mol - dm™ ziskany analyticky
nevyuzitelné/nevyhodnotitelné vysledky, resp. vysledky, jejichz vyhodnoceni neumoznilo
snizit mez stanovitelnosti FM. Pokus provést tyto extrakce byl tak v diisledku netspésny.
Kalibra¢ni zavislosti u vysSiho stupné prekoncentrace (100) mély tendenci byt méné
linedrni a voltamogramy stanoveni ptisluSejicich kalibracnim zavislostem byly spiSe vice
zaSuméné. Kalibrace byly téZ obecné zatizeny vysSim signdlem pozadi (kladny usek
kalibra¢ni zavislosti). Tento jev je patrné mozné pficitat matricovym vliviim ¢i necistotam,
které se pii vyS$$im stupni prekoncentrace vice projevily. RovnéZz proveditelnost téchto
kalibraci byla obtiznéjsi a spolehlivost niz§i nez u stupné prekoncentrace 10 a Gc¢innost
(resp. vytézek) extrakci s prekoncentracnim stupném 100 byla obecné niz§i nez u
prekoncentra¢niho stupné 10. Piestoze by vysSi stupen prekoncentrace a (dostatecnd)
ucinnost extrakce napovidaly ziskdni niZz§i meze stanovitelnosti oproti extrakcim
s prekoncentracnim stupném 10, nestalo se tak ziejme z diivodu relativné vysokého Sumu a
vysokého signdlu pozadi (kladny tsek kalibra¢ni zavislosti), ve kterém piedpokladany
efekt vyssi prekoncentrace zanikl.

Pfi testovani vyuziti prekoncentrace pomoci metody AdSV byla provadéna
optimalizace metody. Po proméfeni vlivu potencialu adsorpce na zvyseni signalu stanoveni
Fomesafenu v kyselém a zasaditém prostfedi bylo konstatovano, Ze se nepodafilo
dosadhnout navysSeni signalu, které by bylo dostate¢né, aby mélo smysl metodu ke stanoveni
vyuZzivat.

Vysledky méfeni v rdmci diplomové prace jsou piehledné shrnuty v Tab. 4.15.
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Tab. 4.15

Tabulka s pfehledem mezi stanovitelnosti dosazenych metodou DPV/m-AgSAE pfi

ruznych stanovenich, pfimych ¢i po ptfedchozi extrakci, modelovych ¢i ve vodnych

matricich.

stanoveni matrice (voda) ucinnost ext. [%]  Lq [mol - dm™]
Piimé pitna - 1-10°

Piimé fieni - 1-10°
extrakce se st.prekonc. 10 destilovana 41 7-10°®

extrakce se st. prekonc. 100 destilovana 39 1-107

extrakce se st. prekonc. 10 pitna 23 2:107

extrakce se st. prekonc. 100 pitna 45 1-107

extrakce se st. prekonc. 10 ficni 54 1-107

extrakce se st. prekonc. 100 ¥iéni 32 2107

Pro ucely srovnani vysledkl dosazenych v diplomové praci s pfedchozimi

stanovenimi uvadim v nasledujici tabulce (Tab. 4.16) vysledky dosazené v mé piedchozi

bakalaiské praci [1].

Tab. 4.16

Prehled vysledkt dosazenych v rdamci mé bakalaiské prace (pievzato [1]) v destilované vode

pomoci riznych metod stanoveni Fomesafenu.

Metoda stanoveni podminky Lo [mol-dm™]
DPV/m-AgSAE BR pufr o pH 8 110"
DPV/HMDE BR pufr o pH 2 210"
DPP/DME BR pufr o pH 8 110"
UV-VIS/DAD A =293 nm 310"
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5. Zavér

1) Byl proméfen vliv methanolu na vysku signalu stanoveni Fomesafenu. Pro zajisténi
vys$iho signalu Fomesafenu bylo na zaklad¢ této studie pro navyseni signadlu Fomesafenu

pfidavano 30 % methanolu do roztoku o koncentraci Fomesafenu vys§i nez

2:10”° mol - dm>.

2) Bylo provedeno piimé stanoveni Fomesfenu pomoci DPV na m-AgSAE ve vodnych
matricich:
a) V pitné vods bylo dosazeno meze stanovitelnosti 1-10° mol - dm™.

b) V fi¢ni vodé& bylo dosazeno meze stanovitelnosti 1:10° mol - dm™.

3) Byly provedeny extrakce Fomesafenu z modelovych vzorkli vodnych matric
s prekoncentra¢nimi stupni 10 a 100:
a) Extrakci zdestilované vody (modelovd matrice) bylo s prekoncentra¢nim
stupném 10 dosaZeno meze stanovitelnosti 7-10™ mol - dm™, u¢innost extrakce byla
41 %.
b) Extrakci z destilované vody bylo s prekoncentra¢nim stupném 100 dosaZeno
meze stanovitelnosti 1-10”7 mol - dm™, u¢innost extrakce byla 39 %.
c¢) Extrakci z pitné vody (modelova matrice) bylo s prekoncentracnim stupném 10
dosazeno meze stanovitelnosti 2:10” mol - dm™, Gi¢innost extrakce byla 23 %.
d) Extrakci z pitné vody bylo s prekoncentraénim stupném 100 dosazeno meze
stanovitelnosti 1-107 mol - dm™, Gi&innost extrakce byla 45 %.
e) Extrakci zti¢ni vody bylo s prekoncentratnim stupném 10 dosazeno meze
stanovitelnosti 1-10”7 mol - dm™, G&innost extrakce byla 54 %.
f) Extrakci zti€ni vody bylo s prekoncentraénim stupném 100 dosaZeno meze

stanovitelnosti 2-10”7 mol - dm™, G&innost extrakce byla 32 %.

4) Se zamérem sniZzeni meze stanovitelnosti bez nutnosti extrakce byla testovana metoda
AdSV a provadéna jeji optimalizace. Bylo zjiSténo, ze pomoci AdSV nedoSlo ke sniZeni
meze stanovitelnosti v mife, kterd by zakladala smysl pro vyuzivani této metody (signal

Fomesafenu byl navySen piiblizné na dvojnasobek) .
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