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Uvod

Nitroderivaty aromatickych uhlovodikt a fenoll patfi
k intenzivné sledovanym prioritnim polutantim zivotniho
prostiedi, nebot’ bylo prokazano, Ze expozice témto latkam
zvysuje riziko vyskytu nadorovych onemocnéni'?. Obé
skupiny latek se vyskytuji v emisich benzinovych a nafto-
vych motori’>. Nitrofenoly se navic do Zivotniho prostie-
di dostavaji také pii uzivani nékterych pesticidnich pfi-
pravki’ a rostlinnych ristovych stimulatori®, jejichz hlav-
nimi slozkami jsou 2-nitrofenol, 4-nitrofenol, 2,4-di-
nitrofenol a 2-methoxy-5-nitrofenol. Snadné redukovatel-
nost nitroskupiny vazané na aromatickém jadfe umoziuje
jednoduché stanoveni té€chto latek pomoci elektrochemic-
kych metod”™’. V uplynulych péti letech byla v nasi
UNESCO laboratofi elektrochemie Zivotniho prostiedi
vénovana znacna pozornost systematickému vyvoji vysoce
citlivych elektroanalytickych metod'®™'* pro stanoveni
téchto latek na novych typech pracovnich elektrod. Kromé
dnes jiz klasického elektrodového materidlu — kovové

rtuti”>'® — se pro dostatednd citlivé stanoveni osvédgily
i materialy na bazi stiibrného pevného'’ "’ ¢i pastového™
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amalgamu, pevnych stiibrnych kompozitt**™*, stiibrnych

amalgamovych kompozitd®™ > & uhlikovych kompozi-
16373 uhlikové pasty™*® nebo borem dopovanych dia-
mantovych filma* ~*. Faktem vsak ziistiva, Ze pouze
prediazenim separac¢niho kroku pted vlastni stanoveni je
mozné docilit i dostateéné selektivity téchto metod”®. Pro
predbéznou separaci a prekoncentraci analytu z environ-
mentalnich ¢i klinickych matric, jako jsou pitnd a ficni
voda ¢i lidskd moc, se nejlépe osvédCilo pouziti extrakce
tuhou fazi’*'". Pro stanoveni smési vice analytt v jednom
vzorku byla uspéSné pouzita vysokoucinna kapalinova
chromatografie s elektrochemickou detekci*****’. Nevy-
hodou tohoto zajimavého spojeni vSak zlstdvaji vysoké
investi¢ni a provozni naklady. Proto se do popredi zajmu
soucasné elektroanalytické chemie stale vice dostava sna-
ha o zvySeni selektivity voltametrickych stanoveni typic-
kych smési analyti pfimo ve vsadkovém usporadani. Jed-
nou z moznosti, jak této cilené selektivity dosahnout, je
pouziti chemické modifikace povrchu pracovni elektrody
(cit.*), kterd spo&iva v navazani usporadané vrstvy povr-
chove aktivni chemické latky (modifikatoru) na povrch
elektrody. To pak vede k urcité selektivité takto modifiko-
vané elektrody. Modifikatort tvoficich uspofadané vrstvy
na kovovych povrSich je znamo velké mnoZzstvi, nejzna-
#%0 7 dalsich modifikétori lze
uvést napf. nafion’’, alkoholy & mastné kyseliny®>. Modi-
fikace povrchu zlaté elektrody pomoci oktan-1-thiolu,
ethanthiolu a dioktadecyldisulfidu byla uspé$né vyuzita pii
voltametrickém stanoveni smési aminobenzenu a 4-amino-
bifenylu®, kdy pii pouziti modifikace pracovni elektrody
oktan-1-thiolem byla ve smési obou aromatickych amint
potlaena anodickd odezva aminobenzenu, zatimco pfi
pouziti modifikace elektrodového povrchu dioktadecyldi-
sulfidem byly voltametrické odezvy aminobenzenu a 4-
-aminobifenylu ve smési lépe rozliSené nez pfi pouziti
nemodifikované zlaté elektrody. Rovnéz modifikace po-
vrchu bismutové pracovni elektrody alifatickymi thioly
vedla ke zménam ve voltametrickych odezvach daunomy-
cinu a pikrové kyseliny™, u bismutové elektrody bylo na-
vic dosaZeno vétsi stability uspofadané vrstvy pii negativ-
nich potencidlech ve srovnani s pracovni elektrodou zla-
tou. Predpoklad obdobnych zmén ve voltametrickém cho-
vani jednotlivych sloZzek smési nitrovanych aromatickych
uhlovodikt a nitrofenolti byl pouzit jako ideovy zaklad pro
studium vyuziti modifikace povrchu rtutové pracovni
elektrody vybranym alifatickym thiolem, jmenovité oktan-
1-thiolem, pro jejich selektivni stanoveni ve smési.

Pfi modifikaci rtutové visici kapkové elektrody
(HMDE) alifatickym thiolem vznika na povrchu elektrody
pomyslny ,,hfeben®, jehoz hustota zubt je pfedevsim déna
tremi faktory**>: délkou fetézce modifikatoru, koncentraci
modifikatoru a dobou depozice modifikatoru na elektrodo-
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vy povrch. K pokryti elektrodového povrchu dochazi ve
dvou fazich — nejdiive dojde k pokryti 80 az 90 % povrchu
elektrody (rychly dgj, trva fadové minuty), k naslednému
dokonalému pokryti povrchu elektrody je vSak zapotfebi
fadove nekolika hodin. Tento krok je zavisly na koncentra-
ci roztoku modifikatoru. Vlastni uspofadanost vrstvy je
déana délkou thiolového fetézce — u delsich molekul docha-
zi k intermolekularnim interakcim, coz zapficinuji van der
Waalsovy sily*’, piipadné tvorba vodikovych miistki,
pokud molekuly modifikatoru obsahuji atomy a skupiny,
které jejich tvorbu umoziuji (~-OH, —SH, —NH, aj.)”". Po
modifikaci by na elektrodovém povrchu méla vzniknout
usporadand vrstva thiolu s tim, Ze fetézce nesviraji s po-
vrchem pravy thel, ale aby zaujaly prostorové co nejvy-
hodnéjsi pokryti, dojde k mirnému ,,polozeni* na povrch
elektrody; tihel zavisi na pouzitém modifikatoru**>". Tato
povrchové aktivni vrstva muize danému analytu branit
v piistupu k povrchu elektrody, ¢i pfistup naopak zlepsuje
(analyt se akumuluje v povrchové aktivni vrstvé modifika-
toru). Zmeéna elektrochemické odezvy analytu zde zavisi
na velikosti molekul analytu, jejich polarit¢ a pouzitém
modifikatoru®. P¥i pouziti oktan-1-thiolu jako modifikato-
ru lze pfedpokladat narist odezvy u latek nepolarnich
a latek s mensi velikosti molekuly, naopak latkam polar-
néjsim ¢i latkdm s vetSimi molekulami by mél byt pristup
k elektrodovému povrchu znaéng ztizen &i znemoznén®.

Cilem této prace bylo voltametrické stanoveni vybra-
nych nitrovanych aromatickych uhlovodikli a nitrofenolt
na HMDE a studium zvyseni jeho selektivity pomoci che-
mické modifikace povrchu této elektrody oktan-1-thiolem,
coz by usnadnilo detekci smési téchto latek pomoci metod
elektrochemickych na misto finan¢né, ¢asové a instrumen-
nymi latkami (viz obr. 1) byly nitrobenzen (NB), 1-nitro-
naftalen (1-NN), 2-nitrofluoren (2-NF), 9-nitroanthracen
(9-NA), 2-nitrofenol (2-NPh) a 4-nitrofenol (4-NPh); jako
modelovy zastupce nitroderivati alifatickych uhlovodika
byl pro srovnani zvolen nitromethan.

NO,

>

nitrobenzen
NO, OH

oo® @r“‘*

9-nitroanthracen 2-nitrofenol

Obr. 1. Strukturni vzorce stanovovanych nitrosloucenin

Cena Merck

Experimentalni ¢ast
Reagencie

Byly pouZzity nésledujici chemikalie: nitrobenzen
(99,5%), 1-nitronaftalen (99%), 2-nitrofluoren (98%), 9-nitro-
anthracen (99,9%), 4-nitrofenol (99,5%) (vSe Sigma-
Aldrich, Praha, CR), 2-nitrofenol (99%; Riedel-de-Haén,
Seelze, SRN) a nitromethan (99%; P. P. H. Polskie odczy-
niki chemiczne, Gliwice, Polsko). Z téchto latek byly pfi-
praveny zéasobni roztoky v methanolu (¢istota p.a., Lache-
ma, Brno, CR) o koncentraci 1-10~ mol I"!. Zasobni rozto-
ky oktan-1-thiolu (98,5%; Sigma-Aldrich) (o koncentra-
cich 1-10? mol ", 1-10™* mol I"* a 1-107° mol 1) v tetra-
hydrofuranu (98%; Sigma-Aldrich) byly pfipraveny roz-
pusténim presné odméteného objemu tohoto modifikatoru.
Vsechny zasobni roztoky byly uchovavany ve tmé
a v lednici pii teploté 4 °C (za téchto podminek jsou za-
sobni roztoky vsech pouzitych latek stabilni minimalné po
dobu dvou mésica™).

Brittonovy-Robinsonovy pufry (BR pufry) o pfislusné
hodnoté pH byly pfipraveny smisenim roztoku hydroxidu
sodného o koncentraci 0,2 mol I'! s roztokem obsahujicim
kyselinu  trihydrogenboritou,  trihydrogenfosfore¢nou
a octovou, kazdou o koncentraci 0,04 mol "' (viechny tyto
chemikalie Cistoty p.a., Lachema). Pouzitd deionizovana
voda byla produkovéna systémem Milli-Qp,s (Millipore,
Billerica, USA).

Aparatura

Pro voltametrickd méfeni diferencni pulsni voltamet-
rii (DPV) byl pouzit elektrodovy stojan s pracovni vice-
ucelovou rtutovou elektrodou Metrohm 633 VA Stand
(Metrohm, Zofingen, Svycarsko). Pracovni elektroda
(HMDE; povrch rtutové kapky 0,52 mm?) byla vzdy zapo-
jena v tiielektrodovém zapojeni s argentchloridovou refe-
rencni elektrodou (nasyceny roztok chloridu draselného)
a pliskovou platinovou pomocnou elektrodou. Elektrodovy
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stojan byl fizeny digitdlnim potenciostatem Autolab
PGSTAT 10 a ovladany softwarem GPES (General Purpo-
se Electrochemical Software) verze 4.9 (vSe Eco Chemie,
Utrecht, Nizozemi). Pro DPV byl pouzivan nasledujici
potencidlovy program: vyska pulsu —25 mV, S$itka pulsu
50 ms, rychlost narfistu potencidlu 10 mV s .

Hodnoty pH byly méfeny digitdlnim pH-metrem
Jenway 4330 s kombinovanou sklenénou elektrodou typu
924 005 (vSe Jenway, Chelmsford, Velka Britanie).

Pracovni postupy

Pii voltametrickych méfenich byl do 10ml odmérné
banky odpipetovan 1,0 ml zasobniho roztoku stanovované
latky v methanolu, pfiddn methanol do celkového objemu
5,0 ml a roztok byl doplnén po znacku BR pufrem o pfi-
slusném pH (vysledna koncentrace latky tedy byla 1-10°*
mol 1™"). Obsah baiiky byl promichan, pfeveden do volta-
metrické nadobky a zbaven kysliku pétiminutovym pro-
bublavanim dusikem (Cistota 4.0, Linde, Praha, CR). Kaz-
dé dalsi probublani stejného vzorku bylo zkraceno na 30 s.
Po probublani byla automaticky vytvofena nova rtutova
kapka a zaznamenan DP voltamogram. VSechny kiivky
byly méteny tiikrat a poté statisticky vyhodnoceny. Vsech-
na méfeni probihala za laboratorni teploty. K provadéni
potiebnych vypoctl a tvorbé grafii bylo pouzito programi
Origin Pro 8.0 (OriginLab Corporation, Northampton,
USA) a Microsoft Excel 2003 (Microsoft Corporation,
Redmond, USA).

Pti modifikaci HMDE uspofadanou vrstvou oktan-1-
-thiolu bylo postupovano analogickym zptisobem jako
v ptipadé modifikace zlaté pracovni elektrody v praci>.
Mikronadobka upnutd v modifikacnim stojanu byla napl-
néna roztokem modifikacniho ¢inidla a do néj byl ponotfen
konec kapilary rtutové elektrody. V roztoku oktan-1-thiolu
byla vytvorena nova rtut'ova kapka a modifikator byl apli-
kovan po dobu pfesn¢ 5 min v nemichaném roztoku. Ko-
nec kapilary byl opatrné vyjmut z roztoku (aby nedoslo
k naruseni povrchu ¢i odtrzeni kapky), elektroda byla
oplachnuta ponofenim do deionizované vody a ponofena
do analyzovaného roztoku. Po uplynuti inkubacni doby
60 s, béhem které byl analyzovany roztok probublan dusi-
kem po dobu 30 s, byl na takto modifikované HMDE za-
znamendn DP voltamogram.

Vysledky a diskuse

Voltametrické chovani zkoumanych latek
na nemodifikované HMDE

Voltametrické chovéani studovanych analyti o kon-
centraci 110 mol I"' na nemodifikované HMDE bylo
zkoumano v prostfedi BR pufr — methanol (1:1) v rozmezi
hodnot pH BR pufru od 2,0 do 12,0. Po zméfeni a vyhod-
noceni odezev vsech latek (na obr. 2 je zobrazena zavislost
potencidlu pikti (£,) sledovanych latek na hodnoté pH
pouzitého BR pufru) byly vytvoreny slozené voltamogra-
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Obr. 2. Zavislost potencidlu piku (E,) zkoumanych litek (c =
1-10~ mol I") na hodnoté pH pouZitého BR pufru; méfeno
metodou DPV na nemodifikované HMDE v prostiedi BR pufr —
methanol (1:1)

-400

-300 -

-200 -

I, nA

-100 -

-200 -400 -600

E, mV

-1000 -1200

Obr. 3. DP voltamogramy zkoumanych litek (¢ = 110~ mol I')
na nemodifikované HMDE v prostiedi BR pufr pH 2,0 —
methanol (1:1). Studované latky: NB (1), 1-NN (2), 2-NF (3),
9-NA (4), 2-NPh (5) a 4-NPh (6)

my pro jednotlivé hodnoty pH (pro ilustraci jsou na obr. 3
a 4 zobrazeny voltamogramy studovanych latek v prostredi
BR pufr pH 2,0 — methanol (1:1) a BR pufr pH 10,0 —
methanol (1:1)). Z téchto voltamogrami i z obr. 2 je patr-
né, ze stanoveni zkoumanych analytli ve smési vedle sebe
neni aZz na vyjimky mozné a spolehlivé. Posun voltametric-
kych pika jednotlivych latek k negativnéjsim hodnotam
potenciall se zvysujicim se pH je prakticky u vsech latek
linearni, a mezi piky dvojic latek tedy nedochazi ke vzniku
vyrazn€jSich potencialovych rozdilti. Hodnota potencialo-
vého rozdilu nutnd pro mozné souCasné stanoveni dvou
analytll ¢ini v naSem pfipadé minimaln¢ 300 mV. Této
hodnoty bylo dosazeno pouze v piipadé dvojic tvofenych
4-NPh a jednim analytem ze skupiny nitrovanych aroma-
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Obr. 4. DP voltamogramy zkoumanych litek (¢ = 110~ mol I')
na nemodifikované HMDE v prostfedi BR pufr pH 10,0 -
methanol (1:1). Studované latky: NB (1), 1-NN (2), 2-NF (3),
9-NA (4), 2-NPh (5) a 4-NPh (6)

tickych uhlovodikll v oblastech neutralnich a alkalickych
hodnot pH (viz obr. 4). I v téchto pfipadech je vSak nutné
prihlizet k faktu, Ze nékteré nitrované aromatické uhlovo-
diky prave v téchto prostiedich poskytuji vice voltametric-
kych pikt, které rovnéz Gspésné soucasné voltametrické
stanoveni vylucuji. Na obr. 4 je nazorné¢ demonstrovan
tento fakt, kdy na zékladé rozdilt potenciald piki Ize teo-
reticky ve smési voltametricky stanovit 4-NPh soucasné
s NB, 1-NN, 2-NF ¢i 9-NA. Prakticky by vSak bylo mozné
stanovit ve smési pouze dvojice analytd 4-NPh/1-NN
a 4-NPh/2-NF, jelikoz v pfipadé¢ téchto latek dochazi
k minimalni interferenci odpovidajicich pikl. Prestoze
vSechny tfi latky byly nalezeny ve vyfukovych emisich, je
nizka pravdépodobnost vyskytu jejich smési v Zivotnim
prostfedi, protoZe nitrované aromatické uhlovodiky se
nachazeji prevazné vazané na Castice polétavych emisi,
zatimco nitrofenoly se nachdzeji spiSe v kondenzované
fazi vyfukovych splodin®’.

Voltametrické chovani zkoumanych latek
na HMDE modifikované oktan-1-thiolem

Modifikace HMDE oktan-1-thiolem byla zkouSena
pii tfech koncentracich modifikatoru (cpoq): 11072 1-10™*
a 1-10° mol I"'. Na modifikované HMDE byly proméieny
DP voltamogramy vSech dfive zkoumanych latek a navic
nitromethanu. VSechna méfeni na modifikované HMDE
probihala v prostfedi BR pufr pH 2,0 — methanol (1:1), aby
nedochézelo k disociaci pouzité¢ho thiolu (disociace —SH
skupiny na skupinu —S")*. Koncentrace viech stanovova-
nych latek byly 1-10™* mol I"".

Pfi méfeni s nejvyssi koncentraci modifikatoru bylo
zjiSténo, ze thiolova vrstva zabrafiuje proniknuti analytil
k povrchu elektrody (nebyly pozorovany zadné piky analy-
th v méfeném potencidlovém rozmezi 0 az —1200 mV).

I, nA
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Obr. 5. DP voltamogramy zkoumanych litek (¢ = 1:10~ mol I'")
na oktan-1-thiolem (cpoq = 1-10™* mol l’l) modifikované
HMDE v prostiedi BR pufr pH 2,0 — methanol (1:1). Studované
latky: NB (1), 1-NN (2), 2-NF (3), 9-NA (4), 2-NPh (5) a 4-NPh (6)

Pouze pii potencidlu —550 mV dochézelo nejspise
k naruseni vrstvy modifikatoru, coz se projevilo pritom-
nosti ostrého piku, jenz vykazoval hodnotu proudu
v desitkdch pA. V druhém bezprostfedné nasledujicim
voltametrickém skenu, ktery byl proveden na stejné rtut'o-
vé kapce ve stejném potencidlovém rozmezi, pak bylo
mozné pozorovat voltametrickou odezvu pfitomného ana-
lytu (pik odpovidajici desorpci modifikétoru jiz pozorovan
nebyl), kterd vSak jevila zna¢nou miru nereprodukovatel-
nosti, a to jak v hodnotach proudu piku (/,), tak i potencia-
lu piku (£,) (pravdépodobné nedochazi k iplnému rozpad-
nuti povrchové aktivni vrstvy, ale pouze k jejimu naruse-
ni*). Vzhledem k této skute¢nosti bylo od dalgich mé&feni
s touto koncentraci modifikatoru upusténo.

Pii stfedni koncentraci modifikatoru (1-10™* mol 1)
1ze na DP voltamogramech (viz obr. 5) zkoumanych latek
méfenych na modifikované HMDE pozorovat posun po-
tencialu piku vétsiny zkoumanych latek (s vyjimkou 2-NF)
k negativnéj$im potencialim. Ke sniZeni /, nedoslo v mife
vyuzitelné pro praktické stanoveni latek vedle sebe
(relativné velky pokles proudu piku 1ze pozorovat u 2-NF
a 9-NA). Pfi této koncentraci modifikatoru byl pro srovna-
ni také pouzit nitromethan, aby byl zjiStén vliv modifikace
HMDE na nitrovany alifaticky uhlovodik. U nitromethanu
prakticky nedoSlo ke zméné I,, ale dosSlo k posunu E,
0 150 mV smérem k pozitivnéj$im potencialim. V tabulce
I je uvedeno srovnani hodnot E, a I, na nemodifikované
a modifikované HMDE.

Pii modifikaci HMDE oktan-1-thiolem o koncentraci
1:107° mol I"' nebylo o&ekavanym projevem modifikace
pouze snizeni vysSky piku ¢i posun potencidlu piku, ale
také moznost zvySeni proudu piku zplusobena akumulaci
analytu ve vzniklé samoskladné vrstvé oktan-1-thiolu™.
Voltametrické odezvy studovanych latek pfi modifikaci
HMDE oktan-1-thiolem o koncentraci 1:10° mol I"" (viz
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Tabulka I
Potencialy piku (£,) a proudu piku (/) stanovovanych latek (c = 1-10* mol I'") pi DPV na nemodifikované a modifikova-
106 (¢mod = 1107 mol 1) HMDE

Analyt Nemodifikovana HMDE Modifikovana HMDE Posun (Xinod — Xnemod)

E, [mV]* I,[nA]* E,[mV]° I,[nA]° AE, [mV] AL [nA]
NB —283 -120 362+ 11 -141 £ 10 =79+ 11 -21+10
I-NN —-165 213 276+ 15 -169 £ 11 ~111+15 +44 £ 12
2-NF —222 -354 —187+12 233+ 14 +35+12 +121 £ 14
9-NA —254 -272 273+ 10 210+ 13 -19+10 +62 £ 13
2-NPh -206 -199 323+ 17 -182 £ 11 117+ 17 +17+11
4-NPh -344 -173 —484 + 21 -140+ 12 —140 + 21 +33+12

* Hodnoty E, a I, ziskané na nemodifikované HMDE nevykazovaly pfi poétu méfeni n = 3 vyhodnocovacim programem
GPES 4.9 postihnutelné odchylky, a proto bylo od jejich statistického vyhodnoceni upusténo, ° statistické vyhodnoceni
experimentélnich dat provedeno na hladiné vyznamnosti o = 0,05 pro n =3

obr. 6) jsou vSak niz§i nez pfi uziti nemodifikované -300

HMDE, a k akumulaci analytu ve vzniklé samoskladné

vrstvé tedy nedochazi. V tabulce II je uvedeno srovnani

hodnot E, a I, studovanych latek pro nemodifikovanou

a modifikovanou HMDE. -200
Pouze u nitromethanu byla pozorovana akumulace

analytu do vrstvy modifikdtoru doprovizena zvySenim I,

a posunem £, piibliZzn€ o 30 mV k pozitivn&j§im hodno-

tam (viz obr. 7). Po prvnim skenu, ktery vykazoval zvyse- -100 F

nou voltametrickou odezvu analytu, byla modifikovana

HMDE ponechana v analyzovaném roztoku bez michani

po dobu 10 min, aby mohl do vrstvy modifikatoru difuzi

proniknout dalsi analyt. Avsak jak je patrné z obr. 7, doslo 0

ve druhém skenu ke sniZeni /;,, dokonce pod hodnotu 7,

ziskanou na nemodifikované elektrod€. Vyrazny posun £,

I, nA

0 -200 -400 -600 -800 -1000 -1200
E, mV

Obr. 7. DP voltamogramy nitromethanu (¢ = 1-10 mol ') na
i nemodifikované HMDE (1) a na oktan-1-thiolem (cpoq = 1-10°°
mol 1I™") modifikované HMDE (2) v prostiedi BR pufr pH 2,0
— methanol (1:1). Pik 3 nalezi nitromethanu ve druhém skenu na
oktan-1-thiolem modifikované HMDE (¢moq = 1:10° mol 1)
R provedeném v analyzovaném roztoku po 10 min od provedeni
skenu prvniho (2)

-300 |

-200

I, nNA

-100 |

3 nitromethanu mezi timto druhym skenem a skenem na
o’ X . . . . . nemodifikované elektrodé nebyl pozorovan. Tieti sken
0 -200  -400 -600  -800 -1000 -1200 (stale na stejné rtutové kapce) byl proveden po dalsich
E, mV 60 s michani roztoku. Ziskana voltametricka odezva byla
pak jiz prakticky totozna s odezvou ziskanou na nemodifi-
Obr. 6. DP voltamogramy zkoumanych litek (¢ = 1-10* mol I')  kované HMDE. Z téchto vysledki bylo rovnéz usouzeno,
na oktan-1-thiolem (c¢moa = 1-10° mol I'") modifikované 7e kompaktnost oktan-1-thiolové vrstvy s ¢asem klesa.
HMDE v prostfedi BR pufr pH 2,0 — methanol (1:1). Studované
latky: NB (1), I-NN (2), 2-NF (3), 9-NA (4), 2-NPh (5) a 4-NPh (6)
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Tabulka II

Cena Merck

Potencialy piku (E,) a proudu piku (/) stanovovanych latek (c = 1-10* mol I'") pi DPV na nemodifikované a modifikova-

106 (¢mod = 1:107° mol 1) HMDE

Analyt Nemodifikovana HMDE Modifikovana HMDE Posun (Xinod — Xnemod)

E, [mV]* I,[nA]* E,[mV] " I,[nA]° AE, [mV] AL [nA]
NB —283 -120 —468 +£22 —-111+12 —185+22 +9+12
I-NN -165 213 254+ 15 -197+11 -89+15 +16 £ 11
2-NF —222 -354 237+ 11 284+ 13 -15+11 +70+ 13
9-NA -254 -272 267+ 10 -255+11 -13+10 +17+11
2-NPh -206 -199 —402 + 25 —134+15 —196 +£ 25 +65+ 15
4-NPh —344 -173 -592 +£21 -96+17 248 +£21 +77+ 17

* Hodnoty E, a I, ziskané na nemodifikované HMDE nevykazovaly pfi poétu méfeni n = 3 vyhodnocovacim programem
GPES 4.9 postihnutelné odchylky, a proto bylo od jejich statistického vyhodnoceni upusténo, ° statistické vyhodnoceni
experimentélnich dat provedeno na hladiné vyznamnosti o = 0,05 pro n =3

Zavér

Voltametrické chovani vybranych nitroderivata aro-
matickych uhlovodikii (nitrobenzenu, 1-nitronaftalenu,
2-nitrofluorenu a 9-nitroanthrancenu) a nitrofenolt
(2-nitrofenolu a 4-nitrofenolu) bylo prostudovano dife-
rencni pulsni voltametrii na visici rtutové kapkové elektro-
dé¢ (HMDE) ve vodné-methanolickych prostfedich (1:1)
pufrovanych Brittonovymi-Robinsonovymi pufry (BR
pufry) o hodnotach pH v rozmezi 2,0 az 12,0. Bylo zjisté-
no, ze vsech Sest studovanych latek nelze ve smési stanovit
vedle sebe z diivodu piekryvu piki. Pfipadné voltametrické
stanoveni na HMDE by bylo mozné pouze v piipadé dvojic
tvorenych 4-nitrofenolem, ktery poskytuje pik pii negativ-
n¢jSich potencidlech nez zbylé slouceniny, a 1-nitro-
naftalenem ¢i 2-nitrofluorenem.

Modifikace HMDE pomoci oktan-1-thiolu byla zkou-
Sena ve tiech koncentracich modifikatoru (1-1072, 1-10™*
a 1-10° mol I'") a byl sledovan jeji vliv na voltametrickou
odezvu studovanych latek v prostiedi BR pufr pH 2,0 —
methanol (1:1). Pfedpoklad, Ze se odezva né€kterych latek
potlaci nebo ze dojde k vyraznému posunu potencidlu pi-
ku, aby bylo mozno stanovit zkoumané latky ve smési,
nebyl bohuzel splnén. Ke zméné chovéni studovanych
latek sice dochazelo, ale ne v mife pouzitelné pro praktic-
ké stanoveni latek ve smési. Alifaticky nitromethan ve
srovnéni s aromatickymi nitroderivaty vykazoval podobné
chovani. Bylo také ovéfeno, Ze pti vyssi koncentraci modi-
fikatoru (1-102 mol I'") dochazi pfi voltametrickém skenu
k naruseni integrity oktan-1-thiolové vrstvy, projevujici se
skokovym riistem proudu prochdzejiciho roztokem pii po-
tencialu =550 mV. Pfi nizSich koncentracich modifikacniho
&inidla (1-10* a 1-10° mol I'") se tento jev neopakoval.

Zkoumana byla také moznost akumulace nitrometha-
nu v oktan-1-thiolové vrstv€. Bylo pozorovano zvysSeni
proudu piku nitromethanu na modifikované HMDE (pfi
koncentraci oktan-1-thiolu 1-10® mol I"") oproti nemodifi-
kované HMDE. Rovnéz bylo zjisténo, Ze integrita oktan-1-
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-thiolové vrstvy na povrchu HMDE s ¢asem klesd, coz se
muize projevit v nizsi opakovatelnosti stanoveni, pokud
nejsou provadéna bezprostfedné po modifikaci elektrodo-
vého povrchu.

Moznost dosahnout pomoci modifikace povrchu elek-
trody rozdéleni elektrochemickych odezev studovanych
latek, a tedy i jejich voltametrického stanoveni ve smési
bude dale zkouména. Kromé& hlubSiho systematického
studia moznosti modifikace HMDE oktan-1-thiolovou
vrstvou se nabizi pouZiti stiibrné ¢i zlaté pevné amalgadmo-
vé elektrody modifikované rtutovym meniskem nebo pou-
ziti jinych modifikator (alifatickych thiolti s odlisnou
délkou uhlovodikového fetézce ¢i aromatickych thiolud,
napt. benzenthiolu ¢i naftalenthiolu).

Na tomto misté bychom rddi podékovali za financni
podporu Ministerstvu Skolstvi, mladeze a télovychovy Ces-
ké republiky (projekty MSM0021620857, LC 06035, RP
14/63 a KONTAKT (AMVIS) projekt ME 10004
(NEMVAD)), Technologické agentuie Ceské republiky
(projekt TA01020565), Grantové agenture Univerzity Kar-
lovy v Praze (projekt 89710/2010/B-Ch/PrF) a projektu
SVV 2011-263204.
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V. Prchal®, V. Vysko¢il®, A. Daiihel?, J. Barek®, and
J. Wang® (“ Charles University in Prague, Faculty of Sci-
ence, Department of Analytical Chemistry, UNESCO
Laboratory of Environmental Electrochemistry, Prague,
b Department of Nanoengineering, University of Califor-
nia, San Diego, La Jolla, USA): The Use of a Hanging
Mercury Drop Electrode Modified with Octane-1-thiol
in Voltammetric Analysis of Genotoxic Environmental
Pollutants

Voltammetric behavior of some genotoxic nitro de-
rivatives of aromatic hydrocarbons (nitrobenzene, 1-nitro-
naphthalene, 2-nitrofluorene, and 9-nitroanthracene) and
nitrophenols (2- and 4-nitrophenol) has been studied with
the aim to improve the selectivity of their simultaneous
voltammetric determination at a hanging mercury drop
electrode (HMDE) modified with octane-1-thiol. Optimum
conditions were investigated in Britton-Robinson (BR)

Cena Merck

buffer — methanol (1:1) at pH 2.0 - 12.0. At an unmodified
HMDE, only the 4-nitrophenol/1-nitronaphthalene and 4-nitro-
phenol/2-nitrofluorene pairs could be simultaneously deter-
mined in neutral and alkaline media due to the peak poten-
tial differences higher than 300 mV. After modification of
HMDE with 1-10* and 1-10° mol 1"' octane-1-thiol, the
peak potentials of most analytes (in BR buffer of pH 2.0 —
methanol 1:1) were shifted to more negative values and
their peak heights decreased. Only in the case of nitro-
methane, the modification of HMDE with 1:10° mol 1™
octane-1-thiol led to a positive potential shift and to an
increased voltammetric response, caused probably by its
accumulation in the octane-1-thiol monolayer. However,
the differences in the peak potentials of the analytes at
unmodified and modified HMDE were not sufficient for
their simultaneous determination. Further improvement
and optimization of the determinations of environmental
pollutants are investigated.
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