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1. Uvod

I v dnesni dobé fascinujicich moznosti modernich
spektrometrickych a separa¢nich metod hraji moderni
elektroanalytické metody svoji nezastupitelnou roli'. Mo-
derni voltametrické metody ve vsadkovém upotradani Ci
ampérometrické metody v uspofadani pritokovém mohou
poskytnout neocenitelné sluzby, zejména pii monitorovani
biologicky aktivnich organickych sloucenin vyznamnych
z hlediska ochrany lidského zdravi. Dokazuje to cela fada
ptehlednych referati pochazejicich z nasi UNESCO labo-
ratofe elektrochemie Zivotniho prostiedi’~'7. Hlavnimi
vyhodami elektroanalytickych metod jsou nizké pofizovaci
a provozni naklady, vysoka citlivost, pfijatelna selektivita,
snadnd miniaturizovatelnost a automatizovatelnost a v ne-
posledni tad¢ snadna ptenosnost lehkych analytickych
pfistrojti umozujici jejich pouziti v terénu pfi velkoplos-
ném monitorovani riznych Skodlivych organickych latek.
Rozhodujici pro prakticky tspéch modernich voltametric-
kych a ampérometrickych metod je volba vhodné pracovni
elektrody, ktera je srdcem pfislusného pfistroje
a predurcuje parametry analytického stanoveni (spektrum
analytd, citlivost, pfesnost, mez detekce a stanovitelnosti),
ale i ptipadné obtize, zejména souvisejici s pasivaci pra-
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covni elektrody, at’ uz produkty elektrodové reakce nebo
slozkami analyzovaného roztoku. Jednim z nejvhodnéjsich
elektrodovych materialti pro stanoveni a detekci elektro-
chemicky redukovatelnych organickych sloucenin je rtut
(cit."*™1%). Avsak i tento tém&F idealni elektrodovy materi-
4l ma pochopitelné¢ ur€ité nevyhody, zejména mechanic-
kou nestabilitu komplikujici jeho pouziti pfi pritokovych
méfenich a métenich v terénu. Urcité komplikace souvisi
i s ne zcela opravnénymi obavami z toxicity rtuti'®, ktera
vSak pfi spravné provadénych méfenich nemize hrat vy-
znamngjsi roli.

Proto naSe laboratof jiz fadu let vénuje pozornost
vyuziti riznych typa stfibrnych amalgamovych elektrod
pro voltametrickd a ampérometrickd stanoveni redukova-
telnych biologicky aktivnich organickych slouenin. Rada
vysledkli bakalatskych, diplomovych a doktorskych praci
i praci stfedoskolskych studentti v ramci Stiedoskolské od-
borné &innosti (SOC)" a v ramei projekti Cesta k véds™
a Oteviena véda II (cit.?"), jejichz cilem je prilakat k védecké
praci nejtalentovanéjsi piislusniky mladé generace, je pie-
hledné shrnuta v prvni ¢asti tohoto ptispévku (viz kap. 2).

Pro stanoveni elektrochemicky oxidovatelnych orga-
nickych latek se nejéastdji pouziva skelny uhlik**.
V neddvné minulosti se vSak objevil novy, fascinujici elek-
trodovy materidl — borem dopovany mikrokrystalicky ¢i
nanokrystalicky diamantovy film, o némz bylo jiz n¢koli-
krét referovano i na strankéch tohoto &asopisu'~**. Tento
perspektivni elektrodovy material vykazuje minimalni
elektrodovych materidld, a navic parafinicky charakter
jeho povrchu nepodporuje adsorpci vétSiny organickych
analytt’, tak’e jsou zde minimalizovany problémy
s pasivaci pracovni elektrody, kterd je nejveétSim problé-
mem pii praktické aplikaci vétSiny ostatnich elektrodo-
vych materiald. Pfehled metod stanoveni stopovych mnoz-
stvi fady organickych latek vypracovanych v nasi laborato-
fi je shrnut ve druhé ¢asti tohoto piispévku (viz kap. 3).

2. Sti'ibrné amalgamové elektrody

Tyto bezpochyby uzite¢né pracovni elektrody je moz-
no pfipravit prakticky v kazdé laboratofi prostym naplné-
nim vhodné sklenéné trubicky praskovym stiibrem a jejim
ponofenim pies noc do kapalné rtuti?®°. Tim vznikne me-
chanicky stabilni a netoxicky amalgam®' ™ (jak dokazuji
staleté zkuSenosti s jeho pouzivanim na pfipravu zubnich
plomb)**. Vznikly amalgdm lze mechanicky vyleitit
a piipravit tak tzv. leSténou stfibrnou pevnou amalgédmo-
vou elektrodu (polished silver solid amalgam electrode —
p-AgSAE) (cit.”). Pro analytické ugely se viak 1épe hodi
rtutovym meniskem modifikovana stiibrna pevna amalga-
mova elektroda (mercury meniscus modified silver solid
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amalgam electrode — m-AgSAE) (cit.*), kterou Ize snadno
pfipravit kratkym ponofenim p-AgSAE do kapalné rtuti.
signalu. Vzhledem k omezenému rozsahu tohoto piispévku
odkazujeme &tenafe na podrobné prehledné prace™®!#3035737,
kde se mize dozvédét vice o priprave, vlastnostech, klasi-
fikaci i praktickych aplikacich tohoto netradi¢niho elektro-
dového materidlu. Zajimavé moznosti nabizi i dalsi typy
stiibrnych amalgamovych elektrod, napf. stiibrné amalga-
mové pastové elektrody s organickou pastovaci kapalinou
(AgSA-PE) (cit.****) &i bez ni (AgA-PE) (cit.*****), stiibr-
né amalgamové kompozitni elektrody**'** & st¥ibrné
amalgamové elektrody na bazi jediného krystalu (CAgAE)
(cit.'), které umoziiuji m&feni v jediné kapce roztoku &i
konstrukei miniaturizovanych cylindrickych elektroche-
mickych detektord pro pritokova méfeni. Omezeni rozsa-
hem ptedkladaného ptispévku se vSak v nasledujicim textu
zaméfime pouze na prehled praktickych aplikaci stiibr-
nych pevnych (m-AgSAE ¢&i p-AgSAE) a pastovych
(AgSA-PE ¢i AgA-PE) amalgamovych elektrod vyvinu-
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tych v posledni dobé v nasi laboratofi. Nicméné abychom
dostali slovu ,krasa“ v nazvu tohoto ptispévku, uvadime
na obr. 1 fotografie krasnych krystalti stiibrného amalga-
mu, jenz se pouziva ke konstrukci miniaturizovanych stfi-
brnych amalgamovych elektrod'.

Jak jiz bylo feceno, jsou stfibrné amalgdmové elektro-
dy dustojnou nahrazkou rtutovych elektrod v pripadé
voltametrického ¢i ampérometrického stanoveni elektro-
chemicky redukovatelnych latek. Strukturni vzorce vybra-
nych latek studovanych v nasi laboratofi jsou zobrazeny na
obr. 2 a piislusné charakteristiky nové vyvinutych metod
jsou shrnuty v tabulce I.

3. Borem dopované diamantové filmové
elektrody

Borem dopovana diamantova filmova elektroda
(BDDFE) patii mezi nejnovéjsi typy elektrod odpovidajici

Obr. 1. Krychlové plosné centrované (a faze, obsah stfibra > 48 %), Sesterecné (p faze, obsah stfibra 33—-48 %) a krychlové pro-
storové centrované (y faze, obsah stiibra 29-32,5 %) struktury*** krystalii st¢ibrného amalgamu (A), riist dlouhych ,,jehel* krys-
tali stfibrného amalgamu na poamalgamovaném stfibrném dratu (B), detail krystali pfevazné Sesterecné struktury rostoucich
na stfibrné amalgamové pasté (C) a pripravena krystalova stfibrna amalgamova elektroda ve 2 pl pipetovaci Spicce izolovana
polystyrenovym filmem (D) (vse fotografovano pomoci Microscope Camera, Digitus, Taiwan)
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konceptu tzv. zelené analytické chemie. Samotny diamant
se vyznacuje mimoradnou mechanickou i chemickou sta-
bilitou. Je jednim z nejlepSich ptirodnich izolatorti a pro
jeho elektroanalytické vyuZiti je nutné jej dopovat atomy
jinych prvki, nejéastdji atomy boru™®”!. Obvyklym zpiiso-
bem se BDDFE pfipravuji technikou chemické depozice
par (CVD) — tyto elektrody jsou oznaCované jako ,,as-
grown CVD films“. Na svém povrchu maji zpravidla mo-
novrstvu vodiku, ¢ehoz je dosaZeno zavadénim vodiku do
reakéni komory v zavéreCné fazi depozice. Povrch dia-
mantu s volnymi vazbami ukoncenymi vodikem je tudiz
hydrofobni a pomérné malo aktivni. Naproti tomu oxido-
vany povrch diamantu obsahuje kyslikaté funkéni skupiny,
a je tudiz hydrofilni. Hlavni vyhody, které ¢ini borem do-
povany diamant neobycejné perspektivnim elektrodovym
materialem, jsou®>%¢:

— nizké kapacita elektrické dvojvrstvy majici za nasle-

dek nizky zbytkovy proud a velmi maly Sum,

—  Siroké potencialové okno (napt. od —1,5 V do +1,5 V
v prostiedi 0,1 mol I'" kyseliny sirové, u zvlasté kva-
litnich filma se uvadi Sifka potencidlového okna az
5V),

— minimalni nachylnost k pasivaci elektrody produkty
elektrodové reakce ¢i interferenty v analyzovaném
roztoku diky parafinickému charakteru povrchu (sp®
hybridizované atomy uhliku) majici za nésledek niz-
kou adsorpci latek, coz snizuje pravdépodobnost deak-
tivace zablokovanim aktivnich center na povrchu,

— mechanicka robustnost a stabilita umoznujici vyuziti
téchto elektrod v pritokovych systémech,

—  biokompatibilita umoziujici snadnou implantaci téch-
to elektrod do zivé tkané s minimalni pravdépodob-
nosti negativni biologické odezvy.

Elektrochemické vlastnosti diamantovych filmovych
elektrod jsou ovlivnény zejména typem dopantu a jeho
koncentraci, morfologickymi vlastnostmi (pfitomnosti
povrchovych defektl), pfitomnosti necistot uhliku nemaji-
cich strukturu diamantu a druhem povrchové terminace
(atomy vodiku, fluoru, kysliku aj.). V nasi laboratofi se
nejcastéji vyuziva diamantového filmu terminovaného
vodikem. Takovy povrch ma obdobnou strukturu jako
alkany, a proto ma jen velmi nizkou tendenci adsorbovat
polarni slouceniny z roztoku. Diky tomu jsou elektrodové
procesy, které zahrnuji adsorpci intermediatu na povrch
elektrody (napt. vyvoj vodiku, kysliku nebo halogenil),
silng zpomaleny”.

Dalsi vlastnosti BDDFE ovliviwujici jejich elektroche-
mické chovani je jejich mikroskopicka ¢i nanoskopicka
hrubost, ¢ili velikost narostlych mikrokrystalkdl ¢i nano-
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Tabulka I
Ptehled voltametricky a ampérometricky stanovovanych latek na riiznych typech pracovnich stiibrnych amalgamovych elektrod
Sloucenina Pracovni Technika Prostfedi/matrice Lineérni Lo* Lit.
elektroda dynamicky  [umol ']
rozsah
[umol I™']
CHEMICKE KARCINOGENY
2-Amino-6-nitrobenzothiazol m-AgSAE  DCV BR pufr pH 4,0 — methanol (9:1) 0,2-100 0,7 45
DPV BR pufr pH 10,0 — methanol (9:1) 0,2-100 0,4 45
p-AgSAE DCV BR pufr pH 10,0 — methanol (9:1) 2-100 3 45
DPV BR pufr pH 3,0 — methanol (9:1) 2-100 3 45
2-Amino-9-fluorenon m-AgSAE  DPV BR pufr pH 4,0 — methanol (9:1) 0,1-100 0,2 —n
2,7-Dinitrofluoren m-AgSAE  DCV BR pufr pH 8,0 — methanol (1:1) 0,2-10 0,3 46
DPV BR pufr pH 8,0 — methanol (1:1) 0,2-10 0,2 46
DPV pitna voda — BR pufr pH 8,0 (9:1) 0,2-1 0,3 46
DPV ficni voda — BR pufr pH 8,0 (9:1) 0,2-1 0,5 46
2,7-Dinitro-9-fluorenon m-AgSAE  DCV BR pufr pH 4,0 — methanol (1:1) 0,2-10 0,5 46
DPV BR pufr pH 4,0 — methanol (1:1) 0,1-10 0,2 46
DPV pitna voda — BR pufr pH 4,0 (9:1) 0,2-1 0,3 46
DPV fi¢ni voda — BR pufr pH 4,0 (9:1) 0,2-1 0,4 46
1,3-Dinitronaftalen m-AgSAE  DPV BR pufr pH 10,0 — methanol (1:1) 1-100 2 47
AgSA-PE DPV BR pufr pH 6,0 — methanol (1:1) 1-100 1 48
1,5-Dinitronaftalen m-AgSAE  DPV BR pufr pH 10,0 — methanol (1:1) 1-100 1 47
AgSA-PE DPV BR pufr pH 12,0 — methanol (1:1) 1-100 2 48
1,8-Dinitronaftalen m-AgSAE  DPV BR pufr pH 10,0 — methanol (1:1)  0,25-100 0,5 47
AgSA-PE DPV BR pufr pH 8,0 — methanol (1:1) 1-100 1 48
9-Fluorenon m-AgSAE  DCV BR pufr pH 8,0 — methanol (1:1) 0,840 0,9 49
DpPV BR pufr pH 10,0 — methanol (1:1) 0,8-20 0,5 49
5-Nitrobenzimidazol m-AgSAE DCV BR pufr pH 8,0 0,2-100 0,3 50
DPV BR pufr pH 8,0 0,2-100 0,6 50
p-AgSAE DCV BR pufr pH 8,0 0,2-100 0,8 50
DPV BR pufr pH 8,0 0,2-100 0,5 50
AgA-PE DCV BR pufr pH 7,0 0,2-100 0,2 51
DPV BR pufr pH 5,0 0,2-100 0,2 51
2-Nitrobifenyl m-AgSAE  DCV BR pufr pH 6,0 — methanol (1:1) 0,2-100 0,4 52
DPV BR pufr pH 8,0 — methanol (1:1) 0,2-100 0,3 52
4-Nitrobifenyl m-AgSAE  DCV 0,25 mol 1" acetatovy pufr pH 4,8 — 0,4-100 0,2 52
methanol (7:3)
DCV pitné voda — 0,25 mol I acetatovy  0,1-1 0,2 52
pufr pH 4,8 (9:1)
DPV 0,25 mol I'! acetatovy pufr pH 4,8 — 0,4-100 0,2 52
methanol (7:3)
DPV pitna voda — 0,25 mol I acetatovy  0,1-1 0,2 52
pufr pH 4,8 (9:1)
3-Nitrofluoranthen m-AgSAE  DPV 0,01 mol I"' NaOH — methanol (1 9) 0,4-10 0,4 53
AdSDPV 0,01 mol I'' NaOH — methanol (1: 1) 0,02-1 0,03 53

1186



Chem. Listy 104, 1181-1195 (2010) Referat

Tabulka I
Pokracovani
Sloucenina Pracovni Technika Prostiedi/matrice Linearni  Lg* Lit.
elektroda dynamicky [pmol ']
rozsah
[umol "]
2-Nitrofluoren m-AgSAE  DCV BR pufr pH 10,0 — methanol (1:1) 1-100 2 46
DPV BR pufr pH 10,0 — methanol (1:1) 0,2-100 0,2 46
AdSDPV 1-10* mol I"' LiOH — methanol 0,001-0,1 0,002 46
(1:1)
DPV pitna voda — BR pufr pH 10,0 (9:1)  0,2-1 0,2 46
DPV fi¢ni voda — BR pufr pH 10,0 (9:1) 0,21 0,4 46
2-Nitro-9-fluorenon m-AgSAE  DCV BR pufr pH 8,0 — methanol (1:1) 0,4-10 0,5 46
DPV BR pufr pH 9,0 — methanol (1:1) 0,2-10 0,4 46
DPV pitna voda — BR pufr pH 9,0 (9:1) 0,2-1 0,4 46
DPV fiéni voda — BR pufr pH 9,0 (9:1) 0,2-1 0,5 46
5-Nitrochinolin m-AgSAE  DCV 0,05 mol "' Na,B,0; pH 9,0 0,4-100 0,5 54
DPV 0,05 mol I"' Na,B,0; pH 9,0 0,2-100 0,3 54
FIA-ED (WJ) 0,05 mol I"' Na,B,0; pH 9,0 2-100 3 54
FIA-ED (WJ) pitna voda — 0,05 mol ! Na,B,O; 2-100 4 54
pH 9,0
FIA-ED (WJ]) fi¢ni voda — 0,05 mol I"' Na,B40; 2-100 2 54
pH 9,0
6-Nitrochinolin m-AgSAE  DCV BR pufr pH 7,0 0,4-100 0,6 54
DPV 0,01 mol I'' NaOH 0,2-100 0,3 54
4-Nitroindan m-AgSAE  DCV BR pufr pH 5,0 — methanol (1:1) 0,1-100 0,1 55
DPV BR pufr pH 9,0 — methanol (1:1) 0,1-100 0,1 55
1-Nitronaftalen m-AgSAE  DPV BR pufr pH 7,0 — methanol (9:1) 0,2-100 0,3 56
DPV pitné voda — BR pufr pH 7,0 (9:1) 0,4-1 0,5 56
DPV ficni voda — BR pufr pH 7,0 (9:1) 0,8-10 0,8 56
2-Nitronaftalen m-AgSAE  DPV BR pufr pH 7,0 — methanol (9:1) 0,4-100 0,5 56
DPV pitna voda — BR pufr pH 7,0 (9:1) 0,4-1 0,5 56
DPV fi¢ni voda — BR pufr pH 7,0 (9:1) 0,6-10 0,7 56
1-Nitropyren m-AgSAE  DCV 0,01 mol I NaOH — methanol (3:7) 1-100 3 57
DPV 0,01 mol I NaOH — methanol (3:7) 0,1-100 0,6 57
PESTICIDY
Acifluorfen m-AgSAE  DPV BR pufr pH 12,0 — methanol (1:1) 1-100 3 58
Bifenox m-AgSAE  DPV BR pufr pH 9,0 — methanol (1:9) 0,1-100 0,3 59
2,4-Dinitrofenol m-AgSAE  DPV BR pufr pH 4,0 0,1-100 2 60
p-AgSAE DPV BR pufr pH 5,0 0,1-100 3 60
p-AgSAE HPLC-ED 0,05 mol 1" fosfatovy pufr pH 6,0 — 102500 5 61
(TL) methanol (7:3)
HPLC-ED 0,05 mol 1" fosfatovy pufr pH 6,0 — 25-2500 10 61
(W) methanol (7:3)
2-Methoxy-5-nitrofenol p-AgSAE HPLC-ED 0,05 mol 1" fosfatovy pufr pH 6,0 — 10-2500 10 61
(TL) methanol (7:3)
HPLC-ED 0,05 mol 1" fosfatovy pufr pH 6,0 — 25-2500 25 61
(W) methanol (7:3)
2-Methyl-4,6-dinitrofenol m-AgSAE  DPV BR pufr pH 4,0 0,2-10 0,2 62
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Tabulka I
Pokracovani
Sloucenina Pracovni Technika Prostiedi/matrice Linearni Q" Lit.
elektroda dynamicky [umol I™']
rozsah
[umol I™']
Nitrofen m-AgSAE  DPV BR pufr pH 3,0 — methanol (1:1) 0,6-10 0,9 58
2-Nitrofenol m-AgSAE  DPV BR pufr pH 8,0 1-100 1 60
p-AgSAE DPV BR pufr pH 5,0 1-100 1 60
m-AgSAE  DPV po SPE  BR pufr pH 8,0 — methanol (4:6) 0,02-1 0,02 60
(SPE z deionizované vody)
DPV po SPE  BR pufr pH 8,0 — methanol (4:6) 0,02-1 0,02 60
(SPE z pitné vody)
p-AgSAE HPLC-ED 0,05 mol "' fosfatovy pufr pH 6,0 — 10-2500 10 61
(TL) methanol (7:3)
HPLC-ED 0,05 mol I"! fosfatovy pufr pH 6,0 — 25-2500 25 61
(W) methanol (7:3)
4-Nitrofenol m-AgSAE  DPV BR pufr pH 6,0 1-100 1 60
p-AgSAE DPV BR pufr pH 6,0 1-100 3 60
AgA-PE DPV BR pufr pH 3,0 0,2-100 0,3 39
p-AgSAE HPLC-ED 0,05 mol "' fosfatovy pufr pH 6,0 — 10-2500 10 61
(TL) methanol (7:3)
HPLC-ED 0,05 mol I"! fosfatovy pufr pH 6,0 — 25-2500 25 61
(W) methanol (7:3)
Oxyfluorfen m-AgSAE  DPV BR pufr pH 12,0 — methanol (1:1) 0,2-10 0,3 58
Pendimethalin m-AgSAE  DPV BR pufr pH 7,0 — methanol (1:1) 0,2-10 0,3 53
LECIVA
Azidothymidin m-AgSAE  DPV 0,05 mol I"' Na,B,0; pH 9,0 0,4-1500 04 63
p-AgSAE DPV 0,05 mol I"' Na,B,0; pH 9,0 0,6-1500 0,6 63
Carmustin m-AgSAE  DCV BR pufr pH 7,0 2-100 0,8 64
DPV BR pufr pH 7,0 2-100 0,7 64
FIA-ED (WJ) BR pufr pH 7,0 6-100 7 64
Flutamid m-AgSAE  DCV BR pufr pH 7,0 — methanol (9:1) 2-100 5 65
DPV BR pufr pH 7,0 — methanol (9:1) 2-100 3 65
Lomustin m-AgSAE  DCV 0,05 mol I"" acetatovy pufr pH 4,0 — 2-100 3 64
methanol (9:1)
DPV 0,05 mol I"" acetatovy pufr pH 4,0 — 2-100 2 64
methanol (9:1)
Metronidazol m-AgSAE  DPV BR pufr pH 10,0 0,2-100 0,3 66
4-Nitro-3- m-AgSAE  DCV BR pufr pH 8,0 — methanol (9:1) 0,4-100 0,3 67
fluoromethylanilin DPV BR pufr pH 8,0 — methanol (9:1)  0,8-100 0,7 67
Nizatidin m-AgSAE  DCV BR pufr pH 3,0 0,2-100 0,3 — bl
DPV BR pufr pH 3,0 0,2-100 0,3 — bl
Ornidazol m-AgSAE  DPV BR pufr pH 10,0 0,2-100 0,4 66
Streptozotocin m-AgSAE  DCV BR pufr pH 6,0 0,2-100 0,4 64
DPV BR pufr pH 6,0 0,2-100 0,2 64
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Referat

Tabulka I
Pokracovani
Sloucenina Pracovni Technika Prostiedi/matrice Linearni Q" Lit.
elektroda dynamicky  [umol I"']
rozsah
[umol 1™
VYBUSNINY
Pikrova kyselina AgA-PE DPV BR pufr pH 2,0 0,2-100 0,06 68
DPV pitna voda — BR pufr pH 2,0 (9:1) 0,2-1 0,1 68
DPV fi¢ni voda — BR pufr pH 2,0 (9:1) 0,2-1 0,1 68
POLUTANTY ZIVOTNIHO PROSTREDI
Diallylftalat m-AgSAE  DPV 0,1 mol I"' TMAB v methanolu 2-100 4 69
Dibutylftalat m-AgSAE  DPV 0,1 mol I"' TMAB v methanolu 2-100 2 69
Didecyltalat m-AgSAE  DPV 0,1 mol I"' TMAB v methanolu 2-100 4 69
Diethylftalat m-AgSAE  DPV 0,1 mol I'' TMAB v methanolu 2-100 3 69
Maleinova kyselina AgA-PE DPV BR pufr pH 2,0 2-100 2 40
DPV pitné voda — BR pufr pH 2,0 (1:1) 2-100 3 40
DPV fi¢ni voda — BR pufr pH 2,0 (1:1) 20-100 7 40

* Mez stanovitelnosti, ® doposud nepublikované vysledky ziskané v ramci Stiedoskolské odborné &innosti, projektu Oteviena véda II,
projektu Cesta k v&d& & stfedoskolské odborné praxe studenty stiednich dkol: ' Tomas Moravec (Stfedni pramyslova $kola sd&lovaci
techniky, Praha), ' Jan Kostejn (Stfedni 8kola informatiky a sluzeb, Dviir Kralové nad Labem)

krystalki borem dopovaného diamantu, kterou lze ovlivnit
typem substratu a podminkami béhem procesu chemické
depozice par. S rostouci hrubosti povrchu se zuzuje do-
stupné potencidlové okno a zvySuje se diferencidlni kapa-
cita a elektrochemicka aktivita. Hrubost povrchu ovliviiuje
kinetiku sledovanych elektrodovych reakci, pfiCemz
s rostouci hrubosti se zpravidla zvysuje i jejich reverzibili-
ta. Rostouci hrubost povrchu usnadiiuje pfenos naboje
a umoznuje prechod z oblasti kinetické kontroly do oblasti
difuzni kontroly elektrodovych reakci, coz mize byt vy-
hodné z hlediska elektroanalytickych aplikaci™.

Elektrody na bazi borem dopované¢ho diamantu maji
pfed sebou slibné perspektivy dalsiho vyvoje. Piestoze
nemohou zcela nahradit elektrody na bazi rtuti ¢i skelného
uhliku, fada jejich vlastnosti je z hlediska elektrochemic-
kych senzortit mimotadné uzitecna. Tato fakta byla potvr-
zena i fadou metod (jejich vycet je prehledné uspofadan
v tabulce II), které byly s pouzitim téchto elektrod vyvinu-
ty v nasi laboratofi v poslednich letech pro stanoveni bio-
logicky vyznamnych latek. Jedna se o pestrou paletu orga-
nickych latek, jako jsou nebezpecné chemické karcinoge-
ny, pesticidy, 1éCiva ¢i vybusSniny (viz obr. 2), se kterymi
fada lidi denné¢ pfichazi do styku, a které se tak stdvaji
mnohdy nechténou, ale ¢asto i nezbytnou soucasti naseho
moderniho Zivotniho stylu. Kromé¢ neobycejné uZzite¢nosti
BDDFE se skute¢né€ jedna o krasné elektrodové materialy,
coz potvrzuji mikrofotografie mikro- ¢i nanokrystalickych
filmu v citovanych prehlednych referatech.
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4. Zavér

Obrovska rozmanitost problémi nastolovanych pied
moderni analytickou chemii vyzaduje stejnou rozmanitost
pristupti, metod a materialti pouzivanych pro jejich opti-
malni feSeni. Pfes obrovsky potencial soucasnych spektro-
metrickych a separac¢nich metod je ziejmé, Ze soudobé
elektrochemické a elektroanalytické metody, zvlast’ pokud
vyuzivaji modernich elektrodovych materiali a progresiv-
nich piistupt, mohou v fadé pfipadi predstavovat konku-
renceschopnou alternativu. Stiibrné amalgamové elektrody
i borem dopované diamantové filmové elektrody lze jiz
nyni pouzit ve velkém mnoZstvi analytickych aplikaci
a zcela jisté pred sebou maji dalsi perspektivni vyvoj. Pres
vSechnu jejich soucasnou uZitecnost i budouci védecko-
technicky potencial vSak také nesmime zapominat na krasu
pfipravovanych elektrodovych materiald, které i timto
obohacuji Zivot a praci elektroanalytickych chemiku.
I z tohoto pohledu se mizeme na na$i praci Casto divat
a k pfipomenuti tohoto pohledu by mél pfispét i tento pii-
spévek.

Seznam zkratek

AdSDPV adsorp¢ni rozpoustéci diferencni pulsni
voltametrie

AgA-PE stiibrna amalgamova pastova elektroda

AgSA-PE  stiibrnd pevna amalgdmova pastova elektroda

BR pufr Brittontiv-Robinsoniv pufr

DCV voltametrie s linearnim nartistem potencialu
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Tabulka II
Prehled voltametricky a ampérometricky stanovovanych latek na rtiznych typech pracovnich borem dopovanych diamanto-
vych filmovych elektrod
Slouéenina Pracovni  Technika Prostiedi/matrice Linearni Ly*® Lit.
elektroda dynamicky [pmol 1]
rozsah
[umol 1]
CHEMICKE KARCINOGENY
2-Aminobifenyl BDDFE® DPV, oxidace BR pufr pH 7,0 0,1-10 0,1 73
BDDFE°® DPV, oxidace  BR pufr pH 12,0 ¢ 4-10 2-3¢f 74
BDDFE ¢ HPLC-ED (TL), 0,01 mol I acetatovy pufr pH 5,0 — 0,4-10 0,2 27,75
oxidace acetonitril — methanol (40:30:30)
HPLC-ED (TL), pitna voda—0,01 mol I"" acetatovy pufr pH 0,2-10 0,2 27,75
oxidace 5,0 — acetonitril — methanol (40:30:30)
HPLC-ED (TL), fi¢ni voda— 0,01 mol I acetatovy pufrpH 0,1-10 0,2 27,75
oxidace 5,0 — acetonitril — methanol (40:30:30)
HPLC-ED (TL) 0,01 mol I"! acetatovy pufr pH 5,0 — 0,025-0,1 0,003 27,75
po SPE, oxidace acetonitril — methanol (40:30:30) (SPE
z pitné vody)
HPLC-ED (TL) 0,01 mol I"! acetatovy pufr pH 5,0 — 0,025-0,1 0,008 27,75
po SPE, oxidace acetonitril — methanol (40:30:30) (SPE
z fiéni vody)
HPLC-ED (WJ), 0,01 mol "' acetatovy pufr pH 5,0 — 0,06-100 0,04 ° 74
oxidace acetonitril — methanol (40:30:30)
3-Aminobifenyl BDDFE® DPV, oxidace BR pufr pH 8,0 0,2-8 0,1 73
BDDFE ® DPV, oxidace BR pufr pH 12,0 ¢ 4-10 2¢f 74
BDDFE °© HPLC-ED (TL), 0,01 mol I"" acetatovy pufr pH 5,0 — 0,2-10 0,3 27,15
oxidace acetonitril — methanol (40:30:30)
HPLC-ED (TL), pitna voda — 0,01 mol I"" acetatovy pufr pH 0,2-10 0,3 27,75
oxidace 5,0 — acetonitril — methanol (40:30:30)
HPLC-ED (TL), fi¢ni voda — 0,01 mol I"" acetatovy pufr pH 0,2-10 0,3 27,75
oxidace 5,0 — acetonitril — methanol (40:30:30)
HPLC-ED (TL) 0,01 mol I"" acetatovy pufr pH 5,0 — 0,0025-0,1 0,004 27,15
po SPE, oxidace acetonitril — methanol (40:30:30) (SPE
z pitné vody)
HPLC-ED (TL) 0,01 mol I"! acetatovy pufr pH 5,0 — 0,0025-0,1 0,01 27,75
po SPE, oxidace acetonitril — methanol (40:30:30) (SPE
z 1i¢ni vody)
HPLC-ED (WJ), 0,01 mol 1" acetatovy pufr pH 5,0 — 0,06-100 0,04 ° 74
oxidace acetonitril — methanol (40:30:30)
4-Aminobifenyl BDDFE® DPV, oxidace BR pufr pH 9,0 0,1-10 0,3 73
BDDFE°® DPV, oxidace  BR pufrpH 12,0" 4-10 02-03" 74
DPV, oxidace  BR pufr pH 12,0} 4-10 0,3-04"%" 74
BDDFE® HPLC-ED (TL), 0,01 mol I acetatovy pufr pH 5,0 — 0,2-10 0,5 27,75
oxidace acetonitril — methanol (40:30:30)
HPLC-ED (TL), pitna voda— 0,01 mol I"" acetatovy pufr pH 0,2—10 0,6 27,15
oxidace 5,0 — acetonitril — methanol (40:30:30)
HPLC-ED (TL), fi¢ni voda— 0,01 mol I"! acetatovy pufr pH 0,2-10 0,6 27,75

oxidace

5,0 — acetonitril — methanol (40:30:30)
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Tabulka II
Pokracovani
Sloucenina Pracovni Technika Prostfedi/matrice Lineérni Lo* Lit.
elektroda dynamicky [umol I"']
rozsah
[umol 1]
HPLC-ED (TL) 0,01 mol I"" acetitovy pufr pH 5,0 — 0,005-0,1 0,01 27,75
po SPE, oxidace  acetonitril — methanol (40:30:30) (SPE
z pitné vody)
HPLC-ED (TL) 0,01 mol I"" acetitovy pufr pH 5,0 — 0,005-0,1 0,02 27,75
po SPE, oxidace  acetonitril — methanol (40:30:30) (SPE
z 1iéni vody)
HPLC-ED (WJ), 0,01 mol I"" acetitovy pufr pH 50—  0,02-100 0,04 F 74
oxidace acetonitril — methanol (40:30:30)
3-Aminofluoranthen BDDFE ° DPV, oxidace BR pufr pH 4,0 — methanol (1:1) 0,2-10 0,2 76
BDDFE " HPLC-ED (TL), 0,01 mol I"' fosfatovy pufr pH 4,0 — 0,02-100 0,05 77
oxidace methanol (1:9)
1-Aminopyren BDDFE ' DPV, oxidace BR pufr pH 3,0 — methanol (3:7) 0,1-10 0,2 28
BDDFE' HPLC-ED (WJ), 0,05 mol I fosfatovy pufr pH 5,0 — 0,1-10 0,2 78
oxidace methanol (2:8)
HPLC-ED (WJ) 0,05 mol I"' fosfatovy pufr pH 5,0 — 0,01-10 0,03 78
po SPE, oxidace = methanol (2:8) (SPE z moci)
1-Hydroxypyren BDDFE ' DPV, oxidace BR pufr pH 5,0 — methanol (3:7) 0,1-10 0,3 28
BDDFE ' HPLC-ED (WJ), 0,05 mol I"' fosfatovy pufr pH 5,0 — 0,1-10 0,3 78
oxidace methanol (2:8)
HPLC-ED (WJ) 0,05 mol I"' fosfatovy pufr pH 5,0 — 0,01-10 0,03 78
po SPE, oxidace  methanol (2:8) (SPE z mo¢i)
3-Nitrofluoranthen ~ BDDFE ® DPV, redukce BR pufr pH 4,0 — methanol (1:1) 0,2-10 0,03 76
2-Nitrofluoren BDDFE ! DCV, redukce BR pufr pH 3,0 — methanol (1:1) 0,1-100 0,2 79
DPV, redukce BR pufr pH 8,0 — methanol (1:1) 0,1-100 0,4 79
1-Nitropyren BDDFE ' DPV, redukce BR pufr pH 3,0 — methanol (3:7) 1-100 0,8 28
PESTICIDY
Dichloran BDDFE © DCV, redukce BR pufr pH 6,0 — methanol (9:1) 0,5-100 0,5 80
DPV, redukce BR pufr pH 6,0 — methanol (9:1) 1-100 2 80
2,4-Dinitrofenol BDDFE' DPV, redukce BR pufr pH 4,0 0,4-20 0,1 81
DPV, redukce pitné voda — BR pufr pH 4,0 (1:1) 0,4-20 0,1 81
DPV, redukce ficni voda — BR pufr pH 4,0 (1:1) 0,8-20 0,6 81
DPV, oxidace BR pufr pH 10,0 2-20 0,3 81
DPV, oxidace pitna voda — BR pufr pH 10,0 (1:1) 0,8-20 0,5 81
DPV, oxidace fi¢ni voda — BR pufr pH 10,0 (1:1) 2-20 0,3 81
DPV po SPE, BR pufr pH 4,0 — methanol (1:1) 0,02-1 0,02 81
redukce (SPE z deionizované vody)
DPV po SPE, BR pufr pH 4,0 — methanol (1:1) 0,02-1 0,02 81
redukce (SPE z pitné vody)
DPV po SPE, BR pufr pH 4,0 — methanol (1:1) 0,2-1 0,2 81
redukce (SPE z ti¢ni vody)
BDDFE!  FIA-ED (WJ), 0,1 mol I'! fosfatovy pufr pH 7,0 0,1-100 04 82
oxidace
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Referat

Tabulka II
Pokracovani
Slouc¢enina Pracovni Technika Prostiedi/matrice Linearni  Lg* Lit.
elektroda dynamicky [umol ']
rozsah
[umol I"']
Fenolické latky BDDFE™  DCV, oxidace 0,1 mol I"' KC1 — methanol (1:1) ! —n 83
(celkovy obsah)
2-Methyl-4,6- BDDFE °© DCV, oxidace BR pufr pH 2,0 2-100 84
dinitrofenol DPV, oxidace BR pufr pH 8,0 2-100 0,6 84
DPV, oxidace pitné voda — BR pufr pH 8,0 (1:1) 2-100 2 84
DPV, oxidace fi¢ni voda — BR pufr pH 8,0 (1:1) 2-100 2 84
DCV, redukce BR pufr pH 5,0 2-100 0,8 84
DPV, redukce BR pufr pH 5,0 2-100 2 84
DPV, redukce pitna voda — BR pufr pH 5,0 (1:1) 2-100 1 84
DPV, redukce fi¢ni voda — BR pufr pH 5,0 (1:1) 2-100 2 84
2-Nitrofenol BDDFE'  DPV, redukce BR pufr pH 4,0 0,4-80 0,3 81
DPV, redukce pitné voda — BR pufr pH 4,0 (1:1) 0,4-200 0,2 81
DPV, redukce fi¢ni voda — BR pufr pH 4,0 (1:1) 0,8-20 0,1 81
DPV po SPE, BR pufr pH 4,0 — methanol (1:1) 0,02-1 0,02 81
redukce (SPE z deionizované vody)
DPV po SPE, BR pufr pH 4,0 — methanol (1:1) 0,02-1 0,02 81
redukce (SPE z pitné vody)
DPV po SPE, BR pufr pH 4,0 — methanol (1:1) 0,2-1 0,2 81
redukce (SPE z ti¢ni vody)
BDDFE! FIA-ED (W1J), 0,1 mol I'! fosfatovy pufr pH 7,0 0,04-10 0,1 82
oxidace
4-Nitrofenol BDDFE ' DPV, redukce BR pufr pH 6,0 0,8-200 0,1 81
DPV, redukce pitné voda — BR pufr pH 6,0 (1:1) 0,8-20 0,1 81
DPV, redukce fi¢ni voda — BR pufr pH 6,0 (1:1) 0,4-20 0,1 81
DPV, oxidace BR pufr pH 11,0 4-80 0,5 81
DPV, oxidace pitnéd voda — BR pufr pH 11,0 (1:1) 4-40 1 81
DPV, oxidace fiéni voda — BR pufr pH 11,0 (1:1) 4-20 1 81
DPV po SPE, BR pufr pH 6,0 — methanol (1:1) 0,02-1 0,03 81
redukce (SPE z deionizované vody)
DPV po SPE, BR pufr pH 6,0 — methanol (1:1) 0,02-1 0,04 81
redukce (SPE z pitné vody)
DPV po SPE, BR pufr pH 6,0 — methanol (1:1) 0,2-1 0,2 81
redukce (SPE z ti¢ni vody)
BDDFE'!  FIA-ED (WJ), 0,1 mol I'" fosfatovy pufr pH 7,0 0,06-10 0,01 82
oxidace
LECIVA
Chloramfenikol BDDFE ° DCV, redukce BR pufr pH 6,0 2-100 3 85
DPV, redukce BR pufr pH 6,0 2-100 3 85
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Tabulka II
Pokracovani
Sloucenina Pracovni Technika Prostiedi/matrice Linearni Ly*® Lit.
elektroda dynamicky [pmol I'']
rozsah
[umol I'']
VYBUSNINY
Pikrova kyselina BDDFE ° DCV, oxidace BR pufr pH 10,0 2-100 0,2 84
DPV, oxidace BR pufr pH 10,0 2-100 0,5 84
DPV, oxidace pitna voda — BR pufr pH 10,0 (1:1) 2-100 1 84
DPV, oxidace fi¢ni voda — BR pufr pH 10,0 (1:1) 2-100 1 84
DCV, redukce BR pufr pH 3,0 2-100 1 84
DPV, redukce BR pufr pH 2,0 2-100 0,5 84
DPV, redukce pitné voda — BR pufr pH 10,0 (1:1) 2-100 1 84
DPV, redukce fi¢ni voda — BR pufr pH 10,0 (1:1) 2-100 2 84

 Mez stanovitelnosti, ® nanokrystalicka ¢ © mikrokrystalickd BDDFE pfipravena chemickou depozici par na kiemikovy substrat za pouzi-
ti mikrovinného ohtevu (poskytnuté prof. Gregem M. Swainem, Michigan State University, East Lansing, MI, USA), ¢ dvouslozkova
smés 2-aminobifenylu a 4-aminobifenylu pfi ménici se koncentraci 2-aminobifenylu a konstantni koncentraci 4-aminobifenylu (postupné
4,6,8a 10 umol l’l), ¢ v zavislosti na koncentraci 4-aminobifenylu, fuveden4 hodnota udava mez detekce, ¢ dvouslozkovéa smés
3-aminobifenylu a 4-aminobifenylu pifi ménici se koncentraci 3-aminobifenylu a konstantni koncentraci 4-aminobifenylu (postupné 4, 6,
8 a 10 umol '), " dvouslozkova smés 4-aminobifenylu a 2-aminobifenylu pii ménici se koncentraci 4-aminobifenylu a konstantni kon-
centraci 2-aminobifenylu (postupné 4, 6, 8 a 10 pmol 1), ' v zavislosti na koncentraci 2-aminobifenylu, ! dvouslozkova smés
4-aminobifenylu a 3-aminobifenylu pfi ménici se koncentraci 4-aminobifenylu a konstantni koncentraci 3-aminobifenylu (postupné 4, 6,
8 a 10 umol '), * v zavislosti na koncentraci 3-aminobifenylu, ' BDDFE komeréné dostupna od firmy Windsor Scientific (Slough, Velka
Britanie), ™ BDDFE komeréné dostupna od firmy Adamant Technologies (La Chaux-de-Fonds, Svycarsko), " ptislusny parametr neni
v praci uveden

Seznam zkratek — pokracovani LITERATURA
DPV diferen¢ni pulsni voltametrie 1. Barek J., Peckova K., Vyskocil V.: Chem. Listy 103,
FIA-ED prutokova injekeni analyza 889 (2009).
s elektrochemickou detekci 2. Vysko¢il V., Barek J.: Crit. Rev. Anal. Chem. 39, 173
HPLC-ED  vysokoug¢inna kapalinova chromatografie (2009).
s elektrochemickou detekci 3. Yosypchuk B., Barek J.: Crit. Rev. Anal. Chem. 39,
Lq mez stanovitelnosti 189 (2009).
m-AgSAE  rtutovym meniskem modifikovana stfibrna 4. Navratil T., Barek J.: Crit. Rev. Anal. Chem. 39, 131
pevna amalgamova elektroda (2009).
p-AgSAE  leSténa stiibrnd pevnd amalgdmova elektroda 5. Peckova K., Musilové J., Barek J.: Crit. Rev. Anal.
SPE extrakce tuhou fazi Chem. 39, 148 (2009).
TL tenkovrstvé usporadani 6. Zima J., Svancara 1., Barek J., Vyttas K.: Crit. Rev.
TMAB tetramethylamoniumbromid Anal. Chem. 39, 204 (2009).
Wi wall-jet usporadani 7. Vysko¢il V., Barek J., Jirdnek 1., Zima J., v knize:
Progress on Drinking Water Research (Lefebvre M.
Na tomto misté bychom radi podékovali za financni H., Roux M. M., ed.), kap. 5, str. 171. Nova Science
podporu Ministerstvu skolstvi, mladeze a télovychovy Ces- Publishers, New York 2008.
ké republiky (projekty MSM0021620857, LC 06035, RP 8. Yosypchuk B., Navratil T., Barek J., Peckova K.,
14/63 a KONTAKT (AMVIS) projekt ME 10004 Fischer J., v knize: Progress on Drinking Water Re-
(NEMVAD)), Akademii ved Ceské republiky (projekt Ote- search (Lefebvre M. H., Roux M. M., ed.), kap. 4, str.
viend véda I (staze 2.19 a 2.24)), Grantové agentuie Ces- 143. Nova Science Publishers, New York 2008.
ké republiky (projekt P206/10/P087) a Grantové agenture 9. Navratil T., Yosypchuk B., Barek J., v knize: Pro-
Univerzity Karlovy v Praze (projekty SVV 261204, gress on Drinking Water Research (Lefebvre M. H.,
89710/2010/B-Ch/PrF a 92010/2010/B-Ch/PrF). Roux M. M,, ed.), kap. 2, str. 55. Nova Science Pub-
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