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Uvod

Lesténa stfibrna pevna amalgamova kompozitni elek-
troda (p-AgSA-CE) je pomérné nedavno vyvinutym typem
voltametrického senzoru', ktery ve své konstrukei kombi-
nuje jiz diive pouzivany elektrodovy material — praskovy
stfibrny amalgam®™® — s organickym pojivem na bézi epo-
xidové pryskyiice’’. Timto spojenim vznika novy elektro-
dovy material pro pfipravu pracovnich elektrod, které maji
fadu vyhodnych vlastnosti, mezi néz patfi mechanicka
odolnost, snadnéd manipulovatelnost, vysokd zaporna hod-
nota prepéti vodiku'®'" a nizké toxicita'?. Zvlastnim rysem
této elektrody pochazejicim ze zplsobu jeji pfipravy je
skutecnost, ze jeji elektrochemické chovani muze Castecné
odpovidat chovéani souboru mikroelektrod'. P¥i¢inou toho-
to jevu je rozptyleni Castic stfibrného amalgamu na po-
vrchu elektrody'’. K zajisténi dobré opakovatelnosti
a reprodukovatelnosti méfeni je tieba elektrodu elektroche-
micky aktivovat, regenerovat, piipadné i mechanicky Gistit'*.

Z vyse uvedenych vlastnosti je patrné, ze se p-AgSA-
CE jevi jako vhodné alternativa k hojné pouZivanym elek-
trodam rtutovym, jejichz hlavni nevyhodou je nizkd me-
chanicka robustnost'® branici jejich pouziti pii terénnim
monitorovani ekotoxickych latek. Cilem této prace bylo
ovétit vyuzitelnost p-AgSA-CE pro voltametrické stanove-
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ni stopovych mnozstvi vybranych ekotoxickych nitrovanych
slouenin — jmenovité S-nitrobenzimidazolu (5-NBIA)
a kyseliny pikrové (PA) (obr. 1) — za pouziti modernich
voltametrickych  technik DC  voltametrie (DCV)
a diferen¢ni pulsni voltametrie (DPV). Prakticka aplikova-
telnost nové vyvinutych metod byla ovéfena na modelo-
vych vzorcich pitné a fi¢ni vody.

Obeé tyto latky maji nezadouci genotoxické Gcinky
na organismy, pficemz u PA je podrobné popséan i Skodli-
vy vliv na zdravi ¢lovéka'”. JelikoZ jsou obé latky rozpust-
né ve vodé, staly se v minulych letech pfedmétem z&jmu
Svétové zdravotnické organizace (WHO) jakoZzto mozné
kontaminanty povrchovych vod'®. Vyvoj vysoce citlivych
analytickych metod (mezi které metody elektrochemické
bezesporu patti'®*’) pro jejich stanoveni se tak stava velmi
aktualni a nezbytnou soucéasti moderni environmentalni
analytické chemie. Polarografické a voltametrické stano-
veni 5-NBIA bylo jiz dfive v literatufe popsano na rtut'o-
vych?? i stiibrmych pevnych amalgamovych elektro-
dach®?*. Pro voltametrické stanoveni PA byly v minulosti
pouzity napf. visici rtutova kapkova elektroda®, elektroda
ze skelného uhliku® & bismutova ohiivana elektroda®’.

15,16

Experimentalni ¢ast
Reagencie

Zasobni roztoky 5-nitrobenzimidazolu (5-NBIA;
98%, Sigma-Aldrich, Praha, CR) a kyseliny pikrové (PA;
gistota p.a., Lachema, Brno, CR) (¢ = 110~ mol I'") byly
pfipraveny v deionizované vod¢. Pro uplné rozpusténi
5-NBIA musela byt pouzita sonikace v ultrazvukové lazni
po dobu 30 min. Zasobni roztoky byly uchovavany ve tmé
pii laboratorni teploté. Roztoky o nizsich koncentracich
byly pfipravovany pfesnym fedénim zésobniho roztoku
deionizovanou vodou. Dale byla pouzita kyselina trihydro-
genfosfore¢na (85%, p.a., Lach-Ner, Neratovice, CR),
kyselina trihydrogenborita (p.a., Lachema), octova kyseli-

OH
0N NO,
O,N. : N
H NO,
S-nitrobenzimidazol kyselina pikrova

(2,4,6-trinitrofenol)

Obr. 1. Strukturni vzorce studovanych latek

*Jan Dédik tuto praci uspé$né prezentoval na soutézi O cenu firmy Merck 2011 za nejlepsi studentskou védeckou praci

v oboru analyticka chemie.
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na (99,8%, p.a., Lach-Ner), hydroxid sodny (p.a., Lach-
Ner), chlorid draselny (p.a., Lach-Ner), dusi¢nan stfibrny
(p-a., Safina, Vestec, CR) a deionizovana voda produkova-
na systémem Milli-Q Plus (Millipore, Billerica, USA).

Brittonovy-Robinsonovy pufry (B-R pufiy; 0,04 mol I'")
byly pripravovany obvyklym zpiisobem®. Acetatovy pufr
o koncentraci 0,1 mol I a pH 5,0 byl pfipraven smicha-
nim odpovidajicich objemt 0,1 mol1™" octové kyseliny
a 0,1 mol I"" hydroxidu sodného.

Aparatura

Voltametrickd méfeni byla provddéna na pfistroji
Eco-Tribo Polarograf (Eco-Trend Plus, Praha, CR) fize-
ném osobnim pocitacem programem Polar Pro 5.1 (Polaro-
Sensors, Praha, CR). Pro méfeni bylo vyuzivano tiielektrodo-
vého zapojeni. Jako pracovni elektroda slouzila lesténa stiibr-
na pevna amalgamova kompozitni elektroda (p-AgSA-CE;
prumér disku 2,9 mm, geometricky povrch disku 6,6 mm?,
Ustav fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR, Praha,
CR), referentni elektrodou byla argentchloridova elektroda
(typ RAE 113, 1 mol I"" KCI, Monokrystaly, Turnov, CR)
a pomocnou elektrodou platinova dratkova elektroda (typ
PPE, Monokrystaly).

K méfeni pH byl vyuzivan digitalni pH-metr Jenway
3510 s kombinovanou sklenénou elektrodou typu 924 005
(vSe Jenway, Chelmsford, Velka Britanie).

Tvorba komplexu 5-NBIA se stiibrnymi ionty byla
studovana voltametricky za pouziti visici rtutové kapkové
elektrody (HMDE; Eco-Trend Plus) jako pracovni elektro-
dy a spektrofotometricky za pouziti pristroje HP 8453 Dio-
de Array Spectrophotometer (Hewlett-Packard, Amstelve-
en, Nizozemi) s ovladacim programem UV-Visible Chem-
Station (verze 9.01) a kifemennych kyvet o mérné tloust'ce
1,0 cm (Hellma, Miillheim, SRN).

Pracovni elektroda

Pracovni elektroda (p-AgSA-CE) byla oSetfovana
nasledujicimi zpisoby:

1) Mechanické cisténi a lesténi povrchu se provadi
pokazdé pifi vyrazném zhorSeni odezvy, napf. pasivaci
aktivnich mist na povrchu elektrody. Povrch se nejprve
ocistuje jemnym smirkovym papirem. K naslednému les-
téni se pouzivd vodna suspenze aluminy na sametovém
podkladu. Lesténi bylo provadéno s pomoci soupravy PK-4
Polishing Kit (BASi, West Lafayette, USA) a suspenze
aluminy s velikosti ¢astic 1,1 um.

2) Elektrochemicka aktivace slouzi k odstranéni zoxi-
dovanych a naadsorbovanych latek z povrchu elektrody.
To mize vést ke zlepSeni opakovatelnosti a citlivosti sta-
noveni. Aktivace byla provadéna ve voltametrické nadob-
ce naplnéné 10 ml 0,2 mol I'' KCL. V tomto roztoku
byl na pracovni elektrodu vlozen po dobu 5 min poten-
cial 2200 mV za neustdlého mich&ni bez probubldvani
dusikem. Elektrochemicka aktivace byla provadéna na
pocétku kazdého méficiho dne.

3) Regenerace elektrody probihala pred kazdym mé-
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fenim vzorku a spocivala ve skokovém st¥idani (150 cykli)
kladn¢jsich E| ., a zaporngjSich E, ., regeneracnich poten-
ciali vkladanych na pracovni elektrodu v intervalu 0,1 s po
dobu 30 s (optimélni hodnoty Ej s a Eyree je pro kazdé
prostfedi nutno najit experimentaln&'®). Pro techniky DCV
a DPV byly pouzity ve stejném prostiedi vzdy stejné hod-
noty dvojice regenera¢nich potenciald.

Voltametricka méfeni

Pokud neni uvedeno jinak, bylo postupovano nasle-
dovné: pfislusny objem zdsobniho roztoku analytu byl
v odmérné barice doplnén B-R pufrem o dané hodnoté pH
na objem 10,0 ml, rozpustény kyslik byl ze vzorku odstra-
nén ve voltametrické nddobce pétiminutovym probublava-
nim dusikem (Cistota 4.0, Linde, Praha, CR) a nasledné byl
zaznamendn voltamogram na p-AgSA-CE. Pii DPV byly
na pracovni elektrodu vkladany pulsy o Sifce 100 ms
a modulaéni amplitudé¢ —50 mV, rychlost polarizace byla
pro DPV i DCV 20 mV s .

V8echny zaznamy, s vyjimkou méfeni opakovatelnos-
ti stanoveni (zdznamy méfeny dvacetkrat), byly méfeny
pétkrat a poté statisticky vyhodnoceny. VSechna méteni
probihala za laboratorni teploty. K provadéni pottebnych
vypoctd a tvorbé grafi bylo pouzito programt Origin Pro
8.0 (OriginLab Corporation, Northampton, USA) a Micro-
soft Excel 2003 (Microsoft Corporation, Redmond, USA).

Konfidenéni pasy (na hlading vyznamnosti a = 0,05)
(cit.”%) u kalibragnich piimek byly uréeny programem Ori-
gin Pro 8.0. Mez stanovitelnosti (Lg) byla pocitana jako
koncentrace studované latky odpovidajici desetinasobku
smérodatné odchylky (pro pocet méteni n = 10) stanoveni

v

bodu ptisluiné kalibragni p¥imky™’.
Modelové vzorky pitné a fi¢ni vody

Pitna voda byla odebrana z vodovodni sité v budoveé
Chemického ustavu Prirodovédecké fakulty Univerzity
Karlovy v Praze, fi¢ni voda byla odebrédna z feky Vltava
(lokalita Vytoii, Praha). Ri¢ni voda byla prefiltrovana pies
sklenénou fritu s pérovitosti S4. Modelové vzorky pitné
nebo ficni vody byly pfipraveny pfidanim potiebného
mnozstvi zasobniho roztoku PA k dané matrici. Z takto
pripravenych vzorkii bylo odebrano 9,0 ml a doplnéno
v odmérné barice na celkovy objem 10,0 ml B-R pufrem
o optimalnim pH. Pfed méfenim byl vzorek zbaven kysliku
pétiminutovym probubldvanim dusikem.

Vysledky a diskuse

Voltametrické stanoveni 5-nitrobenzimidazolu

Vliv pH na voltametrické chovani 5-NBIA (¢ =1-107*
mol 1) na p-AgSA-CE byl sledovan pomoci DCV a DPV
v prostfedich B-R pufru o pH 2,0 az 13,0 (obr. 2 pro DPV).
5-NBIA v celém rozmezi pH poskytoval az Ctyfi voltame-



Chem. Listy 106, 217-223 (2012)

-500 - \ /
6
-400 N 4
-300 - \ \V/\/ \v/"/ /|
< 5
c o
~ A A /
200 - \“‘. 2, - . ! i
-100 - 4
0 1 1 1
0 -400 -800 -1200 -1600
E mV vs AalAaCl (1 mol I ke
E, mV vs Ag|AgCI (1 mol I'" KCI)

Obr. 2. DP voltamogramy 5-NBIA (¢ = 1-10™* mol I'') na
p-AgSA-CE v prosti‘edi B-R pufru. pH B-R pufru: 3,0 (1), 5,0
(2),7,0(3),9,0 (4), 11,0(5)a 13,0 (6)

trické piky. Z obr. 2 je patrné, Ze s rostoucim pH se hodno-
ta potencialu nejvyssich pikt, které pravdépodobné odpo-
vidaji redukci nitroskupiny'**'** posouva k zaporngjsim
hodnotam a dochazi rovnéz k narlstu nabijeciho proudu.
Na voltamogramech 1ze vSak pozorovat i piky okolo
—1100 mV, které na pH zavisi jen minimalné. Toto volta-
metrické chovani je odlisné od chovani pozorovaného na
rtutovych? & stiibrnych amalgamovych elektrodach™2*,
na kterych 5-NBIA poskytuje nanejvys dva voltametrické
piky. Z tohoto lze usuzovat, Ze redukce 5-NBIA na
p-AgSA-CE je déjem mnohem komplexné&js$im, popf. je
ovlivnéna jevy diskutovanymi nize.

Dalsi studie byly provadény v prostiedi B-R pufru
o pH 5,0, ve kterém 5-NBIA poskytoval nejvyssi a nejlépe
vyvinuty pik. Vkladanim regeneracnich potencidll (£ ree =
0mV, Ejr; =—1150 mV) na pracovni elektrodu bylo do-
sazeno zlepSeni opakovatelnosti méfeni (RSD 2,3 % pro
DPV piic=1-10" mol I'" a n = 20). Zarovei se tak zlepsi-
la Casova stalost tvaru piku i pribéhu proudového pozadi,
ikdyz vyska piku poklesla pfiblizné o 10 nA. Vzhledem
ke zjisténym poznatkim byly regeneracni kroky prediaze-
ny vSem néaslednym méfenim. Relevantni kalibracni zavis-
lost pro 5-NBIA vSak nebylo mozné zkonstruovat, protoze
v pribéhu méfeni zacala klesat velikost pikti a zhorsil se
ijejich tvar (obr. 3). Dalsi regeneracni ¢i aktivacni postu-
py, ani hrubs§i mechanické c¢isténi smirkovym papirem
nevedly k dosazeni pocatenich méficich parametrd pra-
covni elektrody, takze pozorované zmény lze oznalit za
ireverzibilni.

Prvni hypotéza byla, Ze klesajici odezva 5-NBIA mi-
Ze souviset se skuteCnosti, Ze 5-NBIA tvoii komplexy
s prechodnymi kovy??, a tudiz by mohl pii elektrochemic-
kych dgjich na povrchu elektrody zakomplexovavat stiibr-
né ionty ze stiibrného amalgamu, a tim zhorSovat vlastnos-
ti p-AgSA-CE. Tvorba komplexnich slou¢enin mezi stiibr-
nymi ionty a derivaty benzimidazolu byla popsana

219

Cena Merck
-300 r \ ! ;]\ -1
1
'
|
i
at ) |
_ 2
<
c B
-100 +
0 1 1 1 1
0 -200 -400 -600 -800 -1000

E, mV vs Ag|AgCI (1 mol I'' KCI)

Obr. 3. DP voltamogramy 5-NBIA (¢ = 1:10™ mol I'") na
p-AgSA-CE v prostfedi B-R pufru o pH 5,0 s regenera¢nimi
potencialy E\,,, = 0 mV, E;,,, = -1150 mV. Ziznamy méieny
1. den (1), 2. den (2), 3. den (3) a 4. den (4)

v nékolika publikacich®*’. Pro potvrzeni této domnénky
byla provedena spektrofotometricka a voltametricka méreni.

Na UV-Vis spektru roztoku 5-NBIA (¢ =1-10* mol 1"
v deionizované vodé (obr. 4) bylo mozné pozorovat dvé
absorpéni maxima, zatimco roztok AgNO; (c 1-10*
mol I") v deionizované vodé nevykazoval zvysenou ab-
sorpci. Ve smésném roztoku 5-NBIA a AgNO; (oboji
ovysledné ¢ = 1-10* mol I'") v deionizované vod& bylo
mozné na UV-Vis spektru pozorovat pokles absorbance pfi
vinovych délkach 233 a 317 nm a celkovou zménu ab-
sorpéniho UV-Vis spektra. Stejnd méteni byla navic prove-
dena i v prostiedi 0,1 mol I"* acetatového pufru o pH 5,0
(obr. 4), ktery byl pouzit misto B-R pufru o pH 5,0, ve
kterém dochazelo ke srazeni fosfore¢nanovych a boritano-
vych soli stfibra. Na UV-Vis spektrech zaznamenanych
v prostiedi acetatového pufru bylo mozné sledovat obdob-
ny trend jako v pfipadé deionizované vody. Pokles absor-
bance a posun vinovych délek absorpénich maxim
k vys$§im hodnotdm po zméfeni smésného roztoku 5-NBIA
a AgNO; naznaduje tvorbu komplexni slou¢eniny™.

Dale byla pomoci DPV na HMDE sledovéana velikost
a poloha piku 5-NBIA (c= 1:10™* mol ") v prostfedi
0,1 mol I'" acetatového pufru o pH 5,0 a ve smésném roz-
toku s AgNO; (oboji ¢ = 1-10* mol I'") ve stejném prostie-
di. Vznikem komplexu 5-NBIA se stfibrnymi ionty nedo-
Slo ke statisticky vyznamné zmén¢ ve vySce nebo potencia-
Iu DPV piku, takze ptipadny vznik komplexni slouceniny
mezi stiibrnymi ionty ze stfibrného amalgamu tvoficiho
elektroaktivni mista na povrchu p-AgSA-CE a 5-NBIA
nemohl byt odpovédny za tak znacné zhorSeni méficich
vlastnosti pracovni elektrody.

Druhou hypotézou byla moznost zhorSeni voltame-
trické odezvy 5-NBIA na p-AgSA-CE v disledku interak-
ce mezi 5-NBIA a epoxidovou pryskyfici, kterd tvoii kom-
pozitni ¢ast p-AgSA-CE. Tomu by napovidal i pozorovany
ubytek elektrodového materidlu pfi srovnani elektrody na
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Obr. 4. UV-Vis absorpé¢ni spektra 5-NBIA (1), AgNO; (2)
a smésného roztoku 5-NBIA a AgNO; (3) (vie ¢ = 1-10 mol I'')
v kiemenné kyveté (! = 1,0 cm) proti deionizované vodé
(hlavni graf) a 0,1 mol I'' acetitovému pufru o pH 5,0
(vloZeny graf)

zacatku jejiho pouzivani a na konci pouzivani. MoZny
vznik komplexu nitrobenzimidazolovych sloucenin s epo-
xidovou pryskyfici je popsan v publikaci®®.

Voltametrické stanoveni kyseliny pikrové

Ke sledovani voltametrického chovéani PA byla pouzi-
ta stejna elektroda jako pfti stanoveni 5-NBIA pouze s tim
rozdilem, Ze ¢ast sklenéného téla a elektrodového kompo-
zitniho materialu byla obrousena, aby se obnazil zcela
novy elektrodovy  povrch  nezatizeny  ,paméti®
z predchozich pokust. Technikami DCV a DPV byly zis-
kany voltamogramy PA v prostiedi B-R pufru o rizném
pH (obr. 5 pro DPV). PA poskytovala v celém rozmezi pH
od 2,0 do 13,0 jeden dobie vyvinuty voltametricky pik,
ktery se s rostouci hodnotou pH posouval k negativnéj$im
potencialim, dale pak stimto posunem dochazelo
ke snizovani jeho vysky a k nariistu nabijeciho proudu. Na
p-AgSA-CE tedy redukce vSech tif nitroskupin pfitomnych
v molekule PA probihd soucasné (to odpovida i vySkam
pikti znacné vétsim nez v pripadé vysek pikd pozorova-
nych za stejnych podminek u 5-NBIA), zatimco na rtuto-
vych elektrodach je mozné odlisit tii velmi dobfe oddelené
polarografické &i voltametrické odezvy™.

Za nejvhodnéjsi prostiedi pro dalsi méfeni bylo
uobou voltametrickych technik vybrdno prostfedi B-R
pufru o pH 2,0. Latka v ném poskytovala nejvyssi a nejlé-
pe vyhodnotitelnou voltametrickou odezvu. Vkladani rege-
neracnich potencialli (£}, = 200 mV a E o, = 950 mV)
mélo znacny vliv na velikost odezvy PA, jez se zvysila
o ptiblizn¢ 130 nA u DPV a o vice nez 200 nA u DCV.
Napomohlo také rychlejSimu ustileni odezvy a zlepSeni
opakovatelnosti méfeni (RSD 2,0 % pro DCV a 1,4 % pro
DPV pfi ¢ = 1:10* mol I'" a n = 20). Zmin&né regeneracni
potencialy byly proto vkladany na pracovni elektrodu pred
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Obr. 5. DP voltamogramy PA (¢ = 1-10™* mol I'") na p-AgSA-
CE v prostiredi B-R pufru. pH B-R pufru: 2,0 (1), 4,0 (2), 6,0
(3),8,0(4), 10,0 (5)a 12,0 (6)

jednotlivymi méfenimi vzorki. Obé voltametrické techni-
ky byly pouzity pro zméfeni kalibracnich zavislosti
v koncentra&nim rozmezi od 0,1 do 100 pmol I' pro DCV
a od 2 do 100 pumol 1" pro DPV. Voltamogramy zazname-
ném koncentranim fadu jsou zndzornény na obr. 6. M¢fte-
ni technikou DCV poskytla o jeden koncentrac¢ni fad nizsi
mez stanovitelnosti (Lg) a vEtsi citlivost stanoveni PA neZ
nou adsorpci PA na povrchu pracovni elektrody. U DCV
zpusobuje adsorpce analytu zvySeni jeho voltametrické

I, nA

0 -100 -200 -300 -400
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-500

Obr. 6. DC voltamogramy PA na p-AgSA-CE v B-R pufru
o pH 2,0 s regenera¢nimi potencidly E ., = 200 mV, E; o, =
—950 mV. Koncentrace PA: 0 (1), 0,1 (2), 0,2 (3), 0,4 (4), 0,6 (5),
0,8 (6) a 1 pmol I (7). VloZena je odpovidajici kalibraéni piim-
ka; konfidenéni pasy jsou zkonstruovany na hladiné vyznamnosti
a=0,05(n=>5)
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Tabulka I
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Parametry kalibracnich pfimek pro voltametrické stanoveni PA na p-AgSA-CE v modelovych vzorcich pitné a ficni vody
v prostfedi B-R pufru o pH 2,0; smérodatné odchylky smérnic a Gisekt jsou vypocteny pro n =5

Technika c[umol I'']  Smérnice [mA I mol '] Usek [nA] R Lo [umol 1]
Deionizovand voda
DCV 20-100 ~17,23 + 0,58 ~52+38° -0,998 —
2-10 -23,96 + 0,92 ~12,9+8,1° -0,995 —
0,1-1 -25,51+0,95 23422 -0,954 0,1
DPV 20-100 -10,88 £0,18 42+12° -0,999 —
2-10 ~12,89 + 0,74 +2,6+4,5° -0,992 1
Pitna voda
DCV 20-100 ~14,97 + 0,84 54+1,5° -0,996 —
0,6-10 ~15,25+ 0,33 “1,1+1,0° -0,995 0,6
Ricni voda
DCV 20-100 ~12,05 + 0,55 -1,8+23* -0,996 —
1-10 ~11,46 + 0,30 +0,5+1,8° -0,998 2

* Useky kalibra¢nich ptimek se statisticky vyznamné neli$i od nuly na hlading vyznamnosti o = 0,05 (n = 5)

odezvy, ¢emuz také napovida tvar DCV pik PA (obr. 6),
u nichz je patrny pokles limitniho proudu téméf az na Gro-
ven zakladni linie. Parametry kalibrac¢nich piimek jsou
prehledné shrnuty v tab. 1.

Pro ovéfeni aplikovatelnosti vyvinuté metodiky na
modelovych vzorcich pitné a fi¢ni vody byla vybrana tech-
nika DCV (na misto techniky DPV) vzhledem k lepSim

500 -120F 4
< -80f
e
7 e -40f
-400 | .
0

0 5 ; 10
¢, umol I

< 300

I,

-200

-100 + . X ) B
0 -200 -400 -600
E, mV vs Ag|AgCI (1 mol I KCI)

Obr. 7. DC voltamogramy PA na p-AgSA-CE v modelovém
vzorku Fi¢ni vody v B-R pufru o pH 2,0 (9:1) s regenerac¢nimi
potencialy Ey ., = 200 mV, E;;; = -950 mV. Koncentrace PA
v #iéni vodé: 0 (1), 1 (2),2 (3), 4 (4), 6 (5), 8 (6) a 10 umol I'! (7).
Vlozena je odpovidajici kalibra¢ni pfimka; konfiden¢ni pasy jsou
zkonstruovany na hladiné vyznamnosti a = 0,05 (n =5)
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parametrim stanoveni PA v B-R pufru o pH 2,0 (méfené
koncentraéni rozmezi, citlivost stanoveni, Lg). Méfené
roztoky byly pfipraveny z 9,0 ml pitné nebo fi¢ni vody
s pridavkem prislusného mnozstvi zasobniho roztoku PA
a 1,0 ml B-R pufru o pH 2,0. V modelovych vzorcich pitné
vody bylo mozné stanovit PA pouze v koncentrac¢nim roz-
mezi po¢inajicim koncentraci 0,6 umol I"'. Odezvy nizsich
koncentraci PA jiz nebylo mozné spolehlivé vyhodnotit.
Obr. 7 ukazuje DC voltamogramy PA zaznamenané
v modelovych vzorcich fi¢ni vody v nejniz§im méfitelném
koncentraénim rozmezi 1-10 pmol I'. V ptipadé pitné
aftiéni vody pravdépodobné dochazi ke konkurencni ad-
sorpci piitomnych povrchové aktivnich latek na povrch
elektrody, coz nasledné vede ke snizeni voltametrické ode-
zvy PA, sniZeni citlivosti jejiho stanoveni a zvySeni hodnot
L (tab. I); rovnéz limitni proudy DCV piki neklesaji az na
hodnotu zakladni linie (obr. 7), coZ rovnéz svédc¢i o nizsi
adsorpci analytu na povrchu pracovni elektrody.

Zavér

V této praci bylo zkoumano pouziti lesténé stiibrné
pevné amalgdmové kompozitni elektrody (p-AgSA-CE)
pro voltametrické stanoveni dvou vybranych ekotoxickych
nitrovanych sloucenin — 5-nitrobenzimidazolu (5-NBIA)
a kyseliny pikrové (PA).

Pti stanoveni 5-NBIA dochazelo k soustavnému zhor-
Sovani méficich schopnosti pracovni elektrody. Ptredpo-
klad, Ze 5-NBIA tvoifi komplexni slouc¢eniny se stfibrnymi
ionty, a mohl by tudiz vyvazovat stfibro z pracovni elek-
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trody, byl sice potvrzen pomoci spektrofotometrie, ktera
v UV-Vis oblasti potvrdila tvorbu komplexu mezi 5-NBIA
a stfibrnymi ionty, néslednd voltametrickd méfeni prove-
dena na visici rtutové kapkové elektrodé (HMDE) vsak
ukdzala, ze pokud takovy komplex v roztoku vznika, nema
jeho vznik statisticky vyznamny vliv na vysku a kvalitu
plvodni voltametrické odezvy 5-NBIA, a nemiZze tedy
zodpovidat za pozorovanou degradaci elektrodového po-
vrchu. Jako pficina tohoto jevu se nejpravdépodobnéji jevi
tvorba komplexu mezi 5-NBIA a epoxidovou pryskyfici.
Pro stanoveni 5-NBIA proto nelze p-AgSA-CE ve své
soucasné konstrukéni podob¢ uspésné pouzit a jisté zlepse-
ni by mohla pfinést az nahrada epoxidové pryskyfice za
jiné organické pojivo (napf. polymethylmethakrylat®®4?).

Pti stanoveni PA se naopak p-AgSA-CE ukazala jako
velmi vhodna alternativa k HMDE. Pomoci DC voltame-
trie bylo mozné dosdhnout meze stanovitelnosti (Lg) PA az
v submikromolarnich koncentracich, tj. 0,1 pmol I"*. Prak-
ticka vyuzitelnost této metody byla ovéfena na modelo-
vych vzorcich pitné (Lo = 0,6 umol 1) a fi¢ni vody (Lq =
2 pumol 1.

Na tomto misté bychom radi podékovali za financni
podporu Ministerstvu Skolstvi, mlddeze a télovychovy Ces-
ké republiky (projekty MSM 0021620857 a KONTAKT
(AMVIS) ME 10004) a ddle Univerzite Karlové v Praze
(projekt UNCE 2012/44 — Centrum supramolekuldrni chemie).
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J. Dédik, V. Vyskocil, A. Daiihel, and J. Barek
(Charles University in Prague, Faculty of Science, Depart-
ment of Analytical Chemistry, UNESCO Laboratory of
Environmental Electrochemistry, Prague): Voltammetric
Determination of Ecotoxic Nitro Compounds Using
Polished Silver Amalgam Composite Electrode

Voltammetric behavior of biologically active 5-nitro-
benzimidazole (NB) and 2,4,6-trinitrophenol (TNP) was
investigated using direct current voltammetry (DCV) and
differential pulse voltammetry (DPV) at a polished Ag

Cena Merck

amalgam composite electrode (p-AgSA-CE). The optimum
conditions were found for their determination in Britton-
Robinson buffer of pH 5.0 and 2.0 for NB and TNP, re-
spectively. Unfortunately, due to inferior repeatability of
measurements, the voltammetric method for NB could not
be developed. A probable reason is the formation of
a complex of NB with the epoxy resin on the electrode
surface. The TNP calibration curves were linear in the
concentration ranges 0.1-100 pumol 1" (DCV) and 2-100
pmol I (DPV), with the limits of quantification (Lg)=0.1
and 1 pmol 1" for DCV and DPV, respectively. The ap-
plicability of the DCV method was verified by direct deter-
mination of TNP in model samples of drinking and river
water, with Lo = 0.6 and 2 pumol 1", respectively.
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