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Uvod

Jedna z prvnich praci tykajicich se diamantovych
elektrod byla publikovana v roce 1983 (cit.'). Diamant je
mechanicky i chemicky stabilni. Je jednim z nejlepSich
piirodnich izolatorti a pro elektrochemické vyuziti je nutné
jej dopovat atomy jinych prvkil, nejéast&ji boru”. Diaman-
tové elektrody se obvykle pouzivaji ve formé¢ tenkych po-
lykrystalickych filmd, které se pripravuji chemickou depo-
zici par (CVD). K depozici se pouziva smés methanu
a vodiku a jako zdroj B se ptidava diboran nebo trimethyl-
boran. Hlavnimi vyhodami borem dopované diamantové
elektrody (BDDE) jsou nizka kapacita elektrické dvojvrst-
vy, Siroké potencidlové okno umoZiujici studium katodic-
kych i anodickych d&ja, velmi nizka adsorpce latek na
povrchu elektrody a biokompatibilita™*. Tyto elektrody
mohou mit kovové, polovodicové nebo supravodivé vlast-
obsah B a moznych necistot v diamantovém filmu nebo
jeho krystalické uspofadani. Elektrody se dopuji na obsah
10"-10?" atom&t B na cm® filmu. Cast&ji se ale obsah B
vyjadiuje jako pomér boru a uhliku (B/C) ve smési plynil
pfi depozici. Uvedeny rozsah odpovida poméru B/C
v plynné fazi 500-15000 ppm (cit.’). Rada praci se
v minulosti zabyvala studiem elektrochemickych vlastnosti
BDDE vsouvislosti sménicim se obsahem boru
v elektrodovém materialu®”. Naopak vlivu poméru B/C na
moznosti BDDE pfi stanoveni konkrétnich latek nebylo
doposud vénovano mnoho pozornosti a takto smérované
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prace jsou spise ojedingle™'*!'!. Prezentovana studie je

proto zaméfena na testovani vyuZzitelnosti BDDE s riznym
obsahem boru pfi stanoveni dvou riznych biologicky ak-
tivnich organickych latek, pro néz byly v minulosti na
nasem pracoviSti vyvinuty metody stanoveni s vyuzitim
komer¢né dostupné BDDE. Vzhledem k Sirokym aplikac-
nim moznostem BDDE v oblasti organické analyzy byly
pro tuto studii z&mérné zvoleny analyty z riznych skupin
latek, tedy lécivo mesalazin a herbicid linuron, které se 1isi
chemickou strukturou a tedy i elektroaktivni funkéni sku-
pinou. Cilem prace bylo nejen porovnat dosaZené statistic-
ké parametry pro stanoveni téchto dvou latek v souvislosti
s obsahem boru v diamantovém filmu, ale souCasné také
porovnat vysledky ziskané pii analyze strukturné odlis-
nych latek s riznym mechanismem elektrochemické oxi-
dace. Cilem této studie je tedy urcité zobecnéni tykajici se
moznosti BDDE pfi praktické analyze v zévislosti na po-
méru B/C.

Linuron  (3-(3,4-dichlorfenyl)-1-methoxy-1-methyl-
mocovina, obr. 1A) je derivat fenyl-mocoviny a jde o se-
lektivni, systémové plisobici herbicid hubici zejména jed-
noleté¢ dvoudélozné plevele. Zpisobuje inhibici fotosynté-
zy. Podle EPA (Agentura pro ochranu zivotniho prostredi,
U.S. Environmetal Protection Agency) se linuron fadi me-
zi slabg toxické latky (tfida IIT)'*"*. Elektrochemické cho-
vani linuronu na raznych elektrodach bylo jiz popsano
v literatuie'* . Oxidaéni mechanismus linuronu na BDDE
byl navrzen autory Figueiredo-Filho a spol.'®, ktefi pomoci
square wave voltametrie (SWV) urcili pocet vyménénych
elektronti pfi probihajici redoxni reakci n = 3. Na nasem
pracovisti byla vyvinuta metoda stanoveni linuronu pomo-
ci komer&né dostupné BDDE (cit.%). Bylo zji§téno, Ze linu-
ron poskytuje jeden oxidacni signal kolem potencidlu (E)
+1,25 V. Na zaklad¢ studia vlivu pH na jeho chovani pfi
DPV byl jako vhodné prostiedi pro stanoveni linuronu
vybran Brittontiv-Robinsontiv pufr (BRB) o pH 2 a byly
optimalizovany podminky jeho stanoveni touto technikou.
Za t&chto podminek byl vyuZitelny rozsah koncentraci
5,0:107-1,2-10* M, limit detekce (LOD) 1,410 M
a relativni smérodatnd odchylka pro 11 opakovanych mé-
teni (RSDy1y) 0,8 % (pii koncentraci 1,0-107 My’

Mesalazin (kyselina 5-aminosalicylova, obr. 1B) se
vyuziva v 1é€bé stievnich zanéti jako je Crohnova nemoc
a ulcerdzni kolitida. Jde o aktivni formu léciva sulfasalazi-
nu, ktery je metabolizovan na mesalazin a sulfapyridin.
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Obr. 1. Strukturni vzorec linuronu (A) a mesalazinu (B)
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Vyhodou pfimého pouzivani mesalazinu je zejména lepsi
tolerance organismu'’. V literatufe bylo popsano oxidaéni
chovani mesalazinu s vyuzitim elektrod na bazi riznych
forem uhliku'®*". Palsmeier a spol.'® navrhli mechanismus
oxidace mesalazinu podle rovnice (/). Ptislusny oxidacni
signal tedy odpovida spfazené dvouelektronové oxidaci za
vzniku pfislusného chinoniminu. Tento proces je reverzi-
bilni, ale odpovidajici reduk¢ni signal mize byt pozorovan
pouze pii vysokych rychlostech polarizace.
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COOH COOH
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Metoda pro stanoveni mesalazinu s vyuzitim komerc-
né dostupné BDDE byla rovnéz publikovana nasi pracovni
skupinou®’. Mesalazin poskytoval opét jeden oxidaéni
signal (£, = +0,9 V). Stanoveni probihalo v prostfedi BRB
o pH7 metodou SWV. Z proméfenych koncentrac¢nich
zavislosti vyplynul vyuZitelny rozsah koncentraci 2,0-10™°
-3,0-10* M, LOD 7,0-107" M a RSDy11) 2,7 % (pfi kon-
centraci 5,0-107° M),

Optimalizované parametry metod pievzaté z uvede-
nych praci’®' byly aplikovany v této praci pfi stanoveni
linuronu a mesalazinu s vyuzitim BDDE s riznym obsa-
hem boru s cilem ovéfit vliv obsahu boru na vykonnostni
parametry pfi stanoveni téchto latek a pokusit se o zobec-
néni ziskanych poznatkl. Pro vSechny testované elektrody
byly vypocteny zakladni statistické parametry (napf. limit
detekce nebo relativni smérodatna odchylka), které byly
nésledn€ porovnény v souvislosti s obsahem boru pii de-
pozici diamantového filmu.

Experimentalni ¢ast
Piistroje a chemikalie

Vsechny chemikalie pouzité pro pfipravu zasobnich
roztoku a elektrolytl byly Cistoty p.a. BRB o pH 2—12 byl
pfipravovan smisenim kyselé a alkalické slozky. Kyselou
slozku tvoril roztok 0,04M H;PO,, 0,04M H;BO; a 0,04M
CH3COOH (Lachema, Ceska republika) a alkalickou sloz-
ku roztok 0,2M NaOH (Lachema, Ceska republika). Roz-
toky HNO; a H,SO, o rliznych koncentracich byly pfipra-
vovany fedénim 65%, resp. 96% kyseliny (Penta-Svec,
Ceska republika). Roztok 1:107°M linuronu byl pfipraven
rozpusténim navazky pevného standardu (99,7%, Sigma-
Aldrich) v 70% acetonitrilu (Penta-Svec, Ceské republika)
ve smési s destilovanou vodou a 0,01M roztok mesalazinu
rozpu$ténim navazky (Sigma-Aldrich) v 0,1M HCI (Penta-
Svec, Ceska republika). Z ptipravenych zasobnich roztokd
uchovavanych v lednici byly pfipravovany fedénim BRB
o vhodném pH analyzované roztoky o nizsich koncentra-
cich.

Pro voltametrickd méfeni byl pouzivan Eco-Tribo
Polarograph® (Polaro-Sensors, Ceska republika) vybaveny
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softwarem POLAR.PRO 5.1 a pristroj AUTOLAB
PGSTAT 12 (Metrohm Autolab, Nizozemi) se softwarem
NOVA 1.11. Vsechna méfeni probihala v tiielektrodovém
usporadani. Jako pracovni elektrody byly pouZity BDDE
s riznym obsahem boru pochazejici ze Slovenské technic-
ké wuniverzity v Bratislavé (0,43 mm?). Jako referentni
slouzila nasycena argentchloridova elektroda, jako pomoc-
né platinovy dratek (Monokrystaly, Ceska republika).

Pracovni postupy

Pro ptfipravu BDDE s riiznym obsahem boru byl pou-
zit kiemikovy substrat s 1,4pm vrstvou SiO, (CVD, Ox-
ford PlasmaLab 80, Velka Britanie). Ten byl po oplachnuti
isopropanolem a destilovanou vodou ponoten do ultrazvu-
kové lazn€ obsahujici diamantovy prasek (< 10 nm, CAS:
7782-40-3, Sigma-Aldrich). BDD byl deponovan 4 h me-
todou chemické depozice par (CVD) s vyuzitim techniky
zhavenych vlaken (hot filament, HF). Pro dopovani borem
byl do plynné smési 1% CH,4 v H, pfiddvan trimethylbo-
ran. Pomér B/C ve smési byl ménén od 1000 do
20 000 ppm. Podrobné podminky piipravy elektrod jsou
popséany v praci’. Kazdd BDDE byla pred pouzitim aktivo-
vana vlozenim anodického (+3 V po dobu 60 s) a nasledné
katodického (=3 V, 300s) potencidlu v prostfedi 0,5M
H,SO,4. Parametry DPV pii stanoveni linuronu byly nasle-
dujici: pocatecni potencial (Eyo:) +0,4 V, konecny potenci-
al (Exon) +2,0 V, rychlost polarizace (v) 50 mV s ', vyska
pulzu +70 mV a Sitka pulzu 40 ms se vzorkovanim
v poslednich 20 ms. Parametry SWV pii stanoveni me-
salazinu byly nasledujici: Epe: 0 V, Exon +1,8 V, potencia-
lovy krok 7 mV, amplituda 70 mV a frekvence 25 Hz.
Parametry kalibracnich pfimek a intervaly spolehlivosti
byly vypocteny programem OriginPro9 (OriginLab Corpo-
ration, USA) na hladiné vyznamnosti 0,05. Statistické
parametry, jako je LOD a mez stanovitelnosti (LOQ), byly
vypocitany jako 3%, resp. 10x smérodatnd odchylka tiseku
d&lena smérnici kalibragni primky?.

Vysledky a diskuse

Cilem této prace bylo porovndni moZznosti BDDE
s riznym obsahem boru pii stanoveni herbicidu linuronu
a 1éCiva mesalazinu. Pro ob¢ latky jiz byly nasi skupinou
vyvinuty metody stanoveni pomoci komerc¢né dostupné
BDDE (cit.”*"). Na ivod byla ovéiena volba vhodné meto-
dy pro stanoveni téchto analytl, kdy pro mesalazin se jevi-
la lep§$i SWV, zatimco pro linuron DPV. V souladu
s literaturou poskytovaly obé¢ latky pfi DPV resp. SWV
jeden oxidacni signdl na vSech testovanych BDDE (1000—
20 000 ppm). Na obr. 2 jsou uvedeny voltametrické kiivky
pro obé€ latky naméfené s vyuZzitim obou uvedenych metod
na BDDE s pomérem B/C 10 000 ppm v koncentracnim
rozsahu 1,0-107°-5,0-10° M pro mesalazin a 2,510~
1,25-10° M pro linuron. Parametry ziskanych koncentrad-
nich zavislosti jsou shrnuty v tab. I. Z obr. 2A i z tab. I je
ziejmé, ze s vyuzitim obou metod byly zaznamenany piky,
jejichz vyska linearné rostla s koncentraci mesalazinu



Chem. Listy 172, xxx—yyy (2018) Laboratorni pfistroje a postupy

A B

10 —oa 04 —on -
= 2, O DPV [s) E O DPV 6]
= =T | eswv g7 = =% oW/

08 o2 Ps 0,06 | B =

A o =] r
o1} ° __a® s | 003 | =N
8:__.8""3 ,r'r,'—\\\ Crnesalazin 03 g/ / N
06 00 . . . 1NN
0 15 30 45 60/ "\ s
clum] v~~~ 5222
04 |} g o=
’ S
Fw’ —DPV
0,2
Cresalazin
-—-SWv
00 1 1 1 1 0,1 L L ! L
1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
0 0,3 0,6 0,9 1,2 E[V] 1,5 E[V]

Obr. 2. A — Voltamogramy koncentracnich zavislosti a vloZené zavislosti vyS§ky piku mesalazinu na koncentraci naméfrené pomoci
BDDE g0 metodou DPV (E,: = 0 mV, Eyo, = +1600 mV, v =25 mV st vyska pulzu = 50 mV, §itka pulzu = 50 ms), resp. SWV (£
=0mV, Ey, =+1800 mV, 4 =70 mV, =25 Hz), BRB (pH 7), Cmesalazin = 10-50 pM; B — Voltamogramy koncentraé¢nich zavislosti a
vloZené zavislosti vySky piku linuronu na koncentraci namérené pomoci BDDE (o9 metodou DPV (£, = +400 mV, Ey,, = +2000
mV,v=25mVs’, vyska pulzu = 50 mV, $itka pulzu = 50 ms), resp. SWV (Eo; = +400 mV, Ey,, = +2000 mV, 4 = 70 mV, f= 25 Hz),

BRB (pH 2), Clinuron — 2,5*12,5 p,M

Tabulka I

Statistické parametry koncentracnich zavislosti pro mesalazin i linuron ziskanych metodami DPV a SWV s vyuzitim

BDDE (parametry méfeni jsou uvedeny pod obr. 2)

Analyt/metoda Smérnice [nA qul] Usek [nA] r

Mesalazin/DPV (2,50740,016) (—3,03%0,52) 0,9999
Mesalazin/SWV (7,12£0,41) (—29414) 0,9951
Linuron/DPV (9,05240,058) (-1,0710,48) 0,9999
Linuron/SWV (8,39£0,25) - 0,9996

? Hodnota je statisticky nevyznamna

v roztoku, ale SWV poskytovala vyznamné vys$si proudo-
vé signaly. Rovnéz hodnota smérnice uvedené zavislosti
pro SWV je nékolikandsobné vyssi nez pro DPV. Proto
byla inadale pro stanoveni mesalazinu pouzivana SWV.
V piipadé¢ linuronu byla situace jina. Jak vyplyva
z obr. 2B, vyska piku byla v podstaté stejnd pfi méfeni
metodou SWV i DPV a rovnéZ hodnoty smérnic prezento-
vanych zavislosti (tab. I) byly velice blizké. Presto byla
ponékud vyssi smérnice ziskdna pro DPV a navic naméte-
né piky byly uzsi nez v ptipadé SWV. Proto byla pro sta-
noveni linuronu nadéle pouzivana DPV.

Obé¢ metody s optimalizovanymi parametry byly apli-
kovany pfi analyze modelovych roztokl linuronu a me-
salazinu pomoci testovanych BDDE s riznym obsahem
boru. Na obr. 3 jsou vyneseny zavislosti vySky piku (/,) na
poméru B/C pro oba analyty. Je ziejmé, ze do hodnoty
10 000 ppm v obou piipadech I, srostoucim obsahem B

narQstd. Pro linuron dosahuje maxima pro BDDE; o
apoté opét klesd. U mesalazinu sice jeSt¢ dochazi
k nartstu 7, i mezi 10 000 a 20 000 ppm, ale zvySeni sig-
nalu zdaleka neodpovida zvySeni obsahu B v BDD filmu.
Tento trend rostoucich hodnot I, srostoucim obsahem
boru v diamantovém filmu odpovida vysledkiim popsanym
v literatufe  napf. pro 2-aminobifenyl®,  4-chlor-3-
-methylfenol** nebo benzofenon-3 (cit.'°).

Déle byla proméfena fada koncentracnich zévislosti
s cilem ziskat zakladni statistické parametry pro obé meto-
dy a oba analyty s vyuzitim testovanych elektrod. Na
obr.4A jsou vyneseny zavislosti /, na ¢ mesalazinu
(5,0:10°-4,5-10* M) pro viechny elektrody, z nichZ vy-
plyva, ze srostoucim pomérem B/C roste smérnice této
kalibracni zavislosti (tab. II). Ziskané statistické parametry
metody jako vyuzitelny koncentracni rozsah, LOD a RSDy 1)
jsou uvedeny v tab.II. Velmi dobré vysledky poskytly
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Obr. 3. Zavislosti vy$ky pikii 5:10°M linuronu a 5-107°M
mesalazinu na poméru B/C p¥i depozici BDD filmu, namérené
metodou DPV (BRB (pH 2), Eyo: = 0 mV, Ey,, = +1800 mV, v =
50 mVs !, vyska pulzu = 70 mV, §itka pulzu = 20 ms), resp.
SWV (BRB (pH 7), Ep: = +400 mV, Eyon = +2000 mV, 4 =
70 mV, f=25 Hz)

Tabulka II
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Obr.4. A — Koncentracni zavislosti mesalazinu v rozsahu
5-10°-4,5-10* M ziskané pro BDDE spomérem B/C
v rozsahu 1000-20 000 ppm, B — piiklad SW voltamogrami
mesalazinu v rozsahu koncentraci 5-10°-3-10"* M pro BDDE
s pomérem B/C 10 000 ppm; BRB (pH 7), SWV, E,,c = 0 mV,
Eyon=+1800mV, 4 =70 mV, f=25 Hz

Statistické parametry metody stanoveni mesalazinu s vyuzitim testovanych BDDE (BRB (pH 7), SWV — E,ic = 0 mV, Eyon
=+1800 mV, 4 = 70 mV, f= 25 Hz; parametry zavislosti /, [nA] na ¢ [uM] z Obr. 4A, ¢ = 5x10°-3x10™* M)

B/C* Smérnice Usek Vyuzitelny rozsah LOD" RSDy11)°
[ppm] [nA pM ] [nA] koncentraci [M] [M] [%]
1000 (0,711+0,016) (0,4+4.4) 0,9982 2,0:107°-7,0-107* 6,3-1077 1,7
2000 (0,8686+0,0046) (-8,2+1,3) 0,9999 1,0-10°-9,0-107* 3,8:10° 0,8
4000 (0,9928+0,0062) (—20,9+1,7) 0,9998 2,5:10°-7,0-107* 3,7-10° 1,2
8000 (1,4047+0,0052) (—15,2+1,5) 0,9999 5,0:10°-9,0-107 1,8:10°° 1,1
10 000 (1,860+0,057) (—48+15) 0,9986 2,5-10°-1,0-107° 1,1:10°° 1,3
20 000 (2,458+0,022) (-33,146,3) 0,9996 8,0:10°-1,0-107° 3,1-10° 43

“B/C — pomér boru ku uhliku v plynné smési pfi depozici diamantového filmu, ° LOD — limit detekce, © RSDyi(11) — relativni

smérodatna odchylka 11 opakovanych méfeni (¢ =510 mol I'")

podle predpokladu elektrody s vys$§im obsahem boru. Kon-
krétng byl dosaZen nejniz§i LODigopo 1,1:10° M. Tato
rozsah. Na obr. 4B je uveden ptiklad SW voltamogrami
v zéavislosti na koncentraci mesalazinu v modelovém roz-
toku ZméfGHyCh na BDDElO 000- Pro elektrodu BDDE20 000
se vysledky opét zhorSily pravdépodobné v dasledku vy-
razn€ vyS§tho pozadi, niz§tho poméru signdl/Sum
a v neposledni fadé horsi opakovatelnosti méfeni (RSDy 1) =
43%. ¢ =510 mol 171) v porovnani s ostatnimi elektro-
dami (RSDyyi1) < 1,7 %, ¢ = 5-107° mol 1""). Naopak pre-
kvapive velmi dobré vysledky byly dosazeny pro elektrodu
BDDE, (¢, coz mize byt zptsobeno velmi nizkym poza-
dim a vysokym pomérem signal/Sum i velmi dobrou linea-

ritou (» = 1) koncentracni zavislosti, z niz byly statistické
parametry pocitany.

Stejné experimenty byly realizovany i pro linuron
s vyuzitim DPV. Opét byla proméfena fada koncentrac-
nich zavislosti na vSech testovanych elektrodach, byly
vyneseny piislusné zavislosti /, na ¢ linuronu a vypocteny
statistické parametry. Na obr. SA jsou prezentovany linear-
ni koncentra¢ni zavislosti pro linuron v rozsahu 2,5-10 %~
2,25:10° M, znichz vyplyva, Ze hodnota smérnice
(tab. III) roste s rostoucim pomérem B/C, maximum dosa-
huje pro BDDEggp0 @ pro BDDE,jp opét klesa. Na
obr. 5B jsou uvedeny DP voltamogramy zminéné koncen-
traCni zavislosti naméiené na BDDE oo. Z tab. III rovnéz
vyplyvd, ze nejlepsi statistické parametry, vcetné nizké
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Tabulka III
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Statistické parametry metody stanoveni linuronu s vyuzZitim testovanych BDDE (BRB (pH 2), DPV — E|,,; = +400 mV, Ey,,
=+2000 mV, v=50 mV s ', vyska pulzu = 70 mV, §itka pulzu = 40 ms (s vzorkovanim poslednich 20ms); parametry z4-

vislosti /, [nA] na c [uM] z obr. 5A, c=2,5: 10°-2,5-107 M)

B/C? Smérnice Usek r VyuzZitelny rozsah LOD"® RSDyq1) ¢
[ppm] [nA quI] [nA] koncentraci [M] M] [%]
1000 (1,63+0,13) (4,6£1,2) 0,9878 2,5:107-2,5-107 1,1-1077 1,2
2000 (2,000+0,099) (4,9£1,4) 0,9915 1,0:10%-2,5-107 4,0-1077 2,9
4000 (3,860,12) (5,0£1,7) 0,9965 1,0:10°-3,0-107° 3,1:1077 1,6
8000 (5,99+0,14) (5,7+2,0) 0,9999 5,0:107-7,0-107° 6,2:107° 0,4
10 000 (8,721+0,045) (1,23+0,92) 0,9997 5,010 7-9,0-107° 1,8:107 0,3
20 000 (6,839+0,030) (-7,57+0,42) 0,9999 1,5-107°-8,0-107° 2,9-1077 3.8

“B/C — pomér boru ku uhliku v plynné smési pii depozici diamantového filmu, ® LOD — limit detekce, LOQ — mez stanovi-
telnosti, “ RSDyy 1) — relativni smérodatnd odchylka 11 opakovanych méfeni (¢ = 2,5 107 mol 17')
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Obr.5. A - Koncentracni zavislosti linuronu v rozsahu

2,510°-2,25-10° M ziskané pro BDDE spomérem B/C
v rozsahu 1000-20 000 ppm, B — pfiklad DP voltamogrami
linuronu vrozsahu koncentraci 2,5-107°-2,5-10° M pro
BDDE s pomérem B/C 10 000 ppm; BRB (pH 2), DPV, E,: =
+400 mV, En = 2000 mV, v = 50 mVs ', vyska pulzu =
70 mV, sitka pulzu = 20 ms

hodnoty LOD, opét vykazovaly elektrody s vy$sim obsa-
hem boru (8000 a 10 000 ppm) a elektroda BDDE; .
Naopak u BDDE,j o doslo opét ke zhorSeni parametrti.
Pro oba testované analyty tak bylo dosazeno velice podob-
nych vysledkd, prestoze se lisi pfitomnou oxidovatelnou
funk¢ni skupinou a tedy vlastnim mechanismem oxidace.
Z uvedenych vysledkii vyplyva, ze obsah boru
v diamantovém filmu BDDE vyznamné ovliviiuje nejen
elektrochemické vlastnosti elektrod, jak bylo popsano
v mnohych pracich tykajicich se studia elektrochemickych
vlastnosti napf. pomoci reverzibilnich redoxnich systémi

(napf. [Fe(CN)s]**, [Ru(NH3)6]3+/2+)8’9, ale v ndvaznosti
na to i jejich moznosti pii stanoveni konkrétnich latek,
zejména pak citlivost a §itku vyuZitelného rozsahu koncen-
traci. V souladu s literaturou®'*** se v p¥ipadé obou studo-
vanych analytl ukazalo, ze srostoucim obsahem boru,
resp. vodivosti elektrodového materialu, rostou proudové
signaly odpovidajici sledovanym redoxnim reakcim

Tabulka IV

Vysledky opakovaného stanoveni mesalazinu v modelo-
vych roztocich s vyuzitim testovanych BDDE (BRB
(PH 7), SWV — E,« = 0 mV, Ey, = +1800 mV, 4 =
70 mV, f=25 Hz)

B/C? Déno Nalezeno RSDS(S)b
[ppm] [M] M] [%]
1000 50107  (4,980+0,028)-107° 0,9
5,0:10°  (5,031+0,076)-10°° 2,3
2000 5,0:10°  (5,011+0,025)-107° 0,8
2,5:10°  (2,508+0,009)-10°° 0,5
4000 5,0:10°  (5,020+0,014)-107° 0,4
2,5:10°  (2,501+0,014)-107° 0,9
8000 5,0:10°  (5,013+0,019)-107 0,6
2,5-107°  (2,498+0,013)-10°° 0,8
10 000 5,0:10°  (5,010+0,018)-107° 0,5
5,0:10°  (5,002+0,039)-10°° 1,2
20 000 50107 (4,989+0,034)-107° 1,0
2,510°  (2,51040,022)-107° 1,3

*B/C — pomér boru k uhliku v plynné smési pii depozici
diamantového filmu, bRSDS(S) — relativni smérodatna od-
chylka 5 opakovanych stanoveni; pocet platnych mist je
pouzit v souladu s literaturou®
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Tabulka V

Vysledky opakovaného stanoveni linuronu v modelovych
roztocich s vyuzitim testovanych BDDE (BRB (pH 2),
DPV — Eyoc = +400 mV, Eyo, = +2000 mV, v = 50 mV s,
vySka pulzu = 70 mV, Sitka pulzu = 20 ms)

B/C* Dano Nalezeno RSDgs b
[ppm] (M] M] [%]
1000 5010°  (5,010£0,016):10° 2.4
50107 (4,98+0,67)-1077 2,0
2000 50-10°  (4,99240,077)-10° 2.3
2,5-10°  (2,510+£0,052)-10° 3.2
4000 5,010°  (4,98+0,10)-10°° 3,1
2,5-10°  (2,502+0,041):10° 2,5
8000 5010°  (5,010£0,021):10° 0,6
2,5:10°  (2,52140,035)-10° 2,1
10 000 50-10°  (5,01240,032)-10° 1,0
2,5:10°  (2,5011+0,034)-10° 2,1
20 000 5,0:10°  (5,010+£0,048)-10° 1,5
2,5-10°  (2,505+0,039)-10° 2.3

*B/C — pomér boru k uhliku v plynné smési pii depozici
diamantového filmu, bRSDS(S) — relativni smérodatna od-
chylka 5 opakovanych stanoveni; pocet platnych mist je
pouzit v souladu s literaturou®

a zlepSuji se dosazené statistické parametry jako LOD
nebo opakovatelnost méfeni.

Poslednim parametrem, jenz byl pro vSechny elektro-
dy a oba analyty testovan, byla opakovatelnost stanoveni.
Pro kazdou elektrodu byly analyzovany 2 modelové rozto-
ky ortznych koncentracich mesalazinu, resp. linuronu.
Zvolené koncentrace vychazely z moznosti jednotlivych
elektrod a jsou uvedeny v tab. IV (mesalazin) a v tab. V
(linuron). Stanoveni probihalo metodou standardniho pii-
davku a bylo vzdy 5x opakovano. Vysledky téchto stano-
veni, tedy praimérné stanovené koncentrace s pfislusnymi
konfiden¢nimi intervaly a relativni smérodatné odchylky
vypoctené z péti opakovanych stanoveni (RSDgs)), jsou
shrnuty v tab. IV a V. Z nich vyplyva, Ze ve vSech pfipa-
dech spravna hodnota koncentrace lezela na hladin¢ vy-
znamnosti 0,05 ve zjisténych intervalech spolehlivosti.
Soucasné lze Fici, Ze stanoveni byla i velmi dobfe opako-
vatelna pti pouziti vSech testovanych elektrod, o cemz
sv&d¢i hodnoty RSDygs) < 3,2 %.

Zavér

V ramci této prace byly studovany a porovnavany
moznosti BDDE s riiznym obsahem boru pfi stanoveni
dvou riznych analytd, jejichz oxidace probiha podle odlis-
ného reakéniho mechanismu. Konkrétné se jednalo o sta-
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noveni herbicidu linuronu a 1é¢iva mesalazinu. Bylo zjiste-
no, ze s rostoucim pomérem B/C v plynné fazi pti depozici
BDD filmu se zlepsuji dosazené statistické parametry pro
stanoveni obou analyti a elektrody s BDDEgg
a BDDE) g0 se jevi jako nejvhodnéjsi pro vyuziti pii sta-
noveni téchto latek. S dal$im nartstem poméru B/C doslo
ke zhorSeni sledovanych parametri, coz mize byt spojeno
se zvy$enym obsahem nedistot ve formé grafitického (sp®)
uhliku na povrchu elektrody. Piekvapivé dobré vysledky
ziskan¢ pro BDDEyy lze zdivodnit nizkym pozadim,
vysokym pomérem signal/Sum a zejména velmi dobrou
linearitou koncentracnich zavislosti, z nichz byly parame-
try pocitany.
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M. Stépankova®, R. SeleSovska®, L. Janikova®,
Pavlina Martinkova®, Marian Marton®, Pavol Michniak®,
and J. Chylkova® (“ Institute of Environmental and Chem-
ical Engineering, University of Pardubice, Czech Repub-
lic, b Institute of Electronics and Photonics, Slovak Univer-
sity of Technology in Bratislava, Slovak Republic): Com-
parison of Application Options of Boron-doped Dia-
mond Electrodes with Different Boron Content for the
Determination of Bioactive Organic Compounds

In this work, the application possibilities of boron-
doped diamond electrodes with different boron content for
the determination of substituted urea herbicide linuron and
drug mesalazine have been studied. The B/C ratio in the
gas phase during BDD film deposition varied from 1000 to
20 000 ppm and the content of CH, in H, mixture was
1 %. DPV and SWV methods developed with commercial
BDDE were applied for analysis of both analytes using
tested BDDEs with different boron content, and the ob-
tained statistical parameters were compared.
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