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Souhrn

Pesticidy jsou latky celosvétové hojné vyuZivané zejména v zemédélstvi, které ale mohou mit i radu
negativnich dopadu na kvalitu Zivotniho prostredi, vodni organismy, rostliny, ZivoCichy i ¢lovéka. Proto je
tfreba mit k dispozici citlivé analytické metody pro jejich stanoveni v jednotlivych sloZkach prostfedi.
Vhledem k tomu, Ze fada pesticidnich latek je elektrochemicky aktivni, je mozné pro jejich monitorovani
pouZit voltametrii. Cilem této prace je shrnuti moznosti voltametrickych metod s vyuzitim stribrné pevné
amalgamové a borem dopované diamantové elektrody pri stanoveni pesticidnich latek na zakladé
sledovani jejich redukénich nebo oxidacnich reakci. Byly vyvinuty konkrétni metody a optimalizovany
parametry stanoveni herbicidt linuronu, metamitronu, metribuzinu, picloramu, terbutrynu, triasulfuronu
a triclopyru a insekticid( imidaclopridu, methiocarbu a pymetrozinu.

Klicova slova: Pesticidy, monitoring, voltametrie, stfibrna pevna amalgamova elektroda, borem
dopovana diamantova elektroda.

Uvod

Pesticidy jsou prostfedky chemického nebo biologického charakteru, které se pouzivaji zejména na
ochranu zemédélskych plodin proti rostlinnym a zivo¢iSnym Skidcim, a jejich aplikace vede k ristu
zemeédélskeé produkce i jeji kvality. Vyuzivaji se rovnéz pfi prevenci, potlaceni, odpuzeni nebo kontrole
riznych Skddcl béhem vyroby, skladovani, transportu &i distribuce potravin, zemédélskych komodit
a krmiv. Obecné se jedna o latky anorganického nebo organického puvodu pouzivané na ochranu
uzitkovych rostlin v zemeédélstvi a lesnictvi, proti plevelim, houbam a zivo&iSnym Skadcim. Pesticidy
nalezly uplatnéni i ve vodnim hospodarstvi, kde slouzi napfiklad k likvidaci nékterych vodnich rostlin,
redukci zooplanktonu apod. V neposledni fadé brani Sifeni nékterych onemocnéni, ktera jsou pfenasena
napf. komary, klistaty a jinym hmyzem. Celosvétové mnozstvi pouzivanych pesticidnich latek neustale
roste, coz souvisi se zvySujicim se rizikem znecisténi pidy, vod a ovzdusi, intoxikace zemédélskych
produktl nebo ohrozZeni vegetace a ZivoCichu vyskytujicich se volné v pfirodé. Pesticidy jsou obvykle
t&Zko rozlozitelné, u &lovéka se mohou kumulovat v organismu a zpGsobovat chronicka onemocnéni*=.

Vzhledem k moznym negativhim dopadim pesticidd je nutné mit k dispozici citlivé a selektivni
metody pro jejich stanoveni v jednotlivych slozkach Zivotniho prostfedi i v biologickém materialu.
Nejéastéji se pro tyto ugely vyuzivaji chromatografické metody s rdznymi detekénimi systémy*®. Tyto
metody jsou obvykle instrumentalné i ¢asové naro¢né a vyzaduji Casto slozitou upravu vzorku pfed
vlastni analyzou” 8. Vzhledem k tomu, Ze fada pesticidnich latek je elektroaktivni, nabizi se pro jejich
stanoveni rovnéz elektrochemické, napF. voltametrické metody®. Jejich vyhodou je mala instrumentalni
I Casova narocnost, jednoducha obsluha a rovnéz moznost vyuziti pfi analyzach pfimo v terénu pomoci
pfenosnych analyzatord. Rovnéz nakladani se vzorkem pfed analyzou je €asto velmi jednoduché, napf.
pfi analyze vod stali obvykle pouze pfidavek zakladniho elektrolytu pro zajisténi vodivosti prostfedi.
Voltametrie byla v minulosti spojovana zejména se rtutovymi elektrodami, jejichz vyuzivani v praxi je
vSak v souCasnosti omezovano v souvislosti s obavami z toxicity rtuti, resp., jejich par a organokovovych
slougenin'® . Jednim z hlavnich trendd v sougasné elektroanalytické chemii je proto vyvoj novych
elektrodovych materiall pfipadné modifikace stavajicich, které by jednak mohly nahradit rtutoveé
elektrody pfi sledovani redukénich reakci nebo by pfinaSely vylepSeni nékterych konkrétnich
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analytickych parametr(, zejm. citlivosti, selektivity, mezi detekce a stanovitelnosti. Dllezita je i jejich
slucitelnost s tzv. zelenou analytickou chemii, ktera pozaduje minimalni toxicitu elektrodovych materiald.

Mezi elektrodové materialy, jez mohou nahradit rtut pfi sledovani redukénich reakci biologicky
aktivnich latek, mezi néz se fadi i pesticidy, patfi stfibrna pevna amalgamova elektroda (silver solid
amalgam electrode, AgSAE)'. AgSAE predstavuje uréity kompromis mezi rtutovymi a pevnymi
elektrodami. Vzhledem k pfitomnosti rtuti v elektrodovém materialu si zachova velice dobré
elektrochemické vlastnosti, zejména vysoké prepéti vodiku a moznost elektrochemické regenerace
povrchu. ProtoZe se jedna o pevnou elektrodu, je také dostate¢né mechanicky odolna, stabilni a maze
na rozdil od rtutovych elektrod slouzit i v priitokovych systémech nebo terénnich analyzatorech. Navic
material elektrody je netoxicky. V praxi se pouziva nejCastéji le§téna (polished, p-) AGSAE, jejiz povrch
je pevny bez pfitomnosti kapalné rtuti, nebo varianta s povrchem modifikovanym rtutovym meniskem
(m-AgSAE), jejiz vlastnosti jsou diky malému mnozstvi rtuti na povrchu nejblize elektrodam
rtufovym™ ™. Amalgamové elektrody nasly $iroké uplatnéni jak pfi stanoveni anorganickych®* *°
i organickych latek™® ', tak v oblasti analyzy DNA'® a proteinG™. Elektrodovym materidlem, ktery pfinasi
nové moznosti v oblasti elektroanalytické chemie, je borem dopovany diamant (BDD)®, jenz se
pfipravuje chemickou depozici par. Elektrody ztohoto materialu umoznuji méfeni v Sirokém
potencialovém rozsahu a tedy sledovani jak oxidacnich, tak redukénich reakci. Dale vykazuji maly Sum,
jejich povrch ma parafinicky charakter, takZze obvykle nedochazi k adsorpci latek, €imZ jsou
minimalizovany problémy s pasivaci elektrody®:. V praxi se BDDE pouzivaji nejéast&ji pti analyze
organickych latek®*?.

Pfedmétem této prace je studium moznosti voltametrickych metod ve spojeni s AQSAE a BDDE
v oblasti monitorovani obsahu pesticidi v prostfedi, zejména ve vodach. Byla vyvinuta fada metod
zalozenych na redukci nebo oxidaci vybranych pesticidnich latek (obrazek 1), které byly uspésné pouzity
pfi analyze komer¢né dostupnych pesticidnich pfipravku a pfirodnich vod.
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Obrazek 1: Strukturni vzorce analyzovanych pesticidi: A — imidacloprid, B — linuron,
C — metamitron, D — methiocarb, E — metribuzin, F — picloram, G — pymetrozin, H — terbutryn,
CH —triasulfuron, | —triclopyr
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Experimentalni ¢ast
Chemikalie

VSechny chemikalie pouzité pro pfipravu zakladnich elektrolyti a standardnich roztoku byly &istoty
p.a. (pokud neni uvedeno jinak). Brittonlv-Robinsonav pufr (BRB) v rozsahu pH 2-12 byl pfipravovan
misenim kyselé a alkalické slozky pod pH-metrem. Kyselou sloZku pfedstavoval roztok 0,04M H3PO,,
0,04M H3BO; a 0,04M CHsCOOH, alkalickou slozkou byl roztok 0,2M NaOH (vSe Lachema, CR).
Roztoky H,SO,4 o riznych koncentracich byly pfipravovany fedénim koncentrované kyseliny (Ing. Petr
Svec — PENTA, CR) destilovanou vodou (vodivost < 0.05 pS cm™, Milli-Q-Gradient, Millipore, CR).
Organicka rozpoustédla pouzivana na pfipravu zasobnich roztokd analyzovanych pesticidi (methanol,
ethanol, acetonitril) pochéazela od firmy Ing. Petr Svec — PENTA, CR. Standardni roztoky jednotlivych
pesticidd o koncentraci 0,01 nebo 0,001 M (imidacloprid, linuron, metamitron, methiocarb, metribuzin,
picloram, pymetrozin, terbutryn, triasulfuron a triclopyr; véechny Sigma-Aldrich, CR) byly pfipraveny
rozpusténim ve vhodném rozpoustédle v zavislosti na rozpustnosti latek, konkrétné v destilované vodg,
methanolu, ethanolu nebo acetonitrilu. Pfipravené zasobni roztoky byly uchovavany v lednici bez
pristupu svétla. Roztoky o nizSich koncentracich byly pfipravovany denné Cerstvé fedénim pfisluSnym
elektrolytem.

Instrumentalni vybaveni

Eco-Tribo polarograf (Polaro-Sensors, CR) se softwarem POLAR.PRO 5.1%° a AUTOLAB PGSTAT
12 (Metrohm Autolab, Nizozemi) se softwarem NOVA 1.11 byly pouzity pro vSechna realizovana
voltametricka méfeni. Tfielektrodovy elektrochemicky ¢lanek byl tvofen m-, p-AgSAE (Eco-Trend Plus,
CR) nebo BDDE (Windsor Scientific, UK) jako pracovnimi elektrodami, nasycenou argentchloridovou
(Ag|AgCI(KCI), nasyc.) referentni elektrodou a platinovym dratkem jako pomocnou elektrodou (obé
Monokrystaly, CR).

Pro méfeni pH byl vyuzivan Accumet pH-meter AB150 (Fisher Scientific, CR) a pro usnadnéni
rozpousténi analytd slouzila ultrazvukova lazen Bandelin Sonorex (Schalltec GmbH, SRN). V pfipadé
redukénich méfeni s vyuzitim amalgamovych elektrod byl z roztoku vzorku se zakladnim elektrolytem
pred méFenim odstrariovan kyslik probublavanim dusikem (tfida &istoty 4,0; Linde, CR). V8echna méfeni
probihala pfi laboratorni teploté (2312 °C).

Pracovni postupy

Pro studium voltametrického chovani analyzovanych latek byla vzdy pouzita cyklicka (CV) nebo
stejnosmérna voltametrie (DCV) a byly méfeny zavislosti proudovych signall na pH elektrolytu a
rychlosti polarizace elektrody. Pro vlastni vyvoj voltametrické metody stanoveni latek byla obvykle
optimalizovana diferencni pulzni voltametrie (DPV) a v nékterych pfipadech se ukazala vhodnéjsi square
wave voltametrie (SWV). VZdy byly testovany zakladni parametry jako pocate¢ni (Eyoz) @ konecny (Exon)
potencial, rychlost polarizace (v), vySka a §itka pulzu u DPV a potencialovy krok, amplituda (A) a
frekvence (f) u SWV. V pfipadé AgSAE byly optimalizovany podminky regenerace povrchu mezi
méfenimi a u BDDE jeji elektrochemicka pfeduprava. S vyuzitim metod s navrzenymi parametry byly
proméfeny koncentracni zavislosti pro jednotlivé studované latky a byly vypocteny zakladni statistické
parametry jako linearni dynamicky rozsah (LDR), limit detekce (LOD), relativni smérodatna odchylka
opakovaného méfeni (RSDy) nebo RSD opakovaného stanoveni (RSDs). Parametry kalibranich pfimek
a intervaly spolehlivosti byly vypo&teny pomoci programu OriginPro9 (OriginLab Corporation, USA) na
hladiné vyznamnosti 0,05. LOD byly vypogitany jako 3x smérodatna odchylka useku délena smérnici
kalibraéni pfimky?’.

Realné vzorky byly pro analyzu pfipravovany ve vSech pfipadech stejné. Vhodna navazka
pesticidnich pfipravk byla pomoci ultrazvukové lazné rozpusténa ve vhodném organickém
rozpoustédle. Vzhledem k tomu, Ze v analyzovanych vzorcich pfirodnich vod se uvedené pesticidy
béZné nevyskytovaly, byly tyto vody obohaceny pfidavky standard( jednotlivych latek na znamou
koncentraci. Pfed analyzou byly vzorky pouze nafedény zakladnim elektrolytem. Vlastni stanoveni
probihalo metodou standardniho pfidavku, kdy byly ke vzorku do polarografické nadobky vzdy pfidany
minimalné 2 — 3 pfidavky standardniho roztoku o znamé koncentraci analytu.
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Vysledky a diskuse

Na uvod kazdé studie byly zméfeny cyklické voltamogramy jednotlivych analyzovanych latek a byla
ovéfena jejich elektroaktivita, tedy zda poskytuji analyticky vyuzitelné redoxni signaly na vybranych
pracovnich elektrodach. Vzhledem k pouzitym elektrodovym materialim se vzdy jednalo o sledovani
reduk&nich reakci analytd na AgSAE a oxidacnich procest na BDDE. Nékteré pesticidy poskytovaly jak
redukeni, tak oxidacni signal, a proto byly vyvinuty metody stanoveni s vyuzitim jak BDDE, tak AgSAE.
Co se tyCe AgSAE, nékteré analyty poskytovaly proudovou odezvu na pevném povrchu p-AgSAE bez
pfitomnosti kapalné rtuti i na m-AgSAE, jiné pouze na elektrodé s povrchem modifikovanym rtuti.
PFehled pesticidd, jez byly na naem pracovisti analyzovany, je uveden v tabulce 1 (cit. **%).

Volba zakladniho elektrolytu je velmi dulezita, protoze prostredi (zejm. pH) vyznamné ovliviiuje
probihajici redoxni reakce, tvar a polohu odpovidajicich proudovych signalid. Na obrazku 2 je pro
ilustraci uveden priklad voltamogram( herbicidu metamitronu (1,0x10> M) naméfenych na m-AgSAE
v prostfedi BRB v rozsahu pH 2 — 12. Je vidét, Zze vySka piku (l,) postupné klesala s rostoucim pH
a soucasné se signal posouval smérem k negativnéjSim potencialim. Pro vyvoj metody stanoveni
metamitronu bylo proto zvoleno prostfedi BRB o pH 2. Obdobné studie byly provedeny pro vSechny
testované pesticidni latky a ziskané vysledky jsou shrnuty vtabulce 1. S vyjimkou insekticidu
imidaclopridu, ktery poskytoval nejlepsi redukéni signal v alkalickém prostfedi (BRB o pH 10), bylo pro
vSechny latky vhodné kyselé prostiedi BRB (pH 2 — 3) nebo ziedéné H,SO, (0,05 — 1,0 M).
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Obréazek 2: DC voltamogramy 1,0x10° M metamitronu naméfené na m-AgSAE v zévislosti na pH (A)
a zavislost I, na pH (B);
Epoc = 0 MV, Eyon = —1500 mV, v =50 mV s, elektrolyt — BRB (pH 2 — 13)

DalSim parametrem, jenz mize pomoci pfi specifikaci probihajici elektrodové reakce, resp., pfi uréeni
fidiciho procesu, je rychlost polarizace (v). Na obrazku 3 je uveden pfiklad DC voltamogramd 4,0x10 > M
terbutrynu naméfenych na BDDE v zavislosti na v (25 — 500 mV s™). Z obrazku je zfejmé, Ze I, rostla
s rostouci rychlosti polarizace, ale tento narlist nebyl linearni. Naopak linearni pribéh vykazovala
zavislost |, na v”?, coz svédéi o difuzi Fizené elektrodové reakci. Stejné tomu bylo u vSech analytd pii
méfeni na BDDE, coz odpovida charakteru elektrodového materialu, tedy minimalni adsorpci latek na
BDD povrchu. Podle predpokladu tedy nebylo mozné zvysit citlivost stanoveni ani snizit hodnoty LOD
(LOQ) téchto latek nahromadénim analytu adsorpci na povrchu BDDE. PFi studiu vlivu v na
voltametrické chovani pesticidd na AQSAE byly v nékterych pfipadech ziskany linearni zavislosti I, na v,
a to zejména pro m-AgSAE, coz by svédCilo o adsorpci fizené elektrodové reakci nebo alespon
0 vyznamném vlivu adsorpce na pribéh sledované reakce. Nasledné se ale ukazalo, Zze ani v pfipadé
amalgamovych elektrod nelze vyuzit adsorpci k vyznamnému zakoncentrovani analytu na povrchu
elektrody a zafazeni akumulaéniho kroku tak nevede k dosazeni vyrazné nizSich hodnot LOD.
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Obrédzek 3: DC voltamogramy 4,0x10°M terbutrynu naméfené na BDDE v zévislosti na v (A)

a zdvislost I, na v'” (B);

Epoc = +900 mV, Eyon = +2400 mV, v = 25 — 500 mV s, elektrolyt — BRB (pH 2)

Pro vyvoj voltametrické metody stanoveni konkrétnich latek je zasadni volba vhodné techniky. Mezi
nejcitlivéj§i patfi diferenéni pulzni (DPV) a square wave (SWV) voltametrie. Na obrazku 4 je uveden
M) naméfenych na BDDE
naméfeny s vyuzitim DPV.
Z vlozenych zavislosti I, na ¢, je evidentni, Ze hodnota smérnice (1j. citlivost) je rovnéz vysSi pro tuto
metodu. Proto byly pro stanoveni linuronu optimalizovany parametry DPV stejné jako pro vétsinu
ukazala vhodnéjsi SWV pfi

zaméfeny na optimalizaci

priklad voltametrickych kfivek pro herbicid linuron (5,0x107° — 2,5x107°
pomoci DPV i SWV. Z obrazku je zfejmé, ze vySsSi proudové signaly byly

pesticidu, které byly pfedmétem studia. Pouze v pfipadé metamitronu se
praci s BDDE a DCV pfi méfeni na p-AgSAE. DalSi experimenty byly
parametrt DPV, resp., SWV pro stanoveni jednotlivych analytu.
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Obrazek 4: Voltamogramy linuronu namérené na BDDE metodou DPV a SWV (A)

a zavislosti I, na c_\ (B);

elektrolyt —BRB (pH 2), ¢y = 5,0%107° = 2,5%107° M. DPV: Epos = +400 MV, Eyon =+1600 mV, v=50mV s,
vyska pulzu +70 mV, Sitka pulzu 40 ms, SWV: Epes = +400 mV, Eon = +1600 mV, A=70mV, f =25 Hz
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Pro DPV byly testovany nasledujici parametry - rychlost polarizace, vyska a Sifka pulzu. U SWV se
jednalo o potencialovy krok, amplitudu a frekvenci. Vzhledem k tomu, Ze méfeni probihala na pevnych
pracovnich elektrodach, byla poté testovana opakovatelnost méfeni pfi nastavenych optimalnich
podminkach a bylo zjisténo, Ze v pfipadé amalgamovych elektrod je tfeba zafazeni elektrochemického
regeneracniho kroku mezi jednotliva méfeni, aby byl eliminovan vliv pasivace elektrodového povrchu na
namérené vysledky. Konkrétni podminky regenerace byly rizné pro jednotlivé analyzované latky. Po
vloZeni vhodného potencialového regeneraéniho kroku bylo proméfeno vZzdy 11 opakovanych kfivek pfi
stejné koncentraci latek v roztoku, byla vyhodnocena vyska signali a vypoctena hodnota RSDyy
(tabulka 1). Z vysledk( vyplyva, Zze méfeni byla velice dobfe opakovatelna. V pfipadé BDDE nebylo
nutné elektrodovy povrch mezi jednotlivymi méfenimi regenerovat vhledem k minimalni adsorpci na
povrch a hodnoty dosazenych RSDyu1y byly ve vSech pfipadech < 3 %. Poté byly znova testovany
moznosti nakoncentrovani analytd na povrchu elektrody, ale jak jiz bylo uvedeno vySe, nedochazelo
k vyznamné adsorpci a zafazeni rozpou$téci voltametrie tak nevedlo ke sniZzeni hodnot LOD.

Na obrazku 5 jsou uvedeny pfiklady koncentra&nich zavislosti pro herbicidy triclopyr (1,0x107¢ —
1,1x10™* M) a picloram (5,0x107" — 9,0x10™> M) naméfené na BDDE a m-AgSAE pfi nastavenych
optimalnich parametrech DPV. Obdobné zavislosti byly proméfeny pro vSechny studované herbicidy
a insekticidy a byly z nich vypocteny zakladni statistické parametry. V tabulce 1 jsou shrnuty hodnoty
LOD a vyuzitelné koncentracni rozsahy (LDR) pro jednotlivé vyvinuté metody a analyty. Navrzené
metody byly nejdfive verifikovany pfi analyze modelovych roztokGh o znamé koncentraci jednotlivych
latek. Vzdy byly pfipraveny roztoky o dvou riznych koncentracich a analyzovany metodou standardniho
pfidavku. Stanoveni bylo zopakovano 5x a byly vypocéteny priimérné koncentrace s pfisluSnymi intervaly
spolehlivosti na hladiné vyznamnosti 0,05 a RSDgs). VSechny stanovené koncentrace byly spravné (tzn.
pfipravena koncentrace roztoku lezela v intervalu spolehlivosti stanovené primérné koncentrace latky)
a stanoveni byla velmi dobfe opakovatelna (RSDs) < 5 %, tabulka 1).

Na zavér byly vypracovany interferencni studie, které potvrdily, ze voltametrické stanoveni pesticida
je do znacné miry i selektivni a mlze tedy byt uspésné vyuzivano v praxi pfi analyze realnych vzorku.
V ramci této studie byly navrzené metody aplikovany pfi analyze komeréné dostupnych pesticidnich
pripravkl (obrazek 6), kde vzhledem ke slozeni téchto vzork(l nebyly zaznamenany zadné negativni
vlivy pfipadnych interferujicich latek. Stanovené obsahy ucinnych latek v pfipravcich odpovidaly
hodnotam deklarovanym vyrobci. Velmi dobré vysledky byly dosaZeny i pfi analyze pfirodnich vod, které
byly obohaceny o pesticidy na znamou koncentraci, jez byla poté stanovovana. Vysledky byly opét
spravné a velmi dobfe opakovatelné.
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Obrazek 5: DP voltamogramy triclopyru namérené na BDDE v zavislosti na ccp (A),
detail kfivek pro nizké koncentrace (B) a zavislost I, na ccp (C); Epos = +1000 mV, Eyon = +2200 mV,

v =20mV s™, vyska pulzu +75 mV, Sitka pulzu 25 ms, elektrolyt— BRB (pH 2), crcp = 1,0x107° — 1,1%10™ M.
DP voltamogramy picloramu namérené na m-AgSAE v zavislosti na cec. (D) a zavislost I, na Cpc.
(E); Epos = =300 mV, E,,, = =900 mV, v = 20 mVs™, vyska pulzu -50 mV, Sifka pulzu 50 ms,
elektrolyt — 0,1M H,SOy, Cpc, = 5,0%107" — 9,0%107° M.
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Tabulka 1: Zakladni parametry metod navrzenych pro stanoveni vybranych pesticidnich latek s vyuzitim voltametrické analyzy

28-38

Latka Red/Ox Elektroda Metoda Elektrolyt LOD [M] LDR [M] RSDwman [% (M)] RSDgi) [%]  Vzorek Cit.
imidacloprid ~ red m-AgSAE  DPV  BRB (pH 10) 3,6x107° 2,5x107" —2,0x10° 0,9 (2,5x107°) <3,1 Fiénivoda 28
(insekticid) pFipravek
linuron ox BDDE DPV BRB(pH2) 1,4x107" 5,0x107"-1,2x10" 0,8 (1,0x10™) <2,0  Ffiénivoda 29
(herbicid)
metamitron red p-AgSAE DCV  0,06M H,SO, 1,0x10" 5,0x107"—1,1x10™* 1,9 (5,0x107°) <35 fiéni voda 30
(herbicid) pFipravek
red m-AgSAE  DPV BRB (pH2) 3,6x107° 5,0x10°-2,0x10" 1,4 (1,0x107) <3,1 Fiénivoda 30
pfipravek
ox BDDE SWV  BRB(pH2) 9,8x1077 2,5x107°-2,0x10"* 0,7 (5,0x107°) <35  Fiénivoda 30
pripravek
methiocarb ox BDDE DPV  0,AMH,SO, 6,7x107" 4,4x10°-2,4x10™* pripravek 31
(insekticid) 10% MetOH
metribuzin red p-AgSAE  DPV BRB (pH2) 7,5%x107° 2,5x107"-9,0x10° 2,1 (7,5%x107) <38  fitnivoda 32
(herbicid) pFipravek
red m-AgSAE  DPV BRB (pH3) 6,0x10® 2,5x107"—1,3x10° 4,1 (7,5%x107) <16  fiénivoda 32
pfipravek
picloram red m-AgSAE  DPV  0,IMH,SO, 8,8x107° 1,010 -8,0x10™ 1,6 (5,0x10™°) <38  fiénivoda 33
(herbicid)
ox BDDE DPV 1M H,SO,  7,0x10° 5,0x107"-4,8x10™° 2,6 (1,0x107) <45  Fiénivoda 34
pymetrozin red m-AgSAE ~ DPV BRB (pH3) 5,4x10° 2,0x107"—1,0x10™ 0,68 (1,0x10™) <2,3 Fénivoda 35
(insekticid)
terbutryn red p-AgSAE  DPV BRB (pH2) 4,3x10° 2,0x10°-5,0x10"> 0,2 (1,0x107) <2,3 pitndvoda 36
(herbicid) ficni voda
red m-AgSAE  DPV BRB (pH2) 2,9x107® 1,010 —=1,0x10™ 0,2 (1,0x107) <29 pitnavoda 36
fiéni voda
ox BDDE DPV BRB (pH2) 1,8x107" 5,0x107"-5,0x10" 0,1 (1,0x107) <13 pitndvoda 36
ficni voda
triasulfuron red m-AgSAE  DPV BRB (pH3) 6,4x10° 8,0x10°—-5,0x10"> 0,5 (1,0x10™°) <35  fiénivoda 37
(herbicid) pripravek
triclopyr ox BDDE DPV BRB (pH2) 8,2x107" 1,0x10°-1,1x10" 0,98 (5,0x107°) <2,0  Fiénivoda 38
(herbicid) pfipravek
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Obrazek 6: DP voltamogramy stanoveni pymetrozinu v pesticidnim pfipravku ,,Ninja“ s vyuzitim
m-AgSAE (A) a grafické vyhodnoceni metody standardniho pridavku (B);
Epos = 0 MV, Exon = 1100 mV, v = 30 mV s, vyska pulzu —60 mV, $irka pulzu 20 ms, elektrolyt
BRB (pH 3), standardni pfidavky — 10 ul standardniho roztoku o koncentraci 1107 M.

Zavery

V ramci pfedloZzené prace bylo studovano voltametrické chovani vybranych pesticidnich latek a byly
navrzeny metody jejich stanoveni. Ukazalo se, ze cela fada herbicidl i insekticidd jsou latky
elektrochemicky aktivni a mohou byt redukovany nebo oxidovany. Pro sledovani redukcénich reakci byly
pouzity amalgamové elektrody jako netoxicka alternativa k elektrodam rtutovym a oxidacni signaly byly
méfeny pomoci BDDE. Kyselé prostfedi se jevi jako optimalni pro stanoveni vSech studovanych latek
s vyjimkou imidaclopridu, ktery sice poskytoval nejvysSi signaly v BRB o pH 10, ale rovnéz v kyselém
prostfedi byl zaznamenan vyznamny redukéni pik vyuzitelny k analytickym Gcelim. DPV po optimalizaci
parametrll umoznila dosazeni velmi nizkych hodnot LOD a Sirokych LDR pro stanoveni pesticidl a byla
rovnéz Uspésné vyuzita pfi analyze vzorku pesticidnich pfipravkd a fi¢nich vod.
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Monitoring of pesticides in water using voltammetric methods
Rendta SELESOVSKA, Lenka JANIKOVA, Jaromira CHYLKOVA
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Summary

Pesticides are commonly applied as useful agricultural substances. On the other hand, several
negative impacts on the aquatic environment and organisms, flora, fauna, and humans were observed.
Considering their biological activity, sensitive analytical tools suitable for their detection directly in the
components of the environment are required. Due to the fact that large humber of pesticides could be
found as electrochemically active compounds, electrochemistry, specifically voltammetry could be
employed for their monitoring. The target of the present paper is to summarize our proposed
voltammetric methods utilizing silver solid amalgam electrode and boron-doped diamond electrode,
respectively, as a sensitive tools for various pesticide determination based on the recording of their
reduction or oxidation responses. Specific voltammetric methods were developed and the conditions of
the determinations were optimized for analysis of herbicides metamitron, metribuzin, picloram, terbutryn,
triasulfuron, and triclopyr and insecticides imidacloprid, methiocarb, and pymetrozine.

Keywords: Pesticides, monitoring, voltammetry, silver solid amalgam electrode, boron-doped diamond
electrode.
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