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Application of Boron Doped Diamond Electrode for Voltammetric Monitoring of
Quality of Phytostimulation Preparations
(VyuZziti borem dopované diamantové elektrody pri voltametrické analyze kvality
pripravki ovliviiujicich rist rostlin)

Alona Usenko ?, Jaromira Chylkova 2, Jifi Vafa °, Lenka Janikova ?, and Renata Selesovska 2
?Institute of Environmental and Chemical Engineering, Faculty of Chemical Technology,
University of Pardubice, Studentska 95, 532 10 Pardubice, Czech Republic,

E-mail: jaromira.chylkova@upce.cz
® Institute of Organic Chemistry and Technology, University of Pardubice, Faculty of
Chemical Technology, Studentska 95, 532 10 Pardubice, Czech Republic

Abstract

The aim of the present paper was to examine voltammetric behavior of plant stimulators
employing boron doped diamond electrode. A triazine paclobutrazol, which was selected as a
representative, provided one well-developed signal in an alkaline electrolytes at about
+2000 mV, which could be detected owing to a wide potential window of BDDE. Simple and
rapid voltammetric method was developed and it was reached low limit of quantification (LOQ
=0.15 ug mL™") and detection as well (LOD = 0.05 ug mL™"). The applicability of the proposed
method was verified by voltammetric analysis of phytostimulation preparation containing
paclobutrazol and difenoconazol.

Key Words: Phytostimulator, Paclobutrazol, Difenoconazol, Indole-3-acetic acid, Indole-3-
butyric acid, 1-Naphthaleneacetic acid, Voltammetry, Boron doped diamond electrode.

Uvod

V souvislosti s rozmachem lidské populace jsou kladeny velké naroky na produkei potravin.
Dulezitou ulohu v této oblasti hraje rostlinna strava. Péstovani rostlin je vSak spojeno s celou
fadou problémd. Skodlivy vliv hmyzu, plisni a plevelnych rostlin je feSen pouZzivanim
pesticidl. Existuji vSak 1 problémy spojené s ptirodnimi jevy a jejich nasledky. Jedna se
zejména o boutky, kroupy, povodné, silny vitr, nedostatek vody atd. Je tfeba, aby uzitkové
rostliny byly vici témto jeviim odolné. Za timto ucelem se pouzivaji nejriiznéjsi syntetické
regulatory rustu. Tyto latky maji Sirokou Skalu ucinkii. Mezi né€ patii jak stimulovani, tak
1 potlacovani rastu stonkl a kofent, regulace tloustky stonku a kveteni, zabranéni opadavani
listd a plodi, stimulovani tvorby chloroplastu a tak dal.

Nejcastéji pouzivanymi stimulatory jsou fytohormony, mezi nimiz zaujima vyznamné misto
kyselina indolyl-3-octova (IAA). Patii do skupiny auxind, které ovliviiuji predevS§im tvorbu
kotenového systému pii mnozeni rostlin. Dal§imi latkami s podobnymi G¢inky jsou kyselina
indolyl-3-maselna (IBA) a kyselina 1-naftyloctova (NAA), resp., jeji sodna stl (NAANa) 7.
Na ¢eském trhu jsou dostupné napiiklad v ptipravcich Stimulax I-I11.

Rozsahlym vyzkumem bylo zji§téno, Ze ucinnou ochranu rostlin proti stresovym faktorim jako
je napft. sucho, extrémni teplota, plynny oxid sifiity, poptipad¢ plisnové infekce zajistuji latky
na bazi triazoli. Jejich predstavitelem je napt. paklobutrazol (PBZ), jehoz strukturni vzorec je
uveden na obr 1. Toto pozitivni plisobeni je Casto vysvétlovano hormonalnimi zménami.
Biochemické ucinky triazolli zahrnuji také detoxikaci reaktivnich forem kysliku, zvyseni
hladiny prolinu, antioxidantii a obsahu chlorofylu 3. Kviili §irokému pouziti se PBZ dostava
skoro do vSech slozek Zivotniho prostfedi. Vzhledem k tomu, Ze neni zcela bezpe¢ny, obzvlast
pro zivoc€ichy, jeho aplikace ve slozkach Zivotniho prostedi se musi neustale sledovat.
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Vzhledem k tomu, ze vétSina latek, vyuzivanych jako regulatory ristu rostlin, je elektroaktivni,
bylo vramci této prace studovano jejich oxida¢ni chovani a byly vyvinuty voltametrické
metody jejich stanoveni s vyuZitim borem dopované diamantové elektrody (BDDE).
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Obr.1. Strukturni vzorec paklobutrazolu.

Experimentalni ¢ast

Standardni roztoky PBZ byly pfipravovany v koncentra¢nim rozmezi od 34,8 do 41,8 mg/25mL
acetonitrilu navazenim pfisluSného mnozstvi pevné latky (Sigma-Aldrich) a rozpusténim
v acetonitrilu. Podobnym zptsobem byl pfipravovan standardni roztok difenokonazolu (DFK,
Sigma-Aldrich). Zasobni roztok 0,1 mol L' NaOH byl pfipravovdn rozpusténim
odpovidajiciho mnozstvi pevného NaOH (firma Lachema Brno o Cistoté 98 %) v destilované
vodég. Jako redlny vzorek byl analyzovan ptipravek TOPREX od firmy Syngenta Czech s.t.0.,
obsahujici podle udaji distributora 11,3 % PBZ a 22,5 % DFK. 0,5 mL pfipravku TOPREX
bylo nadavkovéano do 50mL odmérné baiiky a doplnéno po rysku acetonitrilem.

K voltametrickému méteni byl pouzit elektrochemicky analyzator EP 100VA (HSC servis
Bratislava, Slovensko). Méfici ¢lanek se sklddal z BDDE (Windsor Scientific Ltd., Velka
Britanie), referentni argentchloridové elektrody a pomocné platinové elektrody (obé
Monokrystaly, Turnov, Ceska republika). Stanoveni testovanych latek probihalo pomoci
elektrochemické oxidace s vyuzitim diferencni pulzni voltametrie (DPV). Pracovni elektroda
byla pied kazdym méfenim oSetiena vlozenim potencidlu +2200 mV, —200 mV a +2200 mV
vzdy po dobu 10 sekund. Pti vlastni analyze byla polarizovana v rozsahu potencialti +1200 az
+2200 mV pfi rychlosti polarizace 40 mV s

Vysledky a diskuse

Predmétem této prace bylo studium voltametrického chovani vybranych regulatord ristu,
konkrétné IAA, IBA, NAA a triazolti PBZ a DFK. Bylo zjisténo, Ze vSechny zkoumané latky
poskytuji oxidacni signal vhodny k analytickym Gc¢eliim. Protoze byl tento signal zaznamenan
Casto pii znacné€ pozitivnich potencialech, byla pro vyvoj metod jejich stanoveni pouzita BDDE.
S vyuzitim cyklické voltametrie (CV) a DPV byl testovan vliv pH prostiedi a slozeni
zékladniho elektrolytu na polohu, tvar a vysSku pikt. Na zaklad¢ téchto experimentti byl zvolen
vhodny zékladni elektrolyt. U latek, jejichz voltametrické chovani nebylo doposud popsano
v literatuie, byl navrzen mechanismus oxidace, ktery byl potvrzen analyzou oxidacnich
produkti metodou kapalinové chromatografie s hmotnostni detekci (HPLC-MS). Pro stanoveni
jednotlivych latek byla vzhledem k citlivosti pouZivana DPV. Byly optimalizovany jak
parametry této metody, tak podminky ptipadné ptedipravy nebo regenerace povrchu pracovni
elektrody. Vyvinuté metody byly ovéieny pii analyze celé fady modelovych roztokli a na zavér
byly Gspésné aplikovany pii analyze praktickych vzorkd komeréné dostupnych ptipravkl pro
regulaci rastu rostlin.
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Jako piiklad jsou na tomto misté uvedeny vysledky studie, tykajici se PBZ. Ten lze oxidovat
v alkalickém prostiedi ztedéného NaOH za ptitomnosti acetonitrilu, ktery zajistuje rozpustnost
analytu. PBZ déava dobie vyhodnotitelny pik v Sirokém rozmezi koncentraci, jehoz poloha
v zavislosti na mnozstvi analytu lezi tésné pod +2000 mV. Tyto hodnoty potencialu jsou
dosazitelné prave diky pouzité BDDE. Pomoci cyklické voltametrie bylo zjisténo, ze se jedna
o ireverzibilni d¢;.

Pro analytické ucely je dilezité, Ze vyska oxida¢nich pikl je linearné zavisla na koncentraci
PBZ v roztoku, coz dokumentuje obr. 2, ktery znazoriiuje jak ptivodni namétené kiivky, tak
piky po odecteni zdznamu zakladniho elektrolytu. Byla prométena celd fada koncentracnich
zévislosti pfi nastavenych optimélnich podminkéch a na zéklad¢ téchto méteni byly vypocteny
zékladni statistické parametry, napi. limit detekce pro stanoveni PBZ (LOD = 0,05 ug mL™).

Vzhledem k tomu, Ze souéasti jediného dostupného piipravku v CR obsahujiciho PBZ
(TOPREX) je jako doprovodna slozka ptitomen DFK, a to ve vyznamném mnozstvi, bylo tieba
se zam¢fit také na voltametrickou analyzu této latky. Bylo zjisténo, Ze za podminek stanoveni
PBZ, podl¢éhd DFK také oxidaci, pficemz pik se nachéazi pti potencidlech cca +1550 az
+1780 mV. Nedochazi tedy k interferenci zkoumanych latek, coz doklada obr. 3, znazoriujici
kiivky ziskané pii analyze realného piipravku TOPREX. Kvantitativnim vyhodnocenim
pomoci piidavka standardi bylo zjiSténo, ze obsah obou latek odpovidd deklarovanym
hodnotam.
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Obr. 2. Kf¥ivky anodické oxidace paklobutrazolu v prostiedi 0,07 mol L~! NaOHj; a) — ptvodni
namétené piky, b) — piky po odecteni odezvy zakladniho elektrolytu (0 — odezva zékladniho
elektrolytu, 1 az 8 — ptidavky paklobutrazolu)
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Obr. 3. Kiivky anodické oxidace ptipravku TOPREX; a) — ptivodni naméfené piky, b) — piky
po odecteni odezvy zakladniho elektrolytu (0 — odezva zékladniho elektrolytu, 1 — pfidavek
vzorku TOPREXu, 2 a 3 — pfidavky standardniho roztoku DFK, 4 a 5 — standardni ptidavky
PBZ)

Zavér

Diky Sirokému potencidlovému oknu BDDE bylo mozné vyvinout citlivé metody pro stanoveni
celé fady rostlinnych stimulatori ristu na principu jejich anodické oxidace. Tyto metody jsou
jednoduché a rychlé, a proto mohou byt vyuzity pti kontrole sloZzeni komeréné dostupnych
pripravkda.
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