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FD fluorodifen

obr. obrazek

¢. ¢islo

C molarni koncentrace
1. Uvod

1.1 Cil

Tato prace se zabyva studiem elektrochemického chovani fluorodifenu s vyuzitim
voltametrickych a polarografickych metod. Cilem préce je nalezeni vhodnych podminek pro
stanoveni fluorodifenu na meniskem modifikované stfibrné tuhé amalgamové elektrodé (m-
AgSAE) a rtutové kapajici elektrodé MDE. Za timto ucelem bylo pouZito diferenéni pulsni

voltametrie (DPV) a diferencni pulsni polarografie (DPP).
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1.2 Studovana latka

Fluorodifen  (2-nitro-1-(4-nitrofenoxy)-4-(trifluormethyl)benzen)  je  ZlutooranZova

krystalicka latka, bez zdpachu nerozpustna ve vodeé.
CAS registracni Cislo: 15457-05-3

Bod tani: 93-94 °C

Sumarni vzorec: C13H7F3N,05

Molekuldrni hmotnost: 328.20 g/ mol [1]

Obrazek €. 1: Strukturni vzorec studované latky

Fluorodifen je @) 0 ucinny jako
N\ 7/
herbicid pfi ochrané N kultur baviny,
kukufice, soji, ryze a O dalsich plodin
pred plevely. Jde o l[atku  strukturné
F =0
odvozenou od F N\\ difenyletheru.
F
Herbicidy z této @) skupiny latek po
aktivaci svétlem poskytuji latky

inhibujici ¢innost protoporfyrinogen oxidasy. Po vyfazeni ¢innosti tohoto enzymu se v cilové
rostliné hromadi derivaty porfyrinu zblsobujici oxidativni poSkozeni bunécnych struktur.

DPhEH jsou pfi uniku do Zivotniho prostredi velmi toxické pro vodni Zivocichy, a to jak pro
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ryby, tak zejména pro obojZivelniky a pro vodni bezobratlé. JelikoZ se jedna o herbicidy, tak
pfi Uniku do vod z mista aplikace mohou vazné ohrozit i vodni vegetaci a fytoplankton. Pro
teplokrevné Zivolichy tyto latky prilis akutné toxické nejsou, mohou ovSem narusovat
hormonalni rovnovahu v téle v dlisledkd strukturni podobnosti s hormony Stitné Zlazy. Jsou
také podezrelé z karcinogenity pro ¢lovéka, jejich mutagenicita byla prokdzana v nékterych

studiich.

2 Experimentalni ¢ast

2.1 Reagencie
Zasobni roztok fluorodifenu o koncentraci 1-10° mol-I™ byl pfipraven rozpusténim

0,0329 g této latky ve 100 ml methanolu. Roztok byl uchovavan ve tmé za laboratorni
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teploty. Roztoky o nizSich koncentracich byly pfipravovany presnym fedénim zasobniho
roztoku methanolem. Dalsi pouZité chemikdlie: octova kyselina, kyselina fosforecna, kyselina

borita, hydroxid sodny, chlorid draselny, deionizovana voda.

Brittonovy-Robinsonovy tlumivé roztoky o pfislusném pH byly ptipraveny smisenim
0,2 mol-I™* NaOH s roztokem obsahujicim kyselinu boritou, fosfore¢nou a octovou, kazdou o
koncentraci 0,04 mol-I". Pfesna hodnota pH byla méfena digitalnim pH-metrem Jenway
3510 (Jenway, Essex, Velka Britanie) na obr. 2 s kombinovanou sklenénou elektrodou, viz. na

obr. ¢. 3.

PouZivané roztoky byly uchovavdny ve sklenénych nadobach.

Obrazek €. 2: pH metr Jenway 3510
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Obrazek €. 3: Kombinova sklenéna elektroda

2.2 Aparatura

Spektrofotometrickd méreni byla provadéna na Spektrofotometru Agilent 8453 na

obr. 5 ve sklenénych kyvetach mérné tloustky 1,01 mm.

PFi vSech voltametrickych a polarografickych mérenich byla pouzita sestava Eco-Tribo
Polarograf se softwarem PolarPro verze 5.1 (Polaro-Sensors, Praha, CR), na obr. & 5.
Software pracoval v operaénim systému Windows XP. Jednotlivd méreni byla provadéna v
trielektrodovém zapojeni, kdy byla jako referentni elektroda pouzita argentochloridova
elektroda a jako pomocna platinovd elektroda. Jako pracovni elektroda byla pouzita m-
AgSAE a MDE, postup pfipravy m-AgSAE elektrody je ilustrovdan na obr. ¢ 7.
Snimek elektrod v polarografické nadobce na obr. ¢. 6. Pfi DPV byly na m-AgSAE vkladany
pulsy o Sifce 100 ms a modulaéni amplitudé —50 mV pro redukci rychlost polarizace u DPV

byla 20 mV-s™* rychlost polarizace u DPP byla 4 mV-s".
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Obrazek €. 4: Spektrofotometr Agilent 8453

Obrazek €. 5: Eco-Tribo Polarograf

12/27



Obrazek ¢. 6: Polarograficka nddobka s elektrodami
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2.3 Pracovni elektroda m-AgSAE

Obrazek €. 7: Postup pfi vyrobé m-AgSAE

1) stfibrny dratek 2) sklenéna trubicka 3) rozfiznuti sklenéné trubicky A-A naznaceni mista
odfiznuti 4) spic¢ka kapilary 5) stfibrny prasek 6) Kontakt z platinového dratku 7) rtut 8)
sklenéna vialka 9) meniscus [4]
Stfibrna tuhd amalgamova elektroda, m-AgSAE byla vyvinuta B. Yosypchukem na

Ustavu fyzikdlni chemie Jaroslava Heyrovského. Skldda se ze zlUiené sklenéné trubicky
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naplnéné praskovym stiibrem. Ze stfibra ponofenim elektrody do rtuti vznikne tuhy
amalgdm, jehoZ povrch se vylesti a dalSim ponofenim se na 3picce elektrody vytvofri
meniskus rtuti, ktery slouzi jako aktivni plocha pracovni elektrody. Pevné elektrody maji
oproti rtutovym elektrodam tu nevyhodu, Ze jejich povrch mlze byt v pribéhu jejich pouziti
pasivovan. U stfibrnych tuhych amalgdmovych elektrod se pasivaci pfedchazi tfremi zpUsoby.

Povrch elektrody Ize znovu amalgamovat ponotenim do rtuti, aktrivovat a regenerovat.

Po kazdé sérii méreni byla oplachnuta m-AgSAE methanolem.

2.4 Pracovni postup

Pfi voltametrickych mérenich bylo do 10 ml odmérné barky napipetovano potiebné
mnozstvi zdsobniho roztoku fluorodifenu v methanolu, nasledné byl pfiddn methanol do
celkového objemu 5 ml a nakonec byla odmérna barnka doplnéna po rysku Britonovym-
Robinsonovym pufrem. Roztok byl poté z odmérné bariky preveden do polarografické
nadobky. Roztok byl zbaven kysliku probublanim dusikem po dobu 5 min a ndasledné byly

zaznamenany tfi voltametrické krivky.

2.5 Stalost zasobniho roztoku

Ke sledovani stalosti zdsobniho roztoku studované Ilatky o koncentraci
1:102 mol-I"* v methanolu byl tento roztok sledovan spektrofotometricky ve sklenénych

kyvetach o mérné tloustce 1,01 mm. Referentni kyveta byla naplnéna metanolem.

Absorpéni spektrum studované latky je uvedeno na obr. €. 8.
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Obrazek €. 8: UV-VIS spektrum fluorodifenu v methanolu (c 1-10 mol-L™) naméfené v den

pfipravy zasobniho roztoku v 1,01 mm sklenéné kyveté.
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Obrazek €. 9: Zavislost absorbance pfi vinové délce 288 nm roztoku fluorodifenu

v methanolu (c 1-10° mol-L™) na &ase uplynulém ode dne pF¥ipravy.
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Nepatrny narlst absorbance miZe byt zplsoben vypafenim malého mnoiZstvi

rozpoustédla. Zasobni roztok byl po celou dobu kontroly stalosti staly.
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3 Voltametrické stanoveni fluorodifenu na m-AgSAE

3.1 DP polarografie

3.1.1 Historie polarografie

Objev polarografie a jeji zavedeni do elektrochemické a elektroanalytické praxe je
spojen se jménem Jaroslava Heyrovského. J. Heyrovsky dospél k polarografii od studia
zavislosti povrchového napéti rtuti na jejim potencidlu. Pfi tomto studiu pouZzival sklenénou
kapilaru o vnitfnim priméru nékolika desitek mikrometrd spojenou hadickou s reservoirem
rtuti. Kapildra byla ponofena do roztoku elektrolytu a rtut z ni zvolna vykapavala. Na
rtutovou kapku bylo z vnéjsiho zdroje vkladano rlizné napéti proti druhé elektrodé, jiz byla
rtutova louZicka na dné nadobky s roztokem elektrolytu. Povrch rtutové louZicky
(nepolarizovatelnd elektroda) byl mnohonasobné vétsi nez povrch rtutové kapky, takze
veSkeré zmény napéti se projevily pouze na rtutové kapce (polarizovatelna elektroda).
Rtutova kapicka odkapne ze sklenéné kapilary do roztoku v okamziku, kdy gravitaéni sila
dana jeji zvolna nardstajici hmotnosti pravé prekona silu povrchového napéti, které ji vtahuje
do kapilary. Hmotnost odkapavajicich kapek (zjistovana jejich vazenim), pfipadné doba mezi

dvéma kapkami, je tak pfim umérna studovanému povrchovému napéti.

K zjednoduseni méreni elektrokapilarnich ktivek zapojil J. Heyrovsky (v r. 1922) do
obvodu se rtutovou kapkovou elektrodou zrcatkovy galvanometr a sledoval zavislost
protékajiciho proudu na potencialu kapkové elektrody. Brzy si povsiml, Ze v pfitomnosti
raznych iontl kovd dochazi pfi urcitych potencidlech k narlstu proudu, a Ze zavislost proudu
na potencidlu ma tvar viny, jejiz vyska je pfimo imérnd koncentraci pfislusného iontu. V roce
1924, spolec¢né s japonskym spolupracovnikem M. Shikatou, viz. obr. ¢. 10, navrhl pfistroj,
ktery zavislost proudu na potencialu zaznamendval automaticky.

Pfistroj nazvali polarografem (pfistroj pro zaznam polarizacni kfivky) a metodu
polarografii. Proto se stale pro voltametrii se rtutovou kapajici elektrodou pouZivd nazev
polarografie. J. Heyrovsky byl za svij objev ocenén v r. 1959 Nobelovou cenou za chemii.

Pfistroje pro voltametrii Ci polarografii dnes pouzivané jsou elektronické pfristroje
zcela bez mechanickych komponent (vyjma rtutové elektrody), jejichz ¢innost je vesmés

fizena pocitacem. [2]
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Obrazek €. 10: J. Heyrovsky s japonskym spolupracovnikem Masuzou Shikatou [3]

3.1.2 Vlastni vyzkum

Zavislost polarografického chovani fluorodifenu na pH byla studovana za pouziti
roztoku obsahujici methanol a BR pufr o daném pH. Koncentrace fluorodifenu v téchto
roztocich ¢inila ¢ 1-10° mol-L" . Polarografické chovani fluorodifenu bylo studovano

v rozsahu pH pouzitého BR pufru 2 -12.

P¥i DPP na DME byl sledovan fluorodifen ( ¢ 1-10” mol-I™*) v prosttedi BR pufru od pH
2 do pH 12. Latka poskytuje v pH 4 pouze jeden pik, v pH 11 tfi piky a v ostatnich pH 2 piky.
Potencial obou pikd se se zvySujicim se pH posouva smérem kzdpornéjSim hodnotam.
Nejlépe vyvinuty signal poskytuje latka pfi pH 11 a toto pH bylo proto pouzito k naméreni

kalibracni zavislosti, viz obr. ¢ 11.
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Obrazek &. 11: DP polarogramy fluorodifenu (¢ 1:10” mol-L™") na DME v prostiedi smési

Brittonova — Robinsonova pufru o daném pH a methanolu (1:1). pH BR pufru 2 (1), 4 (2), 6
(3), 8(4),9(5),10(6), 11 (7) a 12 (8).

Pro proméreni koncentraéni zavislosti bylo vybrano prostiedi o pH 11. BR pufr pH 11

dosahuje v daném prostfedi nejvétsich hodnot.
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Obrazek ¢. 12: DP polarogramy fluorodifenu v prostredi BR pufr pH 11 — methanol 1:1
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a prislusna kalibracni zavislost. Koncentrace FD 0 (1), 20 (2), 40 (3), 60 (4), 80 (5) a 100

-1
(6) pmol-L™.
T T T T
2250 | 6 . . . ; —n ]
-200 +
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Obrazek €. 13: DP polarogramy fluorodifenu v prostfedi BR pufr pH 11 — methanol 1:1

a prislusna kalibrac¢ni zavislost. Koncentrace FD 0 (1), 2 (2), 4 (3), 6 (4), 8 (5) a 10 (6) umoI-Ll.
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3.2 DP voltametrie

3.2.1 Teorie DPV

Pfi DPV se potencial linedarné s ¢asem méni a periodicky preklada potencidlovymi
pulsy o amplitudé radové desitek mV a dobé trvani desitek ms. Registruje se rozdil proudi
zmérenych tésné pred vloZenim potencidlového pulsu a na jeho konci, obr. ¢ 14.
Voltametricka kfivka ma tvar piku, pficemz poloha jeho vrcholu na potencialové ose je blizka
pulvinovému potencialu a vyska je zavislda na koncentraci analytu, obr. 15. Touto variantou

voltametrické analyzy je moZno stanovovat nizsi koncentrace latek. [2]

méfen(
MU.

mifunl
proudu, f.1

potencidl, -E

L

cas,

Obrazek €. 14: Pribéh potencidlu vklddaného na pracovni elektrodu s vyznacenim intervald,

kdy je méren proud [2]
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Obrazek ¢. 15: Voltametrickd krrivka [2]

3.2.2 Vlastni vyzkum

Podobné jako u predeslé metody, byl vliv pH na chovani fluorodifenu ( ¢ 1-107 mol-L%)

pfi DPV na m-AgSAE sledovén v prostiedi BR pufru od pH 2 do pH 12.

Zaznamenané krivky jsou na obr. ¢. 16. Latka poskytuje v pH 4 tfi piky v ostatnich pH

piky pouze 2.
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Obrazek & 16: DP voltamogramy fluorodifenu (¢ 1-10° mol-L") na m-AgSAE v prostiedi
smési Brittonova — Robinsonova pufru o daném pH a methanolu (1:1). pH BR pufru 2 (1), 4

(2), 6(3),8(4),10(5)a12(6).

Pro proméreni koncentracni zavislosti bylo vybrano prostfedi o pH 6. BR pufr pH 6

dosahuje v daném prostiedi nejvétsich hodnot.
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Obrazek €. 17: DP voltamogramy fluorodifenu na m-AgSAE v prostfedi smési Brittonova —
Robinsonova pufru pH 6 a methanolu (1:1). Koncentrace fluorodifenu 0 (1) 2 (2) 4(3)6(4) 8
(5) a 10-10” mol-L™ (6).
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Zaver

1. Bylo prostudovano chovani fluorodifenu pfti diferenéni pulsni polarografii na kapajici
rtutové elektrodé. Byly nalezeny optimalni podminky z hlediska pH. Optimalnim
prostifedim pro stanoveni fluorodifenu je smés methanolu a BR pufru pH 11, kde

fluorodifen poskytuje nejlépe vyhodnotitelny polarograficky pik.

2. Ddéle bylo prostudovano chovani fluorodifenu pfi diferen¢ni pulsni voltametrii na
meniskem modifikované stfibrné tuhé amalgamové elektrodé. Byly nalezeny
optimalni podminky pro jeho stanoveni v koncentraénim rozmezi (2 — 10)-10'5 mol-L™.
Optimalnim prostfedim je smés methanolu — BR pufru pH 6, kde fluorodifen

poskytuje nejlépe vyhodnotitelny voltametricky pik.
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