
LABORATORNÕ  PÿÕSTROJE  A  POSTUPY

STANOVENÕ AMINONAFTALENŸ
A AMINOBIFENYLŸ KAPALINOVOU
CHROMATOGRAFIÕ S AMPEROMETRICKOU
DETEKCÕ NA DIAMANTOV… FILMOV… ELEKTRODÃ

JOSEF CVA»KAa, GREG M. SWAINb, JIÿÕ BAREKc

a JIÿÕ ZIMAc

a⁄stav organickÈ chemie a biochemie, Akademie vÏd »eskÈ
republiky, Flemingovo n·m. 2, 166 10 Praha 6, bDepartment
of Chemistry, Michigan State University, 320 Chemistry Buil-
ding, East Lansing, MI 48824-1322, U.S.A., cUNESCO labo-
rato¯ elektrochemie ûivotnÌho prost¯edÌ, Katedra analytickÈ
chemie, P¯ÌrodovÏdeck· fakulta, Univerzita Karlova, Hlavova
2030, 128 43 Praha 2
e-mail: cvacka@uochb.cas.cz

Doölo dne 8.VI.2001

KlÌËov· slova: diamantov· filmov· elektroda, elektrochemic-
k· detekce, kapalinov· chromatografie, aminobifenyly, ami-
nonaftaleny

⁄vod

UhlÌkovÈ elektrodovÈ materi·ly (skeln˝ uhlÌk, uhlÌkov·
vl·kna, grafit) jsou bÏûnÏ pouûÌv·ny pro elektroanalytick·
mÏ¯enÌ. Tyto materi·ly majÌ obdobnÈ vnit¯nÌ uspo¯·d·nÌ ñ ve
svÈ struktu¯e obsahujÌ öestiËlennÈ kruhy uspo¯·danÈ do vrstev,
p¯iËemû kaûd˝ uhlÌkov˝ atom je v·z·n pomocÌ hybridnÌch sp2

orbital˘ se t¯emi sousednÌmi atomy. Zb˝vajÌcÌ 2pz orbitaly
ytv·¯ejÌ systÈm delokalizovan˝ch π elektron˘, zajiöùujÌcÌ elek-
trickou vodivost. JednotlivÈ materi·ly se od sebe liöÌ zejmÈna
velikostÌ a uspo¯·d·nÌm krystalick˝ch domÈn. Povrch tÏchto
materi·l˘ je nehomogennÌ a obsahuje mnoûstvÌ funkËnÌch
skupin, nejËastÏji karbonylovÈ a hydroxyskupiny. Elektroche-
mickÈ vlastnosti tÏchto materi·l˘ byly studov·ny bÏhem po-
slednÌch t¯Ì desetiletÌ, a proto je pomÏrnÏ hodnÏ zn·mo o vzta-
zÌch mezi strukturou materi·lu a jeho reaktivitou1ñ3. Zcela jin·
situace je u elektrodov˝ch materi·l˘ na b·zi diamantu.

Problematika vyuûitÌ diamantov˝ch elektrod pro elektro-
analytick· mÏ¯enÌ se zaËala intenzivnÏ zkoumat teprve v po-
slednÌ dobÏ, prvnÌ pr·ce v tÈto oblasti byly publikov·ny v osm-
des·t˝ch letech4,5. StrukturnÌ uspo¯·d·nÌ atom˘ v krystalovÈ
struktu¯e diamantu je zcela odliönÈ od uspo¯·d·nÌ atom˘ v ma-
teri·lech na b·zi grafitu. Kaûd˝ atom uhlÌku je v·z·n prost¯ed-
nictvÌm sv˝ch sp3 hybridizovan˝ch orbital˘ s dalöÌmi Ëty¯mi
atomy, a vytv·¯Ì se tak pravidelnÈ tetraedry. Diamant se vy-
znaËuje mimo¯·dnou mechanickou i chemickou stabilitou. Je
jednÌm z nejlepöÌch p¯ÌrodnÌch izol·tor˘ a pro jeho elektroana-
lytickÈ vyuûitÌ6ñ8 je nutnÈ jej dopovat atomy jin˝ch prvk˘.
Dopov·nÌ se nejËastÏji prov·dÌ atomy bÛru a podle koncen-
trace dopantu lze zÌskat diamant s polovodiv˝mi nebo poloko-

vov˝mi vlastnostmi. Pokud je koncentrace atom˘ bÛru vyööÌ
neû celkov· koncentrace donor˘ (nap¯. dusÌkov˝ch atom˘),
vykazuje diamantov˝ materi·l vodivost typu p.

NejËastÏji jsou diamantovÈ elektrody pouûÌv·ny ve formÏ
tenk˝ch polykrystalick˝ch film˘. DiamantovÈ filmy se p¯i-
pravujÌ6,7 chemickou depozicÌ par (CVD ñ chemical vapor
deposition) p¯i pouûitÌ ûhaven˝ch vl·ken nebo mikrovlnnÈho
oh¯evu. K depozici diamantovÈho filmu je nejËastÏji pouûÌ-
v·na smÏs methanu a vodÌku p¯i objemovÈm pomÏru C/H 0,5
aû 2,0 % a tlaku 10 aû 100 torr. DalöÌ parametry systÈm˘ jsou:
teplota nosiËe 800 aû 1000 ∞C, v˝kon mikrovlnnÈho zdroje
1000 aû 1300 W, p¯ÌpadnÏ teplota vl·kna ~2100 ∞C. Atom·rnÌ
vodÌk p¯Ìtomn˝ v reaktoru zabraÚuje depozici nenasycen˝ch
sp2 hybridizovan˝ch uhlÌkov˝ch struktur. PotlaËuje se tak
vznik grafitickÈho uhlÌku v diamantovÈm filmu. Dopov·nÌ
bÛrem  je dosaûeno p¯id·v·nÌm diboranu do smÏsi  plyn˘,
p¯ÌpadnÏ je moûno pouûÌt pevn˝ nitrid bÛru, kter˝ za podmÌnek
panujÌcÌch v plazmovÈm ho¯·ku postupnÏ reaguje s atom·r-
nÌm vodÌkem na diboran. Koncentrace atom˘ bÛru v diaman-
tovÈm filmu mohou dos·hnout aû 10 000 ppm B/C, diaman-
tov˝ film pak vykazuje rezistivitu menöÌ neû 0,1 Ω.cm. Za-
jÌmavÈ je, ûe p¯i pouûitÌ pevnÈho nitridu bÛru je do krystalickÈ
m¯Ìûky diamantu zabudov·no jen velmi m·lo atom˘ dusÌku.
Jako nosiË se nejËastÏji pouûÌv· destiËka z k¯emÌku s nÌzk˝m
odporem, lze pouûÌt i wolfram nebo molybden. DestiËku je
nutno p¯edem oËistit a p¯eleötit brusnou smÏsÌ sloûenou z dia-
mantovÈho pr·öku a B2O3. ZachycenÈ Ë·stice slouûÌ  jako
krystalizaËnÌ centra pro r˘st diamantovÈho filmu. Rychlost
tvorby diamantovÈho filmu za popsan˝ch podmÌnek je zhruba
0,1 aû 1,0 µm.hñ1, depozice film˘ o tlouöùce nÏkolik mi-
krometr˘ tak trv· ¯·dovÏ 24 hodin. TÌmto zp˘sobem je moûno
vyrobit diamantovÈ filmy o ploöe aû nÏkolik cm2. VzniklÈ
filmy jsou polykrystalickÈ, s ostr˝mi, dob¯e vyvinut˝mi krys-
taly o velikosti 0,5 aû 3 µm.

DiamantovÈ filmy poskytujÌ v Ramanov˝ch spektrech cha-
rakteristick˝ p·s p¯i 1332 cmñ1, odpovÌdajÌcÌ fononovÈ linii
prvnÌho ¯·du9. P¯Ìtomnost amorfnÌho uhlÌku nebo nediaman-
tov˝ch uhlÌkov˝ch inkluzÌ se v tÏchto spektrech projevÌ p¯i
1500 aû 1600 cmñ1. KvalitnÌ diamantovÈ filmy vykazujÌ v tÈto
oblasti minim·lnÌ rozptyl.

Ve srovn·nÌ s ostatnÌmi uhlÌkov˝mi materi·ly se diaman-
tovÈ filmovÈ elektrody (DFE) vyznaËujÌ mimo¯·dnou stabili-
tou (cit.7 a pr·ce tam citovanÈ). DiamantovÈ elektrody nevy-
kazujÌ zn·mky poökozenÌ p¯i anodickÈ polarizaci v kysel˝ch,
neutr·lnÌch i alkalick˝ch roztocÌch, v p¯Ìtomnosti chlorido-
v˝ch nebo fluoridov˝ch aniont˘. U diamantov˝ch film˘ neby-
la za zmÌnÏn˝ch podmÌnek pozorov·na d˘lkov· koroze, zdrs-
nÏnÌ povrchu, ani delaminace filmu. ElektrochemickÈ vlast-
nosti DFE (cit.6,7) jsou ovlivnÏny zejmÈna typem dopantu
a jeho koncentracÌ, morfologick˝mi vlastnostmi (p¯ÌtomnostÌ
povrchov˝ch defekt˘ a prim·rnÌ krystalografickou orientacÌ),
p¯ÌtomnostÌ neËistot uhlÌku nemajÌcÌch strukturu diamantu
a druhem povrchovÈ terminace (H, F, O aj.). Povrch diaman-
tovÈho filmu terminovanÈho vodÌkem m· obdobnou strukturu
jako alkany, a proto m· jen velmi nÌzkou tendenci adsorbovat
pol·rnÌ slouËeniny z roztoku. DÌky tomu jsou elektrodovÈ
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procesy, kterÈ zahrnujÌ adsorpci intermedi·t˘ na povrch elek-
trody (nap¯. v˝voj vodÌku, kyslÌku nebo halogen˘) silnÏ zpo-
maleny. VyûadujÌ vÏtöÌ p¯epÏtÌ, aby probÌhaly dostateËnÏ ry-
chle. Potenci·lovÈ okno, definovanÈ jako rozdÌl potenci·l˘, p¯i
kter˝ch dosahuje anodick˝ i katodick˝ proud hodnoty 50 µA,
je v neutr·lnÌch a kysel˝ch roztocÌch u diamantov˝ch elektrod
nejËastÏji ~3,5 V. Nap¯Ìklad v 0,5 mol.lñ1 H2SO4 doch·zÌ
k v˝voji vodÌku p¯i ñ1,25 V, kyslÌk se zaËÌn· vyvÌjet p¯i +2,3 V
(v. SVE)7. Potenci·lovÈ okno je znaËnÏ z·vislÈ na kvalitÏ
diamantovÈho filmu, öpiËkovÈ diamantovÈ filmy mohou mÌt
potenci·lovÈ okno aû 4,4 V (cit.10). Pokud vöak diamantov˝
film obsahuje velkÈ mnoûstvÌ neËistot (uhlÌku  nemajÌcÌho
strukturu diamantu), m˘ûe se velikost potenci·lovÈho okna
snÌûit na 2,5 aû 2,7 V, coû je rozsah pozorovan˝ u skelnÈho
uhlÌku nebo u pyrolytickÈho grafitu. DiamantovÈ elektrody
dÌky svÈmu öirokÈmu potenci·lovÈmu oknu umoûÚujÌ pro-
v·dÏt elektrochemickÈ reakce p¯i potenci·lech, kter˝ch nenÌ
moûno (nebo pouze s velk˝mi obtÌûemi) dos·hnout jin˝m
zp˘sobem. Uvnit¯ potenci·lovÈho okna vykazujÌ diamantovÈ
filmy velmi nÌzkÈ hodnoty kapacity elektrickÈ dvojvrstvy,
1 aû 5 µF.cmñ2. Pro skeln˝ uhlÌk byly zjiötÏny hodnoty 30 aû
40 µF.cmñ2. P¯ednostÌ diamantov˝ch filmov˝ch elektrod je
i podstatnÏ niûöÌ zbytkov˝ proud a öum ve srovn·nÌ nap¯. se
skeln˝m uhlÌkem. To m· za n·sledek podstatnÈ vylepöenÌ
pomÏru sign·l/öum, a tedy i meze detekce.

Amperometrick· detekce aminonaftalen˘ a aminobifeny-
l˘ na elektrod·ch ze skelnÈho uhlÌku (GCE) pat¯Ì dnes mezi
bÏûnÏ pouûÌvanÈ metody v HPLC a FIA. Aminonaftaleny
a aminobifenyly jsou stanovov·ny v r˘zn˝ch matricÌch, nap¯.
v dehtu11, mo¯skÈ vodÏ12, k˘ûi hlodavc˘13 a jako p¯ÌmÏsi
v pr˘myslov˝ch chemik·liÌch14. Separace l·tek je dosahov·no
na reverznÌch f·zÌch ve smÏsÌch methanolu nebo acetonitrilu
s pufrem p¯i pH niûöÌch neû 6,0. P˘lvlnov˝ potenci·l jednot-
liv˝ch l·tek z·visÌ na pH a sloûenÌ mobilnÌ f·ze, pro mÏ¯enÌ se
nejËastÏji pouûÌv· potenci·l +0,9 V (v. Ag/AgCl). Meze de-
tekce se pohybujÌ od 2.10ñ8 mol.1ñ1 do 2.10ñ7 mol.1ñ1. Pr·ce,
zab˝vajÌcÌ se detekcÌ nebo mechanismem oxidace aminona-
ftalen˘ a aminobifenyl˘ na diamantov˝ch filmov˝ch elek-
trod·ch (DFE) dosud publikov·ny nebyly. V souËasnÈ litera-
tu¯e je vöak moûno nalÈzt publikace vÏnujÌcÌ se stanovenÌ
nÏkter˝ch strukturnÏ blÌzk˝ch l·tek metodou FIA. Elektroche-
mickou oxidacÌ polyamin˘ na polykrystalick˝ch DFE v pr˘-
tokovÈ injekËnÌ anal˝ze se zab˝vali Koppang a spol.15 V
prost¯edÌ uhliËitanovÈho pufru o pH 10,0 a vloûenÈm poten-
ci·lu +0,78 V (v. Ag/AgCl) l·tky poskytovaly sign·l line·rnÏ
z·visl˝ na koncentraci v rozmezÌ 1.10ñ6 aû 1.10ñ3 mol.1ñ1.
Hydrazin16 lze stanovit pomocÌ FIA v prost¯edÌ 0,1 mol.1ñ1

NaOH p¯i vloûenÈm potenci·lu + 0,75 V (v. Ag/AgCl). Line-
·rnÌ kalibraËnÌ z·vislosti byly zÌsk·ny pro koncentrace hydra-
zinu 1.10ñ7 aû 3.10ñ3 mol.1ñ1, mez detekce byla 2.10ñ9 mol.1ñ1.
Granger a spol.8 publikovali FIA stanovenÌ dopaminu s line-
·rnÌ koncentraËnÌ z·vislostÌ v rozmezÌ 1.10ñ7 aû 3.10ñ3 mol.1ñ1

a mezÌ detekce 3.10ñ9 mol.1ñ1 v prost¯edÌ 0,1 mol.1ñ1 fos-
f·tovÈho pufru (pH 7,2) p¯i vloûenÈm potenci·lu + 0,5 V (v.
Ag/AgCl). StejnÌ auto¯i8 se vÏnovali stanovenÌ chlorpromazi-
nu v systÈmu FIA. V prost¯edÌ 0,01 mol.lñ1HClO4 a p¯i +0,8 V
(v. Ag/AgCl) namÏ¯ili line·rnÌ kalibraËnÌ p¯Ìmky pro koncen-
trace 3.10ñ7 aû 3.10ñ3 mol.1ñ1, mez detekce byla 4.10ñ9 mol.1ñ1.
Serotonin17 lze v metodÏ FIA rovnÏû detegovat amperomet-
ricky na DFE s mezÌ detekce 1.10ñ8 mol.1ñ1.

V tÈto pr·ci jsou shrnuty v˝sledky srovn·nÌ DFE a klasickÈ

elektrody ze skelnÈho uhlÌku jako pracovnÌch elektrod pro
amperometrickou  detekci aminonaftalen˘ a aminobifenyl˘
v kapalinovÈ chromatografii. Jako modelovÈ slouËeniny byly
zvoleny 1-aminonaftalen (1-AN) a 2-aminobifenyl (2-AB),
kterÈ pat¯Ì mezi Ëasto stanovovanÈ genotoxickÈ l·tky.

Experiment·lnÌ Ë·st

P ¯ Ì s t r o j e a z a ¯ Ì z e n Ì

Pr˘tokov˝ systÈm pro mÏ¯enÌ ve FIA a HPLC reûimu byl
sestaven z vysokotlakÈho Ëerpadla MILTON ROY Consta-
Metric III (LDC Analytical, USA), autosampleru 717plus
(Waters, USA), elektrochemickÈho detektoru s tenkovrstvou
celou BAS CC-5 (Bioanalytical Systems, Inc., USA), poten-
ciostatu OMNI 90 (Cypress Systems, Inc., USA) a zapisovaËe
Servogor 124 (LEM Instruments, Inc., USA). V systÈmech
FIA byl mezi pumpu a d·vkovaË za¯azov·n tlumiË pulz˘
vyroben˝ z plastovÈ n·dobky naplnÏnÈ sklenÏn˝mi kuliËkami
a otoËenÈ dnem vzh˘ru. TlumenÌ zajiöùoval mal˝ objem stla-
ËenÈho vzduchu v hornÌ Ë·sti n·dobky. V p¯ÌpadÏ HPLC
mÏ¯enÌ byla do systÈmu za¯azena kolona Adsorbosphere HS
C18 (150 ◊ 4,6 mm, 7 µm, Alltech USA). Vöechna mÏ¯enÌ
byla prov·dÏna za laboratornÌ teploty, kolona nebyla termo-
statov·na. Kostry vöech p¯Ìstroj˘ byly vz·jemnÏ spojeny a uze-
mnÏny do spoleËnÈho bodu.

Pr˘tokov· mÏ¯icÌ cela byla zapojena t¯ÌelektrodovÏ. Pra-
covnÌ elektrodou byla destiËka ze skelnÈho uhlÌku GC-30
(Tokai Ltd., USA) o rozmÏrech zhruba 15 ◊ 10 mm nebo
k¯emÌkov· destiËka s diamantov˝m filmem obdobn˝ch roz-
mÏr˘. EfektivnÌ plochu elektrody urËoval otvor v 1 mm silnÈm
neoprenovÈm tÏsnÏnÌ, jehoû rozmÏry 9 ◊ 1,5 mm byly stejnÈ
p¯i vöech experimentech. Pokud uvaûujeme 10% stlaËenÌ gu-
movÈho tÏsnÏnÌ, byl objem mÏ¯icÌ cely p¯ibliûnÏ 12 µl. Jako
pomocn· elektroda slouûilo nerezovÈ tÏlo mÏ¯icÌ cely a refe-
rentnÌ elektroda byla argentchloridov·. GCE byla p¯ed kaû-
d˝m mÏ¯enÌm opl·chnuta destilovanou vodou, 3 minuty leö-
tÏna na sametovÈ tkaninÏ brusn˝m pr·ökem (Alumina, Bueh-
ler Micropolish II, 0,05 µm, USA), opl·chnuta destilovanou
vodou a sonikov·na dvakr·t 10 min ve vodÏ. Po opÏtovnÈm
opl·chnutÌ destilovanou vodou a vysuöenÌ byla p¯ipravena
k mÏ¯enÌ. Pouûit· elektroda D121698 byla tvo¯ena polykrys-
talick˝m diamantov˝m filmem dopovan˝m atomy bÛru s do-
b¯e vyvinut˝mi krystaly o velikosti 0,5 aû 3 µm na k¯emÌko-
vÈm nosiËi. Ramanova spektra vykazovala intenzivnÌ p·s p¯i
1332 cmñ1, rozptyl p¯i 1500ñ1600 cmñ1, typick˝ pro neËistoty
amorfnÌho uhlÌku nemajÌcÌ strukturu diamantu, byl velmi nÌz-
k˝. DFE byla p¯ed kaûd˝m mÏ¯enÌm pouze opl·chnuta des-
tilovanou vodou a vysuöena.

R e a g e n c i e

Z·sobnÌ roztoky modelov˝ch slouËenin 1-aminonaftalenu
(Fluka, >99 %) a 2-aminobifenylu (Aldrich, 97 %) o koncen-
traci 1.10ñ2 mol.lñ1 byly p¯ipraveny v methanolu (Fisher Sci-
entific, USA). Roztoky o niûöÌch koncentracÌch byly p¯ipra-
veny ¯edÏnÌm z·sobnÌch roztok˘ methanolem nebo mobilnÌ
f·zÌ. Pro p¯Ìpravu mobilnÌch f·zÌ a roztok˘ standard˘ byla
pouûÌv·na deionizovan· voda (E-pure, Barnstead, USA), me-
thanol a acetonitril chromatografickÈ Ëistoty (Fisher Scien-
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Tabulka I
Velikosti öumu (pA) a zbytkovÈho proudu (pA) pro r˘znÈ mobilnÌ f·ze p¯i dvou r˘zn˝ch vloûen˝ch potenci·lech (v. Ag/AgCl)

MobilnÌ GCE (+0,1 V) DFE (+0,1 V) GCE (+0,5 V) DFE (+0,5 V)
f·ze öum zbytkov˝ proud öum zbytkov˝ proud öum zbytkov˝ proud öum zbytkov˝ proud

Ia 37 ñ378 7 ñ14 56 5301 14 518
IIb 44 76 7 6 60 1446 16 657
IIIc 56 233 16 72 72 2992 24 1968
IVd 44 245 8 88 44 2771 2 1566
Ve 44 141 9 51 40 3052 24 2370

a 0,1 mol.dmñ3 fosf·tov˝ pufr o pH 4,0; b 0,1 mol.dmñ3 fosf·tov˝ pufr o pH 7,0; c 0,1 mol.dmñ3 fosf·tov˝ pufr o pH 9,0; d 0,1
mol.dmñ3 fosf·tov˝ pufr o pH 7,0/methanol (1:1, v/v); e 0,1 mol.dmñ3 fosf·tov˝ pufr o pH 7,0/acetonitril (1:1, v/v)

tific, USA), hydrogenfosforeËnan draseln˝, hydroxid draseln˝
(oba Fisher Scientific, USA) a kyselina trihydrogenfosforeËn·
(Mallinckrodt, Inc., USA).

V˝sledky a diskuse

ä u m a z b y t k o v ˝ p r o u d

Velikost öumu z·kladnÌ linie je v˝znamn˝m parametrem
mÏ¯icÌho systÈmu. Z hlediska urËenÌ meze detekce je v˝hodnÈ
oddÏlit konstantnÌ sloûku öumu od öumu nÌzkofrekvenËnÌho
a vysokofrekvenËnÌho. Za konstantnÌ sloûku öumu je odpo-
vÏdn˝ nabÌjecÌ proud elektrodovÈ dvojvrstvy a elektrochemic-
kÈ reakce na povrchu elektrody. Tato sloûka b˝v· oznaËov·na
jako zbytkov˝ proud a toto oznaËenÌ je pouûÌv·no i v tÈto pr·ci.
Vysok· hodnota zbytkovÈho proudu omezuje prakticky po-
uûiteln˝ potenci·lov˝ rozsah a klade vyööÌ p¯ÌstrojovÈ n·roky
na jeho kompenzaci. OstatnÌ sloûky öumu souvisÌ mimo jinÈ
s homogenitou elektrodovÈho povrchu a p¯Ìmo ovlivÚujÌ meze
detekce analyt˘. V tÈto pr·ci jsou tyto sloûky shrnuty pod
pojmem öum.

Dosud publikovanÈ pr·ce2,4 dokumentujÌ nÌzk˝ öum na
DFE v prost¯edÌ vodn˝ch roztok˘ solÌ. V n·sledujÌcÌch experi-
mentech bylo zjiöùov·no, zda podobnÏ nÌzk˝ öum a zbytkov˝
proud je pozorov·n i v p¯ÌpadÏ bÏûnÏ pouûÌvan˝ch mobilnÌch
f·zÌ pro HPLC a FIA, tj. pufr˘ a jejich smÏsÌ s organick˝mi
modifik·tory. Vliv elektrody na sledovanÈ parametry byl zjiö-
ùov·n v systÈmu FIA pro fosf·tovÈ pufry o koncentracÌch
0,1 mol.1ñ1 a jejich smÏsi s methanolem a acetonitrilem. P¯i
pr˘toku 1 ml.minñ1 a dvou vloûen˝ch potenci·lech +0,1 V
a +0,5 V v. Ag/AgCl byl öum i zbytkov˝ proud odeËÌt·n p¯esnÏ
po 1 hodinÏ od vloûenÌ p¯ÌsluönÈho potenci·lu na elektrodov˝
systÈm. Velikost öumu byla mÏ¯ena jako absolutnÌ velikost
rozkmitu z·kladnÌ linie v jednotk·ch proudu, zbytkov˝ proud
pak jako velikost proudu z·kladnÌ linie odeËÌtan· od polohy
pis·tka zapisovaËe p¯i rozpojenÈm elektrickÈm obvodu. Na-
mÏ¯enÈ hodnoty jsou uvedeny v tab. I.

Z tabulky je z¯ejmÈ, ûe diamantov· elektroda vykazuje
ve srovn·nÌ s GCE niûöÌ hodnoty öumu i zbytkovÈho proudu
pro vöechny mobilnÌ f·ze. NiûöÌ hodnota öumu u DFE je d·-
na mal˝m mnoûstvÌm povrchov˝ch funkËnÌch skupin schop-
n˝ch elektrochemickÈ reakce na pomÏrnÏ homogennÌm po-
vrchu diamantovÈho filmu. NÌzk· hodnota zbytkovÈho proudu
rovnÏû souvisÌ s odliön˝mi vlastnostmi povrch˘ obou elek-

trodov˝ch materi·l˘, jejichû elektrickÈ dvojvrstvy majÌ od-
liönou kapacitu. P¯Ìtomnost organickÈho modifik·toru a pH
mobilnÌ f·ze v˝raznÏji neovlivÚujÌ hodnoty öumu u û·dnÈ
z elektrod. Zbytkov˝ proud u GCE i DFE je znaËnÏ ovlivnÏn
hodnotou pH, vliv m· i p¯Ìtomnost organickÈho modifik·-
toru. RozdÌly ve zbytkovÈm proudu mezi diamantem a skel-
n˝m uhlÌkem jsou v˝raznÏjöÌ p¯i niûöÌm vloûenÈm potenci·lu
+0,1 V v. Ag/AgCl a vÌce se projevujÌ s klesajÌcÌm pH mobilnÌ
f·ze.

H y d r o d y n a m i c k È v o l t a m o g r a m y

HydrodynamickÈ voltamogramy poskytujÌ z·kladnÌ p¯ed-
stavu elektrochemickÈho chov·nÌ studovan˝ch analyt˘ v pr˘-
tokovÈm systÈmu. Jejich znalost umoûÚuje optimalizovat pod-
mÌnky detekce, zejmÈna vybrat vhodnou mobilnÌ f·zi a zvolit
nejv˝hodnÏjöÌ vloûen˝ potenci·l.

MÏ¯enÌ hydrodynamick˝ch voltamogram˘ 1-AN a 2-AB
byla prov·dÏna v systÈmu FIA v mobilnÌch f·zÌch obsahu-
jÌcÌch 50 % methanolu a 50 % fosf·tovÈho pufru o koncentraci
0,05 mol.1ñ1, jehoû pH bylo upraveno na poûadovanou hod-
notu pomocÌ roztok˘ H3PO4 nebo NaOH. Pr˘tok mobilnÌ f·ze
byl 1,0 ml.minñ1. Kaûd˝ bod hydrodynamickÈho voltamo-
gramu odpovÌd· pr˘mÏrnÈ v˝öce pÌku vypoËÌtanÈ z 10 n·st¯ik˘
20 µl roztoku analytu p¯ipravenÈho v p¯ÌsluönÈ mobilnÌ f·zi
(koncentrace 1.10ñ6 mol.1ñ1). Uv·dÏnÈ hodnoty potenci·l˘
jsou vztaûeny k argentchloridovÈ referentnÌ elektrodÏ.

Z obr. 1 je patrnÈ, ûe pr˘bÏh hydrodynamick˝ch voltamo-
gram˘ 1-AN nenÌ na obou typech elektrod totoûn˝. 1-AN
poskytuje ve vöech mobilnÌch f·zÌch na obou elektrod·ch
jednu hlavnÌ vlnu, p¯iËemû v kysel˝ch prost¯edÌch se navÌc
objevuje p¯i pozitivnÏjöÌch potenci·lech jeötÏ druh· vlna. Vlny
na skelnÈm uhlÌku jsou ve srovn·nÌ s vlnami namÏ¯en˝mi na
diamantu poloûenÏjöÌ, coû z¯ejmÏ souvisÌ s vÏtöÌ odporem
elektrody ze skelnÈho uhlÌku. P˘lvlnov˝ potenci·l se sniûuje
zhruba o 30 mV (DFE) a o 39 mV (GCE) na jednotku pH se
vzr˘stajÌcÌ hodnotou pH mobilnÌ f·ze, p¯iËemû hodnoty p˘lvl-
nov˝ch potenci·l˘ jsou na diamantovÈ elektrodÏ vyööÌ v pr˘-
mÏru o 100 mV. Tento rozdÌl p˘lvlnov˝ch potenci·l˘ je z¯ejmÏ
zp˘soben nÌzkou adsorpcÌ meziprodukt˘ elektrochemickÈ oxi-
dace 1-AN na povrchu diamantovÈho filmu, a proto je nutnÈ
vyööÌ p¯epÏtÌ, aby reakce probÌhala dostateËnÏ rychle. V˝öky
vln 1-AN nejsou p¯Ìliö rozdÌlnÈ na obou typech elektrod,
nejvyööÌ vlna byla pozorov·na v p¯ÌpadÏ DFE p¯i pH 6,0,
v p¯ÌpadÏ GCE p¯i pH 4,0.
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V p¯ÌpadÏ 2-AB bylo pozorov·no obdobnÈ chov·nÌ ana-
lytu na obou typech elektrod jako v p¯ÌpadÏ 1-AN (obr. 1).
2-AB poskytuje jednu aû dvÏ vlny v z·vislosti na pH mobilnÌ
f·ze a jeho vlny na skelnÈm uhlÌku jsou vÌce poloûeny. S ros-
toucÌm pH kles· p˘lvlnov˝ potenci·l 2-AB na diamantovÈm
filmu v pr˘mÏru o 32 mV na jednotku pH a na skelnÈm uhlÌku
o 45 mV na jednotku pH. V rozmezÌ pH 5,0 aû 8,0 jsou
p˘lvlnovÈ potenci·ly 2-AB na DFE posunuty o 50 mV oproti
p˘lvlnov˝m potenci·l˘m namÏ¯en˝m na GCE. Maxim·lnÌho
sign·lu je dosaûeno p¯i pH mobilnÌ f·ze 5,0 (diamant) a 7,0
(skeln˝ uhlÌk).

S t a b i l i t a s i g n · l u ñ
o p a k o v a t e l n o s t m Ï ¯ e n Ì

Nezbytnou podmÌnkou pro praktickÈ vyuûitÌ analytickÈ
metody je dostateËn· opakovatelnost a Ëasov· stabilita sig-
n·lu. Stabilita sign·lu v pr˘tokovÈm systÈmu s diamantovou
indikaËnÌ elektrodou byla srovn·v·na se stabilitou sign·lu
v systÈmu s elektrodou ze skelnÈho uhlÌku. K mÏ¯enÌ byl
pouûit roztok 1-AN o koncentraci 1.10ñ7 mol.1ñ1 p¯ipraven˝
v mobilnÌ f·zi. Jako mobilnÌ f·ze byly vybr·ny ty, u nichû byl

pozorov·n nejvyööÌ sign·l analytu. Pro systÈm s DFE byla
zvolena mobilnÌ f·ze methanol/fosf·tov˝ pufr pH 6,0 (1:1,
v/v) a pro systÈm s GCE mobilnÌ f·ze methanol/fosf·tov˝ pufr
pH 4,0 (1:1, v/v). P¯i pr˘toku 1 ml.minñ1 bylo ve zvolen˝ch
Ëasov˝ch intervalech 10◊ nast¯ikov·no 20 µl roztoku 1-AN
do systÈmu v reûimu FIA. PrvnÌ sÈrie pÌk˘ byla nast¯Ìknuta aû
po dostateËnÈm ust·lenÌ z·kladnÌ linie, tj. zhruba po dvou
hodin·ch od vloûenÌ napÏtÌ na elektrodov˝ systÈm. V˝sledky
jsou zobrazeny na obr. 2.

BÏhem trv·nÌ experimentu (celkem 8 hodin) doölo k po-
klesu sign·lu 1-AN o 2 % u DFE a o 5 % u GCE. Tyto hodnoty
jsou vöak vzhledem k relativnÌ smÏrodatnÈ odchylce nÌzkÈ
a lze ¯Ìci, ûe nedoch·zÌ ke statisticky v˝znamn˝m zmÏn·m
sign·lu. Pr˘mÏrn· relativnÌ smÏrodatn· odchylka z 10 n·st¯ik˘
Ëinila pro diamant 6,6 % z plochy a 2,5 % z v˝öky, pro skeln˝
uhlÌk 7,7 % z plochy a 4,8 % z v˝öky. Celkov· relativnÌ
smÏrodatn· odchylka vypoËÌtan· ze vöech n·st¯ik˘ bÏhem
experimentu byla pro diamant 12,7 % z plochy a 8,1 % z v˝öky,
pro skeln˝ uhlÌk 12,5 % z plochy a 12,2 % z v˝öky.

Pokud uv·ûÌme velmi nÌzkou koncentraci analytu, pouûitÈ
experiment·lnÌ za¯ÌzenÌ a dlouhou dobu trv·nÌ tohoto experi-
mentu, lze konstatovat dobrou stabilitu sign·lu 1-AN na obou

Obr. 1. HydrodynamickÈ voltamogramy 1-aminonaftalenu (a, c) a 2-aminobifenylu (b, d) namÏ¯enÈ pomocÌ diamantovÈ filmovÈ elektrody
(c, d) a elektrody ze skelnÈho uhlÌku (a, b) v mobilnÌch f·zÌch methanol/fosf·tov˝ pufr (1:1, v/v), pH pufru:o pH 2,¡ pH 4, ∆ pH 5, ∇ pH
6, p pH 7, + pH 8 a n pH 2, l pH 4, pH 5, pH 6,u pH 7, + pH 8, ◊ pH 10, V ñ v˝öka pÌku, E ñ vloûen˝ potenci·l
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typech elektrod. Ze vz·jemnÈho srovn·nÌ vych·zÌ lÈpe dia-
mantov· elektroda, vykazujÌcÌ niûöÌ hodnoty relativnÌch smÏ-
rodatn˝ch odchylek.

Tabulka II
Parametry kalibraËnÌ p¯Ìmky a meze detekce 1-aminonafta-
lenu a 2-aminobifenylu

Analyt Elektroda R SmÏrnice ⁄sek Mez detekce
[mA.l.molñ1] [nA] [mol.lñ1]

1-AN DFE 0,9993 5,65±0,06 4,6±2,1 1,3.10ñ7

GCE 0,9999 7,43±0,03 ñ0,1±1,2 6,4.10ñ7

2-AB DFE 0,9981 3,17±0,05 5,9±1,9 1,2.10ñ7

GCE 0,9955 4,49±0,13 10,5±5,3 8,2.10ñ7

S e p a r a Ë n Ì m e t o d a
a k o n c e n t r a Ë n Ì z · v i s l o s t i

Separace smÏsi  1-AN  a 2-AB v reverznÌm chromato-
grafickÈm systÈmu na oktadecylovÈ kolonÏ Adsorbosphere
HS C18 byla pozorov·na v mobilnÌ f·zi methanol/0,01 mol.1ñ1

fosf·tov˝ pufr o pH 6,0 (3:7, v/v). RetenËnÌ Ëasy p¯i pr˘toku
1,5 ml.minñ1 byly pro 1-AN 2,1 min (k = 0,75) a pro 2-AB
3,5 min (k = 1,90). VyööÌ öum z·kladnÌ linie u elektrody ze

skelnÈho uhlÌku p¯i zhruba stejnÈ velikosti sign·lu je dob¯e
patrn˝ z obr. 3.

Pro oba analyty byly promÏ¯eny kalibraËnÌ z·vislosti v kon-
centraËnÌm rozsahu 1.10ñ7 aû 1.10ñ4 mol.lñ1. K amperometrickÈ
detekci byla pouûita jak DFE, tak GCE. KalibraËnÌ z·vislosti
byly line·rnÌ na obou elektrod·ch v celÈm mÏ¯enÈm koncen-
traËnÌm rozsahu. KorelaËnÌ koeficienty line·rnÌ regrese jsou
srovnatelnÈ, citlivost (smÏrnice kalibraËnÌ z·vislosti) je vyööÌ
pro GCE (tab. II). Mez detekce byla spoËÌt·na jako koncen-
trace poskytujÌcÌ sign·l rovn˝ trojn·sobku absolutnÌ hodnoty
öumu. DÌky podstatnÏ niûöÌm hodnot·m öumu je mez detekce
5◊ aû 7◊ niûöÌ na diamantovÈ filmovÈ elektrodÏ.

Auto¯i dÏkujÌ za finanËnÌ podporu GrantovÈ agentu¯e Uni-
verzity Karlovy (grant Ë. 253/2001/B-CH/PrF).
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J. CvaËkaa, G. M. Swainb, J. Barekc, and J. Zimac

(aDepartment of Natural Products, Institute of Organic Che-
mistry and Biochemistry, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Prague, bDepartment of Chemistry, Michigan State

University, Lansing, U.S.A., cUNESCO Laboratory of Envi-
ronmental Electrochemistry, Department of Analytical Che-
mistry, Charles University, Prague): Determination of Ami-
nonaphthalenes and Aminobiphenyls by Liquid Chroma-
tography with Amperometric Detection on Diamond-Film
Electrode

An amperometric detector with a diamond-film working
electrode was tested for the determination of 1-aminonaphtha-
lene and 2-aminobiphenyl by liquid chromatography. The
noise, background current, signal stability, linearity of calibra-
tion curve and detection limits were compared with the para-
meters obtained using classic glassy carbon electrode. The
signal of analytes was reproducible and stable at least for 8 h
for both electrode materials. Calibration curves were linear in
the whole range (10ñ7ñ10ñ4 mol.lñ1) and the sensitivity was
higher for the glassy carbon electrode. Both the background
current and noise were substantially lower on the diamond-
-film electrode. As a result, the detection limits of analytes
(1◊10ñ7 mol.lñ1 for both analytes) were 5ñ7 times lower for the
diamond-film electrode.
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