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Uvod

Uhlikové elektrodové materidly (skelny uhlik, uhlikova
vldkna, grafit) jsou béZné pouzivany pro elektroanalytickd
meéfeni. Tyto materidly maji obdobné vnitini usporadani — ve
své struktuie obsahuji Sesti¢lenné kruhy uspotddané do vrstev,
piicemz kazdy uhlikovy atom je vazan pomoci hybridnich sp?
orbitalii se tfemi sousednimi atomy. Zbyvajici 2p, orbitaly
ytvdreji systém delokalizovanych it elektrond, zajistujici elek-
trickou vodivost. Jednotlivé materidly se od sebe li${ zejména
velikosti a uspordddnim krystalickych domén. Povrch téchto
materidld je nehomogenni a obsahuje mnozstvi funkénich
skupin, nejcastéji karbonylové a hydroxyskupiny. Elektroche-
mické vlastnosti téchto materidli byly studovany béhem po-
slednich ti{ desetileti, a proto je pomérné hodné zndmo o vzta-
zich mezi strukturou materidlu a jeho reaktivitou' . Zcela jind
situace je u elektrodovych materidli na bazi diamantu.

Problematika vyuZit{ diamantovych elektrod pro elektro-
analytickd méfeni se zacala intenzivné zkoumat teprve v po-
sledni dobé, prvni prace v této oblasti byly publikovdny v osm-
desitych letech®>. Strukturni usporadani atomii v krystalové
struktufe diamantu je zcela odli$né od usporadani atomi v ma-
teridlech na bdzi grafitu. Kazdy atom uhliku je vdzan prostied-
nictvim svych sp® hybridizovanych orbitalii s dal§imi tyfmi
atomy, a vytvaii se tak pravidelné tetraedry. Diamant se vy-
znacuje mimofddnou mechanickou i chemickou stabilitou. Je
jednim z nejlepsich pfirodnich izoldtord a pro jeho elektroana-
Iytické vyuiitl’éﬁ8 je nutné jej dopovat atomy jinych prvkda.
Dopovani se nejcastéji provadi atomy boru a podle koncen-
trace dopantu Ize ziskat diamant s polovodivymi nebo poloko-
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vovymi vlastnostmi. Pokud je koncentrace atomi béru vyssi
nez celkovd koncentrace donorl (napi. dusikovych atomil),
vykazuje diamantovy materidl vodivost typu p.

Nejcastéji jsou diamantové elektrody pouzivany ve formeé
tenkych 7polykrystalick}fch film@. Diamantové filmy se pii-
pravuji®’ chemickou depozici par (CVD — chemical vapor
deposition) pfi pouziti Zhavenych vldken nebo mikrovlnného
ohfevu. K depozici diamantového filmu je nejcastéji pouzi-
vana smés methanu a vodiku pfi objemovém poméru C/H 0,5
az7 2,0 % a tlaku 10 az 100 torr. Dalsi parametry systémt jsou:
teplota nosi¢e 800 az 1000 °C, vykon mikrovinného zdroje
1000 az 1300 W, piipadné teplota vldkna ~2100 °C. Atomdrn{
vodik pritomny v reaktoru zabraiuje depozici nenasycenych
sp2 hybridizovanych uhlikovych struktur. Potlacuje se tak
vznik grafitického uhliku v diamantovém filmu. Dopovan{
bérem je dosazeno pfiddvanim diboranu do smési plynt,
pripadné je moZno pouZit pevny nitrid boru, ktery za podminek
panujicich v plazmovém hotdku postupné reaguje s atomar-
nim vodikem na diboran. Koncentrace atomti boru v diaman-
tovém filmu mohou dosdhnout az 10 000 ppm B/C, diaman-
tovy film pak vykazuje rezistivitu mensi nez 0,1 Q.cm. Za-
jimavé je, Ze pfi pouziti pevného nitridu boru je do krystalické
miizKky diamantu zabudovidno jen velmi mdlo atomt dusiku.
Jako nosic se nejcastéji pouzivd desticka z kiemiku s nizkym
odporem, lze pouzit i wolfram nebo molybden. Desticku je
nutno predem ocistit a prelestit brusnou smési sloZenou z dia-
mantového prasku a B,0;. Zachycené Cdstice slouzi jako
krystaliza¢ni centra pro rist diamantového filmu. Rychlost
tvorby diamantového filmu za popsanych podminek je zhruba
0,1 az 1,0 um.h'l, depozice filmi o tloustce nékolik mi-
krometri tak trvd fadové 24 hodin. Timto zptisobem je mozno
vyrobit diamantové filmy o plode az n&kolik cm? Vzniklé
filmy jsou polykrystalické, s ostrymi, dobfe vyvinutymi krys-
taly o velikosti 0,5 az 3 um.

Diamantové filmy poskytuji v Ramanovych spektrech cha-
rakteristicky 9pzis pii 1332 cm™, odpovidajici fononové linii
prvniho fddu’. Pfitomnost amorfniho uhliku nebo nediaman-
tovych uhlikovych inkluzi se v téchto spektrech projevi pfi
1500 az 1600 cm™". Kvalitni diamantové filmy vykazuiji v této
oblasti minimalni rozptyl.

Ve srovndni s ostatnimi uhlikovymi materidly se diaman-
tové filmové elektrody (DFE) vyznacuji mimofddnou stabili-
tou (cit.” a prace tam citované). Diamantové elektrody nevy-
kazuji zndmky poSkozeni pii anodické polarizaci v kyselych,
neutrdlnich i alkalickych roztocich, v pfitomnosti chlorido-
vych nebo fluoridovych anionti. U diamantovych filmt neby-
la za zminénych podminek pozorovdna diilkova koroze, zdrs-
néni povrchu, ani delaminace filmu. Elektrochemické vlast-
nosti DFE (cit.%”) jsou ovlivnény zejména typem dopantu
a jeho koncentraci, morfologickymi vlastnostmi (pfitomnost{
povrchovych defektli a primarn{ krystalografickou orientaci),
pfitomnosti necistot uhliku nemajicich strukturu diamantu
a druhem povrchové terminace (H, F, O aj.). Povrch diaman-
tového filmu terminovaného vodikem ma obdobnou strukturu
jako alkany, a proto md jen velmi nizkou tendenci adsorbovat
poldrni slouceniny z roztoku. Diky tomu jsou elektrodové
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procesy, které zahrnuji adsorpci intermediatd na povrch elek-
trody (napf. vyvoj vodiku, kysliku nebo halogent) silné zpo-
maleny. Vyzaduji vétsi prepéti, aby probihaly dostatecné ry-
chle. Potencidlové okno, definované jako rozdil potencidld, pii
kterych dosahuje anodicky i katodicky proud hodnoty 50 LA,
je v neutrdlnich a kyselych roztocich u diamantovych elektrod
nejéastéji ~3,5 V. Napiiklad v 0,5 mol.I”! H,SO, dochazi
k vyvoji vodiku pti—1,25 V, kyslik se za¢ind vyvijet pti +2,3 V
(v. SVE)”. Potencidlové okno je znacné zdvislé na kvalité
diamantového filmu, Spickové diamantové filmy mohou mit
potencidlové okno az 4,4 V (cit.'%). Pokud viak diamantovy
film obsahuje velké mnoZstvi necistot (uhliku nemajiciho
strukturu diamantu), mize se velikost potencidlového okna
snizit na 2,5 az 2,7 V, coz je rozsah pozorovany u skelného
uhliku nebo u pyrolytického grafitu. Diamantové elektrody
diky svému Sirokému potencidlovému oknu umoziuji pro-
vadét elektrochemické reakce pfi potencidlech, kterych nenf
mozno (nebo pouze s velkymi obtizemi) dosdhnout jinym
zpusobem. Uvnitf potencidlového okna vykazuji diamantové
filmy velmi nizké hodnoty kapacity elektrické dvojvrstvy,
lazs uF.cm’z. Pro skelny uhlik byly zjistény hodnoty 30 az
40 uF.cm‘z. Prednosti diamantovych filmovych elektrod je
i podstatné nizsi zbytkovy proud a Sum ve srovndni napft. se
skelnym uhlikem. To md za ndsledek podstatné vylepSeni
poméru signdl/Sum, a tedy i meze detekce.

Amperometrickd detekce aminonaftalenti a aminobifeny-
1t na elektrodach ze skelného uhliku (GCE) patii dnes mezi
bézné pouzivané metody v HPLC a FIA. Aminonaftaleny
a aminobifenyly jsou stanovovdny v riznych matricich, napf.
v dehtu!', morské vodé'?, kizi hlodavca'® a jako piimési
v primyslovych chemikaliich'®. Separace litek je dosahovano
na reverznich fazich ve smésich methanolu nebo acetonitrilu
s pufrem pfi pH niz§ich nez 6,0. Ptlvlnovy potencidl jednot-
livych latek zdvisi na pH a sloZeni mobilni faze, pro méteni se
nejcastéji pouzivd potencidl +0,9 V (v. Ag/AgCl). Meze de-
tekce se pohybuji od 2.107® mol.17" do 2.107" mol.17". Préce,
zabyvajici se detekci nebo mechanismem oxidace aminona-
ftalen a aminobifenyli na diamantovych filmovych elek-
troddch (DFE) dosud publikovdny nebyly. V soucasné litera-
tufe je vSak mozno nalézt publikace vénujici se stanoven{
nékterych strukturné blizkych latek metodou FIA. Elektroche-
mickou oxidaci polyamint na polykrystalickych DFE v 1prt’l-
tokové injekéni analyze se zabyvali Koppang a spol.’® V
prostiedi uhli¢itanového pufru o pH 10,0 a vloZeném poten-
cidlu +0,78 V (v. Ag/AgCl) latky poskytovaly signdl linedrné
zdvisly na koncentraci v rozmezi 1.10° az 1.107 mol.17".
Hydrazin16 Ize stanovit pomoci FIA v prostiedi 0,1 mol.17!
NaOH pii vlozeném potencidlu + 0,75 V (v. Ag/AgCl). Line-
arnf kalibracni zdvislosti byly ziskdny pro koncentrace hydra-
zinu 1.107 a7 3.10~ mol.17", mez detekce byla 2. 10~ mol.17".
Granger a spol.8 publikovali FIA stanoveni dopaminu s line-
4rni koncentra¢ni zavislosti v rozmezi 1.107 az3.10~ mol.17!
a mezi detekce 3.10”° mol.17' v prostiedi 0,1 mol.17" fos-
fatového pufru (pH 7,2) pii vloZzeném potencidlu + 0,5 V (v.
Ag/AgCl). Stejni autofi® se vénovali stanoveni chlorpromazi-
nu v systému FIA. V prostfedi 0,01 mol.1™! HCIO, apfi +0,8 V
(v. Ag/AgCl) naméfili linedrni kalibracni pfimky pro koncen-
trace 3.107 a73.10 > mol.17!, mez detekce byla4. 10”7 mol.17".
Serotonin'” 1ze v metodé FIA rovnéz detegovat amperomet-
ricky na DFE s mezi detekce 1.107* mol.17.

V této préci jsou shrnuty vysledky srovndni DFE a klasické
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elektrody ze skelného uhliku jako pracovnich elektrod pro
amperometrickou detekci aminonaftalenti a aminobifenyli
v kapalinové chromatografii. Jako modelové slouceniny byly
zvoleny 1-aminonaftalen (1-AN) a 2-aminobifenyl (2-AB),
které patii mezi Casto stanovované genotoxické latky.

Experimentalni ¢ast
Piistroje a zafizeni

Pratokovy systém pro méteni ve FIA a HPLC rezimu byl
sestaven z vysokotlakého cerpadla MILTON ROY Consta-
Metric III (LDC Analytical, USA), autosampleru 717plus
(Waters, USA), elektrochemického detektoru s tenkovrstvou
celou BAS CC-5 (Bioanalytical Systems, Inc., USA), poten-
ciostatu OMNI 90 (Cypress Systems, Inc., USA) a zapisovace
Servogor 124 (LEM Instruments, Inc., USA). V systémech
FIA byl mezi pumpu a ddvkova¢ zatazovdn tlumi¢ pulzd
vyrobeny z plastové nddobky naplnéné sklenénymi kulickami
a oto¢ené dnem vzhidru. Tlumeni zajistoval maly objem stla-
¢eného vzduchu v horni ¢dsti nddobky. V piipadé HPLC
meéfeni byla do systému zarazena kolona Adsorbosphere HS
C18 (150 x 4,6 mm, 7 um, Alltech USA). Vsechna méfeni
byla provddéna za laboratorni teploty, kolona nebyla termo-
statovana. Kostry vSech piistroji byly vzdjemné spojeny a uze-
mnény do spolecného bodu.

Pritokova méfici cela byla zapojena tiielektrodové. Pra-
covni elektrodou byla desticka ze skelného uhliku GC-30
(Tokai Ltd., USA) o rozmérech zhruba 15 x 10 mm nebo
kfemikova desticka s diamantovym filmem obdobnych roz-
mért. Efektivni plochu elektrody uréoval otvor v 1 mm silném
neoprenovém té€snéni, jehoZ rozméry 9 x 1,5 mm byly stejné
pri vSech experimentech. Pokud uvazujeme 10% stlaceni gu-
mového tésnéni, byl objem méfici cely priblizné 12 ul. Jako
pomocna elektroda slouZzilo nerezové télo méfici cely a refe-
rentni elektroda byla argentchloridovd. GCE byla pied kaz-
dym méfenim opldchnuta destilovanou vodou, 3 minuty les-
téna na sametové tkaniné brusnym prdaskem (Alumina, Bueh-
ler Micropolish II, 0,05 wm, USA), opldchnuta destilovanou
vodou a sonikovdna dvakrat 10 min ve vodé€. Po opétovném
oplachnuti destilovanou vodou a vysuSeni byla pfipravena
k méfeni. Pouzitd elektroda D121698 byla tvofena polykrys-
talickym diamantovym filmem dopovanym atomy boru s do-
bfe vyvinutymi krystaly o velikosti 0,5 az 3 um na kfemiko-
vém nosi¢i. Ramanova spektra vykazovala intenzivni pds pri
1332 cm™, rozptyl pti 1500-1600 em™, typicky pro necistoty
amorfniho uhliku nemajici strukturu diamantu, byl velmi niz-
ky. DFE byla pied kazdym méfenim pouze opldchnuta des-
tilovanou vodou a vysuSena.

Reagencie

Zasobni roztoky modelovych sloucenin 1-aminonaftalenu
(Fluka, >99 %) a 2-aminobifenylu (Aldrich, 97 %) o koncen-
traci 1.1072 mol.I"! byly piipraveny v methanolu (Fisher Sci-
entific, USA). Roztoky o nizsich koncentracich byly pfipra-
veny fedénim zdsobnich roztokti methanolem nebo mobiln{
fazi. Pro piipravu mobilnich fdzi a roztokd standardd byla
pouzivana deionizovand voda (E-pure, Barnstead, USA), me-
thanol a acetonitril chromatografické ¢istoty (Fisher Scien-
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Tabulka I
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Velikosti Sumu (pA) a zbytkového proudu (pA) pro rizné mobilni faze pfi dvou riznych vlozenych potencidlech (v. Ag/AgCl)

Mobilni GCE (+0,1 V) DFE (+0,1 V) GCE (+0,5V) DFE (+0,5 V)
faze Sum zbytkovy proud Sum zbytkovy proud Sum zbytkovy proud Sum zbytkovy proud
I 37 -378 7 -14 56 5301 14 518
1’ 44 76 7 6 60 1446 16 657
1II¢ 56 233 16 72 72 2992 24 1968
v 44 245 8 88 44 2771 2 1566
A 44 141 9 51 40 3052 24 2370

20,1 mol.dm™ fosfitovy pufr o pH 4.,0; ° 0,1 mol.dm™ fosfitovy pufr o pH 7,0; € 0,1 mol.dm™ fosfitovy pufr o pH 9,0; ¢ 0,1
mol.dm™ fosfatovy pufr o pH 7,0/methanol (1:1, v/v); € 0,1 mol.dm™ fosfatovy pufr o pH 7,0/acetonitril (1:1, v/v)

tific, USA), hydrogenfosforecnan draselny, hydroxid draselny
(oba Fisher Scientific, USA) a kyselina trihydrogenfosfore¢na
(Mallinckrodt, Inc., USA).

Vysledky a diskuse

Sum a zbytkovy proud

Velikost Sumu zdkladni linie je vyznamnym parametrem
méficiho systému. Z hlediska ur¢eni meze detekce je vyhodné
oddélit konstantni slozku Sumu od Sumu nizkofrekven¢niho
a vysokofrekvencniho. Za konstantni slozku Sumu je odpo-
védny nabijeci proud elektrodové dvojvrstvy a elektrochemic-
ké reakce na povrchu elektrody. Tato slozka byva oznacovana
jako zbytkovy proud a toto oznaceni je pouzivano i v této praci.
Vysokd hodnota zbytkového proudu omezuje prakticky po-
na jeho kompenzaci. Ostatni slozky Sumu souvisi mimo jiné
s homogenitou elektrodového povrchu a piimo ovliviiuji meze
detekce analytl. V této praci jsou tyto slozky shrnuty pod
pojmem Sum.

Dosud publikované prace** dokumentuji nizky Sum na
DEFE v prostiedi vodnych roztoki soli. V ndsledujicich experi-
mentech bylo zjisStovdno, zda podobné nizky Sum a zbytkovy
proud je pozorovén i v pfipadé béZné pouzivanych mobilnich
fazi pro HPLC a FIA, tj. pufri a jejich smési s organickymi
modifikdtory. Vliv elektrody na sledované parametry byl zjis-
tovan v systému FIA pro fosfatové pufry o koncentracich
0,1 mol.17" a jejich smési s methanolem a acetonitrilem. Pfi
priitoku 1 ml.min~' a dvou vloZenych potencidlech +0,1 V
a+0,5 Vv. Ag/AgCl byl Sum i zbytkovy proud odecitdn presné
po 1 hodiné od vloZeni prisluSného potencidlu na elektrodovy
systém. Velikost Sumu byla méfena jako absolutni velikost
rozkmitu zdkladn{ linie v jednotkdch proudu, zbytkovy proud
pak jako velikost proudu zdkladni linie odecitand od polohy
pisdtka zapisovace pii rozpojeném elektrickém obvodu. Na-
méfené hodnoty jsou uvedeny v tab. 1.

Z tabulky je ziejmé, Ze diamantovd elektroda vykazuje
ve srovnani s GCE nizs{ hodnoty Sumu i zbytkového proudu
pro vSechny mobilni faze. Niz§{ hodnota Sumu u DFE je d4-
na malym mnozstvim povrchovych funkénich skupin schop-
nych elektrochemické reakce na pomérné homogennim po-
vrchu diamantového filmu. Nizkd hodnota zbytkového proudu
rovnéz souvisi s odliSnymi vlastnostmi povrchd obou elek-
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trodovych materiald, jejichz elektrické dvojvrstvy maji od-
lisnou kapacitu. Pritomnost organického modifikatoru a pH
mobilni faze vyraznéji neovliviiuji hodnoty Sumu u zadné
z elektrod. Zbytkovy proud u GCE i DFE je zna¢né ovlivnén
hodnotou pH, vliv md i pfitomnost organického modifika-
toru. Rozdily ve zbytkovém proudu mezi diamantem a skel-
nym uhlikem jsou vyrazné&jsi pfi niz§im vloZeném potencidlu
+0,1 Vv. Ag/AgCl a vice se projevuji s klesajicim pH mobiln{
faze.

Hydrodynamické voltamogramy

Hydrodynamické voltamogramy poskytuji zdkladni pred-
stavu elektrochemického chovdni studovanych analytt v pri-
tokovém systému. Jejich znalost umoziuje optimalizovat pod-
minky detekce, zejména vybrat vhodnou mobilni fazi a zvolit
nejvyhodnéjsi vloZeny potencidl.

Meéteni hydrodynamickych voltamogramt 1-AN a 2-AB
byla provadéna v systému FIA v mobilnich fazich obsahu-
jicich 50 % methanolu a 50 % fosfatového pufru o koncentraci
0,05 mol.17!, jehoZ pH bylo upraveno na pozadovanou hod-
notu pomoci roztokt H;PO, nebo NaOH. Priitok mobilni fize
byl 1,0 mL.min™". Kazdy bod hydrodynamického voltamo-
gramu odpovidd primérné vySce piku vypocitané z 10 ndstriki
20 pl roztoku analytu pfipraveného v prislusné mobilni fazi
(koncentrace 1.10° mol.17"). Uvaddéné hodnoty potencidli
jsou vztazeny k argentchloridové referentni elektrodé.

Z obr. 1 je patrné, Ze prubéh hydrodynamickych voltamo-
gramt 1-AN neni na obou typech elektrod totozny. 1-AN
poskytuje ve vSech mobilnich fazich na obou elektroddch
jednu hlavni vlnu, pfi¢emz v kyselych prostfedich se navic
objevuje pfi pozitivnéjSich potencialech jesté druhd vina. Viny
na skelném uhliku jsou ve srovndni s vlnami naméfenymi na
diamantu polozen€jsi, coz zfejme souvisi s vétsi odporem
elektrody ze skelného uhliku. Palvinovy potencial se snizuje
zhruba 0 30 mV (DFE) a 0 39 mV (GCE) na jednotku pH se
vzristajici hodnotou pH mobilni fize, pticemz hodnoty pilvl-
novych potencidlli jsou na diamantové elektrodé vyssi v pri-
méru o 100mV. Tento rozdil ptilvlnovych potencidld je ziejmé
zpusoben nizkou adsorpci meziproduktl elektrochemické oxi-
dace 1-AN na povrchu diamantového filmu, a proto je nutné
vySsSi prepéti, aby reakce probihala dostatecné rychle. Vysky
vin 1-AN nejsou piili§ rozdilné na obou typech elektrod,
nejvyssi vlna byla pozorovdna v ptipadé DFE pfi pH 6,0,
v ptipadé GCE pfi pH 4,0.
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Obr. 1. Hydrodynamické voltamogramy 1-aminonaftalenu (a, ¢) a 2-aminobifenylu (b, d) namérené pomoci diamantové filmové elektrody
(¢, d) a elektrody ze skelného uhliku (a, b) v mobilnich fazich methanol/fosfatovy pufr (1:1, v/v), pH pufru: O pH 2, O pH 4, ApH 5, V pH
6,OpH7,+pH8amMpH2, @ pHA pHN pHO6, € pH7,+pHS8, x pH 10, V- vyska piku, E — vloZeny potencidl

V pripadé 2-AB bylo pozorovdno obdobné choviani ana-
Iytu na obou typech elektrod jako v pripadé 1-AN (obr. 1).
2-AB poskytuje jednu az dvé viny v zdvislosti na pH mobiln{
faze a jeho vlny na skelném uhliku jsou vice poloZeny. S ros-
toucim pH klesd ptilvlnovy potencidl 2-AB na diamantovém
filmu v priméru o 32 mV na jednotku pH a na skelném uhliku
0 45 mV na jednotku pH. V rozmezi pH 5,0 az 8,0 jsou
pilvlnové potencidly 2-AB na DFE posunuty o 50 mV oproti
palvlnovym potencidlim naméfenym na GCE. Maximdlniho
signdlu je dosazeno pii pH mobilni faze 5,0 (diamant) a 7,0
(skelny uhlik).

Stabilita signdlu -
opakovatelnost méfeni

Nezbytnou podminkou pro praktické vyuziti analytické
metody je dostatecnd opakovatelnost a ¢asova stabilita sig-
ndlu. Stabilita signdlu v priitokovém systému s diamantovou
indikacni elektrodou byla srovndvdna se stabilitou signdlu
v systému s elektrodou ze skelného uhliku. K méfeni byl
pouzit roztok 1-AN o koncentraci 1.10”7 mol.1”! pfipraveny
v mobilni fdzi. Jako mobilni fize byly vybrany ty, u nichZ byl
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pozorovan nejvyssi signdl analytu. Pro systém s DFE byla
zvolena mobilni faze methanol/fosfitovy pufr pH 6,0 (1:1,
v/v) apro systém s GCE mobilni fize methanol/fosfatovy pufr
pH 4,0 (1:1, v/v). Pii prittoku 1 ml.min~! bylo ve zvolenych
casovych intervalech 10x nastfikovdno 20 ul roztoku 1-AN
do systému v reZimu FIA. Prvni série pik( byla nastiiknuta az
po dostate¢ném ustdleni zdkladni linie, tj. zhruba po dvou
hodindch od vloZeni napéti na elektrodovy systém. Vysledky
jsou zobrazeny na obr. 2.

Béhem trvan{ experimentu (celkem 8 hodin) doslo k po-
klesu signdlu 1-AN 02 % u DFE a0 5 % u GCE. Tyto hodnoty
jsou v8ak vzhledem k relativni smérodatné odchylce nizké
a lze tici, Ze nedochdzi ke statisticky vyznamnym zméndm
signdlu. Primérnd relativni smérodatnd odchylka z 10 nasttikt
¢inila pro diamant 6,6 % z plochy a 2,5 % z vysky, pro skelny
uhlik 7,7 % z plochy a 4,8 % z vysky. Celkova relativni
smérodatnd odchylka vypocitand ze vSech nastfiki béhem
experimentu byla pro diamant 12,7 % zplochy a 8,1 % z vysky,
pro skelny uhlik 12,5 % z plochy a 12,2 % z vysky.

Pokud uvazime velmi nizkou koncentraci analytu, pouzité
experimentdlni zafizeni a dlouhou dobu trvani{ tohoto experi-
mentu, 1ze konstatovat dobrou stabilitu signalu 1-AN na obou
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Obr. 2. Stabilita vysky (V) (®, O) a plochy (P) (M, O) piku
1-aminonaftalenu na diamantové filmové elektrodé (O, [J) a elek-
trodé ze skelného uhliku (® , B), podminky méfeni jsou uvedeny
vV textu

typech elektrod. Ze vzdjemného srovnani vychazi lépe dia-
mantovd elektroda, vykazujici nizs{ hodnoty relativnich smé-
rodatnych odchylek.

Tabulka II
Parametry kalibracni pfimky a meze detekce 1-aminonafta-
lenu a 2-aminobifenylu

Analyt Elektroda R Smérnice Usek Mez detekce
[mA.lmol']  [nA]  [mol.l™]
I-AN  DFE 09993 5,65+0,06 4,6+2,1 13.107
GCE 09999 7,43+0,03 -0,1x1,2 6,410
2-AB DFE 09981 3,17+0,05 59+19 1,2.107
GCE 0,9955 4,49+0,13 10,5+5,3 8,2.107

Separac¢ni metoda
a koncentrac¢ni zdvislosti

Separace smési 1-AN a 2-AB v reverznim chromato-
grafickém systému na oktadecylové koloné Adsorbosphere
HS C18 byla pozorovana v mobilni fizi methanol/0,01 mol.1™!
fosfatovy pufr o pH 6,0 (3:7, v/v). Reten¢ni Casy pfi pritoku
1,5 ml.min! byly pro 1-AN 2,1 min (k = 0,75) a pro 2-AB
3,5 min (k = 1,90). Vys§{ Sum zdkladn{ linie u elektrody ze
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Obr. 3. Chromatogram smési 1-aminonaftalenu (¢, = 2,1 min)
a 2-aminobifenylu (¢, = 3,5 min) naméieny pomoci diamantové
filmové elektrody (a) a elektrody ze skelného uhliku (b), podminky
méfeni jsou uvedeny v textu
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skelného uhliku pfi zhruba stejné velikosti signdlu je dobie
patrny z obr. 3.

Pro oba analyty byly prométeny kalibra¢ni zdvislosti v kon-
centraénim rozsahu 1.107"az 1.10™ mol.I"". K amperometrické
detekci byla pouzita jak DFE, tak GCE. Kalibracni zavislosti
byly linedrni na obou elektroddch v celém méfeném koncen-
tracnim rozsahu. Korela¢n{ koeficienty linedrni regrese jsou
srovnatelné, citlivost (smérnice kalibracni zdvislosti) je vyS$si
pro GCE (tab. II). Mez detekce byla spocitdna jako koncen-
trace poskytujici signdl rovny trojnasobku absolutni hodnoty
Sumu. Diky podstatné niZ$im hodnotdm Sumu je mez detekce
5% az 7x niz8i na diamantové filmové elektrod¢.

Autori dekuji za financni podporu Grantove agentuie Uni-
verzity Karlovy (grant ¢. 253/2001/B-CH/PrF).
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University, Lansing, U.S.A., ‘UNESCO 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 (107-10* mol.1™") 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
(1x1077 mol.I"! for both analytes) were 5—7 times lower for the
diamond-film electrode.



