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ABSTRAKT

Tato bakalatska prace se zabyva vyvojem elektroanalytickych metod pro stanoveni
2-amino-3-nitrotoluenu, ktery patfi mezi nové zavadéné vybusniny vyrabéné v podniku
Explosia. Konkrétné byla pouzita technika DC voltametrie (DCV) a diferen¢ni pulsni
voltametrie (DPV) na rtutovym meniskem modifikované stiibrné pevné amalgamové
elektrodé (m-AgSAE) v prostiedi Brittonova-Robinsonova (BR) pufru. Dale byla ovéfena
pouzitelnost Vyvinutych metod na modelovych vzorcich pro stanoveni v matricich pitné
a fiéni vody.

Pro stanoveni 2-amino-3-nitrotoluenu technikou DCV byl pouzit BR pufr o pH
12,0 a pro DPV prostiedi BR pufru o pH 7,0. Obé metody byly pouzity pro sledovani
koncentraci studované latky v rozmezi od 1-10° do 1-10* mol-1™".

Mez stanovitelnosti dosazena technikou DCV byla v prosttedi BR pufru
s deionizovanou vodou 2,7-10° mol I, v matrici pitné vody 1,2-10° mol-I* a v ¥éni vods
1,5-10° mol-1™*. Pro techniku DPV v prostiedi BR pufru byla mez stanovitelnosti 1,5-10°
mol-1™, v pitné vod& 7,3-10” mol-I* a v ¥i¢ni vodé 1,4-10° mol-1™.

Stalost zasobniho roztoku studované latky o koncentraci 1-10° mol-I* ve vodg
(uchovavan ve tmé za laboratorni teploty) byla méfena spektrometricky pii 3 vinovych
délkach 222 nm, 293 nm, 416 nm. Béhem mésice nedoslo K vyraznému poklesu

absorbance, roztok byl povazovan za staly.
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ABSTRACT

This thesis is focused on development of electrochemical method for determination
of 2-amino-3-nitrotoluene. The technique of DC voltammetry (DCV) and differential pulse
voltammetry (DPV) were used on a silver solid amalgam electrode modified by mercury
meniscus (m-AgSAE) with the Britton-Robinson (BR) buffer supporting electrolyte.
In the next step the suitability of developed method was tested for drinking and river water
model samples.

BR buffer of pH 12.0 was used for determination of 2-amino-3-nitrotoluene
by DCV method and BR buffer of pH 7.0 was used for DPV method. Both methods were
used for concentration monitoring of studied compounds in the range from 1-10° to 1-10™
mol-T.

Limit of quantification of DCV method in BR buffer with deionized water was
2,7-10° mol'I* whereas 1,2:10° mol-1%in drinking water and 1,5:10° mol-1*
in river water. Limit of quantification of DPV method was 1,5-:10° mol-1* in BR buffer,
7,3-10" mol-I in drinking water and 1,4-10°° mol-I'* in river water.

Stability of stock solution of the studied compound of 1-:10° mol-I"* concentration
in water was measured by spectrometry at 3 wavelengths 222 nm, 293 nm, 416 nm.
After one month there was no significant decrease in absorbance so the sample was

considered to be stable and it was kept in the dark at room temperature.
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1. UVOD

1.1. Cil prace

Cilem této bakalarské prace bylo nalezeni optimalnich podminek pro stanoveni
2-amino-3-nitrotoluenu pomoci technik DC voltametrie (DCV) a diferen¢ni pulsni
voltametrie (DPV) na rtutovym meniskem modifikované stiibrné amalgamové elektrodé
(m-AgSAE).

Dalsim cilem bylo nalezeni mezi stanovitelnosti (Lg) vyvinutych metod a ovéfeni

aplikovatelnosti na modelovych vzorcich pitné a ficni vody.

1.2. Studovana latka — 2-amino-3-nitrotoluen
Vlastnosti

2-Amino-3-nitrotoluen (CAS registry number: 570-24-1, struktura je na Obr. 1).
Nomenklaturni nazev (IUPAC)' 6-Nitro-o-toluidine je oranzové hn&dy, zrnity prasek,
citlivy na dlouhodobé vystaveni vzduchu, ktery miize krystalizovat v jednoklonné soustave
aviak ve dvou riiznych formach?®. Je rozpustny napt. v dichlormethanu, methanolu a ethyl
acetatu®, ve vodg je téméF nerozpustny®. Patfi do skupiny polarn&jsich aromatickych
nitrosloucenin, které maji vyssi rozpustnost ve vod¢. Pti zahtati mohou vytvaret vybusné

smési se vzduchem”. Dalsi fyzikalni vlastnosti studované latky jsou shrnuty v Tabulce 1.

CHj

NO,

NH,

Obr. 1 Strukturni vzorec 2-amino-3-nitrotoluenu



Tabulka 1 Fyzikalni vlastnosti 2-amino-3-nitrotoluenu

Sumarni vzorec C-HgN,O,
Krystalografické soustava Jednoklonna®*?

Molekulova hmotnost 152,15 g-mol *

Teplota tani 93-96°C°

Teplota varu 120-124 °C pfi tlaku 133,33 Pa™*®

Vliv na lidské zdravi

Latka je velmi nebezpecnd pro Zivotni prostfedi. Pfi  vysoké spotiebé
v primyslovych procesech dochazi k uvoliiovani do vodniho prostiedi, coz mize vyvolat
dlouhodob& neptiznivé podminky vzhledem k jeji toxicité®. Byly prokazany karcinogenni
cinky této latky”.
Lidé vystaveni po delsi Cas této latce mohou trpét poruchami funkce jater, podrazdéni
zazivaciho traktu &i sliznice. Uginky na krev a jatra zptisobuji oslabeni imunitniho
systému. Velmi nebezpecna je pii poziti, kontaktu s kizi a o¢ima. Kazi drazdi a vyvolava
cyandzu®. P poziti dochazi k podrazdéni traviciho ustroji a otravs. Pfi kontaktu s o&ima

mize dojit k velkému poskozeni®.

Pouziti
V soucasnosti je 2-amino-3-nitrotoluen pouzivan piedev§im jako meziprodukt
pi vyrob& barviv na barveni vlasi’. Setkat se stouto latkou miZeme i v chemickém

pramyslu pii vyrobg pesticidd, plastii a v organickych syntézach®.

Vyroba

Vyroba 2-amino-3-nitrotoluenu spociva v nitraci o-acetotolidinu nitra¢ni smési
nitro-o-acetanilidu s kyselinou chlorovodikovou, zahtatého na teplotu varu. Reak¢ni
produkt destilujeme vodni parou. 2-Amino-3-nitrotoluen se oddéli jako jasné
oranzoveé-hnédé jehly. Tento postup poskytuje ¢isty 2-amino-3-nitrotoluen, u kterého se da
pfedpokladat, Ze nebude kontaminovan dalSimi elektrochemicky redukovatelnymi

latkami®.



Elektrochemické metody

Zkoumana latka je elektrochemicky aktivni. Doposud vSak nebyly vyvinuté zadné

metody pro jeji voltametrické stanoveni

10,11

. Ptiklady n¢kterych diive publikovanych

voltametrickych stanoveni podobnych latek jsou uvedeny v Tabulce 2. Tyto latky ukazuji,

ze je zde velky potencial pro Gspéch i u 2-amino-3-nitrotoluenu.

Publikovanou'® metodou pro stanoveni 2-amino-3-nitrotoluenu v odpadni vods

a pad¢é byla plynova chromatografie s detektorem elektronového zachytu. Limit stanoveni

této metody byl 2,0 pg-1™.

Tabulka 2 Voltametrické stanoveni strukturné podobnych latek

Technika | Pracovni elektroda Latka Matrice Lo Citace
SWV Uhlikové vladkno Trinitrotoluen Ri¢ni voda 200 12
Fosfatovy pufr ng-I*
pH 7,4
AdSV MWCNT-CGE Trinitrotoluen Roztok NaCl ~ 0,6 pg ™ 13
SWV | Sitotiskova uhlikova  Trinitrotoluen Destilovana 200 14
elektroda voda ng- It
Fosfatovy pufr
pH 6,5
DPV Visici rtutova 4-nitrofenol BR pufr pH 10,0 1,6:107 15
kapkova mol-I*
elektroda
DPV Elektroda ze 2-amino- Smés na 0,5 16,17
skelného uhliku -4-nitrofenol testovani pmol-I*
modifikovana elektrod
rozptylenym
stiibrem

-10 -



MWCNT-CGE - elektroda ze skelného uhliku modifikovana uhlikovymi nanotrubi¢kami
AdSV — adsorpéni rozpoustéci voltametrie

SWV - square wave voltametrie

2.  EXPERIMENTALNI CAST

2.1. Reagencie
Studovana latka

Zasobni  roztok  2-amino-3-nitrotoluenu  (Cistota  technicka,  Explosia,
Pardubice — Semtin) o koncentraci 110 mol-I"* byl pfipraven rozpu§ténim 0,0152 g latky
ve 100 ml deionizované vody za pomoci ultrazvuku po dobu 50 minut. Roztok byl
uchovavan ve tmé pii laboratorni teploté. Roztoky o niz$ich koncentracich byly ptipraveny

nafedénim zasobniho roztoku deionizovanou vodou.

Dalsi pouzité chemikalie

Hydroxid sodny (chemicky ¢isty, mikroperly, Lach-Ner, Neratovice), kyselina
trihydrogenborita (Cistota p.a., Lachema, Brno), octova kyselina (80%, Ccistota p.a.,
Lach-Ner, Neratovice), kyselina trihydrogenfosfore¢na (85%, cCistota p.a., Lach-Ner,
Neratovice), chlorid draselny (Cistota p.a., Lach-ner).

Pro ptipravu vSech vodnych roztoki byla pouzita deionizovana voda (rezistivita

18,2 M-Q-cm, produkovana systémem Milli-Q Plus, Millipore, USA).

2.2. Aparatura

Voltametricka méfeni byla provadéna na pfistroji Eco-Tribo Polarograf
se softwarem PolarPro verze 5.1 (Polaro-Sensors, Praha). Software pracoval v opera¢nim
syst¢ému Windows XP (Microsoft Corporation, USA).

Mg¢feni probihala v tfielektrodovém zapojeni. Jako pracovni elektroda byla pouzita
rtutovym meniskem modifikovana stfibrna pevna amalgdmova elektroda o priméru 0,5
mm (vyrobni ¢islo 2-05-52, Eco-Trend Plus, Praha), jako referentni elektroda
argentochloridova (3 mol-1™* KCI, Elektrochemické detektory, Turnov) a jako pomocna

byla elektroda platinova.

-11 -



Spektrometricka méfeni byla provadéna na spektrofotometru
HP — Hewlett-Packard 8453 Diode-Array Spectrophotometer (USA) vV kfemennych
kyvetéch tloustky 10 mm.

K méfeni pH byl pouzivan digitalni pH-metr Jenway 4330 (Velka Britanie)
s kombinovanou sklenénou elektrodou. Pfistroj byl kalibrovan pomoci standardnich

vodnych roztok pufri.

2.3. Elektrody

Rtut’'ovym meniskem modifikovana stiibrna pevna amalgamova elektroda
Tradi¢né nejvhodnéjsim materialem pro voltametricka méfeni v redukéni oblasti je
rtut, protoze elektrody ztohoto materialu maji snadno obnovitelny, velmi dobie

reprodukovatelny povrch a poskytuji Siroké potencidlové okno™.

Z duvodu toxicity
sloucenin rtuti vzrasta poptavka po elektrodovych materidlech, kde je pfitomnost volné
rtuti bud’ zcela vyloucena, nebo omezena na nutné minimum. Takovym materidlem je
napiiklad sttibrny amalgam, z n¢hoZ lze pfipravit stiibrné pevné amalgamové pracovni
elektrody?.

Pevny amalgam se pfipravuje ponofenim sklenéné trubicky plnéné sttibrnym
praSkem do kapalné rtuti. Povrch téchto elektrod mize byt rlznym zpisobem
modifikovan. Amalgam miize byt vylestén a vznika leSténa stiibrnd pevna amalgamova
elektroda nebo elektroda muze byt ponofena na kratkou dobu do kapalné rtuti, a tim se

o , . 21,22
vytvoii rtutovy meniskus® .

2.4. Pracovni postupy
Priprava pufra

Kysela slozka BR pufru (¢ = 0,04 mol-1?) byla pfipravena rozpusténim 2,48 g
kyseliny trihydrogenborité, zfedénim 2,81 ml 80% octové kyseliny a 2,70 ml 85% kyseliny
trihydrogenfosforeéné deionizovanou vodou na 1 |. Zasadita slozka byla ptipravena
rozpusténim 8,00 g hydroxidu sodného v 1 | deionizované vody. BR pufry o pozadovaném

pH byly ptipravovany misenim kyselé a zasadité slozky.

-12 -



Pracovni elektroda

Pfed prvnim voltametrickym méfenim a pii zméné pH byla provadéna
tzv. amalgamace elektrody. Nejprve byl prelesténim odstranén stary meniskus. Poté se
Spicka elektrody ponofila do lahvicky s kapalnou rtuti a michanim po dobu 10 sekund se
obnovil rtutovy meniskus na povrchu elektrody.

Na zacatku pracovniho dne po amalgamaci nebo po delsim pieruseni méteni bylo
potfeba zaktivovat elektrodu. Aktivace byla provadéna v roztoku KCI o koncentraci
0,2 mol-I™* pfi vlozeném napé&ti —2200 mV po dobu 300 s v pritomnosti kysliku. B&hem
aktivace doSlo k odstranéni necCistot z povrchu elektrody, tim padem byla elektroda
citlivéj$i a méfeni 1épe opakovatelna.

Tzv. regenerace elektrody, tj. skokové stiidani kladnéjSiho konstantniho potencialu

Ereq1 @ zaporngjsiho konstantniho potencialu Eeg, nebyla provadéna.

Méieni

Pfi voltametrickych métfenich bylo do odmérné banky o objemu 10 ml
napipetovano 1 ml deionizované vody a poté byl roztok doplnén BR pufrem o pfislusSném
pH az po rysku. Vznikl zékladni elektrolyt. Tento roztok byl pteveden do voltametrické
nadobky a zbaven kysliku probublavanim dusikem po dobu 5 minut. Poté byly
zaznamenany Voltametrické kiivky. Dale byla naméfena studovana latka. Do 10 ml
odmérné banky byl odpipetovan roztok studované latky, pfidana deionizovana voda
do objemu 1 ml a doplnéno po rysku BR pufrem o daném pH. Roztok byl opét pieveden
do voltametrické nadobky, probublavan dusikem a zaznamenany voltametrické kiivky.

Pfi nizkych koncentracich byl vybran jiny zpasob piipravy. K 10 ml roztoku
zakladniho elektrolytu bylo ptidavdno piislusné mnozstvi zasobniho roztoku studované
latky (do celkového objemu maximalné 100 pl). Neni-li uvedeno jinak, byla vSechna
meéteni Skrat opakovana.

Obdobny postup byl zvolen V piipadé modelovych vzork pitné a ¥iéni vody. Ri¢ni
voda byla ziskdna z VItavy Praha — Vyton 15. dubna 2013. Pitnd voda pochazela
z vodovodu budovy Pfirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze 16. dubna 2013.
Ke vzorku vody o objemu 9 ml bylo ptfidano piislusné mnozstvi zasobniho roztoku
studované latky a roztok byl doplnén BR pufrem na 10 ml.

Mez stanovitelnosti (Lg) se vypocitala z 12 opakovanych méfeni pti vhodné nizké

koncentraci. Z téchto méfeni se urcila jejich smeérodatna odchylka. Lo byly vypocitany jako

-13-



desetinasobek této smérodatné odchylky vydélené smérnici piisluiné kalibragdni primky?.
Grafy a vypocty byly vytvofeny pomoci programti Origin 8.0 a Microsoft Excel.
Do grafi byly vynasené chybové usecky odpovidajici intervalu spolehlivosti na hladiné

vyznamnosti 0,05. VSechna méfeni byla provadéna za laboratorni teploty.

Vyhodnoceni vin piki
Vyhodnocenim jednotlivych méteni DC voltamogramii a DP voltamogrami byly
ziskany hodnoty proudu () a potenciala (E). Zptsob vyhodnoceni DCV zaznamu je

zobrazen na Obr. 2 a pro DPV zaznamu na Obr. 3.

-210
I,nA

-140

-300 -600 -900 E,mV

Obr. 2 Ukazka vyhodnoceni DC voltamogrami — |, zna¢i proud viny a Ej;, znaéi

pulvlnovy potencial
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Obr. 3 Ukazka vyhodnoceni DP voltamogramti — I, zna¢i proud piku a E, znaci potencial

piku

3. STALOST ZASOBNIiCH ROZTOKU
2-AMINO-3-NITROTOLUENU

Stalost zasobniho roztoku studované latky o koncentraci 1-10° mol-I™* ve vodé byla
sledovana spektrometricky v kiemenné kyveté o tloustce 10 mm. Vzhledem Kk vysokym
hodnotam absorbance pii této koncentraci, bylo nutno nafedit roztok desetkrat.
Pii koncentraci 1-10™ mol-I byla hodnota absorbance mensi nez 1,0, tudiz byl sledovany
roztok pro spektrometrické méfeni vzdy desetkrat ziedén.

Byla méfena absorbance pfi 3 vlnovych délkach 222 nm, 293 nm, 416 nm.
Vysledky méfeni stalosti zasobniho roztoku jsou shrnuty v Tabulce 3 a znazornény
na Obr. 4, % oznacuji pomér mezi absorbanci v aktualnim dni méfeni a v prvnim dni
meéfeni.

Béhem mésice nedoSlo k vyraznému poklesu absorbance. Proto bylo mozné
zasobni roztoky 2-amino-3-nitrotoluenu pfi uchovani ve tmé za laboratorni teploty

povazovat po tuto dobu za stalé.
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Tabulka 3 Vyvoj absorbance se stafim roztoku 2-amino-3-nitrotoluenu 1-10° mol-I*

po desetindsobném ziedéni

Dny 1 7 12 27 39

% (222nm) | 100 97,6 97,1 99,5 99,4
A(222nm) | 0,799 0,780 0,776 0,795 0,794
% (293nm) | 100 95,4 95,4 98,1 98,5
A(293nm) | 0265 0,253 0,253 0,260 0,261
% (416 nm) | 100 94,8 94,8 100,1 101,9
A(416nm) | 0213 0,202 0,202 0,215 0,217

1,2}

A

08}

04}

070 _I " 1 " 1 " 1

200 400 600 4 nm 800

Obr. 4 Absorpéni spektrum roztoku 2-amino-3-nitrotoluenu (1-10* mol-1™"), mékeno proti

deionizované vod¢ v kiemennych kyvetach s optickou drahou 10 mm
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4. VOLTAMETRICKE STANOVENI
2-AMINO-3-NITROTOLUENU

4.1 Technika DC voltametrie
4.1.1 VlivpH

Elektrochemické chovani 2-amino-3-nitrotoluenu bylo sledovano na m-AgSAE
v prostfedi BR pufru o rtizném pH 2-12. Koncentrace latky byla 1-10* mol-I". M&feni
ukazalo, Ze latka poskytuje jednu vinu v celé sledované oblasti, jak dokumentuje Obr. 5.

Se zvySujicim se pH dochazi k posunu viny latky K negativnéj$im potencialtim.
Nejlepsi a nejvyssi odezva byla dosazena pti pH 7,0. Toto prostiedi bylo zvoleno pro dalsi
méteni technikou DCV.

Palvinové potencialy (Ei,) a proudy (ly) jednotlivych vin byly vyhodnoceny
a jejich zavislosti na pH jsou zobrazeny na Obr. 6.

-200
[, NA

-100

-300 -600 -900 -1200
E, mV

Obr. 5 DC voltamogramy 2-amino-3-nitrotoluenu o koncentraci 1-:10™ mol-1™* v prostiedi

BR pufru na m-AgSAE, ¢isla nad kiivkami odpovidaji hodnoté pH méteného roztoku
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Obr. 6 Zavislost proudu viny I, a potencidlu viny Ej, 2-amino-3-nitrotoluenu
(1-10"* mol-I'™") na pH roztoku, méfeno DCV na m-AgSAE v prostiedi BR pufru

4.1.2 Opakovatelnost méreni

Opakovanym méfenim byla sledovana mozZna pasivace povrchu elektrody v roztoku
2-amino-3-nitrotoluenu o koncentraci 1:10* mol-I* v prosttedi BR pufru o pH 7,0.
Vzhledem ke struktufe bylo mozné ocekavat pasivaci danou produkty elektrodové
reakce™.

Pied prvnim méfenim byla provedena aktivace. Méfeni bylo opakovano celkem
37krat. Na Obr. 7 je patrny vyvoj vysky piku pii pH 7,0.

Po méfeni byla vypoctena relativni smérodatnd odchylka 0,67% z celého souboru
stanoveni méfeni. Tato hodnota je velice nizka, a tudiz se lze domnivat, ze k pasivaci
elektrody nedochézi, ptipadné pasivace nemé na vysledky méfeni vliv. Pfi této metode

nebyl pouzit regeneracni krok.
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Obr. 7 Zavislost proudu viny I, 2-amino-3-nitrotoluenu o koncentraci 1-:10* mol-I*
na poradovém cisle meéfeni N pti DCV na m-AgSAE méteno v prostiedi BR pufru o pH
7,0

4.1.3 Kalibra¢ni zavislosti

Kalibra¢ni zavislosti 2-amino-3-nitrotoluenu byly proméfeny technikou DCV
v rozmezi od 2:10° do 1-10™ mol-1™* v prostiedi BR pufru o pH 7,0. Voltamogramy jsou
zobrazeny na Obr. 8. Proud poskytovany zakladnim elektrolytem byl ode¢ten od proudu
analytu. Kalibra¢ni ptimky jsou zobrazeny na Obr. 9.

v v

spole¢né s parametry kalibra¢ni zavislosti uvedena v Tabulce 4.
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Obr. 8 DC voltamogramy 2-amino-3-nitrotoluenu v prosttedi BR pufru o pH 7,0
na m-AgSAE, ¢isla nad kiivkami odpovidaji koncentracim méfeného roztoku v rozmezi

0d 2:10° do 1-10° mol-I™* (A) aod 1:10° do 1-10™* mol-I* (B)

A I, nA B
| nA -140}
V14 -
7l -701
0 : : 0 ' :
0 5 ]0 0 50 100
c, umol.I c,umol.l'1

Obr. 9 Kalibra¢ni zavislost proudu viny 2-amino-3-nitrotoluenu na m-AgSAE méfena
metodou DCV na m-AgSAE pii pH 7,0 v rozmezi od od 2:10° do 1:10° mol-I™* (A)
a0d 1:10° do 1-10* mol-I'* (B)
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Tabulka 4 Parametry kalibrac¢nich ptimek 2-amino-3-nitrotoluenu méfenych v prostiedi
BR pufru o pH 7,0 technikou DCV na m-AgSAE

Koncentrace Smeérnice Usek Koeficient Lo
[mol-T*] | [nA-l-umol™] [nA] korelace [mol-I]

(1-10)-10” -1,65 0,24 -0,9994 -

(2-10)-10° -1,77 -0,17 -0,9956 1,5-10°

4.1.4 Stanoveni 2-amino-3-nitrotoluenu v pitné a Fi¢ni vodé

Optimalni podminky pro stanoveni 2-amino-3-nitrotoluenu technikou DCV

nalezené v predchozi kapitole byly aplikovany pro stanoveni v redlnych matricich. Méteni

bylo provadéno v koncentra¢nim rozmezi od 2- 10%do 1:10* mol'I v pitné vodé (Obr. 10)

a v fiéni vod¢é (Obr. 12) na m-AgSAE. Vyssi Sum komplikoval vyhodnoceni nizkych

koncentraci, ale nemél negativni vliv na opakovatelnost méfeni. Kalibra¢ni zavislosti jsou

zobrazeny na Obr. 11 pro pitnou vodu a na Obr. 13 pro fi¢ni vodu. Meze stanovitelnosti

pro obé vody jsou uvedeny v Tabulce 5.
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Obr. 10 DC voltamogramy 2-amino-3-nitrotoluenu na m-AgSAE v prostiedi BR pufru

o pH 7,0

a pitné vody v poméru 1:9, ¢isla nad kiivkami odpovidaji koncentracim

v rozmezi od 2-10° do 1-10®° mol-I'™* (A) aod 1-10° do 1:10™ mol-1™* (B)
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Obr. 11 Kalibra¢ni zavislost proudu viny 2-amino-3-nitrotoluenu meéteného DCV
na m-AgSAE v pitné vodé s BR pufrem 7,0 v koncentraénim rozmezi od 2-10° do 1107
mol-1™* (A) aod 1-10° do 1-10™ mol-1™* (B)

-100 .
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Obr. 12 DC voltamogramy 2-amino-3-nitrotoluenu na m-AgSAE v prostiedi BR pufru
0 pH 7,0 a fi¢ni vody v poméru 1:9, ¢isla nad kiivkami odpovidaji koncentracim méteného

roztoku v rozmezi od 2-10° do 1-10° mol-I™* (A) aod 1-10° do 1:10™ mol-1* (B)

-22 -



A -150
|, nAf ,nAl B
8t
-100 -
4
50 F
0 1 1 s 1 1
0 5 10 0 50 100
c, umol.l‘1 C, umol.l'1

Obr. 13 Kalibra¢ni zavislost proudu viny 2-amino-3-nitrotoluenu métena technikou DCV
na m-AgSAE v fiéni vodé s BR pufrem 0 pH 7,0 v rozmezi od 2-10° do 1:10° mol-1? (A)
ao0d 1:10° do 1-10* mol-I'™* (B)

Tabulka 5 Parametry kalibra¢nich pfimek 2-amino-3-nitrotoluenu na m-AgSAE
v prosttedi BR pufru o pH 7,0 technikou DCV

Koncentrace | Matrice Smeérnice Usek Koeficient Lo
[mol-I™] [nA-lumol™]  [nA] korelace [mol-T"]
(1-10)-10° | Pitna voda 7,72 1,61 -0,9923 -
(2-10)-10° | Pitna voda -7,02 -0,96 -0,9677 1,2:10°
(1-10)-10° | Ri¢ni voda -1,57 1,12 -0,9985 -
(2-10)-10° | Ri¢ni voda -1,01 -0,36 -0,9860 1,5-10°

4.2 Technika DP voltametrie
4.2.1 VlivpH

Vliv pH na DP voltamogramy 2-amino-3-nitrotoluenu byl sledovan
na m-AgSAE v prostiedi BR-pufru o rizném pH 2-12. Méfené roztoky mély koncentraci
1-10™ mol-1™.

Ziskané kiivky jsou zobrazeny na Obr. 14. Latka v celé oblasti zobrazovala vzdy
jen jeden pik, ktery byl nejvyssi pii pH 12,0 viz Obr. 15. Toto pH bylo zvoleno jako
nejvhodnéjsi pro dalsi optimalizace DP voltametrie.
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Obr. 14 DP voltamogramy 2-amino-3-nitrotoluenu o koncentraci 1:10* mol-I*
na m-AgSAE v prostfedi BR pufru 0 rizném pH, ¢isla nad kiivkami odpovidaji hodnoté

pH méfeného roztoku
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Obr. 15 Zavislosti proudu piku 1, a potencialu piku E, na pH roztoku
2-amino-3-nitrotoluenu o koncentraci 1-10* mol-1"!, m&teno na m-AgSAE Vv prostiedi BR

pufru
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4.2.2 Opakovatelnost méreni

Opakovanym méfenim roztoku 2-amino-3-nitrotoluenu (1-10* mol-I"*) v prostiedi
BR pufru o pH 120 byla sledovina mozna pasivace povrchu elektrody.
Pted prvnim méfenim byla provadéna aktivace. Na Obr. 16 je patrny vyvoj vysky piku
pti opakovanych métenich pti pH 12,0. Smérodatna odchylka vysla 1,9%. Z toho vyplyva,

v I ’ v . vy 24
ze nebyla nutna regenerace pracovni elektrody ke zlepSeni opakovatelnosti méfeni".

2100 [ R TR R e e
|, nA
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_50 L
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Obr. 16 Zavislost proudu DPV piku I, na pofadovém C¢isle méfeni N stanoveni
2-amino-3-nitrotoluenu o koncentraci 1-10* mol-I* mé&feného DPV na m-AgSAE
v prostfedi BR pufru o pH 12,0

4.2.3 Kalibraéni zavislost

M¢fteni kalibraéni zavislosti 2-amino-3-nitrotoluenu bylo provadéno technikou
2:10° mol-I*. Na obr. 17 jsou zobrazeny voltamogramy v rozmezi od 2-10° do 1-10"
mol-I"t. Pro kalibragni zavislosti (Obr. 18) byly vysky pik korigovany ode&tenim proudu
zakladniho elektrolytu od proudu analytu.

Vypocétena mez stanovitelnosti spoleéné s parametry kalibracnich zavislosti
pro DPV 2-amino-3-nitrotoluenu v roztoku BR pufru o pH 12,0 na m-AgSAE je uvedena

v Tabulce 6.
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Obr. 17 DP voltamogramogram 2-amino-3-nitrotoluenu v rozmezi od 2-10° do 1:10®
mol'It (A) a od 1:10° do 1-10® molI" (B), me&eno technikou DPV
na m-AgSAE v prostfedi BR pufru o pH 12,0
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Obr. 18 Kalibraéni zavislost proudu piku I, 2-amino-3-nitrotoluenu meéfena DPV
na m-AgSAE v prostiedi BR pufru pH 12,0 v rozmezi od 2:10® do 1-10° mol-I™* (A)
ao0d1:10° do 1:10* mol-I'* (B)
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Tabulka 6 Meze stanovitelnosti pro zkoumanou latku pii technice DPV za pfitomnosti

BR pufru o pH 12,0 na m-AgSAE

Koncentrace Smeérnice Usek Koeficient Lo
[mol-T*] | [nA-lumol™]  [nA] korelace [mol-I']
(1-10)-10” -1,15 -1,74 -0,9995 -
(2-10)-10° -1,49 -2,80 -0,9997 1,5-10°®

4.2.4 Stanoveni 2-amino-3-nitrotoluenu v pitné a Fi¢ni vodé

Koncentra¢ni zavislosti byly méfeny v rozmezi od 1-10° do 1-10™ mol-I"* pro obg
matrice za optimalnich podminek nalezenych v ptedchozi kapitole. Na Obr. 19 je zobrazen
voltamogram v rozmezi od 1-:10° do 1-10* mol.I* v pitné vod&. Obr. 20 zobrazuje
kalibratni p¥imku 2-amino-3-nitrotoluenu v rozmezi od 1-10° do 1-10* mol-I" v pitné
vodé.

Na Obr. 21 je zobrazen voltamogram v rozmezi od 1-10° do 1-10* mol-I*
v Fiéni vodé¢ a na Obr. 22 kalibra¢ni piimky zobrazujici zavislost proudu piku
na koncentraci 2-amino-3-nitrotoluenu v rozmezi od 1-10° do 1-10™* mol-I? v ¥i&ni vodg.

Pii méfeni citlivost metody neklesala. Matrice nekolidovala s analytem. Mez

stanovitelnosti pro obé vody dosahla parametri uvedené v Tabulce 7.

-36 -150
-1
I’ nA A 10 },LmOII I, nA

-100

-18

-5IOO -7I5(I)E, m—\'}(I)OO -5IOO -7I50E, m\-/1 000
Obr. 19 DP voltamogramy 2-amino-3-nitrotoluenu méfené na m-AgSAE ve vzorcich pitné
vody, k pitné vodé byl ptidan BR pufr o pH 12,0 v poméru 9:1, ¢isla nad kiivkami
odpovidaji hodnot& koncentrace m&feného roztoku v rozmezi od 1-10° do 1:10° mol-I™*
(A)aod 1:10° do 1-10™ mol-1™* (B)
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Obr. 20 Kalibra¢ni zavislost proudu piku na koncentraci 2-amino-3-nitrotoluenu v pitné
vod& v rozmezi od 1-10° do 1-10° mol-1™* (A) aod 1:10° do 1-10™ mol-1'* (B) v prostredi
BR pufru o pH 12,0 métené DPV na m-AgSAE
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-100
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-500 -750 -1000 -500  -750 -1000
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Obr. 21 DP voltamogramy 2-amino-3-nitrotoluenu méfené na m-AgSAE ve vzorcich fi¢ni
vody, Kk fi¢ni vod¢ byl ptidan BR pufr v poméru 9:1, ¢isla nad kiivkami odpovidaji hodnoté
koncentrace méfeného roztoku v rozmezi od 1:10° do 1-10° mol-I* (A) a od 1:10”

do 1-10™ mol-1™* (B)
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Obr. 22 Kalibra¢ni zavislost zobrazujici zavislost proudu DPV piku na m-AgSAE
v prostiedi BR pufru pH 12 na koncentraci 2-amino-3-nitrotoluenu v rozmezi od 1-10°
do 1-10° mol-I™* (A) aod 1:10° do 1-:10* mol-I™* (B) v #i&éni vods

Tabulka 7 Meze  stanovitelnosti a  parametry  kalibracnich  zavislosti
2-amino-3-nitrotoluenu v matrici v pitné a fi¢ni vody pii DPV na m-AgSAE V prostiedi
BR pufru pH 12

Koncentrace Smérnice Usek Koeficient Lo Matrice
[mol-I™*] | [nd-lumol™]  [nA] korelace [mol-I"]
(1-10)-10” -1,25 -4,06 -0,9995 - Pitna voda
(1-10)-10° -1,48 -0,16 -0,9991 7,3-107 Pitna voda
(1-10)-10° -9,72 -8,91 -0,9933 - Ri¢ni voda
(1-10)-10° -1,31 -1,39 -0,9994 1,4-10°® Ri¢ni voda
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5. ZAVER

Pomoci DCV a DPV na m-AgSAE byly nalezeny vhodné podminky pro stanoveni
2-amino-3-nitrotoluenu.

Pti stanoveni latky pomoci DCV a DPV bylo zjisténo, ze latka poskytuje
v prostiedi BR pufru jeden pik v oblasti pH od 2 do 12. Vyska a pozice piku zavisi na pH
pouzitého pufru.

Aplikovatelnost metod byla ovéfena na modelovych vzorcich pitné a ficni vody.
Regenerace elektrody k dosazeni opakovatelnych vysledkii méfeni nebyla nutna. Shrnuti

parametru vSech vyvinutych metod je v Tabulce 8.

Tabulka 8 Ptehled parametrti vyvinutych metod pro stanoveni 2-amino-3-nitrotoluenu

Koncentrace Lo Technika Matrice Prostredi
[mol-I™] [mol-I™]

(2-100)-10° | 1,4-10° DCV Deionizovand ~ BR pufr pH 7,0
voda

(2-100)-10° |  1,2-10° DCV Pitna voda BR pufr pH 7,0

(2-100)-10° |  1,5-10° DCV Ri¢ni voda BR pufr pH 7,0

(2-100)-10° |  1,5-10° DPV Deionizovana ~ BR pufr pH 12,0
voda

(1-100)-10° | 7,3-10” DPV Pitna voda BR pufr pH 12,0

(1-100)-10° |  1,4-10° DPV Ri¢ni voda BR pufr pH 12,0
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