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Uvod

4-Nitroindan (CAS Name: 1H-indene, 2,3-dihydro-4-
-nitro-, CAS registry number: 34701-14-9, viz obr. 1) patii
do skupiny nitrovanych polycyklickych aromatickych
uhlovodikti (NPAH). Jeho prekurzorem je indan — jedna ze
slozek benzinu'. NPAH mohou vznikat p¥imo pfi spalova-
cich procesech, napt. v benzinovych ¢i dieslovych moto-
rech, nebo v zemské atmosfére reakci svych matefskych
polycyklickych aromatickych uhlovodiki (PAH) s OH ¢i
NO, radikaly®. Mono- a dinitro PAH vykazuji nékolikana-
sobné vétsi mutagenitu ¢i karcinogenitu nez jejich matecné
PAH, takZe jejich sledovani je v popfedi moderni environ-
mentalni analytické chemie®. Do popiedi se tak dostavaji
finanéné nendkladné citlivé elektroanalytické metody
vhodné pro velkoplo$né monitorovani, pii nichz se vyuzi-
va snadné elektrochemické redukce nitroskupiny na aro-
matickém jadie NPAH>*. Mimofadné vyznamna je skute¢-
nost, ze predstavuji nezéavislou alternativu k prevladajicim
spektrometrickym a chromatografickym metodam®’. Urgi-
tou nevyhodu modernich polarografickych a voltametric-
kych metod, kterou je pon¢kud mensi selektivita, lze
uspesné kompenzovat jejich kombinaci s predbéznou sepa-
raci pomoci kapalinové extrakce & extrakce tuhou fazi**.
Pies obrovsky pokrok ve vyvoji novych typu elektrod a
elektrodovych materialt zistava faktem, ze klasické rtuto-
vé elektrody i 80 let po jejich zavedeni do analytické che-
mie patii stale k nejspolehlivéjsim a nejcitlivéj$im senzo-
rum. Klasicka kapajici rtutova elektroda (DME) ma proti
jinym elektrodam vyhodu naprosto ¢istého, atomarné hlad-
kého a stale periodicky obnovovaného povrchu. Navic je
konstrukéné mimotadné jednoducha spolehliva. Dvé hlav-
ni nevyhody DME, tj. relativné velkd spotfeba rtuti béhem
vlastni analyzy a obtizné pouziti DME pfi analyzach

NO,

Obr. 1. Strukturni vzorec 4-nitroindanu
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v polnich podminkéch, byly vyfeSeny zavedenim pevnych
elektrod na béazi dentalniho amalgamu®. Varianta, kdy les-
tény povrch pevné amalgamové elektrody je modifikovany
rtutovym meniskem (m-AgSAE; viz obr. 2), se jiz dfive
osvédcila pfi voltametrickém stanoveni stopovych mnoz-
stvi riznych ekotoxickych a genotoxickych latek?. Navic
vzhledem k obavam z toxicity rtuti a jejich vypart’ pred-
stavuje m-AgSAE vhodnou nahradu za rtutové elektrody —
stiibrny amalgam je netoxicky a jeho elektrochemické
vlastnosti se téméf nelisi od vlastnosti rtuti.

Cilem této prace bylo nalezeni optiméalnich podminek
pro stanoveni mikromoléarnich a submikromolarnich kon-
centraci 4-nitroindanu pomoci DC tast polarografie
(DCTP) a diferen¢ni pulsni polarografie (DPP) na DME
a pomoci DC voltametrie (DCV) a diferen¢ni pulsni volta-
nosti. Nové vypracované polarografické a voltametrické
metody byly porovnany s UV-VIS spektrofotometrickym
stanovenim 4-nitroindanu.

Experimentalni ¢ast
Reagencie

Zasobni roztok 4-nitroindanu (99%, Sigma-Aldrich,
Praha, CR) o koncentraci 1-10~ mol I byl pfipraven roz-
pusténim 0,0163 g latky ve 100 ml methanolu (p.a., Lache-
ma, Brno, CR). Roztoky o niz§ich koncentracich byly pfi-
pravovany presnym fedénim zasobniho roztoku methano-
lem. Zasobni roztok byl uchovan ve tmé¢ a chladu v ledni-
ci. Brittonovy-Robinsonovy (BR) pufry o potiebném pH
byly piipraveny smisenim 0,2 mol I NaOH s roztokem
obsahujicim kyselinu boritou, fosfore¢nou a octovou, kaz-
dou o koncentraci 0,04 mol I (viechny tyto chemikalie
gistoty p.a., Lachema, Brno, CR). Daldi chemikalie
(kyselina chlorovodikova a chlorid draselny, vse Cistota
p.a.) byly zakoupeny od firmy Lachema, Brno, CR. Pou-
zitd deionizovana voda byla produkovana systémem
Milli-Qpy,s (Millipore, Billerica, USA).

kontakt

sklenéna kapilara

stiibrny amalgam
meniskus

Obr. 2. Rtutovym meniskem modifikovana stfibrna pevna
amalgamova elektroda m-AgSAE (A), detail menisku (B)
a schéma elektrody (C)
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Aparatura

Pti polarografickych a voltametrickych méfenich byl
pouzit pocitatem fizeny systém Eco-Tribo Polarograf se
softwarem PolarPro 5.1 (v§e Polaro-Sensors, Praha, CR).
Méfeni byla provadéna v trielektrodovém zapojeni. Pra-
covni elektrodou byla kapajici rtutova elektroda ¢i stiibrna
pevna amalgamova elektroda modifikovand rtutovym
meniskem (EcoTrend Plus, Praha, CR) o priméru amalga-
mového disku 0,52 mm. Jako referentni slouzila elektroda
argentchloridova typu RAE 113 (1 mol1™ KCI) a jako
pomocné byla pouzita platinova dratkové elektroda typu
PPE (ob& Monokrystaly, Turnov, CR).

Pii DCTP a DPP na DME byla pouzivéna polariza¢ni
rychlost 4 mVs™, elektronicky fizena doba kapky
1 savyska rezervoaru 64 cm (doba kapky pfi zvolené
vysce rezervoaru byla 3,3 s a prutokova rychlost rtuti byla
2,6mgs'; méfeno pii  vlozeném nulovém napéti
v 0,1 mol I KCI). Pti DC a DP voltametrii na m-AgSAE
byla pouzivana polarizaéni rychlost 20 mV s™', pulsy
o $ifce 100 ms a modulac¢ni amplituda —50 mV byly pouzi-
ty v pulsni technice. Spektrofotometrickd méteni byla pro-
vadéna na pfistroji Agilent 8453 fizeném pocitatem pomo-
ci ovladaciho programu UV-Visible ChemStation 9.01
(vSe Agilent Technolgies, Santa Clara, USA) v kiemen-
nych kyvetaich mérné tloustky (/) 1,0cm (Hellma,
Miillheim, Némecko). Hodnoty pH byly méfeny digital-
nim pH-metrem Jenway 4330 s kombinovanou sklenénou
elektrodou typu 924 005 (vSe Jenway, Chelmsford, Velka
Britanie).

Pracovni postupy

P1i polarografickych a voltametrickych méfenich bylo
do 10ml odmérné baiiky odpipetovano potfebné mnozstvi
roztoku 4-nitroindanu v methanolu, pfidan methanol do
celkového objemu 5 ml a roztok byl doplnén po znacku
BR pufrem o prislusném pH (prostiedi o hodnotach pH 2,0
a 13,0 byla realizovdna nahrazenim BR pufru roztoky
0,01 mol I'' HCI, resp. 0,1 mol I"' NaOH). Takto piiprave-
ny roztok byl po promichani pfeveden do polarografické
nadobky, zbaven kysliku pétiminutovym probublavanim
dusikem (&istota 4.0, Linde, Praha, CR) a byl zaznamenéan
prislusny polarogram ¢i voltamogram. VsSechny kiivky
byly méteny tiikrat a poté statisticky vyhodnoceny. Vsech-
na méfeni probihala za laboratorni teploty. K provadéni
potiebnych vypoctl a tvorbé graft bylo pouZzito programt
OriginPro 8.0 (OriginLab Corporation, Northampton,
USA) a Microsoft Excel 2003 (Microsoft Corporation,
Redmond, USA). Konfiden¢ni pasy byly sestrojeny na
hlading vyznamnosti 0,05 (cit.®). Mez stanovitelnosti (Lo)
byla pocitana jako desetinasobek smérodatné odchylky
(pro pocet méfeni n = 10) stanoveni sledované latky
libra¢ni p¥imky’.

V rdmci méteni byly s m-AgSAE provadény tii ope-
race, kterymi byl obnovovan jeji povrch'’:

1) Amalgamace — byla provadéna jednou tydné, nebo
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kdyz se vyskytly komplikace s reprodukovatelnosti ¢i citli-
vosti méfeni. Ponofenim dolni ¢asti elektrody do lahvicky
s kapalnou rtuti a intenzivnim michanim lahvi¢kou po
dobu asi 15s se obnovil na povrchu elektrody rtutovy
meniskus.

2) Elektrochemicka aktivace — byla provadéna vzdy
na zacatku pracovniho dne, po prestavce v méfenich, ktera
byla del$i nez 1 h, a po amalgamaci. Provadéla se v rozto-
ku 0,2 mol I KCl, ktery nebyl probublan dusikem, pii
vlozeném potencidlu —2200 mV po dobu 300s. V jejim
pribéhu dochazi k odstranéni oxidl a adsorbovanych latek
z povrchu elektrody, ¢imz se zlepSuje citlivost a opakova-
telnost naslednych méfeni.

3) Regenerace — byla provadéna v analyzovaném
roztoku pfed kazdym méfenim a spocivala ve skokovém
stfidani kladnéjsich E) ., a zaporngjSich E, ., potenciall
danych pouzitym zakladnim elektrolytem a stanovovanou
latkou, v intervalu 0,05 s po dobu 25 s. (Optimalni hodno-
tu E| reg @ Ereg j€ pro kazdou latku nutno najit experimen-
talng).

Vysledky a diskuse

Vliv pH na elektrochemické chovani 4-nitroindanu
(c=1-10"* mol I'") pii DCTP i DPP na DME byl sledovéan
v prostfedi BR pufr — methanol (1:1).

Pro sledovani polarografického chovani 4-nitroindanu
v silné kyselém a zasaditém prostfedi byly dale pouzity
zakladni elektrolyty 0,01 mol 1" HCI (pH 2,0) — metha-
nol (1:1) a 0,1 mol 1" NaOH (pH 13,0) — methanol
(1:1). 4-Nitroindan poskytuje v celé oblasti pH jednu
dobfe vyvinutou polarografickou vinu a v kyselém pro-
stiedi (pH BR pufru 2,0 az 5,0) jesté druhou polarografic-
kou vlnu s negativnéj$im pulvlnovym potencidlem. To je
v souladu s polarografickym chovanim pozorovanym
u podobnych mononitroderivati PAH, jejichz elektroche-
micka redukce na DME probiha v kyselém prostiedi rov-
n&z ve dvou krocich''. Palvlnovy potencial viech vin se
srostoucim pH posouva k zaporng€jsim hodnotam,
v alkalickych prostiedich (BR pufr pH 10,0 az 13,0 —
methanol (1:1)) jiz ptlvlnovy potencidl prvni viny na pH
nezavisi. DP polarografické chovani 4-nitroindanu je pak
zcela v souladu s polarografickym chovanim pfi DCTP na
DME. Zaznamenané DP polarografické kfivky ukazuje
obr. 3A. Jako optimélni prostiedi pro DCT i DP polarogra-
fické stanoveni 4-nitroindanu bylo zvoleno prostiedi BR
pufr pH 12,0 — methanol (1:1). DP polarogramy
1,0 umol 1" jsou pro ilustraci zobrazeny na obr. 3B. Vy-
poctené parametry kalibracnich ptimek pro DCTP a DPP
stanoveni 4-nitroindanu na DME jsou uvedeny v tab. L.

Voltametrické chovani 4-nitroindanu pii DCV a DPV
na m-AgSAE je podobné jeho chovani pfi DPP na DME .
Poloha pikti opét zavisi na pH (viz obr. 4A). Prostfedi BR
pufr pH 5,0 — methanol (1:1) bylo zvoleno jako optimalni
pro DCV stanoveni a BR pufr pH 9,0 — methanol (1:1)
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Obr. 3 (A) DP polarogramy 4-nitroindanu (¢ = 1-10*mol I'') na DME v prostfedi BR pufr — methanol (1:1); pH BR pufru 2,0 (1),
4,0 (2), 6,0 (3), 8,0 (4), 10,0 (5) a 12,0 (6); Cervena kiivka znaci vybrané optimalni pH pro DPP stanoveni 4-nitroindanu. (B) DP polaro-
gramy 4-nitroindanu na DME v prostiedi BR pufr pH 12,0 — methanol (1:1); c¢(4-nitroindan): 0 (1), 0,2 (2), 0,4 (3), 0,6 (4), 0,8 (5)

a 1,0 (6) pmol I"'. Vlozena odpovidajici kalibraéni piimka

Tabulka I
Parametry kalibra¢nich piimek stanoveni 4-nitroindanu
Technika Koncentrace Smérnice’ Usek® Korelaéni Ly
[optimalni prostiedi] [umol 1] [mA mol 1] [nA] koeficient ~ [mol I"']
DCTP na DME 20-100 -6,5+0,6 22 +39 —0,9988 —
[BR pufr pH 12,0 — methanol (1:1)] 2-10 43+04 12+24 ~0,9990 71077
DPP na DME 20-100 -6,5+0,6 5+39 —-0,9988 —
[BR pufr pH 12,0 — methanol (1:1)] 2-10 45+0,7 29+44 ~0,9968 J—
0,21 -3,0+0,5 -0,3+0,3 -0,9964 1107
DCV na m-AgSAE 20— 100 -2,7+0,2 6+13 —0,9993 —
[BR pufr pH 5,0 — methanol (1:1)] 2-10 24402 03+13 ~0,9991 J—
0,1 -1 -1,7+0,2 -0,8+0,1 -0,9970 1107
DPV na m-AgSAE 20-100 -2,7+0,5 15+£31 —-0,9957 —
[BR pufr pH 9,0 — methanol (1:1)] 2-10 23+0,1 0,6+0,8 ~0,9996 J—
0,1 -1 -1,2+0,2 0,0+0,1 -0,9912 1107
UV-VIS spektrofotometrie 20-100 7,5+0,5° ~11 +30¢ 0,9995 —
methanol 2-10 6,7 +4,3¢ 4+29° 0,9425 4107

* Intervalové hodnoty representuji horni a dolni mez intervalu spolehlivosti, ® mez stanovitelnosti (10c; o = 0,05), © rozmér

smérnice je mAU mol ' 1, ¢ rozmér useku je mAU

jako optimalni pro DPV stanoveni 4-nitroindanu na m-
AgSAE.

S pouzitim regeneracniho kroku mezi jednotlivymi
meéfenimi v optimalnim prostfedi ¢inila opakovatelnost
vyjadrena relativni smérodatnou odchylkou (n = 20) vy-
hodnocené vysky voltametrického piku 4-nitroindanu (c =

1-10*mol I'") 1,0 % pro DCV (E| ;g = 200 mV a Ej 1 =
—1100 mV) i DPV (£ s = -300 mV a £, ;, = —1300 mV)
na m-AgSAE. Rozsah méfenych koncentraci 4-nitroindanu
byl pro ob& voltametrické techniky 0,1 az 100 umol I"".
DP voltamogramy v koncentraénim fadu 107° mol I"! jsou
pro ilustraci zobrazeny na obr. 4B a parametry piislusnych
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Obr. 4. (A) DP voltamogramy 4-nitroindanu (¢ = 1:10™ mol I'') na m-AgSAE v prostitedi BR pufr — methanol (1:1); pH BR pufru
2,0 (1), 4,0 (2), 6,0 (3), 8,0 (4), 9,0 (5), 10,0 (6) a 12,0 (7); Cervena kiivka znaci vybrané optimalni pH pro DPV stanoveni 4-nitroindanu. (B) DP
voltamogramy 4-nitroindanu na m-AgSAE v prostiedi BR pufr pH 9,0 — methanol (1:1); E;; =-300mV, Ej;,=-1300 mV;
¢ (4-nitroindan): 0 (1), 2 (2), 4 (3), 6 (4), 8 (5) a 10 (6) umol I"". VloZena odpovidajici kalibra¢ni piimka

kalibracnich pfimek jsou uvedeny v tab. L.

Pro porovnani bylo vypracovano i UV-VIS spektrofo-
tometrické stanoveni 4-nitroindanu v methanolu pii vlnové
délce absorpéniho maxima 267 nm (mérna tloustka kyvety
! = 1,0 cm) v koncentracnim rozmezi 2 az 100 pmol l’l,
parametry ziskanych koncentracnich zavislosti jsou rovnéz
shrnuty v tab. L.

Zavér

Bylo prostudovéno elektrochemické chovani 4-nitro-
indanu a za nalezenych optimalnich podminek bylo prove-
deno jeho stanoveni pomoci DC tast polarografie (v kon-
centraénim rozmezi 2:10° az 1-10* mol I'") a diferenéni
pulsni polarografie (2:107 az 1-10* molI'") na klasické
rtut'ové kapajici elektrodé a pomoci DC voltametrie a dife-
rencni pulsni voltametrie (obé v koncentracnim rozmezi
1:107 az 110 mol I'") na rtufovym meniskem modifiko-
vané stiibrné pevné amalgamové elektrod¢é. DosaZené
meze stavitelnosti se u vSech stanoveni pohybuji v fadu
10 "mol I'" a jsou srovnatelné nebo nizsi nezZ mez stanovi-
telnosti dosazené pomoci UV-VIS spektrofotometrie pfi
vlnové délce 267 nm.

Tato prace byla financné podporena Ministerstvem
Skolstvi, mladeze a télovychovy Ceské republiky (projekty
LC 06035, MSM 0021620857 a RP 14/63).
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