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Uvod

2-Methyl-4,6-dinitrofenol (MDNF) je primyslové vy-
rabén jako insekticid, fungicid, herbicid a defoliant. Je pro-
ddvan pod riznymi obchodnimi ndzvy jako Antinonnin,
Detal, Dinitrol a u nés Nitrosan 25 (cit."). Jeho pouziti jako
kontaktniho insekticidu je omezeno pouze na obdobi vege-
tacniho klidu, obzvldsté u ovocnych stromd, jako je jablon ¢i
broskvon. Je silné fytotoxicky pro dvoudélozné plevely, proto
byl vyuZit jako kontaktni herbicid k jejich regulaci v obi-
lovindch a k odlistovani brambor a luskovin pred sklizni*.

Toxicita této latky pro clovéka je dobie prostudovéna3 .
Nejpravdépodobnéjsi je inhalacni a dermdlni kontaminace
latkou pii aplikaci postfiki*. Opakovany akutni kontakt s lat-
kou muiZe vyvolat precitlivélost, astma ¢i chronickou bronchi-
tidu. Jsou také potvrzeny jeho genotoxické ti¢inky”, ale podil
na vzniku rakoviny nebyl dosud studovan.

Vysokd akutni toxicita vedla v roce 1991 EPA (Environ-
mental Protection Agency) k zahdjen{ jedndni o zruSeni regis-
trace tohoto pesticidu v USA (cit.%). Dnes neni 2-methyl-4,6-
-dinitrofenol zatazen mezi povolené pesticidy ani v Ceské
republice’. 2-Methyl-4,6-dinitrofenol se objevuje jako mezi-
produkt pifi syntézdach fungicidd a bioaktivnich sloucenin,
barviv a léCiv a také jako inhibitor radikdlovych polymeraci
vinylaromatickych slou¢enin®’.

Polarografické a voltametrické vlastnosti nitroskupiny na
aromatickém kruhu byly jiz studovdny mnoha autory za rtz-
nych podminek na fadé sloucenin. I této slouceniné a ji podob-
nym latkdm byla v tomto sméru vénovana pozornost v néko-
lika ¢lancich' ¢ Cilem prdce bylo ovéfit pouZitelnost moder-
nich polarografickych a voltametrickych metod pro sledovani{
submikromoldrnich koncentraci této ldatky a urcit meze stano-
vitelnosti pfi pouziti jednotlivych technik.

*k

v Praze 6.—7. inora 2002.
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Experimentalni ¢ast
Reagencie

Zasobni roztok 2-methyl-4,6-dinitrofenolu v methanolu
o koncentraci 1.10~° mol.I™" byl pfipraven rozpusténim 0,0099 g
latky v 50 ml tohoto rozpoustédla. Zasobni roztok 2-methyl-
-4,6-dinitrofenolu ve vodé o koncentraci 1.107* mol.I"" byl
pfipraven rozpusténim 0,0099 g litky v 500 ml deionizované
vody. Roztoky o niz§ich molaritdch byly pfipravovany pres-
nym fedénim zdsobniho roztoku pfisluSnym rozpoustédlem.
Vsechny roztoky byly uchovdvdny ve tmé za laboratornf tep-
loty. Ddle byla pouzita kyselina boritd, kyselina octova, kyse-
lina fosfore¢nd, hydroxid sodny, chlorid draselny a methanol
(vSe cistoty p.a., Lachema, Brno, Ceskd republika). Brittono-
vy-Robinsonovy (BR) tlumivé roztoky o piislusném pH byly
pripraveny obvyklym zptisobem'”. pH t&chto roztokd i pH
jejich smési s methanolem bylo kontrolovano digitdlnim pH-
-metrem Jenway (Jenway Ltd., Essex, Velkd Britdnie) s kom-
binovanou sklenénou elektrodou, kalibrovanym na standardni
vodné roztoky pufrti. Pro pfipravu vodnych roztoka byla po-
uzivdna deionizovand voda (Millipore Milli-Q plus systém,
Millipore, USA). PouZivané roztoky byly uchovavany ve skle-
nénych nadobach.

Aparatura

Byl pouzivan Eco -Tribo polarograf s fidicim programem
PolarPro verze 4 (Polaro-Sensors, Praha, Ceskd republika)
pracujicim v operacnim systému Windows 98 (Microsoft,
USA). Bylo pracovano v tfielektrodovém zapojeni s referenc-
ni argentchloridovou elektrodou (1 mol.1”" KCI) a platinovou
pomocnou elektrodou. Pfi DC tast polarografii (DCTP) a di-
ferencni pulzni polarografii (DPP) byla pouZzivdna klasickd
rtufova kapkov elektroda (DME), rychlost polarizace 4 mV.s ™',
elektronicky fizend doba kapky 1 s a vyska rtufového rezer-
vodru 49 cm. Pii této vysce rezervodru méla pouzitdi DME
dobu kapky T = 5,1 s (mé&feno v 0,1 mol.I"' KCI pii vloZeném
nulovém napéti) a pritokovou rychlost m = 1,15 mg.s™\. Pfi
diferen¢n{ pulzni voltametrii (DPV) a adsorp¢ni rozpoustéci
voltametrii (AdSV) byla pouzivdna visici rtufovd kapkova
elektroda (HMDE) typu UMUE (Polaro-Sensors, Praha, Ceskd
republika). Velikost kapky byla ddna otevienim ventilku po
dobu 200 ms. Pokud neni uvedeno jinak, byly pfi pulznich
technikdch na elektrody vkldddny pulzy o Sifce 100 ms a mo-
dulacni amplitudé —50 mV. Pii technice DPV byla vzdy po-
uzita rychlost nariistu potencidlu 20 mV.s™".

Pracovni postupy

Pii polarografickych a voltametrickych méfenich bylo
postupovano ndsledujicim zpisobem: Do 10 ml odmérné ban-
ky bylo odpipetovédno piislusné mnozstvi roztoku 2-methyl-
-4,6-dinitrofenolu (0,1-1,0 ml) v methanolu o potiebné kon-
centraci, byl pfiddn methanol do 1 ml a roztok byl dopl-
nén Brittonovym-Robinsonovym pufrem o pfislusném pH po
znacku.

Jan Fischer se s touto praci tspésné ztcastnil celostatni soutéze o nejlepsi studentskou praci v oboru analytické chemie o cenu firmy Merck
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P1i piipravé vodnych roztokli neobsahujicich methanol
pro méfeni metodou AdSV bylo postupovano ndsledujicim
zptsobem: Do 10 ml odmérné baiiky bylo odpipetovdno pfi-
slusné mnozstvi roztoku 2-methyl-4,6-dinitrofenolu (0,1-1,0 ml)
v deionizované vodé o potiebné koncentraci, byla ptiddna
voda do celkového objemu 1 ml a roztok byl doplnén Brit-
tonovym-Robinsonovym pufrem o piislusném pH po znacku.

Takto pfipraveny roztok byl po promichdni prfeveden do
polarografické nadobky a zbaven kysliku pétiminutovym pro-
bubldvanim dusikem. Pied vstupem dusiku do nddobky byla
zafazena promyvacka obsahujici smés vody a methanolu ve
stejném pomeéru jako analyzovany roztok. Poté byl proveden
zdznam polarografické ¢i voltametrické kiivky. Pred kazdym
dal$im zdznamem byl roztok 30 s probubldvan.

Pii AdSV byla akumulace provddéna v michaném roztoku,
po skonceni akumulace bylo michdni vypnuto a po 10 s byl
v ustdleném roztoku proveden zdznam. VSechny kfivky byly
méfeny pétkrat.

Vsechna méfeni byla provddéna za laboratorni teploty.

Mez stanovitelnosti (L) byla poc¢itdna pomoci programu
ADSTAT (TriloByte Statistical Software, Pardubice, Ceska
republika), ktery ji pocitd jako nejmensi hodnotu signdlu, pro
kterou je relativni smérodatnd odchylka predikce z kalibrac-
niho grafu dostatecné mald, rovnd hodnoté 0,1 (cit.ls).

Vysledky a diskuse

Jak je patrno z tabulky I a obr. 1, poskytuje 2-methyl-4,6-
-dinitrofenol pfi DCTP na DME v celé studované oblasti pH
dvé viny. Pfi pH 2 1ze na zméfenych polarogramech rozlisit

Tabulka I

Vliv pH na DCT polarogramy 2-methyl-4,6-dinitrofenolu (¢ =
1.10™ mol.1"Y), mé&feno v prostfedi BR pufr-methanol (9:1);
pH® — pH pouzitého BR pufru, pH(0 — vysledné pH smési BR
pufr-methanol, E| ,2' — pilvlnovy potencidl prvni viny, Ilim1
limitni difuzni proud prvni viny, E, /22 — pilvlnovy potencidl
druhé vlny, /| 2 _ limitni difuzni proud druhé vlny, E, ,23—

im
pulvlnovy potencidl tieti viny, Ilim3 — limitni difuzn{ proud tfeti

viny
pH(a) pH(f) _EI/ZI _Iliml _El/22 _Ilim2
[mV] [nA] [mV] [nA]
2,0 2,1 12 868 171 825°
3,0 3.2 61 780 237 688
4,0 4,2 116 854 298 705
5,0 5,1 190 934 355 789
6,0 6,2 269 955 425 834
7,0 72 343 918 499 882
8,0 8,3 387 903 584 971
9,0 9,3 432 987 740 1330
10,0 10,1 475 1063 848 1452
11,0 11,1 519 1064 894 1326
12,0 12,0 562 1018 930 1297
“Pii tomto pH byla patrna je§té 3. vina (E, ;' =—490 mV, I, *=

—187 nA)
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jesté tieti, vyrazné nizsi vlnu. V silné alkalickém prostiedi
(vysledné pH vodné-methanolické smési pH(0 =12,0) jedruhd
vlna siln€ irreverzibilni a v podstaté se rozpadd na nékolik po
sobé ndsledujicich vin. Pomér prvn{ a druhé viny je v oblasti
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Obr. 1. Polarogramy 2-methyl-4,6-dinitrofenolu (c = 1.10~ mol.I'");
meéfeno technikou DCTP v prostfedi BR pufr-methanol (9:1) o vy-
sledném pH® 2,1 (1); 42 (2): 62 (3): 83 (4): 10,1 (5); 12,0 (6)
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Obr. 2. Polarogramy 2-methyl-4,6-dinitrofenolu (¢ = 1.10~ mol.I'™");
méfeno technikou DPP na DME v prostiedi BR pufr—methanol (9:1)
o vysledném pH® 2,1 (1); 4,2 (2); 6,2 (3); 7.2 (4); 9,3 (5); 11,1 (6);
12,0 (7)
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Obr. 3. Voltamogramy 2-methyl-4,6-dinitrofenolu (¢ = 1.10 mol.I'™");
meéfeno technikou DPV na HMDE v prostiedi BR pufr-methanol (9:1)
o vysledném pH® 2,1 (1); 4,2 (2); 5.1 (3); 6,2 (4); 8.3 (5); 10,1 (6);
12,1 (7)
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Tabulka IT
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Vliv pH na DP polarogramy a DP voltamogramy 2-methyl-4,6-dinitrofenolu v prostfedi Brittoniv-Robinsontv pufr—-methanol
(9:1); pH® — pH pouzitého BR pufru, pH® — vysledné pH smési BR pufr-methanol, Epl — potencidl prvniho piku, Ip1 — proud
prvniho piku, Ep2 — potencidl druhého piku, Ip2 — proud druhého piku, Ep3 — potenciadl tfetiho piku, Ip3 — proud tietiho piku

pH®  pH® DPP (¢ = 1.10* mol.I™ DPV (¢ = 1.10° molL.I'™})
E, A E’ I’ E} N E L E> I} E} I
[(mV]  [MA]  [mV] [nA] [mV] [nA] mV] Al [mV] [A] [mV]  [nA]
2,0 2,1 22 -1,630 -170 1483 -2 -2 45  -120 -151 -101 -2 -2
3,0 32 47  -1,445 247 -988 -8 4 -38 218 215 205 - -
4,0 4,2 -104 -1,391 -301 -1655 -7 -2 -99 209 267 257 =2 =
5,0 5.1 -192 -1,601 -360 -1548 = = -167 294 327 283 = =
6.0 6,2 -268 -1988 424 1440 - 4 -243 372 382 267 = =
7,0 7,2 =336 2,156 492 -1355 -7 =1 -306 -359 447 -233 =1 =
8,0 8,3 -384 -1914 -560 -960  -° = -351 345 525 178 = =
9,0 9,3 -424  -1,937 -661 —-642 789 -592,5 -382 322 -618 -119 -4 -2
10,0 10,1 —467 -1854 - = -831 -1045,6 -423 289 685 -43 =802 —68
11,0 11,1 =513 1,796 - = -867 -761,0 -462 281 -2 = -858 -96
12,0 12,0 -560 -1,455 -797 -451 873 4177 =501 248 = = -877 =79
 Pik neni patrny . . . .
—48 | _ -
pH 2-8 prakticky 1:1, zatimco tfeti vina odpovidd asi 20 % % 0—0
prvni ¢i druhé viny. I, nA /
V oblasti pH 3-5 se na kiivce objevuje vifivé maxi- —45 o 1
mum, které Ize potlacit ptidavkem zelatiny. Pdlvinovy poten-
cidl obou vln se s rostoucim pH posouva k zdporn&jSim hod-
notdm. 42 r T
Lze ptedpoklddat, Ze prvni dvé vlny odpovidaji ctyfelek-
tronové redukci skupiny -NO, na skupinu -NHOH a piipadné 39| O i
dalsi viny ndsledné dvouelektronové redukci skupiny -NHOH . . . .
aZ na skupinu —-NH,,. 50 _50 ~150

Z obr. 2 a 3 iz tabulek I a II je patrno, Ze chovani 2-
-methyl-4,6-dinitrofenolu pfi DPP na DME ¢i DPV na HMDE
v podstaté odrdzi jeho chovani pfi tast polarografii. Z obr. 1 az
3 je patrno, Ze nejlépe vyvinuté a nejsnaze vyhodnotitelné viny
pfi DCTP na DME byly ziskany pii pH® 10,1. Naproti tomu
optimdlni piky pti DPP na DME byly Zl’skéng v prostfedi
o pH®7,2 a pii DPV na HMDE v prostiedi o pH" 6,2. U viech
metod byla Iépe vyhodnotitelnd prvni vlna (popf. pik). Kali-
bra¢ni zdvislosti pro vSechny tyto techniky byly proméfeny
u obou vin (pikl) ve smési Brittontiv-Robinsondv pufr—metha-
nol (9:1). Parametry proméfenych koncentra¢nich zavislosti
jsou uvedeny v tabulce III, z niZ je patrna znacnd citlivost
zejména pulznich metod.

Dile byla vénovéna pozornost moznosti dal§tho zvyseni
citlivosti pomoci adsorpéni akumulace 2-methyl-4,6-dinitro-
fenolu na povrchu HMDE. Jelikoz pfitomnost methanolu ne-
gativné ovliviiuje adsorpci ldtky, byl jako zdkladni elektrolyt
pouzit roztok Brittonova-Robinsonova pufru pH 6,0 s pfi-
davkem zdsobniho roztoku stanovované latky v deonizované
vodé. Vliv potencidlu akumulace na vysku piku byl proméfen
v rozmezi +50 az —150 mV pfi koncentraci 2-methyl-4,6-di-
nitrofenolu 2.107 mol.I".. Roztok byl pii akumulaci michdn
a doba akumulace byla 60 s. Jako optimdln{ potencidl akumu-
lace byla zvolena hodnota —50 mV, pfi niz byly ziskdny
nejvyssi, snadno vyhodnotitelné a dobie reprodukovatelné
piky (viz obr. 4). Na zdkladé¢ promé&feni vlivu doby akumulace
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Obr. 4. Zavislost proudu piku 7 ! 2-methyl-4,6-dinitrofenolu (c =
2.107 mol.l'l) na potencialu af(umulace E,; méfeno technikou
AdSV na HMDE v michaném roztoku BR pufru pH 6,0 pfi dobé
akumulace 7, = 60 s
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Obr. 5. Voltamogramy 2-methyl-4,6-dinitrofenolu; méieno tech-
nikou AdSV na HMDE v BR pufru pH 6,0, potencial akumulace
-50 mV, doba akumulace 60 s, c(MDNF) = 0 (1), 1.107 2), 2.107°
(3),4.107 (4), 6.107 (5), 8.10° (6), 1.10° (7) mol.I""
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Tabulka IIT
Parametry kalibra¢nich piimek pro stanoveni 2-methyl-4,6-dinitrofenolu modernimi polarografickymi a voltametrickymi meto-
dami
Technika Prostiedi ¢ [mol.I™"] 1. vlna nebo 1. pik 2. vlna nebo 2. pik
smérnice  usek  korela¢ni LQa smérnice  usek  korela¢ni LQ"l
[nA.mol™"1] [nA]  koef. [moll'] [nA.mol™"1] [nA]  koef. [moll™]
DCTP/DME  BRpufrpH 10 (2-10).10° -1,12.10" -5.1  0,9964  — -8,09.10° 7.4 09976  —
—methanol  (1-10).10° -1,09.107 04 0,9996 1.10° -1,22.10" 0,2 0,9994 2.10°°
9:1, pH? 10,1)
DPP/DME BRpufrpH7 (2-10).10° -2,02.10" -178  0,9953  — —-121.10" -422 09994 -
—methanol  (2-10).10° -2,52.10" 1,14  0,9982 — -1,42.10" 597 09995  —
©:1,pH?7,2) (1-10).107 -2,51.10" 0,33 09994 1.107 -1,47.10" 0,03  0,9998 4.10”
DPV/HMDE  BRpufrpH6 (2-10).10° -3,65.10" —43,18 09912 — -2,66.10" 29,49 09977 -
—methanol ~ (2-10).107 —4,49.10" 027 09969 — -3,64.100 -1,13 09995  —
9:1,pHP6,2) (1-10).10° —4,19.10" 0,03 09994 1.10° -3.40.10" -1,34 0,9988 3.107
AdSV/HMDE® BR pufrpH6 (2-10).10° —4,52.10° -0,016 0,9999  — -3,76.10° 0,859 09996  —
(1-10).107  —4,24.10% 0,013 0,9998 1.10° -3,91.10° 0376 009993 4.10”°

a . - b _ _
L, — mez stanovitelnosti, ° £, =-150 mV, 7, =60 s

na vysku piku byla pro koncentraéni rozmezi (1-100).107°
mol.I"! zvolena jako optimalni doba akumulace 60 s. P¥i této
dobé akumulace byly piky dobie vyvinuté a dostate¢né vysoké
a dal$i prodluzovani doby akumulace jiz nebylo dcelné. Pa-
rametry kalibracnich pfimek proméfenych za téchto podminek
jsou uvedeny v tabulce III, odpovidajici voltamogramy jsou
zndzornény na obr. 5. Prodlouzeni doby akumulace v micha-
ném roztoku na 180 s nevedlo pies zvétSeni pikil ke zvySeni
citlivosti metody.

Zavér

Byly nalezeny podminky umoziujici dosazeni co nej-
niz§ich mezi stanovitelnosti na pouzitych rtutovych elektro-
déch. Jako nejcitlivEjsi se ukdzala dle predpokladi technika
AdSV na HMDE. Tato metoda vykazuje daleko vys$i ndroky
na Cistotu zdkladniho elektrolytu nez ostatni metody a je
znacné citlivd na pritomnost interferujicich latek. Proto byla
pfi praktickych stanovenich pouZita technika DPV na HMDE
(cit."). Jeji vyhodou je vedle zna¢né citlivosti i rychlost mé-
feni.

Autori dékuji za financni podporu Fondu rozvoje vysokych
Skol (grant 2291/2002).

LITERATURA

. Anonym: Seznam povolenych pripravikii, str. 27. Federdl-
ni ministerstvo zemédé&lstvi a vyzivy CSSR, Praha 1981.
Worthing C. R.: The Pesticide Manual, 8. vyd., str. 326.
The Lavenham Press, Suffolk 1987.

10.

11.

12.

13.

14.
15.
16.

117

. Brown M. A., Chessin R. L.: Dinitrocresols, str. 8. Agen-

cy for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR),
Atlanta 1995.

. Bidstrup P. L., Bonnell J. A. L., Harvey D. G.: Lancet /,

794 (1952).

. Hrelia P., Morotti M., Scotti M.: Pharmacol. Res. Com-

mun. 22, 93 (1990).

. EPA: Code of Federal Regulations. 40 CFR 122.42.

Environmental Protection Agency, Washington, D.C.
1983.

. Kolektiv autor@ SRS: Seznam registrovanych pripravkii

na ochranu rostlin 2000. Statn{ rostlinolékaiska sprava,
Praha 2000.

. EPA: Health and Environmental Effects Profile for Dini-

trocresols. Environmental Protection Agency, Cincinnati
1988.

. Hawley G. G.: The Condensed Chemical Dictionary, 10.

vyd., str. 374. Van Nostrand Reinhold Co., New York
1981.

Smyth M. R., Osteryoung J. G.: Anal. Chim. Acta 96, 335
(1978).

Benadikovd H., Popl M., Jakubickovd V.: Collect. Czech.
Chem. Commun. 48, 2636 (1983).

Vaneesorn Y., Smyth W. F., v knize: Electroanalysis
in Hygiene, Environmental, Clinical and Pharmaceuti-
cal Chemistry (Smyth W. F., ed.). Elsevier, Amsterdam
1980.

Niirnberg H. W., Wolf G.: Z. Anal. Chem. 216, 169
(2000).

Poldk J.: Chem. Listy 77, 306 (1983).

Benadikovd H., Kalvoda R.: Anal. Lett. /7, 196 (1984).
Kotoucek M., Halata M., Rizicka J.: Acta Univ. Pa-
lackianae Olomucensis, Chemica XXXIII 7/7, 31
(1994).



Chem. Listy 97, 114 — 118 (2003)

17. Sykora V., Zatka V.: Prirucni tabulky pro chemiky.
SNTL, Praha 1967.

Meloun M., Militky J.: Statistické zpracovdni experi-
mentdlnich dat na osobnim pocitaci. FINISH, Pardubice
1992.

Fischer J.: Diplomovd prdce. Univerzita Karlova, Praha
2002.

18.

19.

J. Fischer, J. Barek, and J. Zima (UNESCO Laboratory
of Environmental Electrochemistry, Department of Analytical
Chemistry, Charles University, Prague): Determination of

118

Laboratorni pfistroje a postupy

Trace Amounts of 2-Methyl-4,6-dinitrophenol Using Mo-
dern Polarographic and Voltammetric Methods at Mercu-
ry Electrodes

Optimum conditions are described for the determination
of 2-methyl-4,6-dinitrophenol using tast polarography (limit
of determination L, = 1x107% mol.1™") and differential pul-
se polarography (Lq = 1x1077 moL.I'") at a classic dropping
mercury electrode and differential pulse voltammetry (Ly=
1x107 mol.I"") and adsorptive stripping voltammetry (Lo=
1x10™ mol.I"!) at a hanging mercury drop electrode.



