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SOUHRN
Pouziti dinitrofenoli pii iontové parové extrakéni spektrofotometrii kationickych tenzida

Bylo ovéfeno pouziti 2,4-dinitrofenolu a 2,6-dinitrofenolu jako ¢inidel pfi iontové parové extrakéni spektrofo-
tometrii kationickych tenzidi provadéné zjednodusenym postupem (zkumavkovou metodou). Pro toto ovéfeni
byly v roli modelovych stanovovanych latek pouzity Ctyfi kationické tenzidy. Po ur€eni optimalnich podminek
stanoveni byl zkouman vliv molarniho prebytku obou ¢inidel na absorbanci chloroformovych vytfepkt ionto-
vych péri. Byly zkonstruovany kalibra¢ni kiivky, byly odhadnuty kvantitativni limity a stanoveny zdanlivé
moldrni absorpcni koeficienty. Na zakladé ziskanych vysledki je mozné doporucit oba zkoumané dinitrofenoly
jako ¢inidla vhodna ke studovanému tcelu.

Klic¢ova slova: dinitrofenol — extrakéni spektrofotometrie — iontovy par — tenzid

Ces. slov. Farm., 2005; 54, 82-85

SUMMARY
Use of Dinitrophenols in Ion-Pair Extraction Spectrophotometry of Cationic Tensides

The application of 2,4-dinitrophenol and 2,6-dinitrophenol as reagents for a ion pair extraction spectrophoto-
metry was tested. The ion pair extraction spectrophotometry experiments were carried out using a simplified
procedure (test tube method). Four cationic tensides were used as model analytes. After the optimal conditions
of the assay were being determined, the influence of the concentration excess of the reagents on the absorban-
ce of the chloroform extract was investigated. Calibration curves were constructed; an estimation of limits of
quantitation was performed and apparent molar absorption coefficients were determined. The obtained results
show that both investigated dinitrophenols are suitable for the studied purpose.
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Uvod bromthymolovd modf s modfi bromfenolovou. Aplikaci
azobarviv ilustruje zajimava préace Scotta 3). Scott vyvi-

Pro stanoveni kationickych tenzidii byla aplikovana  nul metodu stanoveni cetrimidu ve formé iontového paru
fada analytickych metod. Vyznamné misto mezi nimi s oranZi I lontovy par je zde spektrofotometricky sta-
zaujima iontové parové extrakéni spektrofotometrie. Pii  nOvovan po vicenasobné extrakcei. Stejné barvivo nalezlo
ni je kationicky tenzid stanovovan ve formé iontového ~ Pozd&ji své misto pfi kontinudlni extrak¢ni metodg ).
péru s vhodnym barevnym protiiontem, ktery je selektiv-  Extrakce iontovych pari bylo rovn€Z vyuZito ve spojeni
né extrahovén z vodné faze do organického rozpoustéd- s polarografii namisto molekuldrni absorpce. Pfitom se
la. V literatufe je mozné nalézt velmi riznorodou $kalu  uplatnila napf. oranZ Il %) nebo kyselina pikrova ©). Kyse-
barviv, jejichZ anionty byly pouZity jako protiionty pii ~ linu pikrovou aplikovali ve své zakladatelské praci jiz

takovych stanovenich. Jako piklad Ize uvést praci Bal- ~ Gustavii a Schill 7). Pfehledny clinek o moZnostech
larda et al.1) , v niZ byla pouZita bromthymolova modf. tohoto barviva ve farmaceutické analyze byl publikovan
Dal3i praci, ktera rovnéZ popisuje vyuZiti sulfoftaleino- vV tomto Casopisu 8. Nékolik sulfoftaleinovych barviv

vych barviv, je publikace 2. V této praci je porovnana  Z hlediska jejich vyuZiti v iontové parové extrakni
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Tab. 1. Prehled nalezenych optimalnich podminek stanoveni jednotlivych tenzidi

Tenzid 2.,4-dinitrofenol 2,6-dinitrofenol

Ay (nm) pH ¢ (min) Ay (NIM) pH t (min)
CTAB 420 7,00 30 460 7,00 30
CPC 420 6,09 20 460 7,00 30
BEC 420 7,00 30 460 6,09 20
CEPB 420 6,09 30 460 6,09 20

spektrofotometrii porovndvala Sedmikovd 9). Sakai stu-
doval ze stejného pohledu dvé& xanthenova barviva 10),

V 80. letech minulého stoleti publikoval Gasparic¢
zjednoduSeny postup pii iontoveé parové extrakéni spekt-
rofotometrii 1é¢iv 1. P¥i tomto postupu dochézi k tvor-
bé iontového paru, k jeho selektivni extrakci i k méfeni
absorbance extraktu v jediné nadobé — zkumavce (odtud
slangovy ndzev zkumavkovd metoda). Postup byl ovéto-
van na modelovych vzorcich 9 a posléze aplikovan pfi
konkrétnich stanovenich 1é&iv 12). Bylo ovSem zjisténo,
Ze v pripadé stanoveni kationickych tenzidd timto postu-
pem je vétSina béZnych barevnych protiiontd nepouzitel-
nd, nebot dochazi k anomalnimu jevu, kdy zvySujici se
molarni prebytek barviva ve vodné fazi vyvolava postup-
ny pokles absorbance extraktu. Tento jev byl pozorovan
pii aplikaci sulfoftaleinovych barviv a azobarviv. Dalsi-
mi pokusy bylo zji§téno, Ze tento efekt se neprojevuje,
je-1i v roli protiiontu pouZit pikratovy anion.

Pfi hledani dalSich vhodnych protiiontii pro iontové
parovou extrakéni spektrofotometrii kationickych tenzi-
did provadénou zkumavkovou metodou se jako prvni
nabizeji anionty dalSich nitroderivatt fenolu, u nichz lze
ocekavat chovani podobné jako u kyseliny pikrové. Pfi-
tom je pro bézné analyzy vhodné, aby Slo o derivity
snadno komer¢né dostupné. Tato prace podava vysledky
studia anionti 2,4-dinitrofenolu a 2,6-dinitrofenolu
k uvedenym tcelim.

POKUSNA CAST

Poufité pristroje

Spektrdlni méfeni byla provadéna na pfistroji Spekol (Carl Zeiss,
Jena), ktery byl vybaven nastavcem ER-1 pro méfeni absorbanci ve
zkumavkéch. pH pufra bylo kontrolovdno pH-metrem PerpHect 350
(Orion) s kombinovanou sklenénou elektrodou. Extrakce byly prova-
dény na laboratorni tfepacce LT-2 (Kavalier, Sdzava).

Chemikdlie

Tetrapentylamoniumbromid (Fluka), Cetyltrimethylamoniumbro-
mid, cetylpyridiniumchlorid a benzethoniumchlorid (vSechny od firmy
Sigma) byly pouZity bez pfecisténi. Karbethopendeciniumbromid (Slo-
vakofarma, Hlohovec) byl dvakrat rekrystalizovan z Cistého ethanolu
a 24 hodin susSen ve vakuu. 2,4-dinitrofenol a 2,6-dinitrofenol (oba
Lachema, Brno) byly pfecistény stejnym zpusobem. Jako extrakcni
¢inidlo byl pouzit dvakrat redestilovany chloroform (Lachema, Nerato-
vice). Pro pfipravu pufrii dle Brittona a Robinsona (BR pufri) byl pou-
zivan zakladni roztok (0,04 mol/l) obsahujici kyselinu octovou (Lache-
ma, Neratovice), kyselinu fosfore¢nou (Lachema, Neratovice)
a kyselinu boritou (Lachema, Brno) a roztok hydroxidu sodného

(Lachema, Neratovice) o koncentraci 0,2 mol/l. Pfiprava roztoku tetra-
pentylamoniumbromidu, tenzida a pufrii byla provedena ve vodg, kte-
ra byla precisténa dvoustupiiovou reverzni osmézou.

Priprava zdsobnich roztoku dinitrofenolii

Byly pripraveny zasobni roztoky o koncentraci 0,001 mol/l. Vzhle-
dem k velmi Spatné rozpustnosti obou zkoumanych dinitrofenola ve
vodé byly prislusné navazky rozpustény v roztoku hydroxidu sodného
o koncentraci 0,001 mol/I.

Extrakcné spektrofotometrickd méyeni

Byla pouzita pfedem vybrana sada zkumavek, které davaly shodnou
absorbanci pii méfeni roztoku manganistanu draselného 1D. Do zku-
mavek bylo napipetovano po 1 ml roztoku modelového analytu (tenzi-
du nebo tetrapentylamoniumbromidu), 1 ml roztoku barviva (2,4-dini-
trofenolu nebo 2,6-dinitrofenolu), 3 ml roztoku BR pufru a z byrety
pfidéno 5 ml chloroformu. Zkumavky byly uzavieny parafilmem a tie-
péany potfebnou dobu na laboratorni tfepacce. Pak byly ponechany 10
minut stit, aby doslo k dokonalému oddéleni vodné a chloroformové
vrstvy. Nakonec byly zméfeny absorbance chloroformovych vrstev
proti slepému vzorku. Slepy vzorek byl pfipraven stejnym postupem,
pouze namisto 1 ml roztoku tenzidu obsahoval 1 ml destilované vody.

VYSLEDKY A DISKUZE

Pro ucely ovéteni aplikovatelnosti zkoumanych di-
nitrofenold pfi zkumavkové metodé extrakcni spektro-
fotometrie byly v roli modelovych stanovovanych latek
pouzity ctyfi kationické tenzidy: cetyltrimethylamoni-
umbromid (CTAB), cetylpyridiniumchlorid (CPC), ben-
zethoniumchlorid (BEC) a karbethopendeciniumbromid
(CEPB). Pri zkumavkové metodé je tfeba nejprve expe-
rimentalné urcit optimalni podminky, které je nutné pfi

——TPAB
—o-CTAB

7.5 8
pH
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Obr. 1. A-pH krivky pri stanoveni CTAB s 2,6-dinitrofenolem
a TPAB s 2,6-dinitrofenolem pri koncentraci analytii
2.10-4 mol/l, 2,,4,=460 nm a t=30 min
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Tab. 2. Regresni koeficienty kalibracnich kiivek ve tvaru A=k.c+q, korelacéni koeficienty téchto kiivek (r), kvantitativni limity
stanoveni (QL) a zdanlivé moldarni absorpéni koeficienty iontovych pari (e)

Tontovy par k (I.mol-1) q r QL (mol.I'!) £ (l.mol-l.cm-!)
CTAB-2,4-

dinitrofenol 1909,3 -0,0042 0,9987 1,0.10-5 1404
CPC-2,4-

dinitrofenol 2613,7 -0,0202 0,9945 1,9.10-5 1922
BEC-2,4-

dinitrofenol 2202,7 -0,0172 0,9965 2,0.10-5 1620
CEPB-2,4-

dinitrofenol 2352,7 -0,0227 0,9990 2,4.105 1730
CTAB-2,6-

dinitrofenol 1759,3 -0,0187 0,9963 2,7.105 1294
CPC-2,6-

dinitrofenol 1903,1 -0,0224 0,9975 2,9.105 1399
BEC-2,6-

dinitrofenol 2074,8 -0,0167 0,9942 2,1.10°5 1526
CEPB-2,6-

dinitrofenol 2007,5 -0,0274 0,9942 3,2.105 1476

0 2 4 6 8 10 12
E

Obr. 2. Zavislost absorbance chloroformového vytrepku
tontového paru BEC-2,4-dinitrofenol na moldarnim prebytku
2,4-dinitrofenolu (E) pii koncentraci tenzidu 1.10-4 mol/l,
pH=7,00, 1,,,.=420 nm a t=30 min

max’

vlastnich stanovenich fixovat. Témito podminkami jsou:
vlnovd délka absorpéniho maxima iontového paru
v extraktu (A,,,), pH vodné fize a doba tfepani (7).
VInova délka absorpéniho maxima byla pro vSech osm
iontovych parli nalezena méfenim absorpCnich kiivek.
Vhodné pH bylo zji§téno jako maximum na A-pH kiiv-
kach, tj. na kfivkach zavislosti absorbance chloroformo-
vé faze na pH faze vodné. Za vhodnou dobu tfepani byla
povazovana takova doba, jejimZ prodlouZenim jiZ nedo-
chéazelo k vyznamnému vzristu naméfené absorbance
chloroformového extraktu. Nalezené optimalni podmin-
ky jsou uvedeny v tabulce 1.

Posun vlnové délky absorpéniho maxima iontovych
parti tvorenych 2,6-dinitrofenolem oproti vinové délce
maxima iontovych part s 2,4-dinitrofenolem je ve shodé
s teoretickymi vypocty struktur obou dinitrofenoli !3),
z nichZ vyplyva, Ze 2,4-dinitrofenol ma stabilng;si struk-
turu a k excitaci je tudiz tfeba zafeni o vySsi energii. Zaji-
mavé jsou pomérné nizké hodnoty optimélniho pH. Oba
dinitrofenoly jsou relativné silné kyseliny; pfislu§né hod-
noty pK, ve vodé jsou 14) 4,96 pro 2,4-dinitrofenol a 4,60
pro 2,6-dinitrofenol. To znamenad, Ze pfi vSech hodnotach
pH vétSich nez 6 jsou obé tyto latky zcela disociovany
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a bylo by moZné ocekavat, Ze tvorba iontového paru
a jeho nasledna extrakce probéhne prakticky kvantitativ-
né. Na A-pH kfivce by podle téchto predpokladii méla
byt absorbance od ur¢itého pH ptiblizné konstantni. Sku-
te¢nost je vsak jind. Pro ilustraci je na obrazku 1 uvede-
na A-pH kfivka iontového péru soustavy 2,6-dinitrofe-
nol-CTAB. Pro srovnani je ve stejném obrazku uvedena
A-pH kfivka iontového paru soustavy 2,6-dinitrofenol-
-tetrapentylamoniumbromid. Tetrapentylamoniumbro-
mid (TPAB) je stejné jako studované tenzidy kvartérni
amoniovou soli, avSak bez vlastnosti povrchové aktivni
latky. Z obrazku 1 je vidét, Ze v tomto pripad€ odpovida
prubéh A-pH kiivky teoretickym predpokladiim. Pokles
hodnot absorbanci pti vysSich hodnotich pH je proto
zfejmé dusledkem povrchové aktivity modelovych ana-
lyta.

Za podminek uvedenych v tabulce 1 bylo provedeno
ovéreni vlivu molarniho pfebytku barviva na absorbanci
chloroformového vytfepku pfislusnych iontovych parg.
Pro tento tcel byla zvolena koncentra¢ni hladina tenzidt
1.10-4 mol/l. Vysledky ukazuji, Ze molarni prebytky Zz4ad-
ného ze studovanych barviv nemaji negativni vliv na
absorbanci extraktu a naméfené absorbance jsou kon-
stantni od pfiblizné trojndsobného prebytku. Chovani
obou dinitrofenoltl je analogické chovani kyseliny pikro-
vé. Priklad jedné z naméfenych zavislosti uveden na
obrazku 2.

Dale byly proméfeny a zkonstruovany kalibra¢ni kifiv-
ky v rozmezi 4.105 mol/l az 2.104 mol/l. Tyto kfivky
jsou linearni v celém uvedeném rozsahu a byly vyhod-
noceny vzdy ze sedmi experimentdlnich bodd. Regresni
koeficienty jednotlivych linearnich zavislosti jsou shrnu-
ty v tabulce 2, kterd udava i pfislusné korelacni koefici-
enty. Hodnoty korela¢nich koeficientli se od sebe prak-
ticky neli$i a Ize je povazovat za uspokojivé.

Tabulka 2 obsahuje pro jednotlivé pfipady rovnéz
odhady kvantitativniho limitu. Tento limit byl zjiSto-
van z nejmensi spolehlivé zjistitelné hodnoty absor-
bance vypoctem odpovidajici koncentrace z ptislu§né
kalibraéni kiivky. Za nejmenSi spolehlivou hodnotu
absorbance byla povaZovdna hodnota A=0,005, ze
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které vyplyvd odhad meze detekce. Kvantitativni
limit je uvazovan jako trojnasobek této meze. Je tfeba
zdUraznit, Ze takto zjiSténé hodnoty kvantitativniho
limitu jsou hodnotami orientacnimi a maji dat pouze
pfibliznou pfedstavu o moZnostech studovaného
postupu. V pfipad€ pouZiti iontové parové extrakéni
spektrofotometrie pro analyzu konkrétnich vzorki
(naptiklad farmaceutickych pfipravkil) timto postu-
pem bude tfeba tyto hodnoty urcit statisticky na
zékladé patficnych dat s prihlédnutim k dal§im fakto-
ram (sloZeni matrice, Upravy vzorku pfed vlastnim
stanovenim, apod.).

Posledni sloupec tabulky 2 uvadi hodnoty zdanlivého
molarniho absorpéniho koeficientu. Tyto hodnoty byly
ziskany ze smérnic jednotlivych kalibracnich kfivek jako
podil smérnice a optické drahy. Vzhledem k tomu, Ze
kalibra¢ni kfivky jsou konstruovany jako zavislosti
absorbance pfislu§ného iontového paru extrahovaného
do chloroformu na plivodni koncentraci analytu ve vod-
ném roztoku, jednd se o zdanlivy molarni absorp¢ni koe-
ficient. U zkumavek pouZitych v této prici bylo pfedem
ovéfeno, Ze vSechny maji shodnou optickou drahu, ale
jeji konkrétni hodnotu bylo nutno dodate¢né stanovit.
K tomu byly pouZzity roztoky obou dinitrofenold1, u nichz
byly urceny molarni absorp¢ni koeficienty pii 420 nm
a 460 nm méfenim v kyvetach z optického skla s optic-
kou drdhou 1 cm. Témito roztoky byly posléze naplnény
zkumavky a ze zméfenych hodnot absorbanci, ze zna-
mych koncentraci roztokll a z vySe zmifilovanych molar-
nich absorpcnich koeficient byla vyhodnocena opticka
draha jednotlivych pouZitych zkumavek pfi obou uvede-
nych vlnovych délkach. Statistickym zpracovanim
vysledkl byla ziskana hodnota (1,360+0,013) cm, ktera
byla déle pouzita pro vypocet zdanlivého molarniho
absorp¢niho koeficientu jednotlivych iontovych part
v chloroformovém vytfepku. Délka optické drahy pouZzi-
tych zkumavek byla vyhodnocena jako primér z deseti
méfeni. Absolutni chyba je zjiSténa jako tzv. rozSifena
nejistota, tj. smérodatna odchylka vyndsobena prislusnou
hodnotou parametru 7, Studentova rozd€leni na hlading
vyznamnosti 0,05.

Uvedené vysledky prokazuji schopnost obou studova-
nych dinitrofenoltl, pfesnéji dinitrofenoldtovych aniontd,
nahradit kyselinu pikrovou, resp. pikratovy anion, pfi
zkumavkové metodé iontové parové extrakéni spektrofo-
tometrie. Jejich nevyhodou je mensi rozpustnost ve vodé,
kterou 1ze ovSem kompenzovat rozpouSténim v roztoku

Nex o2

hydroxidu sodného patfi¢né koncentrace. 2,4-dinitrofenol

a

vykazuje z hlediska diskutovaného pouZiti vlastnosti
prakticky shodné s kyselinou pikrovou. 2,6-dinitrofenol
vykazuje ve tfech piipadech (CTAB, CPC, CEPB) poné-
kud mensi zdanlivy molarni absorpcni koeficient, vyssi
kvantitativni limit a vyS$i vlnovou délku absorpcniho
maxima extrahovaného iontového péaru. Pfi stanoveni
BEC jsou hodnoty kvantitativniho limitu téméf shodné
a hodnoty zdanlivého molarniho absorpéniho koeficientu
velmi blizké u obou studovanych barviv.

Tato prace byla podporovana vyzkumnym zamérem MSM
111600001.
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