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Uvod

2-Naftylamin patri do skupiny organickych ldtok, ktoré
maju toxicky charakter pre zdravie ¢loveka. V Slovenskej
republike patri do 1. podskupiny karcinogénnych l4tok
a z tohoto ddvodu je potrebné venovat pozornost jeho moz-
nému vyskytu v Zivotnom prostredi |. Kontrola Zivotného
prostredia Casto predpokladd pritomnost i dalSich latok,
a z tohoto dovodu je nutné minimalizovat' mozné interfe-
rencie pri stanoveni 2-naftylaminu. Pouzitie HPLC metody
je velmi vyhodné, nakolko mozno vyuzif selektivitu sepa-
rac¢ného procesu v spojeni so selektivitou detekcie.

2-Naftylamin sa moze vyskytovat' v malych mozstviach
v odpadovych plynoch z pripravy vulkanizicie gumaren-
skych vyrobkov obsahujucich 1-fenyl-2-naftylamin, moze
sa tiez nachddzat v odpadovych plynoch z réznych spalovni
a v odpadovych plynoch z kaucukového priemyslu.

V literatire sa opisuje najCastejSie stanovenie 2-naftyl-
aminu v absorpénych roztokoch pomocou plynovej chro-
matografie s pouzitim roznych detektorov. Vseobecné vy-
hody pouzitia separa¢nej techniky pri stanoveni az 150
organickych litok v odpadovych plynoch, ktoré st zdraviu
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Skodlivé popisal James so spolupr. “3Hlavne islo o spojenie
GC-MS, GC-FID a HPLC-UV. Priame stanovenie aroma-
tickych aminov v odpadovych plynoch z kaucukového
priemyslu pomocou plynovej chromatogragie s N-selektiv-
nym detektorom vypracoval Dalene so spolupr.™ Detekény
limit bol 10-20 pg. Na stopovid analyzu mozno vyuZit'
i derivatizaciu s perfluoromastnymi kyselinami a vzniknuté
amidy stanovit' pomocou kapilarnej plynovej chromatogra-
fie™ . 2-Naftylamin moZno stanovit' i spektrofotometricky
po reakcii s 1,2-naftochinén-4-sulfondtomsodnym pri pH 5.
Metoda sa vyuzila i na stanovenie dalSich aromatickych
aminov v priemyselnych odpadovych plynoch /. Semikvan-
titativne mozno 2-naftylamin zistif pomocou filtratného
papiera, ktory je impregnovany kyslym roztokom benzidi-
nud. Detek¢ny limit bol 80 ng. Vo vacSine prac sa 2-naftyl-
amin kvantitativne absorboval v Kkyslych roztokoch.

Ulohou predkladanej prace je vypracovat' spol'ahlivil
analyticki metédu, ktord umoZziiuje stanovenie 2-naftyl-
aminu v stopovych koncentraciach v odpadovych plynoch
a zaroveil znizuje pravdepodobnost interferencie s inymi
pritomnymi ldtkami vo vzorke pri stanoveni na minimum.

Experimentdlna Cast

Pri odbere vzoriek odpadovych plynoch sa pouzili na-
sledujtice zariadenia:
odberova sonda (rurka z nerezu), dizka 200-500 mm,
priemer 5 mm, podla potreby vyhrievand na zabranenie
kondenzécii par;
§pirdlové mikroabsorbéry, objem 5-10 ml;
plynomer, typ PL01;
susicka plnend silikagélom;
barometer na meranie tlaku vzduchu na odberovom
mieste;
teplomer na meranie teploty odpadového plynu v hlav-
nom prude a v plynomery.
Cast odpadového plynu sa odsdvala z hlavného pridu
pomocou sondy cez dvojicu Spirdlovych absorbérov, ktoré
boli naplnené 5 ml 0,1 M roztoku kyseliny chlorovodikove;j.
Za absorbérmi sa umiestnila susi¢ka. Odpadovy plyn sa od-
séval membrénovym &erpadlom rychlostou 0,5-0,8 1.min"!
podla rychlosti hlavného prudu (izokineticky odber). Ob-
jem odobraného plynu sa meral plynomerom. Celkovy



objem odobranej vzorky bol 10 az 30 litrov. Po ukondeni
odberu vzroky sa absorbéry vzduchotesne uzavreli.

Stanovenie 2-naftylaminu v absorpénom roztoku sa
robilo pomocou kvapalinového chromatografu, ktory sa
skladal z nasledujucich Casti:
vysokotlakovd pumpa Model 501 (Waters);
dévkovacie zariadenie (Valco USA);
elektrochemicky ampérmetricky detektor Model 460
(Waters);

UV detektor s diodovym polom Model 990 (Waters);
PC NEC (,,work station");

chromatografickd kolona Separon SGX C18, 5 um cas-
tice, vnutorny priemer 3,3 mm, dizka 150 mm (Tessek
Praha).

V praci sa pouzil pH-meter so sklenou a kalomelovou
elektrodou. PouZité rozpustadla boli redestilované (meta-
nol, voda). Na stanovenie sa pouzil standard 2-naftylaminu
p.a. Cistoty, ktory sa rozpustil v metanole.

Zo znameho objemu absorpéného roztoku sa odpipeto-
valo 20 ml. Do odpipetovaného roztoku sa pridalo 1,95 ml
1 M roztoku hydroxidu sodného. pH roztoku sa upravilo na
hodnotu 7,5 pomocou titracie s 0,1 M roztokom hydroxidu
sodného. Kontrola pH sa robila pH-metrom so sklenou
a kalomelovou elektrodou. Roztok sa kvantitativne prenie-
sol do 25 ml odmernej banky a redestilovanou vodou sa
doplnil po znacku. Takto pripraveny roztok sa priamo
davkoval do chromatografickej kolony pomocou 3-cest-
ného ventilu (objem 10 ).

Na separdciu a stanovenie 2-naftylaminu sa pouzila
chromatograficka kolona s chemicky viazanou fazou typu
C18. Mobilnou fazou bol 60 %-ny roztok metanolu vo
vode. Prietok mobilnej fazy bol 0,5 ml.min"'. Detekcia

eluovanych latok sa robila pomocou UV detektora s diodo-
vym polom a ampérmetrického detektora v ,,on line" zapo-
jeni. Signdl z detektorov po prevedeni do digitdlneho médu
bol spracovany pocitatom.

Vysledky a diskusia

Kombinéciou vhodnej detekénej techniky a selektivity
separa¢ného systému mozno znacne znizif pravdepodob-
nost' interferencie pri stanoveni 2-naftylaminu. Pri analy-
zach toxickych l4tok v sicasnostije snaha vylicit moZnosti
interferencie pri stanoveni, nakolko interferencie mozu spo-
sobovat systematickd chybu analyzy a z hladiska legislati-
vy a normativnosti postupu by mohli vzniknut' tivahy o sprav-
nosti vysledku. Pouzitie dvoch detektorov, pracujicich na
roznych principoch méZe poskytnut' dve nezavislé informa-
cie o vlastnostiach eluovanych latok - v tomto pripade ide
o optické vlastnosti v UV oblasti a elektrochemické vlast-
nosti v danom prostredi mobilnej fazy. Vychddza sa z pred-
pokladu, Ze je velmi mélo pravdepodobné, aby pripadné
interferencujtice latky mali rovnaké chromatografické, op-
tické a elektrochemické vlastnosti. Vo vzorkach sa predpo-
kladala pritomnost 2-naftolua 1 -fenyl-2-naftylaminu.Z vrstev-
nicovych chromatografickych zdznamov skiimanych vzo-
riek vyplyva, Ze pri stanoveni 2-naftylaminu nedochadza
k interferencii s uvedenymi latkami (obr. 1). PouZitim spek-
trofotometrického detektora s diddobym polom mozno zis-
tit pripadnu interferenciu aj s inymi latkami. Hlavne ide
o latky, ktoré maju podobné chromatografické vlastnosti
ako 2-naftylaminu. Z tohoto ddvodu je vel'mi vyhodné
zapojenie uvedeného detektora do detekéného systému.
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Obr. 1. Vrstevnicovy chromatografickwaznam a chromatogrampri 236 nmvzorky 3. Elué¢ny ¢as 2-naftylaminu 9,7 min. Separa¢né
podmienky: kolona Separon SGX C18 (5 um ¢astice), mobilnd faza - 60 % metanolu vo vode, prietok 0,5 ml.min’
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Obr. 2. Chromatograficky zdznam vzorky 3. Elektrochemic-
ka detekcia, potencidl elektrédy + 0,7 V. Elu¢ny Cas naftylami-
nu 9,3 min. Separacné podmienky: kolona Separon SGX CI18
(Spum castice), mobilnd faza - 60 % metanolu vo vode, prietok

0,5 ml.min"*
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Obr. 3. Kalibracn€ zavislosti na stanovenie 2-naftylaminu;
e _ clektrochemicky detektor; * - spektrofotometricky detektor
s diodovym polom

Z hl'adiska optickych vlastnosti 2-naftylaminuje najvy-
hodnejSie pouzif na detekciu vinovu dizku 236 nm, pri
ktorej sa nachddza absopéné maximum. Pri tejto hodnote
vlnovej dizky je citlivost detekcie najvys$Sia, na druhej
strane je potrebné si uvedomit, Ze pri tejto hodnote vinovej
dizky absorbuje vacsina organickych latok a z tohoto dovo-
du je potrebné venovaf pozornost' moznej interferencii.
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Druhym detektorom, ktory moZno pouZit' na stopovi analy-
zu 2-naftylaminu, je ampérmetricky detektor. Polarizdciou
jednej elektrody pomocou konstantného potencidlu + 0,7 V
dochddza k anodickej oxidacii 2-naftylaminu. Tato hodnota
potencidlu sa nachddza nad polvinovym potencidlom 2-
-naftylaminu v uvedenom prostredi. Vys§iu hodnotu poten-
cidlu sa neodportic¢a pouzit' z dovodov vysSej moznej prav-
depodobnosti interferencie s inymi latkami, ktoré pri vys-
Som vlozenom potencidli mdzu byt elektrochemicky aktiv-
ne. Pri znizeni hodnoty polariza¢ného potencidlu o 0,1 V je
2-naftylamin elektrochemicky inaktivny a na chromatogra-
fickom zdzname nebude detegovatelny. Tuto skuto&nost
mozno tiez vyuzit pri skimani moZnych interferencii.
Zhodnost vysledkov stanoveni vypo&itanych z oboch chro-
matografickych zaznamov prakticky vylu¢uje moznost' in-
terferencie. Chromatograficky zdznam z elektrochemické-
ho detektora vzorky €. 3 je na obr. 3.

Kvantitativna analyza sa robila na zdklade merania
plochy pikov 2-naftylaminu pomocou integrdtora. Mnoz-
stvo stanovovanej zlozky sa zistilo pomocou kalibracnej
priamky (zavislost plochy pikov §tandardnych roztokov od
davkovaného mnozstva do chromatografickej kolony -
obr. 3). Z kalibraénych zavislosti vyplyva, Ze spektrofoto-
metricky detektor s diédovym polom moZno pouZit' v roz-
sahu koncentracie od 1 ug.ml" do 100 ug.ml'l, kde zavis-
lost' je linedrna. Elektrochemicky detektor sa odporuca
pouzit na stanovenie 2-naftylaminu do 1 pg.ml!, pri vy3-
Sich koncentraciach sa meni smernica kalibracnej zavislosti
a v pripade pouzitia elektrochemického detektora pri vys-
Sich koncentréciach je nutné tuto skutoénost zohladnit.

Tabulka I

Vysledky stanoveni 2-naftylaminu vo vzorkach pri pouziti
spektrofotometrického detektora s diodovym polom (DAD)
a elektrochemického detektora (ED) s vypocitanymi hod-

notami 0,05
Vzorka V 2-Naftylamin® [mg.m™] Vypo&itané®
[m?] DAD ED f0.05
0,012 321,11 6,0 330,154 16
0,022 2342+ 126 2419 +11,% 0,63
30,028 210,1+6,1 2219458 19

B Smerodajnd odchylka bola vypocitand z troch merani,
objem odobraného odpadového plynu bol prepocitany na
Standardné podmienky, “kritickd hodnota f,. os= 2,78



V tabulke 1 st uvedené vysledky analyz troch vzoriek
s hodnotami smerodajnych odchyliek, ktoré sa vypocitali
z troch merani i s vypogitanymi hodnotami 7. Zhodnost
vysledkov sa testovala pomocou Studentovho testu, na
hladine vyznamnosti a = 0,05. Vypocitané hodnoty #; 5 boli
mensSie ako kritickd hodnota 74. o5, €0 dokazuje zhodnost
vysledkov stanoveni pri pouziti oboch detektorov. Objem
odobranych odpadovych plynov je potrebné zvolit' tak, aby
koncentracia 2-naftylaminu v absorpénom roztoku bola
v rozsahu od 1 ug‘mol'I do 100 },Lg.ml'] pre UV detektor,
alebo od 0,1 ug.ml'l do 1 ug.ml’l pre elektrochemicky
detektor. Medza stanovenia v pripade spektrofotometické-
ho detektora bola 50 ng 2-naftylaminu v 1 ml a 10 ng
2-naftylaminu v 1 ml pri pouziti elektrochemického detek-
tora. Pri tychto mnoZstvach naddvkovania, vySka piku 2-
-naftylaminubola 5x va¢8ia ako Sum zakladnej linie. Medza
stanovenia celej metody (v&itanie odberu) zévisi od odo-
braného objemu odpadného plynu, ktory bol prepusteny
cez absorpény roztok.

Zaver

Metodu vysokoucinnej kvapalinovej chromatografie
mozno pouzif na stopovi analyzu 2-naftylaminuv odpado-
vych plynoch po absorpcii v kyslom roztoku. Zapojenie
spektrofotometrického detektora s diodovym polom a elek-
trochemického detektora v ,,on line" usporiadani umoZznuje
ziskat' dva nezdvislé vysledky pri jednom chromatografic-
kom merani. Zhodnost vysledkov poukazuje na ich sprav-
nost' a prakticky vyluCuje moznost' interferencie s inymi
latkami, ktora by sa mohla vyskytnut' pri stanoveni.
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J. Lehotay?, F. Halmo”, D. Oktavec?, and M. Lacus-
ka® ("Department of Analytical Chemistry, Slovak Tech-
nical University, Bratislava, Research Institute of Petro-
chemistry, Prievidza, “SlovakAgency for Environmental
Research, Bratislava, Slovak Republic): Determination
of 2-Napthylamine in Waste Gas Using HPLC with Dio-
de Array (DAD) and Electrochemical Detectors (ED)

A simple HPLC method has been developed for the
separation and determination of tracelevel 2-naphthyl-
amine in waste gas. Sample collection was performed di-
rectly in a sorption solution containg 0.1 mol.I"! hydro-
chloric acid. The separation was achieved on a 150 x
3.3 mm column filled with Separon SGX C18, d, =5 pm.
To enhance the selectivity of the method two detectors,
diode array (DAD) and electrochemical (ED) in a line
system were used. The method permits the measurement of
naphtylamine in samples with detection limit 50 ng in 1ml
of the sorption solution for DAD and 10 ng in Iml of the
sorption solution for ED. The limit of determination de-
pends on the volume of sampling of waste gas.





