
LABORATORNÍ PŘÍSTROJE A POSTUPY

Chem. Listy 93, 138-141 (1999)

STANOVENIE 2-NAFTYLAMÍNU
V ODPADOVÝCH PLYNOCH METODOU HPLC
POMOCOU DETEKTORA S DIODOVÝM POEOM
A ELEKTROCHEMICKÝM DETEKTOROM

JOZEF LEHOTAYa, FRANTIŠEK HALMOb,
DRAHOMÍR OKTAVEC3 a MIROSLAV
LACUŠKAC

"Katedra analytické] chemie, Slovenská technická univer-
zita, Radlinského 9, 812 37, Bratislava, Slovenská republi-
ka, hVýskumný ústav pre petrochémiu, Nábreíná 4, 971 04
Prievidza, Slovenská republika,' Slovenská agentura život-
ného prostredia, Hanulova 9A, 844 40 Bratislava, Sloven-
ská republika

Došlo dňa 16.11.1998

Uvod

2-Naftylamín patří do skupiny organických látok, ktoré
majú toxický charakter pre zdravie člověka. V Slovenskej
republike patří do 1. podskupiny karcinogénnych látok
a z tohoto dovodu je potřebné venovať pozornost'jeho mož-
nému výskytu v životnom prostředí . Kontrola životného
prostredia často předpokládá přítomnost' i dalších látok,
a z tohoto dóvodu je nutné minimalizovat' možné interfe-
rencie pri stanovení 2-naftylamínu. Použitie HPLC metody
je vefmi výhodné, nakolko možno využit' selektivitu sepa-
račného procesu v spojení so selektivitou detekcie.

2-Naftylamín sa móže vyskytovat' v malých možstvách
v odpadových plynoch z přípravy vulkanizácie gumáren-
ských výrobkov obsahujúcich l-fenyl-2-naftylamin, móže
sa tiež nachádzať v odpadových plynoch z roznych spalovní
a v odpadových plynoch z kaučukového priemyslu.

V literatuře sa opisuje najčastejšie stanovenie 2-naftyl-
amínu v absorpčných roztokoch pomocou plynovej chro-
matografie s použitím roznych detektorov. Všeobecné vý-
hody použitia separačnej techniky pri stanovení až 150
organických látok v odpadových plynoch, ktoré sú zdraviu

škodlivé popísal James so spolupr. ' 3 Hlavně išlo o spojenie
GC-MS, GC-FID a HPLC-UV. Priame stanovenie aroma-
tických amínov v odpadových plynoch z kaučukového
priemyslu pomocou plynovej chromatogragie s N-selektív-
nym detektorom vypracoval Dalene so spolupr. Detekčný
limit bol 10-20 pg. Na stopovú analýzu možno využit'
i derivatizáciu s perfluoromastnými kyselinami a vzniknuté
amidy stanovit' pomocou kapilárnej plynovej chromatogra-
fie5' . 2-Naftylamín možno stanovit' i spektrofotometricky
po reakcii s 1,2-naftochinón-4-sulfonátom sodným pri pH 5.
Metoda sa využila i na stanovenie dalších aromatických
amínov v priemyselných odpadových plynoch . Semikvan-
titatívne možno 2-naftylamín zistiť pomocou filtračného
papiera, ktorý je impregnovaný kyslým roztokom benzidí-
nu8. Detekčný limit bol 80 ng. Vo vačšine práč sa 2-naftyl-
amín kvantitativné absorboval v kyslých roztokoch.

Úlohou predkladanej práce je vypracovat' spol'ahlivú
analytičku metodu, ktorá umožňuje stanovenie 2-naftyl-
amínu v stopových koncentráciach v odpadových plynoch
a zároveň znižuje pravděpodobnost interferencie s inými
přítomnými látkami vo vzorke pri stanovení na minimum.

Experimentálna časť

Pri odběre vzoriek odpadových plynoch sa použili na-
sledujúce zariadenia:
- odběrová sonda (rúrka z nerezu), dížka 200-500 mm,

priemer 5 mm, podlá potřeby vyhrievaná na zabránenie
kondenzácii pár;

- spirálové mikroabsorbéry, objem 5-10 ml;
- plynomer, typ PL 01;
- sušička plněná silikagélom;
- barometer na meranie tlaku vzduchu na odberovom

mieste;
- teploměr na meranie teploty odpadového plynu v hlav-

nom prúde a v plynomery.
Časť odpadového plynu sa odsávala z hlavného prúdu

pomocou sondy cez dvojicu spirálových absorbérov, ktoré
boli naplněné 5 ml 0,1 M roztoku kyseliny chlorovodíkovej.
Za absorbérmi sa umiestnila sušička. Odpadový plyn sa od-
sával membránovým čerpadlom rýchlosťou 0,5-0,8 l.min"1

podl'a rychlosti hlavného prúdu (izokinetický odběr). Ob-
jem odobraného plynu sa meral plynomerom. Celkový
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objem odobranej vzorky bol 10 až 30 litrov. Po ukončení
odběru vzroky sa absorbéry vzduchotěsné uzavřeli.

Stanovenie 2-naftylamínu v absorpčnom roztoku sa
robilo pomocou kvapalinového chromatografu, ktorý sa
skládal z nasledujúcich častí:
- vysokotlaková pumpa Model 501 (Waters);
- dávkovacie zariadenie (Valco USA);
- elektrochemický ampérmetrický detektor Model 460

(Waters);
- UV detektor s diodovým polom Model 990 (Waters);
- PC NEC („work station");
- chromatografická kolona Separon SGX C18, 5 u.m čás-

tice, vnútorný priemer 3,3 mm, dížka 150 mm (Tessek
Praha).
V práci sa použil pH-meter so sklenou a kalomelovou

elektrodou. Použité rozpúšťadlá boli redestilované (meta-
nol, voda). Na stanovenie sa použil standard 2-naftylamínu
p.a. čistoty, ktorý sa rozpustil v metanole.

Zo známého objemu absorpčného roztoku sa odpipeto-
valo 20 ml. Do odpipetováného roztoku sa přidalo 1,95 ml
1 M roztoku hydroxidu sodného. pH roztoku sa upravilo na
hodnotu 7,5 pomocou titrácie s 0,1 M roztokom hydroxidu
sodného. Kontrola pH sa robila pH-metrom so sklenou
a kalomelovou elektrodou. Roztok sa kvantitativné prenie-
sol do 25 ml odmernej banky a redestilovanou vodou sa
doplnil po značku. Takto připravený roztok sa priamo
dávkoval do chromatografickej kolony pomocou 3-cest-
ného ventilu (objem 10 p.1).

Na separáciu a stanovenie 2-naftylamínu sa použila
chromatografická kolona s chemicky viazanou fázou typu
C18. Mobilnou fázou bol 60 %-ný roztok metanolu vo
vodě. Prietok mobilnej fázy bol 0,5 ml.min"1. Detekcia

eluovaných látok sa robila pomocou UV detektora s diodo-
vým polbm a ampérmetrického detektora v „on line" zapo-
jení. Signál z detektorov po převedení do digitálneho módu
bol spracovaný počítačom.

Výsledky a diskusia

Kombináciou vhodnej detekčnej techniky a selektivity
separačného systému možno značné znížiť pravděpodob-
nost' interferencie pri stanovení 2-naftylamínu. Pri analý-
zách toxických látok v súčasnosti je snaha vylúčiť možnosti
interferencie pri stanovení, nakofko interferencie móžu spo-
sobovať systematickú chybu analýzy a z hladiska legislati-
vy a normativnosti postupu by mohli vzniknut' úvahy o správ-
nosti výsledku. Použitie dvoch detektorov, pracujúcich na
roznych princípoch móže poskytnut' dve nezávislé informá-
cie o vlastnostiach eluovaných látok - v tomto případe ide
o optické vlastnosti v UV oblasti a elektrochemické vlast-
nosti v danom prostředí mobilnej fázy. Vychádza sa z před-
pokladu, že je velmi málo pravděpodobné, aby případné
interferencujúce látky mali rovnaké chromatografické, op-
tické a elektrochemické vlastnosti. Vo vzorkách sa předpo-
kládala přítomnost' 2-naftolu a 1 -fenyl-2-naftylamínu. Z vrstev-
nicových chromatografických záznamov skúmaných vzo-
riek vyplývá, že pri stanovení 2-naftylamínu nedochádza
k interferencii s uvedenými látkami (obr. 1). Použitím spek-
trofotometrického detektora s diódobým polom možno zis-
tiť připadnu interferenciu aj s inými látkami. Hlavně ide
o látky, ktoré majú podobné chromatografické vlastnosti
ako 2-naftylamínu. Z tohoto dóvodu je vel'mi výhodné
zapojenie uvedeného detektora do detekčného systému.

Obr. 1. Vrstevnicový chromatografický záznam a chromatogram při 236 nm vzorky 3. Elučný čas 2-naftylamínu 9,7 min. Separačné
podmienky: kolona Separon SGX Cl 8 (5 um částice), mobilná fáza - 60 % metanolu vo vodě, prietok 0,5 ml.min"1
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Obr. 2. Chromatografický záznam vzorky 3. Elektrochemic-
ká detekcia, potenciál elektrody + 0,7 V. Elučný čas naftylamí-
nu 9,3 min. Separačné podmienky: kolona Separon SGX C18
(5 [Lm částice), mobilná fáza - 60 % metanolu vo vodě, prietok
0,5 ml.min"

Obr. 3. Kalibračně závislosti na stanovenie 2-naftyIamínu;
• - elektrochemický detektor; • - spektrofotometrický detektor
s diodovým polom

Z hl'adiska optických vlastností 2-naftylamínu je najvý-
hodnejšie použit' na detekciu vlnovú dížku 236 nm, pri
ktorej sa nachádza absopčné maximum. Pri tejto hodnotě
vlnovej dížky je citlivosť detekcie najvyššia, na druhej
straně je potřebné si uvědomit', že pri tejto hodnotě vlnovej
dížky absorbuje vačšina organických látok a z tohoto dóvo-
du je potřebné venovať pozornost' možnej interferencii.

notami

Vzorka

1
2
3

ř0,05

V

[m3]

0,012
0,022
0,028

2-Naftylamín

DAD

321,1 ±6,0
234,2 ± 12,6
210,1 ±6,1

b [mg.m-3]

ED

330,1 ±5,4
241,9 ±ll, í
221,9 ±5,8

Vypočítané0

ř0,05

1,6
> 0,63

1,99
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Druhým detektorom, ktorý možno použit' na stopovú analý-
zu 2-naftylamínu, je ampérmetrický detektor. Polarizáciou
jednej elektrody pomocou konštantného potenciálu + 0,7 V
dochádzak anodickej oxidácii 2-naftylamínu. Táto hodnota
potenciálu sa nachádza nad polvlnovým potenciálom 2-
-naftylamínu v uvedenom prostředí. Vyššiu hodnotu poten-
ciálu sa neodporúča použit' z dovodov vyššej možnej prav-
děpodobnosti interferencie s inými látkami, ktoré pri vyš-
šom vloženom potenciáli možu byť elektrochemicky aktiv-
ně. Pri znížení hodnoty polarizačného potenciálu o 0,1 V je
2-naftylamín elektrochemicky inaktívny a na chromatogra-
fickom zázname nebude detegovatelný. Tuto skutočnosť
možno tiež využiť pri skúmaní možných interferencii.
Zhodnosť výsledkov stanovení vypočítaných z oboch chro-
matografických záznamov prakticky vylučuje možnost' in-
terferencie. Chromatografický záznam z elektrochemické-
ho detektora vzorky č. 3 je na obr. 3.

Kvantitativná analýza sa robila na základe merania
plochy píkov 2-naftylamínu pomocou integrátora. Množ-
stvo stanovovanej zložky sa zistilo pomocou kalibračnej
priamky (závislost' plochy píkov štandardných roztokov od
dávkovaného množstva do chromatografickej kolony -
obr. 3). Z kalibračných závislostí vyplývá, že spektrofoto-
metrický detektor s diodovým polom možno použit' v roz-
sahu koncentrácie od 1 (J-g.mr1 do 100 ixg.ml"1, kde závis-
lost' je lineárna. Elektrochemický detektor sa odporúča
použiť na stanovenie 2-naftylamínu do 1 |ig.ml , pri vyš-
ších koncentráciach sa mění smernica kalibračnej závislosti
a v případe použitia elektrochemického detektora pri vyš-
ších koncentráciach je nutné tuto skutočnosť zohladniť.

Tabulka I
Výsledky stanovení 2-naftylamínu vo vzorkách pri použití
spektrofotometrického detektora s diodovým polom (DAD)
a elektrochemického detektora (ED) s vypočítanými hod-

b Smerodajná odchylka bola vypočítaná z troch meraní,
objem odobraného odpadového plynu bol přepočítaný na
standardně podmienky, c kritická hodnota Í^Q 0 5 = 2,78



Závěr

Metodu vysokoúčinnej kvapalinovej chromatografie
možno použit' na stopovú analýzu 2-naftylaminu v odpado-
vých plynoch po absorpcii v kyslom roztoku. Zapojenie
spektrofotometrického detektora s diodovým polom a elek-
trochemického detektora v ,,on line" usporiadaní umožňuje
získat' dva nezávislé výsledky pri jednom chromatografic-
kom meraní. Zhodnosť výsledkov poukazuje na ich správ-
nost' a prakticky vylučuje možnost' interferencie s inými
látkami, ktorá by sa mohla vyskytnut' pri stanovení.
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J. Lehotaya, F. Halmob, D. Oktaveca, and M. Lacuš-
kac ("Department of Analytical Chemistry, Slovák Tech-
nical University, Bratislava, Research Institute of Petro-
chemistry, Prievidza, cSlovak Agency for Environmental
Research, Bratislava, Slovák Republic): Determination
of 2-Napthylamine in Waste Gas Using HPLC with Dio-
dě 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"1 hydro-
chloric acid. The separation was achieved on a 150 x
3.3 mm column filled with Separon SGX C18, dp = 5 |im.
To enhance the selectivity of the method two detectors,
diodě array (DAD) and electrochemical (ED) in a line
systém were ušed. The method permits the measurement of
naphtylamine in samples with detection limit 50 ng in lml
of the sorption solution for DAD and 10 ng in lml of the
sorption solution for ED. The limit of determination de-
pends on the volume of sampling of waste gas.
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V tabulke I sú uvedené výsledky analýz troch vzoriek
s hodnotami smerodajných odchýliek, ktoré sa vypočítali
z troch meraní i s vypočítanými hodnotami ta. Zhodnosť
výsledkov sa testovala pomocou Studentovho testu, na
hladině významnosti a = 0,05. Vypočítané hodnoty í0 5 boli
menšie ako kritická hodnota Í4;oo5> °̂ dokazuje zhodnosť
výsledkov stanovení pri použití oboch detektorov. Objem
odobraných odpadových plynov je potřebné zvolit' tak, aby
koncentrácia 2-naftylamínu v absorpčnom roztoku bola
v rozsahu od 1 ug.mor1 do 100 Hg.mr1 pre UV detektor,
alebo od 0,1 u.g.ml"' do 1 |0.g.mr' pre elektrochemický
detektor. Medza stanovenia v případe spektrofotometické-
ho detektora bola 50 ng 2-naftylamínu v 1 ml a 10 ng
2-naftylamínu v 1 ml pri použití elektrochemického detek-
tora. Pri týchto množstvách nadávkovania, výška píku 2-
-naftylamínu bola 5x vačšia ako šum základnej linie. Medza
stanovenia celej metody (včítanie odběru) závisí od odo-
braného objemu odpadného plynu, ktorý bol prepustený
cez absorpčný roztok.




