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{54) Sposob analyzy ionogénnych zloZiek soli alkylditiokarbamidovych kyselin

Spésob analyzy ionogennych zloZiek solf
alkviditiokarbamidovych kyselin, vyzna&uijdei
sa tym, Ze analyza ionogénnych zloZiek, naj- b )
md alkylditiokarbamidanov, siranov, dusi&na-
nov, chloridov, acetdtov, aménia, etyléndia-
mfnu, hexametyléntetraminu, Na®,Mn2+, zn2+,
Co2+,3+, Fe?2+,3+, Ni2+, Cué+, cd2+, Sn2+,
Sb3+, Hg2+, al3+, cr3* vo vode rozpustnych
a/alebo nerozpustnych soli alkylditiokarb-
amidovych kyselin po ich chemickom rozlo#eni
cheldtotvornymi ldtkami a/alebo vymiefiadmi
idnov a/alebo kyselinami a/alebo oxidaéno-
-redukénymi ldtkami a/alebo déinkom tepla na
idnové zloZky rozpustné vo vode, sa usku-
toéni v izotachoforetickej koldne pri zvole-
nej intenzite elektrického nrdidu s vodiacim
elektrolytom a s ukonéujdcim elektrolvtom,
analvzované zloZky sa v ich odpovedajidcich
zénach detegqujy vodivostnym a/alebo gradient-
-potencidlovym a/alebo spektrofotometrickym
a/alebo termometrickym a/alebo vysokofrek-
venéne vodivostnym a/alebo radiaénym detek-
torom a z nameranych dIZok zdn analyzovanych
zloZiek alebo signdlu detektora proporciondl-
nemu pohvblivosti analyzovanej zloZky sa
uréi obsah zlo%iek alebo uskutoéni sa ich
identifikdcia v analyzovanej zloZke.
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Vvndlez sa tyka spdsobu analyzy ionogénnych zloZiek solf alkylditiokarbamidovych kyse-
l1in najm¥ vo fungicfdnych pripravkoch na b&ze komplexnych kovovych solf etylénbisditiokarb-
amidovych kyselin,

Soli alkvlditiokarbamidovych kyselin, ktord sud predmetom analyzy spdsobom podla vyndle-
zu je mo¥né odvodit od kyselin vyjadrenych vieobecnym vzorcom I alebo II
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Vieobecnym vzorcom I sd vyjadrené N,N-dialkylditiokarbamidové a vzorcom II N,N-dialkyl~

bisditiokarbamidové kvseliny, v ktorych R, R?, R® a rY

propyl alebo butyl alebo vodik v rdzneij kombindcii.

znamenajyd alkyl ako je metyl, etyl,

Ndhradou katidnu vodika v alkylditiokarbamidovych kyselindch vzorca vieobecného I alebo
IT katidénmi prvkov alkalickych kovov, alkalickych zemfin alebo idnmi amSniovymi vznikajd vo
vode rozpustné soli a ndhradou vodfka katidnmi kovovych prvkov M vznikaji vo vode mdlo roz-
pustné soli.

Soli alkylditiokarbamidovych kyselin resp. pripravkov s ich obsahom sd vyuZ#ivané ako
pddne fumiganty, qumdrenské urychlovade, analytické &inidld, zlo¥ky lie&iv a sn4d najroz§{-
reneifie uplatnenie naili v polnohospoddrskej praxi v oblasti ochrany rastlin ako funkgicidy.

Medzi najrozSireneijiie, velmi ¥&inné a univerzidlne fungicfdne pripravky na bdze sol{i
alkylditiokarbamidovych kyselin patria kovové soli etylénbisditiokarbamidovej kyseliny, z kto-
rych naizndmeifie su manadn /2 + / alebo zinok /2 + / etylénbisditiokarbamidan /zndme pod
véeobecnym ndzvom maneb, zineb/, mangdn /2 +/ zinok /2 +/ etylénbisditiokarbamidan /mankozeb/,
zmesné komplexné soli s obsahom manebu a niektorého kovového prvku zo skupiny M a tie# zinok
72 +/ alebo %elezo /3 + / metylénditiokarbamidan /vieobecny ndzov feribam alebo zirebam/

Zdkladnymi l&tkami na vyrobu kovovych solf etylénbisditiokarbamidanovych kyselin sd di-
sodnd alebo diamdnna sol kyseliny etylénbisditiokarbamidovej /vSeobecny ndzov nabam alebko
ambam/,

Na stanovenie alkvlditiokarbamidanov moZno vyuZit ich zrdZacie reakcie so solami kovov;
elektrochemické metddy, odmerné metddy, napr. priamu titrdciu s jSdom. Vietky analytické
metddv,: ktoré sui zaloZené na tychto zdkladoch, postrddajd Epecifiénost za pritomnosti inter-
ferujdcich 14tok, ktoré sy Sasto normdlnymi primesami alkylditiokarbamidanov.

VdZ8ie uplatnenie a prednosti, hlavne &o sa tyka $pecifiénosti majui pri analyze alkyl-
ditiokarbamidanow chromatografické separadné metddy, najmd chromatografia na papieri a na ten-
k¢ch vrstvich, vvsokoudinnd kvapalinovd chromatografia alebo plynovd chromatografia,

Roz¥irenou a oficidlne odporddanou analvtickou metddou na stanovenie alkylditiokarbami-
danov ,je metdéda zaloZend na rozklade alkylditiokarbamidanu, konverziil produktu rozkladu /siro-
uhifka/ na xantogendt a jeho stanovenie titrdciou j&dom.

Hoci tdta metdda sa povaZuje za. Zpecifickd pre alkylditiokarbamidany je dokdzané, Ze
tiosulfdty zapridiXujd ni%f¥ie vysledky stanovenia a nie je vyludleny interferentny vplyv nie--
ktorych dalsfch primes{ v analyzovanej vzorke.
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Analyzu kationickych zlo%iek v soliach alkylditiokarbamidovych kyselfn moZno po pripad-
nej mineralizdcii vzorky uskutolnit rdéznymi metSdami. Na stanovenie kovovych prvkov v so-
liach alkylditiokarbamidovych kyselfn sd velmi roziirené chelatometrické titradné metddy.

Teraz sa zistilo, #e analyzu ionogénnych zloZiek solf alkylditiokarbamidovych kyselin

moZno ugkutoénit spdsobom podla vyndlezu.

Podstata vyndlezu spodiva v tom, fe analyza ionogénnych zloZiek, najmd alkylditiokarb=
amidanov, siranov, dusi&nanov, chloridov, acetdtov, amdénia, etyléndiamfnu, hexametyléntetra-
minu, idnov sodfka Na+, manginu Mn2+, zinku Zn2+, kobaltu coz+, Co3+, Zeleza Fe2+, Fe3+,
niklu )Iiz*, medi Cuz+, kadmia Cd2+, cinu Sn2+, antimdénu Sb3+, ortuti ng+, hlinftka Al3+,
chrém Cr3+ vo vode rozpustnych é/alepo nerozpustnych sol{ alkylditiokarbamidovych kyselin
pb ich chemickom rozloZeni cheldtotvornymi l&tkami é/alebo vymiefiadmi idnov a/alebo kyselina-
mi a/alebo oxida¥no-redukdnymi l&tkami a/alebo d&inkom tepla na i6nové zloZky rozpustné vo vo-
de, sa uskutofni v izotachoforetickej koldne pri zvolénéj intenzite elektrického prudu s vo-
diacim elektrolytom a s ukondujdcim elektrolytom, analyzované zlofky sa v ich odpovedajdcich
zénach deteguji vodivostnym a/alebo gradient-potenciflovym a/alebo spektrof otometrickym a/ale-
bo termometrickym a/alebo vysokof rekvendne vodivostnym a/alebo termometrickym a/alebo vysoko-
frekvendne vodivostnym a/alebo radiadnym detektorom a_z nameranych dIZok z&n analyzovanych
zlo¥iek alebo signdlu detektora proporciondlnému pohyblivosti analyzovanej zloZky sa urdi
obsah zloZiek alebo uskuto&nf sa ich identifik&cia v analyzovanej zloZke.

Ako sy&ast vodiaceho elektrolytu pri anionickej izotachoforéze sa pouZije anién s viadSou
alebo rovnakou pohyblivostou spomedzi analyzovanych anidnov a katidn s tlmivou vlastnostou
v oblasti pH2,0 a%Z 10,0 pri kationickej izotachoforéze katidnm s pohyblivostou vd&Sou alebo
rovnakou spomedzi analyzovanych katidénov a anidén s tlmivou vlastnostou v oblasti pH 1,8 a%
10,0 a sdZastou ukondujiceho elektrolytu pri anionickej izotachoforéze anidén s najmenZou
pohyblivostou z analyzovanych anidnov a pri kationickej izotachoforéze katidn s najmenSou
pohyblivostou z analyzovanych katidnov. Analyza ionogénnych zloZiek solf{ alkylditiokarbamidovyct
kyselin spdsobom podla vyndlezu ie zalog;;gﬂﬁérﬁplne Bdliénom principe ako je to pri dosial

zauZivanych analytickych metSdach a md oproti nim cely rad vyhod.

.Spésobom nodla vyndlezu se analyzované zloZky rozseparujd v izotachoforetickej koldne
na zdklade ich rdznej pohyblivosti v elektrickom poli. Analyzovany roztok sa injektuje do
izotachoforetickej koldny medzi rozhranie dvoch zdkladnych elektrolytov a to tzv. vodiaceho

a ukonéuijudceho elektrolytu.

‘ R )
Vodiaci elektrolyt obsahuje idén /katidn alebo anidn podla toho &i ide o kationickd
alebo anionickd izotachoforetickd analyzu/ s najvdcSou pohyblivostou v elektrickom poli zo

vietkych analyzovanych ionogénnych zloZiek, t.j. katidnov alebo anidnov.

s@éastou vodiaceho elektrolytu je protidn, ktory md& acido - bdzickd tlmivd vlastnost,
Druhy zdkladny elektrolyt - ukondujdci elektrolyt - obsahuje ién s najmenSou pohyblivostou

v elektrickom poli zo vietkych analyzovanych ionogénnych zloziek,

Separdcia sa uskutodfiuje pri kon§tantnom elektrickom prude a idnové formy ldtok migrujd
k opalne, nabitej elektrdde. Po urditom &ase separdcie sa dosiahne ustdleny stav a vtedy sepa-
rované litky sd usporiadané na zdklade svojich pohyblivost{ do odpovedajicich z6n, pricom

vEetky zdny migrujd kon&tantnou rychlostou.

Ka%d4 z6na obsahuje okrem odpovedajicej separovanej 1ldtky aj ldtku pouzitd vo funkcii
protidnu, Fyzikdlno-chemické vlastnosti jednotlivych zén sid rovnorodé a menia sa skokom od

zény k zdéne.

T4to skutodnost sa vyuffva na detekciu separovanych zloZiek v odpovedajucich zdnach.
Smerom od vodiaceho elektrolytu k ukon&ujucemu elektrolvtu stupa v jednotlivyrh zénach inten*
zita elektrického pola, odpor, teplota, pH alebo se menia absorp¢né vlastnosti elektromggnetic-

.- . . 1

.
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Na zdklade merania zmeny niektorej z fyzikdlno-chemickych vlastnost{ moZno na detekciu
separovanych l4tok v ich zdnach vyufit predovetkym gradient - potencidlovy a/alebo vodi-
vostny a/alebo termicky a/alebo spektrofotometricky a/alebo pH a/alebo vysokofrekven¥ne
vodivostny detektor.

Za ur&itych podmienok analyzy, ktoré sd vyjadrend tzv. operadnym systémom analyzy /in-
tenzita elektrického pridu, zloZenie a koncentrdcia vodiaceho elektrolytu, geometrické roz-
mery pou¥itej ilzotachoforetickej koldny atd./ je velkost nameraného signilu detektora v odpo-
vedajicej zdne separovanej l4tky kon&tantnd a pre urdity l4tku charakteristickd.

T4dto skutodnost sa vyuZifva pri kvalitativnej analyze 1l4tok, najm¥ pri ich identifikdcii.
Na kvalitatfvnu analyzu postaduje merat vyZku vlny na izotachoforeograme registrovand zapi-
sovafom a porovndvat ju z vySkou vliny predpokladanej l4tky.

Medzi dIZkou zdny urditej 1ldtky a jej l&tkovym mno¥stvomv zdne t.j. aj jej injektovanym
mnoZstvom do izotachoforetickej koldny v ustdlenom stave separdcie platf priamodmernd z&vis-
lost, &i%e mierou kvantity pri izotachoforetickej analyze je dI¥ka zdSny anal&zovanej 1l4tky.

Koncentrdcia separovanych 14tok v zdnach je ur&eng hlavne koncentrdciou a zlofenim
vodiaceho elektrolytu a je nezdvisld od koncentrdcie analyzovaného roztoku. Kvantitatfvnu
analyzu je moZno najjednoduch¥ie uskutolnit metddou kalibradnej krivky.

Sp&sobom podla vyndlezu sa soli alkylditiokarbamidovych kyselin, ktoré sd nerozpustné
vo vode, rozlo¥ia pdsobenim cheldtotvornych l4tok s vyhodou zo‘skupiny aminopolykarboxylo=
vych kyselfn, napr. kyselinou nitrilotrioctovou, dietyltriaminopentaoctovou /DTPA/, etylén-
diaminotetraoctoyou /EDTA/, cyklohex&ndiaminotetraoctovou /CHEDTA/, bis-~2-aminoetyléntetra~
octovou, 1,2-bisaminoetoxyetdntetraoctovou na idnové zloZky fozpustné vo vode a to na chela-
tondty kovovych prvkov a alkylditiokarbamidany so zdpornym ndbojom,

Toto umofiuje silasne vedla seba rozseparovat anionickou izotachoforézou ionogénne zloZ-
ky t.j. katidny a anidny v soliach kovovych prvkov alkylditiockarbamidovych kyselin nerozpust-
nych vo vode a uskuto¥nit ich kvantitatfvnu alebo kvalitatfvnu anal§zu vyhodnotenim izotacho-
foreogramu okamZite po ukorifeni separdcie, &o je vyhodou oproti ostatnym anaiytick!m metSdam.

Sp6sobom podla vyndlezu moZno analyzu kovovych prvkov M uskutoénit aj tak, %e ich alkyl-
ditiokarbamidovd sol nerozpustnd vo vode sa rozloZi alebo dplne zmineralizuje d&inkom mine-
rédlnych a/alebo organickych kyselin a/alebo oxida¥no-reduk®nymi litkami a/alebo teplom a uvol-
nené katidny kovovych prvkov M sa viaZu do cheldtového komplexu, ktory sa opdt analyzuje
anionickou izotachoforézou, ' '

Po uvolnenf katidnov kovovych prvkov M z ich vo vode nerozpustnych solf moZno vyhodne '
uskutodnit analyzu kovovych katidnov spdscbom podla vyndlezu anionickou izotachoforetickou
analyzou aj tak, %e do lzotachoforetickej koldny sa injektuje len analyzovany roztok uvolne-
nych katidénov a ako ukdnéujﬁci elektrolyt sa pouZije chelitotvornd 1l4tka, ktord viaZe analy-
zované katidny do cheldtu po&as anionickej izotachoforetickej separicie,

Spdsobom podla vyndlezu mo¥no analyzovat katidny alkalickych prvkov, alkalickgch zemin,
iSny aménia v alkylditiokarbamidanov rozpustnych vo vode a katidny kovovych prvkov M po ich
uvolnenf z alkylditiokarbamidanov nerozpustnych vo vode kationickou izotachoforézou. . .

Spoésobom podla vyndlezu moZno uskutodnit izotachoforeticky analyzu ionogénnych zloZiek
v nerozpustnych alkylditiokarbamidovych soliach po ich rozklade vymiefiaimi idnov a desorpcii
idnovych zlo%iek z vymiefiada idnov,

MoZnost kombindcié analyzy kovovych prvkov M kationickou alebo anionickou izotachoforézou
vo forme cheldtov a to samotnych alebo za pritomnosti alkylditiokarbamidanov je vyhodou vte-
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dy, ked nie je moZné ndjst optimdlne podmienky pre separdciu v3etkych ionogénnych zloZiek

v analyzovanej zmesi a/alebo ked sa prejavuje pri sepéfécii zloZiek interferenény vplyv kon-
kurendnych reakcif{ ligandov cheldtotvornych l4tok a alkylditiokarbamidovych kyselin s katidn-
mi kovovych prvkov alebo dochddza k rozpadu cheldtu kovového prvku a/alebo k.vytvoreniu zmes-

nych z8n separovanych zlo¥iek.

Velkou vyhodou analyzy ionogénnych zloZiek v soliach alkylditiokarbamidovych kyselin
spbdsobom podla vyndlezu je Specifidnost, rychlost a jednoduchost.

Reak&né primesi alebo rozkladné produkty alkylditiokarbamidanov sd zv&&3a neionogénne
14tkv, t.j. nemigrujdce pri izotachoforetickej separdcii a nembéZu tak rudit analyzu.

Rozklad komplexnej soli kovového prvku alkylditiokarbamidanu s cheldtotvornou ldtkou
trvd 10 aZ 15 min, Izotachoforetickd analyzu za pouZitia izotachoforetického analyzdtora
/koldna s gradient-potencidlovym detektorom/ bolo moZné uskutodnit za 6 a% 10 min.

Spdsobom podla vyndlezu moZno uskuto&nit analyzu vo vode rozpustnych solf alkylditiokarb-
amidanovych kyselin jednoducho, priamo analf§zou ich vodnych roztokov bez akejkolvek dpravy, &o
zdroveti okrem jednoduchosti predstavuje skrdtenie &asu analyzy.

Vyhodou stanovenia obsahu mangdnu a zinku spdsobom podla vynédlezu vo fungicf{dnych pri-
pravkoch typu mankozeb je to, Ze nie je potrebné pouZivat pri analyze kyanid draselny - prudky
jed za d&elom maskovania zinku, ako predpisuje oficidlna komplexometrickd metdda.

Dalfou vyhodou analyzy ionoaénnych zloZiek v soliach alkylditiokarbamidovych kyselin
spdsobom podla vyndlezu je, ¥e ich koncentrdcia v ustdlenom stave separa&ného procesu je
adjustovand na koncentrdciu vodiaceho elektrolytu a vhodnou volbou jeho koncentrdcie moZno

zvy$ovat medzu dékazu metddy.

Tdto skuto&nost md prakticky vyznam pri analyze alkylditiokarbamidanov vo velmi zriede-
nych vzorkdch, napr. pri §tddiu rozkladnych procesov.fungicfdnych pripravkov /pri stanovenf
rezfdui/ v rastlinnom materidli, vo voddch atd.. '

Medza dékazu alanyzy izotachoforézy je velmi vysokd. Na uplnd kvatitatfvnu alebo kvali-
tatfvnu analyzu l4tok postaduje do izotachoforetickej koldny injektovat ldtkové mnoZstvo

od 10_8 do 10_11 mSlu analyzovanej l4tky v objeme 1 mm3 roztoku.

Spésobom podla vyndlezu moZno uskutoénit analyzu ionogénnych zloZiek sol{ alkylditio-
karbamidovych kvselin aj tak, Ze izotachoforetick4d separdcia sa uskutoéni v nevodnom prostre-
d{ s vyhodou vo vodno-alkoholickom rozpi$tadle /napr. zmes vody a metanolu, resp. etanolu/,

&¢im mo¥no niekedy dosiahnut zlepfenie Ud&innosti separa&ného procesu, &o je vyhodou.

Presnost analyzy izotachoforézou je vysokd a je porovnatelnd naprifklad s metédou plyno-
vej chromatografie., Vyhodou analyzy spdsobom podla vyndlezu je tieZ to, Ze moZno analyzovat
ionoaénne reak&né primesi alkylditiokarbamidovych kyselin ako sd sulfidy, tiéuhliéitany,
tiosulfdty, dalej anidny vo vode rozpustnych soli kovovych prvkov M, ako sd sfrany, chloridy,
dusi&nany, octany atd. a tie# daldie l4tky, ktoré sa pouzivajd pri dprave komerénych pri-

pravkov, napr. hexametyléntetraaminu vo fungicidnych pripravkoch.

Vyhodou analyzy predmetnej skupiny 14tok spdsobom podla vyndlezu ie aj to, %e v siulas~
nosti su k dispozicii komeréné izotachoforetické analyzdtory s dvojkoldnovym systémom t.j.

s predsepara&nou a analvtickou koldnou.

Tieto analyzdtory umoZ?fiujd v priebehu izotachoforetickej analyzy odfiltrovat pri vy$3Sej
hodnote elektrického prudu z analyzovanej zmesi l4tok tie 14tky, ktoré si nezaujimavé z ana-
lytického hladiska /napr. sfrany, dusiénany, chloridy, ktoré su prebytolnymi ldtkami v analy-
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zovanom roztoku po ukondeni mineralizdcie vzorky/ a podrobit analyze v analytickej koldne
len analyticky vyznamné ldtky; moZnost takejto operdcie prispieva k skrdteniu &asu izotacho-
metrickej analyzy.

Vo funkcii ukon&ujuiceho elektrolytu je moZné u anionickej izotachoforézy s vyhodou pou-
£2it napr. kyselinu glutdmovyd, kaprdnovi, morfolfnetdnsulfdnovi, kakodylovd, p-aminobenzdovi,
nikotfnovd, pelargdnovyd, EDTA, CHEDTA, atd. a vo funkcii vodiaceho elektrolytu zmes kyseliny
chlorovodfkovej a glycinu, betaalaninu, kreatinfnu, hexametyléntetraamfnu, L-histidinu, ani-
1inu, imidazolu, trishydroxymetylaminoetdnu a dal¥ie l4tky, ktoré majd tlmivé acidobdzické
vlastnosti v oblasti pH 2 a% 10.

Vo funkecii ukondujdceho elektrolytu v pripade kationickej izotachoforézy je moZné pou-
%2it s vyhodou napr. chlorid litny, tetrametylaménium chlorid, trishydroxymetylaminoetdn atd.,
a vo funkcii vodiaceho elektrolytu kyselinu chlorovodfkovd, sfrovy, jodi&nd a to ako samotné
alebo v zmesi s ich solami, s vyhodou draselnymi,

Na priloZenych obr. 1 a¥ 2 sy zndzornené izotachoforeogramy separdcie niektorych zloZiek.
Na obr. 1 sy zndzornené izotachoforeogramy nasledujucich zloZiek solf alkylditiokarbamidovych
kyselfn : chloridov 1, etylén isditiokarbamidanov 2, cheldtu CHEDTA Zn2+ 3, cheldtu CHEDTA
Mn2+ 4, CHIDTA 5, glutamdtu 6, na izotachoforeograme A je zndzornend separééia chloridov 1,

+ +
etylénbisgditiokarbamidanov 2, CHIDTA 2n? 3, CHDTA Mr? 4, CHEDTA 5 a g;utamétu+§, na izo-
tachof oreograme B je zndzornend separdcia chloridov 1, CHEDTA e * 3, CHID;H: Mn? 4a CHEE'EA

3, CHIDTA Mn“ 4,

5 a na izotachoforeograme C je zndzornend separdcia chloridov 1, CHIDTA Zn

CHIDTA £ a glutamitu 6. R je odpor v zénach a t &as analyzy.
Na obr, 2 je zndzorneny izotachoforeogram separicie chloridov 1, etylénbisditiokarbami-

danov 2, dimetylditiokarbamidanov 7, morfolfnoditiokarbamidanov 8, dietylditiokarbamidanov 9,
piperidylditiokarbamidanov 10, dipropylditiokarbamidanov 11, dibutylditiokarbamidanov 12,
a MES 13.

R je odpor v zdénach a t je &as analyzy. Podmienky analyzy sd uvedené v tabulke 1.

Izotachoforeogram na obr, 1 A, B a 2, predstavuje analyzu modelovej vzorky. Izotachofo-
reogram na obr. 1 C predstavuje analyzu mankozebu /vzorka Dithanu - M 45/.

Izotachoforeogramy na obr, 1 a 2 boli zostrojené za podmienok analyzy uvedenych
v tab, 1. Izotachoforeogramy boli zostrojené pri Hodnote elektrického prudu 200/uA /obr, 1/
a BO,uA Jobr, 2/,

Izotachoforeogramy na obr, 1 boli zostrojené za pouZitia izotachoforetického analyzdtora
zhotoveného vo Vyskumnom dstave analytickej chémie - CSAV, Brno /plo¥nd koldna z organického
skla a teflénu o dl¥ke 20 cm a priereze 0,2 x 1 mm; gradient -~ potencidlovy detektor/. 4

Izotachoforeogram na obr. 2 bol zostrojeny na poufitia izotachoforetického analyzdtora
zhotoveného na Technickej univerzite v Eindhovene, Holandsko /teflonov4 kapildrna koldna

o dl¥ke asi 20 cm a priemere 0,3 mm; vodivostny detektor s diferencidlnym z&znamom/,

Spbsob analyzy ionogénnych zloZiek v soliach alkylditiokarbamidovych kyselin podla vy-
ndlezu objasiiuji avSak neobmedzujd dalej uvedené prfklady.

Prf{k1lad 1
Stanovenie alkylditiokarbamiaov, sf{ranov, mangdnu, zinku /dusi&nanov, chloridov a dal-
Sfch kovovych prvkov zo skupiny M/v soliach alkylditiokarbamidovych kyselin nerozpustnych

vo vode,

Do kadidky na 150 cm3 sa navd¥i 0,3 a% 0,4 g wzorky, pridd sa S0 cm3 0,05 M roztoku
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CHEDTA, 5 cm3 10% roztoku amoniaku vo vode. Obsah kadi&ky sa intenzivne mie$a asi 12 nin,
za pou¥itia elektromagnetického mie3adla a po rozpusten{ zloZiek sa zfskany &{ry roztok pre-
nesie do odmernej:banky na 100 cm3.

Z tohoto roztoku sa na izotachoforetickd analyzu pouZije 2}ul. Izotachometrickd analyza
sa uskutoéni za podmienok uvedenych v tabb 1. Na izotachoforeograme sa od&f{ta dI%ka zdn
jednotlivych zloZiek a z kalibrad&nej krivky sa od&fta ich koncentrdica v analyzovanom rozto-

ku a vwod&ita obsah vo vzorke.

Kalibra®nd krivka sa zostrojf ako zdvislost nameranej dI¥ky zony ur&itej zlo¥ky na izo-
tachoforeoqrame od jej analyzovaného ldtkového mnoZstva v $tandardnom roztoku poufitého na

analyzu.

Standardné roztoky zloZiek pre zostrojenie kalibra&nej krivky sa pripravia tak, aby kon=~
centrdcia zlo%iek v roztokoch bola v rozsahu od 0,001 do 0,01 mol . dm—3. DI%ka zdny chlori-
dov sa ur&f{ na zdklade merania rozdielu &asu zdkladnej zdény na izotachoforeograme odpovedaju-
cej vodiacemu a ukondujicemu elektrolytu a pxrvej z6ny zloZky na izotachoforeograme analyzo-

vanej za pritomnosti chloridov.
. Priklad 2
Stanovenie alkylditiokarbamidanov v soliach nerozpustnych vo vode.

Rozklad vzorky sa uskutolnf{ za pouZitia cheldtotvornej l4tky napr. IDTA, DTPA, CHIDTA
ako v priklade 1 a podobne sa priprav{ analyzovany roztok. Separdcia zloZiek sa uskutoéni
za podmienok uvedenych v tab. 1, Analyza sa vyhodnotf{ metddou kalibra&nej krivky.

Prfiklad 3

Stanovenie alkylditiokarbamidanov, dusi®nanov, /siranov, chloridov, octanov/ v soliach

rozpustnych vo vode,

Priprav{i sa analyzovany roztok vzorky na analyzu jej rozpustenim vo vode tak, aby cel-
kov4 koncentricia zlo%iek bola asi 0,01 mol . dm_3. Z tohoto roztoku sa pouZije na izotacho-
foretickd analyzu 1 aZ 2 mm3 a uskuto&n{ sa separdcia zlo¥iek za podmienok uvedenych v tab, 1.
Analyza sa vyhodnot!{ metSdou kalibradnej krivky.

Priklad 4

Stanovenie mangdnu a zinku /alebo dal¥fch prvkov zo skupiny M/ v soliach alkylditiokarb-
amidovych kyselin,

Do kudZelovej banky na 250 cm3 sa navd%i 0,3 a%¥ 0,5 g vzorky, pridd sa 2 em® koncentro-
vanej kyseliny dusi&nej a 6 cm3 koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej /alebo 4 cm3 konc.

kyseliny dusidnej a 5 cm3 10% roztoku peroxidu vodfka/.

Obsah banky sa zahrieva na elektrickej platni a¥ do odparenia zvySkov kyselin, Do banky
sa pridd 30 cm3 vody, roztok sa prenesie do odmernej banky na 100 cm3 a objem roztoku sa

upravi vodou po znalku,

2 tohoto roztoku sa injektuje do izotachoforetickej koldny 2 mm3. Izotachoforetickd se-
pardcia sa uskutodn{ za podmienok uvedenych v tabulke 1, Analyza sa vyhodnot{ metddou kalib-

ra&nej krivky.
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Priklad

5

Stanovenie sodfka, aménia, vdpnika /prvkov zo skupiny M/ v soliach alkylditiokarbamido-

vych

mol .

v

Pri{

resp, dI¥ky z8n identifikovanej a porovandvanej l4tky na izotachoforeograme splyvaid,

kyselin,

Priprav{ sa roztok vzorky na analyzu jej rozpustenim, resp. vylshovanim vo vode /pri
nerozpustnych soliach vo vode ako v priklade 4/ tak, aby koncentrdcia zloZiek bola asi 0,01
-3

dm ~,

Izotachoforetickd separdcia sa uskutodni za podmienok uvedenych v tabulke l. Analyza
sa vyhodnot{ metddou kalibradnej krivky. ’

'k laad

6

Identifik&cia nezndmej l4tky vo vzorke,

Uskutodnf sa separdcia zloZiek v analyzovanom roztoku bez a za pridavku porovnivanej
14tky za ur&itych podmienok analyzy /napr. uvedenych v prfklade 1 /tab. 1//. Ak vyiky vIn,

resp. proporciondlne k injektovanémi mno¥stvu porovndvanej ldtky sa predf¥ujd je pravdepodob-
né, %e porovndvand l4tka je toto¥nd s nezndmou - identifikovanou ldtkou,

+ kon¥tdnt a pohyblivosti l4tok v elektrickom poli.

T ab

jeni izotachoforeogramov spdsobom podla vyndlezu

Cislo
prie
kladu

Na zabezpelenie vi&3ej spolahlivosti sprévnosti indentifikdcie postup sa opakuje za
zmenenych podmienck v opera¥nom systéme analyzy /napr. za podmienok ako v priklade 2 /tabe. 1//
Pri vyhere porovndvanych l4tok moZno sa orientovat podla vzdjomnej sidvislosti disocia¥nych

ulka

1

Podmienky operadného systému analyzy pouZité v prikladoch postupu analyzy a pri zostro-

Cislo
obrdz-

ku

1>

1w~

Riel

Vodiaci elektrolyt

0,01 M HCl/beta~alanfin;
pH = 3,30 ,
0,01 M HCl/I-histidin;
pH = 6,0

0,01, M HCl/hexametylén-
tetraamin; pH a 5,3

0,01 M HCl/beta-alanin;
3,20

0,01 M kys, octov4/KOH;
pH = 5,0

Ukon&u judci elektrolyt

- 0,01 M kys. glutdmovd,

resp. CHEDTA

0,01 M kys, glutdmové,
kapronovéd, MES, EDTA,
CHEDTA

0,01 M MES

0,01 M CHEDTA, kys, glu-
tdmov 4

0,01 M trishydroxyme-
tylaminoetdn, kys.
2~aminokapronovd

Intenzita
elektric-
kého pri-
du vguA

20 - 500

20 - 500
20 - 500
20 - 500

20 - 300

Spbésob
separd-
cle

anionickd

anionickd

anionickd

anionickd

kationickd
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PREDMET VYNALEZU

1, Spdsob analyzy ionogénnych zloZiek solf{ alkylditiokarbamidovych kyselin, vyznadujdci
sa tym, Ze analyza ionogénnych zloZiek, najmid alkylditiokarbamidanov, siranov, dusi&nanov,
chloridov, acetdtov, aménia, etyléndiaminu, hexametyléntetraaminu, iontov sodfka Na+, mang4-
nu Mn2+, zinku Zn2+, kobaltu C02+, Co3+, Zeleza Fe2+, Fe3+, niklu Niz+, medi Cu2+, kadmia
Cd2+, cinu Sn2+, antimdnu sb3+, ortuti ng+, hlinfka Al3+, chrém cr3t vo vode rozpustnych
a/alebo nerozpustnych solf alkylditiokarbamidovych kyselin po ich chemickom rozlo%enf{ cheld-
totvornymi ld&tkami a/alebo kyselinami a/alebo oxidafno-reduk&nymi ldtkami a/alebo d&inkom
tepla na idnové zloiky rozpustné vo vode, sa uskuto®nf v izotachoforetickej koldne pri zvo-
lenej intenzite elektrického pridu s vodiacim elektrolytom a s ukonujuicim elektrolytom,
analyzované zloZky sa v ich odpovedajdcich zdnach deteguju vodivostnym a/alebo gradient~
-potencidlovym a/alebo spektrofotometrickym a/alebo termometrickym a/alebo vysokofrekvendne
vodivostnym a/alebo radiaénym detektorom a z nameranych dIZ2ok z&n analyzovanych zlofiek alebo
signdlu detektora proporciondlnemu pohvblivosti analyzovanej zloZky sa url{ obsah zloZiek
alebo uskuto&nf sa ich identifikdcia v analyzovanej zloZke.

2. Spdésob podla bodu 1, vyznadujici sa'tYm, Ze ako sucast vodiaceho elektrolytu pri
anionickej izotachoforéze sa ponZije anidn s v&dSou alebo rovnakou pohyblivostou spomedzi
analyzovanych anidnov a katidn s tlmivou vlastnostou v oblasti pH 2,0 a%¥ 10,0, pri kationic~
kej izotachoforéze katidn s pohyblivostou v&&Zou alebo rovnakou spomedzi analyzovanych kati-
Snov a anidn s tlmivou vlastnostou v oblasti pH 1,8 a% 10,0 a siudastou ukondujuceho elektro-
lytu pri anionickej izotachoforéze anidn s najmenSou pohyblivostou z analyzovanych anidnov

a pri kationickei izotachoforéze katidn s najemn3ou pohyblivostou z analyzovanych katidnov.

- 2 vykresy
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