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Stanoveni pikrové kyseliny diferen¢né pulsni voltametrii

Kyselina pikrova je zluta krystalicka latka malo rozpustna ve vodé (14 g/l). Ptipravuje se
nitraci fenolu nebo nitraci 4-hydroxybenzen-1,3-disulfonove kyseliny. Je znama piedevs§im
svym vyuzitim k vyrobé trhavin. Dale se vyuZivd v kozedélném pramyslu, pii vyrobé
barevného skla, jako motidlo textilii, reagens, v medicin€ atd.

Kyselina pikrova exploduje pii zahtati na teplotu 300 °C nebo iniciaci rozbuskou. Jako
trhavina se pouZzivala ve formé taveniny, pfipadné ve smési s dal§imi nitroslouceninami (napf.
Ekrazit). Mnohem citlivéjsi ke tfeni, narazu a zahtati nez samotna Kyselina pikrova jsou jeji
soli, pikraty. Prakticky se uplatnil napt. pikrat draselny, ktery byl soucasti smési ruznych
trhavin a stfelivin, dnes jiZ neuzivanych. Jedinymi pikraty, které se v dnes$ni dobé vyuzivaji
jako vybuSniny pro vojenské ucely, jsou pikrat olovnaty (tfaskavina) a zejména pikrat
amonny, ktery patii mezi trhaviny s vyssi odolnosti vii¢i narazu.

JelikoZ kyselina pikrova obsahuje snadno elektrochemicky redukovatelnou nitroskupinu, Ize
vyuzit k jejimu stanoveni voltametrické techniky.

Ukol:
1. Najdéte vhodné pH pro stanoveni kyseliny pikrové ve vodé metodou diferenéné pulsni
voltametrie (DPV).
2. Stanovte koncentraci kyseliny pikrové v piedlozeném vzorku metodou kalibraéni
piimky a metodou standardniho ptidavku.

Princip:

Aromatické nitroslouCeniny jsou na rtutové kapkové elektrodé¢ redukovatelné v celém
rozsahu pH. V kyselém prostiedi probiha redukce ve dvou stupnich. V prvnim je nitroskupina
redukovana ¢tyimi elektrony na hydroxylamin:

Ar-NO, + 4e" + 4H" — Ar-NHOH + H,0
Ve druhém dochdzi k dalsi redukci na amin:
Ar-NHOH + 2¢e” + 2H" — Ar-NH, + H,0

Coulometrickym méfenim bylo zjisténo, Ze se pikrova kyselina redukuje v siln¢ kyselém
prostiedi pfijetim 17 elektrond na bis-(4-hydroxy-3,5-diaminofenyl)-hydrazin:

OH NH,
O,N NO, HoN
2 +34e + 34H" —= A OH 24H,0
HO NH
NH,
NO, H,N

ktery pravdépodobné podléha benzidinovému piesmyku na substituovany 0-benzidin.
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Piistroje a pomiicky:

Eko Tribo Polarograf (Polaro-Sensors, Praha) v ttielektrodovém zapojeni s pracovni visici
rtutovou kapkovou elektrodou (HMDE), referentni argentchloridou elektrodou a pomocnou
platinovou elektrodou

pH-metr inoLab (WTW, Weilheim, Némecko) s kombinovanou sklenénou elektrodou
elektromagneticka michacka s michadlem

Chemikalie:

zakladni Britton-Robinsontv pufr

0,2M NaOH

vodny roztok pikrové kyseliny (c = 1-10 mol/l)

roztoky pufrii pro kalibraci pH-metru

destilovana voda

Upozornéni: S pikrovou kyselinou pracujte opatrné jako s vybusninou. VysuSend muze
explodovat, je-li vystavena teplu, ohni, tieni nebo otfesu. Zamezte jejimu styku s betonem a
kovovymi pfedméty, kdy mohou vznikat explozivni pikraty (vapenaty, zeleznaty atd.). Vodou
smacena pikrova kyselina neni explozivni.

Pracovni postup:

1. Méieni zavislosti na pH

Ze zékladniho Brittonova-Robinsonova pufru a 0,2M NaOH ptipravte sadu pufri o pH 2 — 7
(po jednotce pH). Do polarografické nadobky odpipetujte 2 ml pufru, vypoctené mnozstvi
1-10° mol/l roztoku pikrové kyseliny a destilované vody tak, aby jeji vysledna koncentrace
v celkovém objemu 10 ml byla 1-10° mol/l. Nadobku s roztokem upevnéte do stojanu
polarografu a rozpustény kyslik zroztoku odstrafite 5 minutovym bublanim dusikem. Na
pristroji nastavte parametry méteni (viz nize) a spustte mefeni. Zaznamenanou kiivku ulozte.
Postupné zméite diferenéné pulsni voltamogramy pikrové kys. ve vSech ptipravenych pufrech
a nejdéte optimalni pH pro voltametrické stanoveni.

Nastaveni parametri

Pocate¢ni potencial 200 mV doba bublani 300 s
Konec¢ny potencial -1000 mV pocet scant 1
Rychlost 20 mV/s potenciél akumulace 0 mV

doba akumulace 0 s
klidova doba 5 s
vysSka pulsu -50 mV
Sitka pulsu 80 ms

2. Mé¥eni kalibracni zavislosti
Do 25 ml odmémych banck pfipravte sérii kalibracnich roztokd pikrové kyseliny
v koncentraénim rozmezi 1-10° az 1-10®° mol/l (minimalng 5 bodid kalibraéni kfivky). Do
kazdé odmérné bailky odpipetujte 5 ml roztoku pufru o vhodném pH, vypocteny objem
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standardniho roztoku 1.10° mol/l pikrové kyseliny a doplite vodou po rysku. Do
polarografické nadobky odeberte 10 ml kalibraéniho roztoku a zaznamenejte DP
voltamogram.

3. Stanoveni pikrové kyseliny

Vzorek v odmérné bance dopliite po rysku destilovanou vodou. Do 25 ml odmérné banky
odeberte 1 ml vzorku, pfidejte 5 ml pufru a doplite vodou po rysku. Do polarografické
nadobky odeberte 10 ml roztoku vzorku a po odstranéni kysliku zméite DP voltamogram.
Podle vysky proudového signalu ptfidejte do nadobky se vzorkem vhodny objem ptidavku
standardu 1-10° mol/l pikrové k. a po 2 minutovém probublani dusikem zméite kfivku
s ptidavkem. Stejn¢ zméfte voltamogramy po dal§ich dvou pfidavcich standardu. Obsah
pikrové kyseliny ve vzorku vyhodnotte jednak z kalibracni ktivky, jednak z ptidavka
standardu.

Vyhodnoceni:

1. V programu Polar vyberte z hlavniho menu Hodnoceni, napiSte nazev latky a jako
metodu zvolte Standardni piidavek. Odectéte proudy a potencialy pikd pikrové
kyseliny zmétené pii riznych hodnotach pH. Sestrojte grafické zéavislosti potenciala
piki E, a proudu pikt i, na pH.

2. 'V programu Polar v hlavnim menu vyberte Hodnoceni, metoda Kalibracéni kiivka.
Sestrojte z naméfenych dat kalibra¢ni kiivku, urCete parametry regresni piimky a
vypoctéte mez detekce a mez stanovitelnosti. Kalibraéni pifimku pouzijte k
vyhodnoceni molarni koncentrace pikrové kyseliny v piedlozeném vzorku

3. Vyhodnotte méfeni metodou standardniho piidavku. Vyberte Hodnoceni -
Standardni piidavek. UrCete molarni koncentraci pikrové kyseliny ve vzorku.

Vyslednou molarni koncentraci pikrové kyseliny v ptedlozeném vzorku vyjadiete intervalem
spolehlivosti pro hladinu vyznamnosti 0,05 zvIast’ pro kazdou metodu stanoveni.



