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Abstract

The simultaneous determination of daminozide and its degradation product N,N-
dimethylhydrazine via their direct electrochemical oxidation was investigated. A boron doped
diamond electrode was used as the working electrode and Britton-Robinson buffer of pH 9 was
applied as the suitable supporting electrolyte. The differential pulse voltammetric method for
DMZ determination was developed, which provided a very low detection limit (LOD =
4.56x10~" mol L). DMH could also be determined under the same experimental conditions
(LOD = 2.16x10~" mol L). The developed new extraction technique then allowed the
determination of concentrations up to 50 times lower.
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Uvod

Pfi péstovani ovoce, zeleniny, popiipadé okrasnych rostlin se ¢asto aplikuji latky, které maji za
cil sniZit ztraty produkce, zvySovat jeji kvalitu a prodlouzit potfebnou jakost a trvanlivost téchto
komodit po skliznit. Mezi takové latky patii daminozid (DMZ, 4-(2,2-dimethylhydrazinyl)-4-
oxobutanova kyselina, Obr. 1A), ktery je jednim z nejdéle pouzivanych regulatort ristu.

V fadé zemi, mezi néz patii i Ceska republika, se DMZ aplikuje vyhradné k formovani
kompaktniho tvaru okrasnych rostlin, ke zvySeni po¢tu jejich kvéth a také k usnadnéni opyleni
semenaiskych porosti jetele ¢erveného. WuZiva se ve form¢ postiiku na listy. V rostlindch
blokuje biosyntézu ristovych hormonti giberelind. OSetfené rostliny vytvaii mensi
kompaktné&jsi bunky, ¢imz se zkracuji internodia a rostliny jsou mensi a kompaktnéjsi. Zaroven
roste pocet bunék na plochu rostlin, coz vede ke zvyseni koncentrace chlorofylu a rostliny jsou
tmavsi. Vlivem DMZ maji rostliny také vice rozvétveny kofenovy systém, takze 1épe vyuzivaji
vodu a Ziviny a jsou odolngjsi proti stresu. Od roku 1963 se pouZiva take pro zlepSeni sklizné
ovocnych stromtl (zejména jabloni) nebo zeleniny (napf. rajcat). DMZ je ve vodé pomérné
dobie rozpustny, a proto je v rostlinach velmi mobilni a snadno se dostava do vSech jejich ¢asti.
Aplikace tohoto ristového regulatoru v piipad€ jabloni podporuje rust kvétd, predchézi
piedéasnému opadavani plodi a zlepsuje velikost, barvu a skladovaci vlastnosti jablek®*. Bylo
potvrzeno, Ze rezidua DMZ mohou byt v jablkéach detekovéana az rok po jeho aplikaci®.

Béhem tepelného zpracovani se v jablecnych produktech objevuje degradacni produkt DMZ,
konkrétng 1,1-dimethylhydrazin (DMH, Obr. 1B)®, ktery je nebezpedny z hlediska lidského
zdravi. Vzhledem k jeho toxicité byl stejné jako DMZ klasifikovan jako pravdépodobny lidsky
karcinogen (tiida B2, EPA)’.
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Obr. 1. Strukturni vzorce daminozidu (A), (B) 1,1-dimethylhydrazinu

Ke stanoveni DMZ, popfipad¢ jeho hydrolytického produktu, se pfevazné vyuziva kapalinova
chromatografie s hmotnostni detekci®!'. Tento piistup je vSak velmi nakladny a vyzaduje
kvalifikovanou obsluhu. Tato prace fesi moznost piimého voltametrického stanoveni
daminozidu pomoci anodické oxidace na BDDE. Zaroven je zde uvedeno i stanoveni jeho
degradacniho produktu DMH a analyza smési téchto dvou latek.

Experimentalni ¢ast

Ke stanoveni vyse diskutovanych latek byl vyuZivan potenciostat PGSTAT 128N (AUTOLAB,
Metrohm Autolab B.V., Utrecht, The Netherlands) ovladany softwarem NOVA 1.11. Méfici
Clanek se skladal s pracovni BDDE (Windsor Scientific Ltd., Velkd Britanie), referentni
argentchloridové elektrody a pomocné platinové elektrody (ob& Monokrystaly, Turnov, Ceskéa
republika). Stanoveni studovanych latek probihalo pomoci elektrochemické oxidace s vyuzitim
diferen¢ni pulzni voltametrie (DPV). Pracovni elektroda byla pied kazdym méfenim oSetfena
vloZenim potenciali +2200 mV, —200 mV a +2200 mV vzdy po dobu 10 sekund. Pti vlastni
analyze byla polarizovana v rozsahu potencialti +500 az +2100 mV pii rychlosti polarizace
40 mV st

V piipad¢ analyzy smési DMZ a DMH, kdy se rozkladny produkt nachazi ve zna¢ném
nadbytku, je tfeba tuto latku eliminovat nékolikaminutovym povafenim smeési v prostiedi
roztoku NaOH (1 mol L™).

Realny ptipravek rostlinného stimulatoru B-NINE, s obsahem DMZ deklarovanym vyrobcem
850 ¢/1000 g preparatu, byl rozpustén ve 25 ml destilované vody v mnoZstvi 58,1 mg.
K analyze bylo davkovano 100 pl tohoto roztoku. Z{i¢ni vody, ktera byla obohacena
definovanym mnozstvim DMZ a ktera byla zbavena kationtt 50 mg KIII za michani po dobu
10 min, byl analyt izolovan z objemu 250 ml pomoci 1 g katexu Amberlite® IRC120 H v H*
cyklu. Zachyt probihal pti laboratorni teploté 1 hodinu za michani rychlosti 700 ot/min Poté
byl ionex separovan a nasledné extrahovan 5 ml 1 mol L™* NaOH pii teploté 70 °C za michani
500 ot/min po dobu 20 min. VVznikly roztok byl podroben voltametrické analyze. Stejny postup
Ize uzit v i pro nakoncentrovani DMZ ze vzorku ziskaného oplachem ovoce.

Pfi zpracovani realnych vzorki vod byl k izolaci a nakoncentrovani DMH z vodnych roztoku
zvolen rovnéz katex Amberlite® IRC120 H v H* cyklu. V p¥ipadé zpracovani 250 ml vody
trvala adsorpce 30 min. Po separaci ionexu byl analyt vytésnén ve statickém uspofadani 10 ml
2 mol Lt NaOH za michani po dobu 8 min pfi laboratorni teploté.

Vysledky a diskuse

Z cyklickeé voltametrie roztoku DMZ v prostiedi Brittonova-Robinsonova (BR) pufru o pH 9.0
vyplynulo, Ze latka poskytuje dvé anodické viny v rozsahu potenciala +1.2 az +1.68 a +1.9 a7z
+2.08 V. Oxidacni proces je ireversibilni. Ze studie vlivu pH zékladniho elektrolytu vyplynulo,
Ze nejvyssi citlivosti bylo dosazeno okolo hodnot pH 9-10. Zde se nachazi maximum prvniho
piku DMZ u potencidlu +1.5 V. Druhy pik DMZ, se superponuje na kiivku zakladniho



elektrolytu a se zvysSujicim se pH se stava zietelnéjsi. Na zaklad¢ zjisténych skute¢nosti byl
k analytickym uceltim vybran 1. pik (Obr. 2) a hodnota pH 9.
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Obr. 2. DP voltamogramy DMZ pro rizné hodnoty pH zékladniho elektrolytu (comz =
8,7x107° mol L1, elektrolyt — BR pufr (pH 2,16-10,16), Epoz = +800 mV, Exon = +2200 mV,
v =40 mV s, amplituda pulzu = +50 mV, $itka pulzu 80 ms).

Ve zvoleném zékladnim elektrolytu dava stabilni proudovou odezvu jak DMZ, tak DMH, coz
dokumentuje Obr.3. Kvantitativni stanoveni DMH lze provadét pfimo ze zaznamu, piky DMZ
jsou vsak ptedeslou latkou deformovany, a proto je tieba rusivou slozku po jejim stanoveni
vytésnit z roztoku kratkym varem po zalkalizovani smési.

\VWpracovand metoda voltametrického stanoveni DMZ byla aplikovana na tii typy realnych
vzorkd, kdy byl analyzovan komeréni piipravek na ochranu rostlin B-NINER-SG, oplachova
voda z jablek a povrchova voda z feky Chrudimky, ob&é obohacené piidavkem standardniho
roztoku DMZ na znamou koncentraci. Doprovodna latka DMH byla stanovovéana v oplachové
vodé z jablek opét po pfidavku znamého mnozstvi analytu. Vysledky byly kvantitativné
vyhodnoceny metodou standardniho p¥idavku a jsou uvedeny v tabulce 1. Je ziejmé, Ze v oboru
analyzovanych koncentraci jsou vysledky dostatecné spolehlivé a spravné, a tedy lze metodu
VyuZzit v praxi.

Tabulka I

Vysledky stanoveni obsahu DMZ a DMH v reélnych vzorcich

Specifikace vzorku Stanovovano DMZ Stanoveno DMZ

Piipravek B-NINER-SG 850* mg/kg 826.35£30,77 mg/kg

Ri¢ni voda 4,0x10®mol L (4,2+0,21)x10 ® mol L

Oplachova voda 2,0x10% mol L? (1,9+0,08)x10°® mol L™
Stanovovano DMH Stanoveno DMH

Oplachova voda 1,96x10° mol L (1,93+0,05)x10° mol Lt

*deklarovana hodnota
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Obr. 3. DP voltamogramy pii stanoveni DMZ v pfitomnosti nadbytku DMH (smés: ComH =
5,56x10~*mol L%, comz = 2,08x10-° mol L%, p¥idavky DMZ: 3,33 pg mL 2, elektrolyt — BR
pufr (pH 9,1), Epoz = +500 MV, Exon = +2200 mV, v = 40 mV s, amplituda pulzu = +50 mV,
sitka pulzu 80 ms).

Zavér

V ramci této prace se podatilo vyvinout metodu piimého voltametrického stanoveni smési
daminozidu a jeho rozkladného produktu 1,1-dimethylhydrazinu. Byla pouZita metoda DPV a
jako indika¢ni slouzila borem dopovani diamantova elektroda. Zakladnim elektrolytem byl
Brittontiv-Robinsonuv pufr o pH 9. Byl také vypracovan izola¢ni a koncentra¢ni postup pro oba
analyty ze zfedénych roztokt s vyuzitim silné kyselého katexu Amberlite® IRC120 H. Nova

metoda je vyuZzitelnd v praxi pro analyzu realnych vzorkda.
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