Chem. Listy 109, 191-197 (2015)

Referat

ANALYTICKE METODY NA STANOVENIE DUSITANOV

KATARINA LENGHARTOVA?, LUKAS LAUKO"
a ERNEST BEINROHR™

“ Katedra chémie, Univerzita sv. Cyrila a Metoda v
Trnave, Nam. J. Herdu 2, 917 01 Trnava, b Ustav
analytickej chémie, Fakulta chemickej a potravinarskej
technologie STU, Radlinského 9, 812 37 Bratislava
katarinalenghart@gmail.com

Doslo 23.1.14, prijaté 23.5.14.

Kracové slova: dusitany, vyskyt, G¢inky, metody
stanovenia

Obsah
1. Uvod
2. Vyskyt dusitanov a ich u¢inky na zdravie

3. Analytické metody na stanovenie dusitanov
3.1. Titracné metddy
3.2. Spektralne metody
3.3. Elektrochemické metddy
3.4. Separacné metody
4. Zaver

1. Uvod

Dusitany su prirodzenou zlozkou Zivotného prostredia
ako sucast’ kolobehu dusika v prirode. Vo zvySenych
koncentraciach sa vyskytuju v pdde ako dosledok
hnojenia, vznikaji z odpadov zo zivocCiSnej vyroby
a prechadzaju do vody i rastlin. Pouzivaju sa aj ako
aditivne latky v potravinarskom priemysle. Z pohladu
ucinku na ludské zdravie mozno hovorit o uréitom
kontraste: Na jednej strane kvoli toxicite na Tudsky
organizmus patria medzi ostro sledované aditivne latky

ana strane druhej sa vyznafuju terapeutickymi
vlastnostami predovsetkym u ochoreni
kardiovaskuldarneho  systému. Spolahlivé stanovenie

dusitanov predstavuje preto dolezity predpoklad pre
sledovanie vyskytu a ucinku tychto latok. Praca je
zamerana na prehlad analytickych metéd na stanovenie
dusitanov v réznych typoch vzoriek.
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2. Vyskyt dusitanov a ich u¢inky na zdravie

Dusitany vznikaji vo vode ako prechodny Cclen
v dusikovom cykle, najcastejSie pri biochemickej redukcii
dusi¢nanov, alebo biochemickej oxidacii amoniakalneho
dusika.  Spravidla teda  sprevadzaju  dusiCnany
a amoniakalny dusik. Obsah dusitanov sa obvykle udava ako
obsah dusitanového dusika (N-NO,) v jednotkach mg 1.
Koncentracia  dusitanov v podzemnych a povrchovych
vodach je spravidla vePmi mala (stotiny aZ desatiny mg 1),
vysSia byva v odpadovych splaskovych vodach (jednotky
a7 desiatky mg1™"). Vyhlagka ministerstva zdravotnictva
SR povoluje najvyssiu koncentraciu dusitanov v pitnych
vodach 0,1 mg1™" (cit."). Najdélezitejsimi bodovymi
zdrojmi dusitanov vo vyspelych priemyselnych krajinach
st dnes nitrifikujtce &istiarne odpadovych vod (COV). Tu
vznikaju dusitany ako medziprodukt pri nitrifikdcii —
oxidacii amoniaku na dusi¢nany. Pri nelplnej nitrifikacii
moze vzniknit vysokd koncentracia dusitanov na odtoku
z nitrifikujucej COV. Dal§im potencialnym zdrojom,
Ciastocne uz aj dnes a stdle viac v blizkej budicnosti,
mézu byt denitrifikujuce COV. V tychto vznikaju dusitany
ako medziprodukt pri redukcii dusi¢nanov na molekulovy
dusik. Dal$imi zdrojmi zneéistenia vody dusitanmi, ako aj
dusicnanmi, je polnohospodarstvo (prirodné aumelé
hnojiva) a priemyselny odpad (anorganicky dusik viazany
v zlu€eninach kovov). Niektoré priemyselné odpadové
vody su na dusitany vel'mi bohaté. Su to napr. odpadové
vody z vyroby farbiv, zo strojarenskych zavodov, kde sa
pouzivaju kvapaliny na chladenie obrabacich strojov. Tieto
kvapaliny obsahuju dusitany ako inhibitory korozie.
Dusitany st sucastou aj niektorych rozmrazovacich
kvapalin. Hlavnym zdrojom dusitanov v povrchovych
vodach je zvySena koncentracia amoniaku a to hlavne cez
leto. Pri povrchovych a odpadovych vodach a pri kontrole
biologickych Cistiarni je stanovenie dusitanov stcastou
dusikovej bilancie.

Dusitany s taktiez sucastou ludskej stravy. Su
pritomné v mnohych druhoch zeleniny a pouzivaju sa ako
konzerva¢né latky. Dusitan sodny (E250) a dusitan
draselny (E249) patria medzi ostro sledované aditivne
latky, ¢o sa tyka u¢inku na l'udské zdravie. Pre mésiarsky
a hydinovy priemysel je dusitan sodny velkym prinosom,
pretoze umoziuje vyrobu produktov s jedineCnymi
farbami, chutou udenej potraviny as vynikajiicou
stabilitou pri skladovani nakolko maju antibakterilne,
antioxidacné vlastnosti a stabilizuju farbu a chut. Obsah
dusitanov v niektorych beznych potravindch (méisové vy-
robky, zelenina) zaklpenych v piatich supermarketoch
v USA v roku 2009 sa pohyboval v rozmedzi 0,01 az
140 mg kg ' (cit.?).



Chem. Listy 109, 191-197 (2015)

Vo vseobecnosti 'udia denne spotrebuju 1,2-3,0 mg
dusitanov. Pritom sliny predstavuju priblizne 93 %, zatial
¢o potraviny predstavuju len vel'mi malu cast’ z celkového
denného prijmu dusitanov. Je to v désledku chemickej
redukcie dusi¢nanov na dusitany baktériami pritomnymi
v ustnej dutine. Obsah dusitanov v médsovych produktoch
by nemal prekrogit’ 6,4 mg kg a 1,7 mgkg ™' v mlie¢nych
vyrobkoch.

Dusitany mozu vznikat’ v pozinkovanych ocelovych
distribu¢nych potrubiach aj chemicky z amoniaku ¢inkom
baktérii Nitrosomonas alebo v pripade, ak sa pouziva na
zvyskovu dezinfekciu chloraminacia a tento proces nie je
dostato&ne kontrolovany’.

Dusitany st délezitym indikitorom zne&istenia vod*.
Bolo preukazané®, Ze krmivo a zneéistena voda obsahujica
vysoké mnozstvo  dusiCnanov  predstavuji  jeden
z najvacsich zdrojov dusitanov u zvierat uréenych na
produkciu potravin.

Vysoké koncentracie dusitanov spdsobuju
predovSetkym u kojencov vo veku do 3 mesiacov
methemoglobinémiu®’. Vytvéraju totiz z hemoglobinu
jeho oxidovani formu methemoglobin, ktory nie je
schopny prendsat’ kyslik z plac do tkaniv. Znizena
schopnost’ prenosu kyslika sa klinicky prejavi a ked
koncentracia methemoglobinu dosiahne 10 a viac percent
normalnej koncentracie hemoglobinu nastane vysSie
uvedeny Kklinicky stav methemoglobinémia, ktory sa
prejavuje cyandzou az dusenim a mdze skoncit’ dokonca
smrt'ou. Tento ucinok je vyvolany predovsetkym zvysenou
koncentraciou dusitanov v pitnej vode.

Okrem toho sa v kyslom prostredi
gastrointestindlneho  traktu  Zivo¢iSnych  organizmov
predpokladd moznost’ transformacie dusitanov na

potencialne karcinogénne N-nitrézoaminy®’ a najnovsie
poznatky upozorfiuju aj na moZny vznik rakoviny pluc
zapricinenej inhalaciou cigaretového dymu. Dusitany
vykazuju navySe mutagénne vlastnosti, ktoré zapricifuju
morfologické zmeny".

Napriek tymto toxickym ucinkom boli dusitany
vroku 1980 navrhnuté ako latky dolezité pre Tludské
zdravie a stali sa sucastou lie¢iv kardiovaskuldrnych
ochoreni.

Mnoho organickych dusitanov mé nizku oralnu
biologickti dostupnost’, pretoze sa vo velkej miere
metabolizuju v peceni. Anorganické dusitany si hydrofilné
soli, ktor¢ sa Tahko vstrebavaju v hornej Casti
gastrointestindlneho traktu, pricom sa 65 % vylucuje
oblickami a 25 % sa ststred’uje v slinnych zl'azach. Osud
zvy$nych 10 % viak zostdva neobjasneny®.

Mechanizmus terapeutického ucinku  dusitanov
spoc¢iva v redukcii dusitanov na oxid dusnaty za urcitych
fyziologickych podmienok ako je pH, koncentracia
kyslika, ¢i pritomnost’ niektorych proteinov. Jednym zo
zékladnych fyziologickych ucinkov oxidu dusnatého je
vazodilatacny efekt, pricom zohrava dolezitd ulohu
v regulacii krvného prietoku a krvného tlaku’. Hlavny
ucinok dusitanov sa uplatiiuje pri liecbe chorobnych stavov
charakterizovanych vaskuldrnou dysfunkciou a ischemic-
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kym poskodenim'®", na regulaciu prietoku krvi a tkaniv

alebo mozné uplatnenie pri tkonoch, ako je transplantacia
organov''. Terapeuticky efekt dusitanov dalej spociva
v prevencii spazmu mozgovych ciev, v zlepSeni plicnej
ventilacie pri respiracnych syndromoch, funkcnej ochrane
transplantovanych organov, ¢i v obnove endotelidlnych
buniek a adaptacii na chronicku hypoxiu'?.

3. Analytické metddy na stanovenie dusitanov

Na stanovenie dusitanov sa pouzivaju rdzne
analytické metody, ako je odmernd analyza pre vySSie
obsahy, spektroskopické, elektrochemické a separacné
metody pre nizSie koncentracie.

3.1. Titracné metody

Titracné stanovenie dusitanov je zalozené na oxidacii
dusitanov siranom ceri¢itym'®, alebo manganistanom
draselnym'* v kyslom prostredi na dusi¢nan. Kedze sa
dusitany v kyslom prostredi rychlo rozlozia, titruje sa
okysleny a teply roztok manganistanu roztokom vzorky
obsahujtcej dusitany az do odfarbenia titrovaného roztoku.
Je to priama, ale pomerne mélo presnd metoda.

Pri nepriamej metdde sa dusitany najprv oxiduju nad-
bytkom okysleného roztoku manganistanu a nespotrebova-
ny manganistan sa stanovi jodometricky”.

3.2. Spektralne metody

Spektrofotometria

Za najrozsirenejSiu metddu na stanovenie dusitanov
mozno povazovat spektrofotometrické stanovenie so sulfa-
nilamidom a dihydrochloridom N-(1-naftyl)-1,2-diamino-
etanu, ktora je podla sucasnej legislativy aj normovanou
metodou'®. Metoda je zalozend na diazotaénej reakcii dusi-
tanov so sulfanilamidom v kyslom prostredi kyseliny fos-
fore¢nej. Téato diazoniéva sol tvori s dihydrochloridom
N-(1-naftyl)-1,2-diaminoetanu ruzové sfarbenie. Absor-
bancia sa meria pri 540 nm. Ak sa pouziji kyvety s hrab-
kou 40 mm, detek¢ény limit tejto metdody sa pohybuje
v rozmedzi od 3 do 7 pug 1" a mozno stanovit' dusitany az
do koncentracii 800 ug I, Nevyhodou tejto metody je, Ze
vyzaduje starostlivi kontrolu pH a produkty vyfarbovacej
reakcie su karcinogénne.

Tato znama Griessova reakcia bola pouzitd aj v spek-
trofotometrickom mikroteste v kombinacii s mikroextrak-
ciou na kvapalnej faze. Bola dosiahnutd medza detekcie
1,5 ug "', opakovatelnost 3,5% a reprodukovatelnost
10,6 %. Technika prindSa vyrazné zniZenie spotreby Cini-
diel a §kodlivého odpadu®.

Sreekumar a spol.'” predstavili jednoduchii a rychlu
spektrofotometrick(l metddu zaloZenu na jednoduchej dia-
zotacénej reakcii p-nitroanilinu (PNA) a sulfanilamidu (SA)
s etylacetoacetatom (EAA) ako kopulaénym cinidlom.
Reagenty PNA a SA su diazotované v kyslom prostredi
a kopula¢nou reakciou s EAA vznik4d vo vode rozpustné
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alkalické farbivo, ktoré dava absorpéné maximum pri vl-
novej dizke 507 a 356 nm. Spektrofotometrickd metoda
vychadzajuca z reakcie kyseliny sulfanilovej s kopula¢nym
&inidlom metylantranilatom'® bola spesne pouzita na sta-
novenie dusitanov vo vodach, pddnych vzorkach a vo far-
maceutickych pripravkoch. Rozsah linearity pre tito meto-
du je 0,2-8 mg 1!, medza detekcie 0,93 mg 1! a medza
stanovenia 2,82 mg 1. Navrhnuta metéda je rychla, jedno-
duchd, vysoko citlivd a vyznacuje sa farebnou stalostou
meraného roztoku viac ako 4 h.

Dusitany a dusi¢nany boli suc¢asne stanovené v zeleni-
ne a misovych produktoch aplikaciou prietokovej injeké-
nej analyzy (FIA) v kombinacii s novym typom spektrofo-
tometrickej detekcie'’. Metoda je zalozena na redukcii
dusi¢nanov a dusitanov na oxid dusny a naslednej reakcii
s dvojmocnym Zelezom a tiokyanatom v kyslom prostredi
za vzniku komplexu [Fe(SCN)(NO)]". Oxid dusny vznika
v dvoch krokoch, najprv redukciou dusi¢nanov na dusitany
v kadmiovo-medenej redukcnej kolone. V druhom kroku
sa v prostredi kyseliny sirovej redukuju dusitany na oxid
dusny. Automatizovana spektrofotometrickd metoda
v kombinacii s prietokovou injekénou analyzou bola vyvi-
nuta na individudlne i sicasné stanovenie dusitanov a du-
sicnanov. Modifikovand verzia Griess-llosvayovej diazo-
kopulacnej reakcie bola pouzitd na priame stanovenie
dusitanov™”. Absorbancia vzniknutého farebného azokom-
plexu bola merana pri 543 nm. Merany koncentracny roz-
sah pre dusitany bol 0,05-1,6 mgl"', medza detekcie
0,022 mg 1" areprodukovatelnost’ 0,96 %. Metéda bola
aplikovand na vzorky pdd. Frekvencia vzorkovania bola az
35-40 vzoriek za hodinu.

Zhang. a spol.>' vyuzili extrakciu na tuhej faze (SPE)
prepojenu so spektrofotometrickou detekciou na stanove-
nie dusitanov a dusicnanov v povrchovej a morskej vode
na nanomolarnej urovni. Azozlucenina  vzniknutd
z dusitanov bola kvantitativne extrahovana na SPE sorben-
te a nasledne eluovana a detegovana v kapilarnej cele diz-
ky 16 cm. Analyza prebiehala plne automaticky a metdda
bola vhodna aj na pouzitie v teréne. Postup je pouzitelny aj
na stanovenie d’alSich latok ako st fosforecnany a kremici-
tany v morskej vode.

Na stanovenie dusitanov v morskej vode mozno pou-
7it' aj sekvenénu injekénti analyzu (SIA)?. Stanovenie je
zalozené na Griessovej reakcii a vzniknutd azozliCenina
bola kvantitativne adsorbovana na sorbente Sep-Pak C-18.
Po vymyti zkolény sa farbivo meralo pri vinovej dizke
543 nm. Touto metédou boli analyzované realne vzorky
rychlostou priblizne Styri vzorky za hodinu. Na stanovenie
dusitanov a dusi¢nanov bol vyvinuty aj viaccCerpadlovy
prietokovy  systém s pouzitim  Griess-Ilosvayovych
reagencii”®. Jednou z hlavnych vyhod vyvinutej metodiky
je nizka spotreba reagencii v porovnani s FIA metddou.
K dals$im vyhoddm patri jednoduchost, robustnost
a univerzalnost’ systému. Spektrofotometrické stanovenie
v kombindcii s prietokovou injek¢nou analyzou bolo pou-
zité aj na stanovenie dusitanov, ktoré je zaloZené na kata-
lytickom t¢inku dusitanov na oxidac¢no-reduként reakciu
medzi sulfonazo(Ill) a bromi¢nanom draselnym v kyslom
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prostredi**. Na podobnom pricipe je zaloZena aj metoda
vyvinutd Yuem a spol®. Ide takisto o vyuzitie katalytické-
ho ¢inku dusitanov s tym rozdielom, Ze na ziskanie fareb-
nej zluceniny bola pouzita krystalova violet. Absorbancia
bola merana pri vinovej dizke 610 nm a medza stanovenia
tejto metody bola 1 ug I, Tymto spdsobom bolo analyzo-
vanych 32 vzoriek za hodinu. Metdda je vhodna na stano-
venie dusitanov v prirodnych vodach.

Velmi citliva a selektivna kinetick4 metdda bola vyvi-
nutd na stanovenie stopovych koncentracii dusitanov zalo-
zené na katalytickom UCinku oxidacie perfenazinu
s bromi¢nanom v prostredi kyseliny fosforeénej”®. Metoda
bola pouzitd na analyzu dazdovej vody, znecistenych
a odpadovych vod. Pouzitie sodnej soli kyseliny 4-amino-5-
-hydroxynaftalén-2,7-disulféonovej (AHNDS) v prostredi
fosfore¢nanového tlmivého roztoku s pH 7,5 sa ukazalo
ako perspektivna alternativa na stanovenie stopovych kon-
centracii dusitanov v environmentalnych a biologickych
vzorkach?’. Metoda bola aplikovana na stanovenie dusita-
nov vo vzorkach réznych typov vod, v pode a vo vzorkach
Pudskych slin. VyznaCuje sa velmi dobrou stabilitou
vzniknutého farebného komplexu (az 6 hodin) a taktiez si
nevyzaduje predupravu realnych vzoriek.

Afkhami a spol. predstavili vo svojich publikaciac
spektrofotometrické stanovenie dusitanov zaloZené na ich
reakcii s p-nitroanilinom v pritomnosti difenylaminu apli-
kaciou extrakcie s vyuzitim teploty zakalu micelarnych
roztokov (CPE). Na prekoncentraciu dusitanov vo vzorke
bola pouzita neidonova povrchovo aktivna latka Triton-100.
Navrhnutd metdda bola uspeSne aplikovand na stanovenie
dusitanovych i6nov vo vodovodnych vzorkach, v moci
a vo vzorkach odpadovych vod.

Autori  publikacie’®  demonstruju 9 spektrofoto-
metrickych metdd zaloZenych na novych reakcidch pre
stanovenie stopovych koncentracii dusitanov v environ-
mentalnych vzorkich. Cielom bola nahrada toxickych
¢inidiel za menej toxické, resp. vyrazné znizenie mnozstva
nebezpecnych produktov. Navrhované metody vyuzivaji
dve skupiny zltcenin a to fenoxaziny a sulfonamidy v pro-
stredi kyseliny chlorovodikovej. Metddy boli zalozené na
oxidacii sulfanilamidu, sulfadoxinu alebo sulfametoxazolu
s dusitanmi v kyslom prostredi a naslednou kopulaciou
s fenoxazinom, 2-chlérofenoxazinom alebo 2-trifluoro-
metylfenoxazinom za vzniku ¢ervenych derivatov so stabi-
litou priblizne 4 hodiny a s maximalnou absorbanciou
v rozsahu 530-540 nm. Metody boli aplikované na stano-
venie dusitanov vo vzorkach zo zivotného prostredia. Opi-
sané metody sa vyznaCuju vyhodami, ako su jednodu-
chost’, citlivost’, reprodukovatel'nost’ a v neposlednom rade
znizenie mnozstva toxického odpadu. Al-Okab a Syed*’
aplikovali vysSie uvedené fenoxaziny aj v reakcii s novymi
elektrofilnymi kopula¢nymi ¢inidlami cisapridom a metok-
lopramidom. Oxidécia tychto €inidiel s dusitanmi prebie-
hala za podobnych podmienok, teda v prostredi kyseliny
chlorovodikovej. Cerveno sfarbend zladenina s absorpé-
nym maximom v rozmedzi 520-530 nm bola stabilna
3 hodiny.

28—
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V roku 2012 bol predstaveny multiparametrovy auto-
matizovany monitorovaci systém pre sirany, dusitany
a dusi¢nany v pitnej a odpadovej vode, zaloZzeny na sek-
venénej injekénej analyze (SIA)*. Pre stanovenie dusita-
nov bola pouzitd modifikovand Griess-llosvayova metoda.
Medza detekcie pre dusitany bola na urovni 2,2 pgl™
a medza stanovenia 7,3 ug 1. Vyvinuti metéda sa vyzna-
¢uje nizkou spotrebou reagencii.

Na tspesné stanovenie dusitanov v redlnych vzorkéach
mineralnych vdd, vody z vodovodu, dazd’ovej vody a mor-
skej vody bola pouzita spektrofotometrickd metdda zaloze-
na taktiez na Griess-Ilosvayovej reakcii, av§ak s pouzitim
nového maloobjemového kapilarneho optického senzora
s koncentricky umiestnenym obnazenym optickym vlak-
nom, ktoré umozni vznik tlmenych vin prenikajucich do
roztoku okolo vlakna. Odozva bola linearna v koncentrac-
nom rozsahu 0,05-10 mg 1" ahodnota medze detekcie
bola 0,02 mg I'* (cit.>*).

Hata a spol.>> vypracovali optimalne podmienky pre
spektrofotometrické stanovenie stopovych koncentracii
dusitanov v environmentalnych vzorkach s in situ tvorbou
mikrofazy z roztoku vzorky a extrakciou vznikutého azo-
farbiva do novej fazy. Touto metédou bola dosiahnutad
medza detekcie 0,1 pg 1™ dusitanového dusika.

Fluorimetria

Na monitorovanie dusitanov v misovych produktoch
a v zelenine bola vyvinutd spektrofluorimetricka metoda*®
s pouzitim nového fluorescencného prekurzora 1,3,5,7-
-tetrametyl-2,6-dikarbetoxy-8-(3",4 "-diaminofenyl)-difluoro-
boradiaza-s-indacénu (TMDCDABODIPY). Za normal-
nych okolnosti je jeho fluorescencia velmi nizka. Ked
vSak reaguje s dusitanmi, vytvori sa vo vodnom prostredi
a izbovej teplote triazol so silnymi fluorescenénymi vlast-
nostami. Navrhnutda metdoda poskytla medzu detekcie
9,7 ng 1!, Dalsia fluorimetrickd met6da®’ bola zaloZena na
znizovani fluorescencie proflavinu vplyvom dusitanov.

Nepriama spektrofluorimetrickd metdda s pouzitim
nesymetrického rodaminu, vyznacujuceho sa vysokou
fluorescenciou, bola aplikovand na stanovenie dusitanov
vo vzorkach vodovodnych véd a vo vodach jazier®. Meto-
da vychadza z reakcie rodaminu s dusitanmi v kyslom
prostredi, pricom dochadza k vytvoreniu nitrézoproduktu,
ktory mé ovel'a nizSiu fluorescenciu. Intenzita fluorescen-
cie  klesa linearne s koncentraciou dusitanov
v koncentraénom rozsahu 0,46-16 pug 1" a medza detekcie
je 0,009 pg 1.

Wang a spol. demonstruju vo svojej publikacii*® vyu-
zitie fluorescencie organickych nanocastic pri stanoveni
dusitanov vo vodach. Metodika je zalozend na zniZeni
intenzity fluorescencie (,,quenching effect™) nanocastic
s obsahom 1-aminopyrénu dusitanmi jednoduchou diazo-
tacnou reakciou. Tieto nanocastice sa vyznacuju Sirokym
excitatnym spektrom, ale su tiez fotochemicky stabilné
a vo vode rozpustné. Linearny kalibra¢ny rozsah tejto apli-
kacie sa pohyboval v rozmedzi 20-1400 pg 1" amedza
detekcie bola 3 pug 1™
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Plamernova AAS

Plamenova atomova absorpcna spektrofotometria
(FAAS) v kombindcii s prietokovou injekénou analyzou
bola taktiez pouzitda na nepriame stanovenie dusitanov
a dusi¢nanov®’. Opisand metéda je zalozena na oxidécii
dusitanov na dusi¢nany pouzitim kolony s oxidom manga-
ni¢itym, kde dochadza k jeho redukcii na Mn(II). Uvolne-
né Mn(Il) i6ny, ktorych koncentracia je priamo tmerna
koncentracii dusitanov, si stanovené metédou FAAS. Ka-
libra¢na zavislost’ bola linearna do koncentracie dusitanov
20 mg I' s medzou detekcie 0,07 mg 1. Metoda je vhod-
na pre analyzu vod i potravinarskych vzoriek.

3.3. Elektrochemické metody

Na stanovenie dusitanov v realnych vzorkach bolo
uspesne pouzitych aj niekol’ko elektrochemickych metod.
Ampérometricka detekcia s pouzitim elektrody zo sklovi-
tého uhlika modifikovanej koloidnym zlatom nanometro-
vych rozmerov bola pouzitd na stanovenie dusitanov vo
vode z vodovodu a v pomaranéovom dxise*’. Bola dosiah-
nutd medza detekcie 0,002 g1 s linearitou v koncentraé-
nom rozsahu 0,006-2 g 1"

Dalsia ampérometrickd metoda na stanovenie dusita-
nov pouzila taktiez elektrodu zo sklovitého uhlika, avsak
modifikovanu striedajucimi sa vrstvami zeleza (III), tetra-
(N-metyl-4-pyridyl)-porfyrinu  a komplexu  kobaltu(II)
s tetrasulfonovanym ftalokyaninom®. Takto modifikovana
elektroda vykazuje vynikajticu katalyticka aktivitu a stabilitu.
Pouzitim tohto senzora bola dosiahnutd linedrna odozva
v rozsahu 9,2-396 g I, s citlivostou 0,37 pA 1 pmol ™, me-
dzou detekcie 1,8 pg 1" a opakovatelnostou 1,4 %. Meto-
da bola aplikovana na realne vzorky vod, priCom bola do-
siahnuta priemernd vytaznost’ 100,1+0,7 %.

Sucasné elektrochemické stanovenie dusi¢nanov
a dusitanov vo vodnom roztoku je mozné pouzitim po-
striebrenej kompozitnej elektrody na baze uhlika, zeolitu
a epoxy lepidla“.

Diferencialnu pulzovi rozpustaciu voltampérometriu
pouzili Fogg a spol.** na stanovenie dusitanov, ktoré sa vo
vzorke po reakcii s anilinom a azulénom stanovia na visia-
cej ortutovej kvapkovej elektrode ako azofarbivo. Vznik-
nuté azofarbivo je mozné merat’ aj adsorpénou katodickou
rozpustacou voltampérometriou na grafitovej elektrode
v kyslom prostredi. Depozit je katodicky stripovany v po-
tencidlovom okne od 0,2 V az —0,2 V v prostredi kyseliny
chlorovodikovej. Kalibra¢na krivka je linearna v oblasti
koncentracii od 0,05 do 10 ug 1!, medza detekcie pre sta-
novenie dusitanov je 0,007 pgl” pre akumulaény &as
5 min.

Dusitany mozno stanovit’ aj v prictokovom systéme
priamou elektrochemickou oxid4ciou dusitanov na elektro-
chemicky upravenej sklovitej uhlikovej elektrode®. Autori
uvadzaju detekény limit metody 3 ugl'a velmi Siroky
linearny rozsah.

Kozub a spol.*® demonstrovali pouzitie neupravenej
uhlikovej elektrody na stanovenie dusitanov vo vodnom
roztoku pomocou cyklickej, ,,square wave® voltampéro-
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metrie a chronopotenciometrie. Chronoamperometricky
bol dosiahnuty detekény limit 18 pg ™. Sonoelektroche-
mickym ¢istenim elektrody mozno zachovat jej aktivitu.

Metdda nepriameho stanovenia dusitanov je zalozena
na oxidécii jodidov v prostredi kyseliny sirovej dusitanmi
na trijodid, ktory sa potom stanovuje ampérometricky pri
potencidloch 0,2 az 0,3 V. Na meranie sa pouzili zlaté
a platinové makro- aj mikroelektrody®’. Metoda je relativ-
ne jednoduchd, rychla a Tahkd a méze sa skombinovat
s technikou prietokovej injek¢énej analyzy (FIA) alebo
HPLC.

Hassan a spol. popisali vo svojej publikacii novy po-
lymérny membranovy senzor na selektivne potenciomet-
rické stanovenie dusitanov vo vzorkach odpadovych vod
a v misovych produktoch®. Metoda zahfiia reakciu dusita-
novych i6nov s kyselinou sulfanilovou v kyslom prostredi
na vytvorenie diazoniovej soli, ktorda kopulaciou
s a-naftylaminom tvori spominany 4-sulfofenylazo-1-
-naftylamin (SPAN). Senzor je zalozeny na pouziti ibnové-
ho asociatu tris(batofenantrolinu) Ni(I)-SPAN ako meni-
¢a i6nov v midkcéenej PVC membrane. Odozva je linedrna
v koncentraénom rozsahu 0,046 az 460 mg 1.

Hu a spol.*”’ opisali potenciometrické stanovenie sto-
povych mnozstiev dusitanov, ktoré vyuziva ich schopnost’
oxidovat’ metylova violet' v pritomnosti KBr. Potom sa
sleduje zmena koncentricie metylovej violeti v meranom
roztoku pomocou ionselektivnej elektrody. Medza detekcie
pre tato metodu je 0,76 pg 17", pri linedrnom rozsahu 0,8 az
80ugl”.

3.4. Separac¢né metody

I6nova chromatografia bola pouzita na sucasné stano-
venie stopovych koncentracii jodi¢nanov, chloritanov,
chlore¢nanov, bromidov, bromi¢nanov a dusitanov v pitnej
vode®. Pouzila sa ionexova kolona Ion Pac9-HC s Vyso-
kou vymennou kapacitou aniénov a vodivostny detektor.
Mobilnou fazou bol uhli¢itan sodny o koncentracii 0,85 g I
Postkolonova derivatizacia sa uskutocnila pri teplote 60 °C
a absorbancia bola merana pri 450 nm. Detek¢né limity
metody sa pohybovali v rozmedzi 0,023 a2 pg 1"

Niedzielski a spol.’' predstavili su¢asné stanovenie
amonnych i6nov, dusitanov a dusi¢nanov iénovou chroma-
tografiou s post-kolonovou derivatizaciou Nesslerovym
¢inidlom na detekciu amoniaku. Dusitany a dusi¢nany sa
merali priamo pri vinovej dizke 208 a 205 nm. Dosiahnut4
medza detekcie pre dusitany predstavovala 0,1 mgl™.
Metoda bola uspesne aplikovand na analyzu vzoriek
dazd’ovej vody.

Vysokoucinna kvapalinova chromatografia
sreverznou fazou a detektorom s diddovym pol'om bola
pouzita na stanovenie zvySkovych dusitanov a dusi¢nanov
v Sunke™.

I6onovo-parova  HPLC bola pouzitd na sucasné
stanovenie dusitanov a dusi¢nanov vo vzorkach rosy,
dazd’a, snehu a vody z jazera ziskanych z juhovychodnej
Massachusetts™. Chromatografick4 separacia sa uskuto&nila
na C18 koléne s mobilnou fazou obsahujucou 83 %
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tetrabutylaménium  hydroxidu o koncentracii 0,78 g1
a pufru fosfore¢nanu sodného o koncentracii 0,33 g 1™ pri
pH3,9 a 17% acetonitrilu, pri prietoku 0,4 ml min .
Taktiez metéda HPLC zaloZzena na post-kolonovej
fotochemickej reakcii a chemiluminiscencnej detekcii bola
vyvinutd a pouzitd na selektivne stanovenie dusitanov
a dusi¢nanov vo vzorkach roznych typov povrchovych
a pitnych vod™.

Akyiiz a Ata® stanovili dusitany a dusi¢nany na piko-
gramovej  Urovni v biologickych,  potravinarskych
a environmentalnych vzorkach kombinaciou metod plyno-
vej chromatografie a hmotnostnej spektrometrie (GC-MS)
a kvapalinovej chromatografie s fluorescencnou detekciou
(LC-FL) . Medza detekcie tejto metddy dosiahla hodnoty
0,02 ng 1" s pouzitim GC-MS a aplikaciou LC-FL metody
0,29 ng 1" s vytaznostou takmer 100 %. Obe metody vy-
kézali vynikajucu linearitu v koncentratnom rozsahu 2,5
az 100 ng 1. Postup izolacie, ktory pozostiva z deriva-
tizacie s 2,3-diaminonaftalénom a extrakcie 2,3-nafto-
triazolovych derivatov s toluénom, zaist'uje lepSiu stabilitu
a vyssiu citlivost’ a je teda vhodny pre metdédy ako GC-MS
aLC-FL na stanovenie dusitanov  a dusi¢nanov
v roznorodych kvapalnych a pevnych vzorkach. Na zakla-
de ziskanych vysledkov moZno konStatovat’, Ze uvedené
metody s citlivejSie, selektivnejSie a spolahlivejSie
v porovnani sinymi dostupnymi metédami pre presné
stanovenie stopovych koncentracii tychto ionov.

Kapilarna elektroforéza umoziuje velmi rychle
a reprodukovatel'né stanovenie dusitanov v pitnych, po-
vrchovych a dazdovych vodach. Cas analyzy je do 5 min.
Deteké&né limity sa na Grovni jednotiek pg 1™ (cit.*).

Kubati a spol.”’ predstavili prenosny pristroj na uni-
verzalne stanovenie anorganickych katidnov a anidonov
v environmentalnych vzorkach pouZitim kapildrnej elek-
troforézy s bezkontaktnou vodivostnou detekciou. Dusita-
ny a amoénne idny mozno urcit’ na mieste v koncentraciach
10 pg I'" v pritomnosti daldich beZnych anorganickych
i6nov pri koncentraciach vysSich o 2 az 3 rady. Zariadenie
bolo testované v odl'ahlej oblasti Tasmanie.

4. Zaver

Na stanovenie dusitanov sa v praxi najcastejSie pouZzi-
vaju spektrofotometrické metddy hlavne s vyuZitim vel'mi
selektivnej Griessovej a Ilosvayovej reakcie. Vyvoj v tejto
oblasti smeruje ku zniZeniu, pripadne az k eliminécii toxic-
kého odpadu, k zvyseniu stability vyfarbenych roztokov
a k automatizacii.

Elektrochemické metddy predstavuju zaujimavu az
plnohodnotnu alternativu k fotometrickym metédam, pri-
¢om si vystacia s pomerne jednoduchymi a netoxickymi
reagenciami. Ich selektivita je vSak menSia v porovnani
s fotometrickymi metédami. Technicka jednoduchost’,
dostupnost’ a robustnost’ elektrochemickych metod ich pred-
urcuje hlavne do oblasti bezobsluzného monitorovania dusita-
nov v roznych aplikdciach ako st vodné toky, podzemné a iné
zdroje pitnej vody a Cistiarne odpadovych vod.
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Zo separacnych metdd sa na stanovenie dusitanov

najcastejsie pouziva idnova chromatografia, ktora sa doka-
Ze popasovat’ aj s tymi najzlozitejSimi matricami. Je vSak
z uvedenych metod technicky i metodicky najnarocnejsia,
preto ju ma zmysel pouZzivat hlavne vtedy, ak je zdujem
o stanovenie aj dalSich i6nov, pripadne ak ide o skutocne
zlozité vzorky s veI'mi nizkymi koncentraciami dusitanov.

Autori dakuju grantovej agenture VEGA za financnu

podporu (projekt 1/0419/12).
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Za organizaéni tym: Grazyna Simha Martynkové, Sylva Holesova, Daniela Placha, Karla Cech Barabaszova,
Vladimira Plackova

197



