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Stanovenie dusi¢nanov v mrazenej zelenine pomocon
ionovoselektivnej dusicnanovej elektrody CRYTUR

ANNA PRUGAROVA — SONA HNATHOVA

Stihrn: V ¢lanku je opisané pouzitie potenciometrickej metddy s aplikdciou dusicnanovej idriovoselek-
tivnej elektrody Cs. vyroby na stanovenie dusi¢nanov v mrazenej zelenine s ciefom posidif vhodnost
néavrhu zaradenia tejto metédy do pripravovanej CSN, medzi predpisané metody skiisania mraziaren-
skych vyrobkov. Ziskané vysledky poskytuji obraz o obsahu dusi¢nanov v réznych druhoch mrazenej
zeleniny. Presnost ziskanych vysledkov sa hodnotila pomocou relativnej smerodajnej odchylky s, ktora
pri koncentrécii NaNO; 1900 mg. kg™ je 3,20 %, pri 300 mg.kg ™" je 3,76 % apri46 mg.kg ' je 6,67 %.
Opisand metoda stanovenia dusi¢nanov je jednoducha, rychla a presnd, s dostupnym pristrojovym
vybavenim.

Dusi¢nany a dusitany v potravinich predstavuju zavazny hygienicky problém,
ktory ma znacny spolocensky vyznam. Na jednej strane je to potreba zabezpecit
dostatocné davky dusika v pdde na zaistenie rastlinnej produkcie a pouZivanie
dusi¢nanov a dusitanov pri spractivani potravinarskych vyrobkov Zivocisneho povo-
du, a na druhej strane su to zdvazné zdravotné dosledky z privodu vysSich dévok
tychto latok a ich derivatov do Tudského organizmu.

Charakter tohto problému je dany postavenim dusika v prirode a kolobehom jeho
zliCenin. Dusik ma v prirode zvlastne postavenie : vstupuje do réznych zlicenin,
ktoré v Zivotnych pochodoch a metabolickych procesoch hraji protikiadné tlohy.
Jeho vizba s vodikom v aminovej skupine a nasledné zabudovanie do bielkovinovej
molekuly je prikladom pozitivnej biogénnej funkcie, kym naopak, vizba dusika
s kyslikom v niektorych zliCeninich predstavuje pre vysSie Zivocichy zlozku
abiogénnu.

PretoZe prirodzené zdroje dusiCnanového dusika nestaCia na krytie potreby
stiasnej intenzivnej produkcie rastlin, je potrebné na zaistenie dostatocnej vyzivy
rastlin dusik do pody pridavat v rdoznych formach. Neustdlym zvySovanim dévok
dusi¢nanovych hnojiv sa vSak meni rovnovéha a dusi¢nanovy dusik, ktory rastliny
nestacili spotrebovat, prechddza postupne do vody a hromadi sa v niektorych
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rastlinach. Dusi¢nany sa do nasej potravy mozu dostat z viacerych zdrojov. V malych
koncentricidch st prirodzenou zlozkou Zivotného prostredia ako sticast kolobehu
dusika v prirode. Vo zvySenych koncentraciach sa vyskytuji v pode a z nej
prechddzaji do vody a do rastlin v désledku uzZ spominanej intenzifikacie polnohos-
podarskej vyroby. Dalej sa dusi¢nany hromadia aj v dazdovej vode v oblastiach so
silnymi priemyselnymi imisiami kyslikatych zliicenin dusika do ovzdusia. Oplachova
voda zo zeleniny z takychto lokalit mozZe obsahovat znacné mnozstvo dusi¢nanov. Pri
spracuvani niektorych ZivociSnych surovin v potravinarskom priemysle sa dusi¢nany
priddvaji ako aditiva na zlepSenie senzorickej hodnoty findlnych vyrobkov a na
zabranenie urcitych mikrobialnych procesov [1].

Schopnost akumulovat dusi¢nany je do znacnej miery druhovou a Ciastocne aj
odrodovou vlastnostou. Napriklad niektoré druhy zeleniny, oznacované ako nitrofil-
né, reaguji na dusikatd vyZivu vysokymi prirastkami vynosov, ale okrem toho maju
takmer vzdy aj nepriaznivi schopnost silne akumulovat prave dusi¢nany. Medzi
takéto nitrofilné druhy zeleniny patri napr. Spenat, karfiol, kalerab, mrkva, redkov-
ka, chren i rdzne druhy hlavkovych Saldtov [1].

Hygienickd zavaznost vyskytu dusi¢nanov v potravinach spociva predovsetkym
v moznosti ich redukcie na dusitany, a pripadne potom v nasledujicej nitrozacii
niektorych organickych zlic¢enin, najma sekundarnych aminov za vzniku nitrozami-
nov (N-nitrozliicenin), ktoré maji vyrazné karcinogénne ucinky. Okrem toho vyskyt
dusitanov vzniknutych redukciou dusi¢nanov vazine ohrozuje zdravie deti v prvych
2—3 mesiacoch Zivota, pretoze tieto maju este tzv. fetalny hemoglobin, ktory méoze
tvorit s dusitanmi methemoglobin ovela Iahiie ako hemoglobin dospelych jednot-
livcov. Preto treba pri vybere surovin pre detskii a dojcenski vyZivu dbat na
sledovanie obsahu dusi¢nanov a dusitanov v tychto surovinach [2].

Skimaniu obsahu dusi¢nanov ako zdravotne rizikovej zlozky potravin sa venuje
v sucasnosti velkd pozornost. Najvyssie pripustné mnozstvd dusi¢nanov s vo
vacsine vyspelych krajin sveta zakotvené v roznych predpisoch a opatreniach. WHO
stanovila hodnotu maximéineho denného prijmu dusi¢nanov pre osobu o hmotnosti
70 kg 350 mg NaNOs, t. j. 5 mg NaNOs na 1 kg telesnej hmotnosti. Podla literar-
nych ddajov 3/4 z celkového denného prijmu dusi¢nanov pripada na zeleninu, asi
18 % na miso a Gdeniny, kym na vietky ostatné zlozky potravy iba necelych 10 %
[3]. V SSR v Zaviznych opatreniach €. 35 z roku 1977 uverejnenych vo Vestniku
Ministerstva zdravotnictva SSR a nazvanych ,,Hygienické poZiadavky na cudzorodé
latky v pozivatinach® su urené najvysSie pripustné mnozstva dusi¢nanov (vo forme
NaNQ:;) pre jednotlivé druhy potravin. Konkrétne je to 15 mg.kg™' v nealkoholic-
kych napojoch, v §tavich na pripravu detskej vyZzivy a v detskej vyZive, 50 mg.kg ™
v napojoch a 200 mg.kg ™' v Gdeninich, nakladanom mise, trvanlivych miisovych
vyrobkoch a v syroch [4].

Obsah dusi¢nanov v potravindrskych vyrobkoch je takto zakotveny ako ich
vyznamny kvalitaiivny ukazovatel. Tato skutocnost si vyZaduje zaradif kontrolu
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obsahu dusi¢nanov medzi predpisané metddy skisania potravinarskych vyrobkov.
Napriklad v rdmci rieSenia tlohy Statneho planu Standardizacie 57/138-81 sa
pripravovali podklady pre reviziu doteraz platnej CSN 56 0290 ,,Metédy skisania
mraziarenskych vyrobkov‘. V tejto norme nebolo doteraz zakotvené stanovenie
dusi¢nanov, ale v novej, prepracovanej verzii normy podla poziadaviek budicich
uzivate[ov ma byt uz zaradena aj vhodna analyticka metdda na stanovenie dusi¢na-
nov najmd v mrazenej zelenine, pretoZe na zaklade sicasnych poznatkov mozno
- konstatovat, Ze hlavnym zdrojom dusi¢nanov v potrave ¢loveka je prave zelenina,
najma niektoré jej nitrofilné druhy.

Utinnd kontrola obsahu dusi¢nanov vo viéSom mnoistve vzoriek potrebuje
jednoduchu, rychlu a dostatocne spolahlivii metédu stanovenia. Uvedené poZiadav-
ky uz celkom bez konkurencie a prakticky zo vietkych stranok spiiia metéda priame;
potenciometrie s idnovoselektivnou elektrodou. Stanovenie koncentracie dusi¢na-
nov v roztoku elektrodou je prakticky podobné potenciometrickému stanoveniu pH.
Rozsireniu tejto progresivnej analytickej metddy u nds dosial branila skutoénost, Ze
dusi¢nanové elektrody boli pripustné iba z dovozu a sii pomerne drahé vzhladom na
¢asovo obmedzenu zivotnost.

Na katedre analytickej chémie prirodovedeckej fakulty Univerzity Jana Evange-
listu Purkyné v Brne bola po Stidiu vlastnosti asociatov dusi¢nanov s bazickymi
farbivami a po technickom vyrieSeni problému telesa elektrédy s fixovanim fazového
rozhrania zostrojend prakticky pouziteInd idnovoselektivna dusi¢nanova elektroda
[5]. Podla vynalezu autorského kolektivu Senkyf, Petr sa uz tito elektroda u nas
vyraba.

Experimentslna cast

V ramci rieSenia ulohy Statneho planu Standardizécie 57/138-81 sme odskusali
potenciometrickii metédu s aplikaciou idnovoselektivnej elektrody Cs. vyroby na
stanovenie dusi¢nanov v réznych druhoch mrazenej zeleniny. Ako elektrédu
indikacnu, t. j. elektrodu, ktorej potencial je zdrojomr informécii o zloZeni roztoku
elektrolytu, sme pouzili dusi¢nanovi iénovoselektivnu elektrodu CRYTUR, typ
07-15, v spojeni s referencnou elektrodou, ktorej potencidl nezavisi od zloZenia
meraného roztoku. Ako referencni elektrédu stne pouzili nasytend kalomelovi
elektrodu CRYTUR, typ RCE 102, ktora ma dvojity solny mostik. Horny mostik
referenénej elektrody obsahuje nasyteny roztok KCl a spodny mostik sa moze plnit
podla potreby IubovoInym indiferentnym elektrolytom. Na splnenie spodného
mostika sme pouzili 1% roztok Al(SOs)s. Vyrobcom obidvoch pouzitych elektrod
st Monokrystaly, Ustav pre vyskum, vyrobu a vyuZitie monokrystalov v Turnove,
dodévatelom je Labora, n. p.

Elektromotoricku silu tohto elektrédového ¢lanku sme merali elektrénkovym
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striedavym milivoltmetrom s mechanickym moduldtorom, znacka Radiometer
Copenhagen pH-meter 22.

Meranie koncentracie dusi¢nanov v roztokoch filtrovaného extraktu vzorky sme
robili metoédou priamej potenciometrie za pouZitia analytickej ¢iary. Na premeranie
dusi¢nanovej idnovoselektivnej elektrédy CRYTUR, typ 07-15, v celom rozsahu
indikovateInych koncentrécii sme pouZili Sest zakladnych roztokov NaNQOs, liSiacich
sa koncentréciou vidy o jedenrad, t. j. 1.107" az 1.107° mol.1"". Zasobny roztok
o koncentracii 1.107" mol.1™! bol pripraveny rozpustenim predpisaného mnoZstva
NaNO; p. a. v extrakénom roztoku. Analytickid Ciaru sme zostrojili tak, Ze na
semilogaritmicky papier sme vyniesli zavislost elektromotorickej sily ¢lanku od
logaritmu koncentracie NaNOs. Analyticka Ciara nema v oblasti nizkych koncentra-
cii linearny priebeh. V oblasti koncentracii od 1.107" do 1.107* mol.1™" je analytic-
k4 Ciara linearna. Zakrivenie analytickej Ciary je pre dusicnanovi i6novoselektivnu
elektrédu Specifické a je individualne pre kazdu elektrodu.

Uprava vzorky spocivala z extrakcie rozpustnych dusi¢nanov zo vzorky pomocou
extrakéného roztoku, ktory sicasne obsahuje zlozky odstranujice ruSiace latky.
Stanovenie s dusi¢nanovou ionovoselektivnou elektrodou nie je totiz celkom
selektivne, preto musi byt vplyv tych iénov, na ktoré je elektréda tiez citliva,
odstraneny pomerne jednoduchymi operaciami. Napriklad iony CI°, CN™, Br al”
moZno odstranit pridavkom siranu strieborného a siranu hlinitého. Kyselina amido-
sirovd obmedzuje vplyv nadmernych koncentricii NO, a i6ny AP* viaZu do
komplexu aniény organickych kyselin [6].

Pri vlastnom stanoveni sme postupovali tak, ze ndvazok zhomogenizovanej vzorky
sme extrakénym roztokom [5], zohriatym na 80 °C, extrahovali 15 min za trepania
na laboratérnej trepacke. Filtrovany extrakt sa po premieSani preleje do polyetylé-
novej meracej nadobky, ponoria sa dofi elektrody a odcCita sa hodnota elektromoto-
rickej sily ¢lanku v tomto roztoku. Porovnanim tejto hodnoty s analytickou Ciarou sa
zisti hodnota koncentracie dusi¢nanov vo vzorke.

Vysledky a diskusia

Tabufka 1 uvadza zistené hodnoty obsahu dusi¢nanov (ako NaNQO3) za pouZitia
opisanej potenciometrickej analytickej metody. Kazdy vysledok je aritmetickym
priemerom z vysledkov analyz troch vyrobkov jednej vzorky. Ako vzorky sa pouZili
rozne druhy mrazenej zeleniny. Celkove sme analyzovali 11 druhov mrazenej
zeleniny, z ¢oho 9 druhov bolo z tuzemskej produkcie a dva druhy boli z dovozu.

Pri hodnoteni presnosti ziskanych vysledkov sa zistilo, Ze za uvedenych podmie-
" nok relativna smerodajna odchylka s je pri obsahu 1900 mg NaNO;.kg ™' vzorky
3,20 %, ale pri nizSich obsahoch dusi¢nanov je vysSia. Napriklad pri koncentrécii
300 mg NaNO;.kg™' vzorky s je este 3,76 %, ale pri koncentracii 46 mg Na-
NOs.kg ™' vzorky s je uZ 6,67 %.
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Tabulka 1. Obsah dusi¢nanov v réznych druhoch mrazenej zeleniny
Table 1. Content of nitrates in various kinds of frozen vegetables

Obsah dusi¢nanov
Vyrobok Vyrobca
mg NaNO;.kg™* | mg NaNO;. kg™

vzorky suSiny vzorky
Mrazeny Spenatovy pretlak|Mraziaren, zdvod 01 Bratislava 1496 27 349
1870 27910
Mraziaren, zavod 03 Nitra 1723 20 540
Mrazeny tekvicovy pretlak |Konzervaren Nové Zamky 646 13952
612 14 400
Mrazené fazulové struky |Mraziaren, zdvod 03 Nitra 366 3045
476 3482
Mrazena karotka Mraziaren, zavod 03 Nitra 425 3180
Mrazeny kel rezany Mraziareni, zivod 01 Bratislava 267 4 140
Mrazeny ruzickovy kel Hortex, PLR 234 1555
Mrazeny karfiol Hortex, PLR 153 2201
Mrazeny uhorkovy $alat  |Mraziaren, zdvod 01 Bratislava 67 2875
Mrazeny hrasok Mraziarei, zavod 01 Bratislava 50 180
Mrazend paprika Mraziaren, zavod 09 SladkoviCovo 46 676
Mrazené rajciny Mraziaren, zavod 01 Bratislava 12 213

Z dosiahnutych vysledkov je zrejmy vysoky obsah dusi¢nanov najmé v nitrofil-
nych druhoch zeleniny. Podla idajov literatiiry [ 1] je medzinarodne prijaty Standard
pre $penitovy pretlak 410 mg NaNQ;.kg™' pretlaku. Z vysledkov je zrejmé, Ze
analyzované vzorky mrazeného Spendtového pretlaku, odobrané z maloobchodne;
siete v Bratislave a Nitre v marci 1982, obsahovali asi 4-krat viac dusi¢nanov, ako
povoluje medzinirodne prijaty Standard. Vysoky obsah dusiCnanov sa zistil aj
v mrazenom tekvicovom pretlaku. Uz niektoré vysledky ziskané pri sledovani
obsahu dusi¢nanov v zelenine inymi autormi [7] naznacovali, Ze pre tekvicu je
vysoky obsah dusi¢nanov charakteristicky. Nami zistené vysiedky tento fakt potvr-
dzuju, o spochybriuje moznost pouzivat tento druh zeleniny napr. na vyrobu detskej
vyzivy. Pomerne vysoky obsah dusi¢nanov sa zistil aj v mrazenej zelenej fazulke,
karotke a mrazenom keli.

Mozno konstatovat, Ze potenciometrickd metdda stanovenia dusiCnanov s pouZi-
tim i6novoselektivnej dusi¢nanovej elektrédy CRYTUR je dostatoéne rychla
a presna, z hfadiska pristrojového vybavenia finan¢ne nendkladna a jednoduchd a da
sa pouzit v Standardne vybavenych prevadzkovych laboratéridach. Vzhladom na
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vyuZitie tejto metody ako jednej z metdd skiSania mraziarenskych vyrobkov mozno
predpokladat, Ze najde pouZitie pri kontrole obsahu dusi¢nanov najmi v nitrofilnych
druhoch zeleniny.
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Onpepneiense HHTPATOB B 3aMOPOXEeHABIX OBOIMIAX NPH HOMOIIH
nonocenexTHpHOro 3nekrposa CRYTUR

Pesome

B craTbe ONMHCAHO TPHMEHEHME NOTEHLMOMETPHYECKOIO METOfA C MCNONb30BAHHEM HHTPATHOTO
MOHOCEJIEKTHBHOTO 3JIEKTPOa Y€XOCHOBAIKOTO NPOM3BONICTBA [IJIs ONPENE/IEHHs! HUTPATOB B 3aMOPO-
JKEHHBIX OBOINAX C LEJbI0 OLUEHKH IPHIOJHOCTH 3TOTO METONa sl MPETOXEHHS BKIIOYMTH €ro
B mofrotaniuBaeMplil crannapT YCH B KadecTBe NPENHCAHHOTO METOAA HCTILITAHMSA M3[IENHH XON0-
JMITLHOM MPUMBIIUIEHHOCTH. TToNydeHHbIE PE3yIbTaThI JAlOT NPEACTABICHHE O COJlePXAHHH HUTPATOB
B Pa3IHYHBIX BHAX 3aMOPOXEHHBIX OBOMEH. TOUHOCTb MOTY4YEHHBIX Pe3yIbTATOR OLEHHBANACh NPH
[IOMOIM OTHOCHTEJILHOTO CTaHJapPTHOrO OTKJIOHEHHs &, KOTopoe npH KoHnenrpamuu NaNO;
1900 mr.kr! cocrasnsier 3,20 %, npu 300 Mr.xr ! — 3,76 %, a npu 46 Mr.xr~' — 6,67 %. OnucaHHbL
METOJ| OTIPE/ENIEHHs] HUTPATOB SBISAETCA MPOCTHIM, GBICTPBIM M TOYHBIM, C AOCTYMHBIM MPAGOPHBIM
OCHALIIEHHEM.

Determination of nitrates in frozen vegetables by means
of the ion-selective electrode CRYTUR

Summary

This article presents detailed description of the potentiometric method using the nitrate ion-selective
electrode of Czechoslovak production for determining nitrates in frozen vegetables with the aim to
consider the proposal for adopting this method into prepared Czechoslovak Standard and ranking it
among prescribed methods used for testing frozen products. Results acquired thus far present valuable
information on content of nitrates in various kinds of frozen vegetables. The preciseness of data has been
evaluated using relative decisive deviation s, which at NaNOs concentration of 1900 mg kg™ represents
3.20%, at 300 mg kg™" 3.76 %, and at 46 mg kg™ as much as 6.67 %. This method of determining
nitrates is simple, quick, and precise with accessible instrumentation.
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