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Stanovenie dusilnanov v mrazenei zelenine pomocou
i6novoselektfrmei dusiinanovei elektr6dy CRYTUR

ANNA PRUGAROVA_SONA HNATHOVA

Sf hrn: V il6nku je opisan6 pouZitie potenciometrickej met6dy s aplikriciou dusicnanovej ionovoselek-
tivnej elektr6dy is. vjroby na stanovenie dusiEnanov v mrazenej zelenine s cielom posridif vhodnost

ndwhu zaradenia tejto met6dy do pripravovanej CSN, medzi predpisan€ met6dy skri5ania mraziaren-

skfch vfrobkov. Ziskan6 vysledky poskytujf obraz o obsahu dusiinanov v r6znych druhoch mrazenej
zeleniny. Presnost ziskanfch vfsledkov sa hodnotila pomocou relativnej smerodajnej odchflky q, ktord
pri koncentnicii NaNOr 1900 mg.kg-r je3,20o/",prt300 mg.kg-l je3,76%api46 mg.kl-t je6,6'l'/".
Opisani metda stanovenia dusidnanov je jednoduch6, rlchla a presn5, s dostupnfm pristrojov'.im

vybavenim.

Dusidnany a dusitany v potravin6ch predstavuji zivaln! hygienicky probl6m,
ktori m6 znainy spolodenski vfmam. Na jednej strane je to potreba zaberyelit
dostatodn6 d6vky dusika v p6de na zaistenie rastlinnej produkcie a pouZivanie
dusiEnanov a dusitanov pri spracrivani potravindrskych vfrobkov ZivodiSneho p6vo-
du, a na druhej strane sf to zdvaZn€ zdravotn€, d6sledky z privodu vyS5ich d6vok
tfchto l6tok a ich deriv6tgv do ludsk6ho organiznu.

Charakter tohto probl6mu je danf postavenim dusika vprirode akolobehom jeho
dfdenin. Dusik m6 v prirode zvl6Stne postavenie: vstupuje do r6mych zhiienin,
ktor6 v iivotnfch pochodoch a metabolickfch procesoch hrajri protikladn6 rilohy.
Jeho vdzba s vodikom v aminovej skupine a ndsledn6 zabudovanie do bielkovinovej
molekuly je prikladom pozitivnej biogdnnej funkcie, kfm naopak, vazba dusika
s kyslikom v niektorfch dfienindch predstawje pre vy5Sie Zivoffchy zloiku
abiog6nnu.

Pretoie prirodzen6 zdroje dusidnanovdho dusika nestadia na krytie potreby
sriEasnej intenzivnej produkcie rastlin, je potrebn6 na zaistenie dostatoinej vfi:ivy
rastlin dusik do p6dy prid6vat v rdznych formrich. Neustrilym zvy5ovanim drivok
dusiinanovfch hnojiv sa v5ak meni rovnovdha a dusidnanof dusik, ktor'.f rastliny
nestadili spotrebovaf, prechddza postupne do vody a hromadi sa v niekto4fch
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rastlin6ch. Dusidnany sa do nalej potrav.v m6Zu dostaf z viacerfch zdrojov. V malfch
koncentrdcii{ch sf prirodzenou zloikou iivotn€ho prostredia ako sridasf kolobehu
dusika v prirode. Vo zvfienfch koncentrrici6ch sa vyskytujri v p6de a z nej
prech6dzajri do vody a do rastlin v d6sledku uZ spominanejintenzifikriciepolnohos-
poddrskej rniroby. Dalej sa dusidnany hromadia aj v daidovej vode v oblastiach so

silnfmi priemyselnjmi imisiami kyslikat'.ich zlddenin dusika do ovzduiia. Oplachov6
voda zo zeleniny z takfchto lokalit mdie obsahovaf znain6 mnoistvo dusidnanov. Pri
spracfvani niektor'.fch ZivodiSnych surovin v potravindrskom priemysle sa dusiinany
pridrlvajd ako aditiva na zlepienie senzorickej hodnoty finrilnych vjrobkov a na
zabriinenie urdidch mikrobirilnych procesov [ 1].

Schopnost akumulovat dusidnany je do analnej miery druhovou a iiastodne aj
odrodovou vlastnostou. Napriklad niektord druhy zeleniny, omadovan6 ako nitrofil-
n6, reagujf na dusikatfi vfZivu vysokfmi prirastkami vfnosov, ale okrem toho majri
takmer vidy aj nepriaznivu schopnosf silne akumulovaf pr6ve dusidnany. Medzi
tak6to nitrofiln6 druhy zeleniny patri napr. Speni4t, karfiol, kalerr{b, mrkva, redkov-
ka, chren i r6zne druhy hl6vkoqich Salitov [1].

Hygienickri zdvaZnost vyskytu dusidnanov v potravin6ch spodiva predov5etkfm
v moZnosti ich redukcie na dusitany, a pripadne potom v nasledujfcej nitrozricii
niektorfch organickfch zhidenin, najmd sekund6rnych aminov za vzniku nitrozami-
nov (N-nitrozhiienin), ktord majri vyraznd karcinogdnne 6dinky. Okrem toho vyskyt
dusitanov vzniknutfch redukciou dusidnanov v6ine ohrozuje zdravie deti v prvfch
2-3 mesiacoch Zivota, pretoZe tieto majf e5te tzv. fet6lny hemoglobin, ktory mdle
tvorif s dusitanmi methemoglobin ovefa lah5ie ako hemoglobin dospellich jednot-
livcov. Preto treba pri vybere surovin pre detskf a dojdenskf vfi:ivtt dbaf na
sledovanie obsahu dusidnanov a dusitanov v tichto surovin6ch [2].

Skrimaniu obsahu dusidnanov ako zdravotne rizikovej zlolky potravin sa venuje
v sfiiasnosti velk6 pozornosd. Najvy5Sie pripustnE mnoistv6 dusidnanov sf vo
viii5ine vyspelfch krajin sveta zakotven6 v rdmych predpisoch a opatreniach. WHO
stanovila hodnotu maxim6lneho denn6ho prijmu dusidnanov pre osobu o hmotnosti
70 kg 350 mg NaNO3, t. j. 5 mg NaNO: na 1. kg telesnej hmotnosti. Podla liter6r.-
nych fdajov 314 z celkov6ho denn6ho prijmu dusidnanov pripadri na zeleninu, asi
lSoh na mdso a fdeniny, h.im na v5etky ostatn6 zloiky potravy iba necelfch 10 %

[3]. V SSR v Zivdznych opatreniach 8.35 z roku 1977 uverejnenfch vo Vestniku
Ministerstva zdravotnicwa SSR anamanych,,Hygienick6 poZiadavky na cudzorod€
l6tky v poiivatin6ch" sf urien6 najvy5Sie pripustn6 mnoistvd dusidnanov (vo forme
NaNOs) pre jednotliv6 druhy potravin. Konkr6tne je to 15 mg.kg-1 v nealkoholic-
kfch ndpojoch, v Stav6ch na pripravu detskej viiivy a v detskej vihive,50 mg. kg-l
v n6pojoch a 200 mg.kg-1 v ridenindch, nakladanom mdse, trvanliqfch miisovfch
vlfoobkoch a v syroch [4].

Obsah dusidnanov v potravindrskych qfrobkoch je takto zakotvenli ako ich
vfznamnf kvalitativny ukazovatef. T6to skutoinosf si vyiaduje zaradif kontrolu
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obsahu dusidnanov medzi predpisan6 metddy shi5ania potravin6rskych v.frobkov.
Napriklad v rdmci rieienia filohy Stdtneho pl6nu Standardiz6cie 571138-81 sa
pripravovali podklady pre reviziu doteraz platnej CSN SO 0290 ,,Met6dy skri5ania
mraziarensh.ich qfrobkov". V tejto norme nebolo doteraz zakotven6 stanovenie
dusiinanov, ale v novej, prepracovanej verzii normy podla poiiadaviek budfcich
uiivatefov mri bl tizaradend aj vhodnri analytickri met6da na stanovenie dusidna-
nov najmii v mrazenej zelenine, pretoie na z6klade sfdasnfch poznatkov moZno
konitatovaf, ie hlavnlfm zdrojom dusidnanov v potrave dloveka je prr{ve zelenina,
najmii niektor6 jej nitrofiln6 druhy.

tJEinnd kontrola obsahu dusidnanov vo vdd5om mnoistve vzoriek potrebuje
jednoduchf , qfchlu a dostatoine spofahlivu met6du stanovenia. Uveden6 poiiadav-
ky uZ celkom bez konkurencie a prakticky zo v5etklibh strdnok splfia met6da priamej
potenciometrie s i6novoselektivnou elektr6dou. Stanovenie koncentriicie dusidna-
nov v roztoku elektr6dou je prakticky podobn6 potenciometrickdmu stanoveniu pH.
Roz5ireniu tejto progresivnej analytickej met6dy u n6s dosial brrinila skutodnosf, ie
dusidnanov6 elektr6dy boli pripustn 6 iba z dovozu a sf pomerne drah6 vzhladom na
dasovo obmedzenf iivotnosf .

Na katedre analytickej chdmie prirodovedeckej fakulty Univerzity Jana Evange-
listu Furkynd v Brne bola po Stridiu vlastnosti asociiitov dusidnanov s briziclrfmi
farbivami a po technickom vyrieSeni probl6mu telesa elektr6dy s fixovanim fr{zov6ho
rozhrania zostrojen6 prakticky pouZiteln6 i6novoselektivna dusiinanov6 elektr6da

[5]. Podla vyn6lezu autorsk€ho kolektivu Senkfi, Petr sa uZ trito eleltr6da u n6s
vyr6ba.

Experiment6lna iasf

V r6mci rieienia rilohy St6tneho pl6nu Standardiz6cie 57l138-81 sme odskri5ali

potenciometrickri met6du s aplikdciou i6novoselektivnej elektr6dy ds. vfroby na

stanovenie dusidnanov v rdznych druhoch mrazenej zeleniny. Ako elektr6du
indikadnf, t. j. elektr6du, ktorej potenci6l je zdrojom inform6cii o zloileni roztoku
elektrolytu, sme pouZili dusidnanovf i6novoselektivnu elektr6du CRYTUR, typ
07-15, v spojeni s refereninou elektr6dou, ktorej potenci6l nezdvisi od zloienia
meran6ho roztoku. Ako referendnf elektr6du shre pouZili nasftenri kalomelovri
elektr6du CRYTtIR, t)'p RCE 102, ktor6 md dvojiti solnf mostik. Hornli mostik
referendnej elektr6dy obsahuje nasftenf roztok KCI a spodnf mostik sa m6ie plnit
podla potreby fubovolnfm indiferentnlim elektrolytom. Na splnenie spodn6ho
mostika sme pouZili 17" roztok Alz(SO+)r. Vfrobcom obidvoch pouiitfch elektr6d
sf Monokrystaly, Ilstav pre qiskum, vyrobu a vnriitie monokry5t6lov v Turnove,
doddvatelom je Labora, n. p.

Elektromotorickf silu tohto elektr6dov6ho dlinku sme merali elektr6nkov'.im
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strjedavfm milivoltmetrom s mechaniclcfm moduliitorom, maEka Radiometer
Copenhagen pH-meter 22.

Meranie koncentr6cie dusiinanov v roztokoch filtrovan6ho extraktu vzorky sme

robili met6dou priamej potenciometrie za pouiitia analytickej diary. Napremeranie
dusidnanovej i6novoselektivnej elektr6dy CRYTUR, typ 07-15, v celom rozsahu

indikovatelnfch koncentr6cii sme pouiili Sest z6kladnlich roztokov NaNOr, li5iacich

sakoncentr6ciouvidyo jedenrad,t. j. 1.10-t aiI.10-6 mol.l-l.ZSsobnyroztok
o koncentr6cii 1.10-1 mol.l-1 bol pripraven:i rozpustenim predpisan6ho mnoZstva

NaNOr p.a. v extrakdnom roztoku. Analytickf iiaru sme zostrojili tak, Ze na

semilogaritmickf papier sme v1'rniesli z6vislost elektromotorickej sily dl6nku od

logaritmu koncentr6cie NaNO:. Analytick6 6iara nem6 v oblasti nizkych koncentrii-
cii liner{rny priebeh. V oblasti koncentr6cii od I . 10-1 do 1 . 10-4 mol.l-1je analytic-

k6 diara linedrna. Zakrivenie analytickej diary je pre dusidnanovri i6novoselektivnu
elektr6du Specifickd a je individu6lne pre kaidf elektr6du.

Uprava vzorky spodivala z extrakcie rozpustnfch dusidnanov zo vzorky pomocou

extrakdn6ho roztoku, ktonf sfdasne obsahuje zloiky odstrailujfce ru5iace l6tky.
Stanovenie s dusidnanovou i6novoselektivnou elektr6dou nie je totiZ celkom

selektivne, preto musi bl rplyu dch i6nov. na ktor6 je elektr6da tieZ citlivr{,
odstr6nenli pomerne jednoduchfmi oper6ciami. Napriklad i6ny Cl-, CN-, Br- a I-
moino odstri4nit pridavkom siranu strieborndho a siranu hlinitdho. Kyselina amido-
sirov6 obmedzuje vplyv nadmernfch koncentr6cii NOi a i6ny Al3* viaiu do

komplexu ani6ny organich.fch kyselin [6].
Pri vlastnom stanoveni sme postupovali tak, Ze n6vaZok zhomogenizovanej vzorky

sme extrakdnlfm roztokom [5], zohriatym na 80 oC, extrahovali 15 min za trepania
na laborat6rnej trepadke. Filtrovanli extrakt sa po premie5ani preleje do polyetyl6-
novej meracej nridobky, ponoria sa dori elektr6dy a oddita sa hodnota elektromoto-
rickej sily dl6nku v tomto roztoku. Porovnanim tejto hodnoty s analytickou diarou sa

zisti hodnota koncentriicie dusidnanov vo vzorke.

Vfsledky a diskusia

Tabulka 1 uv6dza zisten6 hodnoty obsahu dusidnanov (ako NaNO:) za pouZitia

opisanej potenciometrickej analytickej met6dy. Kaidi vfsledok je aritmetickfm
priemerom z r".fsledkov analjztroch rnfrobkov jednej rrzorky. Ako vzorky sa pouiili
r6me druhy mrazenej zeleniny. Celkove sme analyzovali 11 druhov mrazenej

zeleniny, z doho 9 druhov bolo z tuzemskej produkcie a dva druhy boli z dovozu.

Pri hodnoteni presnosti ziskanfch vfsledkov sa zistilo, ie za uvedenfch podmie-
nok relativna smerodajn6 odchflka g je pri obsahu 1900 mg NaNO:.kg-l vzorky

3,2O"/o, ale pri nfiSich obsahoch dusidnanov je vy5Sia. Napriklad pri koncentr6cii
300mg NaNO:.kg-1 vzorky & je elte 3,'16"/", ale pri koncentriicii 46mg Na-

NOr. kg-l vzorky * je ui 6,67 "/".
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Tabulka l. Obsah dusiinanov v rdznych druhoch mrazenej zeleniny
Table 1. Content of nitrates in various kinds of frozen veqetables

Z dosiahnutfch 'r.isledkov je zrejmf vysokf obsah dusidnanov najmd v nitrofil-
nfch druhoch zeleniny. Podla ridajov iiteratfry [ 1l je medzin6rodne prijat'.i Standard
pre Spenr{toqf pretlak 410 mg NaNOs.kg-1 pretlaku. Z qfsledkov je zrejm6,, Le

analyzovan6 vzorky mrazen6ho lpen6tov6ho pretlaku, odobran6 z maloobchodnej
siete v Bratislave a Nitre v marci 1982, obsahovali asi 4-krrit viae dusiinanov, ako
povofuje meelzin6rodne prijad itanelard. Vysolcf obsah dusidnanov sa zistil aj
v mrazenom tekvicovom pretlaku. LiZ niektor6 vfsledky ziskand pri sledovani
obsahu dnsiiinanov v zeienine injmi arrtomri [7] na:madovali, Ze pre tekvicu je
v.vsokf obsah elusidnanov charakteristicky. Nami zistend u.isledky tento fakt potvr*
dzujri, do spochybriuje moinosf pouiivat' tento druh zeleniny napr. na r".frobu detskej
viitivy. Pomerne vysokf obsah dusidnanov sa zistii aj v mrazenej zelenej fazufke,
karotke a mrazenom keli.

Moino konStatovat', ie potenciometrick6 met6da stanovenia dusiinanov s pouii-
tim i6novoselelrtivnej dusiinanovej elektr6dy CRY:IUR je dostatodne rfchla
a presn6, z hladiska pristrojov6ho vybavenia finandne nenilkladnd a jednoduch6 a d6

sa pouZif v Standardne vyba.venfch prev6dzkovfch laborat6riSch. Vzhladom na
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V'irobok Vfrobca
Obsah dusiinanov

mg NaNO:.kg-r
vzorky

mg NaNOr. kg-r
suiiny vzorky

Mrazeny ipen:itov_f pretlak Mtaz,iarei, zrivod 01 Bratislava

Mraziarefi, zivod 03 Nitra

I 496

I 870
I 723

27 349
27 910
20 540

Mrazenli tckvicorni pretlak Konzervdrei Nov6 Zimky 646
6t2

t3 952
14 400

Mrazen6 fazufov6 sttuky Mraziarei, zivod 03 Nitra 366
476

3 045
3 482

Mrazen6 karotka Mraziarei, zivod 03 Nitra 425 3 180

Mrazenli kel rezanf Mraziarei, zivod Ol Bratislava 267 4 140

Mrazenf ruZiikovf kel Hortex, PLR 234 I 555

Mrazenf karfiol Hortex, PLR 153 2 20t

Mrazenf uhorkov'.f ialit Mraziarefi, ziivod 01 Bratislava 6'l 2 875

Mrazenf hrriiok Mraziarei, zAvod 0l Bratislava 50 180

Mrazerrd paprika Mraeiare i, zAvod 09 Skldkovteovo 46 676

Mrazend rajiiny Mrazia.refi, zAvod 0l Bratislava t2 213



vyuiitie tejto met6dy ako jednej z met6d skriSania mraziarenskfch vyrobkov moZno
predpokladat,i,endjdepouiitie pri kontrole obsahu dusidnanov najmii v nitrofilnych
druhoch zeleniny.
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Onpege;rerne f,mpsroB B 3tuopoxennbrx onotqax trpf, tromory
f, oEoceneKrtrBnoro sneKrpoAs CRYTUR

Perrcue

B crarre oIIItcaBo npEMeHeHre rroreEs{oMerptrtrecKono MeroAa c ncnoJIb3oBaHI{eM llsrparHoro
roHoceJreKTEBtroro SlrercrpoAa qexocJroBarlKoro nPoR3BoAcTBa AJrt oflpeAeneHl{t HrrPamB B 3aMoPO-

xeHHbIx oBoqo( c rleJrbro orIeHKn nprlroAHocTrr 3Toro MeToAa Ant IIPeAnoxegI{t BKJITqIfTB ero

B noAroraBJrrrBaeurrfi crangapr 9CH B KarlecrBe npe[mtcaHxoto MemAa rrcrlbrraurt ngAelrft xono-
gmrxofi npl{MlnnneHrroqu. floryqemlrre pe3ynbrarbr Aapr npeAcraBrenle o coAepxaHlf, ImrParoB

B pa3rltrHbrx Bnqax 3aMopoxernou oroqefi. Toqsocrr [onfIeHI{bD( pe3ynbraroB orleulBaracb nPn

noMonpt oTHOCrmeJIbHorO cTaglagrHoro qIKIoHeHut &, KoToPoe np11 Kolqeg1Paryru NaNO:

19(X) r*rr. xr-l cocraBlrreT 3,20"/o, npn 300 ur. xr-t - 3,7 6y", a npn 46 ur. xr-l - 6,67 o/o. Onncam$nl

MeroA onpeAenexuc rmrparoB rBJrrercfl npocrbrM, 6rtcrprIu I{ ToqltbtM, c AocryIIHbIM npn6opnrurt

ocHatrIeHIleM.

Determinrtion oI nitrates in lrozen vegeaobles by means
of the ion-selective elec.lrode 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 c, which at NaNOr concentration of 1900 mg kg-l represents
3.20"/o, at 3fi) mg kg-t 3.76o/o, and at 46 mg kg-t as much as 6.67 To. This method of determining
nitrates is simple, quick, and precise with accessible instrumentation.


