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'(SQ Zphisob stanoveni stopovych mno¥stvi dimethylnitrosaminu v tuhych orgenickych
materidlech

Vynélez se . tyké stanoveni stopovych mno¥stvi dimethylnitroseminu v tuhych organickych
materidlech pomoci diferendn& pulsni polarogrefie.

V poslednich letech se stéle zvy3uje pozornost, yénované expozici ¥lov&ka nitroseminy
Jeko potencidlnimi karcinogeny obsafenymi v potravindch. Stanoveni nitrossming v potra-
vinédch a stejn® tak v jingch komplexnich sm&sfch je sloZity analyticky problém. Dokezovand
mnoZstvi nitrosamind bfvajf F4du desftek nsnogrami, prisemy létky interferujici p¥i detek-
ci se vyskytujf v koncentracich a# o p¥t $4d8 vy33ich. Disledkem Je, Ze nap¥, pro stano-
veni nitroseminl pomoci plynové chromatografie s b¥Znymi nep#f1i¥ selektivnimi detektory,
Jeko jsou AFID, ECD a CECD, mus{ byt'vzorek sloZitym a pracnym zp&soqu upravovén. Bé&hem
dUpravy vzorku dochdzi k odstrandni véech létek interferujicich pi#i detekci, a k zakon-
centrovdni nitroseminu do melého objemu. I pres sloZité pieddistovéni vzorku pFed analy-
zou pomoci uvedenych detektor& trvd nebezpedi falednd pozitivnich vysledki a pozitivni
ndlezy musi{ byt ovéfovdny ne hmotnostnim spektrometru. Proto se ve sv&t¥ velmi osvédéila»
metoda vyuZivajicl kombinace plynového &i kapalinového chromatografu s vysoce selektivnim
a citlivym chemiluminisceninim detektorem nitrosamint, kde postaduje jednoduchd a ¥ssovd

nendro&né uprava vzorku. Nevyhodou této metody je ovdem velmi nékledné a zcela‘jedno-

tiZelové intrumentélni vybaveni.
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_Polarografie byla ji¥ navrZena pro stanoveni nitrosamind ve zviFec{ tkéni. Navriené
metody vSak ne jeou pouZivény, nebo¥ nedosshujf potrebné citlivosti a pri aplikaci na
sloXit8j8{ systémy, ne¥ je zvirecl tkén, poskytuji felesnd pozitivni vysledky.

Nyni byl nelezen zplsob stanoveni stopovych mnoZstvi dimethylnitrosaminu, Jjako
nejddle#ité jifho predstavitele nitrosamini, v tuhych orgenickych materidlech pomoctf dife-
renén$ pulsni polarografie, ktery podle tohoto vyndlezu spolivd v tom, %e se rozemlety
vzorek materidlu extrahuje smési chloroformu & metanolu, extrakt se odpaif na 20 af 50
ml, po pridéni vody se odpefi zbytek orgenické fédze, vodnéd féze se plredestiluje, destilst
se promyJje tetrachlormetanem, po p#idénf hydroxidu sodného se provede extpakce dichlor-
metenem, extrekt se promyje kyselinou sfirovou o koncentraéi a% 5 mol/l, piovede se
extrakce z dichlormetenu do kyseliny sirové o koncentreci 6 a% 10 mol/1, takto vy&isdtényg
vzorek se oxiduje mangenistenem dreselnym v kyselém prostiedf, nedbytek menganistanu
draselného se zredukuje a vzorek se d4le ¥isti{ destilaci a po pridéni hydroxidu sodného
se extrahuje do chkxvﬂmmu; z n&ho# sé po odpafeni na 2 ml prevede p¥itomny dimethylnitros-
amin extrekei do 0,2 mi kyseliny sirové o koncentraci 8 a¥ 12 mol/l, v nif se pak stano-
v{ p¥i teplotd -20 a¥ O °C po z¥eddni na koncentraci kyseliny sfrové 1 s% 3 mol/l.

Zvy¥end selektivita a citlivost metody podle tohoto vyndlezu oproti dfivé navrienym
polarogrefickym metodém byle dosafena vyFedenim dokonal ého odstran¥ni interferujicich
l4tek zplsobem podle vyndlezu, provedenfm polarogrefického stenoven! dimethylnitrosaminu °
v silng kyselém prost¥edf a za sni¥ené teploty a vyufitim diferenin¥® pulsni bolarografie,
kterd je selektivn¥ j3f e Fédovd citlivéjsi modifikaci‘klaéické polerografie.

Vyhoda zplsobu stanoveni stopovych mnoZstvi nitroseminu v tuhyech organickych mate-
ridlech podle tohoto vynélezu spolivéd v tom, %e potiebné pristrojové vybaveni, tj. dife-
rendné pulsni polarograf, je oproti p#istrojovému vybaveni nutnému pro dosud b&%n&. pow=
uZivenou chemlluminiscen&ni metodu, tj. plynovy &i kapalinovy chromatograf spo jeny
8 chemiluminiscendnim detektorem nitrosamini, F4dové levn&js{ a dostupndjif. Nevic dife-
rendnd pulsni polarograf neni jednoilelové zaffzeni a mife byt vyu%it pro stanovent
$irokého spektra létek.

Anelyticky postup, ktery je pfedmdtem tohoto vyndlezu, poskytuje reprodukovatelné
vysledky a doseshuje velmi dobrych mezi{ citlivosti.

Zplsov podle vyndlezu ilustruje nésledujici p¥iklad,

P¥{kled provedeni

Stanoven{ mnoZstvi dimethylnitroseminu piftomného ve sladu. 50 g mletého sledu
bylo extrehovéno 2 hodiny v 250 ml Soxhletovd extraektoru smEsi 250 ml chloroformu a
30 ml metenolu. Ex#rakt v 500 ml destila¥ni bance byl odpaien na objem 40 ml pod sypanou
destiledni kolonou vjéky 50 cm a ¥f¥ky 2,5 cm p¥i refluxu 4 : 1, Destilednf zbytek tyl
spolednd 8 50 ml vody odpafovén ve 250 ml destila®ni bance na rotadnt vakuové odparce
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do vydestilovédni orgenické féze. Poté bylo p¥iddno 20 ml n-hexanu & bylo pokraZovéno

v odpabovdnd ste Jufn mﬂsn’hom. Thyvaof vohnd Pdsd v destiland banos byle pro pMddaf

30 g siranu amonného destilovéna pies seetuhn& Liebigiv chladi¥. Prvych 15 ml destilétu
bylo v 50 ml d&licf nélevce promyto 2krét 5 ml tetrachlormetanu a vodné féze byla po
piidén{ 20 ml hydroxidu sodného o koncentraci hydroxidu sodného‘lo mol/l extreshovéna
2krét 5 ml dichlormetanﬁ. Spojeny extrakt byl v 50 ml d&licf nédlevce promyt 4 ml kyseliny
sfrové o koncentraci 4 mol/l a vodnd fdze byla reextrahovéne 10 ml dichlormetanu.ve
spojenf se souradnicovym zapisovefem za t¥chto podminek: ' '
méiici elektroda: Novotného rtulovd kapkovs

srovnédvac{ elektroda: normdlni kalomelové

operace: diferen&né pulsni.polarografie

ﬁoééteéni potencidl: ~400 mV

m&¥ici rozsaeh: -1 500 mV

nérdst nepéti: 5 nV/s

doba ¥izené kapky: 1 s

emplituda pulsu: 50 mV

citlivost anaiyzétoru: 17

citlivost zapisovale: ob& souradnice 100 mV/cm.

Pro vypolet obsahu dimethylnitrosaminu v sledu byl vzet v tvehu vyt&Zek dimethyl-
‘nitrosaminu bdhem zpracovéni vzorku, ktery dosshuje 46 %. Za kvelitetivni dikasz skuted-
nosti, %e sledovany pik p#i diferenén& pulsni polarograefii je zplsoben dimethylnitros-
aminem, bylo povefovéno zmizenf piku po 45 minutsch ozarovéni svétlém o0 vlinové délce

360 nm za podminek, kdy polo¥as fotolytického rozkledu dimethylnitroseminu byl 11 minut.

Dosa¥ené vysledky enzlyzy sladu:

analfyza &, nélez dimethylnitroseminu v_suz/kg sladu:
1 3,1
2 3,5

primér 3,3

Smérodatné odchylka jedné anelyzy byla 8 %, mez citlivosti byla 0,6/ug dimethyl-
nitrosaminuw/kg sledu.

Na vikrese Jje zndzornén polarograficky zéznem enalyzy sladu.

Ne ose y je vyné¥ena hodnota proudu I a ne ose x potencifl rtufové kepkové elektro-
dy proti normélnf kelomelové elektrodé.
K¥ivka ) predstavuje zéznem anelyzy vzorku,

k¥ivka 2 pPedstavuje zéznem anslyzy vzorku po standardnim p¥idavku &
k¥ivka 3 pPedstavuje zédznam enalyzy vzorku po standardnim pFf{davku a fotolyze.
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Zplsob stanovent stopovych mno¥stvi dimethylnitroseminu v tuhych orgenickych mate-
ridlech pomoc{ diferendnd pulsni polarogrefie, vyznedeny tim, %e se rozemlety vzorek
materidlu extrahuje sm&s{ chloroformu & metanolu, extrek se odpai{ na 20 a3 50 m, po
pridénf vody se odpaif zbytek orgenické féze, vodné féze se pfedestiluje, destilét se
promyje tetrachlormetanem, po p#idédnt hydroxidu sodného se provede extrakce dichlormeta~
hem, extrakt se promyJje kyselinou sirovou o koncentraci 1 e% 5 mol/l, provede se extrakce
z dichlormetanu do kyseliny sirové o koncentraci 6 a% 10 mol/l, tekto vy&istény vzorek
se oxiduje manganistanem draselnym v kyselém prostredi, nadbytek mengenistanu draselného
se zredukuje e vzorek se ddle &istf destilaci a po pi#idénf hydroxidu sodného se extrahuje
do chloroformu, z n&hoZ se po odpa¥en{ na 2 ml pievede piitomny dimethylnitrosamin
extrakcf do 0,2 ml kyseliny sirové o koncentraci 8 a% 12 mol/l, v ni% se pak stanovi
pi*i teplotd =20 a¥ 0 % po z’eddni na koncentsci kyseliny sfrové 1 a¥ 3 mol/1.

1 vykres
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