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(54) Zptisob stanoveni stopovych mnoZstvi dimetylnitrosaminu ve vodngch vzoreich

1

Vyndlez se tykd stenoven{ stopovych mnoZstvi dimethylnitroseminu ve vodnych vzorcich
pomoci diferen¥n¥ pulsni polerografie.

V poslednich letech se stdle zvy3uje pozornost v¥novend expozici &lovéks nitroseminy
jako potencidlnimi karcinogeny obsafenymi v potravindch. Stenoveni nitroseminu v potra-
vindch e stejnd tsk v jinfch komplexnich sm&sfch je slofity snelyticky problém. Dokszovens
mnoZstvi nitrosemind byveji ¥sdu desf{tek nenogremd, pfilemZ ldtky interferujfcf p¥i detekeci
se vyskytuji v koncentracfch a% o p¥t $4dd vys3¥ich. Disledkem je, Ze nep¥. pro stanoveni
nitrosemind pomoci plynové chrometogrefie s b&Znymi nep¥f1i¥ selektivnimi detektory musi
byt vzorek sloZitym e pracnym zpisobem uprevovén.

Bshem tprevy vzorku dochdzf k odstrandnf viech ldtek, interferujfcich pPi detekel,
a k zekoncentrovén{ nitrosaminu do melého objemu. I pres sloZité pred¥istovénf vzorku
pFed analyzou pomoci vye uvedenych detektord trvé nebezpel{ feleSn¥ pozitivnfch visledid
e pozitivni ndlezy mus{ byt ov&Povdny na hmotnostnim spektrometru. Proto se ve svéts velmi
osvéddila metoda vyuifvajici kombinace plynového &1 kapalinovéhc chromatografu s vysoce
selektivnim a citlivym chemiluminiscendnim detektorem nitrosemind, kde postaduje jednoduchd
a &agovd nendrodnd tprave vzorku. Nevyhodou této metody je ovem velmi ndklandnf & szcels
jednovelové instrumentdlni vybaveni. :

Polarografie byle jiZ nevrifens pro stanoveni nitrosemind ve zviPec{ tkdni, NevrZend

metody v3ak nejsou pou#{vény, nebol nedosshujf potfebné citlivosti a pFi eplikaci ne slo-
21t8531 systém, ne% je zviPect tkdn, poskytujl fele¥n¥ pozitivnl vy¥sledky.
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Nynf byl nelezen zpisob stenoven{ stopovych mno¥stvi dimetylnitroseminu, jeko nej-
dlileXit3j81ho pfedstavitele nitrosemind, ve vodnych vzorcich pomoci diferen®n¥ pulshi
polarografie, ktery podle tohoto vyndlezu spo¥fvd v tom, %e se vzorek predestiluje,
destilét se podrobi szeotropické destilsci.s tetrachlormethenem, destile¥nf zbytek se
promyje tetrachlormetenem, po pfidédn{ hydroxidu sodného se provede extrskce dichlormetha-
nem, extrakt se promyje kyselinou sirovou o koncentraci ¢ (Héso ) =1 8% 5 mol/l, prove-
de se extrakce z dichlormetsnu do kyseliny sirové o koncentreci gn(H2804) =6 8% 10 mql/l,
takto vy?i¥tdny vzorek se oxiduje mengenistsnem draselnym v kyselém prost¥edf, nadbytek
mengenistanu draselného se zredukuje e vzorek se ddle ¥isti destilecf a po p¥iddn{ hydro-
xidu sodného se extrehuje do chloroformu, z n8hoZ ae po odpafeni na 2 ml pPevede pt{tomny
dimetylnitrosamin extrekci do 0,2 ml kyseliny sfrové o koncentresci g (H2504) =8 a¥ 12 mol/l,
v niZ se pak stanovi p¥i teplotd -20 e 0 °c po zPed¥ni ne koncentraci kyseliny sirové
g (HyS0,) =1 a% 3 mol/l.

ZvyBend selektivite & citlivost metody podle tohoto vyndlezu oproti d¥{ve nevrienym
polarografickym metoddm byle doseZena vyPeSenim dokonslého odstrandnf. interferujfcich
ldtek zplsobem podle vyndlezu, provedenim polarografického stenovent dimetylnitrosaminu
v 8iln& kyselém prostiedi e ze sniZené teploty a vyuZitim diferen¥n¥ pulsni polarografie,
kterd je selektivn¥j3{ a Fddovd citlivdjsf modifikacf klasické polarografie.

Vyhoda zplsobu stenoveni stopovych mnoZstvi nitrossminu ve vodnych vzorcich podle
tohoto vyndlezu spo¥ivd v tom, fe potfebné prfstrojové vybeveni, tj. diferendn& pulsni
polarograf, je oprotl p#istrojovému vybaveni nutnému pro dosud b&%n¥ pouZivenou chemilu-
miniscen¥n{ metodu, tj. plynovy ¥i kepalinovy chrometograf spojeny s snelyzdtorem, Fddovs
levndj8i e dostupnéjsi., Navic diferen&n& pulsn{ polarograf nen{ jednoiXelové zal{zenf
a miZe byt vyuZit pro stanoveni 3irokého spektre ldtek.

Anelyticky postup, ktery je predm¥tem tohoto vyndlezu, poskytuje reprodukovatelné
v¥sledky e dosehuje velmi dobrych mezf citlivosti.

Zpisob podle vyndlezu ilustruje ndsledujfc{ p¥ifklad.
Priklaad

Do 1 1 destile¥ni behky bylo pfedloZeno 200 g sf{rsnu amonného 2 250 ml odp¥n&ného
vzorku 12° pive a obseh byl destilovdn ples sestupny Liebigidv chledi&. Prvnich 50 ml desti-
ldtu bylo spolu s 80 ml tetrachlotmetanu odpefovdnc v 250 ml destiledni bence, ptipojené
k sypsné destile¥ni kolon¥ visky 50 cm e ¥i¥ky 2,5 cm, pFfl reflexu 4:1, Po oddestilovéni
70 ml destildtu byle z destile¥nfho zbytku ve 250 ml d¥lici nélevce odstrandna orgenickd
féze, vodnd féze byle promyta 20 ml tetrechlormetenu e po p¥idénf 40 ml hydroxidu sodného
o koncentraci ¢ (NaOH) = 10 ml /1 extrahovéna 2krét 15 ml dichlormetenu. Spojeny extrakt
byl ve 100 ml d¥lic{ ndlevce promyt 10 ml kyseliny sirové o koncentraci ¢ (H2504) = 4 mol/l
a vodnd fdze byle reextrshovédna 30 ml dichlormetenu. Spojené organické féze byly odpafeny
na objem 20 ml ve 100 ml destilednf bence, pFfipojené k sypené destila¥nf kolon¥ v¥iky
25 cm 8 3i¥ky 2,5 cm, p¥i reflexu 4:1.

Destilednf zbytek byl v 50 ml d%lic{ nélevce zFed¥n 10 ml n-hexenu s extrahovén
2krdt 5 wl kyseliny sirové o koncentreci ¢ (HZSO4) = 8 mol/l. Spojeny extrakt v kyselin¥
sirové byl ve 250 ml destile¥n{ benhce smisen s 5 ml 5% vodného alkoholu = 50 ml mangeniste-
nu dreselného o koncentraci ¢ (KMn04) = 0,2 mol/1. Pfesnd po 30 minutéch od smisent
s menganistenem draselnym bylo pfidéno 40 ml sirenu Zeleznatého o koncentraci ¢ (Feso4) =
= 1 mol/l & 60 g s{renu emonnného @ obsah benky byl destilovén pres sestupny Liebigiv
chladil.

Prvnich 30 ml destildtu bylo po smisenf s 30 ml hydroxidu sodného o koncentraci &
(NaOH) = 10 mol/l ve 100 ml d¥lic{ nélevce extrahovéno 2krdt 10 ml chloroformu. Spojeny
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extrakt byl odpaien ne objem 2 ml v 50 ml srdcové baﬁce, pfipojend k trubicové destils¥n{
kolon& vysky 60 cm e svétlosti 4 mm p¥i refluxu 2:1. Destiladni zbytek byl po zFeddni

1 ml n-hexanu extrshovén 20 nl kyseliny sirové o koncentraci ¢ (HZSO4) = 10 mol/l ze
probubldvéni vzduchem v extrak&n{ nddobce ve tvaru zdbrusové zkumevky s postrennim tu-
busem pro pFivod vekus, s kénickym dnem a s kepildrou sshsjfc{ ke dnu. Vyextrahovand
organickd fdze byla odsdts & extrekt byl zfiltrovén pfes skelnou vatu v ministurni nélevce
ze pomoci vakua.

Extrak&nf nddobke byla vypléchnuta 0,6 ml vody s vfplach byl filtracf{ piipojen
ke vzorku, Ve spojeném filtrdtu, jimeném do zkumavky o prim&ru 12 mm, byl po ochlezent
na 0 °C a vyt¥sndnf kysliku probublévénim dusfkem stsnoven dimetylnitrosemin pomoci diferend-
n& pulsni polerografie b¥inym zpisobem metodou standerdnfho p¥fdavku. Mi¥enf probinalo na
polarografickém enelyzdtoru LP 2 ve spojeni se soufadnicovym zaplsovaiem za tichto podminek:

mFici elektroda: Novotného riulovd kepkovd
srovndvac!{ elektrods: normdlni kalomelovéd
operace: diferen¥ni pulsnf polerogrefie
po¥dtednf potencidl: -400 mV :

m$fict{ rozssh: =1 500 mV

nérist nepéti: 5 mV/s

doba F{zené kepky: ! s

smplituda pulsu: 50 mV

citlivost analyzdtoru: 17

citlivost zapisovale: ob¥ soufadnice 100 mV/cm.

Pro vypo¥et obsahu dimetylnitrosaminu v pivu byl vzet v dvehu vyitéZek dimetylnit-’
rosaminu bshem zpracovédni vzorku, ktery dosahuje 47 %. Za kvalitativni dikaez skutednosti,
%e sledovany pfk p¥i diferen¥n¥ pulsnf polarografii je zpisoben dimetylnitroseminem, bylo
povafovdno zmizeni piku po 45 minutéch ozefovani svatliem, o vinové délce 360 nm za podminek,
kdy poloZass fotolytického rozkledu dimetylnitroseminu byl 11 minut,

Vysledky enslyzy 12° svétlého pivae:

Anslyza &. Nélez dimetylnitroseminu /ug/l piva)
1 0,44
2 , 0,42
3 0,49
4 0,47
prim&r 0,455

Sm¥rodetnd odchylka jedné analyzy byle 7 %, mez citlivosti byle 0,3 ug dimetylnit~
roseminu/1 piva.

Na p¥iloZeném vykresu je zndzorn¥n polerograficky zdznem snelyzy 12° svEtléno piva,

Ne ose y je vyndSena hodnota proudu I » na ose x potencidl rtulové kepkové elektro-
dy E proti normdln{ kalomelové elektrodé.
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Kfivkes )} predstavuje zdznem enelyzy vzorku svitlého 12° piva s nalezenym obsahem dimetylni-
troseminu v hodnotd 0,47 mg/l.

KPivke 2 pPedstavuje zéznoﬁ enelyzy vzorku svétlého 12° plve s nalezenym obsshem dimetylni-
trosaminu v hodnot¥ 0,47 ug/l po stenderdnim p¥fdavku.

Kpivke 3 predstavuje zdznem analyzy vzorku svétlého 12° pive s nelezenym obsshem dimetylni-
trosaminu v hodnot¥ 0,47 ng/l po stenderdnfim p¥idavku e fotolyze.

PREDPMET VYINLALEZU

Zpisob stenoveni stopovfch mno¥styi dimetylnitrossminu ve vodnych vzorcich pomoci
diferenné.ipulsnf polsrografie, vyzneleny tim, Ze se vzorek piedestiluje, destildt se
podrobil azéotropické destileci, s tetrachlotmetenem, destiledni zbytek se promyje tetrachlor-
metanem, po pfiddn{ hydroxidu sodného se provede extrekce dichlormetanem extraskt se promy-
Jje kyselinou sirovou o koncentraci 1 e% 5 mol/l, provede se extrakce z dichlormetenu do
kyseliny sirové o koncentraci 6 e% 10 mol/l, tekto vy¥i¥tdny vzorek se oxiduje menganistanem
draselnym v kyselém prost¥edi, nedbytek mengenistanu drsselného se zredukuje & vzorek se
ddle Zisti destileci{ a po p¥idén{ hydroxidu sodného se extrahuje do chloroformu, z h&ho%
se po odpsfeni na 2 ml prevede piftomny dimetylnitrosemin extrekecf do 0,2 ml kyseliny si-
rové o koncentreci 8 a% 12 mol/l, v nif se pek odstrenf p¥i teplotd -20 e% 0 °C po zFeddnt
ne koncentraci kyseliny sfrové rovnajfef se 1 af 3 mol/l.

1 vykres
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