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A nitrit mikro-mennyiségeinek meghatdrozasa
fotometralassal I.

Vizsgalatok tiszta nitrit — oldattal
JAMBOR BELA

Agrokémiai Kutatéo Intézet Biokémiai Osstialya, Budapest

A mezigazdasagi tudomanyos kutatds sordn gyakran meriilt fel
igen kis mennyiségli nitrit mennyiségi meghatarozasanak sziliksége: talaj-
ban, novényben, vizben stb. A nitritnek ugyanis a névények nitrogénfor-
galmaban fontos szerepe van: egyrészt, mint a nitratasszimilacié koz-
bens¢ anyaganak, masrészt, mint oxidalé anyagnak. Jelen vizsgilatok
elvégzését az tette sziikségessé, hogy a ndvény nitrogén-anyagcseréjének
tanulmanyozasahoz sziikséges nitrit-meghatarozasi modszerek kiprobalasa-
kor kiilonbozd nehézségek meriiltek fel, melyek elharitasara a szakiroda-
lomban kielégité moddszert nem talaltam. Igy vizsgélat ala kellett venni a
nitritmeghatarozasi modszereket egészen az alapoktdl kezdve.

A nitrit mikro-meghatarozédsara ezidészerint a diazotalasi reakeidn
alapulé GRIESS—ILOSVAY-reakcio (4., 5.) és annak valtozatai bizonyul-
tak legjobbnak, mind érzékenység, mind az eredmények reprodukalhaté-
saga szempontjabol.

A GRIESS—ILOSVAY-reakciot a szerz8k mint mingségi reakeciot
kézolték. Lényege az, hogy ecetsavas kozegben a nitrittartalomra wvizs-
galandé oldatot szulfanilsav és «-naftilamin elegyéve] hozzuk Gssze.
Erre a nitrit és szulfanilsav kozott diazotdlasi reakeid jatszadik le, (1) a
keletkez6 diazonium-séhoz pedig az « -naftilamin hozzdkapcsoladik (I1.)
és ciklamenpiros azofesték-oldat keletkezik.
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E reakcié kivitelének tovabbi részleteivel foglalkozik BLOM (3),
aki azt szintén mint mindségi reakciét targyalja ; kézenfekve lehet&ség-
ként megemliti, hogy mennyiségi munkahoz is hasznalhaté a reakcio, de
ezt igazold vizsgélati eredményeket mem kozil.

Ugyancsak minéségi reakcidként foglalkoznak a GRIESS--
ILOSVAY reakcioval LEMOIGNE, MONGUILLON és DESVEAUX (8)
Is, de lényegében ujat nem mondanak és a BLOM (3) emlitett kézlemé-
nyéhen foglaltak gyakorlatbavitelérédl szdmolnak be.

PRIANYISNYIKOV hasonlé médon irja le a reakciot KLEIN (7)
kézikonyvében.

RIDER és MELLON (12) a m&dszer mennyiségi viszonyait alapos
kritikai vizsgalat ald vették és ajanlott médszeriikben eldirtak azokat a
kisérleti feltételeket, melyek mellett a reakeié mennyiségi és megismétel-
hetd eredményeket ad.

F6bb megéillapitasaik ;

1. Elészor az I. reakcidnak teljesen végbe kell mennie, csak azutan
szabad hozzdadni az «-naftilamint.

2. Az I reakci6 kedvezd pH-ja 1.4, a I1.-& 2.5,

3. 68 kiilldnféle ion hatasat megvizsgilva megallapitottak, melyek
zavarnak és melyek kozombosek a reakcié szempontjabél. Tobbek kozott
zavarjak a -reakcidt az erfsen oxidald, redukaldé és szines ionok

4. A szinreakei6 a LAMBERT-BEER-térvényt csak 97(NO ¢)N50 ml
alatti nitrit-koncentriciok esetén koveti. Ennél toményebb nitrit-oldat
vizsgalata esetén az o-naftilamin hozzaadasira keletkezd azofestélk egy
része kicsapoédik.

RIDER és MELLON idézett kézleményébél azt is megtudhatjuk,
hogy a GRIESS—ILOSVAY moédszer a 30-as években mint mennyiségi
modszer tobb ameérikai hivatalos médszerkonyvben is megjelent és tobben
ajanlottak kisebb-nagyobb modositasokat rajta. RIDER és MELLON
mindezeket bevontak kritikai vizsgilatukba s ezek figyelembevételével
dolgoztak ki ajanlott maodszeriiket.

JENDRASSIK és FALCSIK—SZABO (6) a diazotalasi reakcichoz
szulfanilsav helyett novokaint (p-aminobenzoil-dimetil-aminoetanolhidro-
klorid) vagy a vele rokon atoxikokaint ajanlja, mivel az ezekbdl képzdds
azofesték nagyobb koncentracid esetén sem csapédik ki s igy a modszer
mérési hatara a szulfanilsavénak tébbszérése. Kozleményiikben a meny-
nyiségi modszerként vald alkalmazas kisérleti feltételeit is el8irjak, Méd-
szeriiket ALTEN és KNIPPENBERG (1) atvették és névényi anyagokra
alkalmaztik, hangstlyozva, hogy érzékenysége a szulfanilsavas médsze-
renek tizszerese. A -JENDRASSIK—FALCSIK—SZABO, ill. ALTEN—-
KNIPPENBERG mddszert kozlik LAINE és VIRTANEN (2) is gsszefog-
lalé munkajukban, mint az aziddszerint legjobbat.

A GRIESS—ILOSVAY reakci6 eredeti médjat ajanlja SZELENYI
(14) talajvizsgalatokhoz : a pH-ra nincs tekintettel, ezért kiilonbézé oldo-
szereket hasznalva a kapott eredmények egymastél igen eltérnek. Hely-
telen az is, hogy a két kémszert egyszerre adja az oldathoz, mert igy a szin
kifejlédése sokaig tart és a reakcio érzékenysége is csékken.

A VIRTANEN-iskola kutatéi napjainkban részben BLOM szerint -
hatdrozzak meg a nitrit tartalmat (11, 15), részben JENDRASSIK és
FALCSIK—SZABO szerint (10).
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STEWARD és STREET (13) a névények nitrogénvegyiileteirsl irt
tanulmanyukban a nitrit meghatarozasira a GRIESS—ILOSVAY—
BLOM—LEMOIGNE médszert ajanlja, megjegyezve, hogy a pH-t és
egyéb kiserleti feltételeket mennyiségi munkanal pontosan szabvanyosi-
tani kell és utalnak RIDER és MELLON e téren végzett, mar ismertetett
munkajara.

Kisérleti rész.

A fent ismertetett szakirodalom attanulmanyozasa utan fennmaradt
kerdesek tisztazdsa végett vizsgalat ald vettem a GRIESS—ILOSVAY és
a JENDRASSIK-—FALCSIK—SZABO-féle médszereket kiilénbszé szem-
pontbol.

1. A hasznalt oldatok

a) A mitrit torzsoldat pro. anal. NaNO2 vizes oldatabol ugy késziil,
hogy egy ml térzsoldatban 1 ) nitrogén legyen. A torzsoldat allandé-
saga érdekében natronliggal pH = 8-ra allitottam be. Pontos nitrit-tar-
talmat n/10 KMnO,-es titralassal allapitottam meg. (9).

b) Szulfanilsav : 1% szulfanilsav oldata 25%-0s ecetsavban.

¢) e-naftilamin: 0.25% «-naftilamin oldata 25%-0s ecetsavban.
d) Novokain : 3% novokain oldata 25%-0s ecetsavban,

2. A hasznalt késziilékek
a) PULFRICH-fotométer. 7
b) LANGE-ROTH fényelektromos fotométer.

¢) DI GLERIA rendszeri elektromos pH-mérd, kettds kinhidron
elektréd,

d) Tungsram gyartmanyt luxmérs,

3. A kiindulds alapjaul szolgalé meghatarozasi médszer: legfel-
jebb 10 » nitrit-nitrogént tartalmazé oldatot 50 ml-es mérdlombikba
pipettazunk, ecetsavval, ill. natriumacetattal 2.5 kériili pH-re hozzuk, hoz-
zdadunk 1 ml szulfanilsavoldatot, 15 perc mulva 1 ml hijjan jelig toltjik,
hozzaadunk 1 ml «-naftilamint, pontosan jelig t&ltjiik, felrazzuk és a
piros oldat extinkciéjat PULFRICH-fotéméteren S 53-as sziirével 3 cm-es
kiivettaban megmeérjiik. Igy eljarva 1 y nitrit-nitrogénnek 0.16 extinkcio-
erték felel meg,

4. A nitrit-kencentracié hatdsa. Kiilénbdz8 nitritmennyiségekkel
végezve a meghatarozast, azt tapasztalhatjuk, hogy a nitritmennyiség
ngvelésevel eldszér csapadékképzodés 1ép fel s a leszilirt oldat extinkei-
dja 16- 640 y N-mennyiség kozt végig kb. 4 ; N-nek felel meg 640y
I6lé emelve a nitrit-nitrogén mennyiségét, a csapadékképzddés fokozatosan
megsziinik s egyuttal az oldat szine biborbél narancson at vilagossargaba
megy at. A kapott extinkci¢értékeket, a csapadék- és szinviszonyokat az 1.
tablazat, a kiilénboz6 nitritmennyiségek esetén kapott oldatok kiilénbozs
hulldmhosszi fénynél mért extinkciéit a 2. tdblazat, a 8 y és a 3200 »
nitrit-nitrogénnel kapott bibor, illet6leg sarga oldat szingérbéjét pedig
az 1. dbra II. és III. gorbéje mutatja.
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I. tdblazat
GRIESS —TLOSVAI reakcié 16—64000  (NO 7)-N toménységii oldatokkal

| 1 ' 2
¥ (NO . )}-N E (8 53, 3 cm kitv) | . A lesziirt oldat
‘ Csapadék tofiiG
16—640 0.58 A tiimé?l'\)zsé el 2]
e g8 biborpiros
800 ! 0.99 b.) ‘
1600 ‘ 0.39 A tomény— b)
3200 0.32 séggel narancs
4800 0.18 csOkken
16000 ’ 0.00 | c.) c.)
64000 0.00 ! nincs sarga

Az 1. tdblazat extinkcidértékeit tanulmanyozva feltlinik, hogy 16
7 -nal nagyobb nitrit-nitrogén mennyiség esetén az extinkcié kb. fele
a 8 y-nak megfelelének, Ez a korlilmény arra enged kovetkeztetni, hogy
a 4 -nak megfelel oldat telitett, e felett kb. 8-10 y -ig tdltelitett azo-
festék-oldatot kapunk, melybdl a nitrit-konceniraciot névelve rovidebb-
hosszabb id6 utdn megindul a csapadékkﬁpzﬁdés, ami addig tart, mig a
telitettségi allapot beall. 320 »(NO: )-N-esetén feltlinden nagy, 2.4
extinkciéérték adédott, ez azonban masnapra csapadékkivalas kiséreteé-
ben 0.6 kortli eértékre szallt le. Ez az erésen tultelitett oldat véletlen foly-
tdn keletkezett, megismételni nem sikerilt.

II. tdblazat
Kiilonbozé hullAmhosszakon mért extinkeidok

L2
Mért i 450 mI(NO: )-N
\ g ANGE— dealing
v készﬁéék.‘ i |
\ 70l
\\ sziirdje 8 800 ‘ 1600 3200 ‘ 4800 16000 | 64000
. o s -

436 2,00 0.10 0.46 l 0.90 1.16 ! 1.38 0.60 0.76
465 0.82 0.36 0.60 | 058 0.72 | 0.75 0.15 0.20
196 0.32 0.84 0.93 0.55 049 | 0.36 0.60 0.06
533 0.23 1.30 090 | 039 0,32 | 0.18 0 0
574 0,40 0,34 0,31 0,08 0.06 0 0 0
619 0.91 0 0 0 0 | 0 0 L0
665 135 0 0 0 0 0 0 0
726 1.55 0 0 0 0 0 0 [ 0
750 1.63 0 0 0 0 0 0 0

A II. tablazat és az 1. abra II. és III. gorbéje azt mutatja, hogy a
reakci6 utan az oldat szine erésen megvaltozik, jeléiil annak, hogy nagyobb
nitritkoncentracié esetén mas reakcio zajlik le.
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5. A feltiltést mikor végezziik? Az el6z6k alapjan kézenfekvd, hogy
az 50 ml-re feltdltést az «-naftilamin hozzaadasa elétt kell végezni, kiilon-
ben a feltltetlen, esetleg csak 10 ml-nyi oldatban az azofesték koncentra-
cioja atmenetileg a csapadékképzidési (telitettségi) hatar félétt van, Tual-
telitett oldatrél 1évén azonban sz6, a csapadékképzédés irreverzibilis s
igy a mar kivalt csapadék a késébbi feltéltéskor mar nem oldodik, st
a kivalas a telitettség mértékéig folytatodhat. Igy hibas eredményeket
kaphatunk. Hogy ez a folyamat milyen mértékben zajlik le az elmondot-
tak szerint, az egyebek koézt attél fligg, mennyivel van az azofesték kon-

D%
100+
50 4
0 = | , : /
400 00 500 00 mak

1, dbra
Szingorbék PULFRICH fotométeren mérve

I. A LANGE-ROTH fotométer zold sziirdje.
II. 87/NO 2 /-N oldatbol a kiinduldsi moédszerrel kapott piros szin.
III. 3200,/NOzZ/-N oldatbdl a kiinduldsi mddszerrel kapott sarga szin.

centracidja a megengedett hatdr felett és hogy a feltdltésig mennyi idé
telik el. Hogy ez gyakorlatilag hogyan érvényesiil, arranézve parhuzamos
kisérletsorozatot végeztem. Az egyik sorozatnal a 49 ml-re feltéltés az
« -naftilamin hozzaadasa el6tt, a masik sorozatnal 10 perccel utana toér-
tént. A két sorozat tizszeres ismétléssel késziilt; a méréseknek a kizépérték-
t6l vald atlagos és legnagyobb eltérését feltiintetd III. tdblazat vilagosan
mutatja, hogy a feltéltést az «-naftilamin hozzaadasa utan végezve az
eredmények szordsa, valamint a legnagyobb eltérés is kb. 6tszérose annak,
mint ha az a-naftilamin hozzaadasa eldtt végezziik a feltsltést, A II. dbra
1/a gérbéje pedig a kapott extinkci¢értékek csokkenését mutatja a hely-
teleniil végzett feltdltés esetén,
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111, tAblazat

GRIESS-ILOSVAY szerinti nitritmeghatirozisok kozepes és legnagyobh eltérései az
eredmények kézépértékenek V/y-dban

+/50 miNO ..)-N ‘
7 ) 1.6 32 48| 64 80| 96 112 128 atlag

1) |
Kozepes cltérés, ha |
o — naitilamin el6tt |

toltiink Tel 0.2 23 2.6 1.4 3.2 26 | "L3 1.0 2.9
2) i ?

Legnagyobb eltérés

fenti esetben 112 139 3.9 3.0 100 1.8 | 10.0 8.1 8.1
3)

Kozepes eltéres, ha i
a — naftilamin utian | .
toltiink Yel 150« 58 7.0 124 17.6 | 30,5 18.2 20 13.6

4)
Legnagyobb eltérés

fenti esetben 185 16,4 | 19.0  31.0 | 40.0 62,|J| 90.0 5,2 | 352

0 1 2 3 4« 5 6 7 & 9 lopmg)N
2, abra
Nitrit alapgorbék

L. A kiindulési modszer szerint felvéve. PULFRICH fotométer, S 53. szlrd, 3 cm kiivetta
1/a. Feltoltes 10 perceel az a-naftilamin hozzdadasa utin PULFRICH fotométer,
S 53 szlird, 3 cm kiivetta,
II. A kiinduldsi médszer szerint felvéve LANGE-ROTH fotométer, zild sziird,
3 cm kiivetta.
III. A kiinduldsi modszer szerint felvéve, de sulfanilsav helyett novokaint hasznalva.
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RIDER és MELLON a feltsltést az «-naftilamin hozzéadésa és az
oldat pH-janak beallitasa utdn irja eld, ami tehat fentiek szerint igen
helytelen. Magatol ertetédik, hogy mindez csak akkor jelent zavart, ha az
oldat mennyisége az «-naftilamin hozzaadasa elétt lényegesen kevesebb,
mint 50 ml és ugyanakkor az oldatban lev6 nitrit mennyisége nagy.

Novények vizsgalatandl ez ritkdn fordul eld, de kiilénféle modell-
kiisérletekné]l annal gyakrabban.

6. A pH hatasa az I IL reakeciéra. 8-8 » /NOz2/ N-t tartalmazo
térzsoldatbol meghataroztuk a nitrittartalmat részben tgy, hogy az I
reakciot kilonbozé pH-n jatszattuk le, a I1.-at pedig egységesen 2,5 pH-n,
részint pedig tgy, hogy az L. reakci6 zajlott le egységesen 2,5 pH-n és a
IL. reakecid klionbozd pH-n; végil pedig Ggy, hogy a két kémszert egy-
szerre adtuk a vizsgadlandd oldathoz, A fotometralast az o-naftilamin
hozzdadasa utan 15 percecel és 2 oraval is elvégeztiik. A kapott értékeket
a 3. dbra gorbéi mutatjalk.

o ¥
7] v f e e

T T T T T T

029 10 20 30 40 pH

3. dabra

A kiinduldsi moédszernél az L. és 11 reakeio Iiggese a pH-tol.

I8 7(NO 2/ Noldathél kapott extinkcio értéke, ha az I. reakciot kiilonhozé pH-n
a 11-at egységesen pH == 2,5-0n végezziik. Mérés 15 perc mulva.

I-a. Mint 1., de 2 6ra mulva mérve,

II. Mint tent, de forditva: az J. reakceio folyik le allandé (2,5) pH-n és a II. pH-jat val-
toztatjuk.

11;a. Mint el6bb, de a fotometralast nem 15 pere, hanem 2 dra mulva végezziik.

111. 8 ¥ (NO'2/ N oldattal kapolt extinkcio értékek, ha a két kémszert egyszerre adjuk
hozzd, Mérés 15 perc mulva.

1IL/a. Mint II1,, de 2 6ra mulva mérve.
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Lathatjuk ezekbdl, hogy az I. reakcig 2 pH alatt, a II. reakeid
2 pH alatt és 3 pH felett nem folyt Je teljesen, ezért az elméletinél
kisebb extinkcidértékeket kapunk. Ezek az eredmények ellenkeznek
RIDER és MELLON nézetével, akik szerint az I reakcid minél
savasabb, a II. pedig miné] ligosabb kézeget kivan, a tomeghatas tor-
vénye értelmében. Ezt az ellentétet valoszintileg az okozta, hogy az idézett
szerz6k Aallaspontjukat kézvetett kisérleti eredményekre alapoztak. (A
reakcidsebességet mérték kiilénbdzé pH-n, nem pedig a kapott extinkcio-
értéket.) Megjegyzendd, hogy az 1. és II. reakeid pH-érzékenysége lénye-
gesen, csdkken, ha nem a szokasos médon 15 perc, hanem 2 éra idét enge-
diink a reakcié lefolyasdhoz. A két kémszer egyszerre torténd hozziadasa
esetén kapott gérbékbél is lathaté az a fentebh emlitett tény, hogy a reak-
cio egyreészt lassiibb, masrészt nem kvantitativ.

Minthogy a 3. 4bra elsé gérbéje szerint a RIDER és MELLON
altal ajanlott 1,4 pH-nal dolgozva a kapott eredmény az elméletiné]l mar
valamivel kisebb, az &ltaluk ajanlott 20%g-os sosavas szulfanilsav alkal-
mazasatol eltekintettiink, Ez egyébként azzal az elénnye] is jar, hogy a II.
reakcidhoz sziikséges 2,5 pH-ra valé beallitas igy elmarad, ami az eljarast
lényegesen megroviditi,

"

-

1 2 3 4 5
4. abra
Nitrit szinrealcio idébeli Iefolydsa.

1. A kiindul4si médszer szerint eljarva.
II. Mint fent, de a két kémszert egyszerre hozzdadva.
111. Miut 1., de szulfanilsav helyett novokaint haszndlva,
IV. Mint III, de a novokaint és «-naftilamint egyszerre hozzdadva.
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£
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F

0 4 2 3 4 5 6 T  B8yNoIN
3. abra.

Nitrit-alapgorbe¢k,
Mérés az «-naftilamin hozzdaddsa ulin 2 oraval.
1. A kiindulasi médszer szerint eljarva,
11, Mint L., de a két kémszert egyszerre hozzaadva,

111, Mint [, de szulfanilsav helyett novokaint haszndlva,
IV. Mint 111,, de a két kémszert egyszerre hozzdadva,

7. A fény hatasanak vizsgilatahoz az I és II. reakciot kiilonbozd
erosségli fény mellett elvégezve azt tapasztaltuk, hogy az I. reakeid meg
kozvetlen napfényre sem érzékeny, a II. pedig kdzvetlen napfényen kb.
10%¢-kal kisebb eredményt ad. A két reakcié tehat fényre gyakorlatilag
nem érzékeny, csak a kozvetlen napfényt kertiljiik. T4jékoztatasul meg-
emlitjik, hogy a kozvetlen napfény intenzitasat 9000 Lux-nak, a rendes
nappali szért vilagitasét, a laboratériumban, 500-1000 Lux-nak mértiik
(ablak el6tt).

8. PULFRICH helyett LANGE-ROTH fotométert hasznilva az
extinkcio-méréshez a kapott nitrit-alapgtrbét a 2. dbra II. gérbéje mutatja.
Lathatjuk, hogy ez kb. fele olyan meredek, mint a PULFRICH-fotomeé-
terre]l mért I. gorbe; ez egyuttal azt is jelenti, hogy ugyanakkora nitrit-
mennyiségnek félakkora extinkcio felel meg, tehat a meghatarozas érze-
kenysége kisebb. Ennek okat felderitendd, megmeértilk a LANGE-ROTH
fotométer zdld szlir6jének fényatbocsatasat kiilonbézé hullamhosszakon.
Az 1, dbra 1. gorbéje mutatja a kapott szingdrbét, mely szerint az emlitett
szlird atboesatasi maximuma a z6ld szinnek megfelels hullamhosszon van
ugyan, viszont a tobbi hulldmhosszakon is atengedi a fényt kisebb-nagyobb
meértékben. Ezzel szemben a PULFRICH-fotométer S.53. zéld sziirdjének
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0 i 2 3 4 5 6 7T Symg)N
0. abra.
Nitrit-alapgtrbék.
Mcérés az «-paftilamin hozzdaddsa utan 15 perccel,
I-1V. Ugyanaz, mint az 5, 4brangl,

fényatbocsatasa csak 10 mu-o0s hullamsavra terjed. A két késziilék szin-
sziréjének ez a kiilsnbsége tokeletesen - megmagyardzza az extinkcids
alapgorbék kiilonbdz8 meredekségét,

9. Szulfanilsav helyett novekaint hasznalva, a kapott extinkcios
alapgérbét a 2. abra III. gbrbéje mutatja, Tévedés tehat ALTEN és
KNIPPENBERG azon allitasa, hogy wvele tizszeres érzékenység érhetd el
Ezt az allitAsukat egyébként &sszehasonlité kisérleti adatokka] nem is
tamasztottak ala. A kozolt abra szerint az érzékenység novokain haszné-
lata esetén kb. ugyanakkora, mint szulfanilsavval. :

A diazotalasi (1) és kapesolasi (II.) reakeio sebességére nézve a 4.
abra nyujt felvilagositdst. Lathatjuk ebbgl, hogy novokain hasznalata
esetén a reakcié sokkal gyorsabb, mint szulfanilsavnal. Azt is lathatjuk az
abrabél, hogy a diazotildsi reagenst és az «naftilamint célszerti nem egy-
szerre az oldathoz adni, mert a reakecid igy lasstibb és nem is kvantitativ,

A szulfanilsav, ill. novokain hasznalata esetén, az « -naftilamint
egyszerre, illet8leg 15 perc utdn hozzaadva kapott nitrit alapgérbéket az
5. abra mutatja, az e-naftilamin hozzaadasa utan /s oraval végezve a
fotometralast; a 6. dbra ugyanezeket a gérbéket mutatja, ha 2 6ra mulva
mériink. A két dbrabol lathatjuk, hogy ha a kémszereket nem egyszerre
adjuk a nitrittartalmi oldathoz, az extinkecié mar kb. /s 6ra alatt végle-
gesen beall, ellenkezd esetben ehhez kb. 2 érara van sziikség.
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Tovabbi elénye még a novokain hasznalatanak, hogy a belble kép-
z6dott azofesték sokkal vizoldhatobb és csapadékképzddés még szélsésé-
gesen nagy nitritkoncentriciok esetén sem indul meg. (JENDRASSIK és
FALCSIK-SZABO.)

Végil novokainnal is felvettiik a reakciék pH-t6] vald figgésének
gorbéit (7.abra), ugyantgy, mint szulfanilsav esetén (3. 4bra). Lathatjuk
a 7. abrabol, hogy a gbrbék lefutdsa nem kiilonbézik lényegesen a szulfa-
nilsavval kapott gorbékétél, csak annyiban, hogy novokainnal a reakeié
pH-érzékenysége kisebb.

10. Az  ajanlott médszer a fentiek figyelembevételével,
JENDRASSIK és FALCSIK-SZABO médszerétél abban kiilénbdzik, hogy
a reagenseket ne egyszerre, hanem egymas utén 10 perccel adjuk az oldat-
hoz, igy fél éra mulva mérhetiink, tovabid, hogy mindkét rész reakeiot
2,5 koriili pH-n jatszassuk le.

A nitrittartalomra vizsgalandé oldatbél az esetleges zavard ténye-
z6ket kikliszoboljik, alikvot részét 50 ml-es mérdlombikba mérjiik, pH-jat
2,5 korili értékre hozzuk, hozzdadunk 1 ml novokain vagy szulfanilsav
oldatot, felrdzzuk, 10 perc mulva 1 ml «-naftilamint adunk hozza, jelig
toltjik, ajbol felrazzuk, £é1 6ra mulva S.53. sziirével, 3 cm-es kiivettaban,
PULFRICH-{otométeren megmeérjilk a keletkezett piros oldat extink-
cigjat. Az eredményt tiszta natrium-nitrittel késziilt alapgorbébsl
olvassuk le.

/ ' 2 ' 3 ' 4 oHE
7. dbra,

Nevokainnal végzett nitritmeghatarozis eredményének Iiggése a pH-t6l
Bemérés: 8y (NO. )N

I-11l/ & Mint a 8. 4brén, esak szulfanilsav helyett novokaint alkalmazva.
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Osszefoglalas

Jelen munka kritikai vizsgalat ald veszi a szakirodalomban taldl-
hato nitrit-meghatarozasi mikro-médszereket. Fébb megallapitasai:

1. Szulfanilsav haszndlata esetén a mérhet8ség felsé hatara 8-107y
O2—.N Efelett irreverzibilis csapadékképzédés lép fel: a taltelitett
azofestékoldatbél a festék nagyrésze kicsapodik. Igen nagy nitritkoncent-
racidk esetén a reakcié mas irdnyt vesz és nem piros, hanem sarga oldat
keletkezik.

2. Szulfanilsav haszndlata esetén az oldat feltéltését az 1. ponthan
emlitett okbol az «-naftilamin hozzaadasa el6tt kell elvégezni.

3. Mind az I. mind a II reakci6 a pH-ra érzékeny, de nem olyan
értelemben, mint azt RIDER és MELLON Allitja.

4. Fényre a reakci6 nem érzékeny. Kozvetlen napfény kissé csok-
kenti a kapott értéket.

5. A LANGE-ROTH fotométer zsld sziiréje nem szelektiv, ezért a
vele kapott nitrit-alapgdrbe féle olyan meredek, mint a PULFRICH foto-
méter S,53, szlirGjének hasznélata esetén.

6. Szulfanilsav helyett novokaint hasznalva: a) a mérés felsé hatara
erdsen kitolodik; b) a reakciésebesség sokkal nagyobb; c¢) a szinreakcid
érzékenysége kb, ugyanaz.

7. Mind szulfanilsav, mind novokain hasznalata esetén az «-naftil-
amint csak az 1. reakcio (diazotalas) befejezte utan adjuk hozza, kiillénben
kisebb értéket kapunk és sokkal lasstibb is a reakcio lefolyasa.

8. Fentiek alapjan kozli a szerz6 az ajanlott moddszert. Ennek
lényege: a 2,5 pH-ju oldathoz 1 ml novokaint, vagy szulfanilsavat, 15 perc
mulva 1 ml ¢ -naftilamint adunk, fél éra mulva az extinkciot PULFRICH-
fotométeren mérjik.

Erkezett: 1951 mdjus 8.
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Murpoornpeenenne mrrpura ¢oromerpiponamen.
L Wenniramst ¢ Muersid pacTBOpPOM HHTPHTA.

B. ducop
Buoxunueexkuii Oriea Arpoxnmuuecikoro Heede osaTeanekoro Hucrnryra, Byaanewr
BblBOJDLI

B nactosiweii padoTe an KPHTHHECKIHT 0030D MIKPOMETOI0n  onpeienens HITPHTOE,
OHHCAHIBIX B CHCHTITEPATY e,

1. Tlpn npusenenud cyappannaosoll KHCIOTLL  Bepxudfi  npegen H3MepeliHsi paBeH
8 107 (NOy =) —-N.  Csuile 3TOr0 KOJMUECTBA H3 HePechiLlenHoro pacTBuopa a3OKPACH-
Tenst OONbIIAS MacTh KpacHTeds Heofpatnmo ocamjdered. B cayuae ouenb GOJbINNX KOH-
HEWIPAUME HUTPHTA, PEaKUHA NPOXOIHT B JAPYIOM NANPARJIEHHH, BCIeAcTBHe Uero oGpa-
BLETCA BMECTO KPACHOIO MeAThIE PACTBOD.

2. Ilpu npusenenon cyaphanuuaoBoi KiucaoTn, 1o OPHUIHEM YKasauiniM B m 1)),
PACTBOP JIOAMKENH HOUOJHSITBCS palblie TPHOABICHHA e@-HADTHIAMIIHA.

5. Peawumn Low IL uysersutensus 5 pH, o 6 Apyrom eMmuicde, ueM 310 yTBepmiawT
Piciep 1 Meason

4. Peakuus te apnseres CBeTouyBCTBHTCABLON. [Tpsamble colHcUHLIe AYUI OAHAKO Te-
MO0 Y MCHBLIIAIOT HOAYUEHHYK) BCJAHUHHY.

5 Tag wax sedaensd uavtp Gotomerpa Janre-Pot e ssasieres H3OHPATENBHBIM,
HOOTOMY KPYTH3HR CCHOBHOH KPUBOH NHATPHTA, HOAYYENHOH [P HOMOIH  YKA3AUHOTO
roToMeTPa, B JBA DA3ZA MelbUe KPYyTH3HL KPHBO, HOJYUEIHOI 1IPH NpHMetesHl (uALTpa
5-53 poromerpa Myasdpuxa.

B. Tlpumenssn BMECTO CYJL(PANILIOBOT KNCAOTH HOBOKANH: &) BEPXHHIT npefen naMe-
perrisl It 6) CROPOCTb PEAKUHI 3HAUHTEALIO YDEIHIHBAIOTCH, B) UYDCTBHTCILHOCTE UBETHON
HPIMEPHO O THHAKOBASH,

7. Tlpu npuMenennn cyiLPannioBoil KHCAOTH, TAK-HC KAK H OPH GPHMCICHHH HOBO-
RAHE, @-HADTHAAMIHE IPHEABIAETCH TOALKO NOCAL NPOXOMCHCHHS peakiiH L (AnazoTiipo-
BalHe), TAK K4K B NPUTHBHOM C/yUude MOTYUacicsi yMellblUeliasd BeJnuHEd, | KPoMe TOro,
NPOXOMKACHHE PCAKIHH TAKXKe 3HAYHTENLHO 3dMe ISeTCo.

8. Ha ocuopanwnn H3JOMKENHOTO, aBTop npejiaaraer  paspafoTauublii  HIUM  MeTOH,
CVULHOCTD KOTOPOTO 3AKJIOUAETCA B caciylouem: k pactsopy ¢ pH 2,5 npuGasasiercs 1 s
HOBORAHHA LN CYIbLAHHIOBOI  KUCAOTDl,  uepes 13 Myt | Ma e-nadrunaMuna, elne
uepes 1y uaca naMepsieTesl 3KCTHHRUMsE otoderponM [lynndpuxa.

Pucynku:

I Kpussie unrencusnocty okpucku, ussepedvie goromerpos IMyaodpuxa,

[. 3enenntii Guastp dotomerpa Jlanre-Por,

1. HUnTencHBROCTR KPACHON OKPACKH, NOJIYUCHNON IPH NOMOIN HCXOMHOPO METOAa H3
pactBopa, coaepxauero 87 (NO,y) -- N,

III. MHTeHCHBHOCTE KeNTOH OKPACKIL, NOAYUYEHHOH NOMOWLLIO  HCXO[IOr0  MeToja H3
acrtpopa, coaepxauero 3200y (NO. ) - N

2. OcHosuHbIe KPUBbIE HUTPWTA,

. Kpupbie, caatble no nexoadomy Merody, Potomerp [Iyanppuxa, dunprp S-53, kio-
BeTTa 3 M,

I a. Tonoapuenne uvepes [0 munyr nocae npubaedenisa  e-unaptisiamuna,  QoToMeTp
[Mvanpuxa, Puabtp S-53, KloBerta 3 oM

I Kpupast, cisitas o nexogqdoMy sMetony, botomerp Jlawsre-Pow, senenstit (it
KIOBETTA 3 CM.

11, Kpupas, cuards 110 HCXOAHOMY MTOAY, HO BMECTO Cyib(paHHNOBOH KHCJOTBI mpit-
MEHANCS HOBOKAHIL

3. Javucumocts peaxyuid 1w I or pH npu ucxodnox serode.

[ BeguunHa  9KCTHHKIHM,  HOAYUCHHOH  HOMOLUO  PACTEOPA,  COXEPMALLero
& v (NOy—) — N; peakuus l. npoxXoaur npu pasnuunoll seamanne pH, peakuus e Il npu
peerosimioi (2,5) sesnunne pH. Mamepenne nocae 15 munyr,

1. a. To-xe, usMepeune nocie 2 uacon.

I, To-xe, no peaknus [ npoxoaur nocroanmoil (2,5) peanunne pH, peakuns xe
Il npn Mensomeficst seanuune pH.
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I[.a. To-e, no (poToMeTpHpOBaHHEe NPOBOINTCS TOCHe 2 UACOB.

1l Beawunna sKCTHHKIHH, NOAYUSHHOH 1pH  NOMOIUI  DACTBOPA, * COIEPIKALLCrO
87 (NOs-) N, 0ba peakTusbl IpHOABIAIOTC S oanospeMenyo, HasMepeHue nocre 15 wMiiyr

[II.a. To-e, Ho namMepedHe NPOROIHTCA Qocne 2 yacos, i

1. fpoxeacdenite yaeTHON PeARKI HUTPLITG § 3UBUCHMOETU OT GCMENLL

I. TTo nexoanomy meroy.

Il. To-me, no o6a peakTHBLI NPUGABISIOTCS 01N0BPEMEHHO.

[1. Kak 1., no smecto cyabhalmaonoil KncloThl npiMeHsercs N0BOKAHIL

IV, Kak I, no noBokans H e-Ha)THAAMAN IpHGABIAIOTCS 0 IHOBPEMEHHO,

5. Octosuole kpusste nutputa. Msmepenue uponssoinnocs uepes 2 waca nocae 1pH-
fapieHNl e-nafTHIAMHHA.

[. TTo nexopnomy metony.

[1. Kak |, o ofia peakrupbl upHGaBIAIOTCS OHOBDEMEHHO.

1. Kak [, 1o sMecto cyablatmioBoil KHLOTH 1PHMeNseTcs HOBOKANH,

IV, Kax 111, uo ofia peakTuBH OpuOARIAIOTCS OJHOBPEMEHIO.

8. Ocuosuote kpusvie wurpnra,  Lsmepenwe uepes '/, waca nocae  npuGapicHis
a-lapruaamiiia.

1—-IV. To-ke, KaK B pHCVHEE 5.

7 3asucurocty pesyasTaros ONPEOCICHIIL HUTPUTA npe NOMOmu  Hosokauma, or  pi.
Hagecka: 8 v (NO,—) —N.

I—I11. a, To-xe, Kax B pucyHke 3., HO BMECTO CVIBPAIIIOBON KUCHOTH NpHMenseTcs
HOBOKAHH.

Tab.riyst.
1. Peakuus Tpye-Hunowsan, 16 64,000y (NO,—) — N.
1. Ocalok.
a) C KoHuesTpauHeli vBeJHUHBAETCS.
h) C konuenrpaiieil yMenbiiaercs.
¢) Ocajaka ner.
2 Oxpacka GuawTpara.
a) TlypiypoBo-KpacHas.
b) Opanxeras.
¢) Kenras.
2. DKCTHHKILH, HN3MePeHHBIe TIPH Pa3JIHTHOH [AJHHe BOJHLL.
1. Msmepsenoe seimecTso,
2. 3eneunil puabTp oromerpa Jlanre-Por.
3. Cpeamnne 11 MaKCHMaJbHble OTRJAOHEHIS onpefeieHnit natputa B %-ax oT cpejaHeii
BEJTHUTIHDL, :
L. [Tonoaunense nepejg npubapierned «-uadTHRAMIHE (Cpe/lilee OTKIONCHIE).
2. [Monoauenne nepea npnbabienmeM a-RaGTHAaMINA (MAKCAMAJBIOE OTKJOHEHIE).
3. Tonosxene nocde npubasiedds «-HAQTHNAMIHA (CpeiHee OTKJIOHEHHE).
4. Tlononnende poctie npaGapieHus a-HadTHIAMHOA (MAKCHMAJIbHO® OTKJIOHeHHe).
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Photometrische Mikrobestimmung des Nitrits
I. Versuche mit reinen Nitritlosungen

B JAMBOR

Biochemische Abteilung des Agrochemisehen Forschungsinstitutes Budapest

Zusammenfassung

Voriiegende Arbeit befasst sich mit den in der Fachliteratur beschriebe-
nen Mikrobestimmungsmethoden von Nitrit; die Versuche fiirhten zu folgenden
Ergebnissen:

1. Bei Verwendung von Sulfanilsiure liegt die obere Grenze des
Messbereiches bei ca. 8-10 ;¢NO.)-{) in 50 ml. Bei héheren Nitritmengen
tritt irreversibile Niederschlagshildung auf, da aus der iibersittigten Azofarb-
stofflgsung sich ein grosser Teil des gel6sten Farbstoffes ausscheidet. Bei
extrem hohen Nitritkonzentrationen schligt die Farbreaktion eine andere
Richtung €in, und es entsteht statt der purpurroten eine gelbe Lisung.

2. Bei Verwendung von Sulfanilsdure soll die Auffiilllung der Lésung
vor Zugabe des «-naphtylamins erfolgen gemiss der im Absatz 1.
erorterten Ursache.

3. Die I, wie auch die II. Reaktionsphase ist pH- empfindlich, jedoch
nicht in dem Sinne, wie RIDER und MELLON angeben.

4. Dies Reaktion ist nicht licht empfindlich, nur direktes Sonnenlicht
soll vermieden werden.

5. Der Griinfilter des LANGE-ROTH-Photometers ist nicht selektiv
deshalb ist die, mit ihm aufgenommene Nitrit-Standardkurve nur halb so steil,
wie bei Verwendung vor Filter S.53 des PULFRICH-Photometers.

6. Bei Verwendung von Novocain statt Sulfanilsiure erhoht sich die
obere Grenze des Messbereiches betridchtlich, und die Reaktion verlduft mit
grisserer Geschwindigkeit; die Empfindlichkeit der Reaktion ist ann#hernd
dieselbe wie mit Sulfanilsdure.

7. Sulfanilséure, bzw. Novocain und «-Naphtylamin sollen nicht gleich-
zeitig zugegeben werden, denn das wirkt sich auf die Reaktionsgeschwindigkeit
und Empfindlichkeit der Reaktion ungiinstig aus; «-Naphtylamin soll nur nach
volligem Ablauf der I. Reaktionsphase (Diazotierung). etwa nach 15 Minuten
zugegeben werden,

8. Auf Grund des Aufgefiihrten empfiehlt Verf. folgende Methode: Die
Versuchslésung wird auf pH = 2,5 gebracht; man versitzt mit 1 ml Sulfanil-
séure, bzw. Novocain, fillt auf cca 48 ml auf fiigt nach 15 Minuten 1 ml
«-Naphtylamin hinzu und misst nach 30 Minuten die Extinktion mit
PULFRICH-Photometer.

Abbildungen.
1. Farbenkurven, gemessen mit PULFRICH-Photometer,
I. Grinfilter des LANGE-ROTH-Photometers.

II. Purpurrote Farbe, erhalten mit 8 y(NO-gL)—N
III. Gelbe Farbe, erhalten mit 3200 ;(NO>)-N

5 Agrokémia és Talajran
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2. Nitrit-Standardkurven.
I. Grundmethode (,,Stufo*.)
I. Auffiillung 10 Min. nach Zugabe des «-Naphtylamins (,,Stufo®).
II. Grundmethode, LANGE-ROTH-Photometer.
JII. Grundmethode, Novocain.
3. Reaktionen I. w. II. als Funktion des pH, bei Verwendung won
Sulfanilsdure,

1. Extinktionswerte von 8 »(NO. )-N, wenn Reaktion I. bei verschiedenen
pH.-werten, Reaktion II. bei pH = 2,5 ablauft: Messung nach 15 Minuten,
I/a. Wie 1. nach 2 Stunden.
II. Wie 1., umgekehrt.
II/a. Wie II,, nach 2 Stunden.
III. Gleichzeitiger Zusatz der beiden reagenzien. Messung nach 15 Minuten,
III/a. Wie III., nach 2 Stunden.

4. Zeitlicher Ablauf der Farbenreaktion,
1. Grundmethode.
1I. Beide Reagenzien gleichzeitig zugesetzt.
111. Novocain statt Sulfanilsdure.
IV. Wie IIL, gleichzeitiger Zusatz beider Reagenzien.

5. Nitrit-Standardkurven, Gemessen 2 Stunden nach « -Naphtylamin-
Zusatz.
I.—IV. 8. Abb. 4.

6. Nitrit-Standardkurven. Gemessen 15 Minuten nach «-Naphtylamin-
Zusatz.

I.—IV. S. Abb. 4.

7. Reaktionen I. w. II. als Funktion des pH, bei Verwendung von
Novocain,
1.—IIl/a, S. Abb. 3.

Tabellen.
1. Reaktion nach GRIESS-ILOSVAY, 16-64.000 »(NO. )-N.
1. Niederschlagsbildung.
a) Nimmt mit vorgeschrittener Konzentratlon ZU.
b) Vermindert sich mit der Konzentration.
¢) Kein Niederschlag.
2. Farbe des Filtrates.
a) Purpurrot.
b) Orange.
c) Gelb.
II. Extinktionswerte, bei Verschiedenen Wellerlangen.
1. Gemessen wurde.
2. Grinfilter des LANGE-ROTH-Photometers.
111. Die mittleren und grossten Abweichungen der nach GRIESS-ILOSVAY ge-
fundenen Nitritmengen, in %-en der Mittelwerte.
1 Auffiillung vor «-Naphthylaminzusatz (mittlere Abwelchung)
. Wig 1., griosste Abw.
3 Auffiilllung nache -Naphlylaminzusatz (mittlere Abw).
4. Wie 3., grosste Abw.



