Novénymintak nitrattartalmanak meghatarozasa

Arra a célra, hogy a ndvényekben el&forduléd N-tartalmd vegyliletek bio-
logiai atalakuldsat nyomon lehessen kévetni, olyan érzékeny &s pontos ana-
litikai eljardsckra van szikség, melyekkel e vegylletek &atalakulésa soran
keletkezd egyes N-formakat kiilon—kiilén meg lehet hatarozni. Ehhez a prob-
lémakérhdz kapesolédik a ndwvények nitrattartalménak meghatarozasa.

A szakirodalmat attekintve azt tapasztaljuk, hogy a NO,-ionok meghata-
rozasira szolgdld, kiilénbdzd alapelveken nyugvéd médszerek siama nagy. Ez a
tény arra utal, hogy a problémara még korantsincs megnyugtatd megoldds, ha-
nem &llandéan napirenden van. Nehez{ti emmek a feladatnak a megoldisat az is,
hogy a ndvényekbdl kivont NO,-ionok nem Un. tiszta oldatokban vannak az
elemzés folyamin, hanem olyail kivonatokban, melyek a ndvényekbdl kioldédsd
egyéb szerves és szervetlen anyagokat is tartalmazzak. Mivel ezek a kiséré—
anyagok a meghatarozésokat kiilénbSzo mértékben zavarhatjak, a kivonatok ké-
szitésének médja sem elhanyagolhaté kérdés a nitratmeghatarozas eljarasa
szempont Jabol.

A névénymintdk eldkdszitdse az elemzdshes

A nbvénymintat - a vizsgadlat célja szerint - friss vagy szarftott al-
lapotban elemezhetjiik.
Ha friss, z81d ndvényt kivénunk elemezni, akkor vagy azonnal a minta
megszedése utdn kell a meghatdrozast elvégezni, vagy, ha a mintat el@relat—
haté%ag hosszabb ideig tarolni kell, célszerl azt gyorsfagyasztas utdan,
=10 7C korili homérsékleten tartani az elemzés megkezdéséig [BARKER, 1973;
SCHOUWENBURG és WALINGA, 1978/.
Ha szaritott Allapotban elemezhetjilk meg a mintakat, akkor eldényds, ha
a szaritast liofilizalassal végezzilk, mivel ezzel az eljardssal a novényi
szbveteket és a bennilkk levd anyagokat kiméletesen lehet széraz allapotba at-
vinni. Ennek a szaritési eljarasnak is vannak azonban hatranyai: kevés min-
taanyag szarithatéd egyszerre, ezért igen iddigényes, ezen tdlmenden kdltsé-—
ges /a hagyomdnyos széritisndl kéltségesebb/ eljaras. Iqy csak kevés labora-
torium alkalmazhatja /BARKER, 1973; CATALDO et al., 1975; AWORHI et als;
1980/,
% A legelterjedtebben hasznalt médszer ma is a széritoszekrényben, 60-80
C-on, 24-30 dran at végzett szaritds /BAKER ct al., 1972:; CATALDO et al.,
1975; TERMAN és ALLEN, 1978; PAPASTYLIANOU et al., 1982, 1984; MNUVOZAMSIY
et al., 1983; TABOR et al., 1984/.

A megszaritott mintat finomra dardljék és 0,3-1,0 mm lyukbSségl szitan
engedik At [JOHNSON é&s ULRICH, 1950; BAKER és SMITH, 1969; CATALDO et al.,
1975; PRASAD és SPIERS, 1984/,
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Kivonat kdsanitdse névdnyl anyagbll

A nitrationoknak a ndvényi anyagokbdl torténd kivondsdra hasznalt ki-
vondszerekkel szemben a kivetkezd kévetelményeket témasztja az analitikai
gyakorlat:

- a kivondszer a nitratot teljes egészében vonja ki;

- a kivonatot j61 lehessen elemezni [kolorimetrikus eljérasoknal fontos,
hogy a kivonat se szines, se zavaros ne legyen/;

- a kivondészer ne reagdljon a nitréttal, s ne befolyasoljon olyan folya-
matokat, melyek a nitrattartalmat megvaltoztathatjak;

- a laboratériumi minkabecsztés szempontjdbdl kivanatos, hogy & kivona-
tot bizonyos ideig tarcolni lehessen.

A nitrat vizben jél oldédik, ezért sokan hasznilték és hasznaljak a
vizet kivonészerként a kiilonféle nitrét-meghatdrozdsokndl. A fenti kivetel-
ményeknek azonban a viz sem tud mindenben megfelelni. Egyes szerzOK szerint
nem biztos, hogy a nitratot teljesen kioldja /kiiltnsen talajokbdl nem/.

Nem reagal ucyan a nitrattal, de nem gatolja a mikroorganizmusok és enzimek
tevékenységét, ezért eqyfeld]l a nitratck tovabb bomolhatnak, masfelSl a
kivonatok zavarosakkd valhatnak, tarolhatésaguk tehat korlatozott. Dmellett,
a vizes kivonatok &ltaldban szinesek, kioldjdk a novényekbdSl a vizben oldédd
szerves és szervetlen anyagokat, ezek pedig nem egy nitrét-meghatdrozasi el-
jarasnal zavarnak [JOHNSON &s ULRICH, 1950; MORRIS &s GONZALEZ-MAS, 19587
PAUL és CARLSON, 1968; BARKER, 1973; USHER és TELLING, 1975; SCHOUWENBURG

és WALINGA, 1978; A novényvizsgdlatok ..., 1981; HEANES, 1982/. Ezért tobb
szerz® hig séoldatok, ill. savak hasznilatat javasoclja. Az utobbi id&ben

- elsBsorban a potenciometrikus nitrat-meghatdrczasnal - 0,0l vagy 0,025
mcl/l-es Al-szulfat oldatct alkalmaznak. Ennek eldnve a vizzel szemben, hogy
az oldatba keriilt kolloidokat kicsapja, a gyenge savak ionizacidjat vissza-
szoritja, a szerves anionokkal kelatokat képez, s igy a zavard hatasokat
cstkkenti, véglil a kivonatokat nagyobb mértékil pH-valteozassal szemben puf-
ferolja [BAKER és SMITH, 1969; PAPASTYLIANOU és PUCKRIDGE, 1981; HEANES,
1982; TABOR et al., 1984/,

A kloridionck zavardsat Ag-sék oldataval végzett kivondssal lehet csCk-
kenteni, akér kolorimetrikus, akar potenciometrikus meghatarozdsra keriil sor
a késBbbiekben [JOHNSON és ULRICH, 1950; S@RENSEN, 1956; PAUL es CARLSCN,
1968; SZMIRNCV et al., 1981/.

Egyes esetekben hig CusS0,—Ag Soqvoldatot /BARKER, 1973; SCHOUWENBURG
&s WALINGA, 1978; NOVOZAMSKY et ai., 1973/, CusS0O,-oldatot /Futtermittel, NDK-
szabvany, 1972; BARKER, 1973/, és KCl-oldatot !T%G—médszerfﬁzet, 1978/, va-
lamint hig savakat, pl. 2 %-0s ecetsavat /BARKER, 1973; PRASAD és SPIERS,
1984; sz{Cs, 1984/, 0,1 # H,S0,~t /STAHLBERG, 1984/, 0,1 {’ HCl-t /BARKER,
1973/ is hasznalnak kivondshoz.

Méhanyan alkcholt javasolnak a nitratok kivendsahoz, mivel a bickémiai
vizsgdlatoknal ez szokdsos. Az alkohol a proteineket nagymértékben kicsapja,
fgy zavard hatdsuk ezzel a kivondszerrel minimdlisra cstkkenthetd [VARMER
et al., 1953; BARKFR és RICHARD, 1964/.

I kivonast &ltaldban szobah®Bfokon razatassal végzik. JOHNSON és ULRICH
/1950/ szerint 5 perces, BARKER [1973/ szerint 10 perces razatisi idS elég
a nitrét kicldasara. 5 percnél révidebb rézatds utén 5-10 t-kal kevesebb
nitratot lehetett kimutatni, 10 percnél hosszabb razatasi idSt pedig - za-
vard hatasi anyagok esetleges kioldédasa miatt - nem tartanak eldnydsnek. A
szakirodalamban azonban - gyakorlati okokbél - 60 percig terjedd razatasi
idStartamckat is megadnak [SPRENSEN, 1956; LOWE &s HAMILTON, 1967; PAUL és
CARLSON, 1968; BAKER &5 SMITH, 1969; Futtermittel, NDK-szabvéany, 1972; BAR-
KER, 1973; SCHOUWENBURG é&s WALINGA, 1978; PAPASTYLIANCU és PUCKRIDGE, 1981;
DUBINA et al., 1982; HEANES, 1982; NOVOZAMSKY et al., 1983; PRASAD és SPIERS,
1984; TABOR et al., 1984/.
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Vannak olyan elijaréasok is, melyeknél a kivondst nem razatdssal, hanem
szoba- vagy annal magasabb h@foken [legtfbbszor forrasban levd vizflirddn/,
30 perct8l egészen 24 oraig tartd digerdldssal, esetleqg t8bhb perces forra-
lassal végzik [LONTAT et al., 1967; CATAIDO et al., 1975; USHER és TELLING,
1975; VDOVINA és MEDVEDEVA, 1979; A ndvényvizsgalatok ... 1981l; SZMIRNOV et
al., 1981; TANAKA et al., 1982; STAHIBERG, 1984; KALBASI &s TABATABAI,
1985/.

A légszaraz, daralt mintdbél kivonat készitéséhez altaldban 200-1000
mg-ot, friss, homogenizalt ndvényi anyagbdl 1-10 g-ot mérnek be. A kivond-
szer szokasos mennyisége a ndvényminta 25-250-szerese légszéraz, ill. 5-40-
szerese friss novényi anyagnal [VARNER et al., 1953; S@RENSEN, 1956; MORRIS
és GONZALEZ-MAS, 1958; LOWE és HAMILTON, 1967; PAUL és CARLSON, 1968; BAKER
&s SMITH, 1969; BARKER, 1973; DOMOKI és SOHAR, 1976; SCHOUWENBURG &s WALINGA,
1978; VDOVINA és MEDVEDEVA, 1979; PAPASTYLIANCU és PUCKRIDGE, 1981; DUBINA
et al., 1982; HEANES, 1982; TANAKA et al., 1982; NOVOZAMSKY et al., 1983;
PRASAD &8s SPIERS, 1984/.

4 kivonatot legtbb esetben szllréssel valasztidk el a ndvényi anyagtdl
JJCHNSON és ULRICH, 1950; SORENSEN, 1956; MORRIS és GONZALEZ-MAS, 1958;
IONTAT et al., 1967; LCOWE és HAMILTON, 1967; PAUL és CARISON, 1968; BAKER
és SMITH, 1969; SCHOUWENBURG é&s WALINGA, 1978; VDOVINA és MEDVEDEVA, 197S;

A ndvényvizsgalatck ..., 1981l; HEANES, 1982; TANAKA et al., 1982; NOVOZAMSKY
et al., 1983; TABOR et al., 1984; PRASAD és SPIERS, 1984/, egyes esetekben
centrifugadljak /JOINSON és ULRICH, 1950; CATAIDO et al., 1975; DUBINA et al.,
1982/, vagy a potenciometrikus mérésekhez — ritkén — szlirés nélkiil haszndl-
jak fel /[TABOR et al., 1984/.

A ndvénymintdk kivonatdnak deritdse

A fotometrélasos eljarasoknal igen sok esetben szinteleniteni, ill.
deriteni kell az oldatokat, bar eléggé hig oldatok esetében, egyes mddszerek-
nél, nem iktatjak be ezt a miveletet a meghatirozds menetébe.

Az eljarisck eqy részénél fizikai dton deritik a kivonatokat, pl. iile-
pitik /RCBARGE et al., 1983/, vagy centrifugaljak [WOOLLEY et al., 1960;
HAMANO et al., 1983/. Az autcmata analizdtorokban dializald egység killéniti
el a nagymolekuldju szerves anyagokat a fotometralandd oldattdl /TERREY,
1966; KAMPHAKE et al., 1967; LITCHFIELD, 1967; LOWE &s HAMILTON, 1967; HEN-
RIKSEN és SEIMER-CISEN, 1970; STAINTON, 1974; NOVOZAMSKY et al., 1983; RICE
et al., 1984; ROWLAND et al., 1984/. Tokb szerzd aktiv swenet javasol az ol-
datok szintelenitésére [BARKER, 1973; DOMOKI és SCHAR, 1976; HEANES, 1982/.
A szén azonban - minGségétBl fliggen - részben vagy teljesen adszorbeal-
hatja a nitrationokat. Ezzel kapcsclatban HEANES [1932/ felhivia a figyelmet
az aktiv szén minGségének fontossdgara és eltkezelésének sziikségességére.

Régebben, amikor nem automata analizdtorral tdrtént a nitrat meghatéro-
zasa, H,O.—t hasznialtak az oldatok szintelenitésére [JOHNSON és ULRICH,
1950; MORRIS &s CONZAIEZ-MAS, 1958/. A foldslegben maradt H, 0 -t a szinte-
lenitési mivelet elvégzése utdn el kell tavolitani az Oldat%é%, ami nagyon
kioriiltekint® minkat igényel, s nem is minden médszemél alkalmazhatd. Ujab-
ban a csapadékos deritési eljarasok terjedtek el szélesebb kirben, pl.

Al /CH/, [CAWSE, 1967; KGST-vizvizsg..... ; 1968/, K-Fe/II/-cianid + ZnSO4
/GRAU és MIRNA, 1957; DUBINA et al., 1982/, CuSO, + NaOH /[VDOVINA és MED-
VEDEVA, 1979/, melyeknél a derités elvégzése utdn a csapadékot szliréssel
vagy centrifugdlassal lehet eltdvolitani. A csapadékos deritési eljirédsok-
nal azonban arra is ligyelni kell, hogy a keletkezett kocsonyas allagi csa-
padékok némi nitratveszteséget is ockozhatnak, ezért ezt a miveletet is cél-
szeril a standard oldatokkal is elvégezni [USHER és TELLING, 1975/.
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A nitrdtionok meghatdroadsdra szolgdld mddszerek

Ezeket a médszereket az analizishez felhasznalt alapelv szerint fizi-
kai-kémiai, és kémiai alapelven nyugvé médszerekre oszthatjuk fel. Bz elsh
csoportba sorolhatjuk az ionkromatografids, polarografids, UV-spektrofoto-
metrids és potenciometrikus eljardsckat. Az analitikai kémiai eljérasck a
gravimetria, titrimetria, de foként a kolorimetria kdrébe tartoznak.

A fiazikai-kémiail alapelven nyugvd eljaréasck mindegyikéhez speciédlis
miszerek szitkségesek, ami kbltségessé teszi ezeket a vizsgdlatokat.

1. Az fonkromatogrdfids eljarashoz specidlis anion- é&s katicncseré&ld
oszlopra, sGt igen kis ionkoncentracidk méréséhez un. dusitd feltétre is
szilkség van. Az oszloprdl elualt anionok mennyiségét vezetBképességmérd
cellédval hatlrozzdk meg. [Ma mAr ezen az elven mikdds késziilékek is vannak
forgalomban. /| Az eljaras elcrnye, hogy egymis mellett tibb a.néont lshet _
ugyanabbél az oldatbdl egyidejlileg meghatarozni [pl. NOB’ PO, , 80y , CL /,
igen kis koncentrdcidkban is. Altalédban 300-500 ng/l mennylsegben de dusi-
tas utdn 1 ug/l korili mennyiségeket is hatdroznak meg [RESCH és GRUNSCH-
LAGER, 1982; KAIBASI és TABATABAI, 1985/.

2. A nitrationok polarogrdfids meghatirozésa azon alapul, hogy csepegd
higanyelektrédon, enyhén savas kizegben, uranil-acetit katalizald hatdsara
redukalédnak. Frzel az eljérdssal 5-30 mg/l nitratot tartalmazé oldatokat
lehet elemezni. Bar az eljaras nagyon pontos, szériavizsgdlatokra - ido-
igényessége miatt - nem tartjdk alkalmasnak. Hatranya tovabba, hogy a méd-
szer nitrationckra nem specifikus. Els®sorban a nitritionck /0,2 mg/l f6-
16tti koncentrécidban/, de mindazon elemek is zavarnak, melyek a csepegd
higanyelektréddal reakcidba 1épnek, ill. levalasi potencialjuk kdzel esik
az uranilionck mAsodik féllépcsd potencidljdhoz. Zavard hatdsa van a nagyobb
memmyiségben jelenlévd szerves anyagoknak is /MULLIN és RILEY, 1955;
KAMPHAKE et al., 1967; KGST vizvizsg. ..., 1968/.

3. Az UV-spektrometrids médszert egyszeriinek és rendkiviil gyorsan ki-
vitelezhetBnek tartjdk. A meghatarozéshoz azonban egy, az UV-tartoményban
tOrténd mérésekhez alkalmas fotométerre van szikkség. Az oldatban levd nit-
rationok Uv-tartomfnyban két abszorpcids maximummal rendelkeznek: 210 és
300 nmnél. A két cstcs kdzill a 210 nm~hoz kdzel est hullamhosszakndl kb.
1000-szer érzékenyebb a médszer, mint a 300 nm koriilieknél [CAWSE, 1967;
MILES és ESPEJO, 1977; HEANES, 1932/.

A nitraticnok Uv-tartominyba es8 fényabszorpcidjat vizes oldatban is
j6l lehet mérmi, de azt tapasztaltdk, hogy savanyd kdzegben a nitrit- és a
Pe/Ill/-ionok zavard hatasa, valamint a baktériumok tevékenysége visszaszo-
rul. Ezért djabban az eredetileg a potenciometrikus mérésekhez javasolt
0,025 mHl/1 Al-szulfat cldatot emnél a mddszernél is hasznaljék kivondszer-
ként jCAWSE, 1967; HEANES, 1982/.

Zavardst ennél a médszernél elsSsorban a nitritionok ckoznak, mert ab-—
szorpeids maximumuk az UV-tartominyban csak néhiny nm-rel tér el a nitrdt-
ionokétdl. Hatdsukat némileg csikkenti, hogy az abszorpcids maximummal az
Uv-fényt kb. fele olyan intenziven nyelik el, mint a nitrationck. Elt&vo-
litasukra szulfaminsavat adagolnak az oldatokhoz. Azonban maganak a szulfa-
minsavnak is van az UV-tartomdnyba es® abszorpcids maximuma (192 nm k&ril/,
s ezt nem lehet figyelmen kiviil hagyni.

A Fe[III/-ionok f&ként talajkivonatokban fordulnak eld olyan mennyi-
ségben, hogy zavardsukkal szamolni kell.

Ezenkiviil jelent®s zavard hatdst fejtenek ki a kivonatokba keriilt szer-
ves anyagok. Eleinte ugy vélték, hogy az altaluk ckozott elszineztdés zavar-
ja a meghatérozdst, de szamos mérés eredményeként kiderllt, hogy a szerves
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molekuldk egy része is fényt nyel el az UV-tartoményban, s ezek abszorpcids
maximuma sem esik tévol a nitrationokétdl. Ezért dgy médositottik az eljd—
rast, hogy nemcsak 210 nm-nél, hanem egy valamivel magasabb hullamhosszon
/255 vagy 275 nmnél/ is elvégzik a fotometrdldst, s a két mérés kiildnbsé-
géltl szamitjdk ki a kivonatok nitrattartalmit. Ezzel a modositdssal HEANES
/1982/ eredményei jobban egyeztek a potenciometrikus dton meghatarozott
nitrat-adatokkal, mint amikor a szervesanyag-tartalmat nem vette figyelem-
be [MILES és ESPEJO, 1977; HEANES, 1982/.

A Kloridok jelenléte ezt a meghatarozédsi médot még akkor sem zavarta,
amikor 1 mg/l NO.-N mellett 100 mg/l NaCl volt jelen az oldatban [CAWSE,
1967; MILES és EéPEJO, 1977/.

4. A fiziko-kémiai mddszerek koziil a legelterjedtebb a nitrat potencio-
metrikus meghatirozdsa. Az eljirds egyszer(, gyors, autonatizélhatd, ezért
nagy sorozatokban végzendS mérésekhez alkalmas. Lényeges el@nye szinte va-—
lamennyi nitrat-meghatirozasi eljarassal szemben, hogy a mintdkbdl készitett
kivonatokban széles koncentracid-tartominyban, kézvet]jeniil végezhetd el a
mérés, Igy példaul,,PAUL és CARLSON 1968/ 1-50 ug/cm , BAKER é&s SMITH
{1969/ 10~100 pg/cm™, SZMIRNOV és munkatdrsai 1981/ 1,4-1400 ug/cm, NOVO-
ZAMSZKY és munkatérsai /1983/ 1-300 pg/cm™ NO,-N-tartoményban végezték mé-
réseiket. A mérést még az is gyorsithatja, hogy szlrés nélkil is elvégezhe-
tS. Peltehetd azonban, hogy a szirés elhagydsa az elektrédok élettartamit
jelentGsen cstkkentheti, ezért a legtébb leirds szerint szirt oldatokat
hasznilnak a potenciometrikus meghatdrozashoz is [PAUL &s CARLSON, 1968;
BAKER &s SMITH, 1969; BARKER, 1973; SZMIRNOV et al., 1981; TAEOR et al.,
1984/.

A zavard hatésock kikliszohlése érdekében hig stoldatokkal készitett
kivonatokban is j6l lehet ionszelektiv elektrédokkal mérni, még abban az
esetben is, ha a kivondszer valamelyik ionja zavar [pl. a szulfédt-, vagy a
citrition/, mert a zavard ionok koncentraciéjat a standard oldatokban a ki-
vonatokkal azonos szinten tartjak /PAUL és CARISON, 1968; BAKER és SMITH,
1969; BARKER, 1973/.

A fizikai-kémidbhdl ismert Osszefliggés szerint az elektrodok kozdtti
potencidl-kilénbség a mérendd ion aktivitasénak, ill. hfg oldatck esetében
koncentrdcigjénak fliggvénye. Nagyon hig - 10 ug/cm” NO,-N-nél kevesebb
nitratot tartalmazd - oldatckban mégsem lehet a nitrat-koncentraciét biz-
tosan meghatdrozni, mert az elektrédok lassan reagalnak, 3 miszer bedllasi
ideje hosszd, a végpont nem j6l észlelhetd. 10-15 wug/cm No3—N—koncentré—
cid felett mir par mAsodperc elé&g a milszer bedllédsdhoz, s a l2olvasas biz—
tossd valik. Kis koncentraciékat ezért addiciés médszerrel szoktak meghata-
rozni [PAUL é&s CARLSON, 1968; BAKER és SMITH, 1969; BARKER, 1973; SCHOUWEN-
BURG és WALINGA, 1978; SZMIRNOV et al., 1981; LI &s SMITH, 1984/.

A potenciometrilus méréseknél fontos szerepet jatszik a mérendd olda-
tok icnerSssége is. Ennek allandd, vagy megkdzelit@en allandd voltat gy
érik el, hogy Un. ionerSsség-bedllitd [ISA/ oldatokat adagolnak a kivonatok—
hoz, vagy mar ilyen oldattal [pl. 0,025 ¥ Al-szulfat oldat/ végzik a ki-
vonast.,

Az ionspecifikus elektrédok barmennyire specifikusan reagdljanak is
az &ltaluk rmérendd ionckra, mds ionok jelenlétében is jelezhetnek fesziilt-—
ségkiildnbséget, s igy a mérendd ion koncentracidjat nem jelzik pontosan. A
nitratspecifikus elektrédoknal a HCO,, a NO, és a Cl -ionok, valamint_a
szerves anionck zavard hatésa jétszj_ﬁ jelentdsebb szerepet. Mig a HCO,-
ionoknak és a szerves savak anionjainak zavard hatésat az Al-szulfatos ki-
vonészerrel, a NO,—ionckét pedig szulfaminsav adagoldséval lehet kikiiszd- _
bSlni, addig a Cl™-ionok zavard hatasénak kikiliszobdlése bonyolultabb. A Cl -
ionck eltavolitdsdra haszndlt Ag -ionok ugyanis szintén zavarjak a poten-
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cmmetrJ_kus mérést. Irodalmi adatck szerint a ndwvényekben &ltaldban 0,5-2,0

% (1 -tartalom fordulhat eld. Egyesek szerint 0,35-1,0 % Cl “—tartalom meg
nem zavarja a potencicmetrikus mérést. Masok szerint a Cl “-ionck zavard ha-
tédsa a jelenlévb NO, mennyiségétdl is fligg: sok NO, mellett t&bb Cl  lehet
Jelen, anélkiil, hogy jelentSsebb zavard hatdst lehetne észlelni. Mivel sck
esetben fiatal ndvények nitrdttartalmat mérik - a fiatal novények pedig
viszonylag sok nitratot tartalmaznak, Cl viszont csak kis mennyiségben
van benniik jelen - egyes kutatdk szerint a kivonatok Cl -tartalméval nem
szlikséges t&r&dni. Masck szerint a Cl —ionck zavarasanak csikkentése &rdeké-
ben higabb kivonatokat és/vagy Hg 80, -referencia elektrédot kell a potencio-
metrikus mérésnél hasznidlni. Mivei azonba.n a ndvények Cl -ion-tartalma szél-
sUséges esetben a 10 %$-ot is elerhetl, a nitrattartalom mérése elttt ezt a
tényeztt is meg kell vizsgalni [PAUL és CARLSON, 1968; BARKER, 1973; SCHOU-
WENBURG és WALINGA, 1978/.

A nitrationok potenciometrikus meghatarozasanal lényeges a kivonatok

és standard oldatok készitéséhez 6 minSségll és azonos iddpontban késziilt
desztillalt vizet haszndlni. A hdmérséklet is hatdssal van a mért potencial-
ra, ezért mérés eldtt valamennyi oldatot /a standardckat is/ célszerd hosz-
szabb iddn [1-2 6rén/ at abban a helyiségben tartani, ahol a mérést végezni
fogjék. Bz cldatckat mérés kizben keverni kell, mert igy sokkal gyorsabban
all be a miszer mutatéja. Ugyanakkor iigyelni kell arra, hogy a kevertSl ne
melegedjenek fel az oldatok. Bar a potenciometrikus méréseknél hasznalt elek-
trédok altaldban széles pH-tartamdnyban /2-12 pH/ tudnak mérni, a zavard ha-
tasck cstkkentése érdekében gyakran savanyd kizeget javasolnak a mérés elvég-
zéséhez [PAUL és CARISON, 1968; BAKER &s SMITH, 1969; BARKER, 1973; SCHOUWEN-
BURG és WALINGA, 1978; SZMIRNOV et al., 1981; NOVOZAMSKY et al., 1983/.

A kédmiar mddszerek kdziil a kolorimetrids, ill. fotometrias, és a Kjel-
dahl-tipusd eljarasok jatsszdk a legfontosabb szerepet, bar dolgoztak ki
gravimetrids /nitronnal végzett — FRIES &s GETROST, 1975/ és titrimetrids
/indigkarminnal végzett - Ivovizvizsg. Szabvany, 1982/ eljardsckat is a
nitrationok meghatarozasara. Ezeket a médszereket fOleg a sok nitratot tar-
talmazd vizek elemzésére hasznaljak.

_ A Kjeldahl-mddszernél a nitratot végsd soron titrdlassal hatarczzuk meg,
'H4~—10nna toértént redukidlas és desztillalds utédn. Ennél az eljardsndl - épp-
ugy, mint a fotametrédldsos eljérasok egy részénél is - a nitrationck megfe-
1leld, kvantitativ redukciéja ockozza a f& problémit. A hagyomanyos, Kjeldahl-
féle roncsoldsnal ugyanis a szerves N-tartalmi vegyliletek k&zlll csak a N-H-
és N-C-kitéseket tartalmazdk nitrogénje alakul at NH,~va. A N=N é&s N=O csO-
portokban k&tott N [idetartoznak a nitratok &s nitrifek is/ csak fenolkénsav-—
val, Na—ditionit+kénsavval, Setkénsavval, szalicj_lsav+kénsawa1 Na —-tioszul-
fat+kensavval, sth. végzett roncsolas utan alakul at /NH / S0, -

A mar oldathan /kivonatban lev® nitratot /és nltrltet 15‘?l savanyu kizeg-
ben Fe/II/-szulfattal, ligos kdzegben De a-Gtvbzettel és semleges kizeghen
un. Arnd-féle [CutMg~/ Stvizettel lehet NH,-va redukdini, majd vizgSzdesztil-
lacidval a reakcidelegybdl egy savat tartafmaze szeddbe Atdesztillalni és
megtitralni. Figyelemmel kell azonban 1 i arra, hogy ezeknél a meqhataro—
zasokndl a kivonatokban levd NO,- és NH,-N is meghatarozésra keriil. Ha a viz-—
gOzdesztillalas eldtt a kivonatdt rovid ideig szul faminsavval razzuk &ssze,

or a nitritek elbomlanak. Majd Mgo-dal enyhén megligositva az oldatot, az
NH,-N-t vizgBzzel ki lehet hajtani. Fzutan keriilhet sor a NO,-ionok reduka-
14Sara és meghatdrozdsara. A nbvényekbol kioldédd egyéb anyagok ennél az el-
jaréasnal nem zavarnak [VARNER et al., 1953; ERDEY, 1953; BARKER és RICHARD,
1964; AOAC-mddszerkdnyv, 1970; BARKER, 1973; DAIAL et al., 1984/,
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A kolorimetrids eljarasok egy része azon alapszik, hogy a N0, ~ionok
segitségével olyan vegyiileteket nitrdlnak vagy oxidalnak [pl. xileholt, Na—
szalicilatot, brucint, difenilamint stb./, melyek a reakcid végtermékeként
szines, fotometralhatd vegylileteket adnak. A mésik csoportba tartoznak azok
az eljarasok, melyeknél a NO,-icnokat el@szér NO,-ionokka kell redukdlni és
kimutatésuk tulajdonképpen ebben a forméban torténik.

A névényi anyagok nitrattartalménak meghatarozdséra "standard" eljaras-
ként a sflenolos médszert hasznAltdk, s6t hasznaljdk még ma is [HOLLER és
HUCH, 1949; BARNES, 1950; S(RENSEN, 1956; BALKS é&s REEKERS, 1960; LEWIS,
1961; Futtermittel, NDK-Szabvéany, 1972; BARKER, 1973; MILES és ESPEJO, 1977;
SCHOUWENBURG és WALINGA, 1978; NOVOZAMSKY et al., 1983; STAHIBERG, 1984/.

A meghatdrozas azon alapszik, hogy xilenolt [2,4- 3,4- ill. 2,6-dimetil-
fenolt/ koncentralt kénsavas kizegben nitralnak, s a keletkezett nitro-xi-
lenolt desztillaciéval [legtdbbszor vizgdzdesztillacidval/ vagy extrakcidval
/pl. dietil-éterrel, tolucllal stb./ nyerik ki a reakcidelegybOl. A nitro-
xilenolt ezutdn liggal /altaldban NaCH-val/ hozzdk Ossze. A keletkezd Na-sb
adja azt a szines vegyliletet, mely fotometralhatd.

Az egyes xilenoloknak ehhez a meghatdrozéshoz valé alkalmassdgat HOLLER
és HUCH [1949/ vizsgdlta részletesen. Vizsgdlataik szerint a nitralés elvég-
zéséhez a régebben kizardlagosan haszndlt 2,4-xilenclndl a 3,4-xilencl al-
kalmasabb. Ennek ellenére szémos laboratérium tovébbra is megmaradt a 2,4-
xilenol hasznalata mellett.

A xilenolok nitraléasi reakcidijanak kiriiiményeit és a ndvényi anyagok
vizsgalaténdl betartandd feltételeket S(PRENSEN 1956/ ismerteti részletesen.
Vizsgalatai kiterjedtek a nitrildshoz sziikséges xilencl mennyiségének, a
felhasznalandd kénsav toménységének, a nitrdldsi reakcid idStartaménak és
hofokanak meghatdrozésara, de nem hagyta figyelmen kiviil a nitro-xilenol
vizgSzdesztillacidjara, ill. a meghatarozas pontossigira zavarodan hatd szer-—
ves és szervetlen anyagokat sem.

A nitrationok kimutatdsara szélesebb krben haszndljak a Na—ssalictld-
tos eljardst is. Emmél az eljardsndl a nitrdtokat tbmény savas [kén- vagy
triklérecetsavas/ kizegben hasznaljdk fel a szalicildtionok nitrélasara. A
reakcid sordn keletkezett nitro-szalicilsav, ill. Na-séja er@sen ligos [pH
12 kiSriili/ kézegben sirga szind vegyiletet ad /KGST Vizvizsg., 1968; Szemny-
viz-vizsg. Szabvany, 1971; CATAIDO et al., 1975; FRIES és GETROST, 1975;
Tvévizvizsg. Szabvany, 1982; ROBARGE et al., 1983/. A meghatirozés kétféle-
képpen végezhetd: az egyik mdd szerint a vizes kivonatot Na-szalicilat oldat-
tal szarazra paroljdk, majd a beparolt mintdhoz adjék a tOmény savat, rovid
reakciéidd bevArasa utdn pedig a ligot [KGST Vizvizsg., 1968; Szennyviz-
vizsg. Szatwany, 1971: FRIES és GETRCST, 1975/. A misik médozat szerint igen
kis memyiségil /0,2-0,5 cm”/ vizes kivonathoz 3-4-szeres mennyiségben szali-
cilsavat tartalmazd tomény kénsavat adnak, majd révid id8 milva meglhigositjdk
az oldatot /CATAIDO et al., 1975; ROBARGE et al., 1983/. Az utébbi mbdozat—
ral a beparlas hosszadalmas mifveletét sikeriilt kiiktatni.

A Na-szalicilatos eljaréassal a gitrétionokat viszonylag széles koncent-—
récié-tartomdnyban /1-200 ug NO,/cm”/ lehet meghatdrozni. Ha az oldatok to-
ményebbek, akkor - bizonyos fel%ételek mellett - magét a szines oldatot
desztillalt vizzel lehet higitani, s igy a meghatarozast nem kell eldlrdl
kezdeni.

A médszer barmelyik valtozataval dolgozzunk is, zavarhatnak a szerves
anyagok [ezért javasolnak kénsav helyett triklorecetsavat a Szennyviz-vizs-
galati Szabvanyban [1971/ és a kivonatokban elszinezdést okozd egyéb anya-
gok [utébbiakat pl. AL/CH/,-szuszpenziéval lehet eltdvolitani a KGST Viz~-
vizsg. [1968/ szerint/. A Fe/IT/-ionok 5 mg/l mennyiségben kevés nitrat
jelenlétében /10 mg/l NOB—koncentrécié alatt/ mar jelentds hibat okozhatnak:
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eltavolitasuk kationcserél® oszloppal torténhet [KGST Vizvizsg., 1968;
Szennyviz-vizsg. Szabvany, 1971; Ivévizvizsg. Szabvany, 1982/. A nitrit
zavard hatéséval kapcsolatban eltérek a vélenények: egyesek még 20 mg/l
nitrit hatasét is elhanyagolhaténak tartjak /CATALDO et al. , 1975; Ivéviz-
vizsg. Szabvany, 1982/, masok szerint 1-2 mg/1-nél tohb nitrit jelenléte mar
zavarja a meghatarozast [KGST Vizvizsg., 1968; ROBARGE et al., 1983/. A
nitrit eltavolitdsira Na-azidot vagy NH,-perszulfatot ajanlanak [KGST viz-—
vizsg., 1968; Szennyvigvizsg. Szabvany, 1971; FRIES és GETROST, 1975/. A

Cl , valamint a I , Br és F -ionok a sdrga szin{ kanplex szinintenzitdsat
cstkkentik. Bar az egyes szerzsk altal megadott megengedhetd C1 -ion kon-
centracitk jelent@sen eltérnek egymastol, mégis az lathaté, hogy elég nagy
/500-1000 mg/1/ Cl -ion mennyiségek mellett méq eléggé pontos eredményeket
lehet ezzel a m&dszerrel kapni [CATAIDO et al., 1975; Ivévizvizsg. Szabvany,
1982; ROBARGE et al., 1983/.

Elterjedten haszndlték még a ol ligsnl onsnvas médszert, elBszér
vizek, majd talajkivenatok, végiil pedig ndvényi kivonatok nitrattartalminak
meghatarozdsira. Az eljards a fenoldiszulfonsav nitralasin alapszik, s a ke-
letkezett nitro-fenoldiszulfonsav NH,—, Na- vagy K-sbja sarga szintl, foto-
metrdlhatd oldatot ad.

A meghatarozast ndvényi kivonatok esetében szerves anyagok, kloridok és
nitritek zavarjak /JOHNSON és ULRICH, 1950; LONTAI et al., 1967; BARKER,
1973/.

A szerves anyagok egyrészt sajat sziniiknél fogva, misrészt t&mény kén-
savas kbzegben lejatszdédé elszenesedésiik miatt, zavarnak. Utdbbi folyamat
hatdsa még az is, hogy a nitratok egy része redukalaodik. A kloridok /10 mg/l-
nél nagyokb mennyiségben/ a fenoldiszulfonsavval illékony nitrozil-kloridot
képeznek, amivel egylitt a nitrdt jelentBs, de esetenként valtozd mennyisége
tévozhat az oldatbdl [JOHNSON &s ULRICH, 1950; BARKER, 1973/. A nitritek a
meghatarozas bizonyos lépéseinél nitratta oxiddlédhatnak, s ezzel megemelhe—
tik a kimatathaté nitrattartalmat [KGST Vizvizsg., 1968/.

A zavard hatasok kikiliszBbilésére a szerves anyagok esetében aktiv sze-—
net /BARKER, 1973/, HZO -t /JOHNSON és ULRICH, 1950/ és Al/OH/,-t [KGST Viz-
vizsg., 1968/, a kloridSk esetében Ag- vagy CutAg-sék hig olda%ait JJOHNSON
és ULRICH, 1950; KGST Vizvizsg., 1968; BARKER, 1973/, a nitritek esetében
KMnO,-tal végzett oxidécidt javasolnak [KGST Vizvizsg., 1968/.

Novényi anyagok, ill. kivonatok NO,-N-tartalminak fotometrids ton tor-
ténd meghatirozésira még szamos mis moédizer is hasznalatos, mint rl. a kén-
sav + Fe/II/-szulfatos [SWANN &s ADAMS, 1956; MORRIS és GONZALEZ-MAS, 1958/,
a difenilaminos /BARKER, 1973/, a brucinos [KGST Vizvizsg., 1968; BARKER,
1973/, a kromotrdpsavas [BARKER, 1973; FRIES és GETROST, 1975/, a sztrich-
nines /BARKER, 1973/, a 2-sec-hbutilfenolos /TANAKA et al., 1982/, a 4-flucr=-
fenoclos [FRIES é&s GETROST, 1975; WAGNER és RUCK, 1981/, a kristaly-ibolyas
médszer [BACA és FREISER, 1977/ sth.

A kolorimetrids meghatirozdsi eljérdsok mésik csoportja a nitratcknak
nitritekké t&rténS redukdlasan, majd a redukalt ionok kolorimetrids megha-
tarozédsan_alapszik.

A NO,-ionokat egyszerfien &s gyorsan lehet az igen érzékeny, GRIESS és
TIOSVAY altal Ssszedllitott reagenssel kimutatni /ERDEY, 1953/. Ez a mind-
ségi analizisben régdta isnert kimutatdsi méd a kiindulépontija azoknak az
eljarasoknak, melyekkel a NO,-ionokat redukcid utéan ugyanezzel a reagenssel
/ill. ennek valtozataival/ ménnyiségileg hatarozzak meg. ~

kEzeknek a modszereknek a legnehezebben kézben tarthaté 1épése a NO,-
ionck NO,-ionokkd t&rténd redukdldsa. Olyan redukildszerre van sziikség, mely
az analifikai mifveletek sordn kénnyen kezelhetd, s mely a NO;—ionokat telje-
sen [de legaldbbis eléggé nagy mennyiségben és reprodukdlhatdan/ redukalja
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Nozuionokké , s ugyanakkor nem redukdlja a keletkezett NO,-ionckat tovabb.
Az“analitikai gyakorlatban ehhez a redukcithoz eleinte afalgamokat, majd
cinket, kadmiumot, hidrazinszulfatot, s legdjabban nitrat-reduktazt tartal-
mazd enzimkészitményeket haszndlnak.

A GRIESS és ILOSVAY &ltal a NO,-ionok minSségi kimitatdsara leirt el-
Jjards szerint redukaldszerként Zn—pgrt alkalmaztak. Ezt kisérelték meg a
memnyiségl meghatarozdsndl is bevezetni. Tohben enyhén savanyd vagy gyengén
ldgos kdzegben zZn-port adtak a NO,-tartalm{ oldatokhoz, de nem értek el ve-
le j6 eredrényt /NELSON et al., 1954; MULLIN &s RILEY, 1955; GRAU &s MIRNA,
1957; MIDDLETON, 1959/.

Az eredményekbGl arra is lehetett kdvetkeztetni, hogy a Zn-por a ke-
letkezett NO_-ionokat gyorsan tovabb redukalja. Ezért WOOLIEY és munkatarsal
/1960 és enfiek nyomin LONTAI és munkatarsai /1967 olyan reakcidkeveréket
adagoltak a meghatdrozandd oldathoz, mely a redukaldszer mellett a szinkép-
75 reagenseket is tartalmazta, s igy a keletkezett nitrit azonnal reagalba-
tott a szulfanilsav + l-naftilaminnal. ITONTAI és munkatdrsai [1967/ azonban
emmek az eljardsnak a reprodukidlhatésigdval nem voltak megelégedve, s csak
azokban az esetekben alkalmaztdk a tovahbiakban, amikor mas modszerrel nem
tudtdk a nitrétot meghatérozni. Tapasztalatuk szerint a ndvényi kivonat csak
révid ideig /misodpercekig/ érintkezhet a reakcitkeverékkel, s a szines ol-
datot szliréssel vagy dekantdldssal gyorsan el kell valasztani attél. Ellen-
kezd esetben a szinintenzitds cstkken. A ndvényi kivonat szerveganyag—tar—
talminak zavard hatdsara is felhivtdk a figyelmet, mely 6 mg/cm™-nyi mennyi-
ségben mar 40 $-os extinkcibécsBkkenést okozhat. HEANES /1975/ vizsgélatai
alapjan megallapitotta, hogy a redukcithoz haszndlt Zn-por szemcsenagysaga,
mennyisége, minBsége és Ssszetétele, valamint a redukcidra forditott idS
jelent®s befolyassal birnak és figyelmen kiviil hagyésuk megbizhatatlan ered-
ményekhez vezet. HEANES [1975/ tapasztalatai sokban megegyeztek WOOLLEY és
munkatarsai /1960/, valamint IONTAI és munkat&rsai 1967/ tapasztalataival,
s, hogy a redukcidkor keletkezett nitritet mieldkb reagiltathassa a szinkép-
26 anyagokkal, a sziirletet a szinelShivd reagensben fogta fel.

A redukcidhoz a cinken kiviil megkisérelték Ag, 0d, Cu, ill. ezek kom-
bindcidit felhasznilni. A legjobb eradményeket a £ém kadmiummal érték el,
nmelyet kénnyebb kezelhetSség és ismételt felhasznilhatdsdy cé€ljabdl ioncse-
réld oszlopban helyeztek el.

A Cd-oszloppal végzett redukcidt megbizhaténak tartjak, hatasfoka ese-
tenként a 100 %-ot is elérheti. Az oszlopot az ioncser&l@khdz hasznalatos
{ivegcstvekben, tiszta, j6 mindségd granuldlt kadmiumbdl /Merck, Fluka stb.
gyartmdny/, vagy CdSO,-oldatbdl Zn-rudakkal kinyert fém kadmiumbGl, a meg-
feleld szemcsenagysagy [0,4-0,8 mm/ frakcid elvdlasztasa utdn készitik el.
M2g alkalmasabbnak tartjdk a redukcié céljara a rezezett Cd-szemcséket [Cu
+ Cd/, melyeket a Cd-szemcsék CuSO,-oldattal vald kezelése Utjan allitanak
eld. A al- ill. a Cu-Cd-oszlopokon végzett redukciéndl az oszlopra felvitt
oldatoknak semleges, ill. ligos kémhatdsdaknak kell lenniiik. Altaléban va-
lamilyen puffercldattal 8,5-9,6 pH-érték kbzé &llitjék be a vizsgalandd és
a standard oldatok, valamint az egyes minték k&zitt hasznalt mosofolyadék
pH-j&t. Emellett szem eldtt kell tartani az atcsepeg® oldatok atfolyasi
sebességét is: a sebességnek részint elég lassunak kell lennie ahhoz, hogy
a redukcid megfelelS mértékben végbemenjen, részint elég gyorsnak ahhoz,
hogy megfeleld szémi mintit lehessen megvizsgilni egy munkanap alatt, vé-
giil pedig egy munkanapon beliil &llanddnak kell lennie, mert csak igy varha-
t6 el, hogy a redukcié hatasfoka a standard és a vizsgalandd oldatoknal
azonos legyen. Az egyes mintdk kiizOtt az oszlopok atmosisira hasznalt folya-
dék térfogatat és az atmosdsck szdmAt esetenként kell megallapitani. Ha az
egyes oszlopok hatdsfoka jelent®sen romlik, akkor az oszlopot regeneralni
kell. Ezt a milveletet egy-egy oszlopnal 3-4 alkalommal lehet elvégezni, de
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minden regeneralas utan egyre rividebb ideig fog az oszlop j& hatasfokkal
mitkédni /GRAU és MIRNA, 1957; AQAC Médszerkdnyv, 1970; HENRIKSEN &s SEIMER-
OLSEN, 1970; TECHNIKON-Auto-Analyzer mdédszerei, 1971; STAINTON, 1974; USHER
és TELLING, 1975; VDOVINA és MEDVEDEVA, 1979; HUFFMAN és BARBARTICK, 1981;
NOVOZEMSKY et al., 1983; szlcs, 1984/.

A kadmiummal reduk&lt NO,-ionok meghatdrozasit szémos szerves &s szer-
vetlen ion jelenléte zavarja bizonyos koncentrdcién felll: igy pl. mérték a
kloridok, szulfdtok, foszfatok, bikarbonitok, szénhidratok, szerves— és
aminosavak, primér aminok és az R-SH-kiltést tartalmazé vegyliletek zavard ha-
tasdt /GRAU é&s MIRNA, 1957; AOAC M&dszerkdnyv, 1970; HENRIKSEN és SELMER-
OLSEN, 1970; USHER és TELLING, 1975; HUFFMAN és BARBARICK, 1981; NOVOZAMSKY
et al., 1983/.

Szériavizsgadlatokhoz tobb oszlopbél 4116 egységet hasznidlnak, melyet
az egyes oszlopok atfolydsi sebességének azonos szinten tartdsa érdekében
kis mértékben vizlégszivattyival szivatnak /GRAU és MIRNA, 1957; USHER és
TELLING, 1975/. Nagy szé&mi minta hatarozhatd meg az autcanalizatorokkal,
melyekben szintén haszndltak Cd- ill. cu~Cd-mal to1tdtt reduktorokat [HEN-
RIKSEN és SEIMER-OLSEN, 1970; TECHNIKON-Auto-Analyzer médszerei, 1971;
STAINTON, 1974; NOVOZAMSKY et al., 1983/.

A fém redukdldszerekkel - még a j6 hatasfokot biztositd cd- ill. Cu-Cd-
oszlopokkal sem - voltak az analitikai laboratériumckban mindig megeléged-
ve. A manualis médszereknél az analizisher szilkséges idS elhizédik, az auto-
analizatorokndl a reduktorok megfelel®d méretben torténd elBillitisa bonyolult
&s a szilard fémport tartalmazéd csdvek aramlasi ellendlldsa nagy. Ezért te-
relSddtt a figyelem a gvenge redukdld hatdst kifejtd hidrazinszulfatra, mely
ligos kibzegben, kis mennyiségl Cu, mint katalizdtor jelenlétében, j6 hatés-—
fokkal /50-85 $-ban/ redukdlja a NO,—icnokat NO,-ionokka.

A hidrazinszul fatot manualis laboratériumi eljardsoknil is haszndltak
redukaldszerként /MULLIN és RILEY, 1955; FISHMAN et al., 1964; SAWICKI és
SCARINGELLI, 1971/, de az automata analizdtorok megjelenésekor fordult fe-
léje igazén az érdeklddés, mivel a tobbi, eddig hasznalt gyenge redukald-—
szerrel ellentétben, cldat készithetd belBle, s fgy j6l adagolhatd a milsze-
res analizisnél [HENRIKSEN, 1965: TERREY, 1966; KAMPHAKE et al., 1967;
TVG-Laboratériumck Médszerei, 1978; ROWLAND et al., 1984/.

A hidrazinszulfittal végzett redukcidt befolydsold tényezfket tobben
részletesen vizsgdltdk, de szinte minden kutatd mis-mis optimdlis értéket
kapott az egyes tényezGkre, aszerint, hogy milyen anyagot kivantak elemezni,
s, hogy hagyoményos [manualis/ laboratdriumi technikaval vagy automata ana-
lizatorral dolgoztak—e.

Ezekbdl a mérésekkdl megallapithatd, hogy a redukeid Cu jelenléte ndl-
kil nem indul meg. A Cu-ionok mennyiségének névelésével a redukcid hatidsfoka
egy bizonyos Cu-koncentréacidig javul, elér egy maximumot, majd - a manudlis
eljarasndl - lassan, az autcanalizdtoroknal gyorsan romlik /az autoanali-
zatorokban ugyanis a kivalé CuO eltémiti a kapillarisckat/ /MULLIN és
RILEY, 1955; TERREY, 1966; KAMPHAKE et al., 1967; SAWICKI é&s SCARINGELLI,
1971/. ROWLAND és munkatérsai /1984/ azt is kimutattdk, hogy nagy mennyi-
ségll szerves anyagot tartalmazd oldatck mérésénél tibb rezet kell adagolni,
mint amennyi a szerves anyagot nem tartalmazé oldatok redukcidjanal optima-
lisnak bizonyult, mivel a Cu-ionok egy részét a szerves anionok komplex alak-
Jjéban megkdtik.

A hidrazinszulfattal végzett redukcid csak ligos kidzegben megy véghe:
desztillalt vizzel késziilt standard oldatokndl 12-es pH—érték kériill mérték
a maximilis redukciét. Ha azonban természetes vizekkel, talaj—- vagy novény-
kivonatokkal dolgozunk, akkor az optimalis pH-t az adott feltételeknek meg-
felel®en ki kell mérni /MULLIN és RILEY, 1955; HENRIKSEN, 1965; KAMPHAKE et
al., 1967; SAWICKI é&s SCARINGELLI, 1971/.
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Ugyancsak meg kell vizsgdlni a hidrazinszulfat adagolandé mennyiségét
is. Ha ugyanis kevés a hidrazinszulfat, akkor az oldatban levd O, hatéséara,
még a redukcié lefolydsa elGtt, maga a hidrazinszulfat bomlik el, s rossz
lesz a redukcidé hatdsfoka. Ha viszont az_optimdlis mennyiségnél t&bb van
jelen, akkor a redukcid nem all meg a NOz—ionok képzrddésénél, hanem ezeket
tovabb redukdlija /MULLIN és RILEY, 1955; KAMPHAKE et al., 1967; SAWICKI és
SCARINGELLI, 1971; ROWLAND et al., 1984/.

A redukcid iditartama és a redukcié alatt alkalmazott hdmerséklet szo-—
rosan &sszefligy egymissal. Szobah@mérsékleten dolgozva csak tdbb érai &llas
utén kapunk reprodukalhaté értékeket. Az autoanalizatorok revezetésével valt
szilkkségessé a redukcid idejének lecsOkkentése. Fzt a omérséklet emelésével
érték el. Az optimalis hBfokot azonban minden kutaté a sajét kisérleti fel-
tételeinek megfelel®en &llapitotta meg [TERREY, 1966; KAMPHAKE et al., 1967;
SAWICKI &s SCARINGELLI, 1971/.

A NO.-ionok hidrazinszulfatos redukcid segitségével végzett meghatiro-
zAsAt szafos szervetlen ion és szerves anyag Jjelenléte zavarja. 5B szervet-
len anionok kdwiil elsBsorban a Cl —ionck, a kationck kdzill a Ca” - és Mg~ -
ionock, a szerves anyagcok kozlil az aminosavak, szénhidrétok, tamminok stb.
zavard hatasat mérték [MULLIN és RILEY, 1955; HENRIKSEN, 1965; ROWLAND et
al., 1984/. _ _

Mivel a NO,-ionok meghatdrozasdhoz felhaszndlt szinreakcié a NO,—ionok
reakciéjan alapszik, a NO,-ionok viselkedését is figyelemmel kell kiSérni.
Ha csekély az oldatok nitFittartalma, akkor a hidrazinszulfat a redukcid so-
ran elbtontja a nitritet. Ha viszonylag sok van jelen az oldatban, akkor kii—
15n is meg kell hatdrozni mennyiséciket és a NO,-tartalom kiszamitasanal
korrekcidba kell venni. Azt sem felejthetijlik el, hogy a hidrazinszulfat fe-
leslege a nitratbdl redukcidval keletkezett NO —ionokat is tovéhb redukdl-
hatja, ezért a kisérletek sordn kimért paramétéreket pontosan be kell tarta-—
ni /MULLIN és RILEY, 1955; HENRIKSEN, 1965; TERREY, 1966/. A természetes vi-
zekben és a novények vizes kivonatdban sokkal tObb nitrat van jelen, mint
nitrit, ezért utébbiak zavarisa sokkal kevésbé jelentSs, mint a laboratdéri-
umban mesterségesen bedllitott NO, :NO aranyoknal mérhetd.

A redukcid elvégzése utan a még fiegmaradt hidrazinszulfatot a manualis
médszereknél acetonnal bontjak el, mig az autcanalizatoroknal ezt a lépést
nem tartjdk feltétleniil szilkkségesnek [KAMPHAKE et al., 1967; SAWICKI és
SCARINGELLI, 1971/.

NASON és EVANS /1953, cit. in: LOWE és HAMILION, 1967/ abbdl kiindulva,
hogy a nitrat redukcidja a ndvényeken beliil is lejatszd&dd élettani folyamat,
javasoltdk, hogy a redukcidhoz a nitrationckra nézve specifikus nitrat-re-
duktaz enzimet hasznaljak fel.

Az enzimkészitményeket a legtibb esetben Locherichiu coli tenyészetek-
L3l allitjak eld [HAMANO et al., 1983; RICE et al., 1984/, de eldal 1 fthatdk
nitratban szegény talajon termesztett szdjabab gybkérgqinGikol is [LOWE és
HAMILTON, 1967/. Az enzimkészitmények elGallitésa specidlis, munka- és ido-
igényes labortechnikat kdvetel. Ha azonban kész enzimkészitménnyel rendelke-
ziink, akkor segitségével a redukcié - megfelelS kérlilmények betartasa mel-
lett - biztosabban végeznetd el, mint a kémiai redukaloszerekkel. Kisebb
mértékben ugyan, de ennél az eljardsndl is zavarnak egyes szerves ill.
szervetlen ionok. Az enzimes redukcid jobb [megkdzelitSen 100 $-os/ hatas-
fokkal meqgy végbe, mint a hidrazinszulfatos redukeid. Ugyanakkor az enzim-
készitmény éppigy adagolhatd oldat formajaban, mint a hidrazinszulfat, tchat
autoanalizdtorokban is j61 haszndlhatd.

A fenti eljarasok barmelyikével nitritté redukalt nitrdtot a GRIESS és
TI0SVAY Altal lefrt reakcid segitségével alakitjak szines, fotometralhatd
vegyiiletté. A CRIESS-ILOSVAY-reakcid szerint a nitritek hig ecetsavas kdzeg-
ben /pH 4nél/ szulfanilsav és alfa-naftilamin hozzaadasara, bizonyos idd
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elteltével virdses szinezddést adnak. Az ecetsav altal felszabadftott salét-—
romossav ugyanis a szulfanilsavat diazotdlia és a keletkezett diazéniumsd az
alfa-naftilaminnal voroses szind azo-festékké kapcsolédik Sssze JERDEY, 1953/.

Régebben a szulfanilsavat és az alfa-naftilamint kilén adagoltak. Az
elsd - diazotdld - 1épés utédn rovidebb ideig [kb. 5 percig/, majd az alfa-
naftilamin hozzdaddsa utdn hosszabb ideig [/20-30 percig/ hagytdk [egyes el&-
irdsok szerint sitétben/ allni a mintakat a maximdlis szinintenzitds elérésé—
ig. A reagenseket az oxidald &s redukdlé anyagok: az aminok, amméniumsék, a
karbamid, valamint a Fe/[IIj- és Fe/ITTI/-ionok jelenléte zavarja. Ezenkiviil az
alfa-naftilamint karcinogénnek tartjék. Ezért a reagenst ttbbféleképpen mado-
sftottdk [GRAU &s MIRNA, 1957; WOOLLEY et al., 1960; LONTAI et al., 1967; A
levegt NO,-tartalma... Szabvany, 1977: VDOVINA és MEDVEDEVA, 1979; DUBINA et
al., 19825 szics, 1984/.

Véglil kialakult a jelenleg széles kérben hasznalt valtozat. A nitrit-
icnck szulfanilamiddal reagalva diazénium-sot képeznek, s az ehhez adott
N-/l-naftil /-etiléndiamin-dikloriddal /=NNED vagy NEDA/ alakul ki a bordo-
vOrés szinll azofesték, mely a fotometrids meghatérozas alapjat képezi. A
reakcid specifikus és igen gyorsan jatszédik le, A reagens két komponense
egy lépésben [egy reagensként/ adhatd. A keletkezett szines vegyllet igen
stabil, tObb 6rdn at allandé. Ezenfellil a NNED kevéshé bizonyult karcinogén-—
nek, mint az alfa-naftilamin /TERREY, 1966; AOAC M&dszerkdnyv, 1970; HENRIK-
SEN &s SEIMER-OLSEN, 1970; SAWICKI és SCARINGELLI, 1971; TECHNIKON-Auto-Ana-—
lyzer médszerek, 1971; STAINTON, 1974; DOMOKI &s SCHAR, 1976; HUFFMAN és
BARBARTCK, 1981; HAMANG et al., 1983: NOVOZAMSKY et al., 1983; RICE et al.,
1984/.

Az irodalom 3sszefoglalasakor elsGsorban arra térekedtem, hogy a jelen-
leg szélesebb kirben hasznalt médszereket részletesebben ismertessem, a rit-
kabban hasznalt eljarasokat sem hagyva azonban figyelmen kiviil. Az alkalma-
z0tt analitika tertiletén dolgozd szakembereknek a sajat igényeiknek és lehe-
t&ségeiknek megfelelden kell a vizsgélandd anyagnak megfeleld médszert ki-
valasztaniuk és adaptilniuk.
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