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Poddvame metédu sifasného polarografického stanovenia dusiénanov a dusitanov
v jednej vzorke za pouZitia diazotaéného éinidla naftiondtu sodného pre dusitany a kata-
lytickej viny uranylu pre dusiénany.

Redukciu dusiénanového iénu za pritomnosti uranylovych iénov v roztoku
0,01 m-HCla 0,1 M-KCl opisali I. M. Kolthoff a W. E. Harris [1, 2]. J. Ko-
ryta [3] dokazal, Ze vlna dusiénanov, ktora rastie na druhej vlne uranylu
(redukcia UY — U™), m4 katalyticky charakter a je dana redukciou iéau
§tvormocného uranu na trojmocny, ktory je znova oxydovany dusiénanom.
Metodu stanovenia dusiénanov a dusitanov vedla seba zaloZent na katalytic-
kom efekte na uranylovych soliach po oxydacii dusitanov peroxydom vodika
vypracovali B. Keilin a J. W. Otvés [4]. Pre kvantitativne stanovenie
dusitanov je uvedend kolorimetrickd metéda s diazotaéno-kopulaénym
¢inidlom naftionatom sodnym [5].

Experimentalna éast

Chemikdlie

Pouiil sa zdsobny roztok uranylovej soli 0,001 mM-UOQO,(CH,COO),. Preparat znacky
Lachema pss. sa predistil a istota sa skontrolovala véZkove na oxychinolin. Zasobné
0,1 M roztoky KNO, a NaNO, sa pripravili z reagencii p. a. Pre diazotaéno-kopulaéna
reakeiu sa pouZila sodnd sol kyseliny naftiénovej (Spolek pro chemickou a hutni vyrobu).
Zésobny roztok treba uchovéavat vo tme a na chladnom mieste. Zakladny elektrolyt bol
jednak acetétovy tlmivy roztok o pH. 3,6, jednak 0,1 m-KCl s 0,01 m-HCI.

Aparatiry

Pracovalo sa na Heyrovského polarografe typu V 301 (1951). PouZil sa galvanometer
s vychylkou 410 mm na 1 mikroampér vo vzdialenosti 1 m. Polarografovalo sa v nddobke
podla Kalouska so saturovanou kalomelovou referentnou elektrédou. Kapildra o ¢t = 3,5
sek., h = 60 cm. Termostatovalo sa na 25 + 0,1°C. Kolorimetrické porovndvanie sa
urobilo na sovietskom fotokolorimetri FEK-M (1951) s prisp0sobenym registratorom
nulovej vychylky galvanometrom Zbrojovka. PouZil sa modrozeleny filter s maximalnou
absorpciou v oblasti 5§30 mu. pH prostredia sa meralo sklenou elektrédou za poufitia
sovietskeho pH-metra LP-5 a porovndvalo sa ionoskopom.
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Vysledky

a) Katalyticky efekt U™ za pritomnosti dusiénanov a dusitanov v acetdtovom
timivom roztoku

Zatial ¢o v roztoku 0,1 M-KCl a 0,01 M-HCl sa uranyl redukuje v dvoch
vlnach, v prostredi acetdtového tlmivého roztoku o pH 3,6 prebieha redukcia
uranylu v troch vlnich UV* - UV — U — UM, Po pridani dusi¢nanov
alebo dusitanov vzrastd poslednd vina (obr. 1). V pripade dusiénanov ide
o dobre prestudovany katalyticky jav [1—3]. VIna dusi¢nanov rastie s kon-
centraciou uranylu k limitnej hodnote pri [UO2*] — [NO;] (obr. 2) anadobuda

difazny charakter.
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Obr. 1.

Obr. 1. Katalytické vlna ULV po pridani NOj v acetdtovom tlmivom roztoku.

Krivky: (1) Zakladny elektrolyt: acetédtovy tlmivy roztok o pH 3,6; (2) 0,0001 M-UOz+;
(3) 0,0001 M-UO%+, 0,0001 m-NO3.

Obr. 2. Zavislost katalytickej viny UIV za konStantnej koncentricie NOj a NO; od
koncentracie uranylu.

O zavislost pre 0,0002 M-NO7j
@ zévislost pre 0,0002 m-NO3

Vlva pre dusitany nestipa s koncentriciou uranylu (obr. 2). Dusitanovy
i6n sa v kyslom prostredi redukuje na hydroxylamin z nedisociovanej formy
HNO,, ktorsd sa v kyslom prostredi rekombinuje z dusitanu. Pritomnost
uranylu spésobuje lepSie vyvinutie krivky. Polvlnovy potencial priamej
redukecie je onie¢o negativnejsi. Nemozno vSak rozhodnut, &i redukeia dusita-
nového i6nu prebieha na kvapke alebo oxydaéno-redukénou reakciou s pit

[6, 7, 8].
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Pre analytické stanovenie dusi¢nanov je dostatoény uvedeny koncentraény
pomer [UO2*] = [NOj ]; v acetidtovom prostredi je stanovenie citlivejsie nez
v 0,01 »-HCl. Koncentraéna zavislost NO; v rozmedzi 0,00001—0,001 » pri
dodrzani udanych pomerov je linedrna.

b) Diazotaéno-kopulaénd reakcia dusitanu s naftiondtom sodnym a polarografické
chovanie skopulovaného produktu

Naftionat sodny v kyslom prostredi diazotuje s dusitanmi a diazéniova sol
kopuluje s nadbytkom ¢inidla. Oranzovozlté sfarbenie je vhodné aj pre kolori-
metrické stanovenie dusitanov.
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Metéda diazoticie a kopuldcie bola modifikovana pre prostredie kyseliny
octovej a pre Setrené polarografické chovanie skopulovaného produktu.
Diazotacia a naslednd kopuldcia prebieha v prostredi acetdtového tlmivého
roztoku o pH 3,6 pomerne rychlo a kvantitativne. Farebny produkt vhodny
pre kolorimetriu sa polarograficky redukuje v dvojelektrénovej redukeii pri
— 0,18 V proti SKE (obr. 3).
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Pre kvantitativne odstranenie dusitanov je potrebny aspoii tridsatniasobny
nadbytok naftionatu sodného, ako je zrejmé z obr. 4. Pre upravenie najvhod-
nejsich podmienok kvantitativneho stanovenia dusitanov bol vykonany rad
pokusov a zavislosti od pH prostredia, rychlosti diazotdcie a kopulicie,
stalosti farebného produktu a od vplyvu teploty. Diazotaéni reakcia je
rychla. Prebehne prakticky kvantitativne za 4—5 minat pri laboratérnej
teplote. Diazoémniova sol je polarograficky redukovatelnd v dvoch vindch, pri
—0,38 Va —0,69 V proti SKE. Diazoticiu podporuje nizsie pH. Kopuldcia
je pomalsia a jej rychlost zavisi od koncentracie kopulaéného ¢inidla a teploty.
Kopulacii vyhovuje vyssie pH 3—4. Nizke pH (pH 1) kopuldciu takmer
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zastavuje. Vyssie pH ako 4 nie je zasa vhodné pre diazoticiu. Optimalnym
prostredim pre obidve reakcie je pH 3—4 a vhodnym sa ukézalo prostredie
acetatového tlmivého roztoku o pH 3,6, ktory zaroven slazi ako nosny elektro-
lyt. Obr. 5 zndzorfiuje rychlost kopuldcie pri réznych teplotich, Je vhodné
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Obr. 3. Redukéné vina skopulovaného produktu.

Krivky: (1) 0,004 M naftionat sodny, acetatovy tlmivy roztok o pH 3,6, 0,00005 M-NO3 ;
(2) 0,0001 M-NOj3 ; (3) 0,00015 M-NO; ; (4) 0,0002 M-NO; .

Obr. 4. Podmienky kvantitativnej diazotdcie a kopulacie.
0,0001 M-NO3, acetatovy tlmivy roztok o pH 3,6, nadbytok naftiondtu sodného proti
koncentracii dusitanu 10 aZ 40 nasobny.

ponechat vzorku po zmies$ani asi 5 minut zdiazotovat pri laboratérnej teplote
a potom zahriat na 40—50 °C. Polarografickd vlna farebného produktu je
difazneho charakteru a je imerna koncentracii dusitanu (obr. 3;.
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Obr. 5. Rychlost kopulécie priroznych teplotéch.
0,0001 M-NOj3, 0,004 M naftionét sodny, acetdtovy tlmivy roztok o pH 3,6.
® rychlost kopuldcie pri 25 °C
QO rychlost kopulécie pri 19°C
Obr. 6. Koncentraéné zdvislost dusitanov a dusi¢nanov v jednej vzorke.

Zakxladny elektrolyt: acetdtovy tlmivy roztok, 0,004 M naftionat-sodny.
Krivky: (1) 0,0001 m-UOZ+; (2) 0,0001 m-UOz+, 0,000025 m-NOz, 0,000025 m-NOj:
(3) 0,0001 mM-UO:z+, 0,00005 M-NO;. 0,00005 m-NOj; (4) 0,0001 m-UO3+, 0,000075
M-NO;3 , 0,000075 mM-NOj ; (5) 0,0001 m-UOz+, 0,0001 m-NO;, 0,0001 m-NO;.
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¢) Podmienky polarografického stanovenia dusiénanov.a dusitanov v jednej vzorke

Uveden4d metéda stanovenia dusitanov zaloZend na redukeii farebného
skopulovaného produktu pouZila sa pre sGdasné stanovenie dusiénanov
a dusitanov v jednej vzorke (obr. 6). Po kvantitativnom odstrdneni dusitanov
diazotéciou a kopuldciou stanovi sa dusiénan z katalytickej viny UV, Vina
redukcie farebného produktu splyva s prvou vlnou uranylu. Katalytické vina
U™ patriaca dusi¢nanom je v danej zmesi menej vyvinuté, ale dobre odéita-
telna. Uranyl pravdepodobne vehédza s kopulovanym produktom, najmé pri
zahriati, do redukovatelného komplexu, ktory postiva vinu redukcie UY do
negativnejiej oblasti.

Ndwvod pre stiéasné polarografické stanovenie dusiénanov a dusitanov

K 7 ml acet4dtového tlmivého roztoku pridd sa 2 ml 0,5 %, naftiondtu sod-
ného (vodny roztok odpovedajici koncentracii asi 0,004 m naftiondtu sodné-
ho). K tomu sa prid4 0,5 ml zmesi NO; a NO; v koncentricii asi 0,00001 aZ
0,0005 . Po 5 minttach sa zmes zahreje na 40—50 °C. Po vychladnuti sa
prid4 0,5 ml roztoku uranylu o takej koncentrécii, aby vysledna polarograficks

Obr. 7a. Stopy dusiénanov v dusitanoch.
Krivky: (1) acetdtovy tlmivy roztok, 0,0004 M naftiondt sodny, 0,0001 Mm-UO}+; (2) pre-
parat obsahujuci 3 %, dusiénanov; (3) preparit obsahujici 4 9, dusiénanov.

Obr. 7b. Analyza pitnej vody na dusiénany a dusitany.

Krivky: (1) acetdtovy timivy roztok, 0,0001 M-UOz+ v destilovanej ~vode; (2) acetétovy
tlmxvy' roztok, 0,0001 m-UO%+, 0,004 M naftiondt sodny v pitnej vode; (3) acetatovy
tlmivy roztok, 0,0001 m-UO%+, 0,004 M naftionét sodny, 0,0001 ¥-NO; v pitnej vode. -

koncentricia vyhovovala podmienke [UO§+] = [NO3]. Vzorka sa vybubla
dusikom a polarografuje sa od 0 V. V pripade potreby mozno prva vinu
uranylu a reduként vlnu farebného produktu, odpovedajicu dusitanom,
registrovat pri vysSej citlivosti a katalytickd vinu U, patriacu dusi¢nanom,
registrovat osobitne pri nizSej citlivosti, pretoze stanovenie dusiénanov je
viac ako trikrat citlivejSie. Koncentracia dusiénanov a dusitanov sa odéita
z kalibracie vyhotovenej pri rovnakych podmienkach. Koncentraciu dusitanov
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mozno v te] istej vzorke skontrolovat aj kolorimetricky. Uvedend metdda bola
aplikovana na pripady stasného stanovenia dusiénanov a dusitanov v pre-
paratoch a v pitnej vode (obr. 7a, b).

Dakujeme kandiddtovs chemickych vied dr. M. BFezinovi z Polarografického istavu

Ceskoslovenskej akadémie vied v Prahe za niektoré podnety, cenné diskusie a stdly zdujem
o0 prdcu.

Stuhrn

V praci sa podava niekolko dopliiujtcich poznatkov k polarografickému
stanoveniu dusiénanov za pritomnosti uranylovych iénov.

Bola vypracovana a zhodnotend metéda polarografického stanovenia dusi-
tanov nepriamo z redukcie vzniknutého kopulaéného produktu s naftionatom
sodnym a metdda stanovenia dusiénanov v tej istej vzorke pri vyuziti kataly-
tickej viny uranylovych iénov.

Metéda je vhodnd predovietkym na uréenie dusi¢nanov v nadbytku dusi-
tanov a na toxikologickd analyzu vody.

[TOJIAPOTPAPHUYECKOE OITPEIOEJIEHWME A30THOKHMCJIbIX
W A3OTHCTOKHCJIBIX COJIEU ITPH MX COBMECTHOM
[MPUCYTCTBHUH

M. BAPTHUK, M. KYIIKA

Kadenpa 6uoxumun BerepunapHoro ¢axysabteta CesbCKOXO3SHCTBEHHOH LIKOJbL
B Komnnax

BriBoas

B paGore nomaetcsi HECKOJIbKO JOMOJHHTEJbHBIX CBeJeHHH K NoJsiporpadHyeckoMy ompe-
NeJIeHHI0 a30THOKHCJIBIX COJIeil B TIPHCYTCTBMH YPaHHJOBBIX HOHTOB.

Bel1 BHpa6OTaH M OleHeH MeToi MNOJAPOrpacdHuYEcKOro ONpefegeHHS a30THCTOKHCIBIX
coneil HeNpsiMO M3 PpeayKUHH BO3HHKIIErO KOMYyJSIUHOHHOTO npoaykra ¢ Na-HadTHOHATOM
M onpejesieHHs] a30THOKHCJLIX COJleil B TOM e oGpasue. C HCIO/Nb30BAHHEM KaTaJHTHUEOKOH
BOJIHBl YPAHHJIOBBIX HOHTOB.

Metonuka ypnoGHa, npexpe Bcero, AJs ONpefeseHHS] A30THOKHCJLIX coJei B H36hITke
430THCTOKHCJIHIX COJIeH M [J1s1 TOKCHKOJIOTHYECKOTo aHaJH3a BOIHL.

Tloctynuao B pemakuuio 14. 6. 1956 r.

POLAROGRAPHISCHE BESTIMMUNG VON NITRATEN
NEBEN NITRITEN

M. BARTIK, J. KUPKA

Lehrstuhl fir Biochemie an der Vetzrindrmazdizinischen Fakultit der Landwirtschaft-
lichen Hochschule in KoSice

Zusammenfassung

In der voclieganden Arbait werden einige ergiinzende Erkenntnisse zur polarographi-
schen Bestimmung von Nitraten in Gegenwart von Uranylionen angefiihrt.
Es wurde eine Msathode der polarographischen Bestimmung von Nitriten indirekt aus
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der Reduktion des entstandenen Kopulationsprodukts mit Na-naphthionat und der
Bastimmung von Nitraten in derselben Probe unter Ausniitzung der katalytischen
Reduktion der Uranylionen ausgearbeitet und bewertet.

Diese Methode ist vor allem fiir die Bastimmung von Nitraten im Uberschuss'von
Nitriten und fiir die toxikologische Wasseranalyse geeignet.

In die Redaktion eingelangt den 14. 6. 1956
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