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Rezumat. În articol sunt analizate diferite metode de determinare a nitraţilor şi nitriţilor. Printre 

metodele cunoscute în special au fost analizate metodele spectrofotometrice – metoda lui Griess, metoda 

bazată pe reacţia de nitrozare, metoda chemioluminiscente, metoda electrochimică, metoda cromatografică, 

metoda electroforezei capilare, metoda spectrofluorimetrică. Se propun principiile de detectare și parametrii 

analitici, cum ar fi matricea, limitele de detecție, intervalul de detecție pentru fiecăre metodă, evaluând 

avantajele și dezavantajele tehnicilor menționate. Se accentuează atractivitatea metodelor 

spectrofluorimetrice în comparație cu restul metodelor propuse datorită facilității lor, disponibilităţii, 

sensibilităţii ridicate, selectivităţii, limitei mici de detectare și costurilor reduse. 

Cuvinte cheie: limita de detecţie, metode spectrofotometrice și electrochimice, nitraţi, nitriţi. 

 

Abstract. The article analyzes different methods for determining nitrates and nitrites. Among the 

known methods in particular were analyzed the spectrophotometric methods - Griess's method, the method 

based on the nitrosation reaction, the chemiluminescent method, the electrochemical method, the 

chromatographic method, the capillary electrophoresis method, the spectrofluorimetric method. The 

detection principles and analytical parameters, such as the matrix, the limit of detection, the detection range 

of each method, were proposed, evaluating the advantages and disadvantages of the mentioned techniques. 

The attractiveness of spectrofluorimetric methods was accentuated compared to the rest of the proposed 

methods due to their facility, availability, high sensitivity, selectivity, low detection limit, and low costs. 

Keywords: nitrates, nitrites, spectrophotometric and electrochemical methods, the limit of detection. 

 

The attractiveness of spectrofluorimetric methods was accentuated compared to the rest of the 

proposed methods due to their facility, availability, high sensitivity, selectivity, low detection limit and low 

costs. 
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Introducere 

Nitraţii și nitriții sunt prezenţi în mediu şi în produse alimentare. Aceste săruri sunt utilizate drept 

aditivi în alimente deja o perioadă mare de timp. Funcția lor principală constă în suprimarea propagării 

microorganismelor cu intoxicații alimentare, în special Clostridium botulinum [51]. De asemenea, pot 

îmbunătăți culorile și aromele produselor din carne. Odată cu dezvoltarea agriculturii, utilizarea 

necorespunzătoare a îngrășămintelor minerale duce la o acumulare excesivă de nitriți și nitrați în legume și 

fructe. Din acest motiv, nitriții și nitrații trebuie folosiți cu precauție - nitritul poate interfera cu sistemul de 

transport al oxigenului în organism, şi ca urmare modifica conversia ireversibilă a hemoglobinei în 

methemoglobină în fluxul sanguin [31, 8]. Acest pericol este deosebit de grav pentru gravide și sugari [19, 

28]. Nitritul poate reacționa, de asemenea, cu amine secundare și amide în stomac cu formarea N-

nitrosaminelor cancerigene [50, 21]. Nitratul este, de asemenea, recunoscut ca periculos, deoarece poate fi 

ușor redus la nitrit in-vivo. Datorită acestor efecte toxice, multe țări au pus restricții severe asupra cantității 

de utilizare a acestora în produsele alimentare procesate. 

 

Metode de detectare 

Cantitatea excesivă de nitriți și nitrați din alimente şi apa potabilă conduce la o preocupare majoră 

pentru siguranța alimentelor, cea ce impune necesitatea unor metode rapide și precise pentru determinarea 

nitriţilor și nitraţilor. În ultima perioadă au fost raportate diferite metode de detectare și determinare a 

nitraţilor şi nitriţilor, inclusiv metoda spectrofotometrică [7, 39, 42, 12], chemiluminescentă [60, 61, 16, 53], 

electrochimică [8, 29], cromatografică [4, 22, 17], electroforeză capilară [54, 38, 58], metode 

spectrofluorimetrice [17, 34, 61] și metode electrochemiluminescente [36]. 

 

1. Metode spectrofotometrice 

Metodele spectrofotometrice sunt cele mai utilizate metode de determinare a nitriților și  nitraților 

datorită simplităţii și preţului scăzut. Aceste metode se bazează pe reacția de diazotare sau de nitrozare a 

nitritului cu unii reagenţi, absorbanţa fluxului luminos a produsului obţinut după reacție fiind proporțională 

cu concentrația nitritului. Metodele spectrofotometrice utilizate pentru determinarea nitriţilor și nitraţilor pot 

fi clasificate în reacţia Griess [2], metoda spectrofotometrică bazată pe nitrozare [2] și metode 

spectrofotometrice catalitice [45, 4]. 

 

1.1. Metoda Griess 

Cea mai frecvent utilizată metodă spectrofotometrică de determinare a nitriților este metoda cu 

utilizarea reacţiei Griess care implică un proces de diazo-cuplare. Principiul acestei metode constă în reacţia 

nitritul cu acidul sulfanilic cu formarea cationului de diazoniu care ulterior se cuplează cu 1-naftilamină 

(amină aromatică) şi formarea unui colorant azo-solubil în apă (λmax ≈ 540 nm), colorat în roșu-violet. 

 
Figura 1. Reacţiile ce stau la baza metodei Griess 

Cu toate plusurile metodei, ea posedă o sensibilitate slabă și posedă numeroase interferențe cu alți 

ioni, precum Cu2+, Fe3+, S2 și I [52]. Deasemenea, pigmenții și antioxidanții precum acidul ascorbic, tiolii 

sulfhidrilici din probele alimentare pot afecta serios precizia aceastei metode [6].  

 

1.2.  Metoda spectrofotometrică bazată pe reacţia de nitrozare 

Esenţa reacţiei constă în interacţiunea nitritului cu acidul barbituric în mediu acid cu formarea 

acidului violuric (un nitrosoderivat). Pe baza acesteia a fost dezvoltată o metodă spectrofotometrică de 

determinare a nitritului în apă [2]. Maximul de absorbţie a fost depistat la 310 nm. 

Burakham și colab. [38] a propus o nouă metodă spectrofotometrică de determinare a nitritului, 

precum și a nitratului în probele de apă, bazate pe reacția de nitrosare între ionul de nitrit și cloroglucinol 
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(1,3,5-trihidroxibenzen). Eroarea metodei reprezintă 1,5%, însă prezenţa ionilor Fe3+ semnificativ 

influenţează asupra procesului de determinare cantitativă. 

 

1.3. Metode spectrofotometrice catalitice 

Aceste metode se bazează pe efectul catalitic al nitritului asupra oxidării unor compuşi care ca 

urmare formează compuşilor colorați. Ca exemplu putem propune: derivați substituiți ai fenotiazinei 

(fenotiazinei [45]; clorpromazinei [55]); coloranți alcalini ai triarilmetanului (cristal violet [4]); coloranți 

acizi ai triarilmetanului (pirogalol sulfonftaleină [10]; roșu de pirogalol [27]); coloranți azoici (tropaolin 00 

[43]; roșu de metil [16]; sulfonazo III [48]); albastru de cresil [11]). 

Drept agenți de oxidare în metodele spectrofotometrice catalitice se folosesc bromatul de potasiu, 

clorat de potasiu, permanganatul de potasiu, peroxidul de hidrogen, dintre care cel mai frecvent utilizat este 

bromatul de potasiu. Metodele date se aplică pe scară largă pentru determinarea nitriţilor în alimente, apă și 

probe biologice. 

Cu toate acestea, multe dintre aceste metode consumă mult timp și sunt vulnerabile la interferențele 

cauzate de ioni precum Fe2+, Fe3+, Ag+, SO3
2−, Br− și I− [44]. Metodele spectrofotometrice catalitice utilizate 

pentru determinarea nitriților necesită un control strict a condițiilor de decurgere a reacției, cum ar fi 

aciditatea, temperatura și dozarea reactivului. 

 

2. Metode chemioluminiscente 

Chemiluminiscența este o tehnică analitică, care prezintă numeroase avantaje cum ar fi simplitate, 

cost redus, siguranța și rata de emisie controlabilă. Datorită acestor avantaje, metodele date se aplică pe larg 

la determinarea nitriţilor [46, 26, 40, 34].  

 

2.1. Chemiolumuniscenţa în faza gazoasă 

Nitriții și nitrații se detectează prin reducerea anterioară până la oxid de azot și, ulterior, reacționează 

cu ozonul [13]: 

NO + O3 → NO2* + O2, 

NO2* → NO2 + lumină 

 

Intensitatea CL rezultată din reacția de mai sus este proporțională cu concentrația de nitrit/nitrat. 

În combinaţie cu sistemul de injecție cu flux, metodele CL devin mai eficiente, precum separarea 

mai eficientă și limite de detecție scăzute [60]. Dezavantajul semnificativ al metodelor CL în faza gazoasă 

constă în cerința ridicată la temperatura de ardere (600 °C). Prezenţa urmelor de oxigen în sistem vor  duce la 

oxidarea NO până la NO2, astfel micşorând intensitatea chemioluminiscenţei. La temperaturi ridicate (600 

°C), NO2 poate fi reconvertit în NO, compensând astfel valoarea interferenței cauzate de oxigen. În plus, în 

această metodă, este necesară utilizarea unui gaz inert pentru îndepărtarea oxidul de azot din apă din faza 

apoasă. 

 

2.2. Luminol chemioluminiscenţa 

În afară de chimioluminiscența în fază gazoasă, există multe alte metode CL bazate pe utilizarea 

unor reagenţi, precum ar fi luminolul (5-amino-2,3-dihidroftalazin-1,4-dionă), lucigenină, tris(2,2-

bipiridil)ruteniu(II) și derivaţii peroxioxalatului. Cea mai utilizată reacție chemioluminiscentă directă este 

oxidarea luminolului în mediu alcalin. Se formează anionul 3-aminoftalat excitat, care oferă o emisie 

puternică cu maxim la 425 nm [56]. Pentru determinarea nitriţilor de regulă se folosesc în calitate de oxidanţi 

permanganatul de potasiu, hexacianoferatul (III) de potasiu sau peroxidul de hidrogen. 

D. He și colab. [18] au propus o modalitate de analiză de injecție microflow pentru determinarea 

nitritului în legume şi fructe. Nitritul se detectează prin reacția CL a luminolului cu ferricianura care se 

obţine prin reacția ferocianurii și a nitritul în mediu acid. Domeniul liniar al concentrației de nitriți a fost 8 - 

100μg/l și limita de detecție - 4μg/l. 

Metoda posedă unele dezavantaje, precum instabilitatea și reproductibilitatea rezultatelor obţinute, 

numărul reactivilor care pot fi folosiți pentru determinarea nitriților este limitat.  

 

3.     Metoda electrochimică 

Metodele electrochimice, în comparaţie cu alte metode, oferă o serie de opțiuni atractive, precum  
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costuri reduse și portabilitatea dispozitivelor utilizate. Nitriţii sunt electroactivi pe electrozii de platină, aur, 

cupru, diamant, carbon sticlos și oxizii de metalelor de tranziție [9, 41]. Cu toate acestea, aplicarea 

electrozilor simpli este limitată, deoarece suprafața lor uşor poate fi dezactivată de prezenţa altor compuşi, 

micşorând astfel precizia și sensibilitatea. Din acest motiv pentru determinarea nitriţilor se aplică electrozi 

modificați ce se caracterizează prin inertitate, sensibilitate și selectivitate ridicată. Electrozii modificaţi se 

obţin din nanoparticulele și nanoclasterele metalelor și oxizizilor metalelor, nanotuburilede carbon, citosan, 

pelicule electropolimerizate organice și anorganice. 

Nanoparticule metalice (aurul, platina, paladiu, cupru, nichel, argint) datorită suprafeței lor 

voluminoase oferă o eficiență catalitică mai mare în comparaţie cu alte materiale, ceea ce conduce la o crește 

a activității electrochimice. În general, electrozii modificați cu nanoparticule metalice prezintă performanțe 

bune, cum ar fi cataliza, îmbunătățirea transportului de masă, suprafața eficientă ridicată [59]. 

Este necesar de menţionat şi unele dezavantaje ale acestei metode. De exemplu, limitele de detectare 

a metodei date necesită a fi îmbunătățite, apar unele interferenţe cu alţi compuşi în cazul sistemelor 

complexe. 

 

4.     Metoda cromatografică 

Analiza directă a nitriţilor poate fi realizată prin majoritatea tehnicilor HPLC și cromatografiei ionice 

[12, 32, 20], însă cromatografia de gaze necesită modificarea chimică a compusului analizat [25]. Cele mai 

evidente dezavantajele ale metodelor cromatografice se referă la costul ridicat și complexitatea 

determinărilor, prezenţa personalului calificat.  

Utilizarea HPLC este atractivă, deoarece metoda este mult mai rapidă, sensibilă și selectivă în 

comparaţie cu metodele spectrofotometrice și electrochimice. Cantitatea de nitriţi și nitraţi poate fi 

determinată direct prin detectarea absorbției UV la 210-220 nm sau determinând conductivitate acestora. Cu 

toate acestea, majoritatea metodelor de analiză a nitriților și nitraților necesită o procedură de derivatizare, în 

care compuşii determinaţi sunt transformaţi în produse ce absorb lumina la o lungime de undă specifică sau 

se caracterizează prin fluorescenţă [12, 32]. 

Metoda implică utilizarea reacției Griess, în prealabil prin HPLC separând nitraţii de nitriţi, nitraţii 

apoi fiind reduşi până la nitriţi pe o coloană Cu/Cd. 

Detectorul UV/VIS este cel mai larg răspândit și cel mai eftin detector utilizat în analiza HPLC 

datorită simplității sale. Cu toate acestea, detectoarele de absorbție UV și VIS pot interfera cu clorurile 

prezente în probele biologice. Din acest motiv sunt necesare proceduri de purificare ale probelor analizate. 

Detectarea electrochimiсă este mai sensibilă decât cea UV/VIS, dar de asemenea este susceptibilă la 

interferența clorurii. 

Detectarea chemiluminiscentă și fluorescentă posedă o sensibilitate mai înaltă și nu este afectată de 

prezenţa de clorurilor, însă nu poate fi aplicată la o analiză simultană a nitritului și nitratului. Detectarea 

chimiiluminiscenței suferă de obicei dezavantajul complexității în reacțiile post-coloană. De exemplu, 

Kodamatani și colab. [29] au dezvoltat o metodă de determinare a nitriților și nitraților în probele de apă 

bazată pe schimbul ionic, reacția fotochimică și detectarea chimioluminiscentă a luminolului. 

Nici nitritul și nici nitratul nu posedă în sine fluorescență. De acea, aceștia trebuie derivați cu pentru 

obţinerea unor compuşi stabili și fluorescenţi. Metoda fluorometrică HPLC, ce implică derivatizarea pre-

coloană a nitritului cu 2,3-diaminonafalena, oferă o sensibilitate şi specificitate mai mare decât alte metode 

cu absorbție UV/VIS, electrochimice și detecție de chemiluminiscență [18]. Cu toate acestea, metodele 

fluorometrice combinate cu HPLC necesită o procedură complicată de pregătire a probelor pentru eliminarea 

componentele nedorite.  

 

5.    Metoda electroforezei capilare 

Electroforeza capilară este o tehnică care poate fi utilizată pentru analiza compuşilor cationici, 

anionici și neutri. Posedă un şir de avantaje față de alte tehnici analitice, cum ar fi eficiența înaltă de 

separare, timp redus necesar pentru analiză, volume mici de substanţă analizată, analiza simultană a unei 

mari varietăți de anioni. Determinarea nitritului în diferite probe se realizează prin izotacoforeza capilară 

[23] și electroforeza zonei capilare aplicând detectarea UV directă [15]. 

Deși cele mai utilizate principii de detectare în analiza EC a nitriților sunt absorbția UV și VIS, au 

fost, de asemenea, raportate metoda fluorometrică și electrochimică pentru analiza nitriților. Wang et al. [57] 

a propus o metodă fluorometrică EC pentru determinarea nitritului în plasma umană prin derivatizare cu 2,3-
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diaminonafalenă. Nitritul în plasma umană a reacționat ușor cu compusul dat în mediu acid cu formarea a 

2,3-naftotriazolului fluorescent. În plus, metoda fluorometrică  combinată cu electroforeza capilară oferă 

unele avantaje precum, simplitatea și un cost mai mic în comparație cu metodele HPLC fluorometrice 

actuale. 

În timp ce electroforeza capilară poate fi aplicat direct la o serie de probe, există însă unele 

deficiențe. Principalul dezavantaj al coloanelor capilare constă în capacitatea lor restrânsă. Datorită 

diametrului mic și a traseului optic scurt al capilarului, sensibilitatea detectorului UV este scăzută. Unele 

materiale proteice sunt absorbite cu ușurință pe peretele capilarului, ceea ce duce la interferarea cu semnalul 

analitic sau deteriorarea echipamentului.  

 

6.   Metoda spectrofluorimetrică 

Metoda spectrofluorimetrică este utilizată pentru detectarea nitriților datorită sensibilității şi 

selectivității ridicate, limitelor de detecţie excelente. Metodele spectrofluorimetrice se bazează pe 

modificarea intensității fluorescenţei la interacţiunea probelor fluorescente cu nitritul.  

 

6.1. Metoda spectrofluorimetrică bazată pe reacţia de nitrozare 

O serie de compiuşi fluorescenţi, cum ar fi resorcinolul [58] și 4-hidroxicumarina [59] pot reacționa 

cu nitritul în mediu acid cu formarea nitrosoderivaților. Unii reactivi care conțin amină secundară sau 

grupare amidă pot fi de asemenea folosiți pentru determinarea nitriților, deoarece după reacție cu nitritul se 

formează N-nitrosoderivați. De exemplu, Biswas și colab. [60] au propus o metodă spectrofluorimetrică 

pentru analiza nitritului bazată pe acțiunea de micşorare a fluorescenței în urma acţiunii nitritului asupra 

murexidului. Cu toate acestea, în această metodă, ionul de clorură interferează cu nitritul și ca urmare trebuie 

îndepărtat prin precipitare. 

 

6.2. Metoda fluorimetrică bazată pe diazotizare 

Sunt cunoscute metode spectrofluorimetrice pentru determinarea nitriților pe baza diazotizării 

aminelor aromatice cu nitrit în mediu acid cu formarea sării de diazoniu. Ulterioara modificare a intensității 

fluorescenței se foloseşte pentru analiza cantitativă a nitriților. Axelrod și colab. [1] au propus o metodă de 

determinare a nitritului pe baza creșterii intensității fluorescenței rezultată de interacţinea a 5-

aminofluoresceinei cu nitritul. De asemenea pentru determinarea nitritului a fost propusă utilizarea 

compușilor aromatici cum ar fi safranina O [22], roșu neutru [33] și acid folic [37]. 

 

6.3. Metoda electrochemioluminiscentă 

Metodele electrochemiluminescente se utilizată pe scară largă în multe domenii datorită sensibilității 

ridicate și utilajului simplificat. În 2008, Ju et al. [36] au propus o metodă de detectare a 

electrochemiluminescenţei a nitriților bazată pe efectul de micşorare a emisiilor anodice ale cuantodoturi 

CdSe. În 2013, Li și colab. [32] au propus o metodă rapidă pentru detectarea electrochemiluminiscenă a 

nitriților bazată pe efectul de atenuare a emisiilor ECL anodice de către Qd-uri CdSe. Metoda propusă 

permite determinarea conţinutului nitritului cuprins între 1 μM și 0,5 mM cu o limita de detectare 0,2 μM, iar 

abaterea standard relativă pentru nitrit de 10 μM este de 1,72%. 

 

Concluzii 

S-au analizat diferite metode de determinare a nitriţilor şi nitraţilor. Constatăm, că metoda cu aplicarea 

reacţiei Griess continuă să dețină o poziție dominantă datorită costului redus și a fezabilității ușoare. Cu toate 

acestea, această metodă este necesită mult timp și posedă o sensibilitate joasă și de interferențe din partea 

altor ioni. Stabilitatea și reproductibilitatea metodei chemiluminiscente s-a constatat de a fi joasă. Metodele 

electrochimice nu sunt potrivite pentru analiza urmelor de nitriţi din motivul sensibilităţii joase. 

Cromatografia și electroforeza capilară au avantajul unei sensibilități ridicate, însă cerințele pentru 

procedurile de preparare și derivatizare a probelor și echipamentele specializate fac ca aceste metode să fie 

mai mult mai costisitoare decât metoda spectroscopică și electrochimică. Metodele 

electrochemiluminescente propuse pentru determinarea nitriților la moment nu sunt perfecţionate suficient. 

În comparație cu alte metode metodele spectrofluorimetrice se evidenţiază datorită simplității, comodității, 

sensibilității și selectivității sale ridicate, limitelor de detectare și costului redus. 
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